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Resumo

Os danos causados em biomoléculas devido a colisões de elétrons de baixas ener-

gias são alvos de muitos estudos teóricos e experimentais. Uma classe de interesse

particular dessas biomoléculas são unidades de fitas simples de DNA e RNA. Nesse

contexto, podemos estudar o problema da colisão através de um modelo mı́nimo,

adotando nucleot́ıdeos (ou subunidades) como alvo do processo colisional. Além da

capacidade que as bases nitrogenadas possuem de capturar o elétron e desencadear

fenômenos dissociativos, as mesmas também podem atuar como sensitizadoras em

processos radioterapêuticos, devido a alta capacidade de gerarem radicais livres alta-

mente reativos.

A partir disso, muitos esforços vêm sendo aplicados para se investigar posśıveis

novos sensibilizadores em processos radioterápicos, 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 posśıveis candidatos. O projeto se

propõe a caracterizar os estados aniônicos que iniciam os processos dissociativos nos

dois compostos, usando técnicas de espalhamento e técnicas de estados ligados.

As motivações acerca do problema de espalhamento entre elétrons e classes par-

ticulares de biomoléculas são de natureza biológica. Sendo assim, alguns resultados

obtidos para moléculas em fase gasosa podem ser um primeiro passo para o estudo das

mesmas propriedades f́ısicas em solução aquosa, mimetizando o ambiente biológico

no qual se desencadeiam processos f́ısicos de interesse. Portanto, em seguida, propo-

mos um novo modelo para a inclusão de efeitos de solvente nas descrições da captura

eletrônica em baixas energias. Nosso estudo se baseia na combinação de simulções

clássicas de Monte Carlo e técnicas de espalhamento eletrônico.



Por último, apresento também uma abordagem dependente do tempo baseada em

técnicas MQC (mixed quantum-classical dynamics) para a dinâmica do ânion tem-

porário da 5-bromouracila, um radiossensibilizador já bem conhecido. A dinâmica

nuclear de estados ressonantes constitui um problema em aberto, e os desenvolvimen-

tos realizados significam um novo passo em direção a novas metodologias.

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

solvatação.



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

(mixed quantum-classical dynamics) mean a new step toward new methodologies.

Keywords: Radiosensitizers, electrons, scattering, ressonances, solvation.
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5-OCNU. Os painéis foram nomeados de acordo com a natureza das

ressonâncias. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 40

4.4 Orbitais virtuais HF obtidos com a base 6-31G(d) na geometria C1 da
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6.2 Os gráficos apresentam a distribuição radial de pares G(r) referentes

às distâncias entre átomos que realizam ligações de hidrogênio soluto-

solvente. Abaixo um painel mostrando, como legenda, a numeração

adotada para o estudo das distribuições. Os números entre parêntesis
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6.10 Distribuições térmicas de VAEs π∗1 e π∗2 obtidas sobre o conjunto de

133 configurações U[H2O]6 estatisticamente descorrelacionadas à tem-
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onda sobre o estado eletrônico D2 (π∗2). A primeira divisão da TBF

ocorre em cerca de t = 24.5 fs e corresponde a um decaimento D2 → D1

(acoplamento π∗2/σ
∗
CBr). Seguindo adiante, podemos acompanhar duas

TBFs percorrendo caminhos independentes e atingido regiões de dife-

rentes acoplamentos. Nesse exemplo, há divisões em 28.2fs (acopla-
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para cara trajetória. As cores indicam o cada estado eletrônico em que
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Caṕıtulo 1

Introdução

Muitos processos relevantes podem ser desencadeados pela interação entre elétrons

livres e a matéria. Em um processo colisional entre um elétron e uma molécula, a

natureza f́ısico-qúımica do processo é diferente dependendo do regime de energias

da colisão. Em baixas energias, por exemplo, essa interação é capaz de ocasionar

a formação de estados ressonantes. No contexto do espalhamento eletrônico, res-

sonâncias são estados do ânion cujas energias estão acima do limiar de ionização do

sistema aniônico. Sendo assim, correspondem a estados discretos não-ligados embebi-

dos num cont́ınuo de estados, possuem um acoplamento com esse cont́ınuo e por isso

possuem uma probabilidade não-nula para o processo de auto-ionização. Descrevo

os estados ressonantes com detalhes nas seções a seguir, mas por ora menciono que

a formação de ressonâncias representa um processo de múltiplos interesses, como em

ciências atmosféricas, na f́ısica de plasmas de processamento e, particularmente, em

processos deletérios em biomoléculas.

O presente trabalho refere-se ao estudo de processos induzidos pela captura eletrônica

a baixas energias pela uracila, derivados de uracila, e aglomerados envolvendo as

moléculas de timina e uracila. Nesse caṕıtulo introdutório, apresento uma visão dos

aspectos gerais do problema da captura eletrônica e de posśıveis processos subsequen-

tes.

1
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1.1 Interação elétron-molécula e captura eletrônica

dissociativa

O espalhamento elétron-molécula é entendido por via de um processo colisional

resultante da interação entre um projétil (elétron) e um alvo (molécula). Em uma

visão clássica do espalhamento o projétil incide sobre o alvo e ambos interagem,

efetivamente, em uma certa região finita, associada ao alcance da interação, e em

seguida emerge, sendo caracterizado por uma configuração projétil+alvo no limite

assintótico, e denomina-se canal qualquer posśıvel configuração final. Há canais de

diferentes naturezas, podendo ser elásticos, inelásticos ou canais dissociativos. Canais

inelásticos usualmente referem-se a estados excitados do alvo no limite assintótico.

Uma determinada configuração assintótica do alvo só é permitida se a energia do

elétron incidente for suficiente para que, ao possivelmente ser transferida para o alvo,

o alvo consiga acessar tal configuração. A nomenclatura usual é dizer que o canal

é aberto caso seja energeticamente permitido, enquanto que ele é dito fechado caso

contrário. Como exemplo, é intuitivo perceber que em uma colisão elástica o único

canal relevante é aquele no qual o alvo permanece, após a colisão, 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 número

de eventos de espalhamento que ocorrem para elétrons com aquela energia pré-

estabelecida. Essa propriedade é retratada através da seção de choque, sendo ela

o objeto central de um processo colisional. Uma vez que a seção de choque é conhe-

cida, temos acesso a certas propriedades do alvo.

Como já mencionado, uma das propriedades que podemos investigar ao ter acesso

à seção de choque do problema a baixas energias (< 15 eV) é a existência de estados

ressonantes da espécie aniônica do alvo. Novamente, a ressonância é definida como um

estado do sistema total (projétil+alvo) cuja energia está acima da soma das energias

do projétil e do alvo, caso não houvesse interação entre eles. Fundamentalmente, um

estado ressonante é um estado com tempo de vida finito, e assim pode caracterizado
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por uma energia complexa da forma E = Er− iΓ/2, onde Er representa a energia, ou

posição, da ressonância e Γ é a largura de autoionização do estado, e está associada

a seu tempo de vida τ = ~/Γ. Assim, o ânion formado pela captura eletrônica é dito

transiente (ou metaestável) (do inglês transient negative ion - TNI), por apresentar

um tempo de vida finito frente a auto-ionização.

Dependendo da circunstância, a dinâmica de um TNI pode mediar uma disso-

ciação, caso o tempo de vida e a energia transferida para os graus de liberdade vi-

bracionais sejam suficientes e caso haja um estado de caráter dissociativo facilmente

acesśıvel. Chamamos esse processo de dissociação induzida pela captura eletrônica

(do inglês dissocative electron attachment - DEA). Alguns processos de DEA são di-

tos diretos, caso a captura eletrônica promova um ânion de caráter antiligante. No

painel superior esquerdo da Fig. 1.1 represento um esquema das superf́ıcies de energia

potencial eletrônica1, em termos de uma determinada coordenada reativa, suficiente

para ilustrar o processo direto. Assumimos que o estado fundamental do sistema

neutro pode ser bem descrito por uma curva de energia potencial (S0). A captura

eletrônica pode transferir o sistema ao estado representado pela curva verde, que

na região de Franck-Condon é um estado ressonante do ânion de caráter antiligante

(σ∗). A relaxação vibracional do TNI deve rumar à dissociação caso o processo seja

mais eficiente do que a autoionização. Há também os processos indiretos, cujo es-

quema das superf́ıcies de energia potencial enolvidas é ilustrado no painel superior

direito da mesma figura. No caso indireto a captura eletrônica leva à formação de

uma ressonância de caráter ligante π∗ (linha azul), e a dinâmica do pacote de ondas

nuclear subsequente pode promover o acoplamento entre o estado π∗ e o estado dis-

sociativo σ∗, só então favorecendo a dissociação. Os painéis inferiores representam

circustâncias similares, porém ilustrando um sistema que admite um estado ligado

do ânion (linha vermelha). Nesse caso, a relaxação vibracional da ressonância pode

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

1As superf́ıcies esquematizadas correspondem às energias eletrônica no contexto da aproximação
de Born-Oppenheimer (ver apêndice A), em que o auto-valor da equação de Schrödinger eletrônica
- que descreve todos os elétrons do sistema - é resolvida para um dado conjunto fixo de coordenadas
nucleares.
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Figura 1.1: Esquema das superf́ıcies de energia potencial ao longo de uma determi-
nada coordenada de reação, separadas em quatro casos. No painel superior esquerdo,
a curva preta (S0) denota a energia eletrônica do estado fundamental da molécula
neutra e a curva pontilhada verde representa a energia eletrônica do estado antiligante
σ∗. No painel superior direito, dois estados do ânion estão mostrados, e nesse caso
a curva pontilhada azul denota um estado π∗ do ânion. O painel inferior esquerdo é
semelhante ao superior direito, com a diferença que o estado do ânion representado
se encontra a energias mais baixas do que do neutro S0 (curva pontilhada vermelha).
Por último, no painel inferior direito mostro três estados do ânion, rotulados π∗1, π∗2
e o estado antiligante σ∗.

formando um estado estável do ânion ao final do processo.

1.2 Motivações e relevância biológica

Considera-se que TNI’s estão associados direta ou indiretamente a lesões e outros

efeitos deletéreos em biomoléculas que residem no meio celular, como cadeias ou subu-
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nidades de DNA ou RNA. Ao incidir no meio biológico, a radiação eletromagnética

de altas energias (raios-γ, raios-X, radiação ultra-violeta ou radiação proveniente

de espécies carregadas aceleradas) pode interagir com o ambiente e ocasionar uma

série de lesões, como mutação, perda de informações genéticas ou inclusive a morte

celular[13, 14]. Dentre essas lesões, as que são consideradas mais letais e interessan-

tes no contexto celular são 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 fenômenos como a fragmentação de bases nitro-

genadas, liberação de radicais altamente reativos, entre outros. Sabe-se que os danos

da radiação eletromagnética no DNA(RNA) podem ser diretos ou indiretos, sendo

que o primeiro é resultado da interação direta da radiação com a matéria enquanto

que o segundo é resultado da ação de espécies secundárias, que surgem da interação

entre a radiação e moléculas que residem na vizinhança dos ácidos nucleicos, i. e.,

moléculas de água, ı́ons, protéınas e sais. Há hoje em dia uma extensa discussão sobre

a relação de ocorrência entre danos diretos e indiretos, e hoje acredita-se que danos

indiretos causados pela radiação é entre um terço e dois terços do dano total[14, 15].

Dentre as espécies secundárias que surgem da interação direta da radiação com o

meio, acredita-se que as de maior interesse são originadas a partir da interação com

as moléculas de água. Ao colidir com a água (H2O), o fóton altamente energético

pode promover uma dissociação, produzindo H+ e uma hidroxila OH−, como também

pode ocasionar a ionização da água, segundo a reação[15] H2O → H2O+ + e−, que

se torna significativa mediante a fótons com energias > 15 eV. Assim, atinge-se um

estágio do processo onde elétrons secundários (do inglês secondary electrons - SEs)

são o produto em maior abundância (cerca de 5 × 104/MeV de radiação incidente),

ao lado de radicais hidroxilas, ı́ons e outros radicais livres. Devido às sucessivas

colisões inelásticas com os constituintes do meio, os SEs atingem energias tipicamente

menores que 30 eV, à temperatura ambiente, em intervalos de tempo da ordem de

ps, e acabam por se amostrarem segundo uma distribuição que apresenta um pico

em torno de 9 ∼ 10 eV. Esse traço de elétrons em equiĺıbrio térmico torna-se então o
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que se chama de elétrons pré-hidratados[16], que podem permanecer no meio aquoso

e termalizar, sofrendo um processo de solvatação tornando-se elétrons hidratados,

uma espécie pouco reativa, ou podem atingir energias suficientemente baixas para

sofrerem eventuais capturas em regiões 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

Boudäıffa et al.[17] e publicado no ano 2000. O experimento dispunha de um arranjo

onde ocorriam colisões entre elétrons livres com energia cinética entre 0 e 20 eV e seg-

mentos de DNA plasmı́dico absorvido em filme, e os resultados mostram que elétrons

de baixas energias (4 ∼ 10 eV) podem de fato causar DSBs e SSBs[18, 19]. Após a

publicação desse trabalho uma série de estudos sobre o dano causado por elétrons de

baixas energias (do inglês low-energy electrons - LEEs) vem sendo realizados, com o

objetivo de compreendermos a natureza dos LEEs no meio biológico e o seu papel

detalhado no mecanismo deletério mediado pela interação com biomoléculas.

Captura eletrônica dissociativa por biomoléculas

O estudo experimental realizado por Wang et al.[20] observou a dissociação de

nucleot́ıdeos (dXMP) quando submetidos à captura eletrônica em meio aquoso. A

reação que buscou-se observar foi e−pre+dXMP→ dXMP∗− → dissociação de dXMP.

As medidas apontam que o elétron pode, de fato, ser capturado pelas bases nitro-

genadas dTMP e dGMP formando ânions transientes, que podem dissociar em um

intervalo de ∼ 5 ps. Assim, o que foi proposto sobre o fenômeno[18] é que o LEE,

ao colidir com a biomolécula com energias particulares, pode ser aprisionado em um

TNI localizado sobre um segmento espećıfico da cadeia. Isto é, o dano é local.

A t́ıtulo de menção, um dos progressos mais significativos ocorridos na área foi

a realização de experimentos de excitação e prova para monitoramento da dinâmica

dissociativa da uracila [21, 22] e timina [22] induzida por transferência eletrônica. Nas

técnicas tradicionais baseadas em colisões, tais como Espectroscopia de Transmissão
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Eletrônica (Electron Transmission Spectroscopy - ETS), Espectroscopia de Perda de

Energia Eletrônica (Electron Energy Loss - EEL), medidas de seções de choque ou de

fragmentos de dissociação, não há possibilidade de resolução temporal. A alternativa

proposta por Neumark e colaboradores foi produzir complexos I−−X em fase gasosa,

onde X=U,T denota as bases. A dinâmica nesses sistemas é iniciada pelo pulso de

excitação, que transfere um elétron do ânion iodeto para a base (I−−X
hν−→ I · · ·X−),

enquanto o pulso de prova, com atraso temporal bem definido em relação ao pulso

anterior, fotoioniza o ânion X−, permitindo obter assinaturas da dinâmica vibracional

no espectro fotoeletrônico.

1.3 Radiossensibilizadores

Os processos deletéreos induzidos por elétrons em biomoléculas podem ser benéficos

para a terapia do câncer. São denominadas radiossensibilizadoras as drogas que, in-

troduzidas quimioterapicamente, aumentam a eficiência da radioterapia[23]. Um dos

mecanismos de sensibilização considerados é a formação de radicais por mecanismos

de captura eletrônica dissociativa, sendo uracilas substitúıdas, em particular haloura-

cilas, exemplos clássicos dessa classe de compostos. Seu mecanismo de ação consiste

em substituir uma unidade de timina nas cadeias de DNA durante a replicação ce-

lular, processo que ocorre preferencialmente em células tumorais devido à grande

velocidade de duplicação. As pirimidinas substitúıdas introduzem mecanismos efici-

entes de dissociação mediada por captura eletrônica, tais como a quebra de ligações

carbono-halogênio, resultando na produção do radical uracila (U•), que ataca o DNA

em etapas subsequentes. Vale mencionar que o termo radiossensibilizador não se li-

mita à 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 investigação sobre formação de ânions transientes e suas consequências ge-

ralmente explora protótipos e modelos mı́nimos, tais como bases nitrogenadas, nu-

cleośıdeos e nucleot́ıdeos. Isso se deve principalmente a dois fatores: o primeiro é o
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fato de que a captura eletrônica por macromoléculas ocorre localmente, isto é, em pe-

quenas regiões das cadeias poliméricas; o segundo é a complexidade do meio biológico,

que motiva a utilização de sistemas mais simples tanto nos estudos teóricos quanto

nos experimentais. Nesse contexto as bases de timina e uracila têm papel destacado,

seja pelo mecanismo de ação radiossensibilizadora descrito acima, ou pelo fato de que

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

Como dito na seção anterior, a relevância das bases para os mecanismos de DEA

reside no passo inicial, isto é, a formação de ânions transientes. Esses compostos

insaturados favorecem a formação de ressonâncias π∗, as quais, em primeira apro-

ximação, podem ser entendidas pela ocupação de um orbital virtual com caráter π∗

pelo elétron adicional. Esses ânions têm por caracteŕıstica longos tempos de vida,

que permitem significativa relaxação vibracional, favorecendo não apenas sua esta-

bilização mas também o acoplamento a estados aniônicos de caráter dissociativo, tal

como descrito na seção 1.1.

A busca por novos compostos com potencial ação sensibilizadora tem constitúıdo

área de intensa pesquisa, sendo particularmente interessante a investigação teórica

de Chomicz et al.[1] sobre a quebra da ligação X-C5 em diversas uracilas substitúıdas

(X=SCN, NCS, SH, CN, OCN, NCO, NNN, NOO), mostradas na Fig. 1.2. Utilizando

teoria do funcional da densidade (ver caṕıtulo 2 e apêndice D) os autores apontaram,

com base nas barreiras de energia para os processos

XU− 
 XU−TS 
 X− + U•, (1.1)

onde XU−TS denota o estado de transição, os compostos 5-cianatouracila (5-OCNU) e

5-tiocianatouracil (5-SCNU) como principais alternativas à 5-bromouracila (5-BrU).

Entretanto, o estudo esteve limitado ao estado fundamental dos ânions, modelados

com técnica de estado ligado (DFT), levantando questões sobre o papel das res-

sonâncias na dinâmica dissociativa desses compostos.
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X

(a) (b) (c)

Figura 1.2: Geometrias das moléculas de (a) uracila, (b) timina e (c) uracila modifi-
cada. Na estrutura (c) X está ligado ao carbono C5 e representa o grupo associado à
modificação. Os átomos de carbono estão representados em preto, os nitrogênios em
azul, os oxigênios em vermelho e os hidrogênios em azul.

1.4 Objetivos do Projeto

O trabalho foi dividido em três partes. A primeira parte diz respeito à caracte-

rização dos estados aniônicos das moléculas 5-OCNU e 5-SCNU, apontadas como

posśıveis novos candidatos a radiossensibilizadores. O estudo dos estados aniônicos

foram realizados por meios de técnicas de espalhamento eletrônico pelas moléculas

neutras. As técnicas de espalhamento fornecem meios de investigar energias dos es-

tados ressonantes, relacionados com ânions transientes de grande interesse para o

problema da dissociação induzida pela captura eletrônica.

Em seguida, o outro objetivo é o desenvolvimento de uma metodologia para incluir

os efeitos do solvente nas propriedades de captura eletrônica a baixas energias. A

ideia se baseou na investigação de como o ambiente influencia o, buscando refazer os

cálculos de espalhamento incorporando a solução aquosa na descrição do alvo. Esse

processo foi empregado para as moléculas de uracila, timina e de quatro halouracilas

5-XU, com X=F,Cl,Br,I.

Por fim, durante a última parte do projeto buscou-se empregar técnicas de dinâmica
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não-adiabática no estudo da dissociação do ânion da 5-bromouracila (5-BrU). O pro-

blema da dinâmica nuclear sobre diferentes estados eletrônicos requer uma abordagem

dependente do tempo da mecânica quântica, e atualmente é uma ferramenta extre-

mamente útil na descrição de proccessos fotoqúımicos. Entretanto, o tratamento da

dinâmica de TNIs é um problema ainda em fase de desenvolvimento, e a proposta se

desenvolve na direção de um protótipo para um futuro tratamento mais sofisticado.

1.5 A tese

Em razão das diferentes naturezas dos três objetivos do projeto, o texto está orga-

nizado de uma forma incomum, e a ordem dos caṕıtulos é esclarescida como segue.

No caṕıtulo 2 apresentaremos os métodos teóricos utilizados no projeto para a des-

crição de estados ligados. Farei uma breve discussão sobre os métodos de estrutura

eletrônica, cujos quais foram utilizados métodos ab initio, como o método Hartree-

Fock e métodos pós Hartree-Fock, e métodos baseados na teoria do funcional da

densidade.

No caṕıtulo 3 será discutido com detalhe o método Multicanal de Schwinger,

procedimento utilizado para resolver o problema do espalhamento eletrônico, e no

caṕıtulo 4 estão dispostos os resultados para a 5-OCNU e 5-SCNU. Apresento o

procedimento utilizado para obtenções das geometrias e das curvas de seção de choque

elástico para o espalhamento eletrônico. A partir das seções de choque, apresento os

estados aniônicos de valência presentes na região de baixas energias. Além disso, estão

dispostos os estados ligados de valência e de dipolo que os sistemas apresentam.

No caṕıtulo 5 dedico-me a apresentar os métodos teóricos utilizados para o estudo

dos efeitos do solvente. Mostro como foi abordado o problema da solvatação, apresen-

tando os modelos cont́ınuos e expĺıcitos de solvente utilizados, e assim no caṕıtulo 6

apresento os resultados sobre os efeitos do solvente no espectro de ânions transientes

em baixas energias das moléculas de uracila, timina, e das quatro halouracilas.

No caṕıulo 7 apresento os métodos teóricos de dinâmica não-adiabática utilizados

no estudo da 5-BrU e, no caṕıtulo seguinte, os resultados obtidos.
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Alguns considerações inciais

Todos os métodos teóricos apresentados estão descritos em detalhes em inúmeros

livros texto, artigos, revisões e outras referências. Suas apresentações no texto e

apêndices têm como objetivo servir de material para futuras consultas e referências.

Algumas notações para a derivação de equações são baseadas em desenvolvimentos

usuais. Menciono também que para expressar quantidades numéricas utilizo o padrão

com ponto (0.000) ao invés do padrão com v́ırgula (0,000).
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Caṕıtulo 2

Métodos teóricos I: Estados ligados

de moléculas isoladas

A descrição de moléculas, contemplando a estrutura eletrônica, movimentos nu-

cleares e diversas outras propriedades são dadas através de soluções da equação

de Schrödinger. Porém, a equação de Schrödinger dificilmente possui uma solução

anaĺıtica, principalmente ao se tratar de sistemas envolvendo muitos corpos, em

que recorre-se a métodos de aproximação. Assim, utilizou-se métodos de mecânica

quântica para se resolver a equação de Schrödinger aproximadamente. Nesse caṕıtulo

faço uma breve apresentação dos métodos teóricos 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 referências como [24–31], entre outras que serão citadas ao longo da dis-

cussão. Além disso, foram utilizados alguns softwares comerciais para a solução da

equação. Suas referências estão dispostas conformem forem citados no texto.

A descrição de moléculas isoladas sob o ponto de vista da mecânica quântica usu-

almente se inicia com a aproximação e separação de Born-Oppenheimer (BO), que

nos permite buscar soluções da equação de Schrödinger decompostas em parte nuclear

e eletrônica. O argumento é baseado essencialmente nas diferenças entre as massas

dos núcleos e elétrons, e consequentemente nas escalas de tempo t́ıpicas em que seus

movimentos se desenrolam. Em todas as etapas do projeto e do texto o uso da apro-

ximação BO está subentendido. Contudo, vale lembrar que a terceira parte (caṕıtulos

13
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7 e 8) dos objetivos se baseia em uma abordagem dinâmica dos núcleos a qual en-

volve acoplamentos não-adiabáticos entre os estados eletrônicos envolvidos. Por esse

motivo, uma descrição detalhada da separação e aproximação BO está dispońıvel no

apêndice A.

Assim, invocamos a aproximação BO para resolvermos a parte eletrônica da

equação de Schrödinger para uma dada configuração fixa dos núcleos. A equação

eletrônica a ser resolvida, por sua vez, estabelece o objeto central para a descrição de

uma grande parte das propriedades qúımicas de compostos isolados. Estados ligados,

no sentido da estrutura eletrônica, constituem um espectro discreto de soluções, e di-

ferem dos estados de espalhamento, que contemplam um espectro cont́ınuo de estados

associados a energias acima do limiar de ionização. A discussão sobre os estados de

espalhamento se encontra no caṕıtulo 7. As técnicas de estrutura eletrônica são am-

plamente conhecidas da comunidade cient́ıfica e largamente exploradas na literatura

e, na prática, foram empregadas para otimizações de geometrias, cálculos single point

(SP) para estimativas de energias eletrônicas dos sistemas neutros e ânions, cálculos

de estados excitados, caráter de orbitais, além do cálculo de algumas propriedades,

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

2.1 Estrutura eletrônica de estados ligados

Grosso modo, podemos separar metodologias de estrutura eletrônica usuais em

duas classes, dentre as quais a primeira delas a de métodos baseados em funções de

onda eletrônica. Nessa classe, usualmente toma-se o método Hartree-Fock (HF) como

referência[24, 27]. O método HF[24, 27] é o primeiro a ser citado pela por respeito

à ordem cronológica a qual os métodos foram desenvolvidos, por ser a referência de

muitos métodos mais sofisticados, além de certamente ser um dos mais populares em

cálculos de estrutura eletrônica até os dias de hoje. Ele se baseia em um procedi-

mento variacional do funcional de energia eletrônica sobre uma proposta de solução

monodeterminantal - produto antissimetrizado de funções de uma part́ıcula - como

se as part́ıculas não interagisse, cuja condição de minimização fornece as equações
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de HF. Por esse motivo o método representa uma descrição limitada do problema,

por não levar em conta termos de energia atribúıdos à correlação eletrônica estática e

correlação dinâmica. Uma apresentação suscinta do formalismo HF pode ser encon-

trada no apêndice C, em que esclaresço as diferenças para o tratamento adequado de

sistemas de camada fechada e de camada aberta - no nosso caso; neutros e ânions.

Durante o trabalho utilizou-se o método HF principalmente no que diz respeito à

descrição do alvo nos processo colisionais, como ficará mais claro no caṕıtuo 3.

Métodos pós-HF foram desenvolvidos de forma a buscarem uma melhor descrição

da energia de correlação eletrônica, melhorando a energia obtida com o método HF

original. Nesse contexto um dos métodos mais populares é o método MP2 (Møller-

Plesset second order perturbation theory)[27, 31], onde a correlação eletrônica é in-

clúıda de forma perturbativa, onde é empregada a teoria de perturbação de segunda

ordem usual da mecânica quântica. A teoria MP2 foi utilizada principalemente em

otimizações de geometria.

Uma outra classe de métodos pós HF são os baseados na interação de configurações

(configuration interaction - CI)[27], nos quais parte-se da solução HF para construir

a solução do problema como uma expansão de determinantes que contemplam ex-

citações eletrônicas de orbitais ocupados HF para orbitais virtuais HF,

|ψ〉 = |ψ0〉+
∑
a,r

Cr
a|ψra〉+

∑
a,b,r,s

Crs
ab |ψrsab〉+

∑
a,b,c,r,s,t

Crst
abc|ψrstabc〉+ ..., (2.1)

obtendo-se os coeficientes variacionalmente. Na equação 2.1, |ψ0〉 é a solução HF, a

primeira soma é realizada sobre os estados determinantais |ψra〉 onde um spin-orbital

ocupado |χa〉 é substitúıdo por um spin-orbital virtual |χr〉 e são chamados mono-

excitados, o segundo termo está associado ao estados determinantais |ψrsab〉 onde dois

spin-orbitais ocupados |χa〉 e |χb〉 são substitúıdos por dois spin-orbitais virtuais |χr〉

e |χs〉 e são chamados duplamente excitados, e assim por diante1. O truncamento

da soma 2.1 é caracteŕıstica particular do método CI que está sendo empregado.

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

1Para esclarescimento sobre as notações, ver apêndices B e C.
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Caso consideremos excitações simples e duplas, chamamos o método de CISD, e

assim sucessivamente. Outras variações são as baseadas em construção de espaços

ativos, como o método CASCI (do inglês complete active space - CI), onde seleciona-

se um conjunto de orbitais moleculares ocupados e virtuais, no sentido HF, e faz-se

uma expansão 2.1 sem truncamentos (full-CI) dentro do espaço ativo. Em outras

palavras, uma abordagem CASCI(N,M) considera todos os posśıveis determinantes

de M orbitais ativos populados por M elétrons. Apesar desse tipo de estratégia

ser bastante dependente do espaço ativo escolhido, em muitos casos ela se mostra

interessante por recuperar boa parte da correlação eletrônica com um modesto custo

computacional.

Os métodos CI também são úteis na estimativa de estados eletrônicos excitados,

tanto para espécies neutras como aniônicas. No caso, associamos o número de estados

eletrônicos descritos ao número desejado de ráızes para a condição de mı́nimo do fun-

cional da energia constrúıdo a partir da proposta 2.1. Durante os cálculos de dinâmica

apresentados no caṕıtulo 8 o método de estrutura eletrônica adotado para os cálculos

de energias e gradientes foi o FOMO-CASCI[32] (do inglês floating occupation molecu-

lar orbitals - CASCI), frequentemente empregado em problemas de fotodinâmica por

ser uma alternativa eficaz a métodos multi-configuracionais como SA-CASSCF (do

inglês state average - complete active space self-consistence field). Os métodos mul-

ticonfiguracionais não serão discutidos aqui, mas vale dizer que eles são eficazes em

recuperar parte das energias de correlação estática e correlação dinâmica, em geral. A

ideia do FOMO-CASCI, por outro lado, se baseia em uma distribuição de ocupações

fracionárias dos elétrons no espaço ativo (mono-configuracional) de acordo com uma

distribuição térmica, como a distribuição de Fermi-Dirac, levando em conta as ener-

gias dos orbitais. A temperatura utilizada para tal é adotada como um parâmetro, e

é tipicamente estabelecida como TFOMO ∼ 0.2 [unidades atômicas]. Dessa maneira o

FOMO-CASCI é capaz de incluir efeitos de correlação estática, sendo uma opção para

simulações de dinâmica não-adiabática em que efeitos de correlação são essenciais,

como em casos de quebra de ligação.
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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 excitações através

da ação de um operador de excitação sobre a solução HF, e muitas vezes foi utilizado

no trabalho como referência para benchmarks de propriedades de estados ligados.

O método também foi empregado para estimativa de energias verticais de ânions

(VAE) ligados. Ele não será aqui discutido em detalhes e pode ser encontrado nas

referências[27].

A segunda classe de métodos de estrutura eletrônica é a baseada na teoria do

funcional da densidade (do inglês, density functional theory - DFT)[27, 28]. Métodos

dessa natureza foram diversas vezes utilizados ao longo do trabalho, no que diz res-

peito principalmente a otimizações de geometrias de moléculas neutras e estimativas

de energias de ânions ligados de valência. Assim como o método HF, uma breve

descrição matemática do método está dispońıvel no apêndice D.

O DFT utiliza como variável do problema eletrônico a densidade eletrônica ρ(r),

e essa abordagem tem a vantagem de lidar com 3 variáveis espaciais ao invés de 3N

variáveis espaciais mais o estado de spin, no caso de N elétrons. A ideia de se utilizar

a densidade eletrônica como variável básica para o problema de muitos elétrons se

iniciou com Drude no começo do século XX, entretanto o desenvolvimento da teoria

apenas se deu por Hohenberg e Kohn em 1964, de sorte que o DFT é estruturado

em seus dois teoremas variacionais, que por serem amplamente conhecidos não serão

discutidos aqui[27]. A teoria ainda sofreu um grande avanço e desenvolvimento em sua

aplicabilidade no ano de 1965 devido aos trabalhos de Kohn e Sham, e atualmente

é largamente utilizada no estudo de sistemas atômicos, moléculas e sólidos. Em

particular, a DFT é muito utilizada para o estudo de propriedades eletrônicas de

biomoléculas e macromoléculas em geral (tipicamente com número de átomos acima

de 10)[33–36], devido a seu baixo custo computacional quando comparado a métodos

ab initio, como MP2 ou métodos CC.

A descrição DFT é baseada na solução monodeterminantal das equações de Kohn-

Sham (KS), onde o hamiltoniano de KS contempla um termo que busca modelar a
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correlação e troca. Essa modelagem da correlação e troca não é única. De fato, há um

número grande de maneiras de fazê-lo, dando origem a um grande grupo de funcionais

dispońıveis. Nesse contexto uma subclasse popular é a dos funcionais h́ıbridos, que

são assim chamados por modelarem o termo de correlação e troca como combinações

lineares de termos ab initio e quantidades aproximadas de outros sistemas, como gases

de elétrons. No apêndice E mostro como alguns funcionais h́ıbridos são constrúıdos.

É bem sabido que diferentes funcionais podem ser úteis na descrição de diferentes

propriedades, e raramente um certo funcional é eficaz em descrever simultaneamente

diversas propriedades eletrônicas de maneira acurada. Porém, aqui vale a pena men-

cionar a particular popularidade do funcional h́ıbrido B3LYP[37] (Beck, 3-parameter,

Lee-Yang-Parr), que é certamente um dos mais versáteis no sentido de aplicações

(ver eq. E.11). Muitos outros funcionais h́ıbridos foram propostos e são largamente

utilizados, como o funcionais com correções de longo alcance, como CAM-B3LYP[38],

LC-PBE[39], alguns outros funcionais h́ıbridos, como o funcional PBE0[40], além dos

funcionais h́ıbridos da classe meta-GGA como M05-2X, M06-2X, entre outros[41, 42].

No presente trabalho o uso de DFT limitou-se a otimizações de geometrias de espécies

neutras, aniônicas e na investigação de energias verticais de ânions (VAE) de valência.

Os cálculos de estrutura eletrônica foram realizados com o uso dos softwares

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

2.2 Funções Base

Nessa seção apresentaremos de forma breve os conjuntos de funções base utilizados

em métodos de mecânica quântica, e citaremos os conjuntos utilizados ao longo do

trabalho, especificamente. Métodos de estrutura eletrônica são formulados para um

conjunto infinito de funções atômicas de base para expansões do tipo C.17, embora

considerar um conjunto finito de funções seja uma aproximação irremediável.

