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Resumo

Os danos causados em biomoléculas devido a colisdes de elétrons de baixas ener-
gias sao alvos de muitos estudos tedricos e experimentais. Uma classe de interesse
particular dessas biomoléculas sao unidades de fitas simples de DNA e RNA. Nesse
contexto, podemos estudar o problema da colisao através de um modelo minimo,
adotando nucleotideos (ou subunidades) como alvo do processo colisional. Além da
capacidade que as bases nitrogenadas possuem de capturar o elétron e desencadear
fenomenos dissociativos, as mesmas também podem atuar como sensitizadoras em
processos radioterapéuticos, devido a alta capacidade de gerarem radicais livres alta-
mente reativos.

A partir disso, muitos esforgos vém sendo aplicados para se investigar possiveis
novos sensibilizadores em processos radioterapicos, como 5-halouracilas ou outras
uracilas modificadas. Nesse contexto, o trabalho realizado por Bowen et al. [1] aponta
os compostos 5-OCNU e 5-SCNU como sendo possiveis candidatos. O projeto se
propoe a caracterizar os estados anionicos que iniciam os processos dissociativos nos
dois compostos, usando técnicas de espalhamento e técnicas de estados ligados.

As motivagoes acerca do problema de espalhamento entre elétrons e classes par-
ticulares de biomoléculas sao de natureza bioldgica. Sendo assim, alguns resultados
obtidos para moléculas em fase gasosa podem ser um primeiro passo para o estudo das
mesmas propriedades fisicas em solucao aquosa, mimetizando o ambiente bioldgico
no qual se desencadeiam processos fisicos de interesse. Portanto, em seguida, propo-
mos um novo modelo para a inclusao de efeitos de solvente nas descricoes da captura
eletronica em baixas energias. Nosso estudo se baseia na combinacao de simulcoes

classicas de Monte Carlo e técnicas de espalhamento eletronico.



Por ultimo, apresento também uma abordagem dependente do tempo baseada em
técnicas MQC (mized quantum-classical dynamics) para a dinamica do anion tem-
porario da 5-bromouracila, um radiossensibilizador ja bem conhecido. A dinamica
nuclear de estados ressonantes constitui um problema em aberto, e os desenvolvimen-
tos realizados significam um novo passo em direcao a novas metodologias.

Palavras-chave: Radiossensibilizadores, elétrons, espalhamento, ressonancias,

solvatacao.



Abstract

The damage to biomolecules due to low-energy electron collisions is the subject of
many theoretical and experimental studies. A particular interesting class of biomo-
lecules are single stranded units of DNA and RNA. In this context, we can study the
collisional problem through a minimal model, considering nucleotides (or subunits) as
the target of the scattering process. In addition to their ability to capture the electron
and trigger dissociative phenomena, they also act as sensitizers in radiotherapeutic
processes due to the high capacity of generating reactive free radicals.

Many efforts have been applied to investigate possible new sensitizers in radiothe-
rapeutic processes, such as 5-halouracils or another modified uracils. In this context,
the work by Bowen et al. [1] points to 5-OCNU and 5-SCNU compounds as potential
candidates. The work proposed the characterization of the anion states related to the
dissociative processes in this two compounds, employing both scattering and bound
states techniques.

The main motivations about the scattering problem between electrons and par-
ticular classes of biomolecules are related to biological interests. Thus, some results
obtained for gas phase molecules can be a first step to the study of the same physical
properties in aqueous solution, describing the biological environment in which physi-
cal processes are triggered. Therefore, we present a new methodology to include the
solvent effects in the characterization of the electron attachment at low energies. Our
study is based on the combination of classical Monte Carlo simulations and electron
scattering techniques.

Finally, we also present a new novel on the time-dependent dynamics of the low

lying negative ions of 5-bromouracil, a well stablished radiosensitizer. Nuclear dyna-



mics of resonant states are an open problem, and our developments based on MQC
(mized quantum-classical dynamics) mean a new step toward new methodologies.

Keywords: Radiosensitizers, electrons, scattering, ressonances, solvation.
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Capitulo 1

Introducao

Muitos processos relevantes podem ser desencadeados pela interagao entre elétrons
livres e a matéria. Em um processo colisional entre um elétron e uma molécula, a
natureza fisico-quimica do processo é diferente dependendo do regime de energias
da colisao. Em baixas energias, por exemplo, essa interacao é capaz de ocasionar
a formacao de estados ressonantes. No contexto do espalhamento eletronico, res-
sonancias sao estados do anion cujas energias estao acima do limiar de ionizagao do
sistema anionico. Sendo assim, correspondem a estados discretos nao-ligados embebi-
dos num continuo de estados, possuem um acoplamento com esse continuo e por isso
possuem uma probabilidade nao-nula para o processo de auto-ionizagao. Descrevo
os estados ressonantes com detalhes nas segoes a seguir, mas por ora menciono que
a formacao de ressonancias representa um processo de multiplos interesses, como em
ciéncias atmosféricas, na fisica de plasmas de processamento e, particularmente, em

processos deletérios em biomoléculas.

O presente trabalho refere-se ao estudo de processos induzidos pela captura eletronica
a baixas energias pela uracila, derivados de uracila, e aglomerados envolvendo as
moléculas de timina e uracila. Nesse capitulo introdutorio, apresento uma visao dos
aspectos gerais do problema da captura eletronica e de possiveis processos subsequen-

tes.



1.1 Interacao elétron-molécula e captura eletronica

dissociativa

O espalhamento elétron-molécula é entendido por via de um processo colisional
resultante da interagdo entre um projétil (elétron) e um alvo (molécula). Em uma
visao classica do espalhamento o projétil incide sobre o alvo e ambos interagem,
efetivamente, em uma certa regiao finita, associada ao alcance da interacao, e em
seguida emerge, sendo caracterizado por uma configuracao projétil+alvo no limite
assintético, e denomina-se canal qualquer possivel configuracao final. H& canais de
diferentes naturezas, podendo ser elasticos, inelasticos ou canais dissociativos. Canais
inelasticos usualmente referem-se a estados excitados do alvo no limite assintético.
Uma determinada configuragao assintotica do alvo s6 é permitida se a energia do
elétron incidente for suficiente para que, ao possivelmente ser transferida para o alvo,
o alvo consiga acessar tal configuracao. A nomenclatura usual é dizer que o canal
¢ aberto caso seja energeticamente permitido, enquanto que ele é dito fechado caso
contrario. Como exemplo, é intuitivo perceber que em uma colisao elastica o unico
canal relevante é aquele no qual o alvo permanece, apds a colisao, no mesmo estado
em que se encontrava antes[12].

Experimentalmente, podemos fazer incidir feixes de elétrons com energia cinética
inicial bem definida sobre uma determinada amostra, e assim investigar o ntimero
de eventos de espalhamento que ocorrem para elétrons com aquela energia pré-
estabelecida. Essa propriedade é retratada através da secao de choque, sendo ela
o objeto central de um processo colisional. Uma vez que a se¢ao de choque ¢ conhe-
cida, temos acesso a certas propriedades do alvo.

Como ja mencionado, uma das propriedades que podemos investigar ao ter acesso
a sec¢ao de choque do problema a baixas energias (< 15 eV) é a existéncia de estados
ressonantes da espécie anionica do alvo. Novamente, a ressonancia é definida como um
estado do sistema total (projétil+alvo) cuja energia estd acima da soma das energias
do projétil e do alvo, caso nao houvesse interacao entre eles. Fundamentalmente, um

estado ressonante é um estado com tempo de vida finito, e assim pode caracterizado



por uma energia complexa da forma £ = E, —iI'/2, onde E, representa a energia, ou
posicao, da ressonancia e I' é a largura de autoionizacao do estado, e esta associada
a seu tempo de vida 7 = A/I". Assim, o anion formado pela captura eletronica é dito
transiente (ou metaestavel) (do inglés transient negative ion - TNI), por apresentar

um tempo de vida finito frente a auto-ionizacao.

Dependendo da circunstancia, a dinamica de um TNI pode mediar uma disso-
ciagao, caso o tempo de vida e a energia transferida para os graus de liberdade vi-
bracionais sejam suficientes e caso haja um estado de carater dissociativo facilmente
acessivel. Chamamos esse processo de dissociacao induzida pela captura eletronica
(do inglés dissocative electron attachment - DEA). Alguns processos de DEA séao di-
tos diretos, caso a captura eletronica promova um anion de carater antiligante. No
painel superior esquerdo da Fig. 1.1 represento um esquema das superficies de energia

! em termos de uma determinada coordenada reativa, suficiente

potencial eletronica
para ilustrar o processo direto. Assumimos que o estado fundamental do sistema
neutro pode ser bem descrito por uma curva de energia potencial (Sp). A captura
eletronica pode transferir o sistema ao estado representado pela curva verde, que
na regiao de Franck-Condon é um estado ressonante do anion de carater antiligante
(6*). A relaxacao vibracional do TNI deve rumar a dissocia¢ao caso o processo seja
mais eficiente do que a autoionizacao. Ha também os processos indiretos, cujo es-
quema das superficies de energia potencial enolvidas é ilustrado no painel superior
direito da mesma figura. No caso indireto a captura eletronica leva a formagao de
uma ressonancia de carater ligante 7* (linha azul), e a dinamica do pacote de ondas
nuclear subsequente pode promover o acoplamento entre o estado 7* e o estado dis-
sociativo o*, s6 entao favorecendo a dissociagao. Os painéis inferiores representam
circustancias similares, porém ilustrando um sistema que admite um estado ligado

do anion (linha vermelha). Nesse caso, a relaxacao vibracional da ressonancia pode

conduzir o sistema a um acoplamento entre o estado dissociativo e o anion ligado,

! As superficies esquematizadas correspondem as energias eletrénica no contexto da aproximacio
de Born-Oppenheimer (ver apéndice A), em que o auto-valor da equacao de Schrédinger eletrdnica
- que descreve todos os elétrons do sistema - é resolvida para um dado conjunto fixo de coordenadas
nucleares.



energia potencial

coordenada reativa

Figura 1.1: Esquema das superficies de energia potencial ao longo de uma determi-
nada coordenada de reacao, separadas em quatro casos. No painel superior esquerdo,
a curva preta (Sg) denota a energia eletronica do estado fundamental da molécula
neutra e a curva pontilhada verde representa a energia eletronica do estado antiligante
o*. No painel superior direito, dois estados do anion estao mostrados, e nesse caso
a curva pontilhada azul denota um estado 7* do anion. O painel inferior esquerdo é
semelhante ao superior direito, com a diferenca que o estado do anion representado
se encontra a energias mais baixas do que do neutro S, (curva pontilhada vermelha).
Por ultimo, no painel inferior direito mostro trés estados do anion, rotulados 7}, 75
e o estado antiligante o*.

formando um estado estavel do anion ao final do processo.

1.2 Motivacoes e relevancia bioldgica

Considera-se que TNI’s estao associados direta ou indiretamente a lesoes e outros

efeitos deletéreos em biomoléculas que residem no meio celular, como cadeias ou subu-



nidades de DNA ou RNA. Ao incidir no meio bioldgico, a radiacao eletromagnética
de altas energias (raios-y, raios-X, radiagao ultra-violeta ou radia¢do proveniente
de espécies carregadas aceleradas) pode interagir com o ambiente e ocasionar uma
série de lesoes, como mutacao, perda de informagoes genéticas ou inclusive a morte
celular[13, 14]. Dentre essas lesoes, as que sao consideradas mais letais e interessan-
tes no contexto celular sao as relacionadas os efeitos deletérios no material genético.
Esse danos incluem quebras de fita simples (single-strand breaks SSBs), quebras de fita
dupla (double-strand breaks DSBs) e fenémenos como a fragmentacao de bases nitro-
genadas, liberacao de radicais altamente reativos, entre outros. Sabe-se que os danos
da radiacao eletromagnética no DNA(RNA) podem ser diretos ou indiretos, sendo
que o primeiro ¢ resultado da interacao direta da radiagao com a matéria enquanto
que o segundo ¢ resultado da acao de espécies secundarias, que surgem da interacao
entre a radiagao e moléculas que residem na vizinhanga dos acidos nucleicos, i. e.,
moléculas de agua, ions, proteinas e sais. Ha hoje em dia uma extensa discussao sobre
a relacao de ocorréncia entre danos diretos e indiretos, e hoje acredita-se que danos

indiretos causados pela radiagao é entre um tergo e dois ter¢os do dano total|[14, 15].

Dentre as espécies secundéarias que surgem da interacao direta da radiacao com o
meio, acredita-se que as de maior interesse sao originadas a partir da interagao com
as moléculas de dgua. Ao colidir com a dgua (HyO), o féton altamente energético
pode promover uma dissociacdo, produzindo H" e uma hidroxila OH™, como também
pode ocasionar a ionizacao da dgua, segundo a reacio[15] H,O — HoOF + e7, que
se torna significativa mediante a fotons com energias > 15 eV. Assim, atinge-se um
estdgio do processo onde elétrons secundérios (do inglés secondary electrons - SEs)
sao o produto em maior abundancia (cerca de 5 x 10*/MeV de radiacdo incidente),
ao lado de radicais hidroxilas, fons e outros radicais livres. Devido as sucessivas
colisoes inelasticas com os constituintes do meio, os SEs atingem energias tipicamente
menores que 30 eV, a temperatura ambiente, em intervalos de tempo da ordem de
ps, e acabam por se amostrarem segundo uma distribuicao que apresenta um pico

em torno de 9 ~ 10 eV. Esse traco de elétrons em equilibrio térmico torna-se entao o



que se chama de elétrons pré-hidratados[16], que podem permanecer no meio aquoso
e termalizar, sofrendo um processo de solvatacao tornando-se elétrons hidratados,
uma espécie pouco reativa, ou podem atingir energias suficientemente baixas para
sofrerem eventuais capturas em regioes de alta eletroafinidade de biomoléculas que

ali residem.

O primeiro e pioneiro trabalho experimental que sugere que elétrons de baixas
energias podem causar danos em fitas simples e duplas de DNA foi realizado por
Boudaiffa et al.[17] e publicado no ano 2000. O experimento dispunha de um arranjo
onde ocorriam colisoes entre elétrons livres com energia cinética entre 0 e 20 eV e seg-
mentos de DNA plasmidico absorvido em filme, e os resultados mostram que elétrons
de baixas energias (4 ~ 10 eV) podem de fato causar DSBs e SSBs[18, 19]. Apds a
publicacao desse trabalho uma série de estudos sobre o dano causado por elétrons de
baixas energias (do inglés low-energy electrons - LEEs) vem sendo realizados, com o
objetivo de compreendermos a natureza dos LEEs no meio biolégico e o seu papel

detalhado no mecanismo deletério mediado pela interacao com biomoléculas.

Captura eletronica dissociativa por biomoléculas

O estudo experimental realizado por Wang et al.[20] observou a dissociagao de
nucleotideos (AXMP) quando submetidos & captura eletronica em meio aquoso. A
reagao que buscou-se observar foi e, +dXMP — dXMP*™ — dissociacio de dXMP.
As medidas apontam que o elétron pode, de fato, ser capturado pelas bases nitro-
genadas dTMP e dGMP formando anions transientes, que podem dissociar em um
intervalo de ~ 5 ps. Assim, o que foi proposto sobre o fenomeno[18] é que o LEE,
ao colidir com a biomolécula com energias particulares, pode ser aprisionado em um
TNI localizado sobre um segmento especifico da cadeia. Isto é, o dano é local.

A titulo de mencao, um dos progressos mais significativos ocorridos na area foi
a realizacao de experimentos de excitacao e prova para monitoramento da dinamica

dissociativa da uracila [21, 22] e timina [22] induzida por transferéncia eletronica. Nas

técnicas tradicionais baseadas em colisoes, tais como Espectroscopia de Transmissao



Eletronica ( Electron Transmission Spectroscopy - ETS), Espectroscopia de Perda de
Energia Eletronica (Electron Energy Loss - EEL), medidas de se¢oes de choque ou de
fragmentos de dissociacao, nao ha possibilidade de resolucao temporal. A alternativa
proposta por Neumark e colaboradores foi produzir complexos I” — X em fase gasosa,
onde X=U,T denota as bases. A dinamica nesses sistemas € iniciada pelo pulso de
excitagao, que transfere um elétron do anion iodeto para a base (I —X LA B X7),
enquanto o pulso de prova, com atraso temporal bem definido em relacao ao pulso
anterior, fotoioniza o anion X, permitindo obter assinaturas da dinamica vibracional

no espectro fotoeletronico.

1.3 Radiossensibilizadores

Os processos deletéreos induzidos por elétrons em biomoléculas podem ser benéficos
para a terapia do cancer. Sao denominadas radiossensibilizadoras as drogas que, in-
troduzidas quimioterapicamente, aumentam a eficiéncia da radioterapia[23]. Um dos
mecanismos de sensibilizagao considerados é a formacao de radicais por mecanismos
de captura eletronica dissociativa, sendo uracilas substituidas, em particular haloura-
cilas, exemplos cléssicos dessa classe de compostos. Seu mecanismo de agao consiste
em substituir uma unidade de timina nas cadeias de DNA durante a replicagao ce-
lular, processo que ocorre preferencialmente em células tumorais devido a grande
velocidade de duplicagao. As pirimidinas substituidas introduzem mecanismos efici-
entes de dissociagao mediada por captura eletronica, tais como a quebra de ligacoes
carbono-halogénio, resultando na produgao do radical uracila (U*®), que ataca o DNA
em etapas subsequentes. Vale mencionar que o termo radiossensibilizador nao se li-
mita a classe de moléculas que podem incorporar a fita de DNA/RNA, mas em outros
contextos também se referem a qualquer molécula capaz de gerar radicais livres ao
serem introduzidas no meio celular.

A investigacao sobre formacao de anions transientes e suas consequéncias ge-
ralmente explora protétipos e modelos minimos, tais como bases nitrogenadas, nu-

cleosideos e nucleotideos. Isso se deve principalmente a dois fatores: o primeiro é o



fato de que a captura eletronica por macromoléculas ocorre localmente, isto é, em pe-
quenas regioes das cadeias poliméricas; o segundo é a complexidade do meio biolégico,
que motiva a utilizacao de sistemas mais simples tanto nos estudos tedricos quanto
nos experimentais. Nesse contexto as bases de timina e uracila tém papel destacado,
seja pelo mecanismo de acao radiossensibilizadora descrito acima, ou pelo fato de que

constituem protétipos mais simples que as purinas (adenina e guanina).

Como dito na secao anterior, a relevancia das bases para os mecanismos de DEA
reside no passo inicial, isto ¢, a formacao de anions transientes. Esses compostos
insaturados favorecem a formacao de ressonancias 7*, as quais, em primeira apro-
ximacao, podem ser entendidas pela ocupacao de um orbital virtual com carater 7*
pelo elétron adicional. Esses anions tém por caracteristica longos tempos de vida,
que permitem significativa relaxacao vibracional, favorecendo nao apenas sua esta-
bilizagao mas também o acoplamento a estados anionicos de carater dissociativo, tal

como descrito na secao 1.1.

A busca por novos compostos com potencial acao sensibilizadora tem constituido
area de intensa pesquisa, sendo particularmente interessante a investigacao tedrica
de Chomicz et al.[1] sobre a quebra da ligacao X-C5 em diversas uracilas substituidas
(X=SCN, NCS, SH, CN, OCN, NCO, NNN, NOO), mostradas na Fig. 1.2. Utilizando
teoria do funcional da densidade (ver capitulo 2 e apéndice D) os autores apontaram,

com base nas barreiras de energia para os processos

XU~ = XUgg = X~ + U®, (1.1)

onde XUrg denota o estado de transi¢ao, os compostos 5-cianatouracila (5-OCNU) e
5-tiocianatouracil (5-SCNU) como principais alternativas a 5-bromouracila (5-BrU).
Entretanto, o estudo esteve limitado ao estado fundamental dos anions, modelados
com técnica de estado ligado (DFT), levantando questoes sobre o papel das res-

sonancias na dinamica dissociativa desses compostos.



Figura 1.2: Geometrias das moléculas de (a) uracila, (b) timina e (c) uracila modifi-
cada. Na estrutura (c) X estd ligado ao carbono C5 e representa o grupo associado a
modificagao. Os atomos de carbono estao representados em preto, os nitrogénios em
azul, os oxigénios em vermelho e os hidrogénios em azul.

1.4 Objetivos do Projeto

O trabalho foi dividido em trés partes. A primeira parte diz respeito a caracte-
rizagao dos estados anionicos das moléculas 5-OCNU e 5-SCNU, apontadas como
possiveis novos candidatos a radiossensibilizadores. O estudo dos estados anionicos
foram realizados por meios de técnicas de espalhamento eletronico pelas moléculas
neutras. As técnicas de espalhamento fornecem meios de investigar energias dos es-
tados ressonantes, relacionados com anions transientes de grande interesse para o
problema da dissociacao induzida pela captura eletronica.

Em seguida, o outro objetivo ¢ o desenvolvimento de uma metodologia para incluir
os efeitos do solvente nas propriedades de captura eletronica a baixas energias. A
ideia se baseou na investigacao de como o ambiente influencia o, buscando refazer os
calculos de espalhamento incorporando a solucao aquosa na descricao do alvo. Esse
processo foi empregado para as moléculas de uracila, timina e de quatro halouracilas
5-XU, com X=F,Cl,Br,IL.

Por fim, durante a tltima parte do projeto buscou-se empregar técnicas de dinamica
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nao-adiabdtica no estudo da dissocia¢do do anion da 5-bromouracila (5-BrU). O pro-
blema da dinamica nuclear sobre diferentes estados eletronicos requer uma abordagem
dependente do tempo da mecanica quantica, e atualmente é uma ferramenta extre-
mamente util na descricao de proccessos fotoquimicos. Entretanto, o tratamento da
dinamica de TNIs é um problema ainda em fase de desenvolvimento, e a proposta se

desenvolve na direcao de um protétipo para um futuro tratamento mais sofisticado.

1.5 A tese

Em razao das diferentes naturezas dos trés objetivos do projeto, o texto estd orga-
nizado de uma forma incomum, e a ordem dos capitulos é esclarescida como segue.
No capitulo 2 apresentaremos os métodos tedricos utilizados no projeto para a des-
cricao de estados ligados. Farei uma breve discussao sobre os métodos de estrutura
eletronica, cujos quais foram utilizados métodos ab initio, como o método Hartree-
Fock e métodos pds Hartree-Fock, e métodos baseados na teoria do funcional da
densidade.

No capitulo 3 serd discutido com detalhe o método Multicanal de Schwinger,
procedimento utilizado para resolver o problema do espalhamento eletronico, e no
capitulo 4 estao dispostos os resultados para a 5-OCNU e 5-SCNU. Apresento o
procedimento utilizado para obtencoes das geometrias e das curvas de se¢ao de choque
elastico para o espalhamento eletronico. A partir das se¢oes de choque, apresento os
estados anionicos de valéncia presentes na regiao de baixas energias. Além disso, estao
dispostos os estados ligados de valéncia e de dipolo que os sistemas apresentam.

No capitulo 5 dedico-me a apresentar os métodos tedricos utilizados para o estudo
dos efeitos do solvente. Mostro como foi abordado o problema da solvatagao, apresen-
tando os modelos continuos e explicitos de solvente utilizados, e assim no capitulo 6
apresento os resultados sobre os efeitos do solvente no espectro de anions transientes
em baixas energias das moléculas de uracila, timina, e das quatro halouracilas.

No capiulo 7 apresento os métodos tedricos de dinamica nao-adiabética utilizados

no estudo da 5-BrU e, no capitulo seguinte, os resultados obtidos.
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Alguns consideragoes inciais

Todos os métodos tedricos apresentados estao descritos em detalhes em intimeros
livros texto, artigos, revisoes e outras referéncias. Suas apresentagoes no texto e
apéndices tém como objetivo servir de material para futuras consultas e referéncias.
Algumas notacoes para a derivacao de equagoes sao baseadas em desenvolvimentos
usuais. Menciono também que para expressar quantidades numeéricas utilizo o padrao

com ponto (0.000) ao invés do padrao com virgula (0,000).
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Capitulo 2

Métodos tedricos I: Estados ligados

de moléculas 1soladas

A descricao de moléculas, contemplando a estrutura eletronica, movimentos nu-
cleares e diversas outras propriedades sao dadas através de solugoes da equacao
de Schrodinger. Porém, a equacao de Schrodinger dificilmente possui uma solucao
analitica, principalmente ao se tratar de sistemas envolvendo muitos corpos, em
que recorre-se a métodos de aproximacao. Assim, utilizou-se métodos de mecanica
quantica para se resolver a equacao de Schrodinger aproximadamente. Nesse capitulo
faco uma breve apresentacao dos métodos tedricos utilizados no trabalho para abordar
o problema dos estados ligados de moléculas isoladas numa abordagem independente
do tempo. Os métodos aqui mencionados podem ser apreciados com mais detalhes
em diversas referéncias como [24-31], entre outras que serao citadas ao longo da dis-
cussao. Além disso, foram utilizados alguns softwares comerciais para a solucao da

equacao. Suas referéncias estao dispostas conformem forem citados no texto.

A descricao de moléculas isoladas sob o ponto de vista da mecanica quantica usu-
almente se inicia com a aproximagao e separagdo de Born-Oppenheimer (BO), que
nos permite buscar solugoes da equacao de Schrodinger decompostas em parte nuclear
e eletronica. O argumento é baseado essencialmente nas diferencas entre as massas
dos ntcleos e elétrons, e consequentemente nas escalas de tempo tipicas em que seus
movimentos se desenrolam. Em todas as etapas do projeto e do texto o uso da apro-

ximagao BO esta subentendido. Contudo, vale lembrar que a terceira parte (capitulos

13
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7 e 8) dos objetivos se baseia em uma abordagem dinamica dos nicleos a qual en-
volve acoplamentos nao-adiabaticos entre os estados eletronicos envolvidos. Por esse
motivo, uma descri¢ao detalhada da separagao e aproximacao BO esta disponivel no
apéndice A.

Assim, invocamos a aproximacao BO para resolvermos a parte eletronica da
equacao de Schrodinger para uma dada configuracao fixa dos nicleos. A equagao
eletronica a ser resolvida, por sua vez, estabelece o objeto central para a descri¢ao de
uma grande parte das propriedades quimicas de compostos isolados. Estados ligados,
no sentido da estrutura eletronica, constituem um espectro discreto de solucgoes, e di-
ferem dos estados de espalhamento, que contemplam um espectro continuo de estados
associados a energias acima do limiar de ionizacdo. A discussao sobre os estados de
espalhamento se encontra no capitulo 7. As técnicas de estrutura eletronica sao am-
plamente conhecidas da comunidade cientifica e largamente exploradas na literatura
e, na pratica, foram empregadas para otimizacoes de geometrias, calculos single point
(SP) para estimativas de energias eletronicas dos sistemas neutros e anions, calculos
de estados excitados, carater de orbitais, além do calculo de algumas propriedades,

como momento de dipolo elétrico e cargas efetivas sobre os atomos.

2.1 Estrutura eletronica de estados ligados

Grosso modo, podemos separar metodologias de estrutura eletronica usuais em
duas classes, dentre as quais a primeira delas a de métodos baseados em fungoes de
onda eletronica. Nessa classe, usualmente toma-se o método Hartree-Fock (HF) como
referéncial24, 27]. O método HF[24, 27] é o primeiro a ser citado pela por respeito
a ordem cronoldgica a qual os métodos foram desenvolvidos, por ser a referéncia de
muitos métodos mais sofisticados, além de certamente ser um dos mais populares em
calculos de estrutura eletronica até os dias de hoje. Ele se baseia em um procedi-
mento variacional do funcional de energia eletronica sobre uma proposta de solugao
monodeterminantal - produto antissimetrizado de fungoes de uma particula - como

se as particulas nao interagisse, cuja condicao de minimizacao fornece as equagoes
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de HF. Por esse motivo o método representa uma descrigao limitada do problema,
por nao levar em conta termos de energia atribuidos a correlacao eletronica estatica e
correlagao dinamica. Uma apresentacao suscinta do formalismo HF pode ser encon-
trada no apéndice C, em que esclaresco as diferencas para o tratamento adequado de
sistemas de camada fechada e de camada aberta - no nosso caso; neutros e anions.
Durante o trabalho utilizou-se o método HF principalmente no que diz respeito a
descrigao do alvo nos processo colisionais, como ficara mais claro no capituo 3.

Métodos pds-HF foram desenvolvidos de forma a buscarem uma melhor descri¢ao
da energia de correlacao eletronica, melhorando a energia obtida com o método HF
original. Nesse contexto um dos métodos mais populares é o método MP2 (Mayller-
Plesset second order perturbation theory)[27, 31], onde a correlagao eletronica é in-
cluida de forma perturbativa, onde é empregada a teoria de perturbacao de segunda
ordem usual da mecanica quantica. A teoria MP2 foi utilizada principalemente em
otimizacoes de geometria.

Uma outra classe de métodos pés HF sao os baseados na interagao de configuragoes
(configuration interaction - CI)[27], nos quais parte-se da solu¢ao HF para construir
a solucao do problema como uma expansao de determinantes que contemplam ex-

citagoes eletronicas de orbitais ocupados HF para orbitais virtuais HF,

[0) = o) + > Calwi) + D Carldii) + D Cotlmt) +..,  (2.1)
ar ab,r,s ab,c,rys,t

obtendo-se os coeficientes variacionalmente. Na equagao 2.1, |1)) é a solucao HF, a
primeira soma ¢é realizada sobre os estados determinantais [¢!) onde um spin-orbital
ocupado |x,) é substituido por um spin-orbital virtual |y,) e sdo chamados mono-
ezxcitados, o segundo termo estd associado ao estados determinantais |¢7%) onde dois
spin-orbitais ocupados |x,) € |xs) sdo substituidos por dois spin-orbitais virtuais |x;)
e |xs) e sao chamados duplamente excitados, e assim por diante!. O truncamento
da soma 2.1 é caracteristica particular do método CI que estd sendo empregado.

No caso de considerarmos apenas excitacoes simples, chamamos o método de CIS.

!Para esclarescimento sobre as notacoes, ver apéndices B e C.
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Caso consideremos excitacoes simples e duplas, chamamos o método de CISD, e
assim sucessivamente. Outras variacoes sao as baseadas em construcao de espagos
ativos, como o método CASCI (do inglés complete active space - CI), onde seleciona-
se um conjunto de orbitais moleculares ocupados e virtuais, no sentido HF, e faz-se
uma expansao 2.1 sem truncamentos (full-CI) dentro do espago ativo. Em outras
palavras, uma abordagem CASCI(N,M) considera todos os possiveis determinantes
de M orbitais ativos populados por M elétrons. Apesar desse tipo de estratégia
ser bastante dependente do espaco ativo escolhido, em muitos casos ela se mostra
interessante por recuperar boa parte da correlacao eletronica com um modesto custo

computacional.

Os métodos CI também sao tuteis na estimativa de estados eletronicos excitados,
tanto para espécies neutras como anionicas. No caso, associamos o nimero de estados
eletronicos descritos ao nimero desejado de raizes para a condi¢cao de minimo do fun-
cional da energia construido a partir da proposta 2.1. Durante os calculos de dinamica
apresentados no capitulo 8 o método de estrutura eletronica adotado para os calculos
de energias e gradientes foi o FOMO-CASCI[32] (do inglés floating occupation molecu-
lar orbitals - CASCI), frequentemente empregado em problemas de fotodinamica por
ser uma alternativa eficaz a métodos multi-configuracionais como SA-CASSCF (do
inglés state average - complete active space self-consistence field). Os métodos mul-
ticonfiguracionais nao serao discutidos aqui, mas vale dizer que eles sao eficazes em
recuperar parte das energias de correlacao estatica e correlacao dinamica, em geral. A
ideia do FOMO-CASCI, por outro lado, se baseia em uma distribuicao de ocupacoes
fraciondrias dos elétrons no espago ativo (mono-configuracional) de acordo com uma
distribuicao térmica, como a distribuicao de Fermi-Dirac, levando em conta as ener-
gias dos orbitais. A temperatura utilizada para tal é adotada como um parametro, e
é tipicamente estabelecida como Tropo ~ 0.2 [unidades atomicas]. Dessa maneira o
FOMO-CASCI é capaz de incluir efeitos de correlacao estatica, sendo uma opgao para
simulagoes de dinamica nao-adiabatica em que efeitos de correlagao sao essenciais,

como em casos de quebra de ligagao.
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Mencionamos também o método coupled-cluster (CC), um dos métodos ab initio
mais sofisticados atualmente. Esse método se baseia em descrever excitacoes através
da acao de um operador de excitacao sobre a solucao HF, e muitas vezes foi utilizado
no trabalho como referéncia para benchmarks de propriedades de estados ligados.
O método também foi empregado para estimativa de energias verticais de anions
(VAE) ligados. Ele néo serd aqui discutido em detalhes e pode ser encontrado nas

referéncias|27].

A segunda classe de métodos de estrutura eletronica é a baseada na teoria do
funcional da densidade (do inglés, density functional theory - DFT)[27, 28]. Métodos
dessa natureza foram diversas vezes utilizados ao longo do trabalho, no que diz res-
peito principalmente a otimizacoes de geometrias de moléculas neutras e estimativas
de energias de anions ligados de valéncia. Assim como o método HF, uma breve

descricao matematica do método esta disponivel no apéndice D.

O DFT utiliza como varidvel do problema eletronico a densidade eletronica p(r),
e essa abordagem tem a vantagem de lidar com 3 varidveis espaciais ao invés de 3N
variaveis espaciais mais o estado de spin, no caso de N elétrons. A ideia de se utilizar
a densidade eletronica como variavel basica para o problema de muitos elétrons se
iniciou com Drude no comego do século XX, entretanto o desenvolvimento da teoria
apenas se deu por Hohenberg e Kohn em 1964, de sorte que o DF'T é estruturado
em seus dois teoremas variacionais, que por serem amplamente conhecidos nao serao
discutidos aqui[27]. A teoria ainda sofreu um grande avango e desenvolvimento em sua
aplicabilidade no ano de 1965 devido aos trabalhos de Kohn e Sham, e atualmente
¢ largamente utilizada no estudo de sistemas atomicos, moléculas e solidos. Em
particular, a DFT é muito utilizada para o estudo de propriedades eletronicas de
biomoléculas e macromoléculas em geral (tipicamente com nimero de dtomos acima
de 10)[33-36], devido a seu baixo custo computacional quando comparado a métodos

ab initio, como MP2 ou métodos CC.

A descri¢ao DFT é baseada na solu¢ao monodeterminantal das equagoes de Kohn-

Sham (KS), onde o hamiltoniano de KS contempla um termo que busca modelar a
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correlacao e troca. Essa modelagem da correlagao e troca nao é inica. De fato, ha um
nimero grande de maneiras de fazé-lo, dando origem a um grande grupo de funcionais
disponiveis. Nesse contexto uma subclasse popular é a dos funcionais hibridos, que
sao assim chamados por modelarem o termo de correlacao e troca como combinagoes
lineares de termos ab initio e quantidades aproximadas de outros sistemas, como gases
de elétrons. No apéndice E mostro como alguns funcionais hibridos sao construidos.

E bem sabido que diferentes funcionais podem ser tteis na descrigao de diferentes
propriedades, e raramente um certo funcional é eficaz em descrever simultaneamente
diversas propriedades eletronicas de maneira acurada. Porém, aqui vale a pena men-
cionar a particular popularidade do funcional hibrido B3LYP[37] (Beck, 3-parameter,
Lee-Yang-Parr), que é certamente um dos mais versateis no sentido de aplicagoes
(ver eq. E.11). Muitos outros funcionais hibridos foram propostos e sao largamente
utilizados, como o funcionais com corregoes de longo alcance, como CAM-B3LYP[38],
LC-PBE[39], alguns outros funcionais hibridos, como o funcional PBE0[40], além dos
funcionais hibridos da classe meta-GGA como M05-2X, M06-2X, entre outros[41, 42].
No presente trabalho o uso de DFT limitou-se a otimizagoes de geometrias de espécies
neutras, anionicas e na investigacao de energias verticais de anions (VAE) de valéncia.

Os calculos de estrutura eletronica foram realizados com o uso dos softwares

GAMESS[43], gaussian09[44] e TeraChem (GPU-based)[45-47].

2.2 Funcoes Base

Nessa se¢ao apresentaremos de forma breve os conjuntos de funcoes base utilizados
em métodos de mecanica quantica, e citaremos os conjuntos utilizados ao longo do
trabalho, especificamente. Métodos de estrutura eletronica sao formulados para um
conjunto infinito de funcoes atomicas de base para expansoes do tipo C.17, embora
considerar um conjunto finito de fungoes seja uma aproximagao irremediavel.

Ha um enorme ntimero de conjuntos de fungoes base na literatura, como os STOs
(Slater Type Orbitals) ou as GTOs (Gaussian Type Orbitals), como os conjuntos

3-21G, 6-31G, 6-311G, entre outros muitos. Devido ao menor custo computacional
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para se calcular integrais de 2 elétrons, as bases GTOs sao as mais utilizadas e estao
implementadas em grande parte dos programas computacionais de quimica quantica.

