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... “the truth of a proposition is something which is not,
perhaps, as important as it seems. I think that truth has to
be compared with interest. That is, one should not only
lock at the truth of a proposition but one should also look
at its interest. And interest divides, of course, into two
parts, practical interest and theoretical interest. Practical
interest means essentially to predict and to act, theoretical
interest means essentially to understand the phenomenon”.

René Thom (1978).

RESUMO:

Apresentamos um esquema de parametriza¢io simples
que permite construir expressdes analfticas para superficies
de potencial de moléculas neutras e fons, através do uso de
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poucos dados obtidos em teoria e/ou experiéncia. Este
método possui uma fntima analogia com a teoria de Landau
de transicdes de fase na matéria condensada. Uma nova
maneira de estudar mudangas estruturais e quebras de sime-
tria em moléculas, é formulada, fazendo-se uso dos concei-
tos de parametro de ordem e varidvel externa.

Mudangas estruturais em moléculas podem ocorrer sem-
pre que eletrons s3o a elas adicionados ou removidos. Isso
acontece em decorréncia da modificagio do potencial de
Born-Oppenheimer ao qual os nicleos estdo sujeitos. Molé-
culas com trés ou mais dtomos freqlientemente apresentam
o fendmeno de quebra de simetria'** quando a populagdo
eletronica varia de uma unidade®. Por quebra de simetria
entendemos aqui, uma alteragfio na superffcie de potencial
da molécula, onde um ponto de equilfbrio estdvel ¢ substi-
tutdo por outro de equilfbrio inst4vel ou vice-versa (Fig. 1).
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Fig. 1

A seguir mostraremos que estas quebras de simetria sfo
equivalentes a transi¢Ses de fase continuas ou de segunda
ordem.

Segundo uma analogia com a teoria de Landau de transi-
¢Bes de fase*, consideramos a energia total E de uma molé-
cula, como fung¢do de um pardmetro de ordem 6 e de uma
varidvel “externa” X°. Na Fisica Molecular § em geral é
uma coordenada conformacional, um 4ngulo ou uma dis-
tincia de ligagdo. Os pardmetros de ordem estdo pois
associados aos grupos pontuais das moléculas. Por varidvel
externa, entendemos, uma quantidade cujas variagGes levam
a modificacdes de 6. No caso especifico em estudo, X é a
carga resultante sobre a molécula, assim X = 0 para o CO,
e X=1 paraC0;.
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(c)

Apos estes preliminares, tomaremos para E uma repre-
sentacdo em série de poténciasde 6:

B(8X) =E(0X) +E0X) 0+E"0X) 2 + ...

E"(O,X)% +... 0))

Em muitos casos a operag3o de inversio §— -6 ndo altera
E(8,X) e, por conseguinte, todas as poténcias {mpares estdo
ausentes em (1). Muito freqiientemente apenas trés termos
na expansdo anterior s3o suficientes para descrever as super-
ficies de potencial de moléculas com precisio espectroscéd-
pica (1), assim escrevemos:



E(0.X) =a, +2,0% +a,0%, 2

onde a5 = E(0,X), a, = E”(0,X)/2!, a4 E»(0,X)/4!.
As constantes a,, a; sujeitam-se, em geral, a certas caracte-
risticas:

>0 (3a)
a; = A (X-X;); A, X constantes. (3b)

Sendo a; > 0, E(8,X) fica impedido de assumir valores
negativos muito grandes quando 6 aumenta. A suposicdo
(3b) diz que a, troca de sinal, dependendo de X ser maior
-ou menor que X,. Por esta razio, X serd tratada como uma
carga critica, caracterfstica da molécula; além do mais,
consideraremos X como uma varidvel contfnua. Adotare-
mos A > 0 sempre que a molécula neutra possuir menor
Simetria que o fon; caso contrdrio, A < 0. Por exemplo,
NH; é plrarmdal (Cs ) e NH3 ¢ planar (D3,). A transi¢do
NH; 2 NHJ envolve uma quebra de simetria, e neste
caso temos A > 0. J4 a molécula neutra Hj é linear (D),
enquanto o cédtion H} tem simetria C,v. A transi¢io
H; & H} também envolve uma quebra de simetria, mas
com A < O°. Para um dado A podemos distinguir entre
duas regides ou fases qualitativamente diferentes: fase
X >X;e fase X < X.

Os pontos de minimo e méximo local de (2) so dados

por:
B _ o] AKX
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Se A >0eX>X,, a, >0e, portanto, o0 mfnimo de (2)
estd em O, = 0. Caso A > 0 mas X < X, teremos a; < 0
¢ os minimos sio dados por (4b); neste caso 9= 0 corres-
ponde a um méiximo local. Caso A < 0, obtemos 8¢ =0
como minimo se X < X, e se X > X, teremos dois mfni-
mos globais dados por (4b) (Fig. 2). O comportamento de
Be (X) estd esbogado na figura 3. Exemplos destes diagra-
mas sdo dados nas referéncias !***?. Como mostraremos
adiante, dados tebricos efou experimentais de origem di-
versa permitem determinar A e X, e daf prever as simetrias
tanto das espécies neutras quanto dos fons. A mudanga de
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X > X para X < X ou vice-versa corresponde a uma troca
de estabilidade ou transi¢@io de fase estrutural, estando asso-
ciada a uma quebra de simetria.