Há um enorme número de conjuntos de funções 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 são as mais utilizadas e estão

implementadas em grande parte dos programas computacionais de qúımica quântica.

A expressão dos orbitais gaussianos possui a seguinte forma

ϕGTOζ,l,m(r) = NYl,m(θ, ϕ)r2n−2−le−ζr
2

(2.2)

em que Yl,m(θ, ϕ) são os harmônicos esféricos escritos em coordenadas esféricas usuais

e N é uma constante de normalização. O parâmetro ζ é o expoente da função. Se

ele for pequeno, a função representa um orbital difuso, enquanto que se for grande,

a função representa um orbital localizado. Cada orbital atômico 2.2 está centrado

em um determinado śıtio atômico, escrito em termos de coordenadas esféricas cuja

origem coincide com a posição desse śıtio em particular.

Para uma descrição mais refinada da estrutura eletrônica, algumas bases consi-

deram, para cada orbital atômico n, l,m de um determinado śıtio, uma combinação

de funções gaussianas ao invés de uma única função. Esse procedimento é conhecido

como CGTOs (Contracted Gaussian Types Orbitals)

ϕCGTOζ,n,l,m(r) = N
n∑
k=1

ckYl,m(θ, ϕ)r2n−2−le−ζkr
2

(2.3)

As constantes c’s são chamadas de coeficientes de contração da base. O número n

de gaussianas para descrever um determinado orbital atômico pode variar de átomo

para átomo, assim como de orbital para orbital. Algumas bases conhecidas utilizam,

por exemplo, de n = 1 para todos os orbitais atômicos. Outras se utilizam de n = 2

para todos os orbitais, e são conhecidas como bases double-zeta (DZ), ou n = 3 (TZ),

e assim por diante. Algumas também usam diferentes contrações para orbitais de

caroço e orbitais de valência.

Podemos também incluir funções de polarização na descrição dos orbitais. Isso sig-

nifica adicionar ao conjunto base funções relacionadas a momentos angulares maiores

que os orbitais da camada de valência. Isso permite que os orbitais possuam mais fle-

xibilidade e possam assim descrever de maneira mais acurada algumas espécies, como
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ânions ou radicais livres. Além disso, há a possibilidade de incluir funções gaussianas

no conjunto de base pré-estabelecido. Isso é, adicionar a cada tipo atômico um con-

junto extra de funções. Isso é de grande utilidade quando queremos descrever, por

exemplo, algum orbital de valência com melhor detalhamento, ou um orbital difuso

em uma determinada localização, entre outros fenômenos de interesse.

Do ponto de vista computacional, grande parte dos softwares de mecânica quântica

implementam as gaussianas da expansão 2.3 escritas em coordenadas cartesianas, e

são assim chamadas de gaussianas cartesianas (GC), escritas na forma

ϕGCζ,α,β,γ(r) = Nxαyβzγe−ζr
2

, (2.4)

onde α + β + γ = l e define o tipo de função.

Para otimização de geometrias, os ńıveis de teoria mais utilizados foram MP2, que

frequentemente foi empregado em conjunto com funções de base 6-31G*, cc-pVDZ,

aug-cc-pVDZ e aug-cc-pVTZ, e DFT/B3LYP, que por sua vez foi frequentemente

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



Caṕıtulo 3

Métodos teóricos II: O

espalhamento de elétrons e estados

ressonantes

Nesta seção dedico-me a discutir a abordagem utilizada para resolver o problema

colisional elétron-molécula a baixas energias. O espalhamento eletrônico por sistemas

moleculares é tema central do projeto, e assim a metodologia será discutida com

razoável ńıvel de detalhamento. Um comentário preliminar que deve ser feito é de

que a abordagem utilizada é não-relativ́ıstica, independente do tempo e o problema

é resolvido na aproximação de núcleos fixos, como ficará mais expĺıcito na seção 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 à equação de Schrödin-

ger A.1, mas diferente do que é feito para estados ligados, a condição de contorno

para o espalhamento é uma onda plana mais uma onda esférica no limite assintótico.

Essa condição de contorno está associada a soluções da equação de Schrödinger que

não são de quadrado integrável, o que requer uma abordagem diferente da discutida

na seção anterior.

21
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A descrição f́ısica 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 hipótese. Dessa forma, inicialmente, a função de onda pode ser escrita

como a composição de uma onda plana incidente de momento bem definido e uma

função de onda associada a um estado ligado estacionário do alvo e, após o espa-

lhamento, o comportamento assintótico do sistema elétron+alvo também pode ser

descrito pela composição de uma onda, agora espalhada, de momento bem definido

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

Dessa forma, a conservação de energia durante o processo nos leva à relação

k2
l

2
+ El =

k2
l′

2
+ El′ = ET (3.1)

em que l e l′ denotam os estados iniciais e finais do sistema, respectivamente, kl(kl′)

é o módulo do momento linear do elétron incidente(espalhado) e ET é a energia total

do sistema projétil+alvo. A expressão 3.1 está expressa em unidades atômicas. As

posśıveis configurações assintóticas finais associadas ao ı́ndice l′ são denominadas

canais da colisão. Caso um posśıvel canal respeite a conservação de energia 3.1 para

uma dada energia cinética inicial do projétil k2
l /2 (ou energia da colisão) com k2

l′ > 0,

o canal é aberto e, caso contrário, o canal é fechado. Essa nomenclatura deixa claro

a ideia de quando um posśıvel desfecho do processo é energeticamente acesśıvel para

uma dada energia da colisão.

Em baixas energias, consideramos que não há ionização do alvo. Isto é, o espa-

lhamento não induz a perda de elétrons da molécula. É importante também colocar

que como estamos interessados em processos de baixas energias, efeitos relativ́ısiticos

não serão levados em consideração. Isso faz com que a hamiltoniana eletrônica de

espalhamento seja dada por

HN+1 = H0 + V , (3.2)

em que o subscrito N + 1 indica N elétrons do alvo mais o elétron incidente, H0 é

a hamiltoniana eletrônica da molécula alvo na aproximação BO mais o operador de
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energia cinética do projétil e V é o operador de energia potencial da interação entre

o projétil e o alvo.

A equação utilizada para encontrar as soluções estácionárias Ψ é a equação de

Schrödinger independente do tempo, que nesse contexto é convenientemente visuali-

zada como

HN+1|Ψ〉 = E|Ψ〉 =

(
k2
l

2
+ El

)
|Ψ〉, (3.3)

onde, ao lembrar que estamos resolvendo o problema na aproximação de núcleos

fixos, Ψ = Ψ(r1, ..., rN+1) é uma função de N + 1 elétrons e, por conveção, rN+1

denota o vetor posição do elétron incidente. A dependência da solução Ψ com as

coordenadas nucleares é paramétrica e estará subentendida. A condição de contorno

para o problema de espalhamento é dada por

Ψkl(r1, ..., rN+1)→ Skl(r1, ..., rN+1) +
∑
l′

f(kl′ ,kl)φl′(r1, ..., rN)
eikl′r

r
(3.4)

no limite assintótico rN+1 → +∞. O primeiro termo da equação 3.4 é a solução do

problema sem a interação entre o projétil e alvo. Ela satisfaz a equação H0|Skl〉 =

E|Skl〉 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

|Skl〉 = |φl〉 ⊗ |kl〉. O segundo termo da equação 3.4, entretanto, está associado à

condição de espalhamento. Cada termo da soma refere-se à amplitude de espalha-

mento de uma onda plana associada ao estado l a uma onda esférica associada ao

estado l′. A função f(kl′ ,kl) contém essencialmente todas as informações relevantes

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

Podemos reescrever a equação de Schrödinger de uma forma integral, de maneira

a incorporar automaticamente a condição de contorno 3.4. Essa versão integral da

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

|Ψ(±)
ki
〉 = |Ski〉+ G (±)

0 V |Ψ(±)
ki
〉, (3.5)
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onde o operador de Green G (±)
0 é dado por

G (±)
0 = lim

ε→0

1

E −H0 ± iε
. (3.6)

Na equação acima, a solução (+) contempla uma onda plana incidente mais uma onda

esférica divergente (outgoing), sendo essa a solução fisicamente esperada. A solução

(−), em contrapartida, contempla uma onda esférica incidente (ingoing) mais uma

onda plana. Apesar dessa solução não representar uma solução fisicamente razoável,

ela é matemáticamente posśıvel e importante para a derivações de outras expressões

úteis.

Para finalizar as considerações gerais, temos da teoria elementar do espalhamento

que a amplitude de espalhamento pode ser obtida da equação 3.5 e escrita de dife-

rentes maneiras, dentre as quais duas delas são

f = − 1

2π
〈Skf |V |Ψ

(+)
ki
〉 = − 1

2π
〈Ψ(−)

kf
|V |Ski〉. (3.7)

Cada uma dessas amplitudes contempla uma condição de contorno diferente e ambas

serão úteis na descrição do método multicanal de Schwinger, que será descrito a seguir.

Porém, antes de ilustrá-lo, faremos uma brev́ıssima manipulação. Multiplicando a

equação 3.5 por V , obtemos a relação

A(±)|Ψ(±)
ki
〉 = V |Ski〉, (3.8)

onde o operador A(±) é definido como V − V G (±)
0 V . Ao substituir a equação 3.8

no último membro da equação 3.7 conseguimos obter uma terceira expressão para a

amplitude de espalhamento;

f = − 1

2π
〈Ψ(−)

kf
|A(+)|Ψ(+)

ki
〉. (3.9)

Finalmente, somando-se as duas expressões apresentadas na equação 3.7, e posterior-

mente subtraindo a equação 3.9, obtemos finalmente uma outra expressão alternativa
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para a amplitude f , dada por

f = − 1

2π

[
〈Skf |V |Ψ

(+)
ki
〉+ 〈Ψ(−)

kf
|V |Ski〉 − 〈Ψ

(−)
kf
|A(+)|Ψ(+)

ki
〉
]

(3.10)

e que será utilizada na formulação do SMC.

3.2 O método SMC

Os cálculos das amplitudes de espalhamento são realizados por meio do método

multicanal de Schwinger (Schwinger multichannel method - SMC)[48–50]. Esse método

é baseado no prinćıpio variacional de Schwinger, que diz que a amplitude de espa-

lhamento deve ser estável (δf = 0) frente a variações da solução do problema 3.5.

Impondo a condição δf = 0 na expressão 3.10, obtemos que a estabilidade variacional

corresponde à condição

A(−)† = A(+). (3.11)

A essa altura podemos expandir as soluções Ψ em uma base de N+1 part́ıculas conhe-

cidas, de forma a sermos capazes de traduzir a condição de estabilidade variacional

em uma condição para a expansão, e consequentemente uma expressão variacional

para a amplitude f . Escrevendo, portanto,

|Ψ(+)
ki
〉 =

∑
µ

c(+)
µ (ki)|χµ〉 (3.12)

e

〈Ψ(−)
ki
| =

∑
ν

c(−)∗
ν (ki)〈χν |, (3.13)

podemos usar as condições

δf

δc
(+)
µ

=
δf

δc
(−)∗
ν

= 0, (3.14)

válida para quaisquer µ e ν, para obter a expressão

f(ki,kf ) = − 1

2π

∑
µ,ν

〈Skf |V |χµ〉
(
d−1
)
µν
〈χν |V |Ski〉, (3.15)
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com d−1 sendo a inversa da matriz cujos elementos são

dµν = 〈χµ|A(+)|χν〉. (3.16)

A essa altura, dois comentários devem ser feitos. O primeiro é que, uma vez que

o alvo é um sistema neutro, o potencial de interação V entre o elétron incidente e o

alvo é de curto alcance, no sentido de sua representação no espaço de posições esteja

associada a um potencial proporcional à O(r−2), fazendo com que o comportamento

das funções {χµ} a grandes distâncias não contribua para as integrais da expressão

3.15. Isso nos permite usar funções de quadrado integrável (L 2) para contruir o

conjunto {χµ}, como funções gaussianas-cartesianas, o que representa uma grande

vantagem do método SMC sob o ponto de vista computacional. O outro comentário é

que, como citado anteriormente, os canais de ionização do alvo podem ser desprezados

no limite de baixas energias, o que nos permite reduzir a representação do operador

de Green apenas sobre os estados discretos do alvo. Essa redução é usualmente feita

através de um operador de projeção P , dado por

P =
abertos∑

l

|φl〉〈φl|, (3.17)

onde aqui a soma é feita apenas sobre os canais abertos do alvo. Na prática, a soma

na definição 3.17 requer um truncamento que se torna cada vez mais inevitável para

energias de colisão cada vez mais próximas do potencial de ionização do alvo, por ser

uma região de energia onde tipicamente se encontra uma alta densidade de estados.

Como usual, é útil resolver o operador de Green na base dos auto-estados de H0,

obtendo a resolução

G (±)
0 = lim

ε→0

∫∑
l

∫
d3k

|φlk〉〈φlk|
(k2
l − k2)/2± iε

, (3.18)

em que o śımbolo 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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cont́ınuo. Com o uso do operador de projeção podemos adaptar convenientemente o

operador de Green sob a forma

G (+)
P = lim

ε→0

abertos∑
l

∫
d3k

|φlk〉〈φlk|
(k2
l − k2)/2± iε

, (3.19)

e assim refazermos a condição variacional, uma vez que nessa projeção o operador A(+)

assume a expressão V P−V GPV . Porém, ao projetar o operador de Green em apenas

uma parte dos estados do alvo, perde-se a garantia de que a condição de estabilidade

variacional 3.11 seja satisfeita. Isso se deve porque, em geral, o operador de projeção

não comuta com o potencial de interação e isso requer uma nova manipulação afim de

recurperarmos a informação contida no espaço complementar ao que o operador de

Green foi projetado. Fazemos isso reescrevendo a solução da equação de Schrödinger

como[51]

|Ψ(+)
ki
〉 = aP |Ψ(+)

ki
〉+ (1− aP )|Ψ(+)

ki
〉, (3.20)

onde a é um parâmetro a ser obtido. Substituimos então a equação de Lippmann-

Schwinger na equação de Schrödinger com a solução projetada da maneira acima, e

ao fim dos cálculos obtemos uma nova expressão para o operador A(+):

A(+) =
1

2
(PV + V P )− V G

(+)
P V +

1

a

[
Ĥ − a

2
(ĤP + PĤ)

]
, (3.21)

em que Ĥ ≡ E −HN+1. Impondo a condição A(−)† = A(+) para todos os elementos

de matriz, incluindo os que envolvem funções do cont́ınuo, obtemos então o valor

a = N + 1.

Em resumo, o prinćıpio variacional de Schwinger nos proporciona uma expressão

funcional para a amplitude de espalhamento, dada por

f(ki,kf ) = − 1

2π

∑
µ,ν

〈Skf |V |χµ〉
(
d−1
)
µν
〈χν |V |Ski〉 (3.22)
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em que d−1 é a inversa da matriz cujos elementos são

dµν = 〈χµ|A(+)|χν〉 (3.23)

e o operador A(+) é dado por:

A(+) =
Ĥ

N + 1
− (ĤP + PĤ)

2
+

(V P + PV )

2
− V G

(+)
P V . (3.24)

No mais, vale mencionar que em baix́ıssimas energias (energias de colisão & 0) as

contribuições de canais inelásticos não existem, de forma que apenas o canal elástico

deve ser considerado. Naturalmente, no caso particular de espalhamento elástico, o

alvo está inicialmente em seu estado fundamental e, após o espalhamento, ele também

permanece em seu estado fundamental. Assim, o operador de projeção nesse caso é

dado reduzido a P = |φ0〉〈φ0|.

3.3 Implementação

Estaremos interessados no cálculo do espalhamento eletrônico elástico por moléculas

neutras, de camada fechada, que se encontram inicialmente em seu estado eletrônico

fundamental |φ0〉. A primeira etapa consiste na resolução do problema eletrônico do

estado fundamental do alvo neutro, e fazemos isso no ńıvel HF implementado com

pseudopotenciais (PP) propostos por Bachelet, Hamann e Schlüter (BHS)[52, 53]

para a descrição dos núcleos e dos elétrons de caroço dos átomos pesados (todos com

exceção dos hidrogênios). O uso de PP se mostra uma prática viável para os cálculos

de espalhamento com o SMC, pois o custo computacional para o cálculo das integrais

de dois elétrons cresce com a quarta potência do número de elétrons, e considera-se

que os elétrons de valência possuem a contribuição mais significativa para a interação

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

V̂PP = V̂core + V̂ion, (3.25)
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em que os dois termos da soma V̂core e V̂ion são dados pelas expressões anaĺıticas

V̂core = −Zv
r

2∑
i=1

cierf
(
ρ

1/2
i r
)

(3.26)

e

V̂ion =
1∑

n=0

3∑
j=1

2∑
l=0

Anjlr
2ne−σjlr

2
l∑

m=−l

|lm〉〈lm|, (3.27)

onde Zv é a carga de valência e os parâmetros Anjl, σjl, ρi e ci são caracteŕısticas

de cada átomo em particular. Na expressão 3.26 erf denota a função erro. Dessa

forma, em todas as integrais que envolvem a interação eletrostática entre os núcleos

e os elétrons de valência esses termos foram substitúıdos pelos seus respectivos V̂PP ,

permitindo que as mesmas sejam resolvidas analiticamente. A implementação dos

PP no SMC, assim como a maneira de se determinar os parâmetros de cada átomo,

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

As funções de base utilizadas para os elétrons de valência dos átomos pesados

foram ajustadas para que, juntamente com o PP, descrevam de maneira razoável

os elétrons de valência da molécula, e por isso é referida como base BHS. Para os

hidrogênios, foi utilizada uma base compacta proposta por Dunning et al[54]. Nos

caṕıtulos de resultados exponho os expoentes das bases utilizadas para os átomos

envolvidos em cada estudo.

Discuto agora a maneira como são realizados algumas das integrais responsáveis

pelo elemento de matriz 3.23. Particularmente, as integrais referentes ao termo

V G
(+)
P V na base proposta {χµ} representa de longe a maior dificuldade compu-

tacional do método SMC. Partindo-se da resolução do operador de Green nos auto-

estados de H0 (expressão 3.19), podemos fazer sua decomposição em parte real e

imaginária[55],

GP = G Pr
P + G R

P , (3.28)

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

G Pr
P =

abertos∑
l

P

∫ ∞
0

dk
k2

(k2
l − k2)/2

∫
dk̂|φlk〉〈φlk| (3.29)

e

G R
P = iπ

abertos∑
l

kl

∫
dk̂|φlk〉〈φlk|, (3.30)

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

matriz envolvidos também podem ser decompostos de maneira que

〈χµ|V GPV |χν〉 = 〈χµ|V G Pr
P V |χν〉+ 〈χµ|V G R

P V |χν〉, (3.31)

donde obtemos expressões para os termos denominados off-shell;

〈χµ|V G Pr
P V |χν〉 =

abertos∑
l

P

∫ ∞
0

dk
k2

(k2
l − k2)/2

glµν(k) (3.32)

e os termos on-shell;

〈χµ|V G R
P V |χν〉 = iπ

abertos∑
l

klg
l
µν(kl), (3.33)

ambos escritos em termos da função glµν , definida como

glµν(k) =

∫
dk̂〈χµ|V |φlk〉〈φlk|V |χν〉. (3.34)

Como o método SMC permite o uso de funções de quadrado integrável para a

descrição da função de onda de espalhamento e trabalhamos com funções atômicas

do tipo GC, lidamos com algumas integrais que podem ser resolvidas analiticamente,

como as de um elétron envolvendo duas funções GC e as integrais de dois elétrons

envolvendo quatro funções GC. Entretanto, algumas integrais que não podem ser

resolvidas analiticamente são as integrais em k que envolvem ondas planas, como as

integrais de um elétron envolvendo uma função GC e uma onda plana e as integrais
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de dois elétrons envolvendo três funções GC e uma onda plana. Todas as integrais

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

3.4 As aproximações estático-troca e estático-troca

mais polarização

Os elementos |χµ〉 são estados de N + 1 part́ıculas e constituem o espaço de con-

figurações (EC) utilizado na implementação e, para realizar os cálculos da equação

3.22, duas posśıveis aproximações para a construção do EC são feitas; a aproximação

estático-troca (ET) e a aproximação estático-troca mais polarização (ETP). Na apro-

ximação ET, o EC é basicamente constrúıdo mantendo-se o alvo fixo no estado fun-

damental e os orbitais moleculares virtuais (virtual orbital - VO) sendo os orbitais

de espalhamento. Essa aproximação não permite que a estrutura eletrônica do alvo

reaja à presença do elétron incidente. Nesse caso, as funções |χµ〉 são dadas por

|χµ〉 = A [|φ0〉⊗|ϕµ〉], onde |φ0〉 é o estado fundamental do alvo, |ϕµ〉 é um orbital de

espalhamento, dado por um orbital molecular virtual do alvo, e A é um operador de

antissimetrização. Já a aproximação ETP contempla excitações simples do alvo, de

forma que as funções |χµ〉 são dadas agora por |χµ〉 → |χνµ〉 = A [|φν〉⊗ |ϕµ〉]. Nessa

aproximação, levamos em consideração os efeitos de relaxação da estrutura eletrônica

do alvo frente à presença do elétron incidente. As funções do EC nessa aproximação

envolvem assim uma escolha de três orbitais, sendo dois deles associados à excitação

do alvo (buraco e part́ıcula) e o terceiro sendo o orbital de espalhamento.

Para a escolha das funções, 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 são inclúıdos como orbitais

buraco, todos os orbitais virtuais são inclúıdos como orbitais de part́ıcula e apenas os

orbitais associados, numa primeira aproximação, a captura eletrônica são inclúıdos

como orbitais de espalhamento. Essa estratégia foi empregada, principalmente, nos

cálculos de espalhamento pela uracila micro-solvatada (ver caṕıtulo 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 part́ıcula única cujos auto-valores de

energia satisfazem εscat+εpart−εhole < ∆, em que εscat, εpart e εhole são respectivamente

os auto-valores do operador de Fock referentes aos orbitais de espalhamento, part́ıcula

e buraco, respectivamente, e ∆ é uma energia de corte. As escolhas dos valores de ∆ e

assim do número de funções do espaço de configurações (frequentemente referida como

quantidade de polarização) constituem uma liberdade do cálculo. Essa estratégia foi

particularmente empregada nos estudos da 5-SCNU e 5-OCNU (ver caṕıtulo 4).

Além disso, outro procedimento foi empregado na construção do EC. Com o in-

tuito de descrever bem estados de valência, os orbitais moleculares virtuais modifica-

dos (modified virtual orbitals - MVO) foram gerados[57]. Os MVO’s são constrúıdos

resolvendo a estrutura eletrônica do alvo assumindo que o mesmo é um ı́on com uma

determinada carga positiva. A carga positiva artificialmente assumida faz com que os

orbitais desocupados sejam mais compactos do que seriam se realizássemos o cálculo

com a molécula neutra. De uma forma geral, diferentes conjuntos de MVO’s (isto

é, MVO’s gerados com diferentes valores de cargas) geram diferentes curvas de seção

de choque integral por estarem relacionados a diferentes EC. Isso é uma liberdade

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

3.5 Seções de choque integral e caracterização de

ressonâncias

A amplitude de espalhamento, uma vez obtida, pode ser usada para a determinação

da seção de choque diferencial, sendo proporcional a seu módulo ao quadrado, e

consequentemente para a determinação da seção de choque total por meio de uma

integração angular. Porém, a amplitude de espalhamento SMC 3.22 é obtida para o

referencial de repouso da molécula (body frame - BF), assim como a seção de choque

diferencial associada, em contraposição ao que se tem acesso experimentalmente. Em

medidas experimentais são medidas de seção de choque no referencial do laboratório

(laboratory frame - LF), onde frequentemente se adota o eixo z coincidindo com o feixe

incidente. É posśıvel realizar uma transformação (rotação) BF → LF da amplitude
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de espalhamento com o uso de harmônicos esféricos e de propriedades das matrizes

de Wigner. Contudo, se estivermos interessados apenas na seção de choque integral

ao invés da seção de choque diferencial, essa transformação não se faz necessária, pois

a integração angular da amplitude de espalhamento é um invariante rotacional. Em

outras palavras, a seção de choque integral é a mesma nos dois referenciais BF e LF,

apesar de a seção de choque diferencial não o ser.

Calculamos então a seção de choque total a partir da expressão

σ(E) =
kf
ki

1

4π

∫
dk̂f

∫
dk̂i|f(ki,kf )|2, (3.35)

em que o fator 4π normaliza a integração em dk̂i, E é a energia de colisão (energia

cinética do elétron incidente) e f é a amplitude de espalhamento SMC. Naturalmente,

como nos concentramos na descrição do espalhamento elástico, ki = kf .

As ressonâncias se manifestam como assinaturas de Breit-Wigner na seção de cho-

que integral sobressalentes ao comportamento de fundo (background). Nas vizinhas

da energia de uma ressonância (Er), a seção de choque integral para o espalhamento

elástico se aproxima de um comportamento da forma

σ(E) ≈ B

4

Γ2

(E − Er)2 + (Γ/2)2
+ σbg(E), (3.36)

em que B é uma constante real e positiva, Γ é a largura de autoionização da res-

sonância e o ı́ndice bg denota o background.

3.6 Considerações finais

O presente projeto apresenta uma particular dificuldade no que diz respeito a li-

mitações do método SMC. Atualmente, poucos trabalhos implementaram o SMC

para abordar problemas colisionais cujos alvos possuem um número de átomos dessa

magnitude. No estudo das moléculas 5-OCNU e 5-SCNU em fase gasosa, o número

de átomos é 14 e temos 339 gaussianas-cartesianas no conjunto de funções base. Essa
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quantidade é, apesar de maior, razoavelmente comparável 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 número de moléculas de água a serem tratadas explicitamente. A

escolha desse número, assim como o procedimento para a escolha, serão discutidos nos

caṕıtulos 5 e 6, mas um comentário acerca da dificuldade computacional que a pro-

posta apresenta pode ser feito. Com a inclusão das moléculas de solvente, o número

de átomos 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

não apresentados anteriormente na literatura.

O último comentário a ser feito é a respeito do trabalho proposto por Staley et

al.[58], em 1994. Esse trabalho relacionou energias de ressonâncias π∗ de uma série de

moléculas de interesse biológico com energias dos respectivos orbitais virtuais dessas

moléculas. Pela dispersão entre as energias obtidas experimentalmente e as energias

HF dos orbitais moleculares virtuais, observou-se uma relação aproximadamente li-

near. Esse comportamento permitiu com que se propusesse uma relação de escala

para estimar ressonâncias de caráter π∗ de uma molécula através de uma metodo-

logia descrita como segue. As geometrias são otimizadas no ńıvel MP2/6-31+G(d).

Em seguida, realiza-se um cálculo SP no ńıvel HF/6-31G* e indentifica-se os orbitais

moleculares virtuais de valência de natureza π∗, e dáı obtemos as energias associadas

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

VAE(eV) = 0.64795× VOE(eV)− 1.4298, (3.37)

onde VAE é a energia da ressonância que queremos estimar. Esse procedimento

foi empregado como um guia para as posições das ressonâncias, assim como para a

investigação dos orbitais envolvidos nos estados ressonantes.



Caṕıtulo 4

Espectro de ânions transientes da

5-SCNU e 5-OCNU

Este caṕıtulo 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 aproximação de núcleos fixos. As geometrias da 5-OCNU e 5-SCNU foram obtidas

no ńıvel DFT utilizando o funcional h́ıbrido B3LYP e a base aug-cc-pVTZ. Ambas

as geometrias não possuem elemento de simetria (pertencendo ao grupo pontual de

simetria C1). Sendo assim, estudamos paralelamente os sistemas em suas geometrias

planares (Cs) de mais baixa energia, obtidas com o mesmo ńıvel de cálculo (Fig. 4.1).

Para o problema de espalhamento eletrônico, as estruturas eletrônicas dos quatro sis-

temas foram descritas pelo método Hartree-Fock (HF) restrito, utilizando funções de

base gaussianas cartesianas descritas como segue. Os núcleos e elétrons de caroço

dos átomos pesados (todos exceto hidrogênio) foram substitúıdos pelos pseudopoten-

ciais de Bachelet, Hamann e Schluter (BHS)[53], enquanto que os átomos de valência

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 catiônico associado à carga +6 foi gerado com o intuito de traba-

lharmos com orbitais mais compactos e com caráteres de valência mais apreciativos.

As geometrias foram otimizadas com o uso do software gaussian09[44] e as estruturas

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

Os elementos |χµ〉 são estados de N + 1 part́ıculas e constituem o espaço de

35
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Figura 4.1: Estruturas da 5-OCNU (à esquerda) e 5-SCNU (à direita). O painel supe-
rior mostra os sistemas em suas geometrias planares (grupo Cs de mais baixa energia,
enquanto que as geometrias otimizadas (grupo C1) estão mostradas nos painéis infe-
riores. Os átomos de enxofre estão representados em amarelo, os oxigênios em ver-
melho, nitrogênios em azul, carbonos em cinza e hidrogênios em branco. Os ângulos
diedrais entre os planos C6-C5-X e C5-X-C, onde X=O,S, estão indicados nas es-
truturas C1, e a nomenclatura dos śıtios atômicos do anel estão indicados no painel
superior esquerdo.

configurações (EC) utilizado na resolução da amplitude de espalhamento do método

SMCPP. Na aproximação ET, o EC é basicamente constrúıdo mantendo-se o alvo fixo

no estado fundamental e os orbitais moleculares virtuais (VOs) sendo os orbitais de

espalhamento. Já na aproximação ETP cálculos preliminares foram realizados antes

da construção do EC. Estimativas de vertical attachment energy (VAE) para o estado

ligado de valência fundamental do ânion foram feitas com DFT, e encontrou-se que

os quatro sistemas possuem um estado aniônico ligado em uma energia próxima de

∼ −0.45 eV (Tabelas 4.2 e 4.3). Assim, o número de funções do EC foi calibrado

para que a eq.(1) contemplasse um estado ligado nessa energia. Para a escolha das

configurações, foi utilizado o critério energético proposto por Kossoski e Bettega[56].

Nesse critério, inclui-se todos os orbitais de part́ıcula única cujos auto-valores de

energia satisfazem εscat + εpart − εhole < ∆, em que εscat, εpart e εhole são respecti-

vamente as energias dos orbitais de espalhamento, part́ıcula e buraco, e ∆ é uma
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Tabela 4.1: Expoentes das gaussianas cartesianas pertencentes ao conjunto de base
utilizado para os átomos de carbono, nitrogênio, oxigênio e enxofre.

Tipo Carbono Nitrogênio Oxigênio 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 Cs) e em sua geometria otimizada (C1).

Método VAE(Cs) VAE(C1) µ(Cs) µ(C1)

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

M05 -0.35 -0.39 6.41 5.98

M05-2X -0.49 -0.51 6.56 6.11

M06 -0.39 -0.43 6.36 5.94

M06-2X -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 (Cs) e em sua geometria otimizada (C1).

Método VAE(Cs) VAE(C1) µ(Cs) µ(C1)

B3LYP -0.50 -0.62 6.59 5.77

BLYP -0.33 -0.52 6.45 5.66

BP86 -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

PBEh1PBE -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

M05 -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 (C1) usamos ∆ = −1.15 Hartree, gerando 12307

configurações. Para a 5-OCNU (Cs), usamos ∆ = −1.10 Hartree, gerando 7179 coin-

figurações de simetria A′ e 7111 configurações de simetria A′′. Para a 5-SCNU (Cs),

usamos ∆ = −2.00 Hartree, gerando 11126 configurações. Por último, para a 5-

SCNU (Cs), usamos ∆ = −1.85 Hartree, gerando 8259 configurações de simetria A′

e 8030 configurações de simetria A′′.

4.1 Resultados e discussão

Na Figura 4.2 apresentamos as seções de choque obtidas para a 5-OCNU nas ge-

ometrias C1 e Cs, nas aproximações ET e ETP. Observamos um comportamento

t́ıpico de establização das ressonâncias ao compararmos as curvas nas diferentes apro-

ximações. Na curva obtida na aproximação ETP, para a estrutura Cs, observamos

três ressonâncias na simetria A′′ em 1.9 eV, 4.4 eV e 5.0 eV. A diagonalização da ha-

miltoniana de espalhamento representada no EC aponta um estado ligado de valência

(A′′) em torno de -0.46 eV (esse fato é corroborado pelos cálculos DFT realizados du-

rante a construção do EC). A componente A′ da seção de choque na aproximação

ETP apresenta uma ressonância em 3.5 eV e uma pseudo-ressonância acima de 5 eV,
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Figura 4.2: Seções de choque integral para o espalhamento eletrônico pela 5-OCNU
calculadas nas aproximações ET e ETP. As componentes de simetria A′ e A′′ obtidas
a partir do cálculo da estrutura Cs estão mostradas juntamente com as curvas obtidas
para a estrutura C1 As assinaturas das ressonâncias também estão indicadas.
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que por sua vez se origina do fato de lidarmos com apenas um única 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 interpretação

to espectro de estados aniônicos. Para a geometria Cs da 5-OCNU, os VO’s de mais

baixas energias (LUMO’s) das diferentes simetrias A′ e A′′ estão 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 estão denotados por π∗1,

π∗2 e π∗3, por serem primeiras aproximações para capturas eletrônicas de caráter π∗.

Há dois estados π∗ adicionais sobre o grupo CN com densidades distribúıdas paralela

e perpendicularmente ao plano da molécula, e foram nomeados π∗CN,1 e π∗CN,2, res-

pectivamente (sendo que o primeiro deles apresenta uma natureza h́ıbrida com certo

caracteŕıstica σ∗, porém sem caráter antiligante). O orbital rotulado σ∗NH na Fig. 4.3

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

é essencialmente uma mistura de uma amplitude antiligante de caráter σ∗ ao longo da

ligação NH e de uma amplitude associada a um estado ligado por dipolo (do inglês,

dipole bound state - DBS). Tais VO’s são t́ıpicos da uracila e seus 5-derivados, e indi-
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cam uma ressonância que possui um papel importante dentre os posśıveis mecanismos

de DEA, esta por sua vez associada à eliminação do hidrogênio. Em vista das grandes

larguras (cerca de alguns eV) e da interação de dipolo significativa entre elétron e

alvo, essas ressonâncias σ∗NH não possuem uma assinatura clara nas seções de choque

integrais calculadas ou no espectro de transmissão eletrônica. A ressonância em 3.5

eV apresentada na curva A′ da seção de choque está relacionada ao VO π∗CN,1 na Fig.

4.4, como também pode ser inferido através do pseudo-autoestado da hamiltoniana

de espalhamento nessa energia. As ressonâncias A′′ restantes estão indicadas por π∗1,

π∗2 e π∗3, como também indicadas na Fig. 4.2 (notando que o estado π∗ é ligado e,

assim sendo, não apresenta assinatura na seção de choque na aproximação ETP).