A expressao dos orbitais gaussianos possui a seguinte forma
_9__ 2
PELoT) = Ny (0, )r" > lemr (2:2)

em que Y, (6, p) sdo os harmonicos esféricos escritos em coordenadas esféricas usuais
e N é uma constante de normalizacao. O parametro ¢ é o expoente da funcao. Se
ele for pequeno, a funcao representa um orbital difuso, enquanto que se for grande,
a fungao representa um orbital localizado. Cada orbital atomico 2.2 estd centrado
em um determinado sitio atomico, escrito em termos de coordenadas esféricas cuja

origem coincide com a posicao desse sitio em particular.

Para uma descricao mais refinada da estrutura eletronica, algumas bases consi-
deram, para cada orbital atomico n, [, m de um determinado sitio, uma combinacao
de fungoes gaussianas ao invés de uma unica fungao. Esse procedimento é conhecido

como CGTOs (Contracted Gaussian Types Orbitals)

PETTOX) = N 1Yy (0, @)r2n 2 e (2.3)
k=1

As constantes ¢’s sao chamadas de coeficientes de contragao da base. O nimero n
de gaussianas para descrever um determinado orbital atomico pode variar de atomo
para atomo, assim como de orbital para orbital. Algumas bases conhecidas utilizam,
por exemplo, de n = 1 para todos os orbitais atomicos. Outras se utilizam de n = 2
para todos os orbitais, e sdo conhecidas como bases double-zeta (DZ), oun = 3 (TZ),
e assim por diante. Algumas também usam diferentes contracoes para orbitais de

carogo e orbitais de valéncia.

Podemos também incluir fungoes de polarizacao na descri¢ao dos orbitais. Isso sig-
nifica adicionar ao conjunto base fungoes relacionadas a momentos angulares maiores
que os orbitais da camada de valéncia. Isso permite que os orbitais possuam mais fle-

xibilidade e possam assim descrever de maneira mais acurada algumas espécies, como
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anions ou radicais livres. Além disso, hé a possibilidade de incluir fun¢oes gaussianas
no conjunto de base pré-estabelecido. Isso é, adicionar a cada tipo atomico um con-
junto extra de funcoes. Isso é de grande utilidade quando queremos descrever, por
exemplo, algum orbital de valéncia com melhor detalhamento, ou um orbital difuso
em uma determinada localizagao, entre outros fenomenos de interesse.

Do ponto de vista computacional, grande parte dos softwares de mecanica quantica
implementam as gaussianas da expansao 2.3 escritas em coordenadas cartesianas, e

sao assim chamadas de gaussianas cartesianas (GC), escritas na forma
lele] —(r?
cpc’aﬁq(r) = Nz%y’2e ", (2.4)

onde a + 8+ v = [ e define o tipo de fungao.

Para otimizacao de geometrias, os niveis de teoria mais utilizados foram MP2, que
frequentemente foi empregado em conjunto com fungoes de base 6-31G*, cc-pVDZ,
aug-cc-pVDZ e aug-cc-pVTZ, e DFT/B3LYP, que por sua vez foi frequentemente

empregado com funcoes de base aug-cc-pVDZ e aug-cc-pVTZ.



Capitulo 3

Métodos teodricos II: O
espalhamento de elétrons e estados

ressonantes

Nesta secao dedico-me a discutir a abordagem utilizada para resolver o problema
colisional elétron-molécula a baixas energias. O espalhamento eletronico por sistemas
moleculares é tema central do projeto, e assim a metodologia sera discutida com
razoavel nivel de detalhamento. Um comentario preliminar que deve ser feito é de
que a abordagem utilizada é nao-relativistica, independente do tempo e o problema
é resolvido na aproximacao de nucleos fixos, como ficarda mais explicito na secao a

seguir.

3.1 Aspectos gerais do problema de espalhamento

Consideremos um feixe e elétrons de energia cinética bem definida (o elétron inci-
dente é o projétil do problema colisional) incidindo sobre uma molécula de N elétrons
(alvo). O problema geral a ser resolvido refere-se basicamente a equagao de Schrodin-
ger A.1, mas diferente do que é feito para estados ligados, a condicao de contorno
para o espalhamento é uma onda plana mais uma onda esférica no limite assintético.
Essa condicao de contorno esta associada a solugoes da equacao de Schrodinger que
nao sao de quadrado integravel, o que requer uma abordagem diferente da discutida

na se¢ao anterior.

21
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A descricao fisica do problema é dada da seguinte forma. O elétron incidente é
espalhado por molécula que inicialmente encontra-se em um estado de energia bem
definida, por hipétese. Dessa forma, inicialmente, a funcao de onda pode ser escrita
como a composicao de uma onda plana incidente de momento bem definido e uma
funcao de onda associada a um estado ligado estacionario do alvo e, apds o espa-
lhamento, o comportamento assintético do sistema elétron+alvo também pode ser
descrito pela composicao de uma onda, agora espalhada, de momento bem definido

e uma funcao de onda associada ao estado final do alvo.

Dessa forma, a conservacao de energia durante o processo nos leva a relagao

k2 k2
3+El:7+El’:ET (31)

em que [ e I’ denotam os estados iniciais e finais do sistema, respectivamente, k;(ky)
¢ o médulo do momento linear do elétron incidente(espalhado) e Er é a energia total
do sistema projétil+-alvo. A expressao 3.1 estd expressa em unidades atomicas. As
possiveis configuracoes assintdticas finais associadas ao indice !’ sdo denominadas
canais da colisao. Caso um possivel canal respeite a conservacao de energia 3.1 para
uma dada energia cinética inicial do projétil k?/2 (ou energia da colisao) com k7 > 0,
o canal é aberto e, caso contrario, o canal é fechado. Essa nomenclatura deixa claro
a ideia de quando um possivel desfecho do processo é energeticamente acessivel para

uma dada energia da colisao.

Em baixas energias, consideramos que nao ha ionizagao do alvo. Isto é, o espa-
lhamento nao induz a perda de elétrons da molécula. E importante também colocar
que como estamos interessados em processos de baixas energias, efeitos relativisiticos
nao serao levados em consideracao. Isso faz com que a hamiltoniana eletronica de

espalhamento seja dada por

%N-l—l =+, (32)

em que o subscrito N + 1 indica N elétrons do alvo mais o elétron incidente, .74 é

a hamiltoniana eletronica da molécula alvo na aproximacao BO mais o operador de



23

energia cinética do projétil e ¥ é o operador de energia potencial da interagao entre

o projétil e o alvo.

A equacao utilizada para encontrar as solucoes estaciondrias ¥ é a equacao de
Schrodinger independente do tempo, que nesse contexto é convenientemente visuali-

zada como

Hgr W) = E| W) = (’g . E) ), (3.3)

onde, ao lembrar que estamos resolvendo o problema na aproximagao de ntcleos
fixos, ¥ = U(ry,...,rys1) é uma fungao de N + 1 elétrons e, por convegao, ry.iq
denota o vetor posicao do elétron incidente. A dependéncia da solucao ¥ com as
coordenadas nucleares é paramétrica e estara subentendida. A condigao de contorno

para o problema de espalhamento é dada por

eikl/r

i (11, o Tin) = St (P e Tvgn) + 3 Flk K)o (r, ) (3.4)
ll

no limite assintético ry; — +00. O primeiro termo da equagao 3.4 ¢ a solugao do
problema sem a interacdo entre o projétil e alvo. Ela satisfaz a equagao J4)|Sx,) =
E|Sy,) e, podemos assim notar que esse estado pode ser escrito como um produto
direto entre um estado do alvo e uma onda plana, associada ao elétron incidente
|Sk,) = |¢) @ |ki). O segundo termo da equagdo 3.4, entretanto, estd associado a
condi¢ao de espalhamento. Cada termo da soma refere-se a amplitude de espalha-
mento de uma onda plana associada ao estado [ a uma onda esférica associada ao
estado . A funcao f(ky,k;) contém essencialmente todas as informagoes relevantes

para o problema de espalhamento, sendo assim o objeto central dos métodos tedricos.

Podemos reescrever a equagao de Schrédinger de uma forma integral, de maneira
a incorporar automaticamente a condicao de contorno 3.4. Essa versao integral da

equagao é conhecida como equagao de Lippmann-Schwinger, dada por

W) = 19) + 4B v [wld)y, (3.5)
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onde o operador de Green go(i) ¢ dado por
go(i) =lim ———. (3.6)

Na equagao acima, a soluc¢do (+) contempla uma onda plana incidente mais uma onda
esférica divergente (outgoing), sendo essa a solugao fisicamente esperada. A solucao
(—), em contrapartida, contempla uma onda esférica incidente (ingoing) mais uma
onda plana. Apesar dessa solucao nao representar uma solucao fisicamente razodavel,
ela é matematicamente possivel e importante para a derivacoes de outras expressoes
uteis.

Para finalizar as consideragoes gerais, temos da teoria elementar do espalhamento
que a amplitude de espalhamento pode ser obtida da equacao 3.5 e escrita de dife-

rentes maneiras, dentre as quais duas delas sao

1 1 _
f = =g (S V1) = = (01715 (3.7)

Cada uma dessas amplitudes contempla uma condicao de contorno diferente e ambas
serao tuteis na descri¢cao do método multicanal de Schwinger, que sera descrito a seguir.
Porém, antes de ilustra-lo, faremos uma brevissima manipulacao. Multiplicando a

equagao 3.5 por ¥, obtemos a relagao
AR = 715, (38)

onde o operador A®) é definido como ¥ — ”//%(i)”i/ . Ao substituir a equacao 3.8
no ultimo membro da equagao 3.7 conseguimos obter uma terceira expressao para a

amplitude de espalhamento;

1 -
f =5 (0 AT, (3.9)

Finalmente, somando-se as duas expressoes apresentadas na equacao 3.7, e posterior-

mente subtraindo a equacao 3.9, obtemos finalmente uma outra expressao alternativa
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para a amplitude f, dada por

1 _ _
f = =5 (S VI + (@ VIS) — (0 [AD )] (3.10)

(e

e que sera utilizada na formulacao do SMC.

3.2 0O método SMC

Os célculos das amplitudes de espalhamento sao realizados por meio do método
multicanal de Schwinger (Schwinger multichannel method - SMC)[48-50]. Esse método
é baseado no principio variacional de Schwinger, que diz que a amplitude de espa-
lhamento deve ser estavel (§f = 0) frente a variagoes da solugdo do problema 3.5.
Impondo a condi¢ao 6 f = 0 na expressao 3.10, obtemos que a estabilidade variacional

corresponde a condi¢ao

At = AW, (3.11)

A essa altura podemos expandir as solucoes ¥ em uma base de N +1 particulas conhe-
cidas, de forma a sermos capazes de traduzir a condi¢ao de estabilidade variacional
em uma condicao para a expansao, e consequentemente uma expressao variacional

para a amplitude f. Escrevendo, portanto,

[T) = P (ki) ) (3.12)

(W= el (k) (. (3.13)
podemos usar as condicoes

5f 5f

of o 3.14
EARE e (3.14)

valida para quaisquer p e v, para obter a expressao

£l k) = 5 S48 IP b) (7)), (V1) (3.15)
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com d~! sendo a inversa da matriz cujos elementos sao

d/,Ll/ = <XM|A(+)‘XV> (316)

A essa altura, dois comentarios devem ser feitos. O primeiro é que, uma vez que
o alvo é um sistema neutro, o potencial de interacao ¥ entre o elétron incidente e o
alvo é de curto alcance, no sentido de sua representacao no espago de posicoes esteja
associada a um potencial proporcional & &(r=?), fazendo com que o comportamento
das fungoes {x,} a grandes distancias nao contribua para as integrais da expressao
3.15. Isso nos permite usar fungoes de quadrado integrdvel (£?) para contruir o
conjunto {x,}, como funcdes gaussianas-cartesianas, o que representa uma grande
vantagem do método SMC sob o ponto de vista computacional. O outro comentario é
que, como citado anteriormente, os canais de ionizagao do alvo podem ser desprezados
no limite de baixas energias, o que nos permite reduzir a representacao do operador
de Green apenas sobre os estados discretos do alvo. Essa reducao é usualmente feita

através de um operador de projecao P, dado por

abertos

P=>" |a)(al, (3.17)

l

onde aqui a soma ¢ feita apenas sobre os canais abertos do alvo. Na pratica, a soma
na definicao 3.17 requer um truncamento que se torna cada vez mais inevitavel para
energias de colisao cada vez mais proximas do potencial de ionizagao do alvo, por ser
uma regiao de energia onde tipicamente se encontra uma alta densidade de estados.
Como usual, é 1til resolver o operador de Green na base dos auto-estados de 4,

obtendo a resolucao

) _ 1 3 |oik) (G|
%" = lim il/d k(k:f-k?)/uz'e’ (3.18)

em que o simbolo de soma e integral sobrepostos representa uma soma sobre todos

os estados discretos do alvo acrescida de uma integral sobre todos os estados do
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continuo. Com o uso do operador de projecao podemos adaptar convenientemente o

operador de Green sob a forma

abertos
k ok
) — lim Z /d3 |¢l el (3.19)

e—0 k?)/2 4+ i€’

e assim refazermos a condicio variacional, uma vez que nessa projecio o operador A+
assume a expressao ¥ P—79p ¥ . Porém, ao projetar o operador de Green em apenas
uma parte dos estados do alvo, perde-se a garantia de que a condicao de estabilidade
variacional 3.11 seja satisfeita. Isso se deve porque, em geral, o operador de projecao
nao comuta com o potencial de interacao e isso requer uma nova manipulacao afim de
recurperarmos a informacgao contida no espaco complementar ao que o operador de
Green foi projetado. Fazemos isso reescrevendo a solucao da equacao de Schrédinger
comol[51]

) = aPO)) 4 (1 - aP) W)y, (3.20)

onde a é um parametro a ser obtido. Substituimos entao a equagao de Lippmann-
Schwinger na equacao de Schrodinger com a solugao projetada da maneira acima, e

ao fim dos célculos obtemos uma nova expressao para o operador A
1 11~ . A
AW = S(PY + VP) = VG 4~ [ H g(HP + PH)|, (3.21)
a

em que H=E - 1. Impondo a condicdo AT = AM) para todos os elementos
de matriz, incluindo os que envolvem fungoes do continuo, obtemos entao o valor

a=N+1.

Em resumo, o principio variacional de Schwinger nos proporciona uma expressao

funcional para a amplitude de espalhamento, dada por

f(kﬂkf = __Z Skf|7/|Xu ( )IW <XV|7|Sk1> (322)
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em que d—! é a inversa da matriz cujos elementos sao

d,uzz = <X,U«’A(+)‘XV> (323)

e o operador A é dado por:

H HP + PH VP + PV
A<+>:N+1—( ; ) | ; >—7/G§j)“//. (3.24)

No mais, vale mencionar que em baixissimas energias (energias de colisao 2 0) as
contribuicoes de canais inelasticos nao existem, de forma que apenas o canal elastico
deve ser considerado. Naturalmente, no caso particular de espalhamento eldstico, o
alvo esta inicialmente em seu estado fundamental e, apds o espalhamento, ele também
permanece em seu estado fundamental. Assim, o operador de projecao nesse caso é

dado reduzido a P = |¢g)(¢o].

3.3 Implementacao

Estaremos interessados no calculo do espalhamento eletronico elastico por moléculas
neutras, de camada fechada, que se encontram inicialmente em seu estado eletronico
fundamental |¢g). A primeira etapa consiste na resolu¢ao do problema eletrénico do
estado fundamental do alvo neutro, e fazemos isso no nivel HF implementado com
pseudopotenciais (PP) propostos por Bachelet, Hamann e Schliiter (BHS)[52, 53]
para a descrigao dos nucleos e dos elétrons de carogo dos dtomos pesados (todos com
excegao dos hidrogénios). O uso de PP se mostra uma pratica viavel para os célculos
de espalhamento com o SMC, pois o custo computacional para o célculo das integrais
de dois elétrons cresce com a quarta poténcia do nimero de elétrons, e considera-se
que os elétrons de valéncia possuem a contribuicao mais significativa para a interacao

com o elétron incidente. A forma dos PP BHS para cada atomo é

%PP - %ore + %ona (325)
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em que os dois termos da soma ¥, € Y., sao dados pelas expressoes analiticas

Veore = —— Z clerf< ) (3.26)

13 2
Yion ZZZ nir"e o Z |lm) (lm/|, (3.27)

n=0 j=1 [=0 m=—I
onde Z, ¢ a carga de valéncia e os parametros A, j;, 0;;, p; € ¢; sao caracteristicas
de cada atomo em particular. Na expressao 3.26 erf denota a funcgao erro. Dessa
forma, em todas as integrais que envolvem a interagao eletrostatica entre os ntcleos
e os elétrons de valéncia esses termos foram substituidos pelos seus respectivos Vp P,
permitindo que as mesmas sejam resolvidas analiticamente. A implementacao dos
PP no SMC, assim como a maneira de se determinar os parametros de cada atomo,

podem ser apreciadas com detalhes nas referéncias [52, 53].

As funcgoes de base utilizadas para os elétrons de valéncia dos atomos pesados
foram ajustadas para que, juntamente com o PP, descrevam de maneira razoavel
os elétrons de valéncia da molécula, e por isso é referida como base BHS. Para os
hidrogénios, foi utilizada uma base compacta proposta por Dunning et al[54]. Nos
capitulos de resultados exponho os expoentes das bases utilizadas para os atomos

envolvidos em cada estudo.

Discuto agora a maneira como sao realizados algumas das integrais responsaveis
pelo elemento de matriz 3.23. Particularmente, as integrais referentes ao termo
”//ng)”// na base proposta {x,} representa de longe a maior dificuldade compu-
tacional do método SMC. Partindo-se da resolucao do operador de Green nos auto-
estados de 7% (expressdao 3.19), podemos fazer sua decomposi¢do em parte real e
imaginaria[55],

Gp =GL" + 98, (3.28)

que correspondem respectivamente ao valor principal de Cauchy (Pr) e ao residuo
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(R) da integral 3.19, de forma que

abertos

]{32
€
abertos
@8 — in Z ki / dk|pk) (dk|, (3.30)

em que & indica o valor principal de Cauchy na integral 3.29. Os elementos de

matriz envolvidos também podem ser decompostos de maneira que
Xl V9V [x0) = Xl VGE™ Ixo) + (Xl VG5V [x0), (3.31)

donde obtemos expressoes para os termos denominados off-shell,

abertos 2

I = Y 2 [ k) (3.32)

e os termos on-shell;

abertos

Xl VG5V ) = im Y kgl (Ra), (3.33)
1
ambos escritos em termos da funcao gllw, definida como

gl () = / 0k (x| 6k ik ). (3.34)

Como o método SMC permite o uso de fungoes de quadrado integravel para a
descrigao da funcao de onda de espalhamento e trabalhamos com func¢oes atomicas
do tipo GC, lidamos com algumas integrais que podem ser resolvidas analiticamente,
como as de um elétron envolvendo duas fungoes GC e as integrais de dois elétrons
envolvendo quatro fungoes GC. Entretanto, algumas integrais que nao podem ser
resolvidas analiticamente sao as integrais em k que envolvem ondas planas, como as

integrais de um elétron envolvendo uma funcao GC e uma onda plana e as integrais
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de dois elétrons envolvendo trés fungoes GC e uma onda plana. Todas as integrais

em k sao resolvidas numericamente com o uso da quadratura de Gauss-Legendre.

3.4 As aproximacoes estatico-troca e estatico-troca

mais polarizacao

Os elementos |y,) sao estados de N + 1 particulas e constituem o espago de con-
figuracoes (EC) utilizado na implementagao e, para realizar os célculos da equagao
3.22, duas possiveis aproximacgoes para a construcao do EC sao feitas; a aproximagao
estatico-troca (ET) e a aproximagao estético-troca mais polarizagao (ETP). Na apro-
ximagao ET, o EC é basicamente construido mantendo-se o alvo fixo no estado fun-
damental e os orbitais moleculares virtuais (virtual orbital - VO) sendo os orbitais
de espalhamento. Essa aproximacao nao permite que a estrutura eletronica do alvo
reaja a presenca do elétron incidente. Nesse caso, as funcoes |x,) sdo dadas por
IXu) = < [|P0) ®|p,u)], onde |pg) é o estado fundamental do alvo, |¢,) é um orbital de
espalhamento, dado por um orbital molecular virtual do alvo, e &7 é um operador de
antissimetrizacao. J4 a aproximagao ETP contempla excitagoes simples do alvo, de
forma que as funcoes |x,) sao dadas agora por |x,) = |xuu) = Z[|¢v) ® |p,)]. Nessa
aproximacao, levamos em consideracao os efeitos de relaxacao da estrutura eletronica
do alvo frente a presenca do elétron incidente. As fungoes do EC nessa aproximacao
envolvem assim uma escolha de trés orbitais, sendo dois deles associados a excitacao
do alvo (buraco e particula) e o terceiro sendo o orbital de espalhamento.

Para a escolha das funcoes, essencialmente duas estratégias foram utilizadas. A
primeira corresponde a um protocolo proposto por Winstead e Mckoy[5], em que todos
os orbitais ocupados gerados pelo SCF do sistema neutro sao incluidos como orbitais
buraco, todos os orbitais virtuais sao incluidos como orbitais de particula e apenas os
orbitais associados, numa primeira aproximacao, a captura eletronica sao incluidos
como orbitais de espalhamento. Essa estratégia foi empregada, principalmente, nos
célculos de espalhamento pela uracila micro-solvatada (ver capitulo 6). A segunda

estratégia considerada foi o critério energético proposto por Kossoski e Bettega[56].
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Nesse critério, inclui-se todos os orbitais de particula tnica cujos auto-valores de
energia satisfazem €gcqr +€part —€note < A, €M qUE €gcat, Epart € Enole SAO TeSpectivamente
os auto-valores do operador de Fock referentes aos orbitais de espalhamento, particula
e buraco, respectivamente, e A é uma energia de corte. As escolhas dos valores de A e
assim do nimero de fungbes do espago de configuracoes (frequentemente referida como
quantidade de polarizagao) constituem uma liberdade do célculo. Essa estratégia foi
particularmente empregada nos estudos da 5-SCNU e 5-OCNU (ver capitulo 4).
Além disso, outro procedimento foi empregado na construcao do EC. Com o in-
tuito de descrever bem estados de valéncia, os orbitais moleculares virtuais modifica-
dos (modified virtual orbitals - MVO) foram gerados[57]. Os MVO'’s sao construidos
resolvendo a estrutura eletronica do alvo assumindo que o mesmo é um fon com uma
determinada carga positiva. A carga positiva artificialmente assumida faz com que os
orbitais desocupados sejam mais compactos do que seriam se realizassemos o célculo
com a molécula neutra. De uma forma geral, diferentes conjuntos de MVO’s (isto
é, MVQO’s gerados com diferentes valores de cargas) geram diferentes curvas de segao
de choque integral por estarem relacionados a diferentes EC. Isso é uma liberdade

natural do SMC, exigindo testes com diferentes MVO'’s.

3.5 Secoes de choque integral e caracterizacao de

ressonancias

A amplitude de espalhamento, uma vez obtida, pode ser usada para a determinacao
da secao de choque diferencial, sendo proporcional a seu médulo ao quadrado, e
consequentemente para a determinacao da secao de choque total por meio de uma
integracao angular. Porém, a amplitude de espalhamento SMC 3.22 é obtida para o
referencial de repouso da molécula (body frame - BF), assim como a se¢ao de choque
diferencial associada, em contraposi¢ao ao que se tem acesso experimentalmente. Em
medidas experimentais sao medidas de secao de choque no referencial do laboratorio
(laboratory frame - LF), onde frequentemente se adota o eixo z coincidindo com o feixe

incidente. E possivel realizar uma transformacao (rotacao) BF — LF da amplitude
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de espalhamento com o uso de harmonicos esféricos e de propriedades das matrizes
de Wigner. Contudo, se estivermos interessados apenas na secao de choque integral
ao invés da secao de choque diferencial, essa transformacao nao se faz necessaria, pois
a integracao angular da amplitude de espalhamento é um invariante rotacional. Em
outras palavras, a secao de choque integral é a mesma nos dois referenciais BF e LF,

apesar de a secao de choque diferencial nao o ser.

Calculamos entao a secao de choque total a partir da expressao

kel [ o [ -
o(E) = k—fﬂ/dkf/dki\f(ki,kf)ﬁ, (3.35)

em que o fator 47 normaliza a integracao em dl;i, E é a energia de colisdo (energia
cinética do elétron incidente) e f é a amplitude de espalhamento SMC. Naturalmente,
como nos concentramos na descrigao do espalhamento eldstico, k; = ky.

As ressonancias se manifestam como assinaturas de Breit-Wigner na se¢ao de cho-
que integral sobressalentes ao comportamento de fundo (background). Nas vizinhas
da energia de uma ressonancia (E,), a segdo de choque integral para o espalhamento
elastico se aproxima de um comportamento da forma

F2
(B - E.)?+('/2)

o (E) ~ ? t oy (E), (3.36)

em que B é uma constante real e positiva, I' é a largura de autoionizacao da res-

sonancia e o indice bg denota o background.

3.6 Consideracoes finais

O presente projeto apresenta uma particular dificuldade no que diz respeito a li-
mitacoes do método SMC. Atualmente, poucos trabalhos implementaram o SMC
para abordar problemas colisionais cujos alvos possuem um ntmero de atomos dessa
magnitude. No estudo das moléculas 5-OCNU e 5-SCNU em fase gasosa, o nimero

de dtomos é 14 e temos 339 gaussianas-cartesianas no conjunto de funcoes base. Essa
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quantidade é, apesar de maior, razoavelmente comparavel com o observado nos tra-
balhos [4, 9] para as 5-halouracilas. Entretanto, ao estudarmos os efeitos do solvente,
as moléculas foram micro-solvatadas e assim o alvo contempla, além do sistema de
interesse, um certo nimero de moléculas de agua a serem tratadas explicitamente. A
escolha desse niimero, assim como o procedimento para a escolha, serao discutidos nos
capitulos 5 e 6, mas um comentario acerca da dificuldade computacional que a pro-
posta apresenta pode ser feito. Com a inclusao das moléculas de solvente, o ntimero
de atomos chega a cerca de 30, gerando conjuntos de base da ordem de 460 ~ 500
para alguns sistemas. Nesse caso, enfrenta-se dificuldades e custos computacionais
nao apresentados anteriormente na literatura.

O dltimo comentério a ser feito é a respeito do trabalho proposto por Staley et
al.[58], em 1994. Esse trabalho relacionou energias de ressonancias 7* de uma série de
moléculas de interesse bioldgico com energias dos respectivos orbitais virtuais dessas
moléculas. Pela dispersao entre as energias obtidas experimentalmente e as energias
HF dos orbitais moleculares virtuais, observou-se uma relacao aproximadamente li-
near. Esse comportamento permitiu com que se propusesse uma relacao de escala
para estimar ressonancias de cardter 7* de uma molécula através de uma metodo-
logia descrita como segue. As geometrias sdo otimizadas no nivel MP2/6-314+G(d).
Em seguida, realiza-se um calculo SP no nivel HF /6-31G* e indentifica-se os orbitais
moleculares virtuais de valéncia de natureza 7*, e dai obtemos as energias associadas

a esses orbitais (virtual orbital energy - VOE). Faz-se assim o uso da rela¢ao linear

VAE(eV) = 0.64795 x VOE(eV) — 1.4298, (3.37)

onde VAE é a energia da ressonancia que queremos estimar. Esse procedimento
foi empregado como um guia para as posigoes das ressonancias, assim como para a

investigacao dos orbitais envolvidos nos estados ressonantes.



Capitulo 4

Espectro de anions transientes da
5-SCNU e 5-OCNU

Este capitulo é dedicado a discutir o estudo dos TNI’s da 5-OCNU e 5-SCNU que
foram obtidos com o uso do método SMC implementado com pseudopotenciais[53],
na aproximacao de nucleos fixos. As geometrias da 5-OCNU e 5-SCNU foram obtidas
no nivel DFT utilizando o funcional hibrido BSLYP e a base aug-cc-pVTZ. Ambas
as geometrias nao possuem elemento de simetria (pertencendo ao grupo pontual de
simetria C). Sendo assim, estudamos paralelamente os sistemas em suas geometrias
planares (Cs) de mais baixa energia, obtidas com o mesmo nivel de calculo (Fig. 4.1).
Para o problema de espalhamento eletronico, as estruturas eletronicas dos quatro sis-
temas foram descritas pelo método Hartree-Fock (HF) restrito, utilizando fungdes de
base gaussianas cartesianas descritas como segue. Os nucleos e elétrons de carogo
dos atomos pesados (todos exceto hidrogénio) foram substituidos pelos pseudopoten-
ciais de Bachelet, Hamann e Schluter (BHS)[53], enquanto que os dtomos de valéncia
foram descritos por um conjunto 5s5p2d, cujos expoentes encontram-se na Tab. 4.1.
Além disso, um conjunto de orbitais virtuais modificados (MVO’s)[57] a partir do
operador de Fock cationico associado a carga 46 foi gerado com o intuito de traba-
lharmos com orbitais mais compactos e com carateres de valéncia mais apreciativos.
As geometrias foram otimizadas com o uso do software gaussian09[44] e as estruturas

eletronicas HF com os pseudopotenciais foram obtidas com o software GAMESS[43].

Os elementos |x,) s@o estados de N + 1 particulas e constituem o espago de
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4 J
5 0OCNU (Cs) 5SCNU (Cs)
@ I o

50CNU (C,) 5-SCNU (Cy)

Figura 4.1: Estruturas da 5-OCNU (& esquerda) e 5-SCNU (a direita). O painel supe-
rior mostra os sistemas em suas geometrias planares (grupo C de mais baixa energia,
enquanto que as geometrias otimizadas (grupo C}) estao mostradas nos painéis infe-
riores. Os atomos de enxofre estao representados em amarelo, os oxigénios em ver-
melho, nitrogénios em azul, carbonos em cinza e hidrogénios em branco. Os angulos
diedrais entre os planos C6-C5-X e C5-X-C, onde X=0,S, estao indicados nas es-
truturas C, e a nomenclatura dos sitios atomicos do anel estao indicados no painel
superior esquerdo.

configuragoes (EC) utilizado na resolugao da amplitude de espalhamento do método
SMCPP. Na aproximacao ET, o EC é basicamente construido mantendo-se o alvo fixo
no estado fundamental e os orbitais moleculares virtuais (VOs) sendo os orbitais de
espalhamento. J4 na aproximacao ETP calculos preliminares foram realizados antes
da construcao do EC. Estimativas de vertical attachment energy (VAE) para o estado
ligado de valéncia fundamental do anion foram feitas com DFT, e encontrou-se que
0s quatro sistemas possuem um estado anionico ligado em uma energia proxima de
~ —0.45 eV (Tabelas 4.2 e 4.3).  Assim, o numero de fungdes do EC foi calibrado
para que a eq.(1) contemplasse um estado ligado nessa energia. Para a escolha das
configuragoes, foi utilizado o critério energético proposto por Kossoski e Bettega[56].
Nesse critério, inclui-se todos os orbitais de particula tnica cujos auto-valores de
energia satisfazem €scar + €part — €hote < A, €M QUE €scqr, Epart € Enole SAO Tespecti-

vamente as energias dos orbitais de espalhamento, particula e buraco, e A é uma
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Tabela 4.1: Expoentes das gaussianas cartesianas pertencentes ao conjunto de base

utilizado para os atomos de carbono, nitrogénio, oxigénio e enxofre.

Tipo ‘ Carbono Nitrogénio Oxigénio Enxofre
s 12.496280 17.567340 16.058780 7.649093
S 2.470286 3.423615 5.920242 1.743283
s 0.614028 0.884301 1.034907 0.789128
s 0.184028 0.259045 0.316843 0.302805
s 0.039982 0.055708 0.065203 0.063479
P 5.228869 7.050692 10.141200 7.203417
P 1.592058 1.910543 2.783023 3.134723
P 0.568612 0.579261 0.841010 0.529380
P 0.210326 0.165395 0.232940 0.154155
P 0.072250 0.037192 0.052211 0.035523
d 0.603592 0.403039 0.756793 1.163168
d 0.156753 0.091192 0.180759 0.240526

Tabela 4.2: Estimativas da VAE e momentos de dipolo da 5-OCNU em sua geometria

plana (grupo de simetria Cy) e em sua geometria otimizada (C1).

Método VAE(CY) VAE(CY) w(Cy) w(Ch)
B3LYP -0.46 -0.51 6.43 5.99
BLYP -0.28 -0.43 6.31 5.90
BP86 -0.48 -0.60 6.30 5.88
BPBE -0.34 -0.49 6.29 5.88
PBEPBE -0.40 -0.54 6.25 5.88
PBEh1PBE -0.43 -0.46 6.43 5.99
LC-wPBE -0.52 -0.54 6.46 6.03
B97D -0.30 -0.43 6.32 5.90
MO05 -0.35 -0.39 6.41 5.98
MO05-2X -0.49 -0.51 6.56 6.11
MO06 -0.39 -0.43 6.36 5.94
MO06-2X -0.43 -0.45 6.38 5.95
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Tabela 4.3: Estimativas da VAE, em eV, e momentos de dipolo, em D, da 5-SCNU
em sua geometria plana (Cy) e em sua geometria otimizada (Ch).

Método VAE(C,) VAE(C)) 1(Cy) u(Ch)
B3LYD 20.50 0.62 6.59 5.77
BLYP 0.33 -0.52 6.45 5.66
BPS6 -0.53 0.71 6.42 5.64
BPBE -0.40 -0.59 6.41 5.63
PBEPBE -0.45 0.64 6.41 5.63
PBELIPBE -0.48 -0.60 6.57 5.76
LC-wPBE -0.56 -0.66 6.61 5.78
B97D -0.36 -0.06 6.43 5.66
MO5 -0.40 -0.54 6.55 5.77
M05-2X -0.53 -0.63 6.77 5.90
M06 -0.43 -0.56 6.52 5.73
M06-2X -0.47 -0.58 6.59 5.76

energia de corte. Para a 5-OCNU (C}) usamos A = —1.15 Hartree, gerando 12307
configuragoes. Para a 5-OCNU (Cj), usamos A = —1.10 Hartree, gerando 7179 coin-
figuragdes de simetria A’ e 7111 configuragoes de simetria A”. Para a 5-SCNU (Cy),
usamos A = —2.00 Hartree, gerando 11126 configuragoes. Por iltimo, para a 5-
SCNU (Cs), usamos A = —1.85 Hartree, gerando 8259 configuragoes de simetria A’

e 8030 configuragoes de simetria A”.

4.1 Resultados e discussao

Na Figura 4.2 apresentamos as secoes de choque obtidas para a 5-OCNU nas ge-
ometrias C e Cj, nas aproximagoes ET e ETP. Observamos um comportamento
tipico de establizagao das ressonancias ao compararmos as curvas nas diferentes apro-
ximacgoes. Na curva obtida na aproximacao ETP, para a estrutura Cy, observamos
trés ressonancias na simetria A” em 1.9 eV, 4.4 eV e 5.0 eV. A diagonalizacao da ha-
miltoniana de espalhamento representada no EC aponta um estado ligado de valéncia
(A”) em torno de -0.46 eV (esse fato ¢ corroborado pelos célculos DFT realizados du-
rante a construgao do EC). A componente A’ da se¢do de choque na aproximagao

ETP apresenta uma ressonancia em 3.5 eV e uma pseudo-ressonancia acima de 5 eV,
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Figura 4.2: Secoes de choque integral para o espalhamento eletronico pela 5-OCNU
calculadas nas aproximagoes ET e ETP. As componentes de simetria A" e A” obtidas
a partir do cédlculo da estrutura C estao mostradas juntamente com as curvas obtidas
para a estrutura C; As assinaturas das ressonancias também estao indicadas.
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que por sua vez se origina do fato de lidarmos com apenas um tunica canal aberto
para o problema de espalhamento.

Paralelamente, usualmente geramos VO’s, no contexto HF, com o uso da base
compacta 6-31G*, de acordo com Staley e Strnad[58], para auxiliar na interpretacao
to espectro de estados anionicos. Para a geometria Cs da 5-OCNU, os VO’s de mais
baixas energias (LUMO’s) das diferentes simetrias A’ e A” estao dispostos na Fig.
4.3. Seguindo a nomenclatura adotada em trabalhos anteriores[4, 9, 59] sobre a ura-
cila e as halouracilas, os orbitais com amplitudes sobre o anel estao denotados por 77,
5 e 5, por serem primeiras aproximagoes para capturas eletronicas de carater m*.
Ha dois estados 7* adicionais sobre o grupo CN com densidades distribuidas paralela
e perpendicularmente ao plano da molécula, e foram nomeados ¢y € Ty o, TeS-
pectivamente (sendo que o primeiro deles apresenta uma natureza hibrida com certo

caracteristica o*, porém sem cardter antiligante). O orbital rotulado oy na Fig. 4.3

’n&*@:

T T2 ONH
' 4
* * *
TCN,1 TCN,2 T3

Figura 4.3: Orbitais virtuais HF obtidos com a base 6-31G* na geometria C, da
5-OCNU. Os painéis foram nomeados de acordo com a natureza das ressonancias.