Observe que a derivada primeira de E(6¢,X) é contfnua
em X=X,

A X-X
oE(6, 9E(B,.X) \ °) ,A>0
2a4
X IX>X, _ATGRX)
,A<O
204

O mesmo, no entanto, nfo ocorre com a derivada segunda
de E(6g,X), que é descontfnua em X =X_. Por esta razdo a
mudanga de fase X ¢ X para X S X, chama-se transi¢do
de fase de 23 ordem.

Com o auxilio de até quatro dados experimentais e/ou
teoricos, utilizando a equag3o (2), dependente dos parime-
tros ag, A, X; e a4, obtemos expressSes analfticas de curvas
de potencial tanto dos fons quanto das espécies neutras.
Como exemplo, damos na Tabela I as expressSes para os
angulos de equilfbrio (8,), barreiras de invers3o (A), poten-
ciais de ionizagdo e elétron-afipidades verticais e adiab4ticas
em fungio de ay, A, X e a4. A utilizag3o deste método
is mudangas estruturais verificadas em sistemas simples
como H;/H3* NH;/NH3, CO,/CO; e BeF,/BeF; foi
recentemente por nds estudada'. Em todos esses casos
existe uma quebra de simetria (ou transi¢io de fase de
22 ordem), quando passamos da molécula neutra (H;, NH;,
CO,, BeF,; X = 0)ao fon, seja ele c4tion ou 4nion
(H3, NH3, CO;, BeF; ; X = 1). Uma maneira ligeiramente
diferente de abordar o mesmo fendmeno no caso do sistema
BeF, /BeF; é dada na referéncia’. A teoria aqui exposta é

)
B¢ ¢

/‘ ta) Fig. 3 (b)
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TABELA|
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ilustrada nas figuras 4 e 5 para as moléculas SiH3/SiH;’-
SiH; e GeH3/GeH;/GeH3 . SiH; e GeHj tém estruturas
piramidais (C3;v) com angulos de equilfbrio de 18.80 e
18.6° respectivamente (Fig. 6). SiH; e GeH3 sio ainda
piramidais, mas com éngulos de equilibrio de aproximada-
mente 300. No entanto SiH} e GeH3 sdo planares (D3y,).
As expressBes analfticas para as curvas de energia potencial
mostradas nas figuras 4 e 5, foram construfdas utilizando-se
apenas cinco parimetros®, obtidos no trabalho de Eades e
Dixon®. As cargas criticas do SiH; e do GeH; sdo, respecti-
vamente, X, = +0,64 e X; = +0,57, portanto SiH;®-%4 e
GeH3%:®7 | se existissem j4 seriam planares. Para ilustrar o
comportamento da energia total entre as fases C3y e D3y,
isto é, em X = X, acrescentamos nas figuras 4 e 5 as se¢Ges
transversais s superffcies de potencial do SiH3%%4 e
GeH3057

Sempre que a expressdo (1) ndo for invariante sob a
operagdo de inversio § - - 0, poderemos estar s voltas
com um tipo de transi¢fio de fase qualitativamente diferen-
te, chamada transicdo de fase discontfnua ou de primeira
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Tabela | - Algumas quantidades de interesse experimental e tedrico
em termos dos pardmetros a,, A, X, e a4 sfo definidos neste traba-
lho. Iy, I, sfio potenciais de ionizacdo vertical e adiabético respecti-

" vamente; neste caso X=1 refere-se ao cétion. £, £, sdo as eletron-
-afinidades vertical e adiabética respectivamente; neste caso X=1
refere-se ao dnion.

1 |
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ordem'®. Moléculas simples, como as citadas até o momen-
to, podem em geral, exibir apenas transi¢des continuas ou
de segunda ordem. Moléculas complicadas, como protefnas,
sio candidatas em potencial para as transi¢Bes estruturais
discontfnuas devido a assimetria macromolecular'!. E
curioso observar que uma condig@o necesséria para a obten-
¢do dessas transi¢des descontinuas, refere-se ao fato de que
as moléculas precisam ter no mfnimo cinco 4tomos, mesmo
mimero exigido para que moléculas apresentem o fendmeno
da atividade 6tica. Transi¢Oes de fase de primeira ordem,
podem ser vistas como catdstrofes elementares na acepgdo
de Thom'? e estio intimamente ligadas com o fendmeno
da atividade 6tica.

As quebras de simetria que aparecem no estudo do efeito
Renner'3, certamente podem ser estudadas dentro desta
visdo. Em tal caso, o parimetro de ordem é ainda conforma-
cional, mas a varidvel externa é mais sutil. Em analogia com
a fisica da matéria condensada, situa¢gdes devem ocorrer
onde o parimetro de ordem niio € tdo evidente como nos
casos considerados aqui'®.
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Fig. 6 - llustrando os dngulos de equilibrio para S|H3/S|H3/S|H3 e
GeH3/GeH3/GeH3 . O, o parametro de ordem, é o dngulo medido

do plano & ligagdo Si-H ou Ge-H.
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A dissociagdo e racemizagdo, assistidas por dgua, dos cé-

tions complexos tris (1 10-fenantrolma)ferro(ll), Fephen3®,

2+

tris (2, 2’-b1p1r1d1na)ferro(II) Febipy?} e correlatos, tém si-
do estudadas extensivamente nos Gltimos 30 anos!~%. A in-

fluéncia de fons adicionados  solugo sobre a velocidade de
‘hidrélise destes complexos tem sido notada desde os primei-
ros trabalhos®~!!. Recentemente, os efeitos de alguns c4-
tions adicionados 4 solugfo sobre a cinética de dissocia¢do
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