A seção de choque integral obtida na aproximação ETP para a estrutura C1,

também mostrada na Fig. 4.2, apresenta assinatura de estados aniônicos em 1.8 eV e

3.7 eV, assim como duas estruturas sobrepostas em 4 eV e 5 eV. Um estado ligado de

valência em -0.45 eV também foi obtido da diagonalização da hamiltoniana de espa-

lhamento na representação do EC. Embora o estudo das naturezas das ressonâncias

seria em prinćıpio mais dif́ıcil na geometria C1, inspeções dos pseudo-autoestados da

hamiltoniana de espalhamento indica pouca mistura entre os estados aniônicos de

interesse. Os VO’s compactos na geometria otimizada estão dispostos na Fig. 4.4, e

em geral, há uma clara correspondência entre os orbitais obtidos nas estruturas Cs

e C1. Também baseados na investigação do pseudo-espectro, nós estabelecemos as

energias das ressonâncias, em ordem crescente, como π∗1 (-0.45 eV), π∗2 (1.8 eV), π∗CN,1

(3.7 eV), π∗CN,2 (4.6 eV) e π∗3 (4.9 eV). Os resutados estão resumidos na Tab. 4.3.

Tabela 4.4: Energia dos estados aniônicos, em eV, obtidas através da seção de choque
calculada na aproximação ETP para a 5-OCNU e 5-SCNU nas geometrias Cs e C1.

Sistema π∗1 π∗2 π∗3 π∗CN,1 π∗CN,2 σ∗SCN

5-OCNU (Cs) -0.46 1.9 5.0 3.5 4.4

5-OCNU (C1) -0.45 1.8 ≈4.9 3.7 ≈4.6

5-SCNU (Cs) -0.46 1.8 4.8 0.4 2.8 1.9

5-SCNU (C1) -0.46 1.6 1.0 ≈3.4 ≈3.9

O mesmo estudo foi realizado para a 5-SCNU, e a seções de choque obtidas nas
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Figura 4.4: Orbitais virtuais HF obtidos com a base 6-31G* na geometria C1 da
5-OCNU. Os painéis foram nomeados de acordo com a natureza das ressonâncias.

aproximações ET e ETP, em ambas as geomestrias, são mostradas na Fig. 4.5. A

componente A′′ da seção de choque Cs na aproximação ETP mostra um estado ligado

de valência em -0.46 eV e três ressonâncias de forma em 1.8 eV, 2.8 eV e 4.8 eV. A

componente A′ apresenta duas ressonâncias 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 aniônicos da 5-SCNU também

pode ser interpretado com o aux́ılio 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 π∗1, π∗2 e π∗3 são similares aos da 5-OCNU e também da uracila.

As energias das ressonâncias correspondentes também são comparáveis, com exceção

do estado π∗1, que não é um estado ligado no caso da uracila. A parte disso, as res-

sonâncias π∗CN são distintas das obtidas no caso da 5-OCNU. Ambas as ressonâncias

aparecem em energias menores do que no caso anterior, devido à presença do enxofre.

A ressonância energeticamente mais estável da 5-SCNU tem uma contribuição signi-

ficativa de um orbital atômico do tipo d do enxofre e um caráter antiligante ao longo

da ligação C5-S. Além disso, a ressonância adicional no espectro A′ da 5-SCNU plana

é interpretado como um estado σ∗SCN, com caráter predominantemente antiligante
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Figura 4.5: Seções de choque integral para o espalhamento eletrônico pela 5-SCNU
calculadas nas aproximações ET e ETP. As componentes de simetria A′ e A′′ obtidas
a partir do cálculo da estrutura Cs estão mostradas juntamente com as curvas obtidas
para a estrutura C1 As assinaturas das ressonâncias também estão indicadas.
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sobre o grupo C5SCN (desprezando-se a clara e significativa mistura com o estado

σ∗NH). Por fim, uma ressonância larga σ∗NH é prevista por um VO de mesma natureza

(não mostrado na Fig. 4.6).

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

A correspondência entre os espectros aniônicos obtidos para a geometria planar e

otimizada é menos clara no caso da 5-SCNU do que na 5-OCNU. Na seção de choque

obtida para a estrutura C1 da 5-SCNU (Fig. 4.5), as ressonâncias π∗CN,2 e σ∗SCN

se sobrepõem, originando uma larga estrutura com máximo entre 3.4 eV e 3.9 eV.

A análise do pseu-espectro corrobora que o estado σ∗SCN na geometria otimizada se

encontra e uma energia maior (≈ 3.9 eV) quando comparado ao mesmo na geometria

plana (1.9 eV). A seção de choque mostra uma larga estrutura acima de 5 eV que

em prinćıpio poderia estar relacionada à ressonância π∗3, porém sua assinatura não é

claramente indicada pelo pseudo-espectro ou pelo conjunto de VO’s compactos. Os

cálculos para a geometria C1 da 5-SCNU entretanto apontam assiaturas claras das

ressonâncias π∗CN,1/σ
∗ (1.0 eV) e π∗2 (1.6 eV), além da estrutura larga proveniente

da sobreposição dos estados π∗CN,2 (≈ 3.4 eV) e σ∗SCN (≈ 3.9 eV). O estado ligado

de valência π∗1 foi obtido, como nos casos anteriores, a partir da diagonalização da
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hamiltoniana de espalhamento, e os resultados estão resumidos na Tab. 4.3.

Os VO’s compactos obtidos para a geometria otimizada da 5-SCNU estão dispos-

tos na Fig. 4.7. Enquanto esses orbitais se mostraram menos úteis, uma vez que suas

amplitudes não estão sempre de acordo com a análise do pseudo-espectro, eles siste-

maticamente sugerem uma forte mistura entre caráteres π∗ e σ∗ 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 π∗3 é também consistente

com a evidente falta de assinatura na curva da seção de choque. O orbital o qual

nos referimos como π∗3 na Fig. 4.7 é o VO que mais claramente apresenta a estrutura

nodal caracteŕıstica sobre o anel, com algumas contribuições de orbitais atômicos do

tipo 3d do enxofre.

Figura 4.7: Orbitais virtuais HF obtidos com a base 6-31G* na geometria C1 da
5-SCNU. Os painéis foram nomeados de acordo com a natureza das ressonâncias.

Apresentamos o estudo dos espectros de estados aniônicos da 5-OCNU e 5-SCNU

a baixas energias, e algumas discussões e conclusões podem ser feitas da maneira

como segue. A partir das ressonâncias obtidas, podemos predizer posśıveis rotas de

fragmentação da 5-OCNU e 5-SCNU. Até onde sabemos, há dispońıvel apenas dados

de espectro de massa para o ânion de 5-SCNU obtidos através de espectroscopia fo-

toeletrônica[1], e até a presente data não há dados de DEA para ambos os sistemas.



46

Evitando especulações sobre reações complexas que possivelmente envolvem isome-

rizações ou quebra de muitas ligações, nos limitamos apenas a discutir quebras de

ligações simples que podem ser inferidas através de ressonâncias de caráteres σ∗ anti-

ligantes, acoplamentos com estados π∗ e limiares energéticos de dissociação. Análises

qualitativas similares já foram utilizadas para entender dados de DEA em deriva-

dos de uracila, cloroadenina, isômeros de clorofenol e até para obter uma melhor

compreensão das medidas de fragmentação dos nitroimidazóis.

Abaixo de 1.5 eV o espectro de DEA da uracila é essencialmente associado à

eliminação de hidrogênio induzida por uma ressonância vibracional de Feshbach (do

inglês, vibrational Feshbach resonance - VFR). VFR’s foram também observadas na

eliminação de H e HF na 5-FU, assim como na eliminação de H e HCl na 5-ClU,

apesar da eliminação de H ou HBr não terem sido observadas no estudo da 5-BrU. O

orbital LUMO de simetria A′ da 5-OCNU possui um caráter σ∗NH, similar ao orbital

virtual análogo na uracila e na 5-FU. No caso da 5-SCNU, o orbital σ∗NH 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 análise, podemos esperar

a eliminação de hidrogênio na 5-OCNU mas não necessariamente na 5-SCNU. As

energias verticais (VAE’s) do DBS, calculadas no ńıvel MP2, são de -143 meV e

-144 meV para a 5-OCNU e 5-SCNU, respectivamente, enquanto que as mesmas

energias estimadas no ńıvel CCSD(T) são de -177 meV e -189 meV, respectivamente.

Esses valores são 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

ńıveis MP2 e CCSD(T), respectivamente.

O mecanismo de eliminação de hidrogênio associado a uma VFR envolve um

acoplamento entre um DBS e uma ressonância σ∗NH. De fato, o estado aniônico

adiabático de menor energia deve ter caráter DBS em torno da geometria de equiĺıbrio

da molécula neutra, adquirindo um caráter σ∗NH ao longo da ligação N1-H subsequen-

temente. Após a formação de uma VFR através de uma captura eletrônica, a eli-

minação de hidrogênio pode ocorrer devido ao acoplamento DBS/σ∗NH. 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 frequências similares no DBS e

no estado fundamental do neutro (0.45 eV segundo a estimativa feita com o método

G4(MP2)). Pela aproximação harmônica e pela energia de ligação calculada com o

método CCSD(T), esperaŕıamos que 5-OCNU apresente VFR’s em 0.27 eV, 0.73 eV

e 1.2 eV, correspondendo aos ńıveis vibracionais νNH = 1, 2, 3. Por outro lado, a

estimativa G4(MP2) para o limiar de energia para a eliminação de hidrogênio é 0.21

eV (Tab. 4.5), valor próximo da ressonância νNH = 1. No caso da 5-SCNU, por

mais que a análise dos VO’s descrita acima sugira que não haja, necessariamente,

eliminação de hidrogênio, o procedimento para estimar as energias das VFR’s prevê

ressonâncias nas energias 0.26 eV, 0.71 eV e 1.2 eV. Para esse sistema, o limiar de

energia para a dissociação é de 0.14 eV com o mesmo ńıvel de cálculo.

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

Reação ∆E ∆H ∆G

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− + U• 0.04 0.07 -0.31

5-SCNU + e− → SCN• + U− 1.30 1.33 0.90

5-SCNU + e− → CN− + 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 análise das energias e das densidades eletrônicas dos orbitais sugerem que os

estados aniônicos π∗1, π∗2 e π∗3 da 5-OCNU e 5-SCNU são similares aos seus análogos

na uracila e nas 5-halouracilas[9, 59]. Enquanto os halogênios dão origem a estados

aniônicos σ∗CX nas 5-halouracilas (X=F,Cl,Br,I), os casos da 5-OCNU e 5-SCNU in-

troduzem novos caráteres (π∗CN,1/σ
∗, π∗CN e σ∗SCN). Na uracila e nas 5-halouracilas, a

ressonância π∗2 pode iniciar diferentes processos de dissociação em torno de 1.5 eV,
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incluindo eliminação de hidrogênio, halogênios radicais e ânions. De forma similar,

espera-se que as ressonâncias π∗ nos casos da 5-OCNU e 5-SCNU também dêem

origem a diferentes processos dissociativos através do acoplamento vibracional com

estados σ∗. As amplitudes dos orbitais virtuais, em particular a sobreposição entre

os orbitais π∗ e σ∗ sobre os grupos C5-XCN (X=O,S), sugerem acoplamentos π∗/σ∗

favoráveis, especialmente para a 5-SCNU. Os limiares de dissociação indicam que as

eliminações de XCN− e CN− são reações exotérmicas. Por suas vezes, as dissociações

dos radicais XCN• e CN• possuem limiares maiores, mas ainda abaixo das energias

estimadas das ressonâncias π∗2. A dissociação induzida pela captura eletrônica da

5-SCNU deve ser favorecida pelos formação das ressonâncias σ∗SCN e π∗CN,1/σ
∗, uma

vez que a primeira porrui um caráter antiligante ao longo das ligações C5-S e S-C,

enquanto que a última possui um caráter antiligante sobre a ligação C5-S. Logo, a

formação das ressonâncias π∗ também podem dar ińıcio a fragmentações U• + SCN−

e SU•+ CN−, assim como U−+ SCN• e SU−+ CN•. Uma vez que as ressonâncias da

5-OCNU não possuem um caráter dissociativo claro (pelo menos nas geometrias estu-

dadas), podemos em prinćıpio esperar que as reações de DEA sejam menos eficientes

na 5-OCNU que na 5-SCNU. Por fim, o mecanismo de acoplamento π∗2/σ
∗
NH, que dá

origem à eliminação de hidrogênio discutida anteriormente, se mostra presente, pelo

menos na 5-OCNU.

Em resumo, através da análise do espectro de estados aniônicos e das naturezas

dos VO’s, nós podemos inferir reações de dissociações prováveis de serem medidas

em experimentos de DEA. A eliminação de H, observada na uracila, 5-FU e 5-ClU

pode também ser esperada na 5-OCNU por ter um orbital virtual σ∗NH similar aos

análogos na uracila e 5-FU. No caso da 5-SCNU, o VO correspondente possui um

caráter h́ıbrido σ∗SCN/σ
∗
NH, não garantindo que o sistema admite uma perda de H

nesse cenário. Sob o ponto de vista das reações de DEA envolvendo os grupos substi-

tuintes OCN e SCN podemos esperar o comportamento oposto. O caráter antiligante

dos estados π∗CN,1/σ
∗ e σ∗SCN deve ocasionar a ruptura das ligações C5-S e S-C de

forma eficiente na 5-SCNU. No caso da 5-OCNU, a não observância de um estado σ∗
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essencialmente sobre o grupo OCN e o baixo caráter σ∗ nos estados π∗CN sugere que

a ruptura da ligação 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 única rota

de fragmentação que é mais favorável na 5-OCNU é a eliminação de hidrogênio pro-

veniente do acoplamento DBS/σ∗NH. Uma vez que esse tipo de acoplamento perde

relevância em ambientes solvatados (solução aquosa - meio biológico), 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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Caṕıtulo 5

Métodos teóricos III: Modelos de

solvatação

Sistemas moleculares de interesse biológico no geral se manifestam em solução

aquosa, e por isso apresentam uma grande dificuldade teórica acerca de sua descrição.

Por isso, há um grande interesse acerca da inclusão e da investigação dos efeitos do

solvente em propriedades f́ısicas de moléculas. Um dos objetivos do projeto é estudar

o efeito do ambiente (solução aquosa) na descrição do espectro de estados aniônicos

das uracilas substitúıdas e propriedades relacionadas a processos de DEA. Nesse

caṕıtulo 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 implementação, há atualmente algumas maneiras

de construir um solvente, que se baseiam essencialmente em dois tipos de abordagem;

a solvatação impĺıcita e expĺıcita. No primeiro caso, usualmente consideramos o sol-

vente como um dielétrico que responde eletrostaticamente à presença do soluto, este

tratado quanticamente. O modelo mais comum de solvatação impĺıcita é o PCM[28],

além do modelo SMD proposto por Truhlar et al[60, 61]. No segundo caso, moléculas

do solvente são tratadas expĺıcitamente, seja de forma clássica ou quântica. O projeto

se propõe a investigar o efeito do solvente na descrição dos estados aniônicos de com-

plexos de uracila e timina, e para isso utilizou-se principalmente um modelo expĺıcito

de solvatação, na qual configurações soluto-solvente foram geradas por uma simulação

computacional clássica e no qual os cálculos quânticos incluem algumas moléculas de

51
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solvente a serem tratadas quanticamente. Neste caṕıtulo serão descritos os métodos

de solvatação utilizados no trabalho. O software DICE[62], desenvolvido pela profa.

Kaline Coutinho do Instituto de F́ısica da Universidade de São Paulo e colaboradores,

foi utilizado para as simulações computacionais.

5.1 Solvatação impĺıcita - Modelos cont́ınuos

Os modelos de solvatação impĺıcita, ou modelos cont́ınuos, levam em consideração

contribuições eletrostáticas através de um meio cont́ınuo - sem a necessidade de tratar

o solvente como um sistema constitúıdo de moléculas expĺıcitas. Tipicamente esse

meio é descrito por um material dielétrico cuja constante dielétrica ε é previamente

estabelecida para cada solvente, e isto significa que o solvente pode ser caracterizado,

a priori, por um único parâmetro. Esses modelos foram inicialmente propostos na

década de 1930[63, 64] e ainda hoje estão sendo largamente utilizados e desenvolvidos.

A principal caracteŕıstica das solvatações impĺıcitas é o tratamento de interações ele-

trostáticas e contribuições de longo alcance, além de inclúırem efeitos de polarização

do soluto devido à presença do solvente. Na aproximação Born-Oppenheimer, o ha-

miltoniano eletrônico do sistema é dado por

Ĥele = Ĥ (0)
S + V̂i, (5.1)

em que Ĥ (0)
S é o operador hamiltoniano eletrônico do soluto e V̂i é o operador que

descreve a interação soluto-solvente. Essa energia potencial de interação é modelada

como V̂i = V̂i(r,R, ρS; ε), onde ρS é a densidade de cargas induzidas na superf́ıcie da

cavidade e r = {r1, ..., rN} e R = {R1, ...,RN} representam as posições dos elétrons

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

E = 〈ψ|Ĥele|ψ〉 = 〈ψ|Ĥ (0)
S |ψ〉+ 〈ψ|V̂i|ψ〉 = E(0) +W,
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na qual W é o valor da energia de interação soluto-solvente. É importante mencionar

que V̂i é um operador de um elétron, e portanto, o cálculo de W não necessita de um

acréscimo de custo computacional significativo.

A proposta dos modelos cont́ınuos é partir da interação V̂i, escrita em termos

de um potencial eletrostático gerado pela distribuição de cargas do soluto. Esse

potencial polariza o solvente, que por sua vez gera um potencial eletrostático so-

bre o soluto, também induzindo sua polarização. O resultado é que, ao longo das

iterações, o potencial eletrostático converge para Φ. Uma vez que o potencial Φ e

a interação V̂i dependem da densidade ρS, temos um problema não linear e, assim,

sua solução requer um ciclo adicional de auto-consistência. A saber, há um ciclo de

auto-consistência para se determinar a distribuição ρS através de cálculos quânticos,

enquanto simultaneamente há um ciclo de auto-consistência para a determinação do

potencial Φ através do problema eletrostático (equação de Poisson). Esse método

é conhecido como Campo de Reação Auto-Consistente, ou SCRF (Self Consistent

Reaction Field)[65, 66].

Muitos modelos cont́ınuos foram propostos diferindo essencialmente na descrição

do potencial eletrostático e na construção da cavidade que acomoda o soluto. Dentre

todos os modelos hoje aceitos, o mais utilizado é o modelo cont́ınuo polarizável, PCM

(Polarizable Continuum Model).

PCM - Modelo cont́ınuo polarizável

No atual modelo cont́ınuo polarizável, a cavidade do solvente é constrúıda sobrepondo-

se cavidades esféricas centradas nos śıtios atômicos do soluto, isto é, para cada átomo

do soluto forma-se uma cavidade esférica cujo centro coincide com o centro do śıtio

atômico. A primeira proposta foi utilizar os raios de van der Waals para as cavidades

(Rα = RvdW
α ). Entretanto, alguns resultados experimentais sugeriram que para al-

guns sistemas a cavidade deveria ser ajustada de forma que os raios Rα fossem cerca

de 20% maiores do que os respectivos raios de van der Waals para que o modelo

conseguisse descrever bem algumas propriedades. Assim, implementações usuais em
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sofwtares de qúımica quântica utilizam Rα = fRvdW
α , em que f é um fator de ajuste

e seu valor depende do modelo da construção da cavidade.

O problema a ser resolvido é do tipo SCRF e, em um determinado passo j do ciclo

de auto-consistência, o potencial eletrostático Φ(j) = Φ(j) (x) é dado pela equação de

Poisson

∇2Φ(j) (x) =

 −4πρ
(j)
S , se x ∈ Ω

0, se x /∈ Ω
, (5.2)

em que Ω é o volume coompreendido pela cavidade e a equação está expressa em

unidades gaussianas. A determinação do potencial nos permite escrever o potencial

V
(j)
i , que por sua vez é utilizado para resolver a equação de Schrödinger independente

do tempo; [
Ĥ (0)

S + V̂
(j)
i (r,R, ρ

(j)
S ; ε)

]
|ψ(j)〉 = E(j)|ψ(j)〉, (5.3)

em que |ψ(j)〉 é o estado do sistema no j-ésimo passo do ciclo de auto-consistência, e

E(j) é a energia associada a esse estado. Resolvida essa equação para o estado |ψ(j)〉,

obtém-se a densidade de cargas do soluto ρ
(j+1)
S do passo seguinte, iniciando-se assim

uma nova iteração. Ao longo do ciclo SCRF, o potencial converge para Φ(j) (x) →

Φ (x), ao passo que a energia, a densidade de cargas e a função de onda também

convergem para a solução de interesse. Essa discussão se encontra em detalhes nas

seções que seguem, e mais detalhes sobre a formulação do meio cont́ınuo polarizável

encontra-se nas referências[28, 67–69].

Embora os modelos cont́ınuos sejam muito utilizados devido a seus baixos custos

computacionais, eles se mostram ineficientes na investigação de certos fenômenos que

necessitam de modelos solvatação expĺıcita, por exemplo, a descrição da primeira

camada de solvatação associada à solução. Outro fenômeno que podemos citar são

as ligações de hidrogênio entre o soluto e as moléculas do solvente. Essas ligações

podem explicar diversos comportamentos em solução e não são levados em conta nos

modelos cont́ınuos.
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5.2 Simulação Computacional

A simulação computacional de ĺıquidos moleculares e soluções é uma ferramenta

que descreve de maneira sofisticada fenômenos de solvatação, podendo investigar

comportamentos que foram desprezados em modelos cont́ınuos, como o PCM. A

simulação 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

Dinâmica Molecular. As simulações em ambas metodologias são computacionalmente

muito mais custosas que os modelos cont́ınuos, e geralmente requerem uma série de

parâmetros numéricos associados ao particular sistema de interesse. No presente

trabalho, utilizou-se exclusivamente o método de Monte Carlo nas simulações[70, 71],

cujas caracteŕısticas serão 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 é todo e

qualquer método que se utiliza de números aleatórios para cálculos, estimativas ou

geração de configurações. No nosso caso, o método abordará a solvatação através de

um sistema de amostragem baseado no algoritmo de Metropolis.

Na nossa implementação do método para tratar sistemas moleculares, particular-

mente para ĺıquidos, tratamos as moléculas como consituintes ŕıgidos (movimentos

internos de vibração desconsiderados) formando um sistema cuja energia total está

associada a um hamiltoniano clássico da forma

H (x,p) =
3N∑
i=1

p2
i

2mi

+ U(x), (5.4)

em que N é o número 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 interação intermolecular. Além disso, o método consiste no uso de

números aleatórios para a produção de configurações termodinamicamente estáveis,



56

onde busca-se obter uma amostragem que satisfaça a distribuição de probabilidades

de Boltzmann,

ρNVT(Γ) =
e
−U(Γ)
kBT

ZNVT

(5.5)

ou

ρNPT(Γ) =
e
−U(Γ)+PV

kBT

ZNPT

, (5.6)

nas quais Γ é um vetor multidimensional que representa a configuração do sistema

no espaço de posições, isto é, para N átomos, temos que Γ = (x1,x2, ...,xN), U(Γ) é

a energia potencial associada a essa configuração, T é a temperatura absoluta, kB é

a constante de Boltzmann e Z é a função de partição configuracional, isto é,

ZNVT =

∫
e
−U(x1,x2,...,xN )

kBT dNx =

∫
e
−U(Γ)
kBT dΓ (5.7)

e

ZNPT =

∫ ∫
e
−U(x1,x2,...,xN )+PV

kBT dNxdV =

∫ ∫
e
−U(Γ)+PV

kBT dΓdV. (5.8)

Nas equações acima, as indicações NVT e NPT nas distribuições de probabilidade

e funções de partição indicam dois diferentes ensembles, sendo o primeiro vinculado

à pressão e temperatura constantes e o segundo ao volume e temperatura constantes,

respectivamente. Como dito anteriormente, o processo para a geração de tais confi-

gurações 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 razões que remetem às motivações biológicas dos problemas estuda-

dos. Entretanto, a t́ıtulo de comparação, uma breve discussão dos dois ensembles e

seus respectivos critérios de aceitação de configurações são apresentadas como segue.

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

sua temperatura são mantidos constantes. Inicialmente, cria-se uma caixa de

simulação, e gera-se uma configuração aleatória com a molécula do soluto e N

moléculas do solvente Γi, cuja energia associada é U(Γi) ≡ Ui. Em seguida

sorteia-se uma das N + 1 moléculas do sistema. A molécula sorteada terá seu
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centro de massa deslocado de uma quantidade, também sorteada, δx, além de

ser reorientada angularmente por uma quantidade (angular) também aleatória.

O sistema então atinge uma nova configuração Γj , cuja nova energia é U(Γj) ≡

Uj. Então, calcula-se a quantidade

πij ≡ e
−
U(Γj)−U(Γi)

kBT = e
−

∆Uij
kBT (5.9)

e:

• Se Uj ≤ Ui, a nova configuração é aceita.

• Se Uj > Ui, sorteia-se um número aleatório p ∈ [0, 1] e o comparamos com

πij. Caso p < πij, a nova configuração é aceita. Caso contrário, a nova

configuração é rejeitada.

Essa repetição é realizada N+1 vezes a cada ciclo. Assim, depois de um número

suficiente n de ciclos Monte Carlo (um total de nT = n × (N + 1) passos), o

sistema atinge o equiĺıbrio termodinâmico e passa a construir configurações que

satisfazem a distribuição de Boltzmann nesse ensemble.

Ensemble NPT Nesse ensemble o número de constituintes, a pressão do sistema

e sua temperatura são mantidos constantes. Assim como no ensemble NVT,

inicialmente cria-se uma caixa de simulação e gera-se uma configuração inicial

aleatória com a molécula de soluto e N moléculas do solvente. Em seguida

sorteia-se uma das moléculas que terá seu centro de massa deslocado de uma

quantidade, também sorteada, δx, além de ser reorientada angularmente por

uma quantidade (angular) também aleatória. Após isso calcula-se a quantidade

5.9 e mesmo critério de aceitação é empregado. Esse procedimento é repetido

n vezes. Em seguida sorteia-se uma quantidade δL para que cada lado da caixa

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

Πij ≡ e
−
U(Γj)−U(Γi)+P (Vj−Vi)−NkBT lnVj+NkBT lnVi

kBT = e
−

∆Uij+P∆Vij
kBT

−N lnVj/Vi , (5.10)



58

e:

• Se Uj + PVj −NkBT lnVj ≤ Ui + PVi −NkBT lnVi, a nova configuração

é aceita.

• Se Uj +PVj −NkBT lnVj > Ui +PVi−NkBT lnVi, sorteia-se um número

aleatório p, tal que 0 < p < 1, e o comparamos com Πij. Caso p < Πij, a

nova configuração é aceita. Caso contrário, a nova configuração é rejeitada.

Vale mencionar que a quantidade Ui + PVi − NkBT lnVi nada mais é do

que a entalpia conformacional acrescida de um termo de reescalonamento,

proporcional à lnVi. Esse termo é responsável por reescalonar as posições

moleculares de forma a evitar que moléculas saiam da caixa, ou que surjam

buracos dentro dela, no processo de alteração do volume.

Essa repetição é realizada nV vezes, sendo que a cada repetição se realiza n ciclos

descritos anteriormente, totalizando n×nV ciclos. Isto é, nT = n×nV ×(N+1)

passos ao longo da simulação. Assim como no ensemble anterior, após um

número suficiente de ciclos o sistema atinge o equiĺıbrio termodinâmico, gerando

configurações que satisfazem a distribuição de Boltzmann nesse ensemble.

Para se obter médias de grandezas termodinâmicas, a prinćıpio definiŕıamos a

grandeza de interesse A em cada configuração A = A(Γ), e faŕıamos

〈A〉 =
1

Z

∫
{Γ}

A(Γ)ρ(Γ)dΓ, (5.11)

onde a integral é realizada sobre todas as posśıveis configurações termodinamicamente

acesśıveis do sistema. A função de partição Z e a distribuição ρ são caracteŕısticas

do ensemble em que se está trabalhando. Independente do ensemble em questão, a

simulação gerará um conjunto de nT configurações {Γ} = {Γ1,Γ2, ...,ΓnT }. Então a

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

〈A〉 =
1

nT

nT∑
i=1

A (Γi) , (5.12)



59

em que A (Γi) é a própria grandeza avaliada em cada configuração Γi.

O Potencial de Interação

Uma vez que não há um potencial intermolecular clássico único, as simulações

dependem diretamente de um potencial efetivo conveniente para aquele tipo de sis-

tema. O potencial de interação intermolecular clássico utilizado foi o potencial de

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

U(Γ) =
∑
(i,j)

{
4εij

[(
σij
rij

)12

−
(
σij
rij

)6
]

+
1

4πε0

qiqj
rij

}
(5.13)

Em que rij = |xj − xi| é a distância entre o śıtio atômico i e o śıtio atômico j,

εij =
√
εiεj e σij =

√
σiσj onde εi e σi são os parâmetros de LJ associados ao

śıtio atômico i, qi é a carga desse śıtio, εj e σj são os parâmetros de LJ associados

ao śıtio atômico j e qj é a carga desse śıtio. Vemos assim que, se tratando da

simulação computacional, a molécula (tanto do soluto quanto do solvente) pode ser

caracterizada apenas por uma geometria e pelo conjunto de parâmetros {q, ε, σ}.

O conjunto de parâmetros utilizados, combinados ao potencial de interação, defi-

nem o campo de força utilizado na simulação computacional. Para os parâmetros ε’s

e σ’s dos śıtios atômicos, há hoje em dia uma série de campos de força 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

relação às cargas, alguns campos de força possuem valores parametrizados de q’s,

como os citados anteriormente. Entretanto, uma maneira conveniente de se deter-

minar as cargas efetivas de cada śıtio atômico é através de um cálculo quântico sob

a metodologia CHELPg[74]. Essa metodologia obtém o potencial eletrostático no

espaço devido ao estado do sistema calculado quanticamente. Em seguida o método

ajusta uma carga efetiva em cada śıtio atômico para melhor descrever o potencial

gerado.

No presente trabalho, foram utilizados em todas as simulações os campos de força

OPLS para os parâmetros ε e σ dos átomos dos solutos. O conjunto de cargas foi
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gerado pela metodologia CHELPg, baseados em cálculos quânticos no ńıvel MP2/6-

31G*/PCM. Quanto ao solvente, foi utilizado o campo de força SPC/E[75] para

as moléculas de água. Esse campo de força é largamente utilizado atualmente em

várias trabalhos envolvendo água ĺıquida e vapor de água, em diversas condições[76].

A geometria SPC/E da água corresponde a distâncias interatômicas O-H de 1Å e

ângulo planar H-O-H de ∼109.47◦ (Fig. 5.1). Os valores dos parâmetros ε e σ pros

  

O

Figura 5.1: Geometria e cargas da molécula de água no modelo SPC/E. O oxigênio
está disposto em vermelho e os hidrogênios em branco. As cargas qO e qH indicam os
valores dos parâmetros de carga utilizados no campo de força.

hidrogênios são nulos, fazendo com que os mesmos correspondam exclusivamente a

cargas pontuais no sentido da equação 6.19. Pro oxigênio, os parâmetros ε e σ são

respectivamente 0.155 kcal/mol e 3.165Å. As cargas, em termos da carga elementar,

são qO = −0.8476 e qH = 0.4238, e estão também indicadas no painel da Fig. 5.1.

As simulações 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 são replicadas em todas

as direções. Dessa forma, em teoria, a energia potencial sobre um átomo se dá pela

presença de infinitas moléculas distribúıdas em infinitas caixas replicadas. Porém, a

fim de evitar cálculos dispendiosos e estudos de convergência, na implementação atual

do software DICE[62] o potencial de interação sobre um śıtio atômico é calculado até

um raio de corte, definido como 48% da aresta da caixa de simulação.
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5.2.1 Análise da simulação - Erros e distribuição radial de

pares

Erros estat́ısticos

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

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

err(〈A〉) =

√
〈δA2〉
n

, (5.14)

em que

〈δA2〉 = 〈A2〉 − 〈A〉2 (5.15)

e n é o número de configurações utilizadas para o cálculo da média. Em geral, a

expressão 5.14 é válida quando as configurações são independentes, isto é, estatisti-

camente descorrelacionadas (ver sç. 5.2.2).

Distribuição radial de pares

Uma das ferramentas mais utilizadas para analisar simulações clássicas de ĺıquidos

é a distribuição radial de pares (RDF - do inglês radial distribution function), que por

sua vez está associada à distância entre pares de átomos ou moléculas ij, fornecendo

a probabilidade de encontrar esse par a uma distância entre r e r + dr. A função,

portanto, carrega informações sobre a estrutura e disposição das moléculas dentro do

sistema, e experimentalmente tais informações podem ser obtidas através de técnicas

usuais de cristalografia. Para um par de elementos em espećıfico, podemos expressá-la

como

Gij(r) =
nij(r, r + dr)

n0(r, r + dr)
(5.16)

em que o numerador nij(r, r+dr) é o número de pares ij separados por uma distância

entre r e r + dr, e o denominador n0(r, r + dr) está associado a esse mesmo número

caso o sistema fosse idealmente homogêneo de densidade ρ. Além disso, G(r) deve

ser uma distribuição devidamente normalizada, tal que o número total de moléculas
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deve corresponder a

N =
4π

V

∫
G(r)r2dr. (5.17)

Podemos, evidentemente, calcular a função G(r) de diversas maneiras, visto que

há diversos modos de definir distâncias entre pares de moléculas. Uma das maneiras

mais convencionais de gerar a RDF é definindo r como a distância 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 informações sobre camadas de solvatação, concentrações de

moléculas de solvente, entre outras. Caso o soluto possua dimensões muito diferentes,

como uma molécula alongada em uma certa direção, a RDF de centros de massa

deixa de ser conveniente. A partir disso, desenvolveu-se outra função G(r) dada pela

minima distância entre duas moléculas (MDDF)[77, 78], que permite melhor descrição

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 número de graus de liberdade quando

estamos interessados em uma determinada propriedade quântica local (do soluto ou

na interação entre o soluto e o solvente), como a estrutura eletrônica de uma molécula

em meio a um sistema ĺıquido. A questão central do método consiste em dividir o

sistema em uma parte quântica e uma clássica, tratando o hamiltoniano como a soma

de um termo quântico, um termo puramente clássico e um termo de interação entre

as duas partes

H = HQM + HMM + HQM/MM , (5.18)

em que o primeiro termo refere à parte quântica, o segundo à parte clássica e o terceiro

à interação entre ambas. A vantagem do procedimento é o custo computacional

relativamente reduzido, em vista da possibilidade de tratar um número muito grande

de moléculas explicitamente. No caso de soluções, a abordagem t́ıpica consiste em
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tratar o soluto, ou o hamiltoniano eletrônico do soluto, quanticamente e o solvente

como classicamente.