¢é essencialmente uma mistura de uma amplitude antiligante de carater ¢* ao longo da
ligacao NH e de uma amplitude associada a um estado ligado por dipolo (do inglés,

dipole bound state - DBS). Tais VO's sao tipicos da uracila e seus 5-derivados, e indi-
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cam uma ressonancia que possui um papel importante dentre os possiveis mecanismos
de DEA, esta por sua vez associada a eliminacao do hidrogénio. Em vista das grandes
larguras (cerca de alguns eV) e da interacao de dipolo significativa entre elétron e
alvo, essas ressonancias oy nao possuem uma assinatura clara nas segoes de choque
integrais calculadas ou no espectro de transmissao eletronica. A ressonancia em 3.5
eV apresentada na curva A’ da segao de choque estd relacionada ao VO 7¢,y ; na Fig.
4.4, como também pode ser inferido através do pseudo-autoestado da hamiltoniana
de espalhamento nessa energia. As ressonancias A” restantes estao indicadas por 7j,
75 e w5, como também indicadas na Fig. 4.2 (notando que o estado 7* ¢ ligado e,
assim sendo, ndo apresenta assinatura na se¢ao de choque na aproximagao ETP).

A secao de choque integral obtida na aproximacao ETP para a estrutura C',
também mostrada na Fig. 4.2, apresenta assinatura de estados anionicos em 1.8 eV e
3.7 €V, assim como duas estruturas sobrepostas em 4 ¢V e 5 eV. Um estado ligado de
valéncia em -0.45 eV também foi obtido da diagonalizacao da hamiltoniana de espa-
lhamento na representagao do EC. Embora o estudo das naturezas das ressonancias
seria em principio mais dificil na geometria C7, inspegoes dos pseudo-autoestados da
hamiltoniana de espalhamento indica pouca mistura entre os estados anionicos de
interesse. Os VO’s compactos na geometria otimizada estao dispostos na Fig. 4.4, e
em geral, hd uma clara correspondéncia entre os orbitais obtidos nas estruturas Cj
e (1. Também baseados na investigacao do pseudo-espectro, nds estabelecemos as
energias das ressonancias, em ordem crescente, como 7j (-0.45 eV), 75 (1.8 eV), min

(3.7eV), mén, (4.6 eV) e w3 (4.9 eV). Os resutados estao resumidos na Tab. 4.3.

Tabela 4.4: Energia dos estados anionicos, em eV, obtidas através da secao de choque
calculada na aproximacao ETP para a 5-OCNU e 5-SCNU nas geometrias C e C'1.

Sistema T e 5 TN TEN 2 OSoN
5-OCNU (C,) 20.46 1.9 5.0 3.5 14
5-OCNU (C) -0.45 1.8 ~4.9 3.7 ~4.6
5-SCNU (C,) 20.46 1.8 18 0.4 2.8 1.9
5-SCNU (C)) -0.46 1.6 1.0 ~3.4 ~3.9

O mesmo estudo foi realizado para a 5-SCNU, e a secoes de choque obtidas nas



42

3

Figura 4.4: Orbitais virtuais HF obtidos com a base 6-31G* na geometria C; da
5-OCNU. Os painéis foram nomeados de acordo com a natureza das ressonancias.

aproximagoes ET e ETP, em ambas as geomestrias, sao mostradas na Fig. 4.5. A
componente A” da segao de choque C; na aproximagao ETP mostra um estado ligado
de valéncia em -0.46 eV e trés ressonancias de forma em 1.8 eV, 2.8 eV e 4.8 eV. A
componente A’ apresenta duas ressonancias em 0.4 eV e 1.9 eV, além de uma larga

estrutura em cerca de 3.5 eV.

Assim como o caso anterior, o espectro de estados anionicos da 5-SCNU também
pode ser interpretado com o auxilio dos VO’s obtidos do sistema em sua geometria
plana, mostrados na Fig. 4.6, além do pseudo-espectro da hamiltoniana de espalha-
mento. Os orbitais 7], 75 e 7} sao similares aos da 5-OCNU e também da uracila.
As energias das ressonancias correspondentes também sao comparaveis, com excecao
do estado 7}, que nao é um estado ligado no caso da uracila. A parte disso, as res-
sonancias ¢y sao distintas das obtidas no caso da 5-OCNU. Ambas as ressonancias
aparecem em energias menores do que no caso anterior, devido a presenca do enxofre.
A ressonancia energeticamente mais estavel da 5-SCNU tem uma contribuigao signi-
ficativa de um orbital atomico do tipo d do enxofre e um carater antiligante ao longo
da ligacao C5-S. Além disso, a ressonancia adicional no espectro A’ da 5-SCNU plana

¢ interpretado como um estado o§qy, com cardter predominantemente antiligante
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Figura 4.5: Secoes de choque integral para o espalhamento eletronico pela 5-SCNU
calculadas nas aproximagoes ET e ETP. As componentes de simetria A" e A” obtidas
a partir do cédlculo da estrutura C estao mostradas juntamente com as curvas obtidas
para a estrutura C; As assinaturas das ressonancias também estao indicadas.
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sobre o grupo C5SCN (desprezando-se a clara e significativa mistura com o estado
oXy)- Por fim, uma ressonancia larga oiy é prevista por um VO de mesma natureza

(nao mostrado na Fig. 4.6).

J

* £
030N TCN,2 T3

Figura 4.6: Orbitais virtuais HF obtidos com a base 6-31G* na geometria C da
5-SCNU. Os painéis foram nomeados de acordo com a natureza das ressonancias.

A correspondéncia entre os espectros anionicos obtidos para a geometria planar e
otimizada é menos clara no caso da 5-SCNU do que na 5-OCNU. Na secao de choque
obtida para a estrutura C; da 5-SCNU (Fig. 4.5), as ressonancias min, € 0dcn
se sobrepoem, originando uma larga estrutura com maximo entre 3.4 eV e 3.9 eV.
A anélise do pseu-espectro corrobora que o estado 0§y na geometria otimizada se
encontra e uma energia maior (=~ 3.9 eV) quando comparado ao mesmo na geometria
plana (1.9 eV). A secdo de choque mostra uma larga estrutura acima de 5 eV que
em principio poderia estar relacionada a ressonancia 7;, porém sua assinatura nao ¢
claramente indicada pelo pseudo-espectro ou pelo conjunto de VO’s compactos. Os
calculos para a geometria C; da 5-SCNU entretanto apontam assiaturas claras das
ressonancias mgy /0" (1.0 eV) e 75 (1.6 eV), além da estrutura larga proveniente
da sobreposigao dos estados iy, (R 3.4 eV) e o§oy (= 3.9 eV). O estado ligado

de valéncia 7} foi obtido, como nos casos anteriores, a partir da diagonalizacao da
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hamiltoniana de espalhamento, e os resultados estao resumidos na Tab. 4.3.

Os VO’s compactos obtidos para a geometria otimizada da 5-SCNU estao dispos-
tos na Fig. 4.7. Enquanto esses orbitais se mostraram menos tteis, uma vez que suas
amplitudes nao estao sempre de acordo com a analise do pseudo-espectro, eles siste-
maticamente sugerem uma forte mistura entre carateres 7* e o* além de delocalizar
sobre o grupo (no caso, SCN) de forma mais significativa do que ocorre na 5-OCNU.
A falta de um orbital virtual claramente associado ao estado 73 é também consistente
com a evidente falta de assinatura na curva da secao de choque. O orbital o qual
nos referimos como 73 na Fig. 4.7 ¢ o VO que mais claramente apresenta a estrutura
nodal caracteristica sobre o anel, com algumas contribuicoes de orbitais atomicos do

tipo 3d do enxofre.

@&

* * * *
T TrCN,l/U T2

4

* *
OSCN TCN,2

Figura 4.7: Orbitais virtuais HF obtidos com a base 6-31G* na geometria C; da
5-SCNU. Os painéis foram nomeados de acordo com a natureza das ressonancias.

Apresentamos o estudo dos espectros de estados anionicos da 5-OCNU e 5-SCNU
a baixas energias, e algumas discussoes e conclusoes podem ser feitas da maneira
como segue. A partir das ressonancias obtidas, podemos predizer possiveis rotas de
fragmentacao da 5-OCNU e 5-SCNU. Até onde sabemos, hé disponivel apenas dados
de espectro de massa para o anion de 5-SCNU obtidos através de espectroscopia fo-

toeletronica[l], e até a presente data nao ha dados de DEA para ambos os sistemas.
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Evitando especulagoes sobre reacoes complexas que possivelmente envolvem isome-
rizagoes ou quebra de muitas ligagoes, nos limitamos apenas a discutir quebras de
ligacoes simples que podem ser inferidas através de ressonancias de carateres o* anti-
ligantes, acoplamentos com estados 7* e limiares energéticos de dissociacao. Andlises
qualitativas similares ja foram utilizadas para entender dados de DEA em deriva-
dos de uracila, cloroadenina, isomeros de clorofenol e até para obter uma melhor

compreensao das medidas de fragmentagao dos nitroimidazois.

Abaixo de 1.5 eV o espectro de DEA da uracila é essencialmente associado a
eliminac¢ao de hidrogénio induzida por uma ressonancia vibracional de Feshbach (do
inglés, vibrational Feshbach resonance - VER). VFR’s foram também observadas na
eliminacao de H e HF na 5-FU, assim como na eliminacao de H e HCI na 5-ClU,
apesar da eliminacao de H ou HBr nao terem sido observadas no estudo da 5-BrU. O
orbital LUMO de simetria A" da 5-OCNU possui um carater oy, similar ao orbital
virtual andlogo na uracila e na 5-FU. No caso da 5-SCNU, o orbital %y observado
possui uma densidade sobre o grupo SCN, sendo sob esse aspecto similar ao estado
equivalente observado na 5-ClU e na 5-BrU. Baseado nessa analise, podemos esperar
a eliminacao de hidrogénio na 5-OCNU mas nao necessariamente na 5-SCNU. As
energias verticais (VAE’s) do DBS, calculadas no nivel MP2, sao de -143 meV e
-144 meV para a 5-OCNU e 5-SCNU, respectivamente, enquanto que as mesmas
energias estimadas no nivel CCSD(T) sao de -177 meV e -189 meV, respectivamente.
Esses valores sao significamente maiores que os obtidos para a uracila e para as 5-
halouracilas, cerca de —40 ~ —50 meV e —70 ~ —80 meV segundo cada um dos

niveis MP2 e CCSD(T), respectivamente.

O mecanismo de eliminagao de hidrogénio associado a uma VFR envolve um
acoplamento entre um DBS e uma ressonancia oyy. De fato, o estado anionico
adiabatico de menor energia deve ter carater DBS em torno da geometria de equilibrio
da molécula neutra, adquirindo um carater oy ao longo da ligacao N1-H subsequen-
temente. Apos a formacao de uma VFR através de uma captura eletronica, a eli-

minagao de hidrogénio pode ocorrer devido ao acoplamento DBS/oyy;. As energias
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das VFR’s podem ser estimadas por um procedimento proposto por Scheer et al.,
no qual assume-se que o estiramento N1-H deve ter frequéncias similares no DBS e
no estado fundamental do neutro (0.45 eV segundo a estimativa feita com o método
G4(MP2)). Pela aproximagao harmoénica e pela energia de ligagao calculada com o
método CCSD(T), esperariamos que 5-OCNU apresente VFR’s em 0.27 eV, 0.73 eV
e 1.2 eV, correspondendo aos niveis vibracionais vyg = 1,2,3. Por outro lado, a
estimativa G4(MP2) para o limiar de energia para a eliminagao de hidrogénio é 0.21
eV (Tab. 4.5), valor préximo da ressonancia vyg = 1. No caso da 5-SCNU, por
mais que a analise dos VO’s descrita acima sugira que nao haja, necessariamente,
eliminacao de hidrogénio, o procedimento para estimar as energias das VFR’s preveé
ressonancias nas energias 0.26 eV, 0.71 eV e 1.2 eV. Para esse sistema, o limiar de

energia para a dissociacao ¢ de 0.14 eV com o mesmo nivel de célculo.

Tabela 4.5: Limiares de energia, entalpia e energia livre de dissociagao, em eV, para
T = 298.15K. Os valores foram obtidos com o método G4(MP2), implementado no
software gaussian09.

Reagao AFE AH AG
5-OCNU + e~ — OCN™ + U* -0.53 -0.50 -0.90
5-OCNU + e~ — OCN®* + U™ 0.79 0.82 0.32
5-OCNU +e¢- — CN™ + OU*® -0.74 -0.71 -1.19
5-OCNU + e~ — CN* + OU™ 0.87 0.90 0.41
5-OCNU + e~ — [5-OCNU - H]” + H 0.18 0.21 -0.14
5-SCNU + e~ — SCN™ 4+ U* 0.04 0.07 -0.31
5-SCNU + e~ — SCN* + U™ 1.30 1.33 0.90
5-SCNU + e~ — CN™ 4+ SU* -0.15 -0.12 -0.58
5-SCNU + e~ — CN* + SU™ 1.33 1.36 0.89
5-SCNU + e~ — [5-SCNU - H]” + H 0.11 0.14 -0.20

A andlise das energias e das densidades eletronicas dos orbitais sugerem que os
estados anionicos 77, 75 e m; da 5>-OCNU e 5-SCNU sao similares aos seus analogos
na uracila e nas 5-halouracilas[9, 59]. Enquanto os halogénios dao origem a estados
anionicos oy nas 5-halouracilas (X=F,Cl,Br,I), os casos da 5-OCNU e 5-SCNU in-
troduzem novos carateres (méy /0", Ty € 0§cy)- Na uracila e nas 5-halouracilas, a

ressonancia 75 pode iniciar diferentes processos de dissociacao em torno de 1.5 eV,
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incluindo eliminagao de hidrogénio, halogénios radicais e anions. De forma similar,
espera-se que as ressonancias 7% nos casos da 5-OCNU e 5-SCNU também déem
origem a diferentes processos dissociativos através do acoplamento vibracional com
estados o*. As amplitudes dos orbitais virtuais, em particular a sobreposicao entre
os orbitais 7 e o* sobre os grupos C5-XCN (X=0,S), sugerem acoplamentos 7*/c*
favoraveis, especialmente para a 5-SCNU. Os limiares de dissociacao indicam que as
eliminacoes de XCN™ e CN™ sao reagoes exotérmicas. Por suas vezes, as dissociacoes
dos radicais XCN*® e CN*® possuem limiares maiores, mas ainda abaixo das energias
estimadas das ressonancias m;. A dissociacao induzida pela captura eletronica da
5-SCNU deve ser favorecida pelos formacdo das ressonancias o3y € oy /0", uma
vez que a primeira porrui um carater antiligante ao longo das ligagoes C5-S e S-C,
enquanto que a ultima possui um carater antiligante sobre a ligacao C5-S. Logo, a
formacao das ressonancias 7* também podem dar inicio a fragmentacoes U® + SCN™
e SU®*+ CN™, assim como U™ +SCN*® e SU™ + CN®*. Uma vez que as ressonancias da
5-OCNU nao possuem um carater dissociativo claro (pelo menos nas geometrias estu-
dadas), podemos em principio esperar que as reagoes de DEA sejam menos eficientes
na 5-OCNU que na 5-SCNU. Por fim, o mecanismo de acoplamento 735 /0%y, que dé
origem a eliminacao de hidrogénio discutida anteriormente, se mostra presente, pelo

menos na 5-OCNU.

Em resumo, através da analise do espectro de estados anionicos e das naturezas
dos VO’s, nés podemos inferir reacoes de dissociacoes provaveis de serem medidas
em experimentos de DEA. A eliminacao de H, observada na uracila, 5-FU e 5-ClU
pode também ser esperada na 5-OCNU por ter um orbital virtual oy similar aos
analogos na uracila e 5-FU. No caso da 5-SCNU, o VO correspondente possui um
cardter hibrido o§cn/oky, nao garantindo que o sistema admite uma perda de H
nesse cenario. Sob o ponto de vista das reagoes de DEA envolvendo os grupos substi-
tuintes OCN e SCN podemos esperar o comportamento oposto. O carater antiligante
dos estados 7y /0" e 0§y deve ocasionar a ruptura das ligagoes C5-S e S-C de

forma eficiente na 5-SCNU. No caso da 5-OCNU, a nao observancia de um estado o*
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essencialmente sobre o grupo OCN e o baixo carater o* nos estados m&y sugere que
a ruptura da ligacao C5-S seja menos eficiente do que no caso da 5-SCNU.

Ao compararmos os resultados da 5-OCNU e 5-SCNU, vemos que a unica rota
de fragmentacao que é mais favoravel na 5-OCNU ¢ a eliminac¢ao de hidrogénio pro-
veniente do acoplamento DBS/ofy. Uma vez que esse tipo de acoplamento perde
relevancia em ambientes solvatados (solugdo aquosa - meio biolégico), inferimos que
a 5-SCNU se apresenta como um potencial radiossensibilizador mais eficaz do que
a 5-OCNU. Esse resultado também pode ser corroborado pelos limiares energéticos

apresentados na Tab. 4.5.
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Capitulo 5

Métodos teodricos III: Modelos de

solvatacao

Sistemas moleculares de interesse biolégico no geral se manifestam em solugao
aquosa, e por isso apresentam uma grande dificuldade tedrica acerca de sua descrigao.
Por isso, ha um grande interesse acerca da inclusao e da investigacao dos efeitos do
solvente em propriedades fisicas de moléculas. Um dos objetivos do projeto é estudar
o efeito do ambiente (solu¢ao aquosa) na descri¢ao do espectro de estados aniénicos
das uracilas substituidas e propriedades relacionadas a processos de DEA. Nesse
capitulo eu recoloco a metodologia utilizada para descrever o solvente, assim como a

escolha dos primeiros sistemas a serem estudados e alguns resultados preliminares.

Do ponto de vista de modelo e implementagao, hé atualmente algumas maneiras
de construir um solvente, que se baseiam essencialmente em dois tipos de abordagem;
a solvatacao implicita e explicita. No primeiro caso, usualmente consideramos o sol-
vente como um dielétrico que responde eletrostaticamente a presenca do soluto, este
tratado quanticamente. O modelo mais comum de solvatagao implicita é o PCM[28],
além do modelo SMD proposto por Truhlar et al[60, 61]. No segundo caso, moléculas
do solvente sao tratadas explicitamente, seja de forma classica ou quantica. O projeto
se propoe a investigar o efeito do solvente na descri¢ao dos estados anionicos de com-
plexos de uracila e timina, e para isso utilizou-se principalmente um modelo explicito
de solvatagao, na qual configuragoes soluto-solvente foram geradas por uma simulagao

computacional cldssica e no qual os calculos quanticos incluem algumas moléculas de

o1
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solvente a serem tratadas quanticamente. Neste capitulo serao descritos os métodos
de solvatagao utilizados no trabalho. O software DICE[62], desenvolvido pela profa.
Kaline Coutinho do Instituto de Fisica da Universidade de Sao Paulo e colaboradores,

foi utilizado para as simulagoes computacionais.

5.1 Solvatacao implicita - Modelos continuos

Os modelos de solvatacao implicita, ou modelos continuos, levam em consideragao
contribuigoes eletrostaticas através de um meio continuo - sem a necessidade de tratar
o solvente como um sistema constituido de moléculas explicitas. Tipicamente esse
meio € descrito por um material dielétrico cuja constante dielétrica € é previamente
estabelecida para cada solvente, e isto significa que o solvente pode ser caracterizado,
a priort, por um unico parametro. Esses modelos foram inicialmente propostos na
década de 1930[63, 64] e ainda hoje estao sendo largamente utilizados e desenvolvidos.
A principal caracteristica das solvatagoes implicitas é o tratamento de interacoes ele-
trostaticas e contribuicoes de longo alcance, além de incluirem efeitos de polarizacao
do soluto devido a presenca do solvente. Na aproximacao Born-Oppenheimer, o ha-

miltoniano eletronico do sistema ¢ dado por
e = A+ V, (5.1)

em que %ZS(O) ¢ o operador hamiltoniano eletronico do soluto e Vi éo operador que
descreve a interagao soluto-solvente. Essa energia potencial de interagao ¢ modelada
como V; = Vi(r, R, ps;€), onde pg é a densidade de cargas induzidas na superficie da
cavidade e r = {ry,...,rny} e R ={Ry, ..., Ry} representam as posigoes dos elétrons

e ntcleos do soluto, respectivamente. A energia do sistema pode ser expressa como

E = (| Al = (WA ) + Vi) = EO + W,
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na qual W é o valor da energia de interacao soluto-solvente. E importante mencionar
que V; é um operador de um elétron, e portanto, o cdlculo de W nao necessita de um

acréscimo de custo computacional significativo.

A proposta dos modelos continuos é partir da interagao ‘A/,-, escrita em termos
de um potencial eletrostatico gerado pela distribuicao de cargas do soluto. Esse
potencial polariza o solvente, que por sua vez gera um potencial eletrostatico so-
bre o soluto, também induzindo sua polarizacao. O resultado é que, ao longo das
iteragoes, o potencial eletrostatico converge para ®. Uma vez que o potencial ® e
a interacao Vi dependem da densidade pg, temos um problema nao linear e, assim,
sua solugao requer um ciclo adicional de auto-consisténcia. A saber, ha um ciclo de
auto-consisténcia para se determinar a distribuicao pg através de calculos quanticos,
enquanto simultaneamente ha um ciclo de auto-consisténcia para a determinacao do
potencial ¢ através do problema eletrostatico (equacao de Poisson). Esse método
é conhecido como Campo de Reagao Auto-Consistente, ou SCRF (Self Consistent

Reaction Field)[65, 66].

Muitos modelos continuos foram propostos diferindo essencialmente na descrigao
do potencial eletrostatico e na construcao da cavidade que acomoda o soluto. Dentre
todos os modelos hoje aceitos, o mais utilizado é o modelo continuo polarizavel, PCM

(Polarizable Continuum Model).

PCM - Modelo continuo polarizavel

No atual modelo continuo polarizavel, a cavidade do solvente é construida sobrepondo-
se cavidades esféricas centradas nos sitios atomicos do soluto, isto é, para cada atomo
do soluto forma-se uma cavidade esférica cujo centro coincide com o centro do sitio
atomico. A primeira proposta foi utilizar os raios de van der Waals para as cavidades
(R, = R*™). Entretanto, alguns resultados experimentais sugeriram que para al-
guns sistemas a cavidade deveria ser ajustada de forma que os raios R, fossem cerca
de 20% maiores do que os respectivos raios de van der Waals para que o modelo

conseguisse descrever bem algumas propriedades. Assim, implementagoes usuais em
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sofwtares de quimica quantica utilizam R, = fR’™ em que f é um fator de ajuste

e seu valor depende do modelo da construcao da cavidade.

O problema a ser resolvido ¢é do tipo SCRF e, em um determinado passo j do ciclo
de auto-consisténcia, o potencial eletrostético ®) = &\ (x) é dado pela equacao de
Poisson

. —A4r (j), se x € ()
Vo0 (x) = Ps , (5.2)
0, sex ¢ Q

em que €2 é o volume coompreendido pela cavidade e a equagao estd expressa em
unidades gaussianas. A determinacao do potencial nos permite escrever o potencial
Vi(] ), que por sua vez € utilizado para resolver a equacao de Schrodinger independente

do tempo;

AL+ VIR, | [90) = BEDD), (53)

em que [1))) é o estado do sistema no j-ésimo passo do ciclo de auto-consisténcia, e
EU) ¢ a energia associada a esse estado. Resolvida essa equacao para o estado \w(j )),
obtém-se a densidade de cargas do soluto pgjﬂ) do passo seguinte, iniciando-se assim
uma nova iteracdo. Ao longo do ciclo SCRF, o potencial converge para ®\) (x) —
® (x), ao passo que a energia, a densidade de cargas e a funcdo de onda também
convergem para a solucao de interesse. Essa discussao se encontra em detalhes nas

segoes que seguem, e mais detalhes sobre a formulacao do meio continuo polarizavel

encontra-se nas referéncias[28, 67-69].

Embora os modelos continuos sejam muito utilizados devido a seus baixos custos
computacionais, eles se mostram ineficientes na investigacao de certos fenomenos que
necessitam de modelos solvatacao explicita, por exemplo, a descricao da primeira
camada de solvatagao associada a solucao. Outro fenomeno que podemos citar sao
as ligacoes de hidrogénio entre o soluto e as moléculas do solvente. Essas ligacoes
podem explicar diversos comportamentos em solucao e nao sao levados em conta nos

modelos continuos.
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5.2 Simulacao Computacional

A simulacao computacional de liquidos moleculares e solucoes é uma ferramenta
que descreve de maneira sofisticada fenomenos de solvatacao, podendo investigar
comportamentos que foram desprezados em modelos continuos, como o PCM. A
simulagao trata as moléculas do soluto e do solvente explicitamente e suas técnicas
se baseiam tradicionalmente em duas metodologias: o método de Monte Carlo e a
Dinamica Molecular. As simulacoes em ambas metodologias sao computacionalmente
muito mais custosas que os modelos continuos, e geralmente requerem uma série de
parametros numéricos associados ao particular sistema de interesse. No presente
trabalho, utilizou-se exclusivamente o método de Monte Carlo nas simulagoes[70, 71],

cujas caracteristicas serao apresentadas a seguir.

O método de Monte Carlo

O método de Monte Carlo é uma técnica relativamente eficaz para se tratar pro-
blemas de alta complexidade. De modo geral, o método de Monte Carlo ¢ todo e
qualquer método que se utiliza de nimeros aleatorios para célculos, estimativas ou
geracao de configuracoes. No nosso caso, o método abordara a solvatagao através de
um sistema de amostragem baseado no algoritmo de Metropolis.

Na nossa implementacao do método para tratar sistemas moleculares, particular-
mente para liquidos, tratamos as moléculas como consituintes rigidos (movimentos
internos de vibragao desconsiderados) formando um sistema cuja energia total esté

associada a um hamiltoniano classico da forma

H (x,p) = Z 2% +U(x), (5.4)

em que N é o nimero total de moléculas do sistema, e a soma é feita sobre os 3N graus
de liberdade translacionais e 3N graus de liberdade configuracionais dos constituintes
e U é o potencial de interacao intermolecular. Além disso, o método consiste no uso de

numeros aleatérios para a producao de configuragoes termodinamicamente estaveis,
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onde busca-se obter uma amostragem que satisfaga a distribuigao de probabilidades

de Boltzmann,

pnvr (D) = —— (5~5)

ou
U(D)+PV
e kT
pxpr(l) = 7 : (5.6)
NPT

nas quais I' é um vetor multidimensional que representa a configuracao do sistema

no espago de posigoes, isto é, para N dtomos, temos que I' = (x1, X, ...,xy), U(T") é

a energia potencial associada a essa configuragao, T' é a temperatura absoluta, kg é
a constante de Boltzmann e Z ¢é a funcao de particao configuracional, isto é,
_UGx1,%2,-5%XN) N _um
Znvr = | e T dVx = [ e FBTdl (5.7)

_Ux1,%2,. X N)+PV _UM+PV
Znpr = / / e kBT d"xdV = / / e T dIdV. (5.8)

Nas equacoes acima, as indicagoes NVT e NPT nas distribui¢oes de probabilidade
e funcoes de particao indicam dois diferentes ensembles, sendo o primeiro vinculado
a pressao e temperatura constantes e o segundo ao volume e temperatura constantes,
respectivamente. Como dito anteriormente, o processo para a geracao de tais confi-
guragoes é baseado no algoritmo de Metropolis, que funciona de maneira um pouco
diferente para cada um dos ensembles. No presente trabalho, apenas o ensemble NPT
foi utilizado, por razoes que remetem as motivacoes biolégicas dos problemas estuda-
dos. Entretanto, a titulo de comparagao, uma breve discussao dos dois ensembles e

seus respectivos critérios de aceitagao de configuragoes sao apresentadas como segue.

Ensemble NVT  Nesse ensemble o ntimero de consituintes, o volume do sistema e

sua temperatura sao mantidos constantes. Inicialmente, cria-se uma caixa de
simulacao, e gera-se uma configuragao aleatoria com a molécula do soluto e N
moléculas do solvente I';, cuja energia associada é U(I';) = U;. Em seguida

sorteia-se uma das N 4 1 moléculas do sistema. A molécula sorteada terd seu
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centro de massa deslocado de uma quantidade, também sorteada, dx, além de
ser reorientada angularmente por uma quantidade (angular) também aleatdria.
O sistema entao atinge uma nova configuragao I'; , cuja nova energia é U(I';) =

U;. Entao, calcula-se a quantidade

U(T;)-U(T;) AUy

my=e BT =e FBT (5.9)

e Se U; < U;, a nova configuracao ¢ aceita.

e Se U; > U, sorteia-se um numero aleatério p € [0, 1] e o comparamos com
mi;. Caso p < m;;, a nova configuragao ¢ aceita. Caso contrario, a nova

configuracao é rejeitada.

Essa repeticao é realizada N +1 vezes a cada ciclo. Assim, depois de um nimero
suficiente n de ciclos Monte Carlo (um total de np = n x (N + 1) passos), o
sistema atinge o equilibrio termodinamico e passa a construir configuragoes que

satisfazem a distribui¢ao de Boltzmann nesse ensemble.

Ensemble NPT  Nesse ensemble o niimero de constituintes, a pressao do sistema

e sua temperatura sao mantidos constantes. Assim como no ensemble NVT,
inicialmente cria-se uma caixa de simulacao e gera-se uma configuracao inicial
aleatoria com a molécula de soluto e N moléculas do solvente. Em seguida
sorteia-se uma das moléculas que tera seu centro de massa deslocado de uma
quantidade, também sorteada, 0x, além de ser reorientada angularmente por
uma quantidade (angular) também aleatéria. Apds isso calcula~se a quantidade
5.9 e mesmo critério de aceitacao é empregado. Esse procedimento é repetido
n vezes. Em seguida sorteia-se uma quantidade d L para que cada lado da caixa

seja modificado, mudando assim o volume do sistema. Apoés isso, calcula-se

Ul;)-U(T;))+P(V;—V;)-NkgTInV,+NkgTInV; AU;;+PAV;
_ J (T'5) ( J @ B J B @ _ iJ iJ lean/Vi

Hz] =€ kT =€ kpT N (510)
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e Se Uj+ PV; — NkgT'InV; < U; + PV, — NkgT In'V;, a nova configuragao

¢é aceita.

o Se U;+ PV;— NkgT'InV; > U; + PV; — NkgT In 'V, sorteia-se um nimero
aleatorio p, tal que 0 < p < 1, e o comparamos com II;;. Caso p < 1I;;, a
nova configuragao ¢ aceita. Caso contrario, a nova configuragao ¢é rejeitada.
Vale mencionar que a quantidade U; + PV; — NkgT In V; nada mais é do
que a entalpia conformacional acrescida de um termo de reescalonamento,
proporcional a InV;. Esse termo é responsavel por reescalonar as posicoes
moleculares de forma a evitar que moléculas saiam da caixa, ou que surjam

buracos dentro dela, no processo de alteragao do volume.

Essa repeticao é realizada ny vezes, sendo que a cada repeticao se realiza n ciclos
descritos anteriormente, totalizando n x ny ciclos. Isto é, ny = nxny x (N+1)
passos ao longo da simulagdo. Assim como no ensemble anterior, apds um
numero suficiente de ciclos o sistema atinge o equilibrio termodinamico, gerando

configuragoes que satisfazem a distribuicao de Boltzmann nesse ensemble.

Para se obter médias de grandezas termodinamicas, a principio definiriamos a

grandeza de interesse A em cada configuragao A = A(I"), e fariamos

1

()= [ A, (5.11)

Z Jir

{r}
onde a integral é realizada sobre todas as possiveis configuracoes termodinamicamente
acessiveis do sistema. A fungao de particao Z e a distribuigdo p sao caracteristicas
do ensemble em que se esta trabalhando. Independente do ensemble em questao, a
simulacdo gerard um conjunto de ny configuracoes {I'} = {I';,I'y,....I',,. }. Entao a

média de uma grandeza A é pode ser obtida sob a forma

(A) = n—lT Z ATy, (5.12)
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em que A (I';) é a prépria grandeza avaliada em cada configuragao T';.

O Potencial de Interacao

Uma vez que nao ha um potencial intermolecular classico tnico, as simulacoes
dependem diretamente de um potencial efetivo conveniente para aquele tipo de sis-
tema. O potencial de interacao intermolecular classico utilizado foi o potencial de

Lennard-Jones (LJ) acrescido do termo de Coulomb:

12 6
_ AN L oag
U() = % {461] [(TJ) (Tij) ] t Iner e } (5.13)

Em que r;; = |x; — x;| é a distancia entre o sitio atomico i e o sitio atomico j,
€j = /€€ e o;; = ,/0,0; onde ¢ e o0; sao os parametros de LJ associados ao

sitio atomico ¢, ¢; é a carga desse sitio, €; e 0; sao os parametros de LJ associados
ao sitio atomico j e g; ¢ a carga desse sitio. Vemos assim que, se tratando da
simula¢ado computacional, a molécula (tanto do soluto quanto do solvente) pode ser
caracterizada apenas por uma geometria e pelo conjunto de parametros {q,€,0}.

O conjunto de parametros utilizados, combinados ao potencial de interacao, defi-
nem o campo de forca utilizado na simulacao computacional. Para os parametros €’s
e o’s dos sitios atomicos, hd hoje em dia uma série de campos de forga parametriza-
dos na literatura, como o OPLS (Optimized Parameters for Liquid Simulations)[72],
o AMBER (Assisted Model Building with Energy Refinement)[73], entre outros. Com
relacao as cargas, alguns campos de for¢a possuem valores parametrizados de ¢’s,
como os citados anteriormente. Entretanto, uma maneira conveniente de se deter-
minar as cargas efetivas de cada sitio atomico é através de um célculo quantico sob
a metodologia CHELPg[74]. Essa metodologia obtém o potencial eletrostatico no
espago devido ao estado do sistema calculado quanticamente. Em seguida o método
ajusta uma carga efetiva em cada sitio atomico para melhor descrever o potencial
gerado.

No presente trabalho, foram utilizados em todas as simulagoes os campos de forca

OPLS para os parametros € e o dos atomos dos solutos. O conjunto de cargas foi
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gerado pela metodologia CHELPg, baseados em célculos quanticos no nivel MP2/6-
31G*/PCM. Quanto ao solvente, foi utilizado o campo de forga SPC/E[75] para
as moléculas de dgua. Esse campo de forca é largamente utilizado atualmente em
vérias trabalhos envolvendo dgua liquida e vapor de dgua, em diversas condigoes|76].
A geometria SPC/E da dgua corresponde a distancias interatomicas O-H de 1A e

angulo planar H-O-H de ~109.47° (Fig. 5.1). Os valores dos parametros € e o pros

go = —0.8476

1.000 A 1.000 A

qu = 0.4238 qu = 0.4238

Figura 5.1: Geometria e cargas da molécula de dgua no modelo SPC/E. O oxigénio
estd disposto em vermelho e os hidrogénios em branco. As cargas qo e gy indicam os
valores dos parametros de carga utilizados no campo de forga.

hidrogénios sao nulos, fazendo com que os mesmos correspondam exclusivamente a
cargas pontuais no sentido da equacgao 6.19. Pro oxigénio, os parametros € e o sao
respectivamente 0.155 kcal/mol e 3.165A. As cargas, em termos da carga elementar,

sao go = —0.8476 e qg = 0.4238, e estao também indicadas no painel da Fig. 5.1.

As simulagoes levam em conta o método das imagens para evitar os efeitos das bor-
das na caixa. Isso significa que a caixa e todas moléculas nela sao replicadas em todas
as direcoes. Dessa forma, em teoria, a energia potencial sobre um atomo se da pela
presenca de infinitas moléculas distribuidas em infinitas caixas replicadas. Porém, a
fim de evitar calculos dispendiosos e estudos de convergéncia, na implementagcao atual
do software DICE[62] o potencial de interagao sobre um sitio atomico é calculado até

um raio de corte, definido como 48% da aresta da caixa de simulagao.



61

5.2.1 Analise da simulagao - Erros e distribuicao radial de

pares
Erros estatisticos

Uma vez que uma determinada grandeza fisica pode ser calculada como uma média

sobre configuragoes dada por 5.12. O erro associado a essa grandeza é dado por

err((A)) = <5:2> : (5.14)
em que
(0A%) = (A%) — (A)? (5.15)

e n é o nimero de configuragoes utilizadas para o calculo da média. Em geral, a
expressao 5.14 é valida quando as configuragoes sao independentes, isto é, estatisti-

camente descorrelacionadas (ver sg. 5.2.2).