A parte clássica pode ser tratada através de uma simulação computacional, ge-

rando as configurações de equiĺıbrio termodinâmico. A cada passo da simulação

clássica, realiza-se um cálculo quântico da propriedade desejada. O que difere os

diferentes métodos QM/MM é o modo de acoplar a parte quântica e a parte clássica,

isto é, como construir o termo HQM/MM de maneira apropriada.

A maneira de realizar cálculos de propriedades quânticas 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 configurações dentre as geradas na simulação computacional e realizam-se

cálculos quânticos das propriedades desejadas em cada uma delas, tomando-se uma

média ao fim do processo. Em outras palavras, o método requer a seleção, dentre

as configurações geradas, de um subgrupo sobre o qual serão efetivamente realizados

cálculos quânticos das propriedades f́ısicas de interesse. Esse aspecto da metodologia

faz com que consigamos obter propriedades quânticas devidamente convergidas com

um número relativamente reduzido de cálculos. Um dos aspectos mais importantes

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

Para selecionar as configurações estatisticamente descorrelacionadas da simulação

clássica, basta estudar o intervalo de descorrelação da simulação, que é o número de

ciclos entre duas configurações necessário para torná-las descorrelacionadas. Traba-

lhamos com a função de autocorrelação de energia, C(t), dada por

C(t) =
〈δEiδEi+t〉
〈δE2〉

=

∑
i (Ei − 〈E〉) (Ei+t − 〈E〉)∑

i (Ei − 〈E〉)
2 , (5.19)

em que Ei é a energia total da configuração no i-ésimo ciclo de Monte Carlo, e 〈E〉 é

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

C(t) =
∑
j

cje
−t/τj ' c1e

−t/τ1 + c2e
−t/τ2 , (5.20)

onde cj e τj são constantes do ajuste. O último membro da expressão 5.20 sugere

que na prática seja suficiente considerar apenas dois termos da expressão acima, de

forma que o decaimento da função de correlação seja biexponencial. As configurações

descorrelacionadas são aquelas cuja separação (em passos de MC) nos fornece uma

correlação menor que cerca de ∼ 13%. Após definida a separação necessária para

a descorrelação, seleciona-se um conjunto relativamente pequeno de configurações

descorrelacionadas para se realizar cálculos quânticos e tomar médias das proprie-

dades de interesse. Esse número de configurações necessárias para obter médias de

propriedades quânticas devidamente convergidas é tipicamente da ordem de 100.

Outra posśıvel maneira de tratar o solvente como um campo de cargas pontuais

é o ASEC (Average Solvent Eletrostatic Configuration)[79] em que sobrepõe-se todas

as nT configurações geradas em uma única configuração. Todas as moléculas agora

são substitúıdas por cargas pontuais cujo valor é dado pelas cargas admitidas na si-

mualçao computacional divididas por nT . Assim, realiza-se um único cálculo quântico

da propriedade desejada, e seu valor pode ser interpretado como o resultado médio do

efeito do ambiente, sob o ponto de vista da interação eletrostática. O ASEC não foi

explorado no presente trabalho, mas é uma ferramenta que pode ser muito utilizada

nesse contexto em futuras realizações.

5.2.3 Micro-solvatação

Alguns aspectos estruturais das moléculas de água que envolvem um determinado

soluto são úteis em estudos de solvatação. Devido às interações soluto-solvente e

solvente-solvente, as moléculas de água se organizam ao redor do soluto em camadas

de solvatação, que podem ser determinadas através de uma análise da distribuição

radial de pares. As camadas de solvatação correspondem a mı́nimos locais na função
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Figura 5.2: Exemplo de distribuição radial de pares G(r), à esquerda (linha cont́ınua
roxa), e sua integral N(r), à direita (linha cont́ınua laranja). No painel à esquerda,
a linha tracejada vermelha indica o mı́nimo local correspondente à camada de micro-
solvatação, e no painel à direita o número de moléculas de água presente nessa ca-
mada. As linhas tracejadas em verde e azul indicam a primeira e a segunda camada
de solvatação, respectivamente.

G(r), e o número de moléculas nas camadas são obtidas através da integral da função

G(r) entre r = 0 até o valor correspondente ao mı́nimo local em questão. Na Fig. 5.2

mostro um exemplo de determinação das camadas de solvatação através da função

distribuição radial de pares. Os resultados são da molécula de uracila, cujos resultados

estão discutidos em detalhes no caṕıtulo 6. Apresento-os aqui apenas a t́ıtulo de

ilustração. A linha tracejada em verde no painel esquerdo localiza-se em r = 4.86

Å indica a primeira camada de solvatação, enquanto que a linha tracejada azul em

r = 7.83 Å indica a segunda camada. Além dessas duas estruturas, vemos também

um mı́nimo local em curta distância, r = 2.27 Å, indicado na figura por uma linha

tracejada em vermelho. Essa estrutura corresponde a uma camada mais interna,

que se manifesta exclusivamente devido às ligações de hidrogênio entre o soluto e as

moléculas de água. Essa camada é chamada de camada de ligações de hidrogênio

ou camada de micro-solvatação. Na Fig. 5.3 apresento exemplos de configurações

da uracila com camada de micro-solvatação e com a primeira camada de solvatação
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(a) camada de micro-solvatação (b) primeira camada de solvatação

Figura 5.3: Exemplos de agregados da uracila micro-solvatada, com o número de
moléculas de água compat́ıveis (a) com a camada de micro-solvatação e (b) com a
primeira camada de solvatação.

inteira.

Para o cálculo de seções de choque integral para o espalhamento eletrônico,

considerou-se alvos constitúıdos pelo soluto e pelas moléculas de água na camada

mais interna. Isso significa que os sistemas estudados foram do tipo molécula-[H2O]n

(muitas vezes referidos como clusters ou agregados). A adoção de um n razoável e a

seleção dos clusters foram obtidas combinando simulações MC com a ideia da meto-

dologia s-QM/MM. No trabalho, o modelo de micro-solvatação usado para o estudo

dos efeitos do solvente se limitou às camadas de micro-solvatação, principalmente

pelo custo computacional dos cálculos de espalhamento, e o número de moléculas de

água na camada é esclarescido no caṕıtulo a seguir. Os clusters micro-solvatados fo-

ram extráıdos das configurações estatisticamente descorrelacionadas, no sentido das

equações 5.19 e 5.20, e um esquema está ilustrado na Fig. 5.4.
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s-QM/MM 

Intervalo de 
descorrelação

Seleção de clusters

100~140 clusters

Figura 5.4: Esquema da combinação s-QM/MM com a seleção de clusters empregado
para estudar os sistemas micro-solvatados.
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Caṕıtulo 6

Efeitos do solvente no espectro de

estados aniônicos transientes de

algumas biomoléculas

A relevância do estudo de espectro de ressonâncias de biomoléculas em fase conden-

sada é imediata. Como discutido nos caṕıtulos 1 e 5, estudos de DEA em subunidades

de DNA, RNA ou bases modificadas são importantes para descrever manifestações

que ocorrem em solução aquosa. Devido ao grande esforço computacional, a grande

maioria dos trabalhos teóricos a respeito da caracterização de posições, 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 qúımica

quântica adaptados a esse tipo de problema[84]. No entanto, estudos sobre a barreira

metodológica existente entre a fase gasosa e a fase condensada nesse contexto foram

publicados no últimos anos e foram recentemente revisados[85]. Entre as metodolo-

gias, as simulações do processo colisional entre LEEs e agregados do tipo biomolécula-

[H2O]n [86–92] são de particular interesse para o trabalho. Mesmo que empregando

uma quantidade de n = 1 à 5 moléculas de água, além de diferentes modelagens para

a interação intermolecular e efeitos de polarização, as caracterizações de ressonâncias

de moléculas micro-solvatadas frequentemente negligenciam efeitos termodinâmicos.

A grande dificuldade enfrentada pelos modelos computacionais, que explica assu-

mir que os agregados-alvo estão à temperatura zero, se dá acerca de incorporar o

acoplamento dos estados aniônicos com o cont́ınuo (largura de autoionização) nos

69
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métodos usuais de solvatação expĺıcita. Termoestat́ıstica de soluções aquosas utili-

zando técnicas como dinâmica molecular ou MC no contexto de solvatação de ânions

são usualmente limitadas a técnicas de estado ligado[93–96].

Quanto à captura eletrônica por agregados de biomoléculas micro-solvatadas, em

água, trabalhos teóricos relevantes foram realizados nas duas últimas décadas, mas

vale mencionar os importantes resultados publicados por Freitas et al.[86, 88] sobre

sistemas contendo ligações de hidrogênio. Particularmente, as publicações apresen-

tam cálculos de seções de choque integral para o espalhamento eletrônico por aglo-

merados de formaldéıdo micro-solvatado (CH2O-H2O) com uma molécula de água

(n = 1) e pelo ácido fórmico micro-solvatado (CHOOH−-[H2O]n, com n = 1, 2), e a

principal conclusão dos trabalhos diz respeito à estabilização ou desestabilização dos

estados ressonantes dos solutos, ou seja, a alteração na posição em energia, quando

a interação soluto-solvente admite ligações de hidrogênio. A saber, os resultados

apontam uma sistemática estabilização das ressonâncias quando o soluto cumpre o

papel de aceitador da ligação de hidrogênio e uma sistemática desestabilização das

ressonâncias quando o soluto cumpre o papel de doador. Como, no presente tra-

balho, buscou-se estudar distribuições térmicas da influência do solvente na captura

eletrônica, esse aspecto da influência das ligações de hidrogênio foi levado com consi-

deração.

O objetivo principal dessa parte do projeto é utilizas as modelos micro-solvatados

para estimar os efeitos da fase ĺıquida, à temperatura ambiente e pressão constante,

no espectro de ressonâncias e outras propriedades do espalhamento eletrônico. 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 número

reduzido de configurações no contexto de simulações de ĺıquidos. Mesmo assim, se-

ria computacionalente impraticável realizar cálculos de espalhamento de elétrons por

cerca de 100 agregados de biomoléculas-[H2O]n, e por isso foi feito o uso de relações de

escala (regressões lineares) e ajustes gaussianos para extrapolar resultados de espalha-

mento realizado em um número ainda mais reduzido de clusters. Em outras palavras,
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propomos uma metodologia admite o cálculo de seção de choque para poucos agre-

gados e a partir deles inferir distribuições térmicas das propriedades. O tratamento

baseado na micro-solvatação ainda é motivado por estudos experimentais recentes de

DEA em algumas biomoléculas micro-solvatadas[97–99], apesar de não considerarmos

aqui dinâmicas vibracionais induzidas pela captura eletrônica.

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 seções a seguir.

Metodologicamente, o primeiro passo dos estudos consistiu na simulação MC das bio-

moléculas como soluto e 1000 moléculas de água como solvente na caixa de simulação.

As geometrias das moléculas, tanto soluto quanto solvente, foram mantidas ŕıgidas

durante a simulação. Os detalhes das simulações em cada caso estudado estão dispos-

tos em cada uma das seções (ver caṕıtulo 5). O segundo passo foi a análise e seleção

de aglomerados menores, cujo número e critério de seleção também está apresentado

a seguir caso a caso. O último passo é a realização dos cálculos quânticos, utilizando

tanto as técnicas de espalhamento (método SMC - descrito no caṕıtulo 3) quanto

técnicas de estado ligado (descritas no caṕıtulo 2). A uracila foi o primeiro sistema

a ser investigado, e as conclusões obtidas foram relevantes no estudo dos sistemas

seguintes.

6.1 Uracila

Nesta seção apresentamos a caracterização das ressonâncias π∗ da U, que podem

ser entendidas como estados eletrônicos formados a partir da acomodação do elétron

adicional em um orbital descoupado de caráter π∗ do alvo neutro. Em geral, res-

sonâncias π∗ apresentam assinaturas bem definidas em cálculos de espalhamento a

baixas energias e acredita-se que cumprem papéis importantes em mecanismos de

dissociação de biomoléculas relevantes[14, 19, 100–104].

A geometria otimizada do estado fundamental da uracila em fase gasosa foi ob-

tida no ńıvel DFT com o uso do funcional h́ıbrido 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 simulações da fase ĺıquida, e foi mantida fixa apesar das

alterações estruturais induzidas pelo meio solvente[105–107]. Esse procedimento é

conveniente para conseguirmos comparar a caracterização das ressonâncias (posições

e larguras) entre a fase gasosa e a fase condensada, de modo que conseguimos anali-

sar com clareza as mudanças induzidas exclusivamente por efeitos eletrônicos, como

polarização e ligações de hidrogênio. Apesar disso, vale mencionar que estado fun-

damental da uracila neutra deve possuir uma geometria plana tanto em fase gasosa

quanto em solução, apenas com algumas mudanças em comprimentos de ligação e

ângulos planares[107].

A simulação MC foi realizada no ensemble NPT à temperatura T = 298.15 K e

p = 1.0 atm. O potencial de LJ acrescido da interação de Coulomb (equação 5.13)

foi utilizado para descrever a interação intermolecular, e os campos de força 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 cálculo single point no

ńıvel MP2/6-31G*, com a presença ainda de um modelo cont́ınuo de solvente (PCM)

mimetizando o ambiente aquoso. Depois de uma termalização de 2×105 ciclos MC,

4×105 ciclos de MC foram simulados para a amostragem. Dentre as configurações

geradas foram impressas 133 configurações estatisticamente descorrelacionadas. A

função de descorrelação ajustada foi uma expressão biexponencial do tipo 5.20 e o

critério para o intervalo de descorrelação foi estabelecido como sendo o que torna

C(t) < 13%. As médias obtidas de densidade de massa 〈ρ〉 = 1.025 ± 0.007 g/cm3,

energia por molécula 〈U/N〉 = −35.4± 0.06 kcal/mol e entalpia conformacional por

molécula 〈Hc/N〉 = −11.52 ± 0.05 kcal/mol são compat́ıveis com o campo de força

SPC/E[75].

Em seguida determinou-se o tamanho dos agregados micro-solvatados (número

de moléculas de água) para serem usados nos cálculos de espalhamento, e para tal

realizou-se o estudo das distribuição radial de pares G(r). A função G(r) apresentada

na Fig. 6.1 (painel esquerdo) foi calculada sobre a distribuição de menores distâncias

entre śıtios atômicos entre o soluto e o solvente. O primeiro mı́nimo local em cerca
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Figura 6.1: MDDF, à esquerda, e o número médio de moléculas obtido pela integral da
distribuição G(r), à direita, da simulação da uracila. A camada de micro-solvatação
pode ser obtida através do primeiro mı́nimo local na distribuição G(r), indicada
pela linha tracejada em vermelho. O número de moléculas a primeira camada de
solvatação, por sua vez, é obtido pela curva N(r) uma vez que a distância r foi
estabelecida.

de ∼ 2.3 Å mostra a existência de uma camada de micro-solvatação (ou camada de

ligações de hidrogênio), que acabou se mostrando apropriada para definirmos o tama-

nho dos sistemas. A integral da G(r) entre r = 0 e r ∼ 2.3 Å aponta que o número de

moléculas na camada (painel direito da Fig. 6.1) é n = 6. Analisando a distribuição

de ligações de hidrogênio soluto-solvente no subconjunto das 133 configurações des-

correlacionadas estimou-se que a média do número dessas ligações é 6, em que cada

um dos oxigênios da uracila assume o papel de aceitador de duas ligações e cada um

dos dois hidrogênios ligados aos nitrogênios (H-N) assume o papel de doador de uma

ligação de hidrogênio, em média. Esses valores médios das distribuições de ligações

de hidrogênio são uma boa representação dos resultados da simulação. De fato, ao

analisar as funções G(r), dessa vez definida entre os pares de átomos responsáveis

pelas ligações de hidrogênio soluto-solvente, percebemos que há uma estrutura fina na

distribuição associada a essas ligações (Fig. 6.2). O pico fino da curva azul no gráfico
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cujas distâncias se dão em torno de ∼ 1.8 Å. A integral da G(r) nesse gráfico até o

primeiro mı́nimo em torno de ∼ 2.4 Å vale 0.66 (=2/3), que pode ser interpretado

como 2/3 em unidades de moléculas de água, correspondendo a dois átomos de hi-

drogênio responsáveis pelas duas ligações de hidrogênio no oxigênio O7(1), em média.

O primeiro pico da curva verde, por sua vez, se apresenta em torno de ∼ 2.8 Å, e a

diferença das posições dos picos das duas curvas (1 Å) é comparável ao comprimento

da ligação O-H da molécula de água no modelo SPC/E (ver Fig. 5.1), indicando

que essa ligação O-H se dá aproximada e essencialmente ao longo da mesma direção

da ligação de hidrogênio associada. Essa mesma análise pode ser estendida para o

oxigênio O8(1), cujas distribuições de pares nesse contexto é semelhante. O pico em

∼ 1.8 Å da curva azul no painel superior direito é similar ao do oxigênio O7(1), e a in-

tegral da G(r) até o primeiro mı́nimo em ∼ 2.4 Å vale também 0.66, levando à mesma

interpretação. O caso dos paineis inferiores, referentes aos hidrogênios do soluto, é

diferente. Os primeiros picos das curvas verdes nos painéis à esquerda e à direita

se encontram em ∼ 1.86, mostrando que as ligações de hidrogênio que o soluto doa

para o solvente são ligeiramente maiores, em comprimento, do que as de aceitação.

As integrais das curvas verdes até o primeiro mı́nimo estão entre 0.40 e 0.48, cor-

roborando a estimativa de 1 ligação de hidrogênio em cada um desses hidrogênios,

em média. Além disso, não há uma estrutura clara nas curvas azuis análogas aos

primeiros picos estreitos das curvas verdes nos gráficos superiores, o que pode ser

interpretado como havendo uma distribuição mais larga de orientações geométricas

das ligações de hidrogênio nesse caso.

A análise da camada de micro-solvatação nos permitiu estabelecer clusters de

U-[H2O]n com n = 6 para os cálculos de espalhamento, e portanto em um primeiro

momento obtemos 133 agregados de U-[H2O]6 a partir das 133 configurações descorre-

lacionadas obtidas na simulação MC. Nota-se que 101 dos 133 agregados representam

a média de ligações de hidrogênio, por átomo, em cada śıtio atômico. Isto é, em 101

clusters observa-se duas ligações de hidrogênio em cada um dos oxigênios da uracila

e uma ligação de hidrogênio em cada hidrogênio H-N. Isso é um claro acordo com a
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U(H O)2 6

Figura 6.3: Estrutura da uracila (à esquerda) e de um cluster U-[H2O]6 (à direita).

observação da distribuição fina das funções G(r) mostradas no painel 6.2, como foi

discutido no último parágrafo.

Selecionaram-se, primeiramente, 5 clusters de maneira aleatória dentro do sub-

grupo de 101 configurações que representavam as médias de ligação de hidrogênio, os

quais nomeamos de C1, C2, C3, C4 e C5. O primeiro passo do estudo consistiu do

cálculo da seção de choque elástica, na aproximação ET, desses cinco clusters. Para

os cálculos de espalhamento, foi empregado o método SMC, implementado com PP,

assim como descrito em detalhes no caṕıtulo 3. A uracila micro-solvatada possui 30

átomos no total e a estrutura eletrônica do sistema neutra, com o uso dos pseudo-

potenciais, é resolvida a partir de 438 funções de base. Para a uracila, empregou-se

a base BHS constitúıda de um conjunto 5s5p2d para todos os átomos com exceção

do hidrogênio e uma base 3s para os hidrogênios, a mesma utilizada nos estudos

da 5-OCNU/5-SCNU. Para cada uma das moléculas de água, a alteração está no

conjunto de bases para o oxigênio, onde foi empregado um conjunto 5s5p1d, em que

o expoente das funções do tipo s e p foram os mesmos dos empregados na uracila

e o expoente da função do tipo d foi 0.291060. Temos nesse caso 90 elétrons de

valência e, na aproximação ET, o número de funções no EC é 393. A quadratura

utilizada no cálculo 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 caṕıtulo 4 e no apêndice F.

Na Fig. 6.4 apresentamos a seção de choque integral dos cinco clusters C1-C5,
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na aproximação ET. Os cinco agregados apresentam duas estruturas na seção de
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Figura 6.4: Seção de choque integral dos cinco clusters C1-C5 da uracila-[H2O]6, na
aproximação ET. As posições das duas ressonâncias π∗1 eπ∗2 estão indicadas. Além
disso, as linhas tracejadas em rosa indicam a posição das ressonâncias π∗1 e π∗2 da
uracila isolada (gas), para comparação.

choque, relacionadas às ressonâncias π∗1 e π∗2. As posições dos estados π∗1 se encontram

entre 1.34 eV e 1.77 eV, enquanto que as posições dos estados π∗2 estão entre 3.17

eV e 3.54 eV. As posições das duas primeiras ressonâncias π∗ da uracila em fase

gasosa, obtidas também com o método SMC na mesma aproximação ET, também

está indicada na Fig. 6.4 para comparação. A estabilização dos estados aniônicos

induzida pela presença do solvente é significativa, em torno de 0.5 ∼ 0.9 eV no caso

da π∗1 e 0.7 ∼ 0.9 eV no caso da π∗2. Vale reiterar que, como a geometria da uracila

é a mesma em todos os clusters, e corresponde a geometria otimizada no vácuo, as

estabilizações observadas são de natureza puramente eletrônica, e os efeitos aparecem

mesmo sem levar em conta efeitos de polarização. Os resultados de posições e larguras

estão resumidos na Tab. 6.1.

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

portante na investigação dos estados. Como discutido no caṕıtulo 3, a resolução
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do hamiltoniano na base do EC dá origem, quando diagonalizado, a um espcetro

discreto de auto-estados e auto-valores que podem ser usados na interpretação das

ressonâncias. Essa mesma análise foi feita nos estudos da timina e das halouracilas

(ver as seções seguintes). No caso dos clusters C1 - C5, os cinco pseudo-espectros apre-

sentam autovalores muito próximos em energia dos picos referentes às ressonâncias

π∗1 e auto-valores muito próximos dos picos referentes às π∗2. Como os auto-estados do

pseudo-espectro na aproximação ET podem ser entendidos como o estado eletrônico

fundamental do neutro, no caso contemplando 90 elétrons, mais uma combinação

linear de orbitais virtuais de uma part́ıcula representando o elétron incidente, os

coeficientes dessa combinação fornecem informações sobre o caráter de cada pseudo-

estado. Os pseudo-estados correspondentes às ressonâncias estão associados à captura

do elétron incidente em orbitais muito similares aos obtidos em cálculos de estado

ligado no ńıvel HF com o uso da base compacta 6-31G*.

Tabela 6.1: Posições (e larguras) das ressonâncias, em eV, dos cinco clusters C1 - C5
e do cluster C̄, assim como os resultados para a uracila em fase gasosa. Os resultados
obtidos nas aproximações ET e ETP estão dispostos separadamente. A largura da
ressonância π∗1 do cluster C̄ não pôde ser obtida a partir da seção de choque.

Cluster π∗1 (gas) π∗1 π∗2 (gas) π∗2
uracila - ET 2.27 - 4.04 -
C1 - 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 cálculos de espalhamento são computacionalmente custosos e é naturalmente

impraticável realizá-los para todo o conjunto de 101 ou 133 clusters. Tendo isso

em vista, foi providencial que buscássemos maneiras de correlacionar as posições

e larguras das ressonâncias com propriedades eletrônica menos custosas. Na seção

3.6 menciono a existência de relações de escala comumente utilizadas como guia

na identificação das ressonâncias. Em particular frequentemente usamos a relação
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proposta por Staley e Strnad 3.37 em que obtemos uma boa estimativa das energias

verticais do ânion a partir de cálculos HF/6-31G*. Porém, além dessa relação ter

sido obtida a partir de estudos sobre moléculas isoladas, o que não é o caso, esse

procedimento acaba sendo impraticável nesse caso também porque requer otimizações

de geometria.

  

Figura 6.5: Estrutura do cluster C̄. Os VO’s correspondentes aos estados π∗1 e π∗2,
assim como suas energias HF/6-31G*, estão mostrados na esquerda e direita, respec-
tivamente.

Nossa proposta foi estabelecer uma relação de escala apropriada para clusters

de uracila micro-solvatada, promovendo regressões lineares que correlacionassem as

energias ET das ressonâncias com energias dos orbitais virtuais no ńıvel HF/6-31G*

calculadas para o mesmo conjunto de clusters. A correlação não era clara à priori,

mas acabou por se mostrar devidamente apropriada para o estudo, como ficará claro a

seguir. No lado esquerdo do painel 6.6 se encontram regressões lineares relacionando

as posições ET das ressonâncias π∗1 e π∗2 com as energias dos respectivos orbitais

virtuais (VOE) associados à captura eletrônica desses dois estados, calculadas no

ńıvel HF/6-31G*. Os ajustes lineares deram origem às expressões

E
π∗1
ET[eV] = (−0.674± 0.049) + (1.031± 0.022)× VOEπ∗1

[eV] (6.1)

e

E
π∗2
ET[eV] = (−0.36± 0.15) + (0.959± 0.038)× VOEπ∗2

[eV] . (6.2)
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Figura 6.6: Esquerda: Gráficos mostrando as posições das ressonâncias π∗1 e π∗2 (Eres),
obtidas na aproximação ET para os cinco clusters C1-C5, em função das energias
dos orbitais virtuais correspondentes, calculadas no ńıvel HF/6-31G*. As linhas re-
tas mostram as regressões lineares em cada caso. Direita: Distribuição térmica das
energias dos VO’s sobre o conjunto das 133 configurações estatisticamente descorre-
lacionadas geradas pela amostragem MC.

As qualidades dos ajustes altas, no sentido das incertezas dos parâmetros ajusta-

dos serem relativamente baixas. Vale observar também que os coeficientes lineares

dos ajustes são ambos da ordem de ∼ 1, mostrando que as regressões das duas res-

sonâncias diferem essencialmente pela diferença dos coeficientes lineares.

Dado que a correlação entre EET e VOE é alta, o passo seguinte do estudo foi

calcular energia dos orbitais virtuais para todas as 133 configurações, obtendo uma

distribuição. Os histogramas referentes a essa distribuição tanto para π∗1 quanto π∗2 se

encontram nos painéis direito da Fig. 6.6 e podem ser encarados como a distribuição

térmica dos VOE’s à temperatura T = 298.15 K. A partir de ajustes gaussianos,

indicados por linhas sólidas sobre os histogramas, pudemos obter médias e larguras
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(correspondentes a desvios padrões - 1σ) 〈VOEπ∗1
〉 = (2.27 ± 0.32) eV e 〈VOEπ∗2

〉 =

(4.04 ± 0.38) eV e, com uso dos ajustes 6.1 e 6.2, obtemos 〈Eπ∗1
ET〉 = (1.73 ± 0.75) eV

e 〈Eπ∗2
ET〉 = (3.56 ± 0.90) eV. Nessa etapa buscou-se investigar a existência de um

único cluster cujos VOEπ∗1
e VOEπ∗2

fossem próximos aos valores médios obtidos das

distribuições. De fato, o cluster nomeado C̄ apresenta VOEπ∗1
= 2.33 eV e VOEπ∗2

=

4.08 eV, correspondendo a E
π∗1
ET = 1.79 eV e E

π∗2
ET = 3.55 eV (Fig. 6.5). A ordem em

energia dos orbitais virtuais de interesse não se mantém de um agregado para outro.

A saber, os VO’s π∗1 e π∗2 correspondem ao LUMO e LUMO+2 no cluster C̄. Sob

o ponto de vista estat́ıstico e metodológico, a existência de um cluster como C̄ por

si só já sugere uma maneira de encará-lo como um representante do efeito médio

do solvente, tanto no que diz respeito às ligações de hidrogênio quanto à estrutura

eletrônica do soluto.

A aproximação ET é qualitativamente correta, apesar de superestimar posições

e larguras de uma maneira sistemática. O nosso próximo passo foi incluir efeitos de

polarização, realizando assim uma conta na aproximação ETP. Para nosso conheci-

mento, trabalhos reportando seções de choque de espalhamento eletrônico calculadas

para clusters micro-solvatados cujo número de átomos é da ordem de ∼ 30 são rea-

lizados apenas na aproximação ET. A proposta foi encarar o desafio apenas para o

cluster C̄. O EC usado na conta foi constrúıdo segundo a estratégia proposta por

Winstead e Mckoy (ver caṕıtulo 3), no qual incluimos todos os orbitais virtuais no

conjunto de orbitais de buraco e apenas os orbitais π∗ de interesse no conjunto de

orbitais de espalhamento. Essa estratégia deu origem a 32163 configurações, que está

seguramente no limite computacional para uma aplicação do método SMC hoje em

dia. Foi empregado a técnica MVO+2 para gerar os orbitais virtuais. Na Fig. 6.7

encontra-se o resultado ET e ETP para a seção de choque integral. Há duas estru-

turas associadas às ressonâncias π∗1 e π∗2 em 1.74 eV e 3.53 eV, respectivamente, na

aproximação ET. Já na curva ETP observamos apenas uma única estrutura em 1.83

eV, correspondendo à π∗2. Situações como essa são comum quando lidamos com esta-

dos ligados, que na aproximação ETP não aparecem na seção de choque. Porém, a
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análise do pseudo-espectro do hamiltoniano de espalhamento, que de fato corrobora

o estado π∗2 em uma energia próxima a 1.8 eV, também prediz uma ressonância π∗1

em 0.18 eV ao invés de um estado ligado. A curva sólida preta na Fig. 6.7 tem um

comportamento divergente para baixas energias que ofusca a assinatura do estado

ressonante π∗1. Comportamentos desse tipo já foram observados em outras aplicações

do SMC, como é o caso do estado σ∗CBr no estudo sobre a 5-bromouracila[9]. O as-
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Figura 6.7: Seção de choque integral para o espalhamento eletrônico pelo cluster C̄
obtida tanto na aproximação ET (linha laranja tracejada) quanto na aproximação
ETP (linha preta sólida).

pecto obscurecido da ressonância π∗1 faz com que não obtenhamos informações sobre

seu tempo de vida de auto-ionização (largura). Esses resultados para o cluster C̄

estão resumidos na Tab. 6.1.

O cálculo ETP para o cluster C̄ representa um dos maiores esforços computaci-

onais já realizados, no contexto das aplicações do método SMC. Apesar de ser um

importante resultado do trabalho, não seria razoável realizá-lo para cada um dos 133

(ou mesmo 101, contando apenas o subgrupo que representam a média de ligações de

hidrogênio) clusters. A estratégia então foi explorar ainda mais regressões lineares,

dessa vez a respeito do efeito da polarização na descrição das ressonâncias. É claro
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que esse efeito depende da maneira como foi constrúıdo o espaço de configurações, e

portanto esse estudo corresponde ao efeito ET → ETP na seção de choque apenas

sob a luz da estratégia que foi utilizada para polarizar o cálculo.

De antemão, buscou-se descrever as duas ressonâncias π∗ da uracila em fase gasosa,

na aproximação ETP utilizando o critério de polarização em questão. As ressonâncias

π∗ da uracila em fase gasosa foram estudadas teórica e experimentalmente, e no

caso dos trabalhos publicados com estimativas teóricas dessas ressonâncias, há uma

diversidade de metodologias, como diferentes critérios de polarização ou a exploração

da simetria planar da uracila, por exemplo. Isso justifica a necessidade de termos uma

descrição que consideramos comparável, no sentido metodológico, com os resultados

obtidos para o cluster C̄. As estruturas na seção de choque obtidas se encontram

em 0.37 eV e 2.02 eV, correspondendo respectivamente às ressonâncias π∗2 e π∗1 (Fig.

6.8), e suas larguras são 0.019 eV e 0.15 eV. Os resultados estão também dispostos
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Figura 6.8: Seção de choque integral para o espalhamento eletrônico pela molécula
de uracila isolada, na aproximação ETP, onde foi utilizado a mesma estratégia para
a construção do espaço de configurações. As ressonâncias π∗1 e π∗2 estão indicadas.

na Tab. 6.1.

As ressonâncias obtidas na aproximação ETP são interpretadas como estimativas

das energias de captura eletrônica verticais (VAEs) e, com o uso das regressões li-
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neares, pudemos obter uma estimativa da distribuição térmica dessas energias. Um

ajuste linear relacionando posições das ressonâncias na aproximação ET com as mes-

mas ressonâncias na aproximação ETP foi feito, baseado nos resultados obtidos para

a uracila isolada e nos resultados do cluster C̄, resultando na expressão

EETP[eV] = (−1.46± 0.32) + (0.88± 0.11)× EET[eV] . (6.3)

Na Fig. 6.9 é posśıvel observar a reta ajustada, assim como os pontos usados. A

maior diferença metodológica dessa etapa, quando comparada às equações 6.1 e 6.2,

é que estamos estabelecendo uma única estimativa para as duas ressonâncias simulta-

neamente. Uma segunda maneira de se ajustar a mesma regressão é considerar dados

de ressonâncias π∗ de sistemas similares que foram estudados também com o método

SMC cujo espaço de configurações foi constrúıdo 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 está também disposto na

Fig. 6.9 e a expressão obtida foi

EETP[eV] = (−1.43± 0.27) + (0.829± 0.080)× EET[eV] . (6.4)

As expressões 6.3 e 6.4 são próximas uma da outra, analisando sob o ponto de

vista das incertezas dos parâmetros ajustados. Daqui pra frente, essas duas relações

darão origem a duas estimativas, referidas como Modelo I e Modelo II. Há ciência

de que os modelos podem ser melhorados no futuro, com a inclusão de mais pontos

para o ajuste, além de um estudo mais detalhado dos efeitos da polarização eletrônica

no cálculo ETP. Porém, para o nosso propósito de estimar VAEs, e posteriormente

larguras de auto-ionização, as equações 6.3 e 6.4 se mostram suficientemente apro-

priadas. Além disso, vale mencionar que a proximidade dos dois modelos nos leva a

conclusões similares, como ficará claro em seguida. Juntando as equações 6.1, 6.2, e

6.3, obtemos as expressões para o Modelo I,
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Figura 6.9: Estimativas das posições das ressonâncias π∗ na aproximação ETP em
função das estimativas ET para uracila (Ura), para o cluster C̄ (U[H2O]6) (Clu),
glicina (Gly) [2], fenol (Phe) [3] e guaiacol (Gua) [3]. A linha sólida preta indica a
regressão linear baseada apenas nos nossos resultados para a uracila e para o cluster
C̄, enquanto que a linha tracejada leva em consideração todos os pontos.

Eπ∗1
res = (−2.02± 0.34) + (0.86± 0.14)× VOEπ∗1

, (6.5)

e

Eπ∗2
res = (−1.78± 0.35) + (0.85± 0.11)× VOEπ∗2

, (6.6)

enquanto que ao juntar as equações 6.1, 6.2, e 6.4, estabelece-se o Modelo II,

Eπ∗1
res = (−1.99± 0.28) + (0.855± 0.084)× VOEπ∗1

, (6.7)

e

Eπ∗2
res = (−1.73± 0.30) + (0.795± 0.083)× VOEπ∗2

. (6.8)

A distribuição térmica dos VAEs, obtidas diretamente da distribuição dos VOEs

via equações 6.5 e 6.6 (Modelo I) e equações 6.7 e 6.8(Modelo II), sobre o con-

junto total de 133 configurações descorrelacionadas, estão mostradas na Fig. 6.10.

Observou-se sobre ambos os modelos que o estados π∗1 são estados ligados em mais
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Figura 6.10: Distribuições térmicas de VAEs π∗1 e π∗2 obtidas sobre o conjunto de 133
configurações U[H2O]6 estatisticamente descorrelacionadas à temperatura T = 298 K.
O Modelo I (à esquerda) foi obtido das equações 6.5 e 6.6, enquanto que o Modelo II
(à direita) das equações 6.7 e 6.8.

de 50% dos agregados - isto é, VAE negativo, indicando que o estado π∗1 se encontra

a uma energia menor do que a energia do estado fundamental do agregado neutro.

Os valores médios das distribuições referentes aos estados π∗1 são portanto negati-

vas, naturalmente, e valem respectivamente -64 meV e -45 meV para o Modelo I e

para o Modelo II. Essa diferença é despreźıvel quando comparada às larguras das

distribuições (desvios padrão), cujos valores obtidos foram σ = 0.28 eV (Modelo I)

e σ = 0.27 eV (Modelo II). Quanto aos estados π∗2, obteve-se valores positivos de

VAEs para toda a distribuição de agregados - descrevendo ressonâncias, 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

padrão. Aqui, vale também observar que as equações 6.5 - 6.8, juntamente com as

energias dos orbitais virtuais mostrados na Fig. 6.5, predizem valores de VAE para

o cluster C̄ bem próximos das médias obtidas, como era de se esperar. De fato, as

energias dos estados π∗1 e π∗2 obtidos na aproximação ETP (Tab. 6.1), são maiores

do que as médias obtidas, porém a observação anterior sobre a proximidade tem em

vista o valor das larguras das distribuições, que faz com que eles sejam compat́ıveis.

No mais, vale o comentário de que os resultados ETP, no geral, estão em boas con-

cordâncias com valores medidos em experimentos de transferência eletrônica. Para

diversas moléculas isoladas, essa concordância é da ordem de 0.1 eV a 0.4 eV. Nesse

sentido, a diferença nas estimativas advindas dos Modelos I e II podem ser vistas

como irrelevantes.

Por último, estudou-se como se dá a distribuição térmica das larguras das res-

sonâncias, e para tal nos baseamos em uma dependência direta entre a posição e lar-

gura, assumindo que ele é dada por uma expressão funcional do tipo Γ = Γ(Eres) =

AEb
res, em que Eres é a posição em energia da ressonância. Relações entre energias e

larguras de ressonâncias são frequentemente úteis no contexto da dinâmica de ânions

transientes para modelar superf́ıcies de energia potencial complexas de uma maneira

relativamente simples. A forma funcional proposta foi baseada em outros estudos já

publicados [108, 109]. A largura Γ é uma propriedade das ressonâncias que é crescente

com sua energia, o que nos faz esperar A, b > 0 no ajuste proposto. Além disso, a

relação posição e largura foi admitida a mesma para ambas as ressonâncias π∗1 e π∗2,

e para obtermos um ajuste razoável consideramos estudos teóricos anteriores sobre

as ressonâncias π∗ da uracila. Inlcúımos 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 relação obtida foi

Γ[eV] = (0.0703± 0.0036)E(1.301±0.038)
res [eV] , (6.9)
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em que a qualidade do ajuste é considerada boa, no sentido das incertezas dos

parâmetros ajustados, apesar de a concordância de alguns dos dados previamente

reportados por trabalhos citados com dados experimentais não serem razoáveis. É
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Figura 6.11: Largura de auto-ionização (Γ) como uma função da posição em energia
das ressonâncias π∗ (Eres) da uracila, assim como também da ressonância π∗2 do
cluster C̄ obtida no presente trabalho. Também foram inclúıdos 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 expressão 6.9 deve valer apenas para Eres > 0.

A partir da expressão que relaciona Eres com Γ e dos Modelos I e II para as ener-

gias, pudemos obter a distribuição térmica de larguras auto-ionização, apresentadas

na Fig. 6.12. Como discutido anteriormente, de 59% à 62% das distribuições de

VAEs referentes aos estados π∗1 são estados ligados, dependendo do modelo. Essas

frações das distribuições estão associadas a larguras Γπ∗1 = 0, como indicado pela

linha tracejada em azul nos histogramas superiores. O valor médio 〈Γπ∗1 〉 estimados

pelos Modelos I e II foram calculados portanto sobre a região positiva da distribuição,

para os desvios padrão, utilizou-se a expressão
√
〈Γ2

π∗1
〉 − 〈Γπ∗1 〉2. Os valores obtidos

foram 〈Γπ∗1 〉 = (0.010±0.008) eV (Modelo I) e 〈Γπ∗1 〉 = (0.010±0.009) eV (Modelo II).

Quanto ao estado π∗2, calculou-se assim os valores médios e desvios de forma usual, e
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Figura 6.12: Distribuição térmica das larguras de auto-ionização (Γ) dos estados
aniônicos π∗1 e π∗2 calculados sobre o conjunto de 133 configurações estatisticamente
descorrelacionadas, à temperatura T = 298 K. Os dois painéis à esquerda e os dois
painéis à direita foram obtidos com os Modelos I e II, respectivamente.

os valores obtidos são 〈Γπ∗2 〉 = (0.136 ± 0.031) eV e 〈Γπ∗2 〉 = (0.118 ± 0.028) eV para

os Modelos I e II, respectivamente.

Concluimos assim o estudo dos efeitos do solvente na descrição das ressonâncias

π∗ da uracila, e passo agora a algumas discussões e análises finais. O efeito da água

na captura eletrônica de baixas energias por nucleobases tem sido bem estudado,

como mencionado no ińıcio do caṕıtulo. Os trabalhos teóricos citados, que foram

realizados cálculos de espalhamento em agregados micro-solvatados com n = 1 a

n = 5 moléculas de água, mostram a importância das ligações de hidrogênio no

efeito de estabilização ou desestabilização das ressonâncias de forma. Os resultados

obtidos para a uracila no presente trabalho corroboram a tendência que já vem sendo
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apontada. De fato, obteve-se das simulações que a uracila aceita, em média, 4 ligações

de hidrogênio e doa, em média, 2 ligações de hidrogênio, e as estabilizações médias das

duas ressonâncias π∗ podem ser interpretadas como resultados de um balanço entre

aceitações e doações de ligações de hidrogênio. De fato, em 101 das 133 dos agregados

considerados, o padrão de ligações de hidrogênio é similar ao mostrado para o cluster

C̄. 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: Distribuição de VOEs dos estados π∗1 para o conjunto completo de 133
configurações, à esquerda, e para o subconjunto representativo de 101 configurações
que apresentam o padrão médio de ligações de hidrogênio, à direita. O valor do
VOE π∗1 HF/6-31G* para a uracila em fase gasosa também está indicado (rosa) para
comparação.

Fig. 6.14, as distribuições de VOEs π∗1 sobre o subconjunto das 101 configurações

difere relativamente pouco da distribuição sobre o conjunto total. Podemos notar que

os agregados responsáveis pela desestabilização dos VOEs não representam o padrão

médio de ligações de hidrogênio.

Os modelos propostos de regressões lineares se mostraram apropriados para es-

timar distribuições térmicas dos valores de VAEs e de larguras de auto-ionização

para os estados aniônicos π∗1 e π∗2, estudos que até onde conhecemos não haviam

sido reportados. Importantes conclusões se dão acerca das distribuições em si, dos

valores médios e das larguras das distribuições, que são grandes quando comparadas

às concordâncias usuais entre cálculos SMC e resultados experimentais. Além disso,



91

  

A

B

C D

E

Figura 6.14: Distribuição de VOEs dos estados π∗1 para o conjunto completo de 133
configurações, à esquerda, e para o subconjunto representativo de 101 configurações
que apresentam o padrão médio de ligações de hidrogênio, à direita. O valor do VOE
π∗1 HF/6-31+G(d) para a uracila em fase gasosa também está indicado (rosa) para
comparação.

também estimamos um pequeno overlap entre as distribuições dos VAEs referentes

aos dois estados π∗, e isso é observado em ambos os modelos. Esse overlap indica

que a captura eletrônica pode acontecer em um cont́ınuo de energias, entre ∼ 0 eV e

cerca de 1.8 ∼ 1.9 eV.

O efeito das estabilizações das ressonâncias π∗ da uracila favorece a captura

eletrônica e, como consequência, os processos de DEA em solução. O fato de mais da

metade da distribuição térmica dos estados π∗1 serem ligados também favorece pro-

cessos de DEA, uma vez que a captura eletrônica pode formar ânions estáveis com

energias vibracionais suficientes para promover dissociações. Um resultado experi-

mental relevante para a discussão foi publicado recentemente por Poštulka et al. [99],

no qual clusters de U[H2O]n, com n ≤ 7, foram atingidos por elétrons de energias

calibradas em 1.2 eV, e as medidas de transferência de energia vibracional indica a

formação de ressonâncias nessa faixa, o que pode ser explicado pelos resultados aqui



92

apresentados, apesar das diferenças em temperatura, tamanhos dos clusters e possi-

velmente geometrias dificultarem uma comparação ainda mais realista. De qualquer

forma, como espera-se que as ressonâncias sejam deslocadas, com relação as mesmas

em fase gasosa, em clsuters de diferentes números de moléculas de água[91, 92], a

distribuição térmica pode favorecer a captura eletrônica nessa energia.

Quanto às larguras, as distribuições térmicas representadas pelos histogramas na

Fig. 6.12 correspondem a distribuições de tempos de vida dos estados aniônicos

transientes associados. Se considerarmos, por exemplo, variações dentro do intervalo

de ±1σ nas distribuições das larguras, os tempos de vida correspondentes das res-

sonâncias π∗1 variam de 20 fs à 165 fs, enquanto que para os estados π∗2 os tempos de

vida variam de 4 fs à 10 fs - em que aqui consideramos os tempos de vida verticais, isto

é, sem considerar relaxação vibracional. Essas distribuições térmicas de tempos de

vida acabam sendo portanto significativas, uma vez que cálculos recentes[104, 110] a

respeito de dinâmicas pré-dissociativas de estados π∗, com VAEs da cerca de ≈ 1.5 eV,

indicam escalas de tempo tipicamente da ordem de 20 fs.

No mais, temos que os Modelos I e II se mostraram muito próximos entre si, no

sentido em que ambos fornecem estimativas equivalentes de distribuições térmicas

de posição e largura, mais particularmente no que diz respeito a médias e desvios

padrão. A prinćıpio, deve ser posśıvel encontrar outras propriedades moleculares que

correlacionam fortemente com parâmetros usados para descrever ressonâncias, 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 correlação entre o efeito de

estabilização de ressonâncias π∗ da molécula de piridina micro-solvatada com o mo-

mento de dipolo dos clusters neutros de piridina-[H2O]n, embora os mesmos não te-

nham observado a mesma tendência para clusters de timina-[H2O]n[92]. Para o caso

da uracila, não observamos nenhuma correlação entre as energas dos orbitais virtuais

HF/6-31G*, que por sua vez correlacionam fortemente com o efeito das estabilizações

promovidas pelas moléculas de água, com momentos de dipolo dos agregados neutros.

A Fig. 6.15 contempla gráficos dos VOEs em função dos momentos de dipolo dos
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133 clusters U[H2O]6 neutros, em D, calculados no ńıvel DFT/B3LYP/aug-cc-pVDZ,

e podemos ver claramente que não há uma correlação entre essas propriedades. A
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Figura 6.15: Gráficos de dispersão entre as energias dos orbitais virtuais π∗1 (à es-
querda) e π∗2 (à direita) em função dos momentos de dipolo dos clusters U[H2O]6
neutros, µcluster, calculados no ńıvel DFT/B3LYP/aug-cc-pVDZ, em D.

t́ıtulo de esclarescimento, os momentos de dipolo dos clusters em questão constituem

uma distribuição térmica de valores em torno de 9.21 D com desvio padrão de 2.38

D. Isso mostra que os clusters considerados são fortemente polares.

Um último comentário que pode ser feito diz respeito à relação entre os efeitos do

solvente nos VAEs dos estados π∗1 e π∗2. Podemos nos perguntar se a estabilização ou

desestabilização em um estado implica em uma sistemática correspondência no outro.

A pergunta pode ser respondida olhando a relação entre os VOEs. A Fig. 6.16 mostra

as energias dos VOs π∗1 contra as energias dos VOs π∗2 para a uracila em fase gasosa e

para os 133 clusters U[H2O]6 considerados no estudo. Observamos um indicativo de

que o efeito é de fato sistemático. Vemos que em 129 agregados o solvente estabiliza

ambos VOEs, e em 2 deles o efeito é de desestabilização. A distribuição 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 π∗1 ao mesmo

tempo que estabiliza o VOE π∗2. Contudo, nesses casos as comparações com os valores

correspondentes à fase gasosa são diferenças comparáveis aos desvios das respectivas

distribuições da Fig. 6.10.
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Figura 6.16: Energias dos orbitais virtuais HF/6-31G* π∗1 como função das energias
dos VOs π∗2 para a uracila em fase gasosa (vermelho) e para os 133 clusters estatisti-
camente descorrelacionados U[H2O]6 (roxo).

Nas duas seções 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 seção dedico-me a apresentar o estudo feito sobre o efeito do solvente nas

ressonâncias de forma π∗ da timina (T). Experimentos de transferência eletrônica

observam a formação de ressonâncias da timina em 0.29 eV (π∗1) e 1.71 eV (π∗2)[111].

A ressonância π∗1 da T isolada se apresenta em energias compat́ıveis à das ressonâncias

π∗1 da U (0.22 eV), enquanto que pra π∗2 se encontra em uma energia ∼ 0.13 eV mais

alta do que a da U (1.58 eV). Trabalhos teóricos baseados no método SMC para

a descrição das ressonâncias de forma da U e T isoladas podem ser comparados.

Cálculos na aproximação ETP apontam as duas primeiras ressonâncias π∗ da U em

0.14 eV e 1.76 eV[4], enquanto que as duas primeiras ressonâncias da T encontram-se
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em 0.3 eV e 1.9 eV[5]. Já na aproximação ET as mesmas ressonâncias aparecem em

2.27 eV e 4.04 eV para U e 2.23 eV e 4.27 eV para a T. Além de trabalhos envolvendo o

método SMC, podemos citar o estudo de Tonzani et al[6], que também aponta que as

ressonâncias π∗ da timina estão sistematicamente deslocadas para energias maiores,

quando comparadas com a uracila. Seus resultados estimam diferenças entre 2.4 eV

(T) contra 2.2 eV (U) para a π∗1 e 5.5 eV (T) contra 4.9 eV (U) para a π∗2, em que

todos os valores foram obtidos com cálculos que podem ser comparáveis com nossos

cálculos ET.

O trabalho de Sieradzka e Gorfinkiel[92], publicado em 2017, estima que as duas

primeiras ressonâncias π∗ são estabilizadas devido a presença de moléculas de água.

O estudo foi realizado também com técnicas de micro-solvatação com n = 1, 2, 3, 5.

Empregando técnicas de espalhamento baseadas na matriz-R, os autores apontam que

a estabilização devida à água é diferente para a π∗1 e para a π∗2, e vale mencionar que

muitos dos cálculos foram realizados apenas na aproximação ET, devido ao alto custo

computacional que os cálculos requerem. Apesar disso, não houve discussão sobre a

distribuição térmica dos clusters, que aqui avaliamos como um passo importante

para podermos conectar estudos de sistemas micro-solvatados com fase condensada

à temperatura finita.

O objetivo dessa etapa do trabalho foi expandir a aplicação dos modelos line-

ares obtidos para a uracila, na seção anterior, agora para a timina, com o intuito

de investigar efeitos do solvente sob o ponto de vista termoestat́ıstico. No caso,

combinamos novamente simulações clássicas com modelos de micro-solvatação para

selecionar clusters de T[H2O]n, e pouco mais que 100 agregados foram utilizados no

estudo. Não sabemos de antemão se a distribuição de ligações de hidrogênio soluto-

solvente é similar àquela obtida para a uracila, ou se as distribuições de VOEs são

comparáveis. Os resultados mostrados a seguir dizem respeito à simulação MC, à

seleção dos agregados, e posteriormente às estimativas das distribuições térmicas das

ressonâncias.

A geometria da timina isolada foi primeiramente otimizada no ńıvel B3LYP/aug-
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cc-pVDZ. A simulação MC foram realizadas sob as mesmas condições que no caso

da uracila. Foi utilizado o ensemble NPT à temperatura T = 298.15 K e p = 1.0

atm, assim como o potencial de LJ acrescido da interação de Coulomb (equação

5.13) para descrever a interação intermolecular, e os campos de força 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 cálculo single point no ńıvel

PCM(água)/MP2/6-31G*. Depois de uma termalização de 2×105 ciclos MC, 4×105

ciclos de MC foram simulados para a amostragem. Dentre as configurações geradas

foram impressas 133 configurações estatisticamente descorrelacionadas. A função

de descorrelação ajustada foi uma expressão biexponencial do tipo 5.20 e o critério

para o intervalo de descorrelação foi estabelecido como sendo o que faz C(t) < 13%.

As médias obtidas de densidade de massa 〈ρ〉 = 1.023 ± 0.007 g/cm3, energia por

molécula 〈U/N〉 = −35.4 ± 0.06 kcal/mol e entalpia conformacional por molécula

〈Hc/N〉 = −11.53±0.05 kcal/mol são compat́ıveis com o campo de força SPC/E[75].

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

intuito de identificarmos a camada de micro-solvatação. A G(r) de mı́nima distância
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Figura 6.17: MDDF, à esquerda, e o número médio de moléculas obtido pela integral
da distribuição G(r), à direita, da simulação da timina.
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apresentada na Fig. 6.17 (painel esquerdo) mostra essencialmente o que foi observado

para a U. O primeiro mı́nimo local em cerca de ∼ 2.3 Å mostra a existência de uma

camada de micro-solvatação de mesmas caracteŕısticas da anterior, e sua integral

entre r = 0 e r ∼ 2.3 Å aponta que o número de moléculas na camada (painel

direito da Fig. 6.17) é n = 6. Analisando a distribuição de ligações de hidrogênio

soluto-solvente no subconjunto das 133 configurações descorrelacionadas estimou-se

que a média do número dessas ligações é 6, em que cada um dos oxigênios da uracila

assume o papel de aceitador de duas ligações e cada um dos dois hidrogênios ligados

aos nitrogênios (H-N) assume o papel de doador de uma ligação de hidrogênio, em

média. Esses valores médios das distribuições de ligações de hidrogênio são uma boa

representação dos resultados da simulação. A representatividade de configurações

correspondentes aos números médios de ligações de hidrogênio parece ser razoável

quando, novamente, olhamos para as distribuições de pares entre átomos participantes

das ligações. Obteve-se comportamentos muito similares ao mostrado para o estudo

da U na Fig. 6.2. Na nossa descrição, o grupo CH3 da timina parece não alterar

números médios de ligações de hidrogênio, tampouco as distâncias t́ıpicas dessas

ligações.

O primeiro passo dessa vez foi olhar para as distribuições térmicas das energias

dos VOs no ńıvel HF/6-31G*. Esse primeiro passo foi estimulado pela forte correlação

entre efeitos de estabilização e energia dos VOs mostrada na Fig. 6.6, e assim buscou-

se uma única configuração representativa, sob esse aspecto, para realizar o cálculo

de espalhamento. A Fig. 6.18 mostra a distribuição obtida para os VOEs associados

aos estados aniônicos π∗1 e π∗2 dos agregados. Os ajustes gaussianos das distribuições

deram origem aos valores médios 〈VOEπ∗1
〉 = 2.459± 0.246 eV e 〈VOEπ∗2

〉 = 4.126±

0.287 eV. Nota-se que esses valores são maiores (uma diferença entre ∼ 0.1 eV e

∼ 0.2 eV) do que os valores médios das distribuições de VOEs dos estados π∗ da

U. As larguras associadas aos desvios padrão, entretanto, são comparáveis. Temos

também que o mesmo overlap entre as distribuições que observamos no caso da uracila

está presente aqui, o que sugere que ao associar VOEs e energias das ressonâncias
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Figura 6.18: Distribuição térmica de VOEs referentes aos estados π∗1 e π∗2 sobre o
conjunto de 133 agregados de T[H2O]6 à temperatura T = 298.15 K. Os orbitais
virtuais e suas energias foram obtidas no ńıvel HF/6-31G*.

esperamos que o sistema admita a captura eletrônica em um cont́ınuo de energias.

O cluster nomeado C̄ foi selecionado dentre os 133 agregados descorrelacionados

e seus valores de VOE fossem próximos às médias obtidas das distribuições para

os dois estados, simultaneamente. No caso, essas energias são 2.443 eV e 4.146 eV

para π∗1 e π∗2, respectivamente (Fig. 6.19). A existência de um cluster representativo

tanto no sentido das energias dos VOs HF/6-31G* quando das médias de ligação de

hidrogênio soluto-solvente, em cada átomo, sugere um protocolo para calcularmos

um efeito médio do solvente abordando apenas uma única configuração.

A Fig. 6.20 mostra a seção de choque para o espalhamento eletrônico elástico,

na aproximação ET, pelo cluster C̄. Na figura também estão indicados os resultados

das posições das ressonâncias π∗1 e π∗2 da T isolada, reportados pelos trabalhos de

Winstead et al[5] e Tonzani et al[6]. As estruturas na seção de choque correspondentes

aos estados aniônicos do cluster se encontram em 1.84 eV (π∗1) e 3.65 eV (π∗2), onde

vemos a estabilização sistemática das ressonâncias induzidas pela presença da micro-

solvatação. As larguras das ressonâncias são 0.20 eV e 0.22 eV, onde observamos
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Figura 6.19: Estrutura do cluster C̄ do sistema T[H2O]6. Os VOs correspondentes aos
estados π∗1 e π∗2, assim como suas energias HF/6-31G*, estão mostrados na esquerda
e direita, respectivamente.
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Figura 6.20: Seção de choque integral para o espalhamento eletrônico elástico pelo
cluster C̄ da T[H2O]6, na aproximação ET. As duas estruturas na curva sólida repre-
sentam as ressonâncias π∗1 e π∗2, 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 C̄ estudados

no caso da U. Apontamos essa incompatibilidade como uma deficiência do cálculo

de espalhamento na aproximação ET, que apesar de qualitativamente correto, não
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se apresentou capaz de descrever as larguras de maneira razoável, e assim não foi

posśıvel compará-las com os dados da T isolada. Melhorias nos cálculos ET podem ser

realizadas no futuro, como aumento de quadratura para a resolução dos elementos de

matriz presentes na expressão funcional da amplitude de espalhamento. No presente,

isso não foi feito por questões de comparação entre os resultados de diferentes sistemas

além de termos evitado mais esforços computacionais.

Se utilizássemos as equações 6.1 e 6.2 para estimarmos as posições das ressonâncias

diretamente dos VOEs, obteŕıamos E
π∗1
ET = 1.84 eV e E

π∗2
ET = 3.62 eV, que são valores

perfeitamente compat́ıveis com os obtidos nos cálculos de espalhamento. Assumimos

portanto que essas regressões lineares, obtidas para a U, podem funcionar bem para

os estados π∗ da T. Resta saber se podemos relacionar as energias ET, estimadas

pelas regressões lineares, com valores estimados ETP pela relação 6.3 (Modelo I) ou

6.4 (Modelo II). Segundo essas relações, as energias das ressonâncias π∗1 e π∗2 estão

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 relação seria checar se a mesma funciona

suficientemente bem para os dados da T isolada. Winstead et al[5] usaram a mesma

estratégia de polarização para realizar os cálculos de espalhamento para a T, e as

energias ETP (ET) das ressonâncias π∗1 e π∗2 reportadas foram 0.3 eV (2.2 eV) e 1.9

eV (4.3 eV). Dessa forma, aplicando a relação 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

razoável para que possamos aplicar os ajustes. Assim, também no caso dos clusters

T[H2O]6, o mapeamento das posições das ressonâncias, diretamente do VOEs, serão

dados pelas equações 6.5 e 6.6 (Modelo I), e 6.7 e 6.8 (Modelo II). A distribuição

térmica dos VAEs, obtidas diretamente da distribuição dos VOEs via equações 6.5

e 6.6 (Modelo I) e equações 6.7 e 6.8 (Modelo II), sobre o conjunto total de 133

configurações descorrelacionadas, estão mostradas na Fig. 6.21. Em contraposição

ao que foi observado para U, observou-se aqui que em ambos os modelos os estados

π∗1 são estados ressonantes em mais de 60% dos agregados - 66% no Modelo I e
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Figura 6.21: Distribuições térmicas de VAEs π∗1 e π∗2 obtidas sobre o conjunto de 133
configurações T[H2O]6 estatisticamente descorrelacionadas à temperatura T = 298 K.
O Modelo I (à esquerda) foi obtido das equações 6.5 e 6.6, enquanto que o Modelo II
(à direita) das equações 6.7 e 6.8.

69% no Modelo II. Os valores médios das distribuições referentes aos estados π∗1 são

assim positivas, e valem respectivamente 91 meV e 108 meV para o Modelo I e para o

Modelo II. Essa diferença entre os resultados é pequena quando comparada às larguras

das distribuições (desvios padrão), cujo valor obtido foi σ = 0.22 eV para ambos os

Modelos. Quanto aos estados π∗2, obteve-se valores positivos de VAEs para toda a

distribuição de agregados - descrevendo ressonâncias, 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 padrão. Vale por

fim notar que as equações 6.5 - 6.8, juntamente com as energias dos orbitais virtuais

mostrados na Fig. 6.5, predizem valores de VAE para o cluster C̄ muito próximos

das médias obtidas.
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Por fim, estudou-se a distribuição térmica das larguras dos estados aniônicos

ressonantes. Na Fig. 6.22 encontram-se quatro panéis, correspondendo às distri-

buições das larguras dos estados π∗1 e π∗2, segundo os Modelos I e II. Novamente,
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Figura 6.22: Distribuição térmica das larguras de auto-ionização (Γ) dos estados
aniônicos π∗1 e π∗2 calculados sobre o conjunto de 133 configurações estatisticamente
descorrelacionadas, à temperatura T = 298 K. Os dois painéis à esquerda e os dois
painéis à direita foram obtidos com os Modelos I e II, respectivamente.

no caso dos estados π∗1, as médias foram obtidas apenas sobre os estados ressonan-

tes da distribuição. Os valores obtidos foram 〈Γπ∗1 〉 = (0.010 ± 0.008) eV (Modelo

I) e 〈Γπ∗1 〉 = (0.010 ± 0.008) eV (Modelo II). Quanto ao estado π∗2, as distribuições

térmicas de larguras são distribuições estritamente positivos. Calculou-se assim os

valores médios e desvios de forma usual, sobre todos os valores das distribuições, e

oobtivemos 〈Γπ∗2 〉 = (0.143± 0.026) eV e 〈Γπ∗2 〉 = (0.126± 0.024) eV para os Modelos

I e II, respectivamente.

Finalizamos aqui a apresentação dos resultados para a timina. O efeito das es-
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tabilizações das ressonâncias π∗ da timina devido à presença do solvente favorece a

captura eletrônica e, como consequência, os processos de DEA em solução. A timina

difere da uracila no que diz respeito aos valores e distribuições das energias, em que

agora cerca de um terço dos clusters admitem o estado π∗1 como ligado. Como dito an-

teriormente, os estados ligados também podem favorecer o processo dissociativo, uma

vez que a captura eletrônica pode formar ânions estáveis com energias vibracionais

suficientes para promover dissociações.

As distribuições térmicas de tempos de vida das ressonâncias podem ser obtidas

diretamente das distribuições térmicas de larguras representadas pelos histogramas

na Fig. 6.22. Se considerarmos, por exemplo, variações dentro do intervalo de ±1σ

nas distribuições das larguras, os tempos de vida correspondentes das ressonâncias π∗1

variam de 36 fs à 330 fs, enquanto que para os estados π∗2 os tempos de vida variam

de 4 fs à 6 fs - em que aqui consideramos os tempos de vida sem considerar relaxação

vibracional.

6.3 Halouracilas

Seguimos agora para o estudo das 5-halouracilas. Como apresentado no caṕıtulo 1,

as halouracilas consideradas possuem um halogênio (F,Cl,Br ou I) ligado ao carbono

C5 ao invés do hidrogênio (no caso da uracila) ou do grupo CH3 (no caso da timina).

Os quatro casos foram considerados.

Observou-se que a presença do halogênio na molécula a torna capaz de admitir um

estado aniônico de caráter σ∗CX, em que X=F,Cl,Br,I, na região de Franck-Condon do

sistema neutro. Esses estados possuem papéis importantes nas propriedades radios-

sensibilizadoras das halouracilas, pois participam do acoplamento π∗/σ∗ na dinâmica

de pré-dissociação - no caso, relativa à eliminação do halogênio. Os estados resso-

nantes das halouracilas em baixas energias foram medidos experimentalmente por

experimentos de transferência eletrônica, e medidas de seção de choque de DEA fo-

ram reportadas para a 5-FU, 5-ClU e 5-BrU[112], todas em fase gasosa. Cálculos de

espalhamento foram realizados para as moléculas isoladas, de forma que os estados
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ligados e as ressonâncias de forma π∗ e σ∗ possuem energias e larguras reportadas

na literatura[4, 9], e no que segue será apresentado um breve resumo dos resultados

obtidos.

No caso da 5-FU, os cálculos de espalhamento realizados com o método SMC

apontam um estado π∗1 fracamente ligado, em -0.09 eV e um estado π∗2 em 1.7 eV.

Na aproximação ET esses mesmos estados aparecem em 1.82 eV e 4.02 eV, respec-

tivamente. Nenhuma assinatura referente ao estado σ∗CF foi observado na seção de

choque.

No caso da 5-ClU observa-se o estado π∗1 ligado em -0.23 eV e o estado π∗2 em 1.63

eV. Esses mesmos estados aparecem na seção de choque ET como estruturas em 1.69

eV e 3.97 eV, respectivamente. Um estado de natureza σ∗CCl foi observado como uma

larga estrutura na seção de choque em torno de 2.54 eV, na aproximação ETP, e 4.8

eV, na aproximação ET.

No caso da 5-BrU observa-se o estado π∗1 ligado em -0.30 eV e o estado π∗2 em 1.50

eV. Esses mesmos estados aparecem na seção de choque ET como estruturas em 1.74

eV e 3.92 eV, respectivamente. Um estado de natureza σ∗CBr foi observado como uma

evidente estrutura na seção de choque em torno de 3.7 eV, na aproximação ET, porém

nenhuma estrutura correspondente pôde ser observada na seção de choque ETP. Kos-

soski et al apontaram o estado σ∗CBr como efetivamente existente, mas obscurecido

pelo seção de choque de fundo. Um fenômeno equivalente ocorreu na descrição ETP

do estado π∗1 do cluster C̄ da U[H2O]6. A estimativa da posição e largura do estado

σ∗CBr foi então realizada a partir de cálculos de espalhamento auxiliares, cada qual

com uma particular polarização, além de um ajuste extrapolado. O resultado obtido

foi uma posição em torno de 0.73 eV.

No caso da 5-IU observa-se dois estados ligados de valência, dentre os quais o

próprio estado σ∗CI. A saber, o estado ligado π∗1 possui uma energia estimada em

-0.35 eV e o estado ligado σ∗CI se encontra em -0.1 eV. A ressonância π∗2 foi observada

em 1.54 eV. Na aproximação ET, os estados π∗1, σ∗CI e π∗2 aparecem em 1.78 eV, 2.1

eV e 3.86 eV, respectivamente.
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Uma das observações que pode ser feita é do efeito de estabilização dos estados

frente à troca do halogênio. De fato, vemos uma estabilização dos estados aniônicos,

em energia, crescente com a massa/número atômico do halogênio. Quando o número

atômico do halogênio cresce (F → I) vemos o estado ligado π∗1 assumir valores cada

vez menores em energia, assim como a ressonância π∗2. O efeito de estabilização nos

estados σ∗ é ainda mais significativo, no sentido que a energia decresce de maneira

muito mais apreciada.

O objetivo dessa etapa do trabalho se dá acerca do estudo do efeito do solvente

nos estados aniônicos dos quatro sistemas, com o uso das mesmas técnicas de micro-

solvatação. Ao que se sabe, não há estudos teóricos sobre estimativas de ressonâncias

e/ou estados ligados de valência do ânion para as halouracilas em solução. Trabalhou-

se nas estimativas das distribuições térmicas de VAEs e larguras, no caso de res-

sonâncias, de maneira análoga ao que foi realizado para a uracila e timina, mostrado

nas seções anteriores.

As geometrias das halouracilas isoladas foram otimizadas no ńıvel B3LYP/aug-

cc-pVDZ. Para o iodo, foi utilizada a base implementada com pseudopotenciais

LANL2DZP-ECP durante a otimização. As simulações MC foram realizadas nas

mesmas condições que nos casos anteriores. Cada uma das moléculas, juntamente

com 1000 moléculas de água, foram inclúıdas na caixa de simulção mantida à tempe-

ratura T = 298.15 K e pressão p = 1.0 atm (ensemble NPT). Novamente, o potencial

de LJ acrescido da interação de Coulomb (equação 5.13) foi empregado para descrever

a interação intermolecular, e os campos de força adotados para o solvente e os solutos

foram, respectivamente, SPC/E e OPLS/CHELPg. As cargas CHELPg dos solutos

foram obtidas através de cálculos single point no ńıvel PCM(água)/MP2/6-31G*. O

conjunto de parâmetros ε e σ para os átomos do soluto são basicamente os mesmos

da uracila e da timina, com exceção do halogênio. O campo de força OPLS para

halogênios em solução aquosa foi parametrizado e os valores utilizados podem ser en-

contrados na referência[113]. Depois de uma termalização de 2×105 ciclos MC, 4×105

ciclos de MC foram simulados para a amostragem em cada uma das quatro simulações.
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Em cada caso, foram impressas 133 configurações estatisticamente descorrelaciona-

das dentre as configurações geradas. A função de descorrelação ajustada foi uma

expressão biexponencial do tipo 5.20 e o critério para o intervalo de descorrelação foi

o mesmo utilizado nos estudos anteriores (C(t) < 13%). As médias obtidas de den-

sidade de massa estão entre 〈ρ〉 = 1.022± 0.007 g/cm3 e 〈ρ〉 = 1.023± 0.007 g/cm3,

as energias internas por molécula estão entre 〈U/N〉 = −35.2 ± 0.08 kcal/mol e

〈U/N〉 = −35.5±0.06 kcal/mol, e as entalpias conformacionais por molécula obtidas

estão entre 〈Hc/N〉 = −11.56 ± 0.07 kcal/mol e 〈Hc/N〉 = −11.54 ± 0.07 kcal/mol.