Distribuicao radial de pares

Uma das ferramentas mais utilizadas para analisar simulagoes classicas de liquidos
é a distribuigao radial de pares (RDF - do inglés radial distribution function), que por
sua vez esta associada a distancia entre pares de atomos ou moléculas 77, fornecendo
a probabilidade de encontrar esse par a uma distancia entre r e r + dr. A funcao,
portanto, carrega informacoes sobre a estrutura e disposicao das moléculas dentro do
sistema, e experimentalmente tais informacoes podem ser obtidas através de técnicas
usuais de cristalografia. Para um par de elementos em especifico, podemos expressa-la

como
ni;(r,r + dr)

Gij(r) = no(r,r + dr)

(5.16)

em que o numerador n;;(r, r+dr) é o nimero de pares ij separados por uma distancia
entre r e r + dr, e o denominador ny(r, 7 + dr) estd associado a esse mesmo nimero
caso o sistema fosse idealmente homogéneo de densidade p. Além disso, G(r) deve

ser uma distribuicao devidamente normalizada, tal que o nimero total de moléculas
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deve corresponder a

4m 9
N = V/G(T)r dr. (5.17)

Podemos, evidentemente, calcular a fungao G(r) de diversas maneiras, visto que
ha diversos modos de definir distancias entre pares de moléculas. Uma das maneiras
mais convencionais de gerar a RDF ¢é definindo r como a distancia entre os centros de
massa (CM) das moléculas, conveniente quando a molécula do soluto é pequena ou
cuja estrutura é aproximadamente esférica. Nesse caso, a RDF de centros de massa
fornece satisfatoriamente informacoes sobre camadas de solvatacao, concentracoes de
moléculas de solvente, entre outras. Caso o soluto possua dimensoes muito diferentes,
como uma molécula alongada em uma certa direcao, a RDF de centros de massa
deixa de ser conveniente. A partir disso, desenvolveu-se outra fungao G(r) dada pela
minima distancia entre duas moléculas (MDDF)[77, 78], que permite melhor descri¢ao

da estrutura do solvente em torno do soluto.

5.2.2 O método QM /MM e s-QM /MM

O método QM/MM (Quantum Mechanics/Molecular Mechanics) é um procedi-
mento eficiente para tratar sistemas de alto nimero de graus de liberdade quando
estamos interessados em uma determinada propriedade quantica local (do soluto ou
na interacao entre o soluto e o solvente), como a estrutura eletronica de uma molécula
em meio a um sistema liquido. A questao central do método consiste em dividir o
sistema em uma parte quantica e uma classica, tratando o hamiltoniano como a soma
de um termo quantico, um termo puramente classico e um termo de interacao entre
as duas partes

I = Hom + v + Hommmr, (5.18)

em que o primeiro termo refere a parte quantica, o segundo a parte cléssica e o terceiro
a interagao entre ambas. A vantagem do procedimento é o custo computacional
relativamente reduzido, em vista da possibilidade de tratar um nimero muito grande

de moléculas explicitamente. No caso de solugoes, a abordagem tipica consiste em
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tratar o soluto, ou o hamiltoniano eletronico do soluto, quanticamente e o solvente

como classicamente.

A parte classica pode ser tratada através de uma simulacao computacional, ge-
rando as configuragoes de equilibrio termodinamico. A cada passo da simulacao
classica, realiza-se um cédlculo quantico da propriedade desejada. O que difere os
diferentes métodos QM /MM é o modo de acoplar a parte quantica e a parte classica,

isto é, como construir o termo .#gy/ary de maneira apropriada.

A maneira de realizar calculos de propriedades quanticas em sistemas solvata-
dos adotada no trabalho foi o s-QM /MM (sequential-Quantum Mechanics/Molecular
Mechanics), proposto por Canuto e Coutinho[77, 78|, que funciona como uma alter-
nativa ao QM/MM convencional. Nessa abordagem utiliza-se um subconjunto par-
ticular de configuracoes dentre as geradas na simulacao computacional e realizam-se
calculos quanticos das propriedades desejadas em cada uma delas, tomando-se uma
média ao fim do processo. Em outras palavras, o método requer a selecao, dentre
as configuragoes geradas, de um subgrupo sobre o qual serao efetivamente realizados
calculos quanticos das propriedades fisicas de interesse. Esse aspecto da metodologia
faz com que consigamos obter propriedades quanticas devidamente convergidas com
um numero relativamente reduzido de calculos. Um dos aspectos mais importantes

do s-QM/MM é a possibilidade de obter distribuigoes térmicas das propriedades.

Para selecionar as configuragoes estatisticamente descorrelacionadas da simulagao
classica, basta estudar o intervalo de descorrelacao da simulacao, que é o nimero de
ciclos entre duas configuragoes necesséario para torné-las descorrelacionadas. Traba-

lhamos com a funcdo de autocorrelagao de energia, C'(t), dada por

(OESEise) _ 3 (Ei = (B)) (Eiyt — (E))
(0E?) S (B~ (E))? ’

C(t) = (5.19)

em que F; é a energia total da configuracdo no i-ésimo ciclo de Monte Carlo, e (E) é

o valor médio da mesma sobre todas as configuracoes geradas. Em seguida, realiza-se
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um ajuste da expressao 5.19 da forma

C(t) = Z cie T o e g™, (5.20)
J

onde ¢; e 7; sao constantes do ajuste. O ultimo membro da expressao 5.20 sugere
que na pratica seja suficiente considerar apenas dois termos da expressao acima, de
forma que o decaimento da funcao de correlagao seja biexponencial. As configuracoes
descorrelacionadas sao aquelas cuja separacao (em passos de MC) nos fornece uma
correlacao menor que cerca de ~ 13%. Apds definida a separacao necessaria para
a descorrelacao, seleciona-se um conjunto relativamente pequeno de configuracoes
descorrelacionadas para se realizar calculos quanticos e tomar médias das proprie-
dades de interesse. Esse nuimero de configuragoes necessarias para obter médias de

propriedades quanticas devidamente convergidas é tipicamente da ordem de 100.

Outra possivel maneira de tratar o solvente como um campo de cargas pontuais
¢ o ASEC (Average Solvent Eletrostatic Configuration)[79] em que sobrepoe-se todas
as np configuragoes geradas em uma unica configuracao. Todas as moléculas agora
sao substituidas por cargas pontuais cujo valor é dado pelas cargas admitidas na si-
mualcao computacional divididas por ny. Assim, realiza-se um unico calculo quantico
da propriedade desejada, e seu valor pode ser interpretado como o resultado médio do
efeito do ambiente, sob o ponto de vista da interacao eletrostatica. O ASEC nao foi
explorado no presente trabalho, mas é uma ferramenta que pode ser muito utilizada

nesse contexto em futuras realizagoes.

5.2.3 Micro-solvatacao

Alguns aspectos estruturais das moléculas de dgua que envolvem um determinado
soluto sao tteis em estudos de solvatagao. Devido as interagoes soluto-solvente e
solvente-solvente, as moléculas de dgua se organizam ao redor do soluto em camadas
de solvatacao, que podem ser determinadas através de uma analise da distribuicao

radial de pares. As camadas de solvatagao correspondem a minimos locais na funcao
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Figura 5.2: Exemplo de distribuicao radial de pares G(r), a esquerda (linha continua
roxa), e sua integral N(r), a direita (linha continua laranja). No painel a esquerda,
a linha tracejada vermelha indica o minimo local correspondente a camada de micro-
solvatacao, e no painel a direita o nimero de moléculas de dgua presente nessa ca-
mada. As linhas tracejadas em verde e azul indicam a primeira e a segunda camada
de solvatagao, respectivamente.

G(r), e o numero de moléculas nas camadas sao obtidas através da integral da fungao
G(r) entre r = 0 até o valor correspondente ao minimo local em questao. Na Fig. 5.2
mostro um exemplo de determinacao das camadas de solvatagao através da funcao
distribuicao radial de pares. Os resultados sao da molécula de uracila, cujos resultados
estao discutidos em detalhes no capitulo 6. Apresento-os aqui apenas a titulo de
ilustracao. A linha tracejada em verde no painel esquerdo localiza-se em r = 4.86
A indica a primeira camada de solvatacio, enquanto que a linha tracejada azul em
r = 7.83 A indica a segunda camada. Além dessas duas estruturas, vemos também
um minimo local em curta distancia, r = 2.27 A, indicado na figura por uma linha
tracejada em vermelho. Essa estrutura corresponde a uma camada mais interna,
que se manifesta exclusivamente devido as ligacoes de hidrogénio entre o soluto e as
moléculas de dgua. Essa camada ¢ chamada de camada de ligagoes de hidrogénio
ou camada de micro-solvatacao. Na Fig. 5.3 apresento exemplos de configuracoes

da uracila com camada de micro-solvatacao e com a primeira camada de solvatacao
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Figura 5.3: Exemplos de agregados da uracila micro-solvatada, com o numero de
moléculas de dgua compativeis (a) com a camada de micro-solvatacdo e (b) com a
primeira camada de solvatagao.

inteira.

Para o calculo de segoes de choque integral para o espalhamento eletronico,
considerou-se alvos constituidos pelo soluto e pelas moléculas de dgua na camada
mais interna. Isso significa que os sistemas estudados foram do tipo molécula-[H,O],,
(muitas vezes referidos como clusters ou agregados). A adogao de um n razoavel e a
selecao dos clusters foram obtidas combinando simulagoes MC com a ideia da meto-
dologia s-QM/MM. No trabalho, o modelo de micro-solvatagao usado para o estudo
dos efeitos do solvente se limitou as camadas de micro-solvatacao, principalmente
pelo custo computacional dos calculos de espalhamento, e o nimero de moléculas de
adgua na camada é esclarescido no capitulo a seguir. Os clusters micro-solvatados fo-
ram extraidos das configuracoes estatisticamente descorrelacionadas, no sentido das

equacoes 5.19 e 5.20, e um esquema esta ilustrado na Fig. 5.4.
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Figura 5.4: Esquema da combinagao s-QM /MM com a selecao de clusters empregado
para estudar os sistemas micro-solvatados.
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Capitulo 6

Efeitos do solvente no espectro de
estados anidonicos transientes de

algumas biomoléculas

A relevancia do estudo de espectro de ressonancias de biomoléculas em fase conden-
sada é imediata. Como discutido nos capitulos 1 e 5, estudos de DEA em subunidades
de DNA, RNA ou bases modificadas sao importantes para descrever manifestacoes
que ocorrem em solucao aquosa. Devido ao grande esfor¢co computacional, a grande
maioria dos trabalhos tedricos a respeito da caracterizacao de posicoes, larguras e
da natureza de estados ressonantes limitam-se ao estudo de moléculas isoladas, usu-
almente baseados em técnicas de espalhamento [50, 80-83] ou métodos de quimica
quantica adaptados a esse tipo de problema[84]. No entanto, estudos sobre a barreira
metodologica existente entre a fase gasosa e a fase condensada nesse contexto foram
publicados no 1dltimos anos e foram recentemente revisados[85]. Entre as metodolo-
gias, as simulagoes do processo colisional entre LEEs e agregados do tipo biomolécula-
[HyO],, [86-92] sao de particular interesse para o trabalho. Mesmo que empregando
uma quantidade de n = 1 a 5 moléculas de dgua, além de diferentes modelagens para
a interacao intermolecular e efeitos de polarizacao, as caracterizagoes de ressonancias
de moléculas micro-solvatadas frequentemente negligenciam efeitos termodinamicos.
A grande dificuldade enfrentada pelos modelos computacionais, que explica assu-
mir que os agregados-alvo estao a temperatura zero, se da acerca de incorporar o

acoplamento dos estados aniénicos com o continuo (largura de autoionizac¢ao) nos

69
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métodos usuais de solvatacao explicita. Termoestatistica de solugoes aquosas utili-
zando técnicas como dinamica molecular ou MC no contexto de solvatacao de anions

sao usualmente limitadas a técnicas de estado ligado[93-96].

Quanto a captura eletronica por agregados de biomoléculas micro-solvatadas, em
agua, trabalhos tedricos relevantes foram realizados nas duas tultimas décadas, mas
vale mencionar os importantes resultados publicados por Freitas et al.[86, 88] sobre
sistemas contendo ligagoes de hidrogénio. Particularmente, as publicagoes apresen-
tam célculos de secoes de choque integral para o espalhamento eletronico por aglo-
merados de formaldeido micro-solvatado (CHyO-H20) com uma molécula de dgua
(n = 1) e pelo 4cido férmico micro-solvatado (CHOOH™-[H50],,, com n = 1,2), e a
principal conclusao dos trabalhos diz respeito a estabilizagao ou desestabilizagao dos
estados ressonantes dos solutos, ou seja, a alteracao na posi¢ao em energia, quando
a interacao soluto-solvente admite ligacoes de hidrogénio. A saber, os resultados
apontam uma sistematica estabilizacao das ressonancias quando o soluto cumpre o
papel de aceitador da ligacao de hidrogénio e uma sistematica desestabilizacao das
ressonancias quando o soluto cumpre o papel de doador. Como, no presente tra-
balho, buscou-se estudar distribuicoes térmicas da influéncia do solvente na captura
eletronica, esse aspecto da influéncia das ligagoes de hidrogénio foi levado com consi-

deracao.

O objetivo principal dessa parte do projeto é utilizas as modelos micro-solvatados
para estimar os efeitos da fase liquida, a temperatura ambiente e pressao constante,
no espectro de ressonancias e outras propriedades do espalhamento eletronico. Os
estudos foram realizados levando em conta uma quantidade da ordem de ~100 clus-
ters soluto-solvente em cada um dos casos estudados, que tipicamente é um nimero
reduzido de configuracoes no contexto de simulagoes de liquidos. Mesmo assim, se-
ria computacionalente impraticavel realizar cdlculos de espalhamento de elétrons por
cerca de 100 agregados de biomoléculas-[H,O],,, e por isso foi feito o uso de relagoes de
escala (regressoes lineares) e ajustes gaussianos para extrapolar resultados de espalha-

mento realizado em um nimero ainda mais reduzido de clusters. Em outras palavras,
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propomos uma metodologia admite o calculo de secao de choque para poucos agre-
gados e a partir deles inferir distribuicoes térmicas das propriedades. O tratamento
baseado na micro-solvatacao ainda é motivado por estudos experimentais recentes de
DEA em algumas biomoléculas micro-solvatadas[97-99], apesar de ndo considerarmos
aqui dinamicas vibracionais induzidas pela captura eletronica.

As biomoléculas estudas no trabalho foram a uracila (U), timina (T), e as quatro
5-halouracilas 5-XU (X=F,Cl,Br,I), e os resultados encontram-se nas segdes a seguir.
Metodologicamente, o primeiro passo dos estudos consistiu na simulacao MC das bio-
moléculas como soluto e 1000 moléculas de 4gua como solvente na caixa de simulagao.
As geometrias das moléculas, tanto soluto quanto solvente, foram mantidas rigidas
durante a simulacao. Os detalhes das simulagcoes em cada caso estudado estao dispos-
tos em cada uma das segoes (ver capitulo 5). O segundo passo foi a andlise e sele¢ao
de aglomerados menores, cujo nimero e critério de selecao também esta apresentado
a seguir caso a caso. O ultimo passo é a realizacao dos calculos quanticos, utilizando
tanto as técnicas de espalhamento (método SMC - descrito no capitulo 3) quanto
técnicas de estado ligado (descritas no capitulo 2). A uracila foi o primeiro sistema
a ser investigado, e as conclusoes obtidas foram relevantes no estudo dos sistemas

seguintes.

6.1 Uracila

Nesta secao apresentamos a caracterizacao das ressonancias 7* da U, que podem
ser entendidas como estados eletronicos formados a partir da acomodacao do elétron
adicional em um orbital descoupado de carater m* do alvo neutro. Em geral, res-
sonancias 7* apresentam assinaturas bem definidas em célculos de espalhamento a
baixas energias e acredita-se que cumprem papéis importantes em mecanismos de
dissociagao de biomoléculas relevantes[14, 19, 100-104].

A geometria otimizada do estado fundamental da uracila em fase gasosa foi ob-
tida no nivel DFT com o uso do funcional hibrido B3LYP e a base aug-cc-pVDZ,

implementados no pacote Gaussian09[44]. A geometria da molécula isolada foi usada
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para descrever o soluto nas simulagoes da fase liquida, e foi mantida fixa apesar das
alteragoes estruturais induzidas pelo meio solvente[105-107]. Esse procedimento é
conveniente para conseguirmos comparar a caracterizagao das ressonancias (posigoes
e larguras) entre a fase gasosa e a fase condensada, de modo que conseguimos anali-
sar com clareza as mudancgas induzidas exclusivamente por efeitos eletronicos, como
polarizacao e ligacoes de hidrogénio. Apesar disso, vale mencionar que estado fun-
damental da uracila neutra deve possuir uma geometria plana tanto em fase gasosa
quanto em solucao, apenas com algumas mudangas em comprimentos de ligagao e

angulos planares[107].

A simulagao MC foi realizada no ensemble NPT a temperatura T = 298.15 K e
p = 1.0 atm. O potencial de LJ acrescido da interacao de Coulomb (equacao 5.13)
foi utilizado para descrever a interacao intermolecular, e os campos de forca adota-
dos para o solvente e o soluto foram, respectivamente, SPC/E e OPLS/CHELPg.
As cargas CHELPg do soluto foram obtidas através de um calculo single point no
nivel MP2/6-31G*, com a presenga ainda de um modelo continuo de solvente (PCM)
mimetizando o ambiente aquoso. Depois de uma termalizacao de 2x10° ciclos MC,
4x10° ciclos de MC foram simulados para a amostragem. Dentre as configuracoes
geradas foram impressas 133 configuracoes estatisticamente descorrelacionadas. A
funcao de descorrelacao ajustada foi uma expressao biexponencial do tipo 5.20 e o
critério para o intervalo de descorrelacao foi estabelecido como sendo o que torna
C(t) < 13%. As médias obtidas de densidade de massa (p) = 1.025 =+ 0.007 g/cm?,
energia por molécula (U/N) = —35.4 + 0.06 kcal/mol e entalpia conformacional por

molécula (H./N) = —11.52 + 0.05 kcal/mol sdo compativeis com o campo de forca

SPC/E[75].

Em seguida determinou-se o tamanho dos agregados micro-solvatados (ntimero
de moléculas de dgua) para serem usados nos cdlculos de espalhamento, e para tal
realizou-se o estudo das distribuigao radial de pares G(r). A fungao G(r) apresentada
na Fig. 6.1 (painel esquerdo) foi calculada sobre a distribuigdo de menores distancias

entre sitios atomicos entre o soluto e o solvente. O primeiro minimo local em cerca
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Figura 6.1: MDDF, a esquerda, e o nimero médio de moléculas obtido pela integral da
distribuicado G(r), a direita, da simulagao da uracila. A camada de micro-solvatagao
pode ser obtida através do primeiro minimo local na distribuigado G(r), indicada
pela linha tracejada em vermelho. O nimero de moléculas a primeira camada de
solvatagao, por sua vez, é obtido pela curva N(r) uma vez que a distancia r foi
estabelecida.

de ~ 2.3 A mostra a existéncia de uma camada de micro-solvatacao (ou camada de
ligacoes de hidrogénio), que acabou se mostrando apropriada para definirmos o tama-
nho dos sistemas. A integral da G(r) entre 7 = 0 e 7 ~ 2.3 A aponta que o nimero de
moléculas na camada (painel direito da Fig. 6.1) é n = 6. Analisando a distribuigao
de ligacoes de hidrogénio soluto-solvente no subconjunto das 133 configuracoes des-
correlacionadas estimou-se que a média do nimero dessas ligacoes é 6, em que cada
um dos oxigénios da uracila assume o papel de aceitador de duas ligacoes e cada um
dos dois hidrogénios ligados aos nitrogénios (H-N) assume o papel de doador de uma
ligacao de hidrogénio, em média. Esses valores médios das distribuigoes de ligagoes
de hidrogénio sao uma boa representacao dos resultados da simulagao. De fato, ao
analisar as fungoes G(r), dessa vez definida entre os pares de dtomos responsaveis
pelas ligagoes de hidrogénio soluto-solvente, percebemos que ha uma estrutura fina na

distribuicao associada a essas ligagoes (Fig. 6.2). O pico fino da curva azul no grafico
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Figura 6.2: Os graficos apresentam a distribui¢ao radial de pares G(r) referentes as
distancias entre atomos que realizam ligagoes de hidrogénio soluto-solvente. Abaixo
um painel mostrando, como legenda, a numeracao adotada para o estudo das distri-
buigoes. Os nimeros entre paréntesis indicam se o 4tomo pertence ao soluto (1) ou
ao solvente (2).

superior esquerdo aponta ligagoes de hidrogénio soluto(aceitador)-solvente(doador)
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cujas distancias se ddo em torno de ~ 1.8 A. A integral da G(r) nesse grafico até o
primeiro minimo em torno de ~ 2.4 A vale 0.66 (=2/3), que pode ser interpretado
como 2/3 em unidades de moléculas de dgua, correspondendo a dois dtomos de hi-
drogénio responsaveis pelas duas ligagoes de hidrogénio no oxigénio O7(1), em média.
O primeiro pico da curva verde, por sua vez, se apresenta em torno de ~ 2.8 A, e a
diferenca das posigoes dos picos das duas curvas (1 A) é comparavel ao comprimento
da ligagao O-H da molécula de dgua no modelo SPC/E (ver Fig. 5.1), indicando
que essa ligagao O-H se da aproximada e essencialmente ao longo da mesma diregao
da ligacao de hidrogénio associada. Essa mesma andlise pode ser estendida para o
oxigénio O8(1), cujas distribuigdes de pares nesse contexto é semelhante. O pico em
~ 1.8 A da curva azul no painel superior direito é similar ao do oxigénio 07(1), e ain-
tegral da G(r) até o primeiro minimo em ~ 2.4 A vale também 0.66, levando & mesma,
interpretacao. O caso dos paineis inferiores, referentes aos hidrogénios do soluto, é
diferente. Os primeiros picos das curvas verdes nos painéis a esquerda e a direita
se encontram em ~ 1.86, mostrando que as ligagoes de hidrogénio que o soluto doa
para o solvente sao ligeiramente maiores, em comprimento, do que as de aceitacao.
As integrais das curvas verdes até o primeiro minimo estao entre 0.40 e 0.48, cor-
roborando a estimativa de 1 ligacao de hidrogénio em cada um desses hidrogénios,
em média. Além disso, nao ha uma estrutura clara nas curvas azuis analogas aos
primeiros picos estreitos das curvas verdes nos graficos superiores, o que pode ser
interpretado como havendo uma distribuicao mais larga de orientagoes geométricas

das ligacoes de hidrogénio nesse caso.

A andlise da camada de micro-solvatacao nos permitiu estabelecer clusters de
U-[H20],, com n = 6 para os célculos de espalhamento, e portanto em um primeiro
momento obtemos 133 agregados de U-[H50lg a partir das 133 configuragoes descorre-
lacionadas obtidas na simulacao MC. Nota-se que 101 dos 133 agregados representam
a média de ligacoes de hidrogénio, por atomo, em cada sitio atomico. Isto é, em 101
clusters observa-se duas ligacoes de hidrogénio em cada um dos oxigénios da uracila

e uma ligacao de hidrogénio em cada hidrogénio H-N. Isso é um claro acordo com a
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Figura 6.3: Estrutura da uracila (& esquerda) e de um cluster U-[HyO]4 (& direita).

observacao da distribui¢ao fina das fungoes G(r) mostradas no painel 6.2, como foi

discutido no tultimo paragrafo.

Selecionaram-se, primeiramente, 5 clusters de maneira aleatéria dentro do sub-
grupo de 101 configuracoes que representavam as médias de ligacao de hidrogénio, os
quais nomeamos de C1, C2, C3, C4 e C5. O primeiro passo do estudo consistiu do
calculo da secao de choque eldstica, na aproximacao ET, desses cinco clusters. Para
os célculos de espalhamento, foi empregado o método SMC, implementado com PP,
assim como descrito em detalhes no capitulo 3. A uracila micro-solvatada possui 30
atomos no total e a estrutura eletronica do sistema neutra, com o uso dos pseudo-
potenciais, é resolvida a partir de 438 fungoes de base. Para a uracila, empregou-se
a base BHS constituida de um conjunto 5sbp2d para todos os atomos com excecao
do hidrogénio e uma base 3s para os hidrogénios, a mesma utilizada nos estudos
da 5-OCNU/5-SCNU. Para cada uma das moléculas de dgua, a alteracdo estd no
conjunto de bases para o oxigénio, onde foi empregado um conjunto 5sbpld, em que
o expoente das funcoes do tipo s e p foram os mesmos dos empregados na uracila
e o expoente da funcao do tipo d foi 0.291060. Temos nesse caso 90 elétrons de
valéncia e, na aproximacao ET, o nimero de fungoes no EC é 393. A quadratura
utilizada no calculo das integrais de um e dois elétrons foi a mesma utilizada no caso

da 5-OCNU/5-SCNU em fase gasosa, e foi descrita no capitulo 4 e no apéndice F.

Na Fig. 6.4 apresentamos a secao de choque integral dos cinco clusters C1-C5,
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na aproximacao ET. Os cinco agregados apresentam duas estruturas na secao de
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Figura 6.4: Secao de choque integral dos cinco clusters C1-C5 da uracila-[HyOlg, na
aproximagao ET. As posi¢oes das duas ressonancias 7} em; estao indicadas. Além
disso, as linhas tracejadas em rosa indicam a posi¢ao das ressonancias mj e 75 da
uracila isolada (gas), para comparagao.

choque, relacionadas as ressonancias 7} e m;. As posigoes dos estados 7} se encontram
entre 1.34 eV e 1.77 eV, enquanto que as posicoes dos estados 75 estao entre 3.17
eV e 3.54 eV. As posicoes das duas primeiras ressonancias n* da uracila em fase
gasosa, obtidas também com o método SMC na mesma aproximacao ET, também
estd indicada na Fig. 6.4 para comparagao. A estabilizacao dos estados anionicos
induzida pela presenca do solvente é significativa, em torno de 0.5 ~ 0.9 eV no caso
da 7} e 0.7 ~ 0.9 eV no caso da 7. Vale reiterar que, como a geometria da uracila
¢ a mesma em todos os clusters, e corresponde a geometria otimizada no vécuo, as
estabilizagoes observadas sao de natureza puramente eletronica, e os efeitos aparecem
mesmo sem levar em conta efeitos de polarizacao. Os resultados de posicoes e larguras
estao resumidos na Tab. 6.1.

A andlise do pseudo-espectro do hamiltoniano de espalhamento também foi im-

portante na investigacao dos estados. Como discutido no capitulo 3, a resolucao
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do hamiltoniano na base do EC d& origem, quando diagonalizado, a um espcetro
discreto de auto-estados e auto-valores que podem ser usados na interpretacao das
ressonancias. Essa mesma andlise foi feita nos estudos da timina e das halouracilas
(ver as segoes seguintes). No caso dos clusters C1 - C5, os cinco pseudo-espectros apre-
sentam autovalores muito proximos em energia dos picos referentes as ressonancias
7} e auto-valores muito préximos dos picos referentes as 75. Como os auto-estados do
pseudo-espectro na aproximacao ET podem ser entendidos como o estado eletronico
fundamental do neutro, no caso contemplando 90 elétrons, mais uma combinacao
linear de orbitais virtuais de uma particula representando o elétron incidente, os
coeficientes dessa combinacao fornecem informacgoes sobre o carater de cada pseudo-
estado. Os pseudo-estados correspondentes as ressonancias estao associados a captura
do elétron incidente em orbitais muito similares aos obtidos em calculos de estado
ligado no nivel HF com o uso da base compacta 6-31G*.

Tabela 6.1: Posigoes (e larguras) das ressonancias, em eV, dos cinco clusters C1 - C5
e do cluster C, assim como os resultados para a uracila em fase gasosa. Os resultados

obtidos nas aproximagoes ET e ETP estao dispostos separadamente. A largura da
ressonancia 7 do cluster C nao pode ser obtida a partir da secao de choque.

Cluster 77 (gas) 5 75 (gas) 5

uracila - ET 2.27 - 4.04 -

Cl1-ET - 1.67 (0.13) - 3.37 (0.36)
C2-ET - 1.77 (0.16) - 3.54 (0.33)
C3-ET - 1.61 (0.16) - 3.29 (0.34)
C4-ET - 1.47 (0.12) - 3.25 (0.38)
C5-ET - 1.34 (0.10) - 3.17 (0.30)
C-SE - 1.74 (0.16) . 3.53 (0.32)
uracila - ETP | 0.37 (0.019) - 2.02 (0.15) -

C-ETP - 0.18 (?) - 1.83 (0.16)

Os célculos de espalhamento sao computacionalmente custosos e é naturalmente
impraticavel realiza-los para todo o conjunto de 101 ou 133 clusters. Tendo isso
em vista, foi providencial que buscassemos maneiras de correlacionar as posicoes
e larguras das ressonancias com propriedades eletronica menos custosas. Na secao
3.6 menciono a existéncia de relagoes de escala comumente utilizadas como guia

na identificacdo das ressonancias. Em particular frequentemente usamos a relagao
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proposta por Staley e Strnad 3.37 em que obtemos uma boa estimativa das energias
verticais do anion a partir de calculos HF /6-31G*. Porém, além dessa relagao ter
sido obtida a partir de estudos sobre moléculas isoladas, o que nao é o caso, esse
procedimento acaba sendo impraticavel nesse caso também porque requer otimizacoes

de geometria.

“® S “® e
¢ ® ‘¢ ®
VOE,: = 2.329 eV VOE,; = 4.076 eV

Figura 6.5: Estrutura do cluster C. Os VO’s correspondentes aos estados 7} e 73,
assim como suas energias HF /6-31G*, estdo mostrados na esquerda e direita, respec-
tivamente.

Nossa proposta foi estabelecer uma relagao de escala apropriada para clusters
de uracila micro-solvatada, promovendo regressoes lineares que correlacionassem as
energias ET das ressonancias com energias dos orbitais virtuais no nivel HF /6-31G*
calculadas para o mesmo conjunto de clusters. A correlacao nao era clara a priort,
mas acabou por se mostrar devidamente apropriada para o estudo, como ficara claro a
seguir. No lado esquerdo do painel 6.6 se encontram regressoes lineares relacionando
as posicoes ET das ressonancias 7} e m; com as energias dos respectivos orbitais
virtuais (VOE) associados a captura eletronica desses dois estados, calculadas no

nivel HF/6-31G*. Os ajustes lineares deram origem as expressoes

Egh[eV] = (—0.674 £ 0.049) + (1.031 + 0.022) x VOE,:[eV] (6.1)

Erz[eV] = (—0.36 % 0.15) + (0.959 £ 0.038) x VOE;[eV] . (6.2)
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Figura 6.6: Esquerda: Graficos mostrando as posigoes das ressonancias 7} e 75 (Fres),
obtidas na aproximacgao ET para os cinco clusters C1-C5, em funcao das energias
dos orbitais virtuais correspondentes, calculadas no nivel HF/6-31G*. As linhas re-
tas mostram as regressoes lineares em cada caso. Direita: Distribuicao térmica das
energias dos VO’s sobre o conjunto das 133 configuragoes estatisticamente descorre-
lacionadas geradas pela amostragem MC.

As qualidades dos ajustes altas, no sentido das incertezas dos parametros ajusta-
dos serem relativamente baixas. Vale observar também que os coeficientes lineares
dos ajustes sao ambos da ordem de ~ 1, mostrando que as regressoes das duas res-

sonancias diferem essencialmente pela diferenca dos coeficientes lineares.

Dado que a correlacao entre Egr e VOE é alta, o passo seguinte do estudo foi
calcular energia dos orbitais virtuais para todas as 133 configuracoes, obtendo uma
distribuigao. Os histogramas referentes a essa distribuicao tanto para 7] quanto 73 se
encontram nos painéis direito da Fig. 6.6 e podem ser encarados como a distribuicao
térmica dos VOE’s a temperatura 7' = 298.15 K. A partir de ajustes gaussianos,

indicados por linhas sélidas sobre os histogramas, pudemos obter médias e larguras
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(correspondentes a desvios padroes - 10) (VOE.+) = (2.27£0.32)eV e (VOE.;) =
(4.04 £0.38) eV e, com uso dos ajustes 6.1 e 6.2, obtemos <E7ErIF> = (1.73£0.75) eV
e (Eg@ = (3.56 £ 0.90) eV. Nessa etapa buscou-se investigar a existéncia de um
tnico cluster cujos VOE;: e VOE;; fossem proximos aos valores médios obtidos das
distribuicdes. De fato, o cluster nomeado C apresenta VOE;; =2.33eV e VOE; =
4.08 ¢V, correspondendo a Eng = 1.79¢V e EEQT = 3.55eV (Fig. 6.5). A ordem em
energia dos orbitais virtuais de interesse nao se mantém de um agregado para outro.
A saber, os VO’s 7} e 73 correspondem ao LUMO e LUMO+2 no cluster C. Sob
o ponto de vista estatistico e metodoldgico, a existéncia de um cluster como C por
si 86 ja sugere uma maneira de encara-lo como um representante do efeito médio
do solvente, tanto no que diz respeito as ligacoes de hidrogénio quanto a estrutura

eletronica do soluto.

A aproximacao ET é qualitativamente correta, apesar de superestimar posicoes
e larguras de uma maneira sistematica. O nosso préximo passo foi incluir efeitos de
polarizacao, realizando assim uma conta na aproximacao E'TP. Para nosso conheci-
mento, trabalhos reportando se¢oes de choque de espalhamento eletronico calculadas
para clusters micro-solvatados cujo niimero de atomos é da ordem de ~ 30 sao rea-
lizados apenas na aproximacao ET. A proposta foi encarar o desafio apenas para o
cluster C. O EC usado na conta foi construido segundo a estratégia proposta por
Winstead e Mckoy (ver capitulo 3), no qual incluimos todos os orbitais virtuais no
conjunto de orbitais de buraco e apenas os orbitais 7* de interesse no conjunto de
orbitais de espalhamento. Essa estratégia deu origem a 32163 configuragoes, que esta
seguramente no limite computacional para uma aplicacao do método SMC hoje em
dia. Foi empregado a técnica MVO+4-2 para gerar os orbitais virtuais. Na Fig. 6.7
encontra-se o resultado ET e ETP para a secao de choque integral. Ha duas estru-
turas associadas as ressonancias mj e m; em 1.74 eV e 3.53 eV, respectivamente, na
aproximacao ET. Ja na curva ETP observamos apenas uma unica estrutura em 1.83
eV, correspondendo a 73. Situacoes como essa sao comum quando lidamos com esta-

dos ligados, que na aproximacao ETP nao aparecem na secao de choque. Porém, a
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analise do pseudo-espectro do hamiltoniano de espalhamento, que de fato corrobora
o estado 73 em uma energia préxima a 1.8 eV, também prediz uma ressonancia 7y
em 0.18 eV ao invés de um estado ligado. A curva sélida preta na Fig. 6.7 tem um
comportamento divergente para baixas energias que ofusca a assinatura do estado
ressonante mj. Comportamentos desse tipo ja foram observados em outras aplicacoes

do SMC, como ¢é o caso do estado &g, no estudo sobre a 5-bromouracila9]. O as-
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Figura 6.7: Secdo de choque integral para o espalhamento eletronico pelo cluster C
obtida tanto na aproximagao ET (linha laranja tracejada) quanto na aproximacao
ETP (linha preta sélida).

pecto obscurecido da ressonancia 7} faz com que nao obtenhamos informacoes sobre
seu tempo de vida de auto-ionizacdo (largura). Esses resultados para o cluster C
estao resumidos na Tab. 6.1.

O célculo ETP para o cluster C representa um dos maiores esforcos computaci-
onais ja realizados, no contexto das aplicacoes do método SMC. Apesar de ser um
importante resultado do trabalho, nao seria razoavel realiza-lo para cada um dos 133
(ou mesmo 101, contando apenas o subgrupo que representam a média de ligagoes de
hidrogénio) clusters. A estratégia entao foi explorar ainda mais regressoes lineares,

dessa vez a respeito do efeito da polarizagao na descricao das ressonancias. E claro
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que esse efeito depende da maneira como foi construido o espaco de configuragoes, e
portanto esse estudo corresponde ao efeito ET — ETP na secao de choque apenas
sob a luz da estratégia que foi utilizada para polarizar o céalculo.

De antemao, buscou-se descrever as duas ressonancias 7* da uracila em fase gasosa,
na aproximacgao ETP utilizando o critério de polarizacao em questao. As ressonancias
7* da uracila em fase gasosa foram estudadas tedrica e experimentalmente, e no
caso dos trabalhos publicados com estimativas tedricas dessas ressonancias, ha uma
diversidade de metodologias, como diferentes critérios de polarizacao ou a exploragao
da simetria planar da uracila, por exemplo. Isso justifica a necessidade de termos uma
descricao que consideramos comparavel, no sentido metodolégico, com os resultados
obtidos para o cluster C. As estruturas na secao de choque obtidas se encontram
em 0.37 eV e 2.02 eV, correspondendo respectivamente as ressonancias w5 e 77 (Fig.

6.8), e suas larguras sao 0.019 eV e 0.15 eV. Os resultados estdo também dispostos
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Figura 6.8: Secao de choque integral para o espalhamento eletronico pela molécula
de uracila isolada, na aproximacao ETP, onde foi utilizado a mesma estratégia para
a construgao do espago de configuragoes. As ressonancias 7} e w5 estao indicadas.

na Tab. 6.1.
As ressonancias obtidas na aproximacao ETP sao interpretadas como estimativas

das energias de captura eletronica verticais (VAEs) e, com o uso das regressoes li-
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neares, pudemos obter uma estimativa da distribuicao térmica dessas energias. Um
ajuste linear relacionando posigoes das ressonancias na aproximacao ET com as mes-
mas ressonancias na aproximagao ETP foi feito, baseado nos resultados obtidos para

a uracila isolada e nos resultados do cluster C, resultando na expressao

EgrpleV] = (—1.46 +0.32) + (0.88 £ 0.11) x EgrleV] . (6.3)

Na Fig. 6.9 é possivel observar a reta ajustada, assim como os pontos usados. A
maior diferenca metodoldgica dessa etapa, quando comparada as equagoes 6.1 e 6.2,
é que estamos estabelecendo uma tinica estimativa para as duas ressonancias simulta-
neamente. Uma segunda maneira de se ajustar a mesma regressao ¢ considerar dados
de ressonancias 7* de sistemas similares que foram estudados também com o método
SMC cujo espago de configuragoes foi construido utilizando-se o mesmo critério. Con-
sideramos assim o caso da glicina[2] (Gly), do fenol[3] (Phe) e do guaiacol[3] (Gua),
uma subunidade da lignina. Esse segundo ajuste linear esta também disposto na

Fig. 6.9 e a expressao obtida foi

EgrpleV] = (—1.43 +0.27) + (0.829 + 0.080) x Egr[eV] . (6.4)

As expressoes 6.3 e 6.4 sao proximas uma da outra, analisando sob o ponto de
vista das incertezas dos parametros ajustados. Daqui pra frente, essas duas relagoes
darao origem a duas estimativas, referidas como Modelo I e Modelo II. H& ciéncia
de que os modelos podem ser melhorados no futuro, com a inclusao de mais pontos
para o ajuste, além de um estudo mais detalhado dos efeitos da polarizacao eletronica
no calculo ETP. Porém, para o nosso propésito de estimar VAEs, e posteriormente
larguras de auto-ionizacao, as equagoes 6.3 e 6.4 se mostram suficientemente apro-
priadas. Além disso, vale mencionar que a proximidade dos dois modelos nos leva a
conclusoes similares, como ficara claro em seguida. Juntando as equacoes 6.1, 6.2, e

6.3, obtemos as expressoes para o Modelo I,
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Figura 6.9: Estimativas das posigoes das ressonancias 7* na aproximacao ETP em
funcio das estimativas ET para uracila (Ura), para o cluster C (U[H,O]s) (Clu),
glicina (Gly) [2], fenol (Phe) [3] e guaiacol (Gua) [3]. A linha sélida preta indica a
regressao linear baseada apenas nos nossos resultados para a uracila e para o cluster
C, enquanto que a linha tracejada leva em consideracao todos os pontos.

Efi = (—2.02£0.34) + (0.86 £ 0.14) x VOE , (6.5)

res

E™ = (~1.78 +0.35) + (0.85 £ 0.11) x VOE,; , (6.6)

res

enquanto que ao juntar as equacgoes 6.1, 6.2, e 6.4, estabelece-se o Modelo 11,

B = (—1.99 + 0.28) + (0.855 £ 0.084) x VOE,: , (6.7)

res

res

E™ = (—1.73 £ 0.30) + (0.795 = 0.083) x VOE,; . (6.8)

A distribuicao térmica dos VAEs, obtidas diretamente da distribuigao dos VOEs
via equacoes 6.5 e 6.6 (Modelo I) e equagoes 6.7 e 6.8(Modelo II), sobre o con-
junto total de 133 configuragoes descorrelacionadas, estao mostradas na Fig. 6.10.

Observou-se sobre ambos os modelos que o estados 7] sao estados ligados em mais
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Figura 6.10: Distribuicoes térmicas de VAEs 7] e 75 obtidas sobre o conjunto de 133
configuragoes U[H20]g estatisticamente descorrelacionadas a temperatura 7' = 298 K.
O Modelo I (a esquerda) foi obtido das equagoes 6.5 e 6.6, enquanto que o Modelo 11
(a direita) das equagoes 6.7 e 6.8.

de 50% dos agregados - isto é, VAE negativo, indicando que o estado 7} se encontra
a uma energia menor do que a energia do estado fundamental do agregado neutro.
Os valores médios das distribuigoes referentes aos estados 7] sao portanto negati-
vas, naturalmente, e valem respectivamente -64 meV e -45 meV para o Modelo I e
para o Modelo II. Essa diferenca é desprezivel quando comparada as larguras das
distribuigoes (desvios padrao), cujos valores obtidos foram o = 0.28eV (Modelo I)
e 0 = 0.27eV (Modelo II). Quanto aos estados 73, obteve-se valores positivos de

VAEs para toda a distribuicao de agregados - descrevendo ressonancias, efetivamente
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- e seus valores médios foram estimados em (1.65 £ 0.32) eV e (1.49 £ 0.29) eV para
os Modelos I e II. As incertezas dos valores correspondem aos respectivos desvios
padrao. Aqui, vale também observar que as equagoes 6.5 - 6.8, juntamente com as
energias dos orbitais virtuais mostrados na Fig. 6.5, predizem valores de VAE para
o cluster C bem préximos das médias obtidas, como era de se esperar. De fato, as
energias dos estados 7] e w5 obtidos na aproximagdo ETP (Tab. 6.1), sdo maiores
do que as médias obtidas, porém a observacao anterior sobre a proximidade tem em
vista o valor das larguras das distribuicoes, que faz com que eles sejam compativeis.
No mais, vale o comentario de que os resultados ETP, no geral, estao em boas con-
cordancias com valores medidos em experimentos de transferéncia eletronica. Para
diversas moléculas isoladas, essa concordancia é da ordem de 0.1eV a 0.4eV. Nesse
sentido, a diferenca nas estimativas advindas dos Modelos I e II podem ser vistas

como irrelevantes.

Por tultimo, estudou-se como se da a distribuicao térmica das larguras das res-
sonancias, e para tal nos baseamos em uma dependéncia direta entre a posicao e lar-
gura, assumindo que ele é dada por uma expressao funcional do tipo I' = ['(Fyes) =

AE®

res’

em que F. é a posicao em energia da ressonancia. Relagoes entre energias e
larguras de ressonancias sao frequentemente tteis no contexto da dinamica de anions
transientes para modelar superficies de energia potencial complexas de uma maneira
relativamente simples. A forma funcional proposta foi baseada em outros estudos ja
publicados [108, 109]. A largura I" é uma propriedade das ressonancias que é crescente
com sua energia, o que nos faz esperar A;b > 0 no ajuste proposto. Além disso, a
relagao posigao e largura foi admitida a mesma para ambas as ressonancias 7} e 75,
e para obtermos um ajuste razoavel consideramos estudos tedricos anteriores sobre
as ressonancias 7* da uracila. Inlcuimos resultados publicados por Kossoski et al.[4],
Winstead et al.[5], Dora et al.[7], Tonzani et al. [6] e Gianturco et al.[8] (Fig. 6.11).
A relagao obtida foi

I'[eV] = (0.0703 + 0.0036) E(L301£0-038) [ay] | (6.9)

res
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em que a qualidade do ajuste é considerada boa, no sentido das incertezas dos
parametros ajustados, apesar de a concordancia de alguns dos dados previamente

reportados por trabalhos citados com dados experimentais nao serem razoaveis. E

Kossoski et al
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Tonzani et al. JAN N
Dora et al.
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Figura 6.11: Largura de auto-ionizac¢ao (I') como uma fungao da posi¢ao em energia
das ressonancias 7* (F,e) da uracila, assim como também da ressonancia w5 do
cluster C obtida no presente trabalho. Também foram incluidos dados apresentados
por Kossoski et al.[4], Winstead et al.[5], Tonzani et al. [6], Dora et al.[7] e Gianturco
et al.[8].

claro que a expressao 6.9 deve valer apenas para E.. > 0.

A partir da expressao que relaciona F,.s com I' e dos Modelos I e II para as ener-
gias, pudemos obter a distribuicao térmica de larguras auto-ionizacao, apresentadas
na Fig. 6.12. Como discutido anteriormente, de 59% a 62% das distribuicoes de
VAEs referentes aos estados 7} sao estados ligados, dependendo do modelo. Essas
fragoes das distribuigoes estao associadas a larguras I'z: = 0, como indicado pela
linha tracejada em azul nos histogramas superiores. O valor médio (I'"1) estimados

pelos Modelos I e IT foram calculados portanto sobre a regiao positiva da distribuicao,

para os desvios padrao, utilizou-se a expressao \/ <F72q> — (I'z)2. Os valores obtidos

foram (I'zx) = (0.010£0.008) eV (Modelo I) e (I'z+) = (0.010£0.009) eV (Modelo II).

*
1

Quanto ao estado 735, calculou-se assim os valores médios e desvios de forma usual, e
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Figura 6.12: Distribui¢ao térmica das larguras de auto-ionizagdo (I') dos estados
anionicos 7} e 75 calculados sobre o conjunto de 133 configuragoes estatisticamente
descorrelacionadas, a temperatura 7' = 298 K. Os dois painéis a esquerda e os dois
painéis a direita foram obtidos com os Modelos I e II, respectivamente.

os valores obtidos sao (I'z;) = (0.136 & 0.031) eV e (I'x;) = (0.118 £ 0.028) eV para

os Modelos I e II, respectivamente.

Concluimos assim o estudo dos efeitos do solvente na descricao das ressonancias
m* da uracila, e passo agora a algumas discussoes e andlises finais. O efeito da agua
na captura eletronica de baixas energias por nucleobases tem sido bem estudado,
como mencionado no inicio do capitulo. Os trabalhos tedricos citados, que foram
realizados cdlculos de espalhamento em agregados micro-solvatados com n = 1 a
n = 5 moléculas de 4dgua, mostram a importancia das ligagoes de hidrogénio no
efeito de estabilizagao ou desestabilizagao das ressonancias de forma. Os resultados

obtidos para a uracila no presente trabalho corroboram a tendéncia que ja vem sendo
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apontada. De fato, obteve-se das simulagoes que a uracila aceita, em média, 4 ligagoes
de hidrogénio e doa, em média, 2 ligacoes de hidrogénio, e as estabilizagoes médias das
duas ressonancias 7* podem ser interpretadas como resultados de um balango entre
aceitagoes e doacoes de ligacoes de hidrogeénio. De fato, em 101 das 133 dos agregados
considerados, o padrao de ligacoes de hidrogeénio é similar ao mostrado para o cluster
C. Entretanto, os trabalhos anteriores de espalhamento admitem clusters otimizados

que negligenciam os efeitos de temperatura aqui considerados. Como mostrado na
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Figura 6.13: Distribuicao de VOEs dos estados 7] para o conjunto completo de 133
configuragoes, a esquerda, e para o subconjunto representativo de 101 configuragoes
que apresentam o padrao médio de ligacoes de hidrogénio, a direita. O valor do
VOE 7§ HF /6-31G* para a uracila em fase gasosa também estd indicado (rosa) para

comparagao.

Fig. 6.14, as distribui¢coes de VOEs 7} sobre o subconjunto das 101 configuracoes
difere relativamente pouco da distribuicao sobre o conjunto total. Podemos notar que
os agregados responsaveis pela desestabilizacao dos VOEs nao representam o padrao
médio de ligagoes de hidrogénio.

Os modelos propostos de regressoes lineares se mostraram apropriados para es-
timar distribuicoes térmicas dos valores de VAEs e de larguras de auto-ionizacao
para os estados anionicos 7] e 7, estudos que até onde conhecemos nao haviam
sido reportados. Importantes conclusoes se dao acerca das distribuicoes em si, dos

valores médios e das larguras das distribuigoes, que sao grandes quando comparadas

as concordancias usuais entre calculos SMC e resultados experimentais. Além disso,
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Figura 6.14: Distribuicao de VOEs dos estados 7] para o conjunto completo de 133
configuracgoes, a esquerda, e para o subconjunto representativo de 101 configuracoes
que apresentam o padrao médio de ligagoes de hidrogénio, a direita. O valor do VOE
77 HF/6-31+G(d) para a uracila em fase gasosa também estd indicado (rosa) para
comparagcao.

também estimamos um pequeno overlap entre as distribuicoes dos VAEs referentes
aos dois estados 7*, e isso é observado em ambos os modelos. Esse overlap indica
que a captura eletronica pode acontecer em um continuo de energias, entre ~ 0 eV e

cerca de 1.8 ~ 1.9 eV.

O efeito das estabilizacoes das ressonancias 7* da uracila favorece a captura
eletronica e, como consequéncia, os processos de DEA em solucao. O fato de mais da
metade da distribui¢ao térmica dos estados 7} serem ligados também favorece pro-
cessos de DEA, uma vez que a captura eletronica pode formar anions estaveis com
energias vibracionais suficientes para promover dissociagoes. Um resultado experi-
mental relevante para a discussao foi publicado recentemente por Postulka et al. [99],
no qual clusters de U[H50],, com n < 7, foram atingidos por elétrons de energias
calibradas em 1.2 eV, e as medidas de transferéncia de energia vibracional indica a

formacao de ressonancias nessa faixa, o que pode ser explicado pelos resultados aqui
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apresentados, apesar das diferencas em temperatura, tamanhos dos clusters e possi-
velmente geometrias dificultarem uma comparacao ainda mais realista. De qualquer
forma, como espera-se que as ressonancias sejam deslocadas, com relacao as mesmas
em fase gasosa, em clsuters de diferentes nimeros de moléculas de dgua[91, 92|, a

distribuicao térmica pode favorecer a captura eletronica nessa energia.

Quanto as larguras, as distribuicoes térmicas representadas pelos histogramas na
Fig. 6.12 correspondem a distribuicoes de tempos de vida dos estados anionicos
transientes associados. Se considerarmos, por exemplo, variagoes dentro do intervalo
de £10 nas distribuigoes das larguras, os tempos de vida correspondentes das res-
sonancias 7] variam de 20fs a 165 fs, enquanto que para os estados 7 os tempos de
vida variam de 4 fs a 10 fs - em que aqui consideramos os tempos de vida verticais, isto
é, sem considerar relaxacao vibracional. Essas distribuicoes térmicas de tempos de
vida acabam sendo portanto significativas, uma vez que calculos recentes[104, 110] a
respeito de dinamicas pré-dissociativas de estados 7*, com VAEs da cerca de =~ 1.5€V,

indicam escalas de tempo tipicamente da ordem de 20 fs.

No mais, temos que os Modelos I e Il se mostraram muito proximos entre si, no
sentido em que ambos fornecem estimativas equivalentes de distribuigoes térmicas
de posicao e largura, mais particularmente no que diz respeito a médias e desvios
padrao. A principio, deve ser possivel encontrar outras propriedades moleculares que
correlacionam fortemente com parametros usados para descrever ressonancias, como
foi observado para os VOEs nos ajustes dispostos da Fig. 6.6. A saber, Sieradzka
e Gorfinkiel observaram em um recente estudo[91] uma correlagao entre o efeito de
estabilizacao de ressonancias m* da molécula de piridina micro-solvatada com o mo-
mento de dipolo dos clusters neutros de piridina-[H50],,, embora os mesmos nao te-
nham observado a mesma tendéncia para clusters de timina-[H50],,[92]. Para o caso
da uracila, nao observamos nenhuma correlacao entre as energas dos orbitais virtuais
HF /6-31G*, que por sua vez correlacionam fortemente com o efeito das estabilizagoes
promovidas pelas moléculas de d4gua, com momentos de dipolo dos agregados neutros.

A Fig. 6.15 contempla graficos dos VOEs em fun¢ao dos momentos de dipolo dos
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133 clusters U[H20]g neutros, em D, calculados no nivel DF'T/B3LYP /aug-cc-pVDZ,

e podemos ver claramente que nao ha uma correlacao entre essas propriedades. A
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Figura 6.15: Gréficos de dispersao entre as energias dos orbitais virtuais 7} (& es-
querda) e m5 (a direita) em fun¢do dos momentos de dipolo dos clusters U[H,0]q
neutros, fieuster, calculados no nivel DFT /B3LYP /aug-cc-pVDZ, em D.

titulo de esclarescimento, os momentos de dipolo dos clusters em questao constituem
uma distribuicao térmica de valores em torno de 9.21 D com desvio padrao de 2.38
D. Isso mostra que os clusters considerados sao fortemente polares.

Um 1ultimo comentario que pode ser feito diz respeito a relacao entre os efeitos do
solvente nos VAEs dos estados 7] e m;. Podemos nos perguntar se a estabilizagao ou
desestabilizagao em um estado implica em uma sistematica correspondéncia no outro.
A pergunta pode ser respondida olhando a relacao entre os VOEs. A Fig. 6.16 mostra
as energias dos VOs 7] contra as energias dos VOs 75 para a uracila em fase gasosa e
para os 133 clusters U[H5O]g considerados no estudo. Observamos um indicativo de
que o efeito é de fato sistematico. Vemos que em 129 agregados o solvente estabiliza
ambos VOEs, e em 2 deles o efeito é de desestabilizacao. A distribuicao em torno
da linha tracejada cinza indica que a magnitude do efeito é respeitada para as duas
energias. Em apenas 2 casos (~ 1.5%) o solvente desestabiliza o VOE 77 ao mesmo
tempo que estabiliza o VOE 7;. Contudo, nesses casos as comparagoes com os valores
correspondentes a fase gasosa sao diferencas comparaveis aos desvios das respectivas

distribuicoes da Fig. 6.10.
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Figura 6.16: Energias dos orbitais virtuais HF /6-31G* 7] como funcao das energias
dos VOs 7} para a uracila em fase gasosa (vermelho) e para os 133 clusters estatisti-
camente descorrelacionados U[H2Olg (roxo).

Nas duas secoes a seguir discorro sobre os resultados obtidos para a timina micro-
solvatada e para as quatro 5-halouracilas micro-solvatadas. Os estudos desses siste-

mas foram baseados no que foi realizado e apresentado para a uracila.

6.2 Timina

Nesta secao dedico-me a apresentar o estudo feito sobre o efeito do solvente nas
ressonancias de forma 7* da timina (T). Experimentos de transferéncia eletronica
observam a formacao de ressonancias da timina em 0.29 eV (77) e 1.71 eV (75)[111].
A ressonancia 7} da T isolada se apresenta em energias compativeis a das ressonancias
7} da U (0.22 eV), enquanto que pra 7 se encontra em uma energia ~ 0.13 eV mais
alta do que a da U (1.58 eV). Trabalhos tedricos baseados no método SMC para
a descricao das ressonancias de forma da U e T isoladas podem ser comparados.
Calculos na aproximacao ETP apontam as duas primeiras ressonancias 7* da U em

0.14 eV e 1.76 eV[4], enquanto que as duas primeiras ressonancias da T encontram-se
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em 0.3 eV e 1.9 eV[5]. J& na aproximacao ET as mesmas ressonancias aparecem em
2.27eVed.04 eV paraUe2.23 eV e 4.27 eV paraa T. Além de trabalhos envolvendo o
método SMC, podemos citar o estudo de Tonzani et al[6], que também aponta que as
ressonancias m* da timina estao sistematicamente deslocadas para energias maiores,
quando comparadas com a uracila. Seus resultados estimam diferencas entre 2.4 eV
(T) contra 2.2 eV (U) para a 7} e 5.5 eV (T) contra 4.9 eV (U) para a 75, em que
todos os valores foram obtidos com céalculos que podem ser comparaveis com nossos

calculos ET.

O trabalho de Sieradzka e Gorfinkiel[92], publicado em 2017, estima que as duas
primeiras ressonancias 7 sao estabilizadas devido a presenca de moléculas de agua.
O estudo foi realizado também com técnicas de micro-solvatacao com n = 1,2,3,5.
Empregando técnicas de espalhamento baseadas na matriz-R, os autores apontam que
a estabilizacao devida a dgua ¢ diferente para a 7] e para a 75, e vale mencionar que
muitos dos cédlculos foram realizados apenas na aproximacao ET, devido ao alto custo
computacional que os calculos requerem. Apesar disso, nao houve discussao sobre a
distribuicao térmica dos clusters, que aqui avaliamos como um passo importante
para podermos conectar estudos de sistemas micro-solvatados com fase condensada

a temperatura finita.

O objetivo dessa etapa do trabalho foi expandir a aplicacdo dos modelos line-
ares obtidos para a uracila, na secao anterior, agora para a timina, com o intuito
de investigar efeitos do solvente sob o ponto de vista termoestatistico. No caso,
combinamos novamente simulacoes classicas com modelos de micro-solvatacao para
selecionar clusters de T[H50],,, e pouco mais que 100 agregados foram utilizados no
estudo. Nao sabemos de antemao se a distribuicao de ligacoes de hidrogénio soluto-
solvente é similar aquela obtida para a uracila, ou se as distribui¢coes de VOEs sao
comparaveis. Os resultados mostrados a seguir dizem respeito a simulacao MC, a
selecao dos agregados, e posteriormente as estimativas das distribui¢oes térmicas das

ressonancias.

A geometria da timina isolada foi primeiramente otimizada no nivel B3LYP /aug-



96

cc-pVDZ. A simulacao MC foram realizadas sob as mesmas condi¢oes que no caso
da uracila. Foi utilizado o ensemble NPT a temperatura 7" = 298.15 K e p = 1.0
atm, assim como o potencial de LJ acrescido da interacao de Coulomb (equacao
5.13) para descrever a interagao intermolecular, e os campos de forga adotados para
o solvente e o soluto foram, respectivamente, SPC/E e OPLS/CHELPg. As cargas
CHELPg do soluto também foram obtidas através de um calculo single point no nivel
PCM(4gua)/MP2/6-31G*. Depois de uma termalizagao de 2x10° ciclos MC, 4x10°
ciclos de MC foram simulados para a amostragem. Dentre as configuragoes geradas
foram impressas 133 configuracoes estatisticamente descorrelacionadas. A funcao
de descorrelacao ajustada foi uma expressao biexponencial do tipo 5.20 e o critério
para o intervalo de descorrelagao foi estabelecido como sendo o que faz C(t) < 13%.
As médias obtidas de densidade de massa (p) = 1.023 + 0.007 g/cm®, energia por
molécula (U/N) = —35.4 + 0.06 kcal/mol e entalpia conformacional por molécula

(H./N) = —11.5340.05 kcal/mol s@o compativeis com o campo de for¢ca SPC/E[75].

Realizou-se em seguida o estudo das distribui¢ao radial de pares G(r), com o

intuito de identificarmos a camada de micro-solvatacdao. A G(r) de minima distancia
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Figura 6.17: MDDF, a esquerda, e o nimero médio de moléculas obtido pela integral
da distribui¢do G(r), a direita, da simulagao da timina.
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apresentada na Fig. 6.17 (painel esquerdo) mostra essencialmente o que foi observado
para a U. O primeiro minimo local em cerca de ~ 2.3 A mostra a existéncia de uma
camada de micro-solvatacao de mesmas caracteristicas da anterior, e sua integral
entre ¥ = 0 e r ~ 2.3 A aponta que o nimero de moléculas na camada (painel
direito da Fig. 6.17) é n = 6. Analisando a distribuigao de ligagdes de hidrogénio
soluto-solvente no subconjunto das 133 configuracoes descorrelacionadas estimou-se
que a média do nimero dessas ligagoes € 6, em que cada um dos oxigénios da uracila
assume o papel de aceitador de duas ligagoes e cada um dos dois hidrogénios ligados
aos nitrogénios (H-N) assume o papel de doador de uma ligagao de hidrogénio, em
média. Esses valores médios das distribuicoes de ligagoes de hidrogénio sao uma boa
representacao dos resultados da simulagao. A representatividade de configuracoes
correspondentes aos numeros médios de ligagoes de hidrogénio parece ser razoavel
quando, novamente, olhamos para as distribuigoes de pares entre atomos participantes
das ligagoes. Obteve-se comportamentos muito similares ao mostrado para o estudo
da U na Fig. 6.2. Na nossa descrigao, o grupo CH3 da timina parece nao alterar
nimeros médios de ligagoes de hidrogénio, tampouco as distancias tipicas dessas

ligacoes.

O primeiro passo dessa vez foi olhar para as distribuigoes térmicas das energias
dos VOs no nivel HF /6-31G*. Esse primeiro passo foi estimulado pela forte correla¢ao
entre efeitos de estabilizacao e energia dos VOs mostrada na Fig. 6.6, e assim buscou-
se uma unica configuracao representativa, sob esse aspecto, para realizar o cédlculo
de espalhamento. A Fig. 6.18 mostra a distribuicao obtida para os VOEs associados
aos estados anionicos 7} e w5 dos agregados. Os ajustes gaussianos das distribuicoes
deram origem aos valores médios (VOE.:) = 2.459 4 0.246 eV e (VOE.;) = 4.126 £+
0.287 eV. Nota-se que esses valores sao maiores (uma diferenga entre ~ 0.1 eV e
~ 0.2 eV) do que os valores médios das distribuigdes de VOEs dos estados 7* da
U. As larguras associadas aos desvios padrao, entretanto, sao comparaveis. Temos
também que o mesmo overlap entre as distribuigoes que observamos no caso da uracila

esta presente aqui, o que sugere que ao associar VOEs e energias das ressonancias
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Figura 6.18: Distribuicao térmica de VOEs referentes aos estados 7} e 75 sobre o
conjunto de 133 agregados de T[H5OJ¢ & temperatura 7" = 298.15 K. Os orbitais
virtuais e suas energias foram obtidas no nivel HF /6-31G*.

esperamos que o sistema admita a captura eletronica em um continuo de energias.

O cluster nomeado C foi selecionado dentre os 133 agregados descorrelacionados
e seus valores de VOE fossem préximos as médias obtidas das distribuigoes para
os dois estados, simultaneamente. No caso, essas energias sao 2.443 eV e 4.146 eV
para 7} e 7y, respectivamente (Fig. 6.19). A existéncia de um cluster representativo
tanto no sentido das energias dos VOs HF /6-31G* quando das médias de ligagao de
hidrogénio soluto-solvente, em cada atomo, sugere um protocolo para calcularmos

um efeito médio do solvente abordando apenas uma tnica configuragao.

A Fig. 6.20 mostra a secao de choque para o espalhamento eletronico elastico,
na aproximacio ET, pelo cluster C. Na figura também estao indicados os resultados
das posicoes das ressonancias mj e w5 da T isolada, reportados pelos trabalhos de
Winstead et al[5] e Tonzani et al[6]. As estruturas na se¢ao de choque correspondentes
aos estados anionicos do cluster se encontram em 1.84 eV (7f) e 3.65 eV (73), onde
vemos a estabilizagao sistematica das ressonancias induzidas pela presenca da micro-

solvatagao. As larguras das ressonancias sao 0.20 eV e 0.22 eV, onde observamos
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Figura 6.19: Estrutura do cluster C do sistema T[H,0]s. Os VOs correspondentes aos
estados 7 e 75, assim como suas energias HF /6-31G*, estao mostrados na esquerda
e direita, respectivamente.
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Figura 6.20: Secao de choque integral para o espalhamento eletronico elastico pelo
cluster C da T[H,0]g, na aproximacao ET. As duas estruturas na curva sélida repre-
sentam as ressonancias 7 e 75, como indicado. As linhas tracejadas correspondem a
resultados ET para a timina em fase gasosa reportados por Winstead et al[5] (linha
tracejada rosa) e Tonzani et al[6] (linha tracejada marrom).

uma incompatibilidade com os valores obtidos para os clusters C1-C5 e C estudados
no caso da U. Apontamos essa incompatibilidade como uma deficiéncia do céalculo

de espalhamento na aproximacao ET, que apesar de qualitativamente correto, nao
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se apresentou capaz de descrever as larguras de maneira razoavel, e assim nao foi
possivel compara-las com os dados da T isolada. Melhorias nos calculos ET podem ser
realizadas no futuro, como aumento de quadratura para a resolucao dos elementos de
matriz presentes na expressao funcional da amplitude de espalhamento. No presente,
isso nao foi feito por questoes de comparacao entre os resultados de diferentes sistemas

além de termos evitado mais esforcos computacionais.

Se utilizassemos as equacoes 6.1 e 6.2 para estimarmos as posicoes das ressonancias
diretamente dos VOEs, obteriamos Eng =184eVe EEQT = 3.62 eV, que sao valores
perfeitamente compativeis com os obtidos nos calculos de espalhamento. Assumimos
portanto que essas regressoes lineares, obtidas para a U, podem funcionar bem para
os estados 7 da T. Resta saber se podemos relacionar as energias ET, estimadas
pelas regressoes lineares, com valores estimados ETP pela rela¢do 6.3 (Modelo I) ou
6.4 (Modelo II). Segundo essas relagoes, as energias das ressonancias 7} e w5 estao
estimadas respectivamente em 0.08 eV e 1.73 eV (Modelo I) ou em 0.10 eV e 1.57
eV (Modelo II). Uma forma de testar a relacdo seria checar se a mesma funciona
suficientemente bem para os dados da T isolada. Winstead et al[5] usaram a mesma
estratégia de polarizacao para realizar os calculos de espalhamento para a T, e as
energias ETP (ET) das ressonancias 7} e 7 reportadas foram 0.3 eV (2.2 eV) e 1.9
eV (4.3 eV). Dessa forma, aplicando a relagao ET — ETP sobre os valores ET obtemos
estimativas de 0.47 eV e 2.3 eV segundo o Modelo I, e 0.39 eV e 2.1 eV. Apesar de
estarem 0.09 ~ 0.2 eV acima, consideramos que a compatibilidade é suficientemente
razoavel para que possamos aplicar os ajustes. Assim, também no caso dos clusters
T[H,0J6, 0 mapeamento das posi¢oes das ressonancias, diretamente do VOEs, serao
dados pelas equagoes 6.5 e 6.6 (Modelo I), e 6.7 ¢ 6.8 (Modelo II). A distribui¢ao
térmica dos VAEs, obtidas diretamente da distribuicao dos VOEs via equacgoes 6.5
e 6.6 (Modelo I) e equagdes 6.7 ¢ 6.8 (Modelo II), sobre o conjunto total de 133
configuragoes descorrelacionadas, estao mostradas na Fig. 6.21. Em contraposi¢ao
ao que foi observado para U, observou-se aqui que em ambos os modelos os estados

77 sdo estados ressonantes em mais de 60% dos agregados - 66% no Modelo I e
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Figura 6.21: Distribuicoes térmicas de VAEs 7} e 75 obtidas sobre o conjunto de 133
configuragoes T[H5O]¢ estatisticamente descorrelacionadas a temperatura 7" = 298 K.
O Modelo I (a esquerda) foi obtido das equagoes 6.5 e 6.6, enquanto que o Modelo II
(a direita) das equagoes 6.7 e 6.8.

69% no Modelo II. Os valores médios das distribuigbes referentes aos estados 77 sao
assim positivas, e valem respectivamente 91 meV e 108 meV para o Modelo I e para o
Modelo II. Essa diferenga entre os resultados é pequena quando comparada as larguras
das distribuigdes (desvios padrao), cujo valor obtido foi 0 = 0.22eV para ambos os
Modelos. Quanto aos estados 7;, obteve-se valores positivos de VAEs para toda a
distribuicao de agregados - descrevendo ressonancias, efetivamente - e seus valores
médios foram estimados em (1.73 £ 0.25)eV e (1.55 £ 0.23) eV para os Modelos I e
II. As incertezas dos valores correspondem aos respectivos desvios padrao. Vale por
fim notar que as equacgoes 6.5 - 6.8, juntamente com as energias dos orbitais virtuais
mostrados na Fig. 6.5, predizem valores de VAE para o cluster C muito préximos

das médias obtidas.
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Por fim, estudou-se a distribuicao térmica das larguras dos estados anionicos
ressonantes. Na Fig. 6.22 encontram-se quatro panéis, correspondendo as distri-

buicoes das larguras dos estados 7} e 73, segundo os Modelos I e II. Novamente,

Modelo 1 Modelo 11
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Figura 6.22: Distribui¢ao térmica das larguras de auto-ionizagdo (I') dos estados
anionicos 7} e 7, calculados sobre o conjunto de 133 configuracoes estatisticamente
descorrelacionadas, a temperatura 7' = 298 K. Os dois painéis a esquerda e os dois
painéis a direita foram obtidos com os Modelos I e II, respectivamente.

no caso dos estados 7}, as médias foram obtidas apenas sobre os estados ressonan-
tes da distribuicao. Os valores obtidos foram (I'zx) = (0.010 £ 0.008) eV (Modelo
I) e (I'x:) = (0.010 £ 0.008) eV (Modelo II). Quanto ao estado 3, as distribuigoes
térmicas de larguras sao distribuicoes estritamente positivos. Calculou-se assim os
valores médios e desvios de forma usual, sobre todos os valores das distribuicoes, e
oobtivemos (I'zs) = (0.143 £0.026) eV e (I'z;) = (0.126 4 0.024) eV para os Modelos
I e II, respectivamente.

Finalizamos aqui a apresentacao dos resultados para a timina. O efeito das es-
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tabilizacoes das ressonancias 7* da timina devido a presenca do solvente favorece a
captura eletronica e, como consequéncia, os processos de DEA em solu¢ao. A timina
difere da uracila no que diz respeito aos valores e distribui¢oes das energias, em que
agora cerca de um tergo dos clusters admitem o estado 7} como ligado. Como dito an-
teriormente, os estados ligados também podem favorecer o processo dissociativo, uma
vez que a captura eletronica pode formar anions estdveis com energias vibracionais
suficientes para promover dissociagoes.

As distribuicoes térmicas de tempos de vida das ressonancias podem ser obtidas
diretamente das distribuicoes térmicas de larguras representadas pelos histogramas
na Fig. 6.22. Se considerarmos, por exemplo, variacoes dentro do intervalo de 1o
nas distribuigoes das larguras, os tempos de vida correspondentes das ressonancias 7
variam de 36 fs a 330fs, enquanto que para os estados 75 os tempos de vida variam
de 4fs a 6 fs - em que aqui consideramos os tempos de vida sem considerar relaxagao

vibracional.

6.3 Halouracilas

Seguimos agora para o estudo das 5-halouracilas. Como apresentado no capitulo 1,
as halouracilas consideradas possuem um halogénio (F,Cl,Br ou I) ligado ao carbono
C5 ao invés do hidrogénio (no caso da uracila) ou do grupo CHs (no caso da timina).
Os quatro casos foram considerados.

Observou-se que a presenca do halogénio na molécula a torna capaz de admitir um
estado anionico de cardter ¢y, em que X=F,Cl,Br,I, na regiao de Franck-Condon do
sistema neutro. Esses estados possuem papéis importantes nas propriedades radios-
sensibilizadoras das halouracilas, pois participam do acoplamento 7*/0* na dinamica
de pré-dissociacao - no caso, relativa a eliminacao do halogénio. Os estados resso-
nantes das halouracilas em baixas energias foram medidos experimentalmente por
experimentos de transferéncia eletronica, e medidas de secao de choque de DEA fo-
ram reportadas para a 5-FU, 5-CIU e 5-BrU[112], todas em fase gasosa. Calculos de

espalhamento foram realizados para as moléculas isoladas, de forma que os estados
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ligados e as ressonancias de forma 7* e ¢* possuem energias e larguras reportadas
na literatural4, 9], e no que segue serd apresentado um breve resumo dos resultados

obtidos.

No caso da 5-FU, os célculos de espalhamento realizados com o método SMC
apontam um estado 7] fracamente ligado, em -0.09 eV e um estado 75 em 1.7 eV.
Na aproximacao ET esses mesmos estados aparecem em 1.82 eV e 4.02 eV, respec-
tivamente. Nenhuma assinatura referente ao estado ol foi observado na secao de

choque.

No caso da 5-ClU observa-se o estado 7} ligado em -0.23 eV e o estado 75 em 1.63
eV. Esses mesmos estados aparecem na secao de choque ET como estruturas em 1.69
eV e 3.97 eV, respectivamente. Um estado de natureza o, foi observado como uma
larga estrutura na secao de choque em torno de 2.54 eV, na aproximacao ETP, e 4.8

eV, na aproximacao ET.

No caso da 5-BrU observa-se o estado 7} ligado em -0.30 eV e o estado 75 em 1.50
eV. Esses mesmos estados aparecem na sec¢ao de choque ET como estruturas em 1.74
eV e 3.92 eV, respectivamente. Um estado de natureza o, foi observado como uma
evidente estrutura na secao de choque em torno de 3.7 eV, na aproximacgao ET, porém
nenhuma estrutura correspondente pode ser observada na secao de choque ETP. Kos-
soski et al apontaram o estado ofp, como efetivamente existente, mas obscurecido
pelo secao de choque de fundo. Um fenémeno equivalente ocorreu na descricao ETP
do estado 77 do cluster C da U[H,0Jg. A estimativa da posicio e largura do estado
oép, fol entao realizada a partir de calculos de espalhamento auxiliares, cada qual
com uma particular polarizacao, além de um ajuste extrapolado. O resultado obtido

foi uma posicao em torno de 0.73 eV.

No caso da 5-IU observa-se dois estados ligados de valéncia, dentre os quais o
préprio estado o¢;. A saber, o estado ligado 7] possui uma energia estimada em
-0.35 eV e o estado ligado o¢,; se encontra em -0.1 eV. A ressonancia 73 foi observada
em 1.54 eV. Na aproximacao ET, os estados 7}, o¢; e 75 aparecem em 1.78 eV, 2.1

eV e 3.86 eV, respectivamente.
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Uma das observacoes que pode ser feita é do efeito de estabilizacao dos estados
frente a troca do halogénio. De fato, vemos uma estabilizacao dos estados anionicos,
em energia, crescente com a massa/nimero atomico do halogénio. Quando o niimero
atomico do halogénio cresce (F — I) vemos o estado ligado 7} assumir valores cada
vez menores em energia, assim como a ressonancia m5. O efeito de estabilizagao nos
estados ¢* é ainda mais significativo, no sentido que a energia decresce de maneira

muito mais apreciada.