Todos os valores obtidos são compat́ıveis com o campo de força SPC/E e com as

simulações realizadas para a uracila e timina.

Uma análise da distribuição radial de pares de mı́nima distância nos permitiu

checar a existência da camada de micro-solvatação, presente nos quatro casos, além

de fornecer o número de moléculas de água na camada. As distribuições obtidas foram

análogas às apresentadas para a uracila (Fig. 6.1) e timina (Fig. 6.17), e obtivemos

n = 6 para todos os casos. Analisando as ligações de hidrogênio soluto-solvente

notamos que os quatro sistemas apresentam distribuições similares. Em média, duas

ligações de aceitação, por parte dos solutos, foram observadas em cada oxigênio das

halouracilas, enquanto que uma ligação de doação foi observada em cada hidrogênio

(H-N), totalizando 6 ligações em média. Portanto, lidamos novamente com o caso em

que as 6 moléculas de água na camada de micro-solvatação representam associam-

se a média de ligações de hidrogênio soluto-solvente. Os comprimentos das ligações

de hidrogênio de aceitação e doação são tipicamente em torno de ∼ 1.85 Å, e a

distribuição de valores é relativamente fina em torno desse valor.

Não se observa ligações de hidrogênio nos halogênios, e uma breve discussão sobre

esse resultado pode ser feita como segue. As cargas efetivas dos halogênios aumen-

tam conforme aumentamos o número atômico. Os valores obtidos pelo procedimento

CHELPg, consequentemente utilizados nas simulações, para os átomos F, Cl, Br e

I são respectivamente -0.1644, -0.0848, -0.0485 e +0.1593, e podemos checar que a

sequência respeita a diferença de eletronegatividade dos átomos. Esses valores são
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relativamente baixos, em valores absolutos, o que por si só já justifica a ausência de

ligações de hidrogênio entre os halogênios e o solvente. A Fig. 6.23 mostra um estudo

das distribuições radiais de pares referentes às distânias entre os halogênios, em cada

caso, e os átomos do solvente (hidrogênio e oxigênio). De fato, em nenhum dos casos

observamos estruturas finas em torno de 1.8 ∼ 2 Å, como nas distribuições t́ıpicas

de distâncias O7(1)-H(2) ou H11(1)-O(2), por exemplo. Ao invés disso, observou-se
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Figura 6.23: Os gráficos apresentam a distribuição radial de pares G(r) referentes
às distâncias entre os halogênios, em cada um dos casos 5-XU (X=F,Cl,Br,I), e os
átomos do solvente. Os números (2) entre parêntesis indicam que o átomo pertence
ao solvente.

um primeiro mı́nimo local nas curvas sólidas pretas em torno de 4.6 ∼ 5.2 Å, repre-

sentando a primeira camada de solvatação, externa à camada de micro-solvatação.

Esse valores também se distribuem em ordem crescente com o número atômico do

halogênio, apontando camadas de solvatação maiores, em volume, para halogênios

maiores, em número atômico.

Motivados pela forte correlação entre energias doe VOs correspondentes aos esta-
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dos π∗ e as posições em energia das ressonâncias ET dos agregados, passou-se para um

estudo das distribuições térmicas dos VOEs. No caso das halouracilas, esperaŕıamos

encontrar um orbital virtual HF/6-31G* associado aos estados σ∗CX, além dos orbi-

tais π∗1 e π∗2. Cálculos single point nesse ńıvel 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 descrição dos elétrons

de caroço. O orbital σ∗ pode ser efetivamente observado nas 133 configurações nos ca-

sos de 5-BrU e 5-IU. No caso da 5-ClU o orbital só foi observado em 33 configurações

(∼ 25%), indicando que a combinação de orbitais atômicos que descrevem o VO σ∗CCl

é mais senśıvel à presença e geometria das moléculas de água do que nos casos dos

halogênios mais pesados. No caso da 5-FU o orbital σ∗CF sequer foi observado. Na

Fig. 6.24 exibo as distribuições térmicas dos VOEs, em quatro painéis de histogra-

mas. Os valores médios e desvios padrão de cada uma das distribuições encontram-se

na Tab. 6.2. Para evitarmos confusão com os estados σ∗, a notação para os desvios

Tabela 6.2: Médias e desvios padrão das distribuições 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 estão disposto (segundo bloco).

π∗1 VARπ∗1 σ∗CX VARσ∗CX π∗2 VARπ∗2
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-IU 2.10 0.28 2.47 0.22 3.94 0.36

5-FU (gas) 2.45 - 4.98 - 4.59 -

5-ClU (gas) 2.38 - 4.51 - 4.54 -

5-BrU (gas) 2.38 - 3.92 - 4.53 -

5-IU (gas) 2.41 - 2.60 - 4.55 -

padrão obtidos nessa seção estão indicados por VAR, ao invés da letra grega σ. O

que podemos observar imediatamente é que o efeito da mudança do halogênio de uma

molécula para outra é muito mais apreciativo nos VOEs σ∗ do que nos VOEs π∗, que

parecem ser poucos senśıveis frente a essa alteração.

Assumindo que de fato os VOEs correlacionam bem com os VAEs, tanto pros
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Figura 6.24: Distribuições térmicas das energias HF/6-31G* (HF/LANL2DZP-ECP
para o iodo) dos orbitais virtuais π∗1, π∗2 e σ∗CX, em eV, para cada um dos conjuntos
de agregados de 5-XU[H2O]6, para X=F,Cl,Br,I. O sistema correspondente a dada
histograma está indicado em cada um dos quartro painéis. Os histogramas referentes
às distribuições dos VOEs σ∗CX só estão presentes no caso da 5-ClU, 5-BrU e 5-IU,
enquanto que no primeiro dos três casos o orbital só foi apreciado em 33 configurações.

estados de natureza π∗ quanto σ∗, algumas conclusões 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 distribuições térmicas dos sistemas

micro-solvatados, notamos uma sistemática estabilização dos estados π∗1 e π∗2. Além

disso, não se observa uma diferença significativa entre os VOEs π∗1 e π∗2 quando

mudamos de um sistema para outro. Isso parece ser razoável na medida em que os

orbitais π∗ possuem pouca delocalização sobre os halogênios. No caso dos orbitais σ∗,

observamos uma tendência interessante. Enquanto que o VOE é estabilizado devido
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às águas na 5-BrU e 5-IU, há uma desestabilização no caso da 5-ClU micro-solvatada.

De fato, se considerarmos um intervalo ±2VARσ∗CCl
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 distribuição

térmica. Esse efeito é um pouco mais dif́ıcil de ser entendido, mas uma maneira de

intepretá-lo é notar que devido à faixa de energia em que se encontra o VO em fase

gasosa, além de observar que o orbital possui uma grande densidade eletrônica sobre

os hidrogênios H9 e H12 (aqui estou adaptando a numeração utilizada para a uracila

- ver Fig. 6.2), é razoável esperar que a diagonalização do hamiltoniano eletrônico

contemple um estado σ∗CCl que mistura orbitais das moléculas de água mais próximas.

As energias mais altas dos VOs das águas portanto fazem com que os VOEs σ∗CCl dos

clusters aumentem. Isso não acontece no orbitais σ∗ da 5-BrU e 5-IU, pois eles se

encontram em energias mais baixas e são mais localizados ao longo da ligação C-Br

e C-I, respectivamente, impedindo que essa mistura aconteça.

A seguir investigou-se a existência de agregados 5-XU[H2O]6 representativos, no

que diz respeito aos VOEs e distribuição de ligações de hidrogênio soluto-solvente,

dentre os 133 estatisticamente descorrelacionados, para cada sistema. A tarefa de

identificar tais agregados é mais dif́ıcil nesse caso do que foi para a uracila e timina,

pois agora o cluster deve estar associado a três VOEs simultaneamente. Portanto,

estabelecemos que seria suficiente os VOEs serem compat́ıveis com as médias térmicas

apresentadas na Tab. 6.2 dentro de um intervalo de ±1VAR. Os clusters foram

nomeados C̄ em cada um dos quatro casos e cálculos de espalhamento foram realizados

para cada um deles. A Fig. 6.25 exibe os VOs HF/6-31G* (LANL2DZP-ECP para

o iodo no caso da 5-IU[H2O]6) de cada cluster C̄. No caso da 5-FU, os VOEs π∗1 e π∗2

são respectivamente 2.06 eV e 3.95 eV. No caso da 5-ClU, os VOEs π∗1, σ∗CCl e π∗2 são

respectivamente 2.00 eV, 5.07 eV e 3.78 eV. No caso da 5-BrU, os VOEs π∗1, σ∗CBr e

π∗2 são respectivamente 1.95 eV, 2.57 eV e 3.52 eV. No caso da 5-IU, os VOEs π∗1, σ∗CI

e π∗2 são respectivamente 1.83 eV, 2.33 eV e 3.58 eV.

Em seguida foram realizados os cálculos de espalhamento para os quatro clusters
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5-FU

5-ClU 5-BrU 5-IU

Figura 6.25: Painel de VOs π∗ e σ∗ dos clusters representativos C̄ associados aos
quatro sistemas 5-XU[H2O]6, para X=F,Cl,Br,I, esquematizados em colunas.

selecionados. O uso do método SMCPP para a obtenção dessas seções de choque

representa um grande esforço do ponto de vista computacional, mesmo que na apro-

ximação ET. Os clusters possuem 30 átomos cada, e correspondem a 418 funções

gaussianas primitivas. A Fig. 6.26 exibe as quatro seções de choque integral para

o espalhamento elástico, na aproximação ET. Como pode-se observar facilmente, as

curvas estão sujeitas a inúmeras estruturas espúrias que dificultam sua interpretação,

e consequentemente a descrição das ressonâncias. Mesmo assim, foi posśıvel associar

os estados π∗1 e π∗2 a duas estruturas nas assinaturas das curvas. Na curva 5-FU (pai-

nel superior esquerdo) os estados π∗1 e π∗2 são descritos pelos picos em 1.47 eV e 3.56

eV, respectivamente. Na curva 5-ClU (painel superior direito) os estado π∗1 e π∗2 são

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 σ∗CCl

pela região em energia onde se encontra. O caso da 5-BrU (painel inferior esquerdo)

talvez seja o mais patológico no sentido da contaminação da seção de choque. O

pico em 1.35 eV está associado ao estado π∗1, enquanto que o pico em 3.07 eV está
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Figura 6.26: Seções de choque integral para o espalhamento eletrônico elástico pelos
quatro agregados C̄ dos sistemas 5-XU[H2O]6 (X=F,Cl,Br,I), na aproximação ET.
As duas estruturas em cada curva sólida preta representam as ressonâncias π∗1 e
π∗2. As linhas tracejadas laranjas correspondem a resultados ET para as respectivas
halouracilas em fase gasosa reportados por Kossoski et al[9].

associado ao estado π∗2. Entre 2.5 eV e cerca de 6 eV nota-se um grande número

de pequenas estruturas espúrias e descontinuidades. É posśıvel que uma assinatura

do estado σ∗CBr esteja obscurecida sobre essa região, uma vez que pelas distribuições

térmicas dos VOEs esperaŕıamos esse estado quase degenerado em relação ao π∗2. Por

fim, no caso da 5-IU (painel inferior direito) identificam-se claramente duas estruturas

em 1.16 eV e 3.00 eV, as quais associamos respectivamente aos estados π∗1 e π∗2. Além

disso, vemos uma larga estrutura em torno de 1.75 eV que possivelmente representa

a assinatura do estado σ∗CI. Os resultados para as posições das ressonâncias π∗, assim

como os respectivos resultados em fase gasosa, estão resumidos na Tab. 6.3. Devido

a esse dificuldade para a descrição das ressonâncias, não foi posśıvel assegurar uma

boa descrição das larguras, e por isso limitamos essa etapa a análise das posições.

Por fim, as regressões lineares obtidas na seção 6.1 foram utilizadas para mapear

a distribuição de VOEs em VAEs e larguras de auto-ionização dos estados π∗ das
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Tabela 6.3: Posição das ressonâncias π∗ dos clusters representativos C̄ associados aos
quatro sistemas 5-XU[H2O]6 (X=F,Cl,Br,I), em eV, na aproximação ET. Também
estão dispostos os resultados ET para as ressonâncias π∗ das quatro halouracilas
isoladas, obtidas com o método SMCPP e reportadas por Kossoski et al[9], para
comparação.

π∗1 (gas) π∗1 π∗2 (gas) π∗2
5-FU 1.82 1.47 4.02 3.56

5-ClU 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 ressonâncias para os

clusters C̄ podem ser bem descritos pelo mapeamento. As equações 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 prevê VAEs para os estados π∗1 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-IU, enquanto

que prevê VAEs dos estados π∗2 em 2.12 eV, 2.08 eV, 2.07 eV e 2.09 eV. Já o Modelo

II prevê VAEs para os estados π∗1 em 0.09 eV, 0.03 eV, 0.03 eV e 0.06 eV para a 5-

FU, 5-ClU, 5-BrU e 5-IU, respectivamente, e para os estados π∗2 prevê 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 relação aos valores ETP reportados. Essa

diferença pode ser entendida como uma limitação dos Modelos, que é baseado em

uma regressão linear cujos parâmetros ajustados possuem incertezas consideráveis.

Também vale levar em consideração que os valores ETP publicados empregaram uma

estratégia diferente para polarizar o cálculo de espalhamento. A saber, foi utilizado

o critério energético, similar ao que foi realizado para a 5-OCNU e 5-SCNU (ver

caṕıtulo 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. À luz dessas considerações, conclui-se que para uma

primeira aproximação os Modelos I e II são razoavelmente satisfatórios para prever

VAEs dos estados π∗ das halouracilas micro-solvatadas. Como os Modelos são muito

próximos numericamente, escolheu-se utilizar apenas o Modelo II para a previsão. A
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escolha se dá pelo fato de que a equação 6.4 leva em consideração sistemas além da

uracila.

Na Fig. 6.27 constam oito histogramas associados a distribuições térmicas de

VAEs π∗, sendo dois de cada sistema. Os quatro histogramas relativos aos estados

π∗1 são próximos. Todos eles descrevem um estado π∗1 ligado em pouco mais de 80%

da distribuição, chegando a 86% no caso da 5-IU. Os valores médios obtidos foram

〈VAEπ∗1
〉 = −0.221 ± 0.247 eV para a 5-FU, 〈VAEπ∗1

〉 = −0.195 ± 0.272 eV para a

5-ClU, 〈VAEπ∗1
〉 = −0.180± 0.199 eV para a 5-BrU e 〈VAEπ∗1

〉 = −0.251± 0.284 eV

para a 5-IU. Os valores médios dos estados π∗2 também são comparáveis. Obtivemos

〈VAEπ∗2
〉 = 1.511± 0.274 eV para a 5-FU, 〈VAEπ∗2

〉 = 1.484± 0.284 eV para a 5-ClU,

〈VAEπ∗2
〉 = 1.440±0.203 eV para a 5-BrU e 〈VAEπ∗2

〉 = 1.371±0.286 eV para a 5-IU.

Dessa forma somos capazes de descrever distribuições cujas médias correspondem a

estabilizações sistemáticas dos estados π∗1 e π∗2, quando comparados aos VAEs das

moléculas isoladas. Além disso, todas as distribuições admitem um pequno overlap

em torno de 0.5 eV, sugerindo que a formação do ânion π∗ induzida pela captura

eletrônica pode ser realizada num cont́ınuo de energias. Vale retomar aqui a discussão

sobre experimental publicado por Poštulka et al. [99], que foi citado durante a análise

dos resultados na seção 6.1. O trabalho também reportou sinais de transferência de

energia vibracional mediada pela formação de ânions em clusters de 5-FU[H2O]n e

5-BrU[H2O]n, com n ≤ 7, no qual os elétrons incidentes possuiam um valor fixo

de energia em 1.2 eV. A formação do ânion nessa energia pode ser explicada pelos

resultados apresentados aqui.

O mapeamento das larguras das ressonâncias π∗1, com o intuito de descrever suas

distribuições térmicas, também foi realizado com o uso da relação 6.9. Essa relação foi

obtida através de um conjunto de dados reportados para as ressonâncias π∗ da uracila,

além dos resultados obtidos no presente trabalho. Assumimos que a relação entre

posição e largura das ressonâncias π∗ das halouracilas podem ser também relacionadas

pela mesma expressão, como uma primeira aproximação. A Fig. 6.28 contém oito

painéis com histrogramas referentes a essas distribuições para os quatro sistemas
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estudados. Os valores médios e desvios padrão foram obtidos da forma usual, tendo

o cuidado de considerar apenas as frações ressonantes das distribuições, nos casos

dos estados π∗1. Nesses casos, os valores obtidos foram 〈Γπ∗1 〉 = 7.72± 7.26 meV para

a 5-FU, 〈Γπ∗1 〉 = 6.56 ± 5.77 meV para a 5-ClU, 〈Γπ∗1 〉 = 5.18 ± 5.09 meV para a

5-BrU e 〈Γπ∗1 〉 = 4.59 ± 4.49 meV para a 5-IU. A análise estat́ıstica desses valores

acabam tendo suas limitações, devido ao número reduzido de dados para calcular os

desvios padrão. No caso mais cŕıtico (5-IU) apenas 19 dos 133 agregados apresentam

ressonâncias π∗1. Já para o estudo de larguras das π∗2 obtivemos 〈Γπ∗2 〉 = 0.121±0.029

eV para a 5-FU, 〈Γπ∗2 〉 = 0.118 ± 0.029 eV para a 5-ClU, 〈Γπ∗2 〉 = 0.116 ± 0.024 eV

para a 5-BrU e 〈Γπ∗2 〉 = 0.110± 0.029 eV para a 5-IU.

As distribuições térmicas das larguras de auto-ionização estão associadas a dis-

tribuições térmicas do tempo de vida das ressonâncias. Ao considerarmos tempos

de vida verticais - isto é, desconsiderando relaxação vibracional - e análises baseadas

em intervalos de mais ou menos 1 desvio padrão, temos que os estados π∗1 da 5-FU

micro-solvatada possuem tempos de vida entre 44 fs e 1400 fs (1.4 ps), enquanto que

os estados π∗2 possuem tempos de vida entre 4.4 fs e 7.2 fs. Os estados π∗1 da 5-ClU

micro-solvatada possuem tempos de vida entre 53 fs e 840 fs, enquanto que os estados

π∗2 possuem tempos de vida entre 4.5 fs e 7.4 fs. No caso da 5-BrU, os estados π∗1

possuem tempos de vida distribúıdos entre 64 fs e 7300 fs (7.3 ps), enquanto que os

estados π∗2 correspondem a tempos de vida entre 4.7 fs e 7.2 fs. Por fim, os tempos

de vida dos estados π∗1 da 5-IU micro-solvatada estão entre 72 fs e 6600 fs (6.6 ps),

enquanto que os tempos de vida dos estados π∗2 estão entre 4.8 fs e 8.13 fs. Esses

resultados indicam que os estados π∗1 podem possui tempos de vida verticais muito

longos, na escala de movimento vibracional, chegando a unidades de ps. É claro

que devido ao número reduzido de dados nas distribuições dos estados π∗1, os desvios

padrão são naturalmente mais largos do que usualmente se esperaria, o que implica

que esses intervalos de tempos de vida pode estar superestimado.

Finalizamos aqui a apresentação e análise dos resultados dos efeitos do solvente na

formação de ânions transientes das quatro halouracilas, encerrando assim o caṕıtulo.
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Por ora não temos dados o suficiente para estender a análise para os estados σ∗,

devido ao baixo número de dados reportados na literatura, além da dificuldade na

interpretação desses estados nas nossas seções de choque.
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Figura 6.27: Distribuições térmicas dos VAEs π∗ das quatro halouracilas micro-
solvadas, em eV, segundo o Modelo II, à temperatura T = 298.15 K. As distribuições
foram obtidas sobre o conjunto das 133 configurações estatisticamente descorrelaci-
onadas, em cada caso. A fração de estados ligados descritas pelas distribuições dos
VAEs π∗1 estão indicados em azul.
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Caṕıtulo 7

Métodos teóricos IV: Dinâmica

nuclear dos ânions transientes

Este caṕıtulo inicia a discussão do terceiro e último segmento do trabalho, que diz

respeito ao estudo da dinâmica dos ânions temporários. Nessa etapa discorro sobre o

problema da dinâmica nuclear não-adiabática, amplamente utilizados na descrição de

processos fotoqúımicos e fotof́ısicos, e a adaptação que foi realizada para a descrição

dos TNIs. Em problemas de fotoqúımica, tipicamente temos um sistema inicial-

mente em seu estado fundamental que, uma vez interagido com um fóton, transfere-se

para um estado eletronicamente excitado, porém ainda ligado. Dessa forma, ao usar

métodos usuais de dinâmica de estados excitados para abordar esse tipo de problema

não precisamos nos preocupar com as complicações extras dos ânions transientes.

Contudo, mesmo apesar de todas essas considerações, nós podemos abordar os esta-

dos ressonantes com técnicas de estado ligado, utilizados em qúımica quântica usual,

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

Antes de apresentar o desenvolvimento a respeito dos ânions temporários, apre-

sento na próxima seção a teoria utilizada para descrever a dinâmica não-adiabática,

i. e., a propagação do pacote de ondas nuclear em diferentes estados eletrônicos.

Os estudos foram baseados no ab initio multiple spawning (AIMS), uma técnica de

natureza MQC (clássica-quântica) desenvolvida principalmente pelo grupo do prof.

Dr. Todd Martinez, da Universidade de Stanford. O método simula a dinâmica on-

the-fly dos núcleos, tratados como part́ıculas semi-clássicas, sobre estados eletrônicos

119
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descritos na representação adiabática, de forma que o acoplamento não-adiabático

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

7.1 O método ab initio multiple spawning

O ponto de partida é a equação de Schrödinger não-relativ́ıstica dependente do

tempo,

i~
∂Ψ(r,R, t)

∂t
= Ĥ Ψ(r,R, t), (7.1)

em que Ψ(r,R, t) a função de onda molecular dependente do tempo e Ĥ é o hamil-

toninano molecular total. A solução da equação 7.1 no método AIMS é expressa de

acordo com a expressão de Born-Huang,

ΨAIMS(r,R, t) =
∑
J

ψJ(r|R)χJ(R, t), (7.2)

em que J é ı́ndice do do estado eletrônico adiabático ψJ(r|R), r representa a coleção

de coordenadas eletrônicas e R a coleção de coordenadas nucleares. A expansão

acima é equivalente à expansão de Born-Huang, descrita no apêndice A, mas agora

com a dependência temporal da solução embutida nos coeficientes χJ(R, t). A função

de onda eletrônica é uma auto-função do hamiltoniano eletrônico,

ĤeleψJ(r|R) = εJ(R)ψJ(r|R), (7.3)

e é parametricamente dependente das coordenadas nucleares.

Os coeficientes χJ(R, t) representam as funções de onda nucleares, e a proposta

para essas funções é uma das principais caracteŕısticas do método. χJ é dado pela

combinação linear de todos pacotes de onda que se manifestam sobre o estado eletrônico

J . Cada um desses pacotes são modelados por um produto de gaussianas congeladas,

isto é, de largura fixa, cada qual representando uma das três coordenadas cartesia-

nas (graus de liberdade) de cada um dos núcleos. Em outras palavras, se tivermos

Nnuc núcleos cada pacote de ondas é um produto de 3Nnuc gaussianas congeladas,



121

caracterizando o pacote (do inglês trajectory basis function - TBF). O AIMS propaga

o pacote de ondas nuclear sobre uma determinada superf́ıcie de energia potencial

eletrônica adiabática até o momento onde o mesmo atinge regiões de alto acopla-

mento com outros estados eletrônicos. Enquanto passa por essa região, o pacote se

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

  

Tempo

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

TBFs sobre um dado estado eletrônico J não é um número constante, NJ = NJ(t), e

cada pacote de ondas subsequente é capaz de posteriormente subdividir, e assim por

diante. Dessa forma, a função nuclear χJ é dada por

χJ(R, t) =

NJ (t)∑
j

CJ
j (t)χJj (R|R(t),P(t), γJj , α

J
j ), (7.4)

onde a soma é realizada sobre os NJ existentes no instante t e as funções χJj descreve a

j-ésima TBF sobre o estado eletrônico J . Além disso, essa função é parametricamente

dependente dos parâmetros R(t) e P(t), que representam respectivamente a coleção

de valores médio de posição e momento de cada gaussiana que constitui χJj , ambos
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avaliados em cada instante de tempo. Finalmente, a expressão para χJj é

χJj (R|R(t),P(t), γJj , α
J
j ) = eiγ

J
j × (7.5)

×
3Nnuc∏
η

(
2αJjη
π

)1/4

exp [−αJjη(Rη −R
J

jη(t))
2 + iP

J

jη(t)(Rη −R
J

jη(t))],

em que o ı́ndice η rotula cada uma das coordenadas cartesianas de cada um dos Nnuc

núcleos atômicos. Além disso, as funções dependem de uma fase γJj = γJj (t) e de um

conjunto de parâmetros αJj = (αJj1, ..., α
J
j3Nnuc

) que descrevem a largura associada a

cada núcleos da j-ésima TBF em J . As larguras α são calibradas de maneira a melhor

descreverem o movimento dos núcleos em diferentes tipos de estados eletrônicos.

Enfatizo que para Nnuc núcleos temos 3Nnuc larguras, pois cada núcleo pode se mover

em três direções, o que significa que esses parâmetros podem ser diferentes para

movimentos em direções diferentes de um mesmo núcleo. Essa é uma liberdade útil

em casos delicados mas não exploraremos esse tipo de problema. No presente trabalho

a trinca de larguras de cada núcleo são valores iguais.

Apresento agora a propagação das TBFs. Partindo de uma condição inicial de

posição e momentos dos núcleos, temos apenas uma única TBF em t = 0, em um

dado estado eletrônico definido. Constroi-se a função 7.4 com um único pacote 7.6,

cujos parâmetros R(t = 0) e P(t = 0) devem corresponder à condição inicial. Então

resolvemos as equações clássicas de movimento

∂R
J

jη

∂t
=
P
J

jη

mη

, (7.6)

∂P
J

jη

∂t
= −∂VJJ(R)

∂Rη

, (7.7)

e

∂γJj
∂t

= −VJJ(R) +
3Natom∑

η

(
P
J

jη(t)
)2

2mη

, (7.8)

em que mη é a massa associada ao η-ésimo grau de liberdade e VJJ(R) = εJ(R) é a
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energia eletrônica do estado adiabátio J . O gradiente na equação 7.7 é calculado da

maneira

∂VJJ(R)

∂Rη

=

〈
ψJ

∣∣∣∣∣∂Ĥele

∂Rη

∣∣∣∣∣ψJ
〉
, (7.9)

uma vez que o SCF para o problema eletrônico ψJ é atingida.

Em cada passo da simulação o acoplamento não-adiabático (do inglês non-adiabatic

coupling - NAC) entre os estados eletrônicos para cada uma das TBFs. Há essencial-

mente duas maneiras de definir o NAC. A primeira é através do elemento de matriz

do acoplamento não adiabático (non-adiabatic coupling matrix element - NACME),

que é um vetor dado por

cIJ = 〈ψI |~∇R|ψJ〉 =
〈ψI |~∇RĤele|ψJ〉
VJJ(R)− VII(R)

, (7.10)

que é talvez a definição mais usual. Ao invés disso, foi utilizada uma outra maneira

de defińı-lo, através do acoplamento da derivada temporal (time derivative coupling

- TDC), dado por

dIJ =

〈
ψI

∣∣∣∣ ∂∂t
∣∣∣∣ψJ〉 = Ṙ · 〈ψI |

~∇RĤele|ψJ〉
VJJ(R)− VII(R)

. (7.11)

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

nuclear é dado, naquele instante, na direção do acoplamento, e acaba sendo mais

apropriada. Foi utilizado o TDC nas simulações que serão apresentadas no próximo

caṕıtulo.

Durante a simulação, a cada instante o acoplamento 7.11 foi avaliado para cada

TBF, entre o estado eletrônico em que se encontra e os demais envolvidos na dinâmica.

Detalhadamente, define-se dois valores de corte para serem comparados com o TDC.

O primeiro, menor, define a região de alto acoplamento. Uma vez inserida nessa

região, o passo temporal da simulação diminui, de forma a descrever mais precisa-

mente a propagação e a superf́ıcie de energia potencial. O segundo, maior, define

quando o decaimento passa a acontecer. Os dois valores de corte são definidos antes

da simulação. A amplitude de cada TBF na composição da função de onda nuclear
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é dada pelo coeficiente CJ
j (t) na expressão 7.4. Naturalmente, em t = 0 há uma

única TBF, e portanto seu coeficiente vale 1 nesse instante. Conforme a dinâmica

se desenvolve, ocorre transferência parcial de amplitudes para novas trajetórias que

começam a surgir por divisões. Quando uma condição inicial dá origem a muitas di-

visões, as trajetórias podem acabar tendo coeficientes muito baixos ao final do tempo

de integração da simulação. Define-se assim um valor mı́nimo de corte, cujo qual nos

faz desprezar a TBF cujo coeficiente ao quadrado é menor.

Os valores das amplitudes C’s são propagados através da equação de Schrödinger

dependente do tempo. Durante as regiões de acoplamento, as equações de movimentos

das funções CJ
j (t) podem ser compactadas numa forma matricial do tipo

SĊ = − i
~

(H− Ṡ)C, (7.12)

onde os elementos de matriz são dados por HIJ
ij = 〈χIi |Ĥ |χJj 〉, SIJij = 〈χIi |χJj 〉δIJ e

Ṡ
IJ

ij =
〈
χIi
∣∣ ∂
∂t

∣∣χJj 〉. A integração da equação 7.12 fornece as amplitudes devidamente

normalizadas de cada trajetória em cada instante de tempo, e com isso podemos

avaliar médias de alguns observáveis f́ısicos relevantes. Por exemplo, o valor médio

da população de um certo estado eletrônico I no instante t pode ser escrito como

PI(t) =
1

NCI

NCI∑
M=1

NI(t)∑
k,l

C∗Ik,M(t)CI
l,M(t)SIIkl,M

 , (7.13)

em que a soma interna corre sobre o número total de TBF’s sobre um dado estado

eletrônico I, NI(t), que foram originadas por uma mesma condição inicial, enquanto

que a soma externa corre sobre todas as diferentes condições iniciais, e NCI representa

o quantidade total de condições iniciais. Na equação 7.13, adiciona-se um ı́ndice M

tanto nos coeficientes CI
k,M(t) quanto nos elementos de overlap nuclear SIIkl,M , fazendo

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

A geração de condições iniciais foi baseada na técnica de amostragem de Wigner,

e requer as seguintes etapas. Obtém-se a geometria otimizada associada à condição

inicial. Como estamos concentrados na descrição de um ânion formado pela cap-

tura eletrônica por um sistema inicialmente neutro, a otimização foi realizada para

o sistema neutro. Em seguida realiza-se um cálculo de frequência, no mesmo ńıvel

de teoria da otimização. A amostragem de Wigner usa o cálculo da matriz Hes-

siana para distribuir valores de posição e momento sobre a superf́ıcie de energia

potencial, assumida harmômica quando em torno da geometria de mı́nima energia.

Esse procedimento torna posśıvel associar valores esperados de momento linear para

cada grau de liberdade dos núcleos, sendo posśıvel gerar da ordem de centenas de

condições iniciais. Distribuições como essa requerem a definição de uma temperatura

como parâmetro. Essa temperatura está associada à quantidade clássica de energia

cinética que é atribúıda aos núcleos na aproximação harmônica. A temperatura de

Wigner utilizada no trabalho foi 300 K.

É usual levantar um espectro de absorção óptica em problemas de fotodinâmica,

e assim nos certificar que os estados eletrônicos envolvidos estão sendo bem descritos.

Podemos usar para isso as condições iniciais geradas pela amostragem de Wigner.

Calcula-se a energia de excitação ∆EIL(R) entre os estados eletrônicos I (referência)

e L, assim como a força de oscilador fIL(R) para cada condição inicial, isto é, para

um conjunto de diferentes geometrias {Rk}. A seção de choque de absorção óptica é

calculata com a expressão

σabs(E) =
πe2

2mcε0

Ns∑
L 6=I

 1

NL
p

NL
p∑
k

fIL(Rk)g(E −∆EIL(Rk), δ)

 , (7.14)

em que NL
p indica o número total de condições iniciais, Ns é o número de estados

eletrônicos excitados que estamos utilizando, m é a massa do elétron e g é uma

distribuição Lorentziana em torno de ∆EIL e de largura δ. Novamente, enfatizo

que a seção de choque de captura eletrônica não corresponde a seção de choque de
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absorção óptica. Entretanto, essa expressão será útil para futuros comentários e

comparações.

Todos os cálculos de estrutura eletrônica, gradientes e acoplamentos foram calcu-

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

o código AIMS.

7.2 Adaptação do método AIMS para TNIs e seção

de choque de DEA

A dinâmica dos ânions transientes é um problema de alta complexidade. Como

discutido nos caṕıtulos 1 e 3, ressonâncias de forma podem ser entendidas como a

captura eletrônica em um orbital virtual de valência 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 cont́ınuo as energias dos estados ressonantes

Er não são auto-valores do hamiltoniano eletrônico, mas sim deslocadas, em relação

a pseudo-estados correspondentes, de um quantidade conhecida como energy shift.

Além disso, o acoplamento com o cont́ınuo também se associa a probabilidade de

autoionização, que constitui parte dos maiores desafios na descrição da dinâmica.

Há muitas tentativas para adaptar técnicas usuais de qúımica quântica para tra-

tar estados ressonantes, e possivelmente os principais métodos na literatura são o

método de estabilização baseado em cálculos 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 adaptação para tratar as ressonâncias se

apoie em cálculos de espalhamento obtidos previamente com o SMCPP. Essa etapa

do projeto corresponde ao desenvolvimento de um protótipo. Reitero que adaptar

técnicas de MQC como o AIMS para a dinâmica de ressononâncias requer uma série

aproximações.

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

Kossoski et al.[118]. O estudo realizado focou, entre outros objetivos, na adaptação do
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método Surface Hopping[119] para simular a dinâmica semi-clássica da ressonância

incorporando o tempo de vida. No caso, foi estudado o cloroetano, sistema que

admite uma captura eletrônica dissociativa direta via formação do ânion σ∗CCl. Os

desenvolvimentos teóricos apresentados no artigo citado influenciaram diretamente o

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

O desenvolvimento teórico a respeito da dinâmica dos TNIs se inicia com um

tratamento do acoplamento com o cont́ınuo, representado por Γ, que no geral é uma

função não-local da posição dos núcleos R e da energia de colisão E. O acoplamento

cumpre um papel fundamental na captura eletrônica - amplitude de entrada, durante

a propagação do pacote de ondas nuclear e na ejeção do elétron - amplitude de sáıda.

Como uma abordagem adequada depende de técnicas de espalhamento severamente

custosas, é usual realizar aproximações locais e/ou semi-locais para a função Γ[120].

Na abordagem local, aproxima-se Γ(R, E) para ΓL(R) = Γ(R, Er(R)). Grosso modo,

na troca E → Er(R) admitimos que o valor assumido pela largura Γ é a mesma que

se a energia equivalesse à própria energia da ressonância. Essa descrição acaba sendo

uma boa aproximação para o Γ exato (não-local) caso o mesmo não seja suficiente-

mente largo[108]. Já na abordagem semi-local, admitimos que a largura é uma função

separável da forma Γ(R, E) = g2(R)γ(E). A condição de que, para uma dada geo-

metria nuclear, a aproximação semi-local da largura deve se reduzir à aproximação

local quando E = Er(R) faz com que

Γ(R, E) = ΓL(R)
γ(E)

γ(Er(R))
. (7.15)

Particularmente, alguns trabalhos utilizam aproximações locais para descrever o efeito

da largura na propagação do pacote de ondas e aproximações semi-locais para as am-

plitudes de entrada (captura) e sáıda (ejeção) do elétron[108, 121]. A forma funcional

de γ(E) deve respeitar a lei de Wigner para baixas energias[122], assumindo o com-

portamento do tipo γ(E) ∼ El+1/2, onde l é o maior número quântico de momento

angular que contribui para o espalhamento, no sentido da decomposição em ondas

parciais. Assim assumimos a forma γ(E) = AE1/2 para processos de baixas energias
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(onda s), e a expressão para a aproximação semi-local fica

Γ(R, E) = ΓL(R)

(
E

Er(R)

)1/2

, (7.16)

agora dependendo apenas de um modelo mais espećıfico para ΓL. A aproximação local

é tipicamente modelada de uma forma simples, como por exemplo sendo linearmente

proporcional à energia da ressonância, observando que a mesma deve ir a zero para

Er = 0. No nosso caso, como o modelo foi aplicado ao estudo da 5-BrU, a forma

adotada para a aproximação local foi inspirada na relação energia-largura ajustada

no caṕıtulo 6 (eq. 6.9), em que ΓL(R) = αEr(R)b, onde o b utilizado é 1.301 e α

é ajustado de modo que a expressão deve ser capaz de descrever a mesma relação

energia-largura obtida com o SMC. É nesse ponto que os cálculos de espalhamento

são relevantes. Vale esclarecer que a relação energia-largura depende da natureza

do estado com que lidamos. Duas ressonâncias de caráteres distintos (π∗ e σ∗ é

um exemplo imediato) não possuem larguras iguais em energias iguais. Assim, o

parâmetro α deve ser calculado de forma adequada para a ressonância em questão.

Com as aproximações para Γ, o primeiro passo é tratar da captura eletrônica. Nas

simulações processo de captura ocorre pela molécula neutra numa dada geometria R0,

que será assim denotada por ser a condição incial da dinâmica no espaço de posições

nucleares. A seção de choque do processo deve seguir a mesma ideia da eq. 7.14,

referente à absorção óptica. Entretanto, como não há análogo imediato do termo fIL

para o caso da captura eletrônica, trabalharemos com uma distribuição Lorentziana

normalizada do tipo1

fl(R0, E) =
1

π

η(R0, E)/2

(E − Er(R0))2 + (η(R0, E)/2)2 , (7.17)

em que a função η(R0, E) carrega implicitamente a f́ısica do acoplamento cont́ınuo

1O subscrito l é responsável apenas por explicitar a forma Lorentziana da função.



129

→ ressonância e é dada por

η(R0, E) = η
γ(E)

γ(Er(R0))
= η

(
E

Er(R0)

)1/2

, (7.18)

com η uma constante a ser modelada. Nessa abordagem, a seção de choque de captura

eletrônica pode ser interpretada como proporcional ao produto Γ(R0, E)fl(R0, E).

Nota-se que devido à forma funcional de γ(E) a função 7.17 já está automati-

camente normalizada independente de η e R0. Caso tivéssemos adotado um outro

modelo para γ, uma constante de normalização se faria conveniente. Os cálculos

realizados para a determinação do parâmetro η estão apresentados na seção de resul-

tados.

O segundo passo diz respeito à probabilidade de auto-ionização. Depois de for-

mada, a ressonância pode decair via devolução do elétron para o cont́ınuo. Nesse

contexto é conveniente trabalhar com a probabilidade de sobrevida, Psv, ao invés da

probabilidade de auto-ionização. A quantidade Psv mensura a probabilidade da res-

sonância sobreviver ao processo de auto-ionização e é uma função decrescente do

tempo. Podemos constrúı-la de uma de uma maneira heuŕıstica, partindo da ideia de

que, a núcleos fixos, a probabilidade de uma ressonância não decair via auto-ionização

é2

Psv(t) = exp

[
−Γ

~
t

]
→ exp

[
−ΓL(R)

~
t

]
, (7.19)

onde assumo que t = 0 é o instante em que a ressonância é formada. Acontece que no

caso dinâmico (R = R(t)) a função ΓL(R(t)) é atualizada a cada geometria acessada,

de forma que a expressão 7.19 deve ser alterada para

Psv(t) = exp

[
−1

~

∫ t

0

ΓL(R(t′))dt′
]
. (7.20)

Em dinâmicas não-adiabáticas o sistema pode sofrer um decaimento interno en-

tre dois estados eletrônicos, mediado pelo acoplamento TDC. Caso esse decaimento

ocorra num determinado instante t̄, a função Psv(t) após o decaimento é fatorada, de

2Já deixo indicado que utilizaremos a aproximação local de Γ para o cálculo de Psv.
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forma que

Psv(t) = exp

[
−1

~

∫ t̄

0

ΓL(R(t′); a)dt′ − 1

~

∫ t

t̄

ΓL(R(t′); b)dt′

]
= Psv(t; a)Psv(t− t̄; b),

(7.21)

onde os ı́ndices a e b indicam o Γ local em cada uma das ressonâncias. Na metodologia

AIMS, uma condição inicial j (caracterizada pelo par (Rj
0,P

j
0)) pode dar origem a

várias TBFs, como discutido na seção anterior. Como as TBFs traçam caminhos

distintos, ao final da simulação (t = tfinal) associamos uma probabilidade de sobrevia

a cada uma delas, a qual denotaremos por P
nj
sv (tfinal). Nessa notação, o ı́ndice nj

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

O último passo é a obtenção da seção de choque de DEA propriamente dita. A

expressão de trabalho utilizada é, em unidades atômicas (a2
0),

σDEA(E) =
π

NCIE

NCI∑
j=0

Γ(Rj
0, E)fl(R

j
0, E)℘j, (7.22)

em que o termo ℘j é dado por

℘j =

Nj
TBF∑

nj=1

anjP
nj
sv (tfinal), (7.23)

onde anj é a população (módulo do coeficiente ao quadrado) da trajetória nj, N
j
TBF

denota o número total de TBFs da j-ésima condição inicial e os coeficientes das TBFs

de uma particular condição inicial estão devidamente normalizados. Explicitando a

aproximação local da largura, a expressão final para a seção de choque é

σDEA(E) =
π

NCI

√
E

NCI∑
j=0

ΓL(Rj
0)fl(R

j
0, E)√

Er(R
j
0)

Nj
TBF∑

nj=1

anjP
nj
sv (tfinal)

 . (7.24)

O maior cuidado que devemos tomar ao usar a expressão 7.24 é a restrição sobre

a soma entre colchetes, caso o sistema admita mais de um canal dissociativo. Se

estivermos interessados no estudo de uma particular dissociação AB− → A + B−, a
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soma deve ser restrita às TBFs que contemplam esse processo.

Algumas considerações

Nas simulações AIMS, escolhe-se de antemão os estados eletrônicos envolvidos. Em

geral para descrever processos complicados em energias mais altas esse número pode

ser grande, porém em um grande número de processos esse número varia entre 2

e 3. A escolha do ńıvel de teoria para resolver o problema eletrônico é um fator

importante para a simulação, pois ele deve ser suficientemente capaz de descrever

as energias e os caráteres dos estados eletrônicos de interesse. O método também

deve ser capaz de descrever acoplamentos não-adiabáticos entre estados eletrônicos

e intersecções cônicas /cruzamentos evitados (do inglês avoided crosings). Métodos

baseados em teoria da resposta linear como os baseados em DFT dependente do

tempo (TDDFT), por exemplo, não são apropriados, pois tratam não tratam em

pés de igualdade o estado de referência dos demais, de certo que em processos fo-

toqúımicos de moléculas neutras de camada fechada, não são capazes de descrever

acoplamentos do tipo S0/S1. Por outro lado, como a simulação exige o cálculo de

energias, gradientes e acoplamentos em cada passo da dinâmica, não seria praticável

utilizar métodos mais sofisticados, devido ao custo computacional. Adotamos as-

sim métodos baseados na teoria do espaço ativo completo (do inglês complete active

space - CAS). Particularmente, foi utilizado o FOMO-CASCI (fractional occupiancy

molecular orbital-complete active space - configuration interaction), método que nos

últimos anos vem se mostrando uma boa escolha para tratar esse tipo de problema.
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Caṕıtulo 8

A dinâmica dos ânions 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 dissociações induzidas pela captura eletrônica em diferentes energias do

feixe de elétrons incidente, sendo o ânion Br− o fragmento mais abundante. Observa-

se um conjunto de três finas estruturas entre 0 eV e ∼ 0.3 eV nos canais de eliminação

de (U-H)− e de Br−, as quais podem ser atribúıdas a ressonâncias vibracionais de

Feshbach (FVR). Também observamos uma fina estrutura próxima a ∼ 0 eV no

canal da formação do ânion 5-BrU−. Além dessas estruturas em baix́ıssimas energias,

observa-se uma estrutura em 1.5 eV no canal de eliminação do radical (U-H)−, que

pode ser atribúıda a formação de uma ressonância. No canal de eliminação de Br−

observa-se uma estrutura também em torno de 1.4 ∼ 1.5 eV, cujo sinal é mais intenso

quando comparado à eliminação de (U-H)−.

Os picos em 1.4 ∼ 1.5 eV nos sinais experimentais de DEA correspondem a

dinâmicas dissociativas mediadas pela formação da ressonância π∗2 do ânion 5-BrU,

e o objetivo dessa etapa é aplicar o método apresentado no caṕıtulo anterior para

tentar descrever o TNIs π∗2. Sob o ponto de vista teórico, cálculos de espalhamento

foram realizados e ressonâncias de forma da 5-BrU foram caracterizadas por Kossoski

133



134

et al.[9]. Os autores apontam a existência de um ânion ligado de valência (π∗1) em

torno de −0.3 eV, um estado fracamente ligado por dipolo (DBS) entre −71 meV

e −42 meV, e três ressonâncias de forma. A ressonância σ∗CBr foi estimada em 0.73

eV, a ressonância π∗2 foi estimada em 1.5 eV e a ressonância π∗3 se encontra em torno

de 4.45 eV. A comparação entre as estimativas teóricas e as estruturas na seção de

choque de DEA propõe que o mecanismo indireto - captura eletrônica na ressonância

π∗2 seguida de um acoplamento π∗2/σ∗CBr - é capaz de induzir a eliminação do Br/Br−

de forma mais eficaz que o mecanismo direto - captura eletrônica na ressonância σ∗CBr

seguida de uma dissociação. Segundo as larguras de autoionização reportadas, os

estados σ∗CBr e π∗2 possuem tempos de vida verticais - isto é, sem considerar relaxação

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 relaxação vibiracional tende

a estabilizar a ressonância, diminuindo a probabilidade de autoionização. Porém,

ainda assim o tempo de vida do estado σ∗ é muito curto, podendo por si só explicar

a ausência de sua assinatura no mecanismo dissociativo direto.

Um aspecto intrigante a respeito do espectro de DEA da 5-BrU é a ausência

de sinal referente à eliminação de hidrogênio. Apesar do papel questionável desse

processo em fase condensada, a quebra da ligação N1-H em bases pirimid́ınicas 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 eliminação

de hidrogênio fosse mediada pelo acoplamento da ressonância π∗2 com um estado de

caráter antiligante ao longo da ligação N1-H. O limiar energético de dissociação dessa

fragmentação, segundo cálculos G4MP2, está em torno de 0.52 eV, sendo dessa forma

um canal aberto na energia da ressonância π∗2. Entretanto, como mencionado, não se

observa um sinal correspondente.

Dito isso, o objetivo principal é a simulação da dinâmica do estado transientes

π∗2, ressonâncias de forma, onde buscou-se reproduzir os resultados experimentais.

Para descrever os picos próximos a 0 eV seria preciso um modelo para as FVRs. No

entanto, como esses estados estados correspondem a uma estrutura vibracional do
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ânion ligado, o tratamento não é posśıvel com a progação clássica ou semi-clássica do

pacote de ondas nuclear. Ainda não há, até onde conhecemos, maneira de incorporar

diferentes estados do espectro vibracional (quântico) na amostragem de condições

iniciais (clássica). Por esse motivo a dinâmica desses estados não foi abordada no

trabalho.

8.1 Alguns cálculos e modelagens preliminares

Os quatro estados envolvidos são as três ressonâncias do ânion, π∗1, σ∗CBr e π∗2, além

do estado fundamental do neutro. Como os estados do ânion são sistemas de camada

aberta, me referirei a eles como D0, D1 e D2 (dubletos), respectivamente. O estado

fundamental do neutro é um singleto de camada fechada, e por sua vez será referido

como S0. Os cálculos baseados no método SMC descrevem energias compat́ıveis com

excitações de 1.03 eV (π∗1 → σ∗CBr) e 1.80 eV (π∗1 → π∗2).

A geometria da 5-BrU neutra foi incialmente otimizada no ńıvel DFT/B3LYP/aug-

cc-pVDZ, e a resolução da matriz Hessiana, no mesmo ńıvel de cálculo, permitiu que a

amostragem de Wigner fosse realizada. O método FOMO-CASCI/6-31G* foi testado

antes da simulação, e há praticamente duas justificativas para o uso da base compacta

6-31G*. A primeira é que essa base é capaz de descrever orbitais de valência π∗ e

σ∗ associados às ressonâncias. Outro motivo é a facilidade computacional. Como já

mencionado, é importante estabelecer um ńıvel de teoria sob o qual a realização de

muitos cálculos seja praticável. Em unidades atômicas, a temperatura FOMO utili-

zada é de 0.2. O método FOMO-CASCI, juntamente com a base compacta, descreve

os estados σ∗CBr e π∗2 em energias ∼ 1.30 eV e ∼ 2.50 eV, respectivamente, em relação

à energia do estado fundamental π∗1. Os caráteres dos orbitais SOMO dos estados

podem ser conferidos no painel da Fig. 8.1. Os valores das energias de excitação

são relativamente comparáveis com os descritos pelas técnicas de espalhamento. A

diferença entre as ressonâncias, obtida em 1.2 eV, pode ser comparada com a di-

ferença correspondete de ∼ 0.8 eV obtida com o SMC. A compatibilidade é ainda

mais justificável se observarmos que o cálculo foi realizado com um espaço ativo bem
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(a) (b) (c)

Figura 8.1: Orbitais SOMO/FOMO-CASCI/6-31G* associados aos estados (a) π∗1,
(b) σ∗CBr e (c) π∗2 do ânion 5-BrU−, na geometria otimizada da molécula neutra. Os
orbitais foram gerados com o isovalor 0.4.

reduzido, tanto no número de orbitais quanto no número de elétrons, e dessa forma

a energia de correlação é subestimada, em módulo, e as energias dos estados estão

também superestimadas em torno de 0.5 ∼ 0.6 eV.

Superf́ıcies de energia potencial (SEP) adiabáticas dos três estados do ânion foram

levantadas com o mesmo ńıvel de teoria em função da coordenada reativa definida

como a comprimento da ligação C-Br (Fig. 8.2). As geometrias utilizadas para o

levantamento das curvas foram parcialmente otimizadas, considerando a distância

C-Br como fixa nos pontos mostrados no gráfico. Como estamos lidando com estados

eletrônicos adiabáticos, o caráter das estruturas eletrônicas não se preservam, no

geral. Ao invés disso, o caráter acaba sofrendo alterações essencialmente quando

o pacote de ondas nuclear atravessa uma região de acoplamento ou um estado de

transição. Na região de Franck-Condon da 5-BrU neutra os estados D0, D1 e D2

correspondem aos estados π∗1 (ligado), σ∗CBr e π∗2 (ressonantes). Uma análise imediata

da Fig. 8.2 nos leva a supor a existência de uma intersecção D2/D1 próximo a

região de Franck-Condon do neutro (RCBr ∼ 1.9 Å), particularmente próximo a

RCBr ∼ 1.7 Å. Isso sugere que a ressonância π∗2 pode decair via transição D2→ D1 em

intervalos de tempo muito curtos (de unidades à poucas dezenas de fs), dependendo
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Figura 8.2: SEPs adiabáticas do estado fundamental D0 (vermelho) e dos dois pri-
meiros estados excitados D1 (verde) e D2 (azul) em função da distância C-Br. As
curvas foram levantadas no ńıvel FOMO-CASCI(3,4)/6-31G*.

das condições iniciais. Sobre o decaimento D1 → D0, não foi posśıvel identificar com

clareza uma região de posśıvel intersecção cônica nessa projeção das SEPs, indicando

a necessidade da modificação de outros graus de liberdade para que o sistema a

atinja. Entretanto, uma análise cuidadosa dos orbitais SOMOs ao longo das curvas

mostra uma transferência de caráter σ∗CBr do estado adiabático D1 para D0 a partir

de RCBr ∼ 2.2 Å, na região onde o estado fundamental passa ser antiligante ao longo

dessa ligação.

Vale lembrar que as energias das ressonâncias E
π∗2
r e E

σ∗CBr
r não correspondem

às energias de excitação do ânion, mas sim às energias dos estados excitados do

ânion com relação ao estado fundamental do neutro. Os valores foram calculados

em conjunto a estimativas da energia de ligação do ânion ligado (do inglês, vertical

binding energy - VBE). Em outras palavras, estima-se a energia do estado ligado do

ânion (π∗1) com relação ao estado fundamental do neutro, e a esse valor soma-se as

energias de excitação FOMO-CASCI/6-31G*. Houve a necessidade de se trabalhar

com dois ńıveis de teoria, pois o FOMO-CASCI descreve o estado π∗1 como uma
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ressonância na geometria de equiĺıbrio. Após uma investigação metodológica e de

funções de base, concluiu-se que a teoria que mais se aproximou das relações entre

as energias dos ânions e do neutro S0 foi o método baseado em DFT ω-PBE/aug-cc-

pVDZ usando o parâmetro de correção ω = 0.4 (VBE = −0.30 eV).

Das 300 configurações geradas pela amostragem de Wigner, 21 foram seleciona-

das aleatoriamente para as simulações AIMS. Esse número aparentemente baixo é

justificado a posteriori, e o argumento se baseia no número de TBFs geradas, que

acaba por ser razoável no contexto de dinâmicas MQC não-adiabáticas (da ordem

de ∼ 100). Cálculos das energias E
π∗2
r foram feitos com o intuito de obter um valor

razoável para o parâmetro η (equação 7.18). Na Fig. 8.3 apresento as distribuições

fl para as 21 geometrias selecionadas, nos painéis à esquerda, e a soma normalizada,

à direita, para η = 0.5, 0.4, 0.3, 0.2. O alargamento das distribuições com o aumento

do valor η é viśıvel. Além disso, vemos que para distribuições finas (η = 0.2, 0.3)

ocorre o surgimento de algumas estruturas na distribuição da soma, o que poderia

levar a estruturas com comportamentos similares na seção de choque de DEA. O

valor utilizado foi 0.4.

8.2 Resultados da dinâmica

A primeira parte da dinâmica AIMS foi realizada sem levar em conta o tempo

de vida de autoionização. O tempo total de integração das equações de movimento

foi definido como 390 fs, e na Fig. 8.4 disponho um painel esquemático útil para

ilustrar como uma única condição inicial pode dar origem a várias TBFs ao longo da

simulação, até o instante final. O número de TBFs ao final desse exemplo foi seis, e

chamo a atenção para os últimos decaimentos das TBFs mostradas na parte superior

do painel. O fato dos decaimentos não resultarem na divisão da TBF anterior, e

sim apenas uma transferência da população para o estado eletrônico abaixo, mostra

que as amplitudes das TBFs não indicadas são pequenas o suficiente para serem

desprezadas. O valor de corte para desprezar uma TBF resultante de uma divisão

foi 10−5, e a todo momento que uma TBF é desprezada as TBFs sobreviventes têm
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Figura 8.3: Painéis das distribuições Lorentzianas fl(R
j
0, E) obtidas para as 21 con-

figurações, à esquerda, e as respectivas somas normalizadas, à direita. Os valores do
parâmetro η estão indicados em cada caso.

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

nota-se que as regiões de acoplamento são atingidas em tempos da ordem de poucas
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dezenas de fs.

t=24.5 fs

t=28.2 fs

t=31.5 fs

D0

D1/D0

D2/D1

D2

t=0 fs

D1/D0

t=47.0 fs

D2/D1

D0

t=48.4 fs

D1/D0 D0

D1 D0

D1 D0

D2 D1 D0

Figura 8.4: Painel esquemático da propagação e divisões (spawnings) da função de
onda nuclear referente a uma única condição incial. Inicialmente (t = 0) a função
de onda nuclear era dada por um único pacote de onda sobre o estado eletrônico D2

(π∗2). A primeira divisão da TBF ocorre em cerca de t = 24.5 fs e corresponde a
um decaimento D2 → D1 (acoplamento π∗2/σ

∗
CBr). Seguindo adiante, podemos acom-

panhar duas TBFs percorrendo caminhos independentes e atingido regiões de dife-
rentes acoplamentos. Nesse exemplo, há divisões em 28.2fs (acoplamento σ∗CBr/π

∗
1),

32.5fs (acoplamento σ∗CBr/π
∗
1), 47.0fs (acoplamento π∗2/σ

∗
CBr) and 48.4fs (acoplamento

σ∗CBr/π
∗
1).

O critério estabelecido para caracterizar a dissociação corresponde ao valor limiar

3.3 Å para o comprimento da ligação, e três das seis TBFs resultantes da rodada

mostrada na Fig. 8.4 apresentam eliminação de Br−. Todas as três dissociações

mencionadas ocorrem uma vez que o pacote de onda já encontra-se no estado D0.

Como mencionado acima, uma coleção de 21 condições iniciais foi selecionada, e

ao final das 21 rodadas obtivemos 122 trajetórias - uma média de 5.81 TBFs por

condição inicial. A população de TBFs, devidamente normalizada, foi estudada com

a equação 7.13 e o resultado pode ser observado no gráfico da Fig. 8.5. Na figura, as



141

  

t (fs)

P
o
p
u
la
çã

o

D0
D1
D2
Total

Figura 8.5: População PI(t) dos estados eletrônicos I = 0, 1, 2 obtidos sobre as 122
TBFs originadas a partir de 21 condições iniciais. O ponto de partida das TBFs
iniciais foi o estado D2 (curva azul), e pode-se observar a maneira como a população
é transferida para os estados D1 (verde) e D0 (vermelho). As linhas mais finas repre-
sentam a evolução das populações de cada condição inicial, enquanto que as linhas
grossas (uma de cada cor) mostram a média obtida diretamente da equação 7.13.

linhas mais estreitas correspondem a diferentes condições iniciais, enquanto que as três

linhas grossas correspondem a médias sobre todas elas. Com ajustes exponenciais,

obteve-se um tempo de vida do estado D2, frente ao decaimento, de τ2 = 38.7 fs,

enquanto que o aumento da população em D0 ocorre em uma escala de tempo t́ıpica

de τ0 = 56.8fs.

Explorando os resultados observamos que 76 das 122 trajetórias contemplam a

eliminação de Br ou Br−, e interpretando o quadrado das amplitudes de cada uma

delas como probabilidade, reportamos uma probabilidade de dissociação do Br neutro,

ou (U-H)− de 26% contra 40% para o Br−. O gráfico da Fig. 8.6 apresenta o valor

da coordenada reativa RCBr de cada trajetória em função do tempo. É posśıvel notar

que a dissociação do halogênio não ocorre imediatamente após o decaimento para o
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Figura 8.6: Análise dos valores da coordenada reativa RCBr em função do tempo para
cara trajetória. As cores indicam o cada estado eletrônico em que se encontram a
TBF.

estado D0. De fato, a interpretação é que parece não haver uma preferência para que a

velocidade da coordenada reativa esteja significativamente ao longo da propria ligação

no instante do decaimento. Isso ocasiona a formação do ânion ligado D0 quente, no

sentido vibracional, que ruma à dissociação estocasticamente. Em outras palavra,

uma vez que o decaimento para D0 acontece, a energia eletrônica que é transferida

para os graus de liberdade vibracionais faz com que o ânion permaneça relaxando

até, eventualmente, dissociar.

A análise seguinte é sobre a eliminação do hidrogênio (H-N1). Na Fig. 8.7 mos-

tramos um gráfico equivalente ao da Fig. 8.6, porém agora lidamos com a distância

da ligação N1-H como coordenada reativa. O caráter antiligante do estado σ∗ ao

longo da ligação N1-H já foi discutido anteriormente. Segundo nossos resultados,

predizemos uma probabilidade menor do que 3% para a eliminação de hidrogênio do

ânion π∗2. A baixa probabilidade pode ser usada como um novo argumento a favor
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Figura 8.7: Análise dos valores da coordenada reativa RN1H em função do tempo para
cara trajetória. As cores indicam o cada estado eletrônico em que se encontram a
TBF.

da ausência do sinal.

Uma vez que as dinâmicas foram realizadas, passamos para a análise das proba-

bilidades de sobrevidas das trajetórias frente a auto-ionização. Como detalhado no

caṕıtulo anterior, nosso modelo admite que a correção associada ao acoplamento com

o cont́ınuo seja feita em paralelo. Os cálculos de espalhamento auxiliares fornecem a

a expressão para a aproximação local ΓL, e os valores usados referem-se ao trabalho

[9]. Na Fig. 8.8 estão dispostas as evoluções das energias das ressonâncias, assim

como o ΓL para uma TBF. Nesse exmplo, o sistema foi rapidamente submetido a

uma conversão interna (∼ 10 fs) π∗2 → σ∗CBr, que por sua vez ruma rapidamente a

dissociação. Naturalmente, as trajetórias que sofrem dissociações rápidas são as que

mais contribuem para a seção de choque de DEA, devido aos valores relativamente

baixos da integral de ΓL sobre seus valores positivos. Isso significa que apesar da Fig.

8.6 mostrar que as dissociações não acontecem necessariamente rápido, as trajetórias
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que resistem à conversão interna por mais tempo praticamente não sobrevivem à

auto-ionização. Os valores das probabilidades de sobrevida das 122 trajetórias nes-

Figura 8.8: Evolução temporal das energias e larguras dos estados D1 e D2 ao longo
da dinâmica de uma trajetória. As geometrias inicial, durante o acoplamento e a em
t = 20 fs estão 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 D2 passa a ser um estado ligado.

ses casos chegam a valores tão próximos de zero quanto 10−35, enquanto que para

trajetórias que dissociam em poucas dezenas de fs esse valor pode chegar a ∼ 10−2.

As seções de choque de DEA foram calculadas através da equação 7.24 uma vez

que todas as probabilidades de sobrevida foram avaliadas. As curvas obtidas estão

dispostas na Fig. 8.9, e os resultados experimentais publicados por Abdoul-Carime et

al.[11] estão mostrados para comparação. As medidas experimentais em questão são

contagens de fragmentação aniônica em função do elétron incidente, e a comparação
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direta com seção de choque de DEA pode ser complicada, pois a correspondência 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 interpretação. 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 diferença de 3 a 4 vezes em magnitude. As energias dos picos nas

curvas obtidas para σDEA dos canais Br− (1.42 eV) e Br neutro (1.43 eV) estão em

ótimo acordo com os reportados experimentalmente (1.4 eV).
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Figura 8.9: Seções de choque de DEA para os canais dissociativos Br− (à esquerda),
(U-H)− (ao centro) e H (à direita). As curvas do nosso modelo foram obtidas da
expressão 7.24. Os resultados experimentais[11] para a dissociação do Br− e (U-H)−

estão dispostos para comparação em seus respectivos painés.

Contudo, nosso modelo prevê uma seção de choque relativamente alta para eli-

minação de hidrogênio em 1.63 eV, contrariando todos os trabalhos experimentais

sobre o sistema. Por outro lado, a análise feita anteriormente sobre as probabilidades

de dissociação a partir das populações mostra um percentual menor que < 3% para
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dissociação de H sem levar em conta o tempo de vida de autoionização. Ou seja,

a curva obtida não é razoável, e isso pode ser entendido através de dois fatores. O

primeiro, e principal, é que a eliminação de hidrogênio requer a formação do ânion

de caráter σ∗NH a partir de algum instante da dinâmica. No nosso modelo, atribui-se

ao estado eletrônico uma largura correspondente ao seu caráter adiabático (valor de

J , que por sua vez pode assumir 2,1 ou 0), assumindo que uma vez estando em D1

a largura se relaciona com a energia de maneira análoga ao estado σ∗CBr. Porém,

é razoável esperar que o ânion σ∗NH possua larguras tipicamente maiores que as do

ânion σ∗CBr, e como vimos uma grande sensibilidade da seção de choque de DEA com

a probabilidade de sobrevida, isso faz com que a seção de choque para esse canal

deva ser significativamente inferior à apresentada na Fig. 8.9. Além disso, um se-

gundo fator diz respeito ao número de trajetórias simuladas. De fato, uma análise

das TBFs responsáveis por essa seção de choque de DEA aponta 1 (uma) trajetória

em espećıfico 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

à dissociação do hidrogênio, e finalizou a simulação com uma população de 0.94, fa-

zendo com que a seção de choque tenha esse comportamento inesperado. Uma grande

amostragem de TBFs e seus respectivos tempos de vida certamente contribuiria para

que esse tipo de evento seja cada vez menos relevantes, do ponto de vista estat́ıstico.

Apesar desse aspecto, a conclusão geral sobre o trabalho é positiva e promissora. As

correspondências com os resultados experimentais são valiosas para trabalharmos em

melhorias na descrição do problema.



Caṕıtulo 9

Conclusões

O trabalho foi dividido em três problemas e, apesar das principais análises e con-

clusões terem sido discutidas em cada um dos caṕıtulos, aqui faço uma breve śıntese

das realizações.

A primeira parte do projeto foi o estudo dos ânions transientes da 5-OCNU e

5-SCNU, apontadas como posśıveis novos candidatos a radiossensibilizadores. Pri-

meiramente, o trabalho contribui de forma inédita para a investigação teórica de

posśıveis novos candidatos a radiossensibilizadores que foram pouco explorados ex-

perimentalmente. Juntamente com cálculos baseados em técnicas de estado ligado,

as caracterizações das ressonâncias com técnicas de espalhamento, combinadas com

estimativas de limiares de dissociação, formam um protocolo para o estudo de novos

sistemas. Especificamente, obtivemos um espectro rico de estados para ambos siste-

mas, contemplando três ressonâncias de caráter π∗ sobre o anel e duas ressonâncias

π∗CN sobre os substituintes XCN (X=O,S), além da ressonância σ∗SCN no caso da 5-

SCNU. Uma conclusão interessante é que as ressonâncias π∗ localizadas sobre o anel

não misturam consideravelmente com as ressonâncias localizadas sobre o grupo XCN,

e enquanto os estados π∗ sobre o anel são muito similares nos dois casos, a ressonância

localizada sobre o grupo XCN da 5-SCNU possui um caráter h́ıbrido π∗CN,1/σ
∗, em

contraposição à 5-OCNU.

A partir da análise do caráter dos orbitais virtuais responsáveis pela captura

eletrônica em cada ressonância de forma observada, foi posśıvel inferir reações dis-
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sociativas prováveis de serem observadas experimentalmente. Conclúımos que a eli-

minação de H é uma reação provável no caso da 5-OCNU. Para a 5-SCNU, esse canal

não é claro, uma vez que o orbital virtual antiligante ao longo da ligação NH pos-

sui um caráter h́ıbrido σ∗SCN/σ
∗
NH. Para os canais de DEA envolvendo a eliminação

dos substituintes XCN, observamos um comportamento oposto. O caráter das res-

sonâncias π∗CN,1/σ
∗ e σ∗SCN devem promover de forma eficiente a quebra das ligações

C5-S e S-C na 5-SCNU. Para a 5-OCNU, a ausência de uma ressonância antiligante

com densidade significativa sobre o grupo OCN, além de observarmos pouca mistura

σ∗ e π∗CN, nos faz concluir que esse processo é menos eficiente do que na 5-SCNU.

Uma vez que os mecanismos de DEA envolvendo acoplamentos DBS/σ∗NH pos-

suem relevância questionável em solução 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 são muito

similares, com exceção das ressonâncias π∗CN. Como essas ressonâncias devem contri-

buir apreciativamente para a produção 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 à investigação dos efeitos do solvente

no processo de captura eletrônica pela uracila, timina e pelas 4 halouracilas 5-XU

(X=,F,Cl,Br,I), sendo o caso da uracila o principal estudo sob o ponto de vista me-

todológico. A proposta de incluir moléculas de água no processo de espalhamento

eletrônico, em composição com técnicas usuais de qúımica quântica, permitiu verifi-

car que, em geral, a estabilização sistemática das ressonâncias π∗ devido à influência

das moléculas de água corrobora o que se sabia de trabalhos anteriores sobre siste-

mas pirimid́ınicos. Contudo, a maior contribuição do trabalho foi estabelecer uma

metodologia que nos permitisse explorar de forma inovadora a distribuição térmica

do efeito. No caso da timina e das halouracilas, essa metodologia foi simplesmente
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empregada para a realização de previsões. Os resultados estão em concordância com

experimentos de DEA em agregados micro-solvatados de uracila, 5-FU e 5-BrU.