O objetivo dessa etapa do trabalho se d4 acerca do estudo do efeito do solvente
nos estados anionicos dos quatro sistemas, com o uso das mesmas técnicas de micro-
solvatacao. Ao que se sabe, nao héa estudos tedricos sobre estimativas de ressonancias
e/ou estados ligados de valéncia do anion para as halouracilas em solugao. Trabalhou-
se nas estimativas das distribuicoes térmicas de VAEs e larguras, no caso de res-
sonancias, de maneira andloga ao que foi realizado para a uracila e timina, mostrado

nas secoes anteriores.

As geometrias das halouracilas isoladas foram otimizadas no nivel B3LYP /aug-
cc-pVDZ. Para o iodo, foi utilizada a base implementada com pseudopotenciais
LANL2DZP-ECP durante a otimizacao. As simulagoes MC foram realizadas nas
mesmas condicoes que nos casos anteriores. Cada uma das moléculas, juntamente
com 1000 moléculas de agua, foram incluidas na caixa de simul¢ao mantida a tempe-
ratura 7' = 298.15 K e pressao p = 1.0 atm (ensemble NPT). Novamente, o potencial
de LJ acrescido da interagao de Coulomb (equacao 5.13) foi empregado para descrever
a interacao intermolecular, e os campos de forca adotados para o solvente e os solutos
foram, respectivamente, SPC/E e OPLS/CHELPg. As cargas CHELPg dos solutos
foram obtidas através de célculos single point no nivel PCM(dgua)/MP2/6-31G*. O
conjunto de parametros € e o para os atomos do soluto sao basicamente os mesmos
da uracila e da timina, com excecao do halogénio. O campo de forca OPLS para
halogénios em solucao aquosa foi parametrizado e os valores utilizados podem ser en-
contrados na referéncia[113]. Depois de uma termalizagao de 2x10° ciclos MC, 4x10°

ciclos de MC foram simulados para a amostragem em cada uma das quatro simulagoes.
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Em cada caso, foram impressas 133 configuragoes estatisticamente descorrelaciona-
das dentre as configuragoes geradas. A funcao de descorrelacao ajustada foi uma
expressao biexponencial do tipo 5.20 e o critério para o intervalo de descorrelagao foi
o mesmo utilizado nos estudos anteriores (C(t) < 13%). As médias obtidas de den-
sidade de massa estdo entre (p) = 1.022 & 0.007 g/cm® e (p) = 1.023 + 0.007 g/cm®,
as energias internas por molécula estdo entre (U/N) = —35.2 &+ 0.08 kcal/mol e
(U/N) = —35.54+0.06 kcal/mol, e as entalpias conformacionais por molécula obtidas
estao entre (H./N) = —11.56 &+ 0.07 kcal/mol e (H./N) = —11.54 £ 0.07 kcal/mol.
Todos os valores obtidos sao compativeis com o campo de forga SPC/E e com as

simulagoes realizadas para a uracila e timina.

Uma analise da distribuicao radial de pares de minima distancia nos permitiu
checar a existéncia da camada de micro-solvatagao, presente nos quatro casos, além
de fornecer o nimero de moléculas de 4gua na camada. As distribuigoes obtidas foram
andlogas as apresentadas para a uracila (Fig. 6.1) e timina (Fig. 6.17), e obtivemos
n = 6 para todos os casos. Analisando as ligagoes de hidrogénio soluto-solvente
notamos que os quatro sistemas apresentam distribuicoes similares. Em média, duas
ligagoes de aceitacao, por parte dos solutos, foram observadas em cada oxigénio das
halouracilas, enquanto que uma ligacao de doacao foi observada em cada hidrogénio
(H-N), totalizando 6 ligagoes em média. Portanto, lidamos novamente com o caso em
que as 6 moléculas de dgua na camada de micro-solvatacao representam associam-
se a média de ligacoes de hidrogénio soluto-solvente. Os comprimentos das ligacoes
de hidrogénio de aceitacido e doacdo sdo tipicamente em torno de ~ 1.85 A, e a

distribuicao de valores ¢é relativamente fina em torno desse valor.

Nao se observa ligagoes de hidrogénio nos halogénios, e uma breve discussao sobre
esse resultado pode ser feita como segue. As cargas efetivas dos halogénios aumen-
tam conforme aumentamos o nimero atomico. Os valores obtidos pelo procedimento
CHELPg, consequentemente utilizados nas simulagoes, para os atomos F, Cl, Br e
I sao respectivamente -0.1644, -0.0848, -0.0485 e +0.1593, e podemos checar que a

sequencia respeita a diferenca de eletronegatividade dos atomos. Esses valores sao
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relativamente baixos, em valores absolutos, o que por si s6 ja justifica a auséncia de
ligacoes de hidrogénio entre os halogénios e o solvente. A Fig. 6.23 mostra um estudo
das distribuicoes radiais de pares referentes as distanias entre os halogénios, em cada
caso, e os atomos do solvente (hidrogénio e oxigénio). De fato, em nenhum dos casos
observamos estruturas finas em torno de 1.8 ~ 2 A, como nas distribuices tipicas

de distancias O7(1)-H(2) ou H11(1)-O(2), por exemplo. Ao invés disso, observou-se
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Figura 6.23: Os graficos apresentam a distribuigdo radial de pares G(r) referentes
as distancias entre os halogénios, em cada um dos casos 5-XU (X=F,CI,Br,I), e os
atomos do solvente. Os nuimeros (2) entre paréntesis indicam que o dtomo pertence
ao solvente.

um primeiro minimo local nas curvas sélidas pretas em torno de 4.6 ~ 5.2 A, repre-
sentando a primeira camada de solvatacao, externa a camada de micro-solvatacao.
Esse valores também se distribuem em ordem crescente com o numero atomico do
halogénio, apontando camadas de solvatagao maiores, em volume, para halogénios
maiores, em ntimero atomico.

Motivados pela forte correlacao entre energias doe VOs correspondentes aos esta-
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dos 7* e as posigoes em energia das ressonancias E'T dos agregados, passou-se para um
estudo das distribuicoes térmicas dos VOEs. No caso das halouracilas, esperariamos
encontrar um orbital virtual HF /6-31G* associado aos estados o0&y, além dos orbi-
tais 7w} e m5. Calculos single point nesse nivel de teoria foram realizados para os 133
agregados obtidos para cada halouracila. Para o iodo, utilizou-se o conjunto de base
LANL2DZP-ECP implementado com pseudopotenciais para a descricao dos elétrons
de caroco. O orbital ¢* pode ser efetivamente observado nas 133 configuragoes nos ca-
sos de 5-BrU e 5-IU. No caso da 5-ClU o orbital s6 foi observado em 33 configuragoes
(~ 25%), indicando que a combinagao de orbitais atomicos que descrevem o VO o,
¢ mais sensivel a presenca e geometria das moléculas de agua do que nos casos dos
halogénios mais pesados. No caso da 5-FU o orbital o¢ sequer foi observado. Na
Fig. 6.24 exibo as distribuicoes térmicas dos VOEs, em quatro painéis de histogra-
mas. Os valores médios e desvios padrao de cada uma das distribuigoes encontram-se

na Tab. 6.2. Para evitarmos confusao com os estados ¢*, a notacao para os desvios

Tabela 6.2: Médias e desvios padrao das distribuiges térmicas dos VOEs HF/6-
31G* (HF /LANL2DZP-ECP para o iodo), em eV. Os valores dos respectivos VOEs
das moléculas em fase gasosa também estao disposto (segundo bloco).

e VAR 0ox VARo{x T VART;

5-FU 2.08 0.31 - - 4.10 0.35
5-ClU 2.12 0.32 5.17 0.27 4.05 0.36
5-BrU 2.13 0.23 3.74 0.21 4.01 0.26
5-1U 2.10 0.28 2.47 0.22 3.94 0.36
5-FU (gas) 245 - 1.08 - 150 -
5-ClU (gas)  2.38 ; 4.51 ; 4.54 ;
5-BrU (gas) 2.38 - 3.92 - 4.53 -
51U (gas)  2.41 ; 2.60 . 4.55 ;

padrao obtidos nessa secao estao indicados por VAR, ao invés da letra grega o. O
que podemos observar imediatamente é que o efeito da mudanga do halogénio de uma
molécula para outra é muito mais apreciativo nos VOEs ¢* do que nos VOEs 7%, que
parecem ser poucos sensiveis frente a essa alteracao.

Assumindo que de fato os VOEs correlacionam bem com os VAEs, tanto pros
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Figura 6.24: Distribuigoes térmicas das energias HF /6-31G* (HF /LANL2DZP-ECP
para o iodo) dos orbitais virtuais 7}, 75 e o0&y, em eV, para cada um dos conjuntos
de agregados de 5-XU[H50]s, para X=F,Cl,Br,I. O sistema correspondente a dada
histograma esta indicado em cada um dos quartro painéis. Os histogramas referentes
as distribuicoes dos VOEs oy sé estao presentes no caso da 5-ClU, 5-BrU e 5-1U,
enquanto que no primeiro dos trés casos o orbital sé foi apreciado em 33 configuracoes.

estados de natureza 7* quanto o*, algumas conclusoes importantes podem ser tiradas
apenas olhando para os resultados da Fig. 6.24 e da Tab. 6.2. Ao comparar os VOEs
dos sistemas em fase gasosa com as médias das distribui¢des térmicas dos sistemas
micro-solvatados, notamos uma sistematica estabilizagao dos estados 7} e 5. Além
disso, nao se observa uma diferenca significativa entre os VOEs 7] e 75 quando
mudamos de um sistema para outro. Isso parece ser razoavel na medida em que os
orbitais " possuem pouca delocalizacao sobre os halogénios. No caso dos orbitais o*,

observamos uma tendéncia interessante. Enquanto que o VOE ¢ estabilizado devido
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as aguas na 5-BrU e 5-1U, hd uma desestabiliza¢ao no caso da 5-ClU micro-solvatada.
De fato, se considerarmos um intervalo iQVARagCI em torno da média, concluimos
que as energias desse orbitais se encontram entre 4.64 eV e 5.61 eV - isto é, acima da
energia do orbital correspondente em fase gasosa - em cerca de 95% da distribuicao
térmica. Esse efeito é um pouco mais dificil de ser entendido, mas uma maneira de
intepreta-lo é notar que devido a faixa de energia em que se encontra o VO em fase
gasosa, além de observar que o orbital possui uma grande densidade eletronica sobre
os hidrogénios H9 e H12 (aqui estou adaptando a numeragao utilizada para a uracila
- ver Fig. 6.2), é razoavel esperar que a diagonalizagdo do hamiltoniano eletronico
contemple um estado o, que mistura orbitais das moléculas de dgua mais préximas.
As energias mais altas dos VOs das dguas portanto fazem com que os VOEs o, dos
clusters aumentem. Isso nao acontece no orbitais ¢* da 5-BrU e 5-1U, pois eles se
encontram em energias mais baixas e sao mais localizados ao longo da ligagao C-Br

e C-1, respectivamente, impedindo que essa mistura aconteca.

A seguir investigou-se a existéncia de agregados 5-XU[H5Ol¢ representativos, no
que diz respeito aos VOEs e distribuigao de ligagoes de hidrogénio soluto-solvente,
dentre os 133 estatisticamente descorrelacionados, para cada sistema. A tarefa de
identificar tais agregados é mais dificil nesse caso do que foi para a uracila e timina,
pois agora o cluster deve estar associado a trés VOEs simultaneamente. Portanto,
estabelecemos que seria suficiente os VOEs serem compativeis com as médias térmicas
apresentadas na Tab. 6.2 dentro de um intervalo de +£1VAR. Os clusters foram
nomeados C em cada um dos quatro casos e calculos de espalhamento foram realizados
para cada um deles. A Fig. 6.25 exibe os VOs HF/6-31G* (LANL2DZP-ECP para
0 iodo no caso da 5-1U[H0]s) de cada cluster C. No caso da 5-FU, os VOEs 7} e 7}
sao respectivamente 2.06 eV e 3.95 eV. No caso da 5-ClU, os VOEs 77}, 0¢; € 75 sao
respectivamente 2.00 eV, 5.07 eV e 3.78 eV. No caso da 5-BrU, os VOEs 7}, o¢p, €
75 sao respectivamente 1.95 eV, 2.57 eV e 3.52 eV. No caso da 5-1U, os VOEs 77, 0§

e 5 sao respectivamente 1.83 eV, 2.33 eV e 3.58 eV.

Em seguida foram realizados os cédlculos de espalhamento para os quatro clusters
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5-ClU 5-BrU 5-IU

Figura 6.25: Painel de VOs 7* e ¢* dos clusters representativos C associados aos
quatro sistemas 5-XU[H20]g, para X=F,Cl,Br,I, esquematizados em colunas.

selecionados. O uso do método SMCPP para a obtencao dessas se¢oes de choque
representa um grande esfor¢o do ponto de vista computacional, mesmo que na apro-
ximagao ET. Os clusters possuem 30 atomos cada, e correspondem a 418 funcgoes
gaussianas primitivas. A Fig. 6.26 exibe as quatro se¢oes de choque integral para
o espalhamento eldstico, na aproximacao ET. Como pode-se observar facilmente, as
curvas estao sujeitas a inimeras estruturas espurias que dificultam sua interpretacao,
e consequentemente a descricao das ressonancias. Mesmo assim, foi possivel associar
os estados 7} e 75 a duas estruturas nas assinaturas das curvas. Na curva 5-FU (pai-
nel superior esquerdo) os estados 7} e 75 sao descritos pelos picos em 1.47 eV e 3.56
eV, respectivamente. Na curva 5-ClU (painel superior direito) os estado 7} e 75 s@o
descritos pelos picos em 1.19 eV e 3.08 eV, respectivamente. Além disso, observamos
uma larga estrutura em cerca de ~ 4.6 eV, que pode estar associada ao estado o
pela regido em energia onde se encontra. O caso da 5-BrU (painel inferior esquerdo)
talvez seja o mais patologico no sentido da contaminacao da secao de choque. O

pico em 1.35 eV estd associado ao estado 7, enquanto que o pico em 3.07 eV estd
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Figura 6.26: Secoes de choque integral para o espalhamento eletronico eléstico pelos

quatro agregados C dos sistemas 5-XU[H20]¢ (X=F,Cl,Br,I), na aproximagao ET.
As duas estruturas em cada curva solida preta representam as ressonancias 7} e
m5. As linhas tracejadas laranjas correspondem a resultados ET para as respectivas
halouracilas em fase gasosa reportados por Kossoski et al[9].

associado ao estado 7. Entre 2.5 eV e cerca de 6 eV nota-se um grande ntmero
de pequenas estruturas espurias e descontinuidades. E possivel que uma assinatura
do estado o{p, esteja obscurecida sobre essa regiao, uma vez que pelas distribuicoes
térmicas dos VOEs esperariamos esse estado quase degenerado em relagao ao 7;. Por
fim, no caso da 5-1U (painel inferior direito) identificam-se claramente duas estruturas
em 1.16 eV e 3.00 eV, as quais associamos respectivamente aos estados 7 e 75. Além
disso, vemos uma larga estrutura em torno de 1.75 eV que possivelmente representa
a assinatura do estado 0. Os resultados para as posigoes das ressonancias 7*, assim
como os respectivos resultados em fase gasosa, estao resumidos na Tab. 6.3. Devido
a esse dificuldade para a descricao das ressonancias, nao foi possivel assegurar uma

boa descrigao das larguras, e por isso limitamos essa etapa a andlise das posicoes.

Por fim, as regressoes lineares obtidas na secao 6.1 foram utilizadas para mapear

a distribuicao de VOEs em VAEs e larguras de auto-ionizacao dos estados 7* das
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Tabela 6.3: Posicao das ressonancias 7* dos clusters representativos C associados aos
quatro sistemas 5-XU[H50ls (X=F,Cl,Br,I), em eV, na aproximagao ET. Também
estao dispostos os resultados ET para as ressonancias 7* das quatro halouracilas
isoladas, obtidas com o método SMCPP e reportadas por Kossoski et al[9], para
comparagao.

™ (gas) i 75 (gas) 3
5-FU 1.82 1.47 4.02 3.56
5-CIU 1.69 1.19 3.97 3.08
5-BrU 1.74 1.35 3.92 3.07
5-IU 1.72 1.16 3.86 3.00

halouracilas. O cuidado inicial foi checar se os resultados das ressonancias para os
clusters C podem ser bem descritos pelo mapeamento. As equacoes 6.5 (Modelo
I), 6.6 (Modelo I), 6.7 (Modelo II) e 6.8 (Modelo II) podem ser testadas para as
halouracilas isoladas. O Modelo I prevé VAEs para os estados 77 em 0.09 eV, 0.02
eV, 0.02 eV e 0.05 eV respectivamente para a 5-FU, 5-ClU, 5-BrU e 5-1U, enquanto
que prevée VAEs dos estados 75 em 2.12 eV, 2.08 eV, 2.07 eV e 2.09 eV. Ja o Modelo
IT prevé VAEs para os estados 7§ em 0.09 eV, 0.03 ¢V, 0.03 ¢V e 0.06 eV para a 5-
FU, 5-ClU, 5-BrU e 5-1U, respectivamente, e para os estados 7; prevé VAEs em 1.92
eV, 1.88 eV, 1.87 eV e 1.89 eV. Assim notamos que os Modelos I e II superestimam
os VAEs em cerca de 0.1 ~ 0.2 eV, em relacao aos valores ETP reportados. Essa
diferenga pode ser entendida como uma limitacdo dos Modelos, que é baseado em
uma regressao linear cujos parametros ajustados possuem incertezas consideraveis.
Também vale levar em consideracao que os valores ETP publicados empregaram uma
estratégia diferente para polarizar o calculo de espalhamento. A saber, foi utilizado
o critério energético, similar ao que foi realizado para a 5-OCNU e 5-SCNU (ver
capitulo 4), que acaba por descrever VAEs sistematicamente mais baixos do que a
estratégia utilizada nos sistemas micro-solvatados, que por sua vez foi usada para
ajustar os Modelos lineares. A luz dessas consideracoes, conclui-se que para uma
primeira aproximagao os Modelos I e II sao razoavelmente satisfatorios para prever
VAEs dos estados 7* das halouracilas micro-solvatadas. Como os Modelos sao muito

préximos numericamente, escolheu-se utilizar apenas o Modelo II para a previsao. A
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escolha se da pelo fato de que a equacao 6.4 leva em consideracao sistemas além da

uracila.

Na Fig. 6.27 constam oito histogramas associados a distribuicoes térmicas de
VAEs 7*, sendo dois de cada sistema. Os quatro histogramas relativos aos estados
77 sao proximos. Todos eles descrevem um estado 77 ligado em pouco mais de 80%
da distribuicao, chegando a 86% no caso da 5-IU. Os valores médios obtidos foram
(VAE;:) = —0.221 £0.247 eV para a 5-FU, (VAE;r) = —0.195 £ 0.272 eV para a
5-ClIU, (VAE;:) = —0.180 £ 0.199 eV para a 5-BrU e (VAE,:) = —0.251 £ 0.284 eV
para a 5-IU. Os valores médios dos estados 75 também sao compardveis. Obtivemos
(VAE.;) = 1.5114£0.274 eV para a 5-FU, (VAE.;) = 1.48440.284 eV para a 5-ClIU,
(VAE.;) = 1.440£0.203 eV para a 5-BrU e (VAE,;) = 1.37140.286 eV para a 5-1U.
Dessa forma somos capazes de descrever distribuicoes cujas médias correspondem a
estabilizagOes sistematicas dos estados 7] e 7, quando comparados aos VAEs das
moléculas isoladas. Além disso, todas as distribui¢oes admitem um pequno overlap
em torno de 0.5 eV, sugerindo que a formagao do anion 7* induzida pela captura
eletronica pode ser realizada num continuo de energias. Vale retomar aqui a discussao
sobre experimental publicado por Postulka et al. [99], que foi citado durante a andlise
dos resultados na secao 6.1. O trabalho também reportou sinais de transferéncia de
energia vibracional mediada pela formacao de anions em clusters de 5-FU[H0],, e
5-BrU[H20],,, com n < 7, no qual os elétrons incidentes possuiam um valor fixo
de energia em 1.2 eV. A formagao do anion nessa energia pode ser explicada pelos

resultados apresentados aqui.

O mapeamento das larguras das ressonancias 7y, com o intuito de descrever suas
distribuigoes térmicas, também foi realizado com o uso da relagao 6.9. Essa relagao foi
obtida através de um conjunto de dados reportados para as ressonancias 7* da uracila,
além dos resultados obtidos no presente trabalho. Assumimos que a relacao entre
posicao e largura das ressonancias 7* das halouracilas podem ser também relacionadas
pela mesma expressao, como uma primeira aproximacao. A Fig. 6.28 contém oito

painéis com histrogramas referentes a essas distribuicoes para os quatro sistemas
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estudados. Os valores médios e desvios padrao foram obtidos da forma usual, tendo
o cuidado de considerar apenas as fragoes ressonantes das distribuicoes, nos casos
dos estados 77. Nesses casos, os valores obtidos foram (I'z:) = 7.72 £ 7.26 meV para
a 5-FU, (I'z;) = 6.56 & 5.77 meV para a 5-CIU, (I'zx) = 5.18 & 5.09 meV para a
5-BrU e (I'y:) = 4.59 £4.49 meV para a 5-IU. A andlise estatistica desses valores
acabam tendo suas limitacoes, devido ao niimero reduzido de dados para calcular os
desvios padrao. No caso mais critico (5-1U) apenas 19 dos 133 agregados apresentam
ressonancias 7. Ja para o estudo de larguras das 73 obtivemos (I'z;) = 0.12140.029
eV para a 5-FU, (I'z;) = 0.118 £ 0.029 eV para a 5-CIU, (I'z;) = 0.116 & 0.024 eV
para a 5-BrU e (I'zy) = 0.110 £ 0.029 eV para a 5-1U.

As distribuigoes térmicas das larguras de auto-ionizacao estao associadas a dis-
tribuicoes térmicas do tempo de vida das ressonancias. Ao considerarmos tempos
de vida verticais - isto é, desconsiderando relaxagao vibracional - e anélises baseadas
em intervalos de mais ou menos 1 desvio padrao, temos que os estados 7} da 5-FU
micro-solvatada possuem tempos de vida entre 44 fs e 1400 fs (1.4 ps), enquanto que
os estados 75 possuem tempos de vida entre 4.4 fs e 7.2 fs. Os estados 7} da 5-ClU
micro-solvatada possuem tempos de vida entre 53 fs e 840 fs, enquanto que os estados
75 possuem tempos de vida entre 4.5 fs e 7.4 fs. No caso da 5-BrU, os estados 77
possuem tempos de vida distribuidos entre 64 fs e 7300 fs (7.3 ps), enquanto que os
estados 7, correspondem a tempos de vida entre 4.7 fs e 7.2 fs. Por fim, os tempos
de vida dos estados 7} da 5-IU micro-solvatada estao entre 72 fs e 6600 fs (6.6 ps),
enquanto que os tempos de vida dos estados 75 estao entre 4.8 fs e 8.13 fs. Esses
resultados indicam que os estados 7] podem possui tempos de vida verticais muito
longos, na escala de movimento vibracional, chegando a unidades de ps. E claro
que devido ao nimero reduzido de dados nas distribui¢oes dos estados 7}, os desvios
padrao sao naturalmente mais largos do que usualmente se esperaria, o que implica

que esses intervalos de tempos de vida pode estar superestimado.

Finalizamos aqui a apresentacao e analise dos resultados dos efeitos do solvente na

formacao de anions transientes das quatro halouracilas, encerrando assim o capitulo.
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Por ora nao temos dados o suficiente para estender a andlise para os estados o*,
devido ao baixo nimero de dados reportados na literatura, além da dificuldade na

interpretacao desses estados nas nossas secoes de choque.
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Figura 6.27: Distribuicoes térmicas dos VAEs 7* das quatro halouracilas micro-
solvadas, em eV, segundo o Modelo II, a temperatura T' = 298.15 K. As distribuigoes
foram obtidas sobre o conjunto das 133 configuracoes estatisticamente descorrelaci-
onadas, em cada caso. A fracao de estados ligados descritas pelas distribuicoes dos
VAEs 7} estao indicados em azul.
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Figura 6.28: Distribuigoes térmicas das larguras I', das ressonancias 7*, das quatro
halouracilas micro-solvadas, em eV, segundo o Modelo II, a temperatura 7' = 298.15
K. As distribuigoes das larguras das ressonancias nf foram obtidas apenas sobre as
parcelas ressonante das distribuicoes. Quanto as larguras das ressonancias 75, as dis-
tribuigoes foram obtidas sobre todo o conjunto das 133 configuragoes estatisticamente
descorrelacionadas, em cada caso.



Capitulo 7

Métodos teoricos 1V: Dinamica

nuclear dos anions transientes

Este capitulo inicia a discussao do terceiro e tltimo segmento do trabalho, que diz
respeito ao estudo da dinamica dos anions temporarios. Nessa etapa discorro sobre o
problema da dinamica nuclear nao-adiabatica, amplamente utilizados na descricao de
processos fotoquimicos e fotofisicos, e a adaptacao que foi realizada para a descricao
dos TNIs. Em problemas de fotoquimica, tipicamente temos um sistema inicial-
mente em seu estado fundamental que, uma vez interagido com um féton, transfere-se
para um estado eletronicamente excitado, porém ainda ligado. Dessa forma, ao usar
métodos usuais de dinamica de estados excitados para abordar esse tipo de problema
nao precisamos nos preocupar com as complicacoes extras dos anions transientes.
Contudo, mesmo apesar de todas essas consideracoes, nés podemos abordar os esta-
dos ressonantes com técnicas de estado ligado, utilizados em quimica quantica usual,

mas de alguma forma adaptadas para tratar o acoplamento com o continuo.

Antes de apresentar o desenvolvimento a respeito dos anions temporarios, apre-
sento na proxima secao a teoria utilizada para descrever a dinamica nao-adiabdatica,
i. e., a propagacao do pacote de ondas nuclear em diferentes estados eletronicos.
Os estudos foram baseados no ab initio multiple spawning (AIMS), uma técnica de
natureza MQC (classica-quantica) desenvolvida principalmente pelo grupo do prof.
Dr. Todd Martinez, da Universidade de Stanford. O método simula a dinamica on-

the-fly dos ntcleos, tratados como particulas semi-classicas, sobre estados eletronicos

119
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descritos na representacao adiabatica, de forma que o acoplamento nao-adiab&tico

entre os estados eletronicos é introduzido ad-hoc[10, 114-117].

7.1 O método ab initio multiple spawning

O ponto de partida é a equacao de Schrodinger nao-relativistica dependente do

tempo,
ov(r,R,t)

i
‘ ot

= #V(r, R, 1), (7.1)

em que ¥(r,R,t) a fun¢do de onda molecular dependente do tempo e A é o hamil-
toninano molecular total. A solucao da equagao 7.1 no método AIMS é expressa de

acordo com a expressao de Born-Huang,
TAMS(r R, 1) = Y 0y (r[R)xs(R, 1), (7.2)
J

em que J é indice do do estado eletronico adiabético ¥;(r|R), r representa a cole¢ao
de coordenadas eletronicas e R a colecao de coordenadas nucleares. A expansao
acima € equivalente a expansao de Born-Huang, descrita no apéndice A, mas agora
com a dependéncia temporal da solugao embutida nos coeficientes x (R, t). A fungao

de onda eletronica é uma auto-funcao do hamiltoniano eletronico,
Aty (x|R) = e, (R)iby (r|R), (7.3)

e é parametricamente dependente das coordenadas nucleares.

Os coeficientes x (R, t) representam as fungdes de onda nucleares, e a proposta
para essas fungoes é uma das principais caracteristicas do método. x; é dado pela
combinagao linear de todos pacotes de onda que se manifestam sobre o estado eletronico
J. Cada um desses pacotes sao modelados por um produto de gaussianas congeladas,
isto é, de largura fixa, cada qual representando uma das trés coordenadas cartesia-
nas (graus de liberdade) de cada um dos ntucleos. Em outras palavras, se tivermos

Ny nicleos cada pacote de ondas é um produto de 3NV, gaussianas congeladas,
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caracterizando o pacote (do inglés trajectory basis function - TBF). O AIMS propaga
o pacote de ondas nuclear sobre uma determinada superficie de energia potencial
eletronica adiabatica até o momento onde o mesmo atinge regices de alto acopla-
mento com outros estados eletronicos. Enquanto passa por essa regiao, o pacote se

divide (spawn) em dois novos pacotes de onda independentes (Fig. 7.1). O ntimero de

. & X

e "“‘\"' e

Tempo ——»

Figura 7.1: (Adaptado da referéncia [10])Esquema da propagacao do pacote de ondas
nuclear na metodologia AIMS. Nesse esquema mostro dois estados eletronicos envol-
vidos (digamos, J = 0,1). O pacote de onda, no caso, se encontra inicialmente sobre
o estado eletronico J = 1 e é submetido a uma divisao (spawning) ao atravessar a
regiao de alto acoplamento.

TBF's sobre um dado estado eletronico J nao é um numero constante, N; = Ny (), e
cada pacote de ondas subsequente é capaz de posteriormente subdividir, e assim por

diante. Dessa forma, a funcao nuclear y; é dada por

Ny(¢)
xs(R 1) =D C )] (RIR(), P(t),7], o), (7.4)

J
onde a soma ¢ realizada sobre os N existentes no instante ¢ e as fungoes X}-] descreve a
j-ésima TBF sobre o estado eletronico J. Além disso, essa fungao é parametricamente
dependente dos parametros R(t) e P(t), que representam respectivamente a colecao

de valores médio de posicao e momento de cada gaussiana que constitui X}] , ambos
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avaliados em cada instante de tempo. Finalmente, a expressao para X}] é

X]RIR(t),P(t),7],0)) = €7 x (7.5)

LS 20, v J —J o =] —J
X H T exp [_ajn(RW - R]n@)) + ZPjn(t)<R77 - R]n(t))]7
U
em que o indice 7 rotula cada uma das coordenadas cartesianas de cada um dos Ny,
nicleos atomicos. Além disso, as fungoes dependem de uma fase 737 = 7}’ (t) e de um
conjunto de pardmetros o = (), ..., sy, ) que descrevem a largura associada a
cada nucleos da j-ésima TBF em J. As larguras « sao calibradas de maneira a melhor
descreverem o movimento dos ntcleos em diferentes tipos de estados eletronicos.
Enfatizo que para Ny, nicleos temos 3N, larguras, pois cada nicleo pode se mover
em trés diregoes, o que significa que esses parametros podem ser diferentes para
movimentos em direcoes diferentes de um mesmo nicleo. Essa é uma liberdade 1til
em casos delicados mas nao exploraremos esse tipo de problema. No presente trabalho

a trinca de larguras de cada nicleo sao valores iguais.

Apresento agora a propagacao das TBFs. Partindo de uma condigao inicial de
posicao e momentos dos ntcleos, temos apenas uma tunica TBF em ¢t = 0, em um
dado estado eletronico definido. Constroi-se a fungao 7.4 com um unico pacote 7.6,
cujos parametros R(t = 0) e P(t = 0) devem corresponder & condicdo inicial. Entao

resolvemos as equacgoes classicas de movimento

—j —J
_aRj" = ﬁ (7.6)
ot my,’ '
J
ot OR, ’ '
) o7/ 3Nat (F‘] (t)>2
gIIG o )
o~ R zn: 2my 9

em que m, é a massa associada ao n-ésimo grau de liberdade e V;;(R) = €;(R) ¢é a
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energia eletronica do estado adiabatio J. O gradiente na equacao 7.7 é calculado da

maneira
oV (R) 8.,
oR, 2 R, vr ) (7.9)

uma vez que o SCF para o problema eletronico 1; é atingida.

Em cada passo da simulagao o acoplamento nao-adiabatico (do inglés non-adiabatic
coupling - NAC) entre os estados eletronicos para cada uma das TBFs. H4 essencial-
mente duas maneiras de definir o NAC. A primeira é através do elemento de matriz
do acoplamento nao adiabatico (non-adiabatic coupling matriz element - NACME),

que é um vetor dado por

(1| VR 1)
Vis(R) = Vir(R)’

cry = <wl‘§R‘wJ> (7.10)

que € talvez a definicao mais usual. Ao invés disso, foi utilizada uma outra maneira
de defini-lo, através do acoplamento da derivada temporal (time derivative coupling

- TDC), dado por

(7.11)

9 o (i VRAul )
875’ wJ> -R Vis(R) = Vir(R)

d;; = <?/11

As duas definigoes diferem pois o TDC avalia quanto do movimento (velocidade)

nuclear é dado, naquele instante, na direcao do acoplamento, e acaba sendo mais
apropriada. Foi utilizado o TDC nas simulagoes que serao apresentadas no préoximo
capitulo.

Durante a simulacao, a cada instante o acoplamento 7.11 foi avaliado para cada
TBF, entre o estado eletronico em que se encontra e os demais envolvidos na dinamica.
Detalhadamente, define-se dois valores de corte para serem comparados com o TDC.
O primeiro, menor, define a regiao de alto acoplamento. Uma vez inserida nessa
regiao, o passo temporal da simulagao diminui, de forma a descrever mais precisa-
mente a propagacao e a superficie de energia potencial. O segundo, maior, define
quando o decaimento passa a acontecer. Os dois valores de corte sao definidos antes

da simulacao. A amplitude de cada TBF na composicao da funcao de onda nuclear
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¢ dada pelo coeficiente C’J‘-] (t) na expressao 7.4. Naturalmente, em ¢t = 0 hd uma
unica TBF, e portanto seu coeficiente vale 1 nesse instante. Conforme a dinamica
se desenvolve, ocorre transferéncia parcial de amplitudes para novas trajetérias que
comecam a surgir por divisoes. Quando uma condicao inicial da origem a muitas di-
visoes, as trajetérias podem acabar tendo coeficientes muito baixos ao final do tempo
de integracao da simulagao. Define-se assim um valor minimo de corte, cujo qual nos

faz desprezar a TBF cujo coeficiente ao quadrado é menor.

Os valores das amplitudes C’s sao propagados através da equacao de Schrodinger
dependente do tempo. Durante as regioes de acoplamento, as equagoes de movimentos
das funcoes C’]‘] (t) podem ser compactadas numa forma matricial do tipo

SC = —%(H—S)C, (7.12)

onde os elementos de matriz sio dados por HfY = <Xﬂ¢%2\xjj>, Si = (O Ix])ors e

= <Xz ‘ 8t| X > A integracao da equacao 7.12 fornece as amplitudes devidamente
normalizadas de cada trajetéria em cada instante de tempo, e com isso podemos
avaliar médias de alguns observaveis fisicos relevantes. Por exemplo, o valor médio

da populagao de um certo estado eletronico I no instante ¢t pode ser escrito como

Ncr | Ni(t)
1
Pr(t) = Noy E E CZM( )SklM ; (7.13)
M=1

em que a soma interna corre sobre o numero total de TBF’s sobre um dado estado
eletronico I, Ny(t), que foram originadas por uma mesma condigao inicial, enquanto
que a soma externa corre sobre todas as diferentes condigoes iniciais, e N representa
o quantidade total de condicoes iniciais. Na equacao 7.13, adiciona-se um indice M
tanto nos coeficientes Cf ,/(t) quanto nos elementos de overlap nuclear S/ ), fazendo

com que as somas internas sejam feitas separadamente para cada condicao inicial.
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Condicoes iniciais e detalhes computacionais

A geracao de condigoes iniciais foi baseada na técnica de amostragem de Wigner,
e requer as seguintes etapas. Obtém-se a geometria otimizada associada a condic¢ao
inicial. Como estamos concentrados na descricao de um anion formado pela cap-
tura eletronica por um sistema inicialmente neutro, a otimizacao foi realizada para
o sistema neutro. Em seguida realiza-se um célculo de frequéncia, no mesmo nivel
de teoria da otimizacao. A amostragem de Wigner usa o calculo da matriz Hes-
siana para distribuir valores de posicao e momento sobre a superficie de energia
potencial, assumida harmomica quando em torno da geometria de minima energia.
Esse procedimento torna possivel associar valores esperados de momento linear para
cada grau de liberdade dos nicleos, sendo possivel gerar da ordem de centenas de
condicoes iniciais. Distribuicoes como essa requerem a definicao de uma temperatura
como parametro. Essa temperatura estd associada a quantidade classica de energia
cinética que é atribuida aos ntcleos na aproximacao harmoénica. A temperatura de

Wigner utilizada no trabalho foi 300 K.

E usual levantar um espectro de absorcao éptica em problemas de fotodinamica,
e assim nos certificar que os estados eletronicos envolvidos estao sendo bem descritos.
Podemos usar para isso as condigoes iniciais geradas pela amostragem de Wigner.
Calcula-se a energia de excitagdo AE;;(R) entre os estados eletronicos I (referéncia)
e L, assim como a forga de oscilador f;;(R) para cada condigao inicial, isto é, para
um conjunto de diferentes geometrias {Ry}. A segao de choque de absorcao dptica é

calculata com a expressao

2 N N;J
e 1
UabS<E) = M E m 5 fIL(Rk>g(E — AEIL(Rk), 5) > (714)
L#I Pk

em que Ng‘ indica o numero total de condicoes iniciais, Ny é o nimero de estados
eletronicos excitados que estamos utilizando, m é a massa do elétron e g é uma
distribui¢do Lorentziana em torno de AFEj; e de largura 6. Novamente, enfatizo

que a se¢ao de choque de captura eletronica nao corresponde a secao de choque de
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absorcao Optica. Entretanto, essa expressao sera util para futuros comentarios e
comparacoes.
Todos os calculos de estrutura eletronica, gradientes e acoplamentos foram calcu-

lados com o sofwtare TeraChem (GPU-based)[45-47]. A dinamica foi simulada com

o cédigo AIMS.

7.2 Adaptacao do método AIMS para TNIs e secao
de choque de DEA

A dinamica dos anions transientes é um problema de alta complexidade. Como
discutido nos capitulos 1 e 3, ressonancias de forma podem ser entendidas como a
captura eletronica em um orbital virtual de valéncia da molécula neutra, que no caso
dos problemas aqui abordados pode ser assumida como um sistema de camada fe-
chada. Devido ao acoplamento com o continuo as energias dos estados ressonantes
E, nao sao auto-valores do hamiltoniano eletronico, mas sim deslocadas, em relagao
a pseudo-estados correspondentes, de um quantidade conhecida como energy shift.
Além disso, o acoplamento com o continuo também se associa a probabilidade de
autoionizacao, que constitui parte dos maiores desafios na descricao da dinamica.
H&4 muitas tentativas para adaptar técnicas usuais de quimica quantica para tra-
tar estados ressonantes, e possivelmente os principais métodos na literatura sao o
método de estabilizagdo baseado em cdalculos equation of motion (EOM-CCSD) e o
método complex scaling[84], altamente custosos sob o ponto de vista computacional.
No nosso caso, propomos utilizar métodos usuais, computacionalmente mais sim-
ples do que EOM-CCSD, contanto que a adaptacao para tratar as ressonancias se
apoie em calculos de espalhamento obtidos previamente com o SMCPP. Essa etapa
do projeto corresponde ao desenvolvimento de um protétipo. Reitero que adaptar
técnicas de MQC como o AIMS para a dinamica de ressononancias requer uma série
aproximacoes.

Recentemente, um trabalho sobre a dinamica on-the-fly de TNIs foi publicado por

Kossoski et al.[118]. O estudo realizado focou, entre outros objetivos, na adaptacao do
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método Surface Hopping[119] para simular a dindmica semi-cldssica da ressonancia
incorporando o tempo de vida. No caso, foi estudado o cloroetano, sistema que
admite uma captura eletronica dissociativa direta via formagao do anion o¢,. Os
desenvolvimentos tedricos apresentados no artigo citado influenciaram diretamente o

que foi feito para o AIMS e sera apresentado a seguir.

O desenvolvimento tedrico a respeito da dinamica dos TNIs se inicia com um
tratamento do acoplamento com o continuo, representado por I', que no geral é uma
funcao nao-local da posi¢ao dos nicleos R e da energia de colisao E. O acoplamento
cumpre um papel fundamental na captura eletronica - amplitude de entrada, durante
a propagacao do pacote de ondas nuclear e na ejecao do elétron - amplitude de saida.
Como uma abordagem adequada depende de técnicas de espalhamento severamente
custosas, é usual realizar aproximagoes locais e/ou semi-locais para a fungao T'[120].
Na abordagem local, aproxima-se I'(R, F) para I',(R) = I'(R, E,.(R)). Grosso modo,
na troca £ — E,.(R) admitimos que o valor assumido pela largura I" é a mesma que
se a energia equivalesse a prépria energia da ressonancia. Essa descricao acaba sendo
uma boa aproximagao para o I' exato (nado-local) caso o mesmo nao seja suficiente-
mente largo[108]. J4 na abordagem semi-local, admitimos que a largura é uma fungao
separdvel da forma I'(R, E) = ¢*(R)v(F). A condi¢ao de que, para uma dada geo-
metria nuclear, a aproximacao semi-local da largura deve se reduzir a aproximacao

local quando E = E,.(R) faz com que

v(E)

I'(R,E) = FL(R)W.

(7.15)

Particularmente, alguns trabalhos utilizam aproximacoes locais para descrever o efeito
da largura na propagacao do pacote de ondas e aproximagoes semi-locais para as am-
plitudes de entrada (captura) e saida (ejegao) do elétron[108, 121]. A forma funcional
de y(F) deve respeitar a lei de Wigner para baixas energias[122], assumindo o com-
portamento do tipo v(E) ~ E™/2 onde | é o maior niimero quantico de momento
angular que contribui para o espalhamento, no sentido da decomposicao em ondas

parciais. Assim assumimos a forma (E) = AE'Y/? para processos de baixas energias
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(onda s), e a expressao para a aproximagao semi-local fica

1/2
I'(R,E) =T.(R) (%) , (7.16)

agora dependendo apenas de um modelo mais especifico para I';. A aproximacao local
é tipicamente modelada de uma forma simples, como por exemplo sendo linearmente
proporcional a energia da ressonancia, observando que a mesma deve ir a zero para
E, = 0. No nosso caso, como o modelo foi aplicado ao estudo da 5-BrU, a forma
adotada para a aproximagao local foi inspirada na relagao energia-largura ajustada
no capitulo 6 (eq. 6.9), em que I',(R) = aE,(R)?, onde o b utilizado é 1.301 e «
é ajustado de modo que a expressao deve ser capaz de descrever a mesma relacao
energia-largura obtida com o SMC. E nesse ponto que os calculos de espalhamento
sao relevantes. Vale esclarecer que a relacao energia-largura depende da natureza
do estado com que lidamos. Duas ressonancias de cardteres distintos (7* e o* é
um exemplo imediato) nao possuem larguras iguais em energias iguais. Assim, o

parametro « deve ser calculado de forma adequada para a ressonancia em questao.

Com as aproximacoes para I', o primeiro passo ¢ tratar da captura eletronica. Nas
simulagoes processo de captura ocorre pela molécula neutra numa dada geometria Ry,
que sera assim denotada por ser a condigao incial da dinamica no espago de posicoes
nucleares. A secao de choque do processo deve seguir a mesma ideia da eq. 7.14,
referente a absorcao éptica. Entretanto, como nao ha analogo imediato do termo fir,
para o caso da captura eletronica, trabalharemos com uma distribuicao Lorentziana

normalizada do tipo!

fi(Ro, B) = n(Ro, E) /2

— 5 5 (7.17)
T(E — E:(Ro))” + (n(Ro, £)/2)

em que a fungao n(Ry, E) carrega implicitamente a fisica do acoplamento continuo

1O subscrito [ é responsavel apenas por explicitar a forma Lorentziana da funcao.
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— ressonancia e ¢ dada por

B E \'"
”<R0’E>‘”7<ET<RO>>‘"(ExRo)) ’ (7.18)

com 7 uma constante a ser modelada. Nessa abordagem, a secao de choque de captura
eletronica pode ser interpretada como proporcional ao produto I'(Rg, £) fi(Ro, E).

Nota-se que devido a forma funcional de y(F) a fungao 7.17 ja estd automati-
camente normalizada independente de 1 e Ry. Caso tivéssemos adotado um outro
modelo para 7, uma constante de normalizagao se faria conveniente. Os célculos
realizados para a determinagao do parametro n estao apresentados na secao de resul-
tados.

O segundo passo diz respeito a probabilidade de auto-ionizacao. Depois de for-
mada, a ressonancia pode decair via devolugao do elétron para o continuo. Nesse
contexto é conveniente trabalhar com a probabilidade de sobrevida, Pi,, ao invés da
probabilidade de auto-ionizacao. A quantidade P,, mensura a probabilidade da res-
sonancia sobreviver ao processo de auto-ionizagao e é uma funcao decrescente do
tempo. Podemos construi-la de uma de uma maneira heuristica, partindo da ideia de
que, a nucleos fixos, a probabilidade de uma ressonancia nao decair via auto-ionizacao

é2

Py (t) = exp [—%t] — exp {— FL;R) t] : (7.19)

onde assumo que t = 0 é o instante em que a ressonancia é formada. Acontece que no
caso dinamico (R = R(t)) a funcao ' (R(t)) é atualizada a cada geometria acessada,

de forma que a expressao 7.19 deve ser alterada para

Po(t) = exp {—7—11 /O t FL(R(t’))dt’] | (7.20)

Em dinamicas nao-adiabaticas o sistema pode sofrer um decaimento interno en-
tre dois estados eletronicos, mediado pelo acoplamento TDC. Caso esse decaimento

ocorra num determinado instante ¢, a fungao Pj,(t) apGs o decaimento é fatorada, de

2J4 deixo indicado que utilizaremos a aproximacao local de I' para o calculo de Pi,.
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forma que

1

Py (t) = exp [—% /Ot L (R(t);a)dt’ — 7 /t_t L (R(t'); b)dt" | = Py (t;a) Py (t — t;b),

(7.21)
onde os indices a e b indicam o I" local em cada uma das ressonancias. Na metodologia
AIMS, uma condicdo inicial j (caracterizada pelo par (RJ, P})) pode dar origem a
varias TBFs, como discutido na segao anterior. Como as TBFs tragam caminhos
distintos, ao final da simulacao (t = tfinq) associamos uma probabilidade de sobrevia
a cada uma delas, a qual denotaremos por Ps (t finat)- Nessa notacao, o indice n;

indica a n-ésima TBF advinda da condigao inicial j.

O 1ltimo passo é a obtencao da secao de choque de DEA propriamente dita. A

expressao de trabalho utilizada ¢, em unidades atomicas (a2),

Ner
7"' . .
E) = I'(RY, E) fi(RY, E)p; 7.22
O-DEA( ) NC[E]ZO ( 0> )fl( 0> )@]’ ( )
em que o termo @, é dado por

N’{‘BF
8 = Z ny P37 (tfinar), (7.23)

TL]'ZI

onde a,; é a populacao (mddulo do coeficiente ao quadrado) da trajetéria ny, N%BF
denota o nimero total de TBFs da j-ésima condigao inicial e os coeficientes das TBF's
de uma particular condicao inicial estao devidamente normalizados. Explicitando a

aproximacao local da largura, a expressao final para a secao de choque é

N , . NI
NeVEZ B ®) ]

opea(F)

n;=1

O maior cuidado que devemos tomar ao usar a expressao 7.24 é a restricao sobre
a soma entre colchetes, caso o sistema admita mais de um canal dissociativo. Se

estivermos interessados no estudo de uma particular dissociagago AB™ — A+ B7, a
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soma deve ser restrita as TBFs que contemplam esse processo.

Algumas consideragoes

Nas simulagoes AIMS, escolhe-se de antemao os estados eletronicos envolvidos. Em
geral para descrever processos complicados em energias mais altas esse nimero pode
ser grande, porém em um grande numero de processos esse numero varia entre 2
e 3. A escolha do nivel de teoria para resolver o problema eletronico é um fator
importante para a simulacao, pois ele deve ser suficientemente capaz de descrever
as energias e os carateres dos estados eletronicos de interesse. O método também
deve ser capaz de descrever acoplamentos nao-adiabaticos entre estados eletronicos
e intersecgoes conicas /cruzamentos evitados (do inglés avoided crosings). Métodos
baseados em teoria da resposta linear como os baseados em DFT dependente do
tempo (TDDFT), por exemplo, ndo sao apropriados, pois tratam ndo tratam em
pés de igualdade o estado de referéncia dos demais, de certo que em processos fo-
toquimicos de moléculas neutras de camada fechada, nao sao capazes de descrever
acoplamentos do tipo Sy/S;. Por outro lado, como a simulagio exige o calculo de
energias, gradientes e acoplamentos em cada passo da dinamica, nao seria praticavel
utilizar métodos mais sofisticados, devido ao custo computacional. Adotamos as-
sim métodos baseados na teoria do espaco ativo completo (do inglés complete active
space - CAS). Particularmente, foi utilizado o FOMO-CASCI (fractional occupiancy
molecular orbital-complete active space - configuration interaction), método que nos

ultimos anos vem se mostrando uma boa escolha para tratar esse tipo de problema.
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Capitulo 8

A dinamica dos anions transientes
da 5-BrU

Tratamos de apresentar e interpretar os resultados experimentais do espectro de
DEA das 5-BrU a baixas energias (0 ~ 4eV). A 5-BrU foi escolhida por ter canais
dissociativos bastante conhecidos na literatura, além de historicamente ter sido o
primeiro radiossensibilizador a ser identificado[23]. Os experimentos [112, 123, 124]
reportam dissociacoes induzidas pela captura eletronica em diferentes energias do
feixe de elétrons incidente, sendo o anion Br~ o fragmento mais abundante. Observa-
se um conjunto de trés finas estruturas entre 0 eV e ~ 0.3 eV nos canais de eliminagao
de (U-H)~ e de Br—, as quais podem ser atribuidas a ressonancias vibracionais de
Feshbach (FVR). Também observamos uma fina estrutura préxima a ~ 0 eV no
canal da formagao do anion 5-BrU~. Além dessas estruturas em baixissimas energias,
observa-se uma estrutura em 1.5 eV no canal de eliminagao do radical (U-H)~, que
pode ser atribuida a formagao de uma ressonancia. No canal de eliminacao de Br~
observa-se uma estrutura também em torno de 1.4 ~ 1.5 eV, cujo sinal é mais intenso
quando comparado a eliminacao de (U-H)~.

Os picos em 1.4 ~ 1.5 eV nos sinais experimentais de DEA correspondem a
dinamicas dissociativas mediadas pela formacgao da ressonancia 75 do anion 5-BrU,
e o objetivo dessa etapa ¢ aplicar o método apresentado no capitulo anterior para
tentar descrever o TNIs 5. Sob o ponto de vista tedrico, calculos de espalhamento

foram realizados e ressonancias de forma da 5-BrU foram caracterizadas por Kossoski
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et al.]9]. Os autores apontam a existéncia de um anion ligado de valéncia (1) em
torno de —0.3 eV, um estado fracamente ligado por dipolo (DBS) entre —71 meV
e —42 meV, e trés ressonancias de forma. A ressonancia o¢p, foi estimada em 0.73
eV, a ressonancia 75 foi estimada em 1.5 eV e a ressonancia 73 se encontra em torno
de 4.45 eV. A comparacao entre as estimativas tedricas e as estruturas na secao de
choque de DEA propde que o mecanismo indireto - captura eletronica na ressonancia
75 seguida de um acoplamento 75 /o¢p, - ¢ capaz de induzir a eliminagdo do Br/Br~
de forma mais eficaz que o mecanismo direto - captura eletronica na ressonancia o¢p,
seguida de uma dissociacao. Segundo as larguras de autoionizacao reportadas, os
estados o¢p, € m5 possuem tempos de vida verticais - isto ¢, sem considerar relaxagao
vibracional - de 1.1 fs e 6.6 fs, respectivamente. O tempo de sobrevida do TNI é
naturalmente maior do que esses valores, uma vez que a relaxacao vibiracional tende
a estabilizar a ressonancia, diminuindo a probabilidade de autoionizacao. Porém,
ainda assim o tempo de vida do estado ¢* é muito curto, podendo por si s6 explicar

a auséncia de sua assinatura no mecanismo dissociativo direto.

Um aspecto intrigante a respeito do espectro de DEA da 5-BrU é a auséncia
de sinal referente a eliminacao de hidrogénio. Apesar do papel questionavel desse
processo em fase condensada, a quebra da ligacao N1-H em bases pirimidinicas pode
ser observada em moléculas isoladas, e em particular se manifestam nos espectros
de DEA da 5-ClU e 5-FU[112]. No caso da 5-BrU, esperaria-se que a eliminagao
de hidrogeénio fosse mediada pelo acoplamento da ressonancia 7; com um estado de
carater antiligante ao longo da ligacao N1-H. O limiar energético de dissociagao dessa
fragmentacao, segundo calculos G4AMP2, esta em torno de 0.52 eV, sendo dessa forma
um canal aberto na energia da ressonancia ;. Entretanto, como mencionado, nao se

observa um sinal correspondente.

Dito isso, o objetivo principal é a simulacao da dinamica do estado transientes

. . . . .
75, ressonancias de forma, onde buscou-se reproduzir os resultados experimentais.
Para descrever os picos proximos a 0 eV seria preciso um modelo para as FVRs. No

entanto, como esses estados estados correspondem a uma estrutura vibracional do



135

anion ligado, o tratamento nao é possivel com a progacao classica ou semi-classica do
pacote de ondas nuclear. Ainda nao hé, até onde conhecemos, maneira de incorporar
diferentes estados do espectro vibracional (quantico) na amostragem de condigoes
iniciais (classica). Por esse motivo a dinamica desses estados nao foi abordada no

trabalho.

8.1 Alguns calculos e modelagens preliminares

Os quatro estados envolvidos sao as trés ressonancias do anion, 7f, oég, € 5, além
do estado fundamental do neutro. Como os estados do anion sao sistemas de camada
aberta, me referirei a eles como Dy, D; e Dy (dubletos), respectivamente. O estado
fundamental do neutro é um singleto de camada fechada, e por sua vez sera referido
como S0. Os calculos baseados no método SMC descrevem energias compativeis com
excitagoes de 1.03 eV (7] — o¢p,) € 1.80 eV (7] — 73).

A geometria da 5-BrU neutra foi incialmente otimizada no nivel DFT /B3LYP /aug-
cc-pVDZ, e a resolugao da matriz Hessiana, no mesmo nivel de calculo, permitiu que a
amostragem de Wigner fosse realizada. O método FOMO-CASCI/6-31G* foi testado
antes da simulacao, e ha praticamente duas justificativas para o uso da base compacta
6-31G*. A primeira é que essa base é capaz de descrever orbitais de valéncia 7* e
o™ associados as ressonancias. Outro motivo é a facilidade computacional. Como ja
mencionado, é importante estabelecer um nivel de teoria sob o qual a realizacao de
muitos calculos seja praticavel. Em unidades atomicas, a temperatura FOMO utili-
zada é de 0.2. O método FOMO-CASCI, juntamente com a base compacta, descreve
os estados o¢p, € m5 em energias ~ 1.30 eV e ~ 2.50 eV, respectivamente, em relacao
a energia do estado fundamental 7. Os cardteres dos orbitais SOMO dos estados
podem ser conferidos no painel da Fig. 8.1. Os valores das energias de excitacao
sao relativamente comparaveis com os descritos pelas técnicas de espalhamento. A
diferenca entre as ressonancias, obtida em 1.2 eV, pode ser comparada com a di-
ferenga correspondete de ~ 0.8 eV obtida com o SMC. A compatibilidade é ainda

mais justificavel se observarmos que o calculo foi realizado com um espaco ativo bem
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(a) (b) (c)

Figura 8.1: Orbitais SOMO/FOMO-CASCI/6-31G* associados aos estados (a) =,
(b) o¢&p, € (¢) m5 do anion 5-BrU~, na geometria otimizada da molécula neutra. Os
orbitais foram gerados com o isovalor 0.4.

reduzido, tanto no nimero de orbitais quanto no nimero de elétrons, e dessa forma
a energia de correlacao é subestimada, em modulo, e as energias dos estados estao

também superestimadas em torno de 0.5 ~ 0.6 eV.

Superficies de energia potencial (SEP) adiabaticas dos trés estados do anion foram
levantadas com o mesmo nivel de teoria em funcao da coordenada reativa definida
como a comprimento da ligacdo C-Br (Fig. 8.2). As geometrias utilizadas para o
levantamento das curvas foram parcialmente otimizadas, considerando a distancia
C-Br como fixa nos pontos mostrados no grafico. Como estamos lidando com estados
eletronicos adiabaticos, o carater das estruturas eletronicas nao se preservam, no
geral. Ao invés disso, o carater acaba sofrendo alteragoes essencialmente quando
o pacote de ondas nuclear atravessa uma regiao de acoplamento ou um estado de
transigao. Na regiao de Franck-Condon da 5-BrU neutra os estados Dy, D; e Do
correspondem aos estados 7} (ligado), &g, e 75 (ressonantes). Uma andlise imediata
da Fig. 8.2 nos leva a supor a existéncia de uma interseccdo Dy/D; préximo a
regiao de Franck-Condon do neutro (Rgp, ~ 1.9 A), particularmente proximo a
Repe ~ 1.7 A. Tsso sugere que a ressonancia 75 pode decair via transicao D2 — D; em

intervalos de tempo muito curtos (de unidades a poucas dezenas de fs), dependendo
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Figura 8.2: SEPs adiabéticas do estado fundamental Dy (vermelho) e dos dois pri-
meiros estados excitados D; (verde) e Dy (azul) em fungao da distancia C-Br. As
curvas foram levantadas no nivel FOMO-CASCI(3,4)/6-31G*.

das condigoes iniciais. Sobre o decaimento D; — Dy, nao foi possivel identificar com
clareza uma regiao de possivel interseccao conica nessa projecao das SEPs; indicando
a necessidade da modificacao de outros graus de liberdade para que o sistema a
atinja. Entretanto, uma anélise cuidadosa dos orbitais SOMOs ao longo das curvas
mostra uma transferéncia de cardter ofp, do estado adiabatico D; para Dy a partir
de Regr ~ 2.2 A, na regido onde o estado fundamental passa ser antiligante ao longo
dessa ligacao.

Vale lembrar que as energias das ressonancias E, Pe EY B nio correspondem
as energias de excitacao do anion, mas sim as energias dos estados excitados do
anion com relacao ao estado fundamental do neutro. Os valores foram calculados
em conjunto a estimativas da energia de ligacdo do anion ligado (do inglés, vertical
binding energy - VBE). Em outras palavras, estima-se a energia do estado ligado do
anion (7}) com relagdo ao estado fundamental do neutro, e a esse valor soma-se as
energias de excitacio FOMO-CASCI/6-31G*. Houve a necessidade de se trabalhar

com dois niveis de teoria, pois o FOMO-CASCI descreve o estado 7] como uma
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ressonancia na geometria de equilibrio. Apds uma investigacao metodologica e de
funcoes de base, concluiu-se que a teoria que mais se aproximou das relagoes entre
as energias dos anions e do neutro SO foi o método baseado em DFT w-PBE/aug-cc-
pVDZ usando o parametro de corregao w = 0.4 (VBE = —0.30 eV).

Das 300 configuracoes geradas pela amostragem de Wigner, 21 foram seleciona-
das aleatoriamente para as simulagoes AIMS. Esse nimero aparentemente baixo é
justificado a posteriori, e o argumento se baseia no numero de TBFs geradas, que
acaba por ser razoavel no contexto de dinamicas MQC nao-adiabéticas (da ordem
de ~ 100). Calculos das energias E, ® foram feitos com o intuito de obter um valor
razoavel para o parametro 7 (equagao 7.18). Na Fig. 8.3 apresento as distribui¢oes
fi para as 21 geometrias selecionadas, nos painéis a esquerda, e a soma normalizada,
a direita, para n = 0.5,0.4,0.3,0.2. O alargamento das distribuigoes com o aumento
do valor n é visivel. Além disso, vemos que para distribuigdes finas (n = 0.2,0.3)
ocorre o surgimento de algumas estruturas na distribuicao da soma, o que poderia
levar a estruturas com comportamentos similares na secao de choque de DEA. O

valor utilizado foi 0.4.

8.2 Resultados da dinamica

A primeira parte da dinamica AIMS foi realizada sem levar em conta o tempo
de vida de autoionizacao. O tempo total de integracao das equacoes de movimento
foi definido como 390 fs, e na Fig. 8.4 disponho um painel esquematico tutil para
ilustrar como uma unica condigao inicial pode dar origem a vérias TBFs ao longo da
simulagao, até o instante final. O nimero de TBFs ao final desse exemplo foi seis, e
chamo a atencao para os ultimos decaimentos das TBFs mostradas na parte superior
do painel. O fato dos decaimentos nao resultarem na divisao da TBF anterior, e
sim apenas uma transferéncia da populagao para o estado eletronico abaixo, mostra
que as amplitudes das TBFs nao indicadas sao pequenas o suficiente para serem
desprezadas. O valor de corte para desprezar uma TBF resultante de uma divisao

foi 107°, e a todo momento que uma TBF ¢ desprezada as TBFs sobreviventes tém
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Energia do elétron (eV)

Figura 8.3: Painéis das distribui¢oes Lorentzianas f;(R}, E) obtidas para as 21 con-
figuragoes, a esquerda, e as respectivas somas normalizadas, a direita. Os valores do
parametro n estao indicados em cada caso.

suas amplitudes renormalizadas. Baseado apenas nos resultado dessa condigao inicial,

nota-se que as regioes de acoplamento sao atingidas em tempos da ordem de poucas
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Figura 8.4: Painel esquemético da propagacao e divisdes (spawnings) da funcao de
onda nuclear referente a uma tnica condi¢ao incial. Inicialmente (¢ = 0) a funcao
de onda nuclear era dada por um tnico pacote de onda sobre o estado eletronico Dy
(7m3). A primeira divisdo da TBF ocorre em cerca de ¢t = 24.5 fs e corresponde a
um decaimento Dy — D; (acoplamento 75 /0¢g,). Seguindo adiante, podemos acom-
panhar duas TBF's percorrendo caminhos independentes e atingido regioes de dife-
rentes acoplamentos. Nesse exemplo, ha divisoes em 28.2fs (acoplamento o¢g,/75),
32.5fs (acoplamento o, /77), 47.0fs (acoplamento 75 /0&g,) and 48.4fs (acoplamento

UéBr/ﬂ-T)'

O critério estabelecido para caracterizar a dissociacao corresponde ao valor limiar
3.3 A para o comprimento da ligacio, e trés das seis TBFs resultantes da rodada
mostrada na Fig. 8.4 apresentam eliminacao de Br~. Todas as trés dissociacoes
mencionadas ocorrem uma vez que o pacote de onda ja encontra-se no estado Dy.

Como mencionado acima, uma colegao de 21 condigoes iniciais foi selecionada, e
ao final das 21 rodadas obtivemos 122 trajetorias - uma média de 5.81 TBFs por
condicao inicial. A populagao de TBFs, devidamente normalizada, foi estudada com

a equagao 7.13 e o resultado pode ser observado no gréfico da Fig. 8.5. Na figura, as
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Figura 8.5: Populagao P;(t) dos estados eletronicos I = 0, 1,2 obtidos sobre as 122
TBF's originadas a partir de 21 condigoes iniciais. O ponto de partida das TBFs
iniciais foi o estado Dy (curva azul), e pode-se observar a maneira como a populagao
é transferida para os estados D; (verde) e Dy (vermelho). As linhas mais finas repre-
sentam a evolucao das populacoes de cada condigao inicial, enquanto que as linhas
grossas (uma de cada cor) mostram a média obtida diretamente da equagao 7.13.

linhas mais estreitas correspondem a diferentes condicoes iniciais, enquanto que as trés
linhas grossas correspondem a médias sobre todas elas. Com ajustes exponenciais,
obteve-se um tempo de vida do estado D,, frente ao decaimento, de 75 = 38.7 fs,
enquanto que o aumento da populagao em Dy ocorre em uma escala de tempo tipica

de 19 = 56.8fs.

Explorando os resultados observamos que 76 das 122 trajetérias contemplam a
eliminacao de Br ou Br™, e interpretando o quadrado das amplitudes de cada uma
delas como probabilidade, reportamos uma probabilidade de dissociagao do Br neutro,
ou (U-H)~ de 26% contra 40% para o Br~. O grafico da Fig. 8.6 apresenta o valor
da coordenada reativa Rcp, de cada trajetoria em fungao do tempo. E possivel notar

que a dissociacao do halogénio nao ocorre imediatamente apés o decaimento para o
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Figura 8.6: Anadlise dos valores da coordenada reativa Rcg, em funcao do tempo para
cara trajetoria. As cores indicam o cada estado eletronico em que se encontram a

TBF.

estado Dgy. De fato, a interpretacao é que parece nao haver uma preferéncia para que a
velocidade da coordenada reativa esteja significativamente ao longo da propria ligagao
no instante do decaimento. Isso ocasiona a formacao do anion ligado Dy quente, no
sentido vibracional, que ruma a dissociacao estocasticamente. Em outras palavra,
uma vez que o decaimento para Dy acontece, a energia eletronica que é transferida
para os graus de liberdade vibracionais faz com que o anion permaneca relaxando

até, eventualmente, dissociar.

A andlise seguinte é sobre a elimina¢ao do hidrogénio (H-N1). Na Fig. 8.7 mos-
tramos um grafico equivalente ao da Fig. 8.6, porém agora lidamos com a distancia
da ligagao N1-H como coordenada reativa. O carater antiligante do estado o* ao
longo da ligagao N1-H ja foi discutido anteriormente. Segundo nossos resultados,
predizemos uma probabilidade menor do que 3% para a eliminacao de hidrogénio do

anion 7;. A baixa probabilidade pode ser usada como um novo argumento a favor
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Figura 8.7: Analise dos valores da coordenada reativa Ryjg em fungao do tempo para
cara trajetéria. As cores indicam o cada estado eletronico em que se encontram a

TBF.

da auséncia do sinal.

Uma vez que as dinamicas foram realizadas, passamos para a analise das proba-
bilidades de sobrevidas das trajetérias frente a auto-ionizacao. Como detalhado no
capitulo anterior, nosso modelo admite que a correcao associada ao acoplamento com
o continuo seja feita em paralelo. Os cédlculos de espalhamento auxiliares fornecem a
a expressao para a aproximacao local I'y, e os valores usados referem-se ao trabalho
[9]. Na Fig. 8.8 estao dispostas as evolugoes das energias das ressonancias, assim
como o I'y, para uma TBF. Nesse exmplo, o sistema foi rapidamente submetido a
uma conversao interna (~ 10 fs) 73 — o&p,, que por sua vez ruma rapidamente a
dissociacao. Naturalmente, as trajetorias que sofrem dissociacoes rapidas sao as que
mais contribuem para a secao de choque de DEA, devido aos valores relativamente
baixos da integral de I';, sobre seus valores positivos. Isso significa que apesar da Fig.

8.6 mostrar que as dissociacoes nao acontecem necessariamente rapido, as trajetérias
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que resistem a conversao interna por mais tempo praticamente nao sobrevivem a

auto-ionizagao. Os valores das probabilidades de sobrevida das 122 trajetérias nes-
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Figura 8.8: Evolucao temporal das energias e larguras dos estados D; e Dy ao longo
da dinamica de uma trajetoria. As geometrias inicial, durante o acoplamento e a em
t = 20 fs estao dispostas na parte superior dos painéis. A linha tracejada cinza no
painel superior representa a energia do estado fundamental do neutro, e fornece o
instante em que o estado Dy passa a ser um estado ligado.

ses casos chegam a valores tao préximos de zero quanto 1073%, enquanto que para
trajetdrias que dissociam em poucas dezenas de fs esse valor pode chegar a ~ 1072
As secoes de choque de DEA foram calculadas através da equacao 7.24 uma vez
que todas as probabilidades de sobrevida foram avaliadas. As curvas obtidas estao
dispostas na Fig. 8.9, e os resultados experimentais publicados por Abdoul-Carime et
al.[11] estdo mostrados para comparacao. As medidas experimentais em questao sao

contagens de fragmentacao anionica em funcao do elétron incidente, e a comparagao



145

direta com secao de choque de DEA pode ser complicada, pois a correspondéncia entre
as medidas depende de fatores como a intensidade do feixe incidente e densidade da
amostra, por exemplo. Os dados experimentais foram escalonados em intensidade,
apenas para facilitar a interpretacao. De qualquer forma, as medidas apontam o
fragmento Br~ como o mais abundante no processo de DEA, sendo 5 vezes maior que
seu fragmento complementar (U-H)~, equanto que os resultados do nosso modelo
apontam para uma diferenca de 3 a 4 vezes em magnitude. As energias dos picos nas
curvas obtidas para opga dos canais Br~ (1.42 e¢V) e Br neutro (1.43 eV) estao em

6timo acordo com os reportados experimentalmente (1.4 eV).
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Figura 8.9: Secoes de choque de DEA para os canais dissociativos Br~ (& esquerda),
(U-H)~ (ao centro) e H (a direita). As curvas do nosso modelo foram obtidas da
expressao 7.24. Os resultados experimentais[11] para a dissocia¢do do Br~ e (U-H)~
estao dispostos para comparagao em seus respectivos painés.

Contudo, nosso modelo prevé uma secao de choque relativamente alta para eli-
minagao de hidrogénio em 1.63 eV, contrariando todos os trabalhos experimentais
sobre o sistema. Por outro lado, a analise feita anteriormente sobre as probabilidades

de dissociacao a partir das populacoes mostra um percentual menor que < 3% para
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dissociacao de H sem levar em conta o tempo de vida de autoionizacao. Ou seja,
a curva obtida nao é razoavel, e isso pode ser entendido através de dois fatores. O
primeiro, e principal, é que a eliminacao de hidrogénio requer a formacao do anion
de carater oy a partir de algum instante da dinamica. No nosso modelo, atribui-se
ao estado eletronico uma largura correspondente ao seu carater adiabatico (valor de
J, que por sua vez pode assumir 2,1 ou 0), assumindo que uma vez estando em D,
a largura se relaciona com a energia de maneira andloga ao estado o{p,. Porém,
é razodvel esperar que o anion o possua larguras tipicamente maiores que as do
anion o¢p,, € como vimos uma grande sensibilidade da secao de choque de DEA com
a probabilidade de sobrevida, isso faz com que a secao de choque para esse canal
deva ser significativamente inferior a apresentada na Fig. 8.9. Além disso, um se-
gundo fator diz respeito ao niimero de trajetérias simuladas. De fato, uma analise
das TBF's responséveis por essa se¢ao de choque de DEA aponta 1 (uma) trajetéria
em especifico como a maior protagonista nesse comportamento. A TBF a que me
refiro foi submetida a um decaimento interno em unidades de fs e rapidamente rumou
a dissociagao do hidrogénio, e finalizou a simulagao com uma populagao de 0.94, fa-
zendo com que a secao de choque tenha esse comportamento inesperado. Uma grande
amostragem de TBF's e seus respectivos tempos de vida certamente contribuiria para
que esse tipo de evento seja cada vez menos relevantes, do ponto de vista estatistico.
Apesar desse aspecto, a conclusao geral sobre o trabalho é positiva e promissora. As
correspondéncias com os resultados experimentais sao valiosas para trabalharmos em

melhorias na descricao do problema.



Capitulo 9

Conclusoes

O trabalho foi dividido em trés problemas e, apesar das principais anélises e con-
clusoes terem sido discutidas em cada um dos capitulos, aqui faco uma breve sintese
das realizagoes.

A primeira parte do projeto foi o estudo dos anions transientes da 5-OCNU e
5-SCNU, apontadas como possiveis novos candidatos a radiossensibilizadores. Pri-
meiramente, o trabalho contribui de forma inédita para a investigacao tedrica de
possiveis novos candidatos a radiossensibilizadores que foram pouco explorados ex-
perimentalmente. Juntamente com célculos baseados em técnicas de estado ligado,
as caracterizagoes das ressonancias com técnicas de espalhamento, combinadas com
estimativas de limiares de dissociagao, formam um protocolo para o estudo de novos
sistemas. Especificamente, obtivemos um espectro rico de estados para ambos siste-
mas, contemplando trés ressonancias de cardter 7" sobre o anel e duas ressonancias
&y sobre os substituintes XCN (X=0,S), além da ressonancia o§.y no caso da 5-
SCNU. Uma conclusao interessante é que as ressonancias 7* localizadas sobre o anel
nao misturam consideravelmente com as ressonancias localizadas sobre o grupo XCN,
e enquanto os estados 7 sobre o anel sao muito similares nos dois casos, a ressonancia
localizada sobre o grupo XCN da 5-SCNU possui um cardter hibrido m&y /0, em
contraposicao a 5-OCNU.

A partir da analise do carater dos orbitais virtuais responsaveis pela captura

eletronica em cada ressonancia de forma observada, foi possivel inferir reagoes dis-
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sociativas provaveis de serem observadas experimentalmente. Concluimos que a eli-
minacao de H é uma reagao provavel no caso da 5-OCNU. Para a 5-SCNU, esse canal
nao ¢ claro, uma vez que o orbital virtual antiligante ao longo da ligagao NH pos-
sui um carater hibrido oy /oxg. Para os canais de DEA envolvendo a eliminagao
dos substituintes XCN, observamos um comportamento oposto. O carater das res-
sonancias Téy /0" e 0gcn devem promover de forma eficiente a quebra das ligagoes
C5-S e S-C na 5-SCNU. Para a 5-OCNU, a auséncia de uma ressonancia antiligante
com densidade significativa sobre o grupo OCN, além de observarmos pouca mistura

o* e méy, nos faz concluir que esse processo ¢ menos eficiente do que na 5-SCNU.

Uma vez que os mecanismos de DEA envolvendo acoplamentos DBS/o%; pos-
suem relevancia questionavel em solucao aquosa, os nossos resultados concluem que
a 5-SCNU deve ser um radiossensibilizador mais eficiente do que a 5-OCNU. Além
disso, observamos que o espectro de TNIs da 5-SCNU e das 5-halouracilas sao muito
similares, com excegao das ressonancias m¢y. Como essas ressonancias devem contri-
buir apreciativamente para a producao de espécies reativas, esperamos que a 5-SCNU

deve ser um radiossensibilizador mais eficaz do que as halouracilas.

O trabalho Transient anion spectra of the potential radiosensitizers 5-cyanateuracil
and 5- thiocyanateuracil foi publicado em forma de artigo na revista The Journal of

Chemical Physics, vol. 147, 214310, em 2017[125].

A segunda parte do projeto diz respeito a investigacao dos efeitos do solvente
no processo de captura eletronica pela uracila, timina e pelas 4 halouracilas 5-XU
(X=,F,C1,Br,I), sendo o caso da uracila o principal estudo sob o ponto de vista me-
todolégico. A proposta de incluir moléculas de agua no processo de espalhamento
eletronico, em composicao com técnicas usuais de quimica quantica, permitiu verifi-
car que, em geral, a estabilizagao sistematica das ressonancias 7* devido a influéncia
das moléculas de dgua corrobora o que se sabia de trabalhos anteriores sobre siste-
mas pirimidinicos. Contudo, a maior contribuicao do trabalho foi estabelecer uma
metodologia que nos permitisse explorar de forma inovadora a distribuicao térmica

do efeito. No caso da timina e das halouracilas, essa metodologia foi simplesmente
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empregada para a realizagao de previsoes. Os resultados estao em concordancia com
experimentos de DEA em agregados micro-solvatados de uracila, 5-FU e 5-BrU.

O trabalho Solvent effects on the © shape resonances of uracil foi recentemente
submetido para publicacao.

Por 1ltimo, apresentamos um protétipo para o tratamento tedrico das dinamicas
de TNIs, baseado na interface do método AIMS com técnicas de espalhamento eletronico,
e abordou-se o problema da captura eletronica dissociativa pelo estado 75 da 5-BrU.
A propagacao classica dos nicleos sobre as SEP do anion foi realizada da maneira
usual, e o acoplamento com o continuo foi introduzido em paralelo. A principal con-
clusao do estudo é a que apesar de todas as aproximacoes - locais, semi-locais, na
técnica de estrutura eletronica, entre outras - o nosso modelo se apresentou como
uma boa alternativa para a descricao da secao de choque de DEA. Com excecao da
secao de choque obtida para eliminacao de hidrogénio, os canais dissociativos Br~
e Uyl™ descritos pelo nosso modelo estao em notavel acordo com medidas experi-
mentais. Porém observamos que ha a necessidade de realizar a simulacao com um
maior nimero de condic¢oes iniciais, a fim de estudarmos a convergéncia das curvas
mostradas na Fig. 8.9, possivelmente eliminando o sinal de eliminacao de hidrogénio.

Um outro objetivo do modelo é servir de referéncia/comparacao para futuras

abordagens mais sofisticadas.
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Apeéendice A

Separacao e aproximacao de

Born-Oppenheimer

A equacgao de Schrodinger independente do tempo para um sistema molecular de
N elétrons e M nucleos é

AV = EV. (A.1)

Para a discussao dessa secao é conveniente ignorar os graus de liberdade de spin, tanto
dos elétrons quanto dos ntcleos. Portanto, na equacao A.1 ¥ = ¥ (r, R) é a fungao
de onda molecular, os vetores r e R colecionam os vetores posicao dos elétrons e dos
ntcleos, respectivamente, e Héo operador hamiltoniano do sistema, frequentemente
chamado de hamiltoniano molecular. Em unidades atomicas (m, = h = e(4meg) ™ =

1), o hamiltoniano molecular assume a expressao

M
. 1
#==3 g - ;;|r_R| ZZ‘|
M M 7.7, . . R . .
+;;m:TN+T€+VN6+%+VN, (A.2)

em que M, é a massa do p-ésimo ntcleo, r; e R, sao as posicoes do ¢-ésimo elétron e
do p-ésimo nicleo, respectivamente. As quantidades |r; — R,| = Ry, |r; — rj| = ry;

e |R, —R,| = R, sao as posi¢oes relativas entre um elétron e um nicleo, entre dois

elétrons e entre dois nticleos, respectivamente. O operador diferencial V? corresponde
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as derivadas com relacao as coordenadas do vetor r;, enquanto que o operador Vi
corresponde as derivadas com relacao as coordenadas do vetor R,,. Daqui em diante,
caso nao esteja explicitado, a associacao de elétrons com objetos de indices latinos e
de ntcleos com objetos de indices gregos ficara subentendida. Nessa nomenclatura
Téo operador associado a energia cinética dos ntcleos, T, éo0 operador associado a
energia cinética dos elétrons, Ve 6 a energia potencial de interagao nucleo-elétron,
V, éa interagao elétron-elétron e Vi éa interacao nicleo-ntcleo, todos eles dispostos
na expressao acima. O hamiltoniano molecular pode ser entendido como uma soma
de um termo eletronico t%%le = Te + ‘A/N6 + ‘A/; + VN e um termo nuclear f%%l =T N
referente apenas a energia cinética dos ntcleos. E interessante notar que apesar dos
nicleos nao serem particulas elementares nao ha nenhum termo relativo as particulas
que os constituem no hamiltoniano molecular. Isso significa que estamos assumindo
que os nucleos sao objetos analogos a cargas pontuais massivas, consequentemente
desprezando suas estruturas internas nesse nivel de teoria. Tal aspecto pode ser
encarado como razoavel devido ao espectro de energias dos estados ligados associados
as estruturas nucleares possuirem separacoes tipicas muitas ordens de grandeza acima

das estruturas eletronicas e dos fenomenos interessantes para o trabalho.

A separagao de Born-Oppenheimer|[126] é usualmente considerada como um ponto
de partida para se tratar quanticamente sistemas moleculares, e sua ideia central é
propor uma fun¢ao de onda que de uma certa forma desacopla o movimento dos
nucleos e dos elétrons. A motivacao associada a essa proposta se dd ao fato dos
nucleos possuirem massas muito maiores que a dos elétrons. A inércia muito maior
de cada niucleo, quando comparada ao elétron, origina uma diferenca significativa en-
tre seus movimentos no decorrer da dinamica do sistema. Apesar de a argumentacao
formal e condigoes de validade da proposta serem muito mais complexas do que
essa desigualdade[26, 27, 126], medidas espectroscépicas[127] justificam experimen-
talmente a ideia de movimentos nucleares e eletronicos fisicamente desacoplados, de

modo que elétrons se movem aproximadamente em um campo de nucleos fixos. Ma-
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tematicamente, escrevemos a separacao na forma
U (r,R)=®(R)¢ (r|R). (A.3)

O produto A.3 nos diz que a funcao de onda do sistema é descrita diretamente por
uma funcao de onda nuclear ®, que depende explicita e exclusivamente da posicao dos
nicleos, e de uma funcao de onda eletronica v, que depende explicitamente da posicao
dos elétrons e parametricamente da posicao dos nicleos. Procedimentos analogos sao
largamente empregados em tratamentos usuais de equacoes diferenciais parciais em
que a separacao de varidveis é conveniente[128, 129]. A equagao A.1 pode ser entao

separada, de forma que a parte eletronica toma a forma
A (r|R) = e (r|R), (A.4)

em que o auto-valor € = € (R) é uma funcdo das coordenadas nucleares devido a essa
mesma dependéncia paramétrica das fungoes de onda eletronicas. Uma vez que o
hamiltoniano eletronico ¢ um operador hermiteano, a equacao eletronica pode no geral
ser resolvida para uma familia de fungoes 1, (r|R), com m = 0,1,2, ..., cada qual
associada a seu respectivo auto-valor real €,, (R). A correspondéncia entre as fungoes
de onda eletronica e seus indices m se da usualmente em ordem crescente de energia.
Isto é, 1 (r|R) estd associada ao estado eletronico fundamental e €y (R) sua respectiva
energia. A partir de m = 1 as fungoes e os auto-valores correspondem aos estados
excitados. Vale a pena mencionar que as funcoes eletronicas construidas de maneira
que diagonalizam o operador %Zele constituem o que é chamado de representacao
adiabdtica dos estados eletronicos. Escolhendo as funcoes como sendo devidamente

normalizadas, podemos trabalhar com a relagao

/ 65 (R o (£[R) dr = (G [t} = G, (A5)

em que a integral deve ser realizada no espaco multi-dimensional das coordenadas
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eletronicas e o segundo termo representa o produto interno na notagao de Dirac. De
forma suscinta, a interpretacao desse cenario é que podemos lidar com o problema
eletronico para uma dada configuracao nuclear, cujas coordenadas assumem papéis
de parametros fixos, implicando que a equagao eletronica independente do tempo

pode ser resolvida para toda e cada geometria R.

A existéncia do conjunto {t,,}, juntamente com a separacao A.3, torna razodvel

construir a solucao geral W como uma expansao to tipo
U (r,R) =Y, (R) 4yn (£R). (A.6)

Essa expansao é conhecida como expansao de Born-Huang[130] e as fungoes ®,, (R)
sao interpretadas como um conjunto enumeravel de fungoes de onda nuclear, no
sentido de A.3, e correspondem a coeficientes no sentido da expansao. Para deter-

mina-los, substitui-se a expressao A.6 na equacao A.1 e, com o uso de A.4, obtemos

> (— > 21\1@ Vit (en (R) = E)) ®,, (R) ¢ (r/R) = 0, (A7)

m pn=1

Projetando a equagao A.7 sobre um estado eletrénico ¢, (r|R), ou seja, multiplicando-
se ambos os lados pela funcao de onda eletronica ¥} (r|R) a esquerda e integrando-a

sobre todas as coordenadas eletronicas, obtemos!

(— Z ﬁvi — Z MLM (V2),, +(en(R) = E)) o, (R) =

M VQ
S ((anm T+ %) 2.(R), (A9
m#n pu=1 H

onde os elementos (V) e (VZ)nm sao definidos como

(V) = (Vi) = / 0 (1R) Vi (r|R) e (A.9)

ITambém assumo que 1, pode ser assumida real sem perda de generalidade, de forma que o
elemento (V,), = 0 para todo p.
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(V) = (1| V2 |th) = / 42 (e[R) V24, (x[R) dr. (A.10)

Os elementos de matriz (V) e (Vi)nm diagonais (n = m) sdo chamados de termos
de acoplamentos adiabdticos, enquanto que os elementos nao diagonais (n # m) sao

acoplamentos nao adiabdticos.

A aproximacao adiabatica considera os termos de acoplamentos nao adiabaticos

como sendo despreziveis, resultando na equacao de movimento nuclear

L A
<_ mvu_zﬁ(v#)mm(m) @, (R) = E®,(R).  (A1]

p=1 p=1""H

Essa aproximacao define uma equagao para o movimento nuclear vibracional a partir
da solucao para o problema eletronico A.4, em que, a principio, os nucleos foram
considerados fixos. O operador entre paréntesis do membro esquerdo da equacao pode
ser interpretado como um hamiltoniano aproximado, ou efetivo, para o movimento
dos nucleos. Tomando agora o limite de massa nuclear infinita, o ultimo termo
do hamiltoniano aproximado torna-se desprezivel, definindo assim a aproximacao de

Born-Oppenheimer (BO),
1

R 2 ~U
M;,L (Vﬂ)nn 0’
que reduz a equacao nuclear a
S|
(— 2 oy Vit en <R>> 3 (R) = B2 (R). (A12)
p=1 H

Validade da aproximacao BO

E possivel demonstrar que os elementos de matriz A.9 e A.10 satisfazem, para

n # m, a seguinte relacao

(vi)nm = (vu>im + V- (vu)nm- (A.13)



156

Isso indica que o acoplamento nao adiabatico entre estados eletronicos distintos de-

pende essencialmente do elemento de matriz (V,,) o qual é desprezado na apro-

nm’

ximacao adiabatica. Por outro lado, esse termo esta relacionado com a diferenca de

energia entre estados eletronicos, podendo ser reescrito como[131, 132]

<wn|vu%le|¢m>

(Vidom = 71 ®) _ U, R)’ (A.14)
onde y
Ua(R)= e (R) =Y MLM (v2) (A.15)

O resultado acima significa que a aproximacao adiabatica e a aproximacao de
Born-Oppenheimer é uma boa aproximacao em regioes onde os estados eletronicos
sao energeticamente distantes, sendo tipicamente valida para estados fundamentais
em torno da configuracao nuclear de minima energia. Entretanto, para estados ex-
citados ou para o estado fundamental longe da configuracao de minima energia, a
aproximacao adiabatica pode nao ser satisfatéria, fazendo com que a descricao do

sistema necessite de métodos menos aproximados.



Apeéendice B

Funcoes de onda multi-eletronicas

A separacao de Born-Oppenheimer nos proporciona uma equacao para o problema
eletronico A.4 que deve ser resolvida para um conjunto de N elétrons indistinguiveis.
Ao passo que nas primeiras secoes do presente capitulo ignoramos o grau de liberdade
de spin de todos os corpos do sistema, retomamos agora o spin na descricao dos
elétrons. Baseados na teoria do orbital molecular[24, 27, 28|, podemos contruir a
funcao de onda de muitos elétrons a partir de fungoes de onda de um tunico elétron.
Cada uma dessas funcoes pode ser construida como um produto entre a parte espacial

e o termo de spin, definindo o que chamamos de spin-orbitais

X (xi) = ¢ (ri) §(S5), (B.1)

em que o indice 7 se refere ao i-ésimo elétron, ¢ (r;) a funcdo de onda orbital e £ (5;)
é o termo de spin do spin-orbital. Aqui, a varidvel x; = {r;, S;} expressa uma forma
compacta de denotar a posicao e a variavel de spin ao mesmo tempo. Genericamente
a funcao £ pode assumir 2s + 1 possiveis estados para uma particula de spin s e,
no caso particular do elétron, que é um férmion de spin 1/2, a fun¢ao pode assumir
apenas dois valores, associados as possiveis configuracoes up e down, para as quais

usaremos a notacao
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(a()|a@)) = (B(0)16(0)) = 1, (a(i)]B()) = 0- (B.3)

A definigdo B.1 constréi um elemento de uma familia {y;} de spin-orbitais associados
a um unico elétron. A partir disso, deve-se contruir uma funcao de onda eletronica
que respeite o principio da exclusao de Pauli, uma vez que estamos tratando de
férmions. O principio da exclusao exige que a funcao de onda seja antissimétrica
quando submetida a troca de dois elétrons de seus respectivos spin-orbitais. Uma
proposta sistematica que respeita a antissimetria é a forma determinantal de Slater,
em que a funcao de onda, devidamente normalizada, é escrita por um determinante

de spin-orbitais

xi(x1) o xwv (x1)
B 1 x1(x2) - xw(%2) - 1 of 1 5 N B4
V) = = = eV, (B
x1(xny) 0 xwv (xXw)

em que, a titulo de exemplo, N elétrons dipostos em N spin-orbitais constituem
a funcao de onda multi-eletronica ¢ e x coleciona todos os x;. Na expressao B.4
o/ representa um operador antissimetrizador, analogo ao determinante e, daqui pra
frente, usaremos a forma mais compacta x; (x;) = x;(7) para denotar os spin-orbitais.
Note que o principio da exclusao de Pauli é imediatamente satisfeito pela forma
determinantal devido a inversao de sinal quando a mesma é submetida a inversao
de linhas. Além disso, construimos a funcao de onda com spin-orbitais linearmente

independentes. Podemos, entao, sempre escolhermos os orbitais ¢’s ortonormais,

(0jl0%) :/925;’ (1) G (r;) dr; = 0. (B.5)
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Dessa forma, e usando B.3, a funcao de onda eletronica definida através da B.4 fica

devidamente normalizado,

(W) = / B () () dx = 1, (B.6)

em que a integral deve ser realizada tanto nas coordenadas espaciais quanto nas
variaveis de spin de todos os elétrons simultaneamente.

No caso geral, cada orbital molecular pode estar sendo ocupado por dois elétrons
com diferentes estados de spin e, caso um nimero K > N de orbitais esteja disponivel,

teremos spin-orbitais da forma

X2i—1 = ¢ia(i) e xo = ¢ifB(1), i=1,2,.. K. (B.7)

Ou seja, um total de 2K spin-orbitais distintos. Com isso em maos, é possivel cons-
truirmos um numero enorme de diferentes determinantes. A saber, esse nimero é

dado pelo binomial

2K (2K)!
N | NI@K-N) (B:8)

A partir disso, resta determinar quais os orbitais moleculares tornam uma funcao do

tipo B.4 uma solucao de A .4.
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Apeéendice C

O método Hartree-Fock e os

métodos pos Hartree-Fock

No método HF busca-se uma solugao aproximada para o estado fundamental do
problema eletronico A.4 considerando uma solugao monodeterminantal do tipo B.4
para o sistema de N elétrons, onde os spin-orbitais sao ortonormais. Para um dado
estado eletronico i) qualquer, o funcional de energia F [¢)] = (4|5 |1) pode ser

desenvolvido e reescrito na forma

1 Z
il vo _r
5 V4 ZRW X

em que jk(z) e ,%}k(z) sao0, respectivamente, os operadores de Coulomb e exchange,

cujas agoes sobre um determinado spin-orbital estao definidas como

e (0)) = [/XZ(”)LXk(”)an} X5(2)); (C.2)

m

wm

ADN0) = | [ 3t ) (©3)

Os indices indicados pelos parénteses indicam o espaco de coordenadas eletronicas,
espaciais e de spin, sobre o qual as integrais devem ser realizadas, sendo assim mudos

nos elementos de matriz indicados.

Em seguida utiliza-se um procedimento variacional para minimizar o funcional
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C.1 em relagao aos spin-orbitais moleculares. Para isso, usamos os multiplicadores
de Lagrange com o vinculo associado a ortogonalidade dos spin-orbitais. Apds uma
manipulacao algébrica e consideragoes sobre a diagonalizabilidade dos operadores
envolvidos, a condicao de minimo nos fornece um conjunto de equagoes conhecidas

como equagoes de HF', dadas por

E(i)]x;(0)) = &;1x;(9)). (C.4)

Nesse conjuto de equagoes, o operador F (1) é o operador de Fock dado por

i) = hi)+ Y (Aali) = () (€:5)

N
k=1

As equagoes C.4 para j = 1,2,... sao conhecidas como equagoes canonicas de
HF e determinam os spin-orbitais moleculares que minimizam o funcional de energia
eletronica, com os auto-valores £’s estando associados as energias de cada orbital.
Entretanto, o operador de Fock atuando num determinado estado depende explicita-
mente dos outros estados, o que faz com que o sistema de equacoes seja nao linear.
Por esse motivo o sistema é resolvido através de um processo iterativo, conhecido
com ciclo de auto-consisténcia, ou SCF (Self-Consistent Field). Nesse procedimento,
inicialmente sao gerados spin-orbitais arbitrariamente. Em seguida a equacao C.4 é
montada e resolvida, gerando assim um novo conjunto de spin-orbitais. O procedi-
mento se repete até que o conjunto de orbitais, e o funcional de energia eletronica,

atinjam uma convergéncia pré-estabelecida.

Além de seu uso para caracterizacao de estruturas eletronicas de estados fun-
damentais ligados, o método HF também foi usado no contexto do problema de
espalhamento eletronico. Ele foi utilizado para descrever a estrutura eletronica do
alvo, gerando orbitais moleculares ocupados e virtuais que posteriormente foram usa-
dos na contrucao do espaco de configuragoes, assunto que sera discutido na proxima
secao. Por ora, vale ressaltar que os estados fundamentais das espécies neutras das

moléculas estudadas sao sistemas de camada fechada (nimero par de elétrons), e as-
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sim a implementacao do método HF pode ser desenvolvida como segue. Em sistemas
de camada fechada cada orbital estd duplamente ocupado com eletréns cujos estados
de spin s@o opostos. Nessa abordagem, chamada de HF restrito (do inglés Restricted
Hartree-Fock - RHF), as equagdes canonicas de HF podem ser simplificadas de modo

a serem expressas em termos dos orbitais moleculares

F(i)l; (D) = e5les (D)), 5 =12, 5 (C.6)
onde o operador de Fock é dado por
A A~ N/2 A A
FG) = h6) + Y (2400 = 40 (©.7)
k=1

e os operadores de Coulomb e exchange agora dados também em termos de suas

respectivas atuacoes sobre os orbitais moleculares;

Aoy = | [ 61 m) on )] 6,0 ()

(010, = | [ 610 o (v 1010 (C9)

Essas expressoes sao equivalentes as expressoes gerais definidas anteriormente, com
a diferenca de que agora todos os operadores dizem respeito apenas a parte espacial
dos spin-orbitais. Realiza-se assim os ciclos SCF até a convergéncia dos orbitais

moleculares.

Sistemas de camadas fechadas estao no geral associados a moléculas neutras.
Porém, em muitas situacoes estaremos interessados na descri¢ao da estrutura eletronica
de anions, que sao tipicamente sistemas de camada aberta. Tipicamente, sistemas de
camada aberta possuem um numero N impar de elétrons, em que existem n,, elétrons
cujo estado de spin é a e ng elétrons cujo estado de spin é 5. O método para resolver
o problema eletronico pelo método Hartree-Fock é chamado de método Hartree-Fock

Nao-Restrito (do inglés Unrestricted Hartree-Fock - UHF). Uma das implementagoes
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de HF nao-restritos é a proposta por Pople-Nesbet[133], o qual o Hamiltoniano gera

um funcional de energia eletronico expresso na forma

Bl = 3 (@ i) + 2 Z (@200 = 6| v @) +
Ly (0[] @) + 5 S () | A26) = AP0 i) +
q=1 q,l=1
- ; (a6 | A 0| ) + %Z () | A6y, (©a0)

onde x7(i) representa o spin-orbital ¢9 (r;) a(i), enquanto Xqﬂ estao associados aos
spin-orbitais ¢, (r;) 5(z). Os operadores Zg e j{}g, para £ = «, 3, sao agora particu-

larmente adaptados de maneira que

FON0) = | [ 1 o) (1)

m

SerNy £ . I ¢ .
AL @) = | [ xE a8 i 15000, (C12)
m
O procedimento novamente consiste entao em minimizar o funcional C.10 com
os vinculos de ortonormalidade <X§ | Xf> = 040¢e. Aqui a minimizagao também é
feita com o uso dos multiplicadores de Lagrange e, de maneira equivalente ao caso
geral, obtém-se os seguintes dois conjuntos de equacoes de auto-valores e auto-estados,

decompostos para cada estado de spin,

F(i)xg (D) = 51X (D) = Z2(0)| g (0)) = €55 (1)) (C.13)

FO(i)Ixg (1) = eI (i) = FP(0)|eg (i) = 5195 (1)), (C.14)

em que as ultimas igualdades de cada um diz respeito apenas a parte espacial dos

spin-orbitais. Dessa vez os operadores de Fock adaptados para cada projecao de spin
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¢é escrito como

Fo0i) = hii) + 3 (A6 o) + 32 AL (©15)

=1 =1

ng na
FA0) = i)+ (AP6) - A°0) + 3 AG). (C.16)

=1 1=1
Como no caso anterior, os operadores de Fock dependem explicitamente de um
conjunto de spin-orbitais, o que faz com que os sistemas C.13 e C.14 sejam nao-
lineares. Ciclos auto-consistente SCF's sao entao realizados a partir de dois conjuntos
de orbitais iniciais; um conjunto associado a cada projecao de spin. Como as solugoes
sao distintas, o método UHF é chamado também de método de spin polarizado.
Devemos notar que, uma vez que n,, e ng sao numeros diferentes, a fungao de onda 1,

uma vez convergida, niao é necessariamente um auto-estado do operador S2. Portanto

propriedades espectroscopicas devem ser analisadas com cautela.

O Método de Hartree-Fock Roothaan

A teoria de Hartree-Fock Roothaan para o estudo do problema eletronico serve
como uma maneira pratica de se resolver as equacgoes de HF. A ideia se baseia em
outro aspecto da teoria do orbital molecular, no qual os orbitais moleculares podem
ser descritos como combinagoes lineares de orbitais atomicos (do inglés linear com-
bination of atomic orbitals - LCAQO). Na pratica, isso significa construir a priori um
conjunto finito de n orbitais atomicos {, } normalizados (porém nao necessariamente

ortogonais), definindo uma base para expandir os orbitais moleculares,
¢i) = Z Cinlen)- (C.17)
pn=1

As expansoes C.17 podem ser sintetizadas com uma formulagao matricial,

¢ =Cgp, (C.18)
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onde definimos as matrizes

Cll Cln
|¢1) |o1) . .
o= |, g=] 1 | eC= 3 "
o) o)
| Ovmi o O |

Substituindo a expansao C.17 em nas equagoes canonicas de HF, e multiplicando a
esquerda por (p,|, obtemos um sistema de equagoes para os coeficientes C’s que da

forma matricial é escrita como

FC = SC&. (C.19)

Nessa expressao, a matriz £ é diagonal cujos elementos sao os auto valores das
equagoes de HF, do tipo (€);; = €;6;;. F, por sua vez, é a resolugao matricial do
operador de Fock na base dos orbitais atomicos propostos, cujos elementos sao dados
por (F),, = F. = (¢, F|py). Para os casos RHF, o operador de Fock em questao
corresponde a equacao C.7, enquanto que em casos UHF lidamos com os dois casos
C.15 e C.16 para cada projecao. Finalmente, a matriz S coleciona elementros de

overlap entre estados da base, de forma que (S),, = Su = (pulp.)-

A equagao (2.61) pode ser reescrita na forma:
(F—£S)C=0 (C.20)

que representa um conjunto de equacoes conhecidas como equagoes de Hartree-Fock

Roothaan:

Z (Fl/u - 5iSl/u) Om' =0 (021)

pn=1
parat = 1,2,... N ev = 1,2,...,n. Os auto-valores das equacoes de Hartree-Fock

Roothaan sao, portanto, raizes da equacao secular,

det|F — eS| =0 (C.22)
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Os termos F}, associados ao operador de Fock podem ser escritos como:

Fu = by + Y P <</M/| pA) — % (| pl/>> (C.23)
em que hy, = (pulhley), e .
P =2) CiCh (C.24)
wioy=[ [ CuEDLE,) iy ) (C.25)
o) = [ [ eumoente) eyt e in, (€.26)

A equagao (2.66) é entao resolvida de maneira auto-consitente, com um ciclo SCF
sujo critério de convergéncia foi pré-estabelecido. Os orbitais atomicos utilizados na
expansao (2.55) sao chamados fungoes base, e suas caracteristicas serao discutidas

adiante.

Métodos p6s HF

O método HF é um método relativamente simples para a caracterizagao de estru-
turas eletronicas. Porém, uma solucao monodeterminantal da forma como o método
foi construido nao fornece a energia eletronica exata do problema A.4, pois nao con-
templa energia de correcao eletronica. Os métodos pés HF sao métodos ab initio que
partem da solucao HF e tentam estimar a energia de correlagao eletronica, melho-
rando a energia obtida com o método HF usual. Um dos métodos mais populares
é o método MP2 (Mpller-Plesset second order perturbation theory)[27, 31], onde a
correlagao eletronica é incluida de forma perturbativa, onde é empregada a teoria
de perturbacao de segunda ordem usual da mecanica quantica. Uma outra classe
de métodos pés HF sdo os baseados na interagao de configuracoes (configurational
interaction - CI)[27], nos quais parte-se da solu¢ao HF para construir a solu¢ao do pro-
blema eletronico como uma expansao de determinantes que contemplam excitacoes

eletronicas de orbitais ocupados HF para orbitais virtuais HF,
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Apeéendice D

Teoria do Funcional da Densidade

Nesse apéndice apresento uma descricao modesta do DF'T, buscando mostrar alguns
aspectos matematicos da teoria. Apesar de haver muitas referéncias sobre o tema,

disponibilizo um novo material para consulta e referéncia.

Parte-se de uma expressao para a densidade eletronica em termos de um sistema
de particulas independentes, cada qual representada por uma funcao de particula

unica 1;, expressa da forma

plx) = > (o)l (D.)

Para que haja estabilidade variacional, essas funcgoes satisfazem um conjunto de

equagoes conhecidas como equagoes de Kohn-Shan (KS), dadas pela forma
1 .
(=574 055 ) 0l =St — e, (D2

onde as funcgoes 15 sdo assim conhecidos por orbitais de Kohn-Shan, e

o ] = ofe) + [ LEL i+ v, (D.3)

e a partir delas podemos definir a funcao de onda eletronica através de um deter-
minante equivalente & B.4. Na equacao D.3, o termo v(r) é o potencial externo
(tipicamente a interagao elétron-nticleo) e wv,.[p] diz respeito ao potencial de cor-

relagao e troca, conectado ao termo de energia de correlacao e troca FE,. atraves da
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relacao

(D.4)

Para sistemas de camada fechada, ou sistemas de spin compensado[28], a fungao de
onda eletronica do estado fundamental é construida com um determinante especifico,
mas com o uso de N/2 orbitais, de forma que cada orbital estd duplamente ocupado
com elétrons em diferentes estados de spin, e satisfazem as equagoes D.2 para i =

1,2,..., % A densidade eletronica é, nesse caso,

N/2

2
= 2], (D.5)
i=1
e a energia eletronica pode ser calculada da seguinte maneira
N/2

=Yg f [ R v+ [ pte) e (p06) v ol v, (D)

que é a expressao da energia escrita em termos dos auto-valores das equacgoes de KS.
Ao longo de muitos anos, diversos funcionais foram propostos para descrever o termo

de correlagao e troca da equacao D.6.



Apeéendice E

DFT: Modelos para o termo de

correlacao e troca e funcionais
hibridos

Ao longo de muitos anos, diversos funcionais foram propostos para descrever o
termo de correlagao e troca da equacao D.6. Nesse contexto, descreveremos duas
aproximagoes para o termo de correlacao e troca conhecidas como Local Spin Density
Approzimation - LSDA - e Generalized Gradient Approzimation - GGA. Na apro-
ximacao de densidade de spin local (LSDA), aproxima-se a energia de correlagao de
troca no ponto r como a energia de correlacao e troca de um gas de elétrons ho-
mogéneo de densidade p(r). Nessa aproximagao supoe-se que a densidade eletronica

varie lentamente nas vizinhangas do ponto r. Assim,

Beelpp] = EEPA[000) = [ (o) + e () )

b [ (@0 + el P ) e, (©1)

onde « e § denotam os diferentes estados de spin. Podemos, de outra forma e também

sinteticamente, escrever o termo EL5PA [,00‘, pﬁ] como uma soma de dois termos:

Ei,CSDA [pa,pﬂ] _ EfSDA [pajpﬁ} 1 ECLSDA [pajpﬁ} (E.2)
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em que

E;P4 %, 7] = / (€x(p™(x))p(x) + ex(p”(x))p" (x)) dr (B.3)

B ] = [ (el @) @) + el Pt w) e (B

Na aproximacao LSDA, uma expressao analitica para o termo E.3 referente a
energia de troca foi proposta diretamente da teoria quantica para gases de elétrons

homogéneos,

BEPA [ ] =200, [ (@) + (PP (©9

onde

SRTCN o

™

Por outro lado, como nao se obtém analiticamente uma expressao para o termo
E.4, existem diversas propostas parametrizadas que foram sendo calibradas ao longo
dos anos. Alguns trabalhos sobre propostas e parametrizacoes para os termos de

correlagao podem ser encontradas na literatura.

A aproximagao (GGA) pode ser entendida como um refinamento da aproximagcao
LSDA, onde se considera o termo de correlagao e troca como uma fungao do gradiente
da densidade eletronica no ponto r. Entende-se esse aproximagao como uma correcao
a LSDA pois em sistemas fisicos, no geral, a densidade eletronica nao varia lentamente

entre um determinado ponto e sua vizinhancga. O funcional assume a seguinte férmula:

Bl = [ £ (p(x), Vp(r)) (E:7)

Assim como na equacao E.2, esse termo pode ser entendido como uma contribuicao
de dois termos,

ESSA [p) = ES9Y [p] + ES9 [p)] (E.8)
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Para o termo de troca, obteve-se uma expressao analitica dada por

peon =2 (1) [t (©.9)

™

onde F(s(r)) é uma funcao cuja varidvel s(r) indica a nao-homogeneidade local da

densidade eletronica, e é dada por

s(r) = Vplr)| (E.10)

~ 2kpp(r)’

)1/3. Note-se que, para F(s(r)) = 1, obtemos um funcional de

em que krp = (37%p
troca da mesma forma que o considerado na aproximacao LSDA. Entretanto, muitas
formas para a funcao F' foram propostas e diferentes funcionais de troca GGA foram
criados. Analogamente a aproximagao LSDA, nao ha uma expressao analitica para o
termo de correlacao eletronica ES%4 [p], e muitos trabalhos referentes as propostas e
parametrizagoes podem ser encontrados na literatura.

A partir das aproximacoes LSDA e GGA, alguns funcionais foram construidos con-
siderando combinacoes entre os funcionais de correlagao e troca da teoria do funcional
da densidade (DFT) com o termo de troca (exchange) da teoria Hartree-Fock. Esse
funcionais foram batizados de funcionais hibridos, e o B3LYP (Beck, 3-parameter,
Lee-Yang-Parr)[37] é um dos mais usados atualmente no estudo de propriedades
eletronicas de macromoléculas de interesse bioldgico, pois descreve de maneira sa-

tisfatéria muitas medidas experimentais e possui baixo custo computacional. O fun-

cional B3LYP é dado pela seguinte combinacao de funcionais

EBIYP ] = BESPA ]+ ag (EHT [p] — EXSPA [p]) +

a, (BS94 [p] — BE5PA () + a, (B9 [p] — BX5PA(p)) (E.11)

em que os parametros possuem os valores ag = 0.20, a, = 0.72 e a. = 0.81.
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Apeéendice F

Quadratura utilizada nas integrais

dos calculos de espalhamento

Os célculos numéricos implementados no cédigo SMC utilizam a quadratura de
Gauss-Legendre para calcular as integrais em coordenadas esféricas no espago k. A
determinacao da quadratura adotada para resolver as integrais referentes aos elemen-
tos de matriz do operador VGE;F)V na expressao de trabalho 3.22 foi baseada em

calculos preliminares dos sistemas 5-OCNU e 5-SCNU (ver capitulo 4).

Na Fig. F.1 mostramos a se¢ao de choque da simetria A” da 5-SCNU plana,
na aproximacao estatico-troca. Uma das curvas (em vermelho) mostra o resultado
obtido com a quadratura radial sendo construida com 32 pontos antes de um valor
fixo kypax = 1.6 mais 32 pontos a partir desse valor, sendo que para cada ponto
da quadratura radial ha uma quadratura angular de 32x32 pontos. A outra curva
(em verde) mostra o mesmo resultado com uma quadratura maior; 48 pontos antes
de kjpax mais 48 pontos a partir desse valor, sendo que para cada ponto da qua-
dratura radial ha uma quadratura angular de 48x48 pontos. Vemos que ambas as
quadraturas se mostram razoavelmente equivalentes para descrever o primeiro pico
na secao de choque, que se encontra em torno de 1.3 eV. Entretanto, para os segundos
e terceiros picos hd uma divergéncia significativa na descricao. A saber, ao aumentar
a quadratura o distanciamento entre as ressonancias diminui cerca de 0.4 eV, que é

razoavelmente comparavel a precisao usual do método.

O grande problema da tultima quadratura é que a mesma demanda um custo com-
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Figura F.1: Secao de choque integral da componente A” da 5-SCNU plana, na apro-
ximagao ET. A curva vermelha foi obtida com a quadratura de 32432 pontos radiais
com 32x32 pontos angulares para cada ponto radial,ja a curva verde foi obtida com
a quadratura de 48448 pontos radiais com 48x48 pontos angulares para cada ponto
radial.

putacional muito grande, estimulando a busca por quadraturas alternativas. Nossa
investigacao se deu acerca de estabelecer a menor quadratura que reproduz o célculo
com a quadratura (48+48)x(48%x48). A menor quadratura encontrada foi um con-
junto descrito da seguinte forma. Constroi-se a quadratura radial com 32+32 pontos.
Os 32 pontos radiais antes de kj;4x sao fixados a uma quadratura angular de 32x32
pontos. Dentre os 32 pontos radiais seguintes, os 24 primeiros possuem uma qua-
dratura angular 48x48 enquanto que os ultimos 8 possuem uma quadratura angular
32x32. Na Fig. F.2 as curvas com a quadratura finalmente estabelecida e a qua-
dratura (48+48)x (48x48) estao sobrepostas, mostrando o acordo dispendiosamente
investigado. Essa quadratura foi utilizada em todos os calculos de espalhamento

subsequentes.
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QUADRATURA FINAL —@—
QUADRATURA (48x48)x(48x48) - ® -

Secao de Choque (302)

Energia (V)

Figura F.2: Secao de choque integral da componente A” da 5-SCNU plana, na apro-
ximagao ET. A curva vermelha foi obtida com a quadratura de 32+32 pontos radiais
com 32x32 pontos angulares para cada ponto radial, ja a curva verde foi obtida com
a quadratura de 32+8 pontos radiais com 32x32 pontos angulares para cada um
desses pontos radiais mais 24 pontos radiais com 48x48 pontos angulares para cada
um desses pontos radiais.
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