O trabalho Solvent effects on the π∗ shape resonances of uracil foi recentemente

submetido para publicação.

Por último, apresentamos um protótipo para o tratamento teórico das dinâmicas

de TNIs, baseado na interface do método AIMS com técnicas de espalhamento eletrônico,

e abordou-se o problema da captura eletrônica dissociativa pelo estado π∗2 da 5-BrU.

A propagação clássica dos núcleos sobre as SEP do ânion foi realizada da maneira

usual, e o acoplamento com o cont́ınuo foi introduzido em paralelo. A principal con-

clusão do estudo é a que apesar de todas as aproximações - locais, semi-locais, na

técnica de estrutura eletrônica, entre outras - o nosso modelo se apresentou como

uma boa alternativa para a descrição da seção de choque de DEA. Com exceção da

seção de choque obtida para eliminação de hidrogênio, os canais dissociativos Br−

e Uyl− descritos pelo nosso modelo estão em notável acordo com medidas experi-

mentais. Porém observamos que há a necessidade de realizar a simulação com um

maior número de condições iniciais, a fim de estudarmos a convergência das curvas

mostradas na Fig. 8.9, possivelmente eliminando o sinal de eliminação de hidrogênio.

Um outro objetivo do modelo é servir de referência/comparação para futuras

abordagens mais sofisticadas.
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Apêndice A

Separação e aproximação de

Born-Oppenheimer

A equação de Schrödinger independente do tempo para um sistema molecular de

N elétrons e M núcleos é

Ĥ Ψ = EΨ. (A.1)

Para a discussão dessa seção é conveniente ignorar os graus de liberdade de spin, tanto

dos elétrons quanto dos núcleos. Portanto, na equação A.1 Ψ = Ψ (r,R) é a função

de onda molecular, os vetores r e R colecionam os vetores posição dos elétrons e dos

núcleos, respectivamente, e Ĥ é o operador hamiltoniano do sistema, frequentemente

chamado de hamiltoniano molecular. Em unidades atômicas (me = ~ = e(4πε0)−1 =

1), o hamiltoniano molecular assume a expressão

Ĥ = −
M∑
µ=1

1

2Mµ

∇2
µ −

1

2

N∑
i=1

∇2
i −

N∑
i=1

M∑
µ=1

Zµ
|ri −Rµ|

+
N∑
i=1

N∑
j<i

1

|ri − rj|
+

+
M∑
µ=1

M∑
ν<µ

ZµZν
|Rµ −Rν |

= T̂N + T̂e + V̂Ne + V̂e + V̂N , (A.2)

em que Mµ é a massa do µ-ésimo núcleo, ri e Rµ são as posições do i-ésimo elétron e

do µ-ésimo núcleo, respectivamente. As quantidades |ri −Rµ| ≡ Riµ, |ri − rj| ≡ rij

e |Rµ−Rν | ≡ Rµν são as posições relativas entre um elétron e um núcleo, entre dois

elétrons e entre dois núcleos, respectivamente. O operador diferencial ∇2
i corresponde
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às derivadas com relação as coordenadas do vetor ri, enquanto que o operador ∇2
µ

corresponde às derivadas com relação as coordenadas do vetor Rµ. Daqui em diante,

caso não esteja explicitado, a associação de elétrons com objetos de ı́ndices latinos e

de núcleos com objetos de ı́ndices gregos ficará subentendida. Nessa nomenclatura

T̂ é o operador associado à energia cinética dos núcleos, T̂e é o operador associado à

energia cinética dos elétrons, V̂Ne é a energia potencial de interação núcleo-elétron,

V̂e é a interação elétron-elétron e V̂N é a interação núcleo-núcleo, todos eles dispostos

na expressão acima. O hamiltoniano molecular pode ser entendido como uma soma

de um termo eletrônico Ĥele = T̂e + V̂Ne + V̂e + V̂N e um termo nuclear Ĥn = T̂N

referente apenas à energia cinética dos núcleos. É interessante notar que apesar dos

núcleos não serem particulas elementares não há nenhum termo relativo às particulas

que os constituem no hamiltoniano molecular. Isso significa que estamos assumindo

que os núcleos são objetos análogos a cargas pontuais massivas, consequentemente

desprezando suas estruturas internas nesse ńıvel de teoria. Tal aspecto pode ser

encarado como razoável devido ao espectro de energias dos estados ligados associados

às estruturas nucleares possuirem separações t́ıpicas muitas ordens de grandeza acima

das estruturas eletrônicas e dos fenômenos interessantes para o trabalho.

A separação 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 função de onda que de uma certa forma desacopla o movimento dos

núcleos e dos elétrons. A motivação associada a essa proposta se dá ao fato dos

núcleos possúırem massas muito maiores que a dos elétrons. A inércia muito maior

de cada núcleo, quando comparada ao elétron, origina uma diferença significativa en-

tre seus movimentos no decorrer da dinâmica do sistema. Apesar de a argumentação

formal e condições de validade da proposta serem muito mais complexas do que

essa desigualdade[26, 27, 126], medidas espectroscópicas[127] justificam experimen-

talmente a ideia de movimentos nucleares e eletrônicos fisicamente desacoplados, de

modo que elétrons se movem aproximadamente em um campo de núcleos fixos. Ma-
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tematicamente, escrevemos a separação na forma

Ψ (r,R) = Φ (R)ψ (r|R) . (A.3)

O produto A.3 nos diz que a função de onda do sistema é descrita diretamente por

uma função de onda nuclear Φ, que depende expĺıcita e exclusivamente da posição dos

núcleos, e de uma função de onda eletrônica ψ, que depende explicitamente da posição

dos elétrons e parametricamente da posição dos núcleos. Procedimentos análogos são

largamente empregados em tratamentos usuais de equações diferenciais parciais em

que a separação de variáveis é conveniente[128, 129]. A equação A.1 pode ser então

separada, de forma que a parte eletrônica toma a forma

Ĥeleψ (r|R) = εψ (r|R) , (A.4)

em que o auto-valor ε = ε (R) é uma função das coordenadas nucleares devido a essa

mesma dependência paramétrica das funções de onda eletrônicas. Uma vez que o

hamiltoniano eletrônico é um operador hermiteano, a equação eletrônica pode no geral

ser resolvida para uma famı́lia de funções ψm (r|R), com m = 0, 1, 2, ..., cada qual

associada a seu respectivo auto-valor real εm (R). A correspondência entre as funções

de onda eletrônica e seus ı́ndices m se dá usualmente em ordem crescente de energia.

Isto é, ψ0 (r|R) está associada ao estado eletrônico fundamental e ε0 (R) sua respectiva

energia. A partir de m = 1 as funções e os auto-valores correspondem aos estados

excitados. Vale a pena mencionar que as funções eletrônicas constrúıdas de maneira

que diagonalizam o operador Ĥele constituem o que é chamado de representação

adiabática dos estados eletrônicos. Escolhendo as funções como sendo devidamente

normalizadas, podemos trabalhar com a relação

∫
ψ∗n (r|R)ψm (r|R) dr = 〈ψn|ψm〉 = δnm, (A.5)

em que a integral deve ser realizada no espaço multi-dimensional das coordenadas
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eletrônicas e o segundo termo representa o produto interno na notação de Dirac. De

forma suscinta, a interpretação desse cenário é que podemos lidar com o problema

eletrônico para uma dada configuração nuclear, cujas coordenadas assumem papéis

de parâmetros fixos, implicando que a equação eletrônica independente do tempo

pode ser resolvida para toda e cada geometria R.

A existência do conjunto {ψm}, juntamente com a separação A.3, torna razoável

construir a solução geral Ψ como uma expansão to tipo

Ψ (r,R) =
∑
m

Φm (R)ψm (r|R) . (A.6)

Essa expansão é conhecida como expansão de Born-Huang[130] e as funções Φm (R)

são interpretadas como um conjunto enumerável de funções de onda nuclear, no

sentido de A.3, e correspondem a coeficientes no sentido da expansão. Para deter-

miná-los, substitui-se a expressão A.6 na equação A.1 e, com o uso de A.4, obtemos

∑
m

(
−

M∑
µ=1

1

2Mµ

∇2
µ + (εm (R)− E)

)
Φm (R)ψm (r|R) = 0, (A.7)

Projetando a equação A.7 sobre um estado eletrônico ψn (r|R), ou seja, multiplicando-

se ambos os lados pela função de onda eletrônica ψ∗n (r|R) à esquerda e integrando-a

sobre todas as coordenadas eletrônicas, obtemos1

(
−

M∑
µ=1

1

2Mµ

∇2
µ −

M∑
µ=1

1

Mµ

(
∇2
µ

)
nn

+ (εn (R)− E)

)
Φn (R) =

∑
m6=n

M∑
µ=1

1

Mµ

(
(∇µ)nm · ∇µ +

(
∇2
µ

)
nm

2

)
Φn (R) , (A.8)

onde os elementos (∇µ)nm e
(
∇2
µ

)
nm

são definidos como

(∇µ)nm ≡ 〈ψn|∇µ|ψm〉 =

∫
ψ∗n (r|R)∇µψm (r|R) dr (A.9)

1Também assumo que ψn pode ser assumida real sem perda de generalidade, de forma que o
elemento (∇µ)nn = 0 para todo µ.
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e (
∇2
µ

)
nm
≡ 〈ψn|∇2

µ|ψm〉 =

∫
ψ∗n (r|R)∇2

µψm (r|R) dr. (A.10)

Os elementos de matriz (∇µ)nm e
(
∇2
µ

)
nm

diagonais (n = m) são chamados de termos

de acoplamentos adiabáticos, enquanto que os elementos não diagonais (n 6= m) são

acoplamentos não adiabáticos.

A aproximação adiabática considera os termos de acoplamentos não adiabáticos

como sendo despreźıveis, resultando na equação de movimento nuclear

(
−

M∑
µ=1

1

2Mµ

∇2
µ −

M∑
µ=1

1

Mµ

(
∇2
µ

)
nn

+ εn (R)

)
Φn (R) = EΦn (R) . (A.11)

Essa aproximação define uma equação para o movimento nuclear vibracional a partir

da solução para o problema eletrônico A.4, em que, a prinćıpio, os núcleos foram

considerados fixos. O operador entre parêntesis do membro esquerdo da equação pode

ser interpretado como um hamiltoniano aproximado, ou efetivo, para o movimento

dos núcleos. Tomando agora o limite de massa nuclear infinita, o último termo

do hamiltoniano aproximado torna-se despreźıvel, definindo assim a aproximação de

Born-Oppenheimer (BO),

1

Mµ

(
∇2
µ

)
nn
∼ 0,

que reduz a equação nuclear a

(
−

M∑
µ=1

1

2Mµ

∇2
µ + εn (R)

)
Φ(BO)
n (R) = EΦ(BO)

n (R) . (A.12)

Validade da aproximação BO

É posśıvel demonstrar que os elementos de matriz A.9 e A.10 satisfazem, para

n 6= m, a seguinte relação

(
∇2
µ

)
nm

= (∇µ)2
nm +∇µ · (∇µ)nm . (A.13)
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Isso indica que o acoplamento não adiabático entre estados eletrônicos distintos de-

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

ximação adiabática. Por outro lado, esse termo está relacionado com a diferença de

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

(∇µ)nm =
〈ψn|∇µĤele|ψm〉
Un (R)− Um (R)

, (A.14)

onde

Un (R) ≡ εn (R)−
M∑
µ=1

1

Mµ

(
∇2
µ

)
nn
. (A.15)

O resultado acima significa que a aproximação adiabática e a aproximação de

Born-Oppenheimer é uma boa aproximação em regiões onde os estados eletrônicos

são energeticamente distantes, sendo tipicamente válida para estados fundamentais

em torno da configuração nuclear de mı́nima energia. Entretanto, para estados ex-

citados ou para o estado fundamental longe da configuração de mı́nima energia, a

aproximação adiabática pode não ser satisfatória, fazendo com que a descrição do

sistema necessite de métodos menos aproximados.



Apêndice B

Funções de onda multi-eletrônicas

A separação de Born-Oppenheimer nos proporciona uma equação para o problema

eletrônico A.4 que deve ser resolvida para um conjunto de N elétrons indistingúıveis.

Ao passo que nas primeiras seções do presente caṕıtulo ignoramos o grau de liberdade

de spin de todos os corpos do sistema, retomamos agora o spin na descrição dos

elétrons. Baseados na teoria do orbital molecular[24, 27, 28], podemos contruir a

função de onda de muitos elétrons a partir de funções de onda de um único elétron.

Cada uma dessas funções pode ser construida como um produto entre a parte espacial

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

χ (xi) = φ (ri) ξ (Si) , (B.1)

em que o ı́ndice i se refere ao i-ésimo elétron, φ (ri) a função de onda orbital e ξ (Si)

é o termo de spin do spin-orbital. Aqui, a variável xi = {ri, Si} expressa uma forma

compacta de denotar a posição e a variável de spin ao mesmo tempo. Genericamente

a função ξ pode assumir 2s + 1 posśıveis estados para uma part́ıcula de spin s e,

no caso particular do elétron, que é um férmion de spin 1/2, a função pode assumir

apenas dois valores, associados às posśıveis configurações up e down, para as quais

usaremos a notação

ξ (Si) =

α(i), ↑

β(i), ↓
, (B.2)
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com

〈α(i)|α(i)〉 = 〈β(i)|β(i)〉 = 1, 〈α(i)|β(i)〉 = 0. (B.3)

A definição B.1 constrói um elemento de uma famı́lia {χi} de spin-orbitais associados

a um único elétron. A partir disso, deve-se contruir uma função de onda eletrônica

que respeite o prinćıpio da exclusão de Pauli, uma vez que estamos tratando de

férmions. O prinćıpio da exclusão exige que a função de onda seja antissimétrica

quando submetida à troca de dois elétrons de seus respectivos spin-orbitais. Uma

proposta sistemática que respeita a antissimetria é a forma determinantal de Slater,

em que a função de onda, devidamente normalizada, é escrita por um determinante

de spin-orbitais

ψ (x) =
1√
N !

∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣

χ1 (x1) · · · χN (x1)

χ1 (x2) · · · χN (x2)

...
. . .

...

χ1 (xN) · · · χN (xN)

∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣
=

1√
N !

A [χ1(1)χ2(2)...χN(N)], (B.4)

em que, a t́ıtulo de exemplo, N elétrons dipostos em N spin-orbitais constituem

a função de onda multi-eletrônica ψ e x coleciona todos os xi. Na expressão B.4

A representa um operador antissimetrizador, análogo ao determinante e, daqui pra

frente, usaremos a forma mais compacta χj (xi) ≡ χj(i) para denotar os spin-orbitais.

Note que o prinćıpio da exclusão de Pauli é imediatamente satisfeito pela forma

determinantal devido à inversão de sinal quando a mesma é submetida à inversão

de linhas. Além disso, construimos a função de onda com spin-orbitais linearmente

independentes. Podemos, então, sempre escolhermos os orbitais φ’s ortonormais,

〈φj|φk〉 =

∫
φ∗j (ri)φk (ri) dri = δjk. (B.5)
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Dessa forma, e usando B.3, a função de onda eletrônica definida através da B.4 fica

devidamente normalizado,

〈ψ|ψ〉 =

∫
ψ∗ (x)ψ (x) dx = 1, (B.6)

em que a integral deve ser realizada tanto nas coordenadas espaciais quanto nas

variáveis 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 número K > N de orbitais esteja dispońıvel,

teremos spin-orbitais da forma

χ2i−1 = φiα(i) e χ2i = φiβ(i), i = 1, 2, ..., K. (B.7)

Ou seja, um total de 2K spin-orbitais distintos. Com isso em mãos, é posśıvel cons-

truirmos um número enorme de diferentes determinantes. A saber, esse número é

dado pelo binomial 2K

N

 =
(2K)!

N ! (2K −N)!
(B.8)

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

tipo B.4 uma solução de A.4.
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Apêndice C

O método Hartree-Fock e os

métodos pós Hartree-Fock

No método HF busca-se uma solução aproximada para o estado fundamental do

problema eletrônico A.4 considerando uma solução monodeterminantal do tipo B.4

para o sistema de N elétrons, onde os spin-orbitais são ortonormais. Para um dado

estado eletrônico |ψ〉 qualquer, o funcional de energia E [ψ] = 〈ψ|Ĥele|ψ〉 pode ser

desenvolvido e reescrito na forma

E [ψ] =
N∑
i

〈
χi(q)

∣∣∣∣∣−1

2
∇2
q −

M∑
µ=1

Zµ
Rqµ

∣∣∣∣∣χi(q)
〉

+
1

2

N∑
i,j=1

〈
χi(q)

∣∣∣Ĵj(q)− K̂j(q)
∣∣∣χi(q)〉 ,

(C.1)

em que Ĵk(i) e K̂k(i) são, respectivamente, os operadores de Coulomb e exchange,

cujas ações sobre um determinado spin-orbital estão definidas como

Ĵk(i)|χj(i)〉 =

[∫
χ∗k(n)

1

rin
χk(n)dxn

]
|χj(i)〉, (C.2)

e

K̂k(i)|χj(i)〉 =

[∫
χ∗k(n)

1

rin
χj(n)dxn

]
|χk(i)〉. (C.3)

Os ı́ndices indicados pelos parênteses indicam o espaço de coordenadas eletrônicas,

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 relação aos spin-orbitais moleculares. Para isso, usamos os multiplicadores

de Lagrange com o v́ınculo associado à ortogonalidade dos spin-orbitais. Após uma

manipulação algébrica e considerações sobre a diagonalizabilidade dos operadores

envolvidos, a condição de mı́nimo nos fornece um conjunto de equações conhecidas

como equações de HF, dadas por

F̂ (i)|χj(i)〉 = εj|χj(i)〉. (C.4)

Nesse conjuto de equações, o operador F̂ (i) é o operador de Fock dado por

F̂ (i) ≡ ĥ(i) +
N∑
k=1

(
Ĵk(i)− K̂k(i)

)
. (C.5)

As equações C.4 para j = 1, 2, ... são conhecidas como equações canônicas de

HF e determinam os spin-orbitais moleculares que minimizam o funcional de energia

eletrônica, com os auto-valores ε’s estando associados às 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 equações seja não linear.

Por esse motivo o sistema é resolvido através de um processo iterativo, conhecido

com ciclo de auto-consistência, ou SCF (Self-Consistent Field). Nesse procedimento,

inicialmente são gerados spin-orbitais arbitrariamente. Em seguida a equação 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 eletrônica,

atinjam uma convergência pré-estabelecida.

Além de seu uso para caracterização de estruturas eletrônicas de estados fun-

damentais ligados, o método HF também foi usado no contexto do problema de

espalhamento eletrônico. Ele foi utilizado para descrever a estrutura eletrônica do

alvo, gerando orbitais moleculares ocupados e virtuais que posteriormente foram usa-

dos na contrução do espaço de configurações, assunto que será discutido na próxima

seção. Por ora, vale ressaltar que os estados fundamentais das espécies neutras das

moléculas estudadas são sistemas de camada fechada (número par de elétrons), e as-



163

sim a implementação do método HF pode ser desenvolvida como segue. Em sistemas

de camada fechada cada orbital está duplamente ocupado com eletróns cujos estados

de spin são opostos. Nessa abordagem, chamada de HF restrito (do inglês Restricted

Hartree-Fock - RHF), as equações canônicas de HF podem ser simplificadas de modo

a serem expressas em termos dos orbitais moleculares

F̂ (i)|φj(i)〉 = εj|φj(i)〉, j = 1, 2, ..., N
2
, (C.6)

onde o operador de Fock é dado por

F̂ (i) ≡ ĥ(i) +

N/2∑
k=1

(
2Ĵk(i)− K̂k(i)

)
(C.7)

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

respectivas atuações sobre os orbitais moleculares;

Ĵk(i)|φj(i)〉 =

[∫
φ∗k (rn)

1

rin
φk (rn) drn

]
|φj(i)〉 (C.8)

e

K̂k(i)|φj(i)〉 =

[∫
φ∗k (rn)

1

rin
φj (rn) drn

]
|φk(i)〉. (C.9)

Essas expressões são equivalentes às expressões gerais definidas anteriormente, com

a diferença de que agora todos os operadores dizem respeito apenas à parte espacial

dos spin-orbitais. Realiza-se assim os ciclos SCF até a convergência dos orbitais

moleculares.

Sistemas de camadas fechadas estão no geral associados a moléculas neutras.

Porém, em muitas situações estaremos interessados na descrição da estrutura eletrônica

de ânions, que são tipicamente sistemas de camada aberta. Tipicamente, sistemas de

camada aberta possuem um número N ı́mpar de elétrons, em que existem nα elétrons

cujo estado de spin é α e nβ elétrons cujo estado de spin é β. O método para resolver

o problema eletrônico pelo método Hartree-Fock é chamado de método Hartree-Fock

Não-Restrito (do inglês Unrestricted Hartree-Fock - UHF). Uma das implementações
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de HF não-restritos é a proposta por Pople-Nesbet[133], o qual o Hamiltoniano gera

um funcional de energia eletrônico expresso na forma

E [ψ] =
nα∑
q=1

〈
χαq (i)

∣∣∣ĥ(i)
∣∣∣χαq (i)

〉
+

1

2

nα∑
q,l=1

〈
χαq (i)

∣∣∣Ĵ α
l (i)− K̂ α

l (i)
∣∣∣χαq (i)

〉
+

+

nβ∑
q=1

〈
χβq (i)

∣∣∣ĥ(i)
∣∣∣χβq (i)

〉
+

1

2

nβ∑
q,l=1

〈
χβq (i)

∣∣∣Ĵ β
l (i)− K̂ β

l (i)
∣∣∣χβq (i)

〉
+

+
1

2

nα,nβ∑
q,l=1

〈
χαq (i)

∣∣∣Ĵ β
l (i)

∣∣∣χαq (i)
〉

+
1

2

nβ ,nα∑
q,l=1

〈
χβq (i)

∣∣∣Ĵ α
l (i)

∣∣∣χβq (i)
〉
, (C.10)

onde χαq (i) representa o spin-orbital φαq (ri)α(i), enquanto χβq estão associados aos

spin-orbitais φq (ri) β(i). Os operadores Ĵ ξ
l e K̂ ξ

l , para ξ = α, β, são agora particu-

larmente adaptados de maneira que

Ĵ ξ
q (i)|χξ’l (i)〉 =

[∫
χ∗ξq (n)

1

rin
χξq(n)dxn

]
|χξ’l (i)〉 (C.11)

e

K̂ ξ
q (i)|χξ’l (i)〉 =

[∫
χ∗ξq (n)

1

rin
χξ’l (n)dxn

]
|χξq(i)〉. (C.12)

O procedimento novamente consiste então em minimizar o funcional C.10 com

os v́ınculos de ortonormalidade
〈
χξq | χ

ξ’
l

〉
= δqlδξξ’. Aqui a minimização também é

feita com o uso dos multiplicadores de Lagrange e, de maneira equivalente ao caso

geral, obtém-se os seguintes dois conjuntos de equações de auto-valores e auto-estados,

decompostos para cada estado de spin,

F̂α(i)|χαq (i)〉 = εαq |χαq (i)〉 ⇒ F̂α(i)|φαq (i)〉 = εαq |φαq (i)〉 (C.13)

e

F̂ β(i)|χβq (i)〉 = εβq |χβq (i)〉 ⇒ F̂ β(i)|φβq (i)〉 = εβq |φβq (i)〉, (C.14)

em que as últimas igualdades de cada um diz respeito apenas à parte espacial dos

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

F̂α(i) = ĥ(i) +
nα∑
l=1

(
Ĵ α

l (i)− K̂ α
l (i)

)
+

nβ∑
l=1

Ĵ β
l (i) (C.15)

e

F̂ β(i) = ĥ(i) +

nβ∑
l=1

(
Ĵ β

l (i)− K̂ β
l (i)

)
+

nα∑
l=1

Ĵ α
l (i). (C.16)

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 não-

lineares. Ciclos auto-consistente SCFs são então realizados a partir de dois conjuntos

de orbitais iniciais; um conjunto associado a cada projeção de spin. Como as soluções

são distintas, o método UHF é chamado também de método de spin polarizado.

Devemos notar que, uma vez que nα e nβ são números diferentes, a função de onda ψ,

uma vez convergida, não é necessariamente um auto-estado do operador Ŝ2. Portanto

propriedades espectroscópicas devem ser analisadas com cautela.

O Método de Hartree-Fock Roothaan

A teoria de Hartree-Fock Roothaan para o estudo do problema eletrônico serve

como uma maneira prática de se resolver as equações de HF. A ideia se baseia em

outro aspecto da teoria do orbital molecular, no qual os orbitais moleculares podem

ser descritos como combinações lineares de orbitais atômicos (do inglês linear com-

bination of atomic orbitals - LCAO). Na prática, isso significa construir a priori um

conjunto finito de n orbitais atômicos {ϕµ} normalizados (porém não necessariamente

ortogonais), definindo uma base para expandir os orbitais moleculares,

|φi〉 =
n∑
µ=1

Ciµ|ϕµ〉. (C.17)

As expansões C.17 podem ser sintetizadas com uma formulação matricial,

φ̄ = Cϕ̄, (C.18)
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onde definimos as matrizes

φ̄ =


|φ1〉

...

|φN〉

 , ϕ̄ =


|ϕ1〉

...

|ϕN〉

 e C =



C11 · · · C1n

C21 · · · C2n

...
. . .

...

CN1 · · · CNn


.

Substituindo a expansão C.17 em nas equações canônicas de HF, e multiplicando à

esquerda por 〈ϕν |, obtemos um sistema de equações para os coeficientes C’s que da

forma matricial é escrita como

FC = SCε̄. (C.19)

Nessa expressão, a matriz ε̄ é diagonal cujos elementos são os auto valores das

equações de HF, do tipo (ε̄)ij = εiδij. F, por sua vez, é a resolução matricial do

operador de Fock na base dos orbitais atômicos propostos, cujos elementos são dados

por (F)µν ≡ Fµν = 〈ϕµ|F̂ |ϕν〉. Para os casos RHF, o operador de Fock em questão

corresponde à equação C.7, enquanto que em casos UHF lidamos com os dois casos

C.15 e C.16 para cada projeção. Finalmente, a matriz S coleciona elementros de

overlap entre estados da base, de forma que (S)µν ≡ Sµν = 〈ϕµ|ϕν〉.

A equação (2.61) pode ser reescrita na forma:

(F− εS) C = 0 (C.20)

que representa um conjunto de equações conhecidas como equações de Hartree-Fock

Roothaan:
n∑
µ=1

(Fνµ − εiSνµ)Cµi = 0 (C.21)

para i = 1, 2, ..., N e ν = 1, 2, ..., n. Os auto-valores das equações de Hartree-Fock

Roothaan são, portanto, ráızes da equação secular,

det|F− εS| = 0 (C.22)
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Os termos Fνµ associados ao operador de Fock podem ser escritos como:

Fµν = hµν +
∑
ρ,λ

Pρλ

(
〈µν | ρλ〉 − 1

2
〈µλ | ρν〉

)
(C.23)

em que hµν = 〈ϕµ|ĥ|ϕν〉, e:

Pρλ = 2
N∑
i=1

C∗ρiCλi (C.24)

〈µν | ρλ〉 =

∫ ∫
ϕµ(ri)ϕν(rj)

1

rij
ϕρ(ri)ϕλ(rj)dridrj (C.25)

〈µλ | ρν〉 =

∫ ∫
ϕµ(ri)ϕλ(rj)

1

rij
ϕρ(ri)ϕν(rj)dridrj (C.26)

A equação (2.66) é então resolvida de maneira auto-consitente, com um ciclo SCF

sujo critério de convergência foi pré-estabelecido. Os orbitais atômicos utilizados na

expansão (2.55) são chamados funções base, e suas caracteŕısticas serão discutidas

adiante.

Métodos pós HF

O método HF é um método relativamente simples para a caracterização de estru-

turas eletrônicas. Porém, uma solução monodeterminantal da forma como o método

foi constrúıdo não fornece a energia eletrônica exata do problema A.4, pois não con-

templa energia de correção eletrônica. Os métodos pós HF são métodos ab initio que

partem da solução HF e tentam estimar a energia de correlação eletrônica, melho-

rando a energia obtida com o método HF usual. Um dos métodos mais populares

é o método MP2 (Møller-Plesset second order perturbation theory)[27, 31], onde a

correlação eletrônica é inclúıda de forma perturbativa, onde é empregada a teoria

de perturbação de segunda ordem usual da mecânica quântica. Uma outra classe

de métodos pós HF são os baseados na interação de configurações (configurational

interaction - CI)[27], nos quais parte-se da solução HF para construir a solução do pro-

blema eletrônico como uma expansão de determinantes que contemplam excitações

eletrônicas de orbitais ocupados HF para orbitais virtuais HF,
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Apêndice D

Teoria do Funcional da Densidade

Nesse apêndice apresento uma descrição modesta do DFT, buscando mostrar alguns

aspectos matemáticos da teoria. Apesar de haver muitas referências sobre o tema,

disponibilizo um novo material para consulta e referência.

Parte-se de uma expressão para a densidade eletrônica em termos de um sistema

de part́ıculas independentes, cada qual representada por uma função de part́ıcula

única ψi, expressa da forma

ρ(r) =
N∑
i=1

|ψi(r)|2 . (D.1)

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

equações conhecidas como equações de Kohn-Shan (KS), dadas pela forma

(
−1

2
∇2 + vKS [ρ]

)
ψKSi = ĥKSψKSi = εiψ

KS
i , (D.2)

onde as funções ψKSi são assim conhecidos por orbitais de Kohn-Shan, e

vKS [ρ] = v(r) +

∫
ρ(r)

|r− r′|
dr′ + vxc [ρ] , (D.3)

e a partir delas podemos definir a função de onda eletrônica através de um deter-

minante equivalente à B.4. Na equação D.3, o termo v(r) é o potencial externo

(tipicamente a interação elétron-núcleo) e vxc [ρ] diz respeito ao potencial de cor-

relação e troca, conectado ao termo de energia de correlação e troca Exc atraves da
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relação

vxc [ρ] =
δExc
δρ

. (D.4)

Para sistemas de camada fechada, ou sistemas de spin compensado[28], a função de

onda eletrônica do estado fundamental é constrúıda com um determinante espećıfico,

mas com o uso de N/2 orbitais, de forma que cada orbital está duplamente ocupado

com elétrons em diferentes estados de spin, e satisfazem as equações D.2 para i =

1, 2, ..., N
2

. A densidade eletrônica é, nesse caso,

ρ(r) =

N/2∑
i=1

2
∣∣ψKSi (r)

∣∣2 , (D.5)

e a energia eletrônica pode ser calculada da seguinte maneira

E[ρ] =

N/2∑
i=1

2εi −
1

2

∫ ∫
ρ(r)ρ(r′)

|r− r′|
drdr′ +

∫
ρ(r) {εxc (ρ(r))− vxc (ρ(r))} dr, (D.6)

que é a expressão da energia escrita em termos dos auto-valores das equações de KS.

Ao longo de muitos anos, diversos funcionais foram propostos para descrever o termo

de correlação e troca da equação D.6.



Apêndice E

DFT: Modelos para o termo de

correlação e troca e funcionais

h́ıbridos

Ao longo de muitos anos, diversos funcionais foram propostos para descrever o

termo de correlação e troca da equação D.6. Nesse contexto, descreveremos duas

aproximações para o termo de correlação e troca conhecidas como Local Spin Density

Approximation - LSDA - e Generalized Gradient Approximation - GGA. Na apro-

ximação de densidade de spin local (LSDA), aproxima-se a energia de correlação de

troca no ponto r como a energia de correlação e troca de um gás de elétrons ho-

mogêneo de densidade ρ(r). Nessa aproximação supõe-se que a densidade eletrônica

varie lentamente nas vizinhanças do ponto r. Assim,

Exc
[
ρα, ρβ

]
' ELSDA

xc

[
ρα, ρβ

]
=

∫
(εx(ρ

α(r)) + εc(ρ
α(r))) ρα(r)dr

+

∫ (
εx(ρ

β(r)) + εc(ρ
β(r))

)
ρβ(r)dr, (E.1)

onde α e β denotam os diferentes estados de spin. Podemos, de outra forma e também

sinteticamente, escrever o termo ELSDA
xc

[
ρα, ρβ

]
como uma soma de dois termos:

ELSDA
xc

[
ρα, ρβ

]
= ELSDA

x

[
ρα, ρβ

]
+ ELSDA

c

[
ρα, ρβ

]
(E.2)
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em que

ELSDA
x

[
ρα, ρβ

]
=

∫ (
εx(ρ

α(r))ρα(r) + εx(ρ
β(r))ρβ(r)

)
dr (E.3)

e

ELSDA
c

[
ρα, ρβ

]
=

∫ (
εc(ρ

α(r))ρα(r) + εc(ρ
β(r))ρβ(r)

)
dr (E.4)

Na aproximação LSDA, uma expressão anaĺıtica para o termo E.3 referente à

energia de troca foi proposta diretamente da teoria quântica para gases de elétrons

homogêneos,

ELSDA
x

[
ρα, ρβ

]
= 21/3Cx

∫ {
(ρα(r))4/3 + (ρβ(r))4/3

}
dr, (E.5)

onde

Cx =
3

4

(
3

π

)1/3

. (E.6)

Por outro lado, como não se obtém analiticamente uma expressão para o termo

E.4, existem diversas propostas parametrizadas que foram sendo calibradas ao longo

dos anos. Alguns trabalhos sobre propostas e parametrizações para os termos de

correlação podem ser encontradas na literatura.

A aproximação (GGA) pode ser entendida como um refinamento da aproximação

LSDA, onde se considera o termo de correlação e troca como uma função do gradiente

da densidade eletrônica no ponto r. Entende-se esse aproximação como uma correção

à LSDA pois em sistemas f́ısicos, no geral, a densidade eletrônica não varia lentamente

entre um determinado ponto e sua vizinhança. O funcional assume a seguinte fórmula:

EGGA
xc [ρ] =

∫
f (ρ(r),∇ρ(r)) dr (E.7)

Assim como na equação E.2, esse termo pode ser entendido como uma contribuição

de dois termos,

EGGA
xc [ρ] = EGGA

x [ρ] + EGGA
c [ρ] . (E.8)
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Para o termo de troca, obteve-se uma expressão anaĺıtica dada por

EGGA
x [ρ] = −3

4

(
3

π

)1/3 ∫
(ρ(r))4/3F (s(r))dr, (E.9)

onde F (s(r)) é uma função cuja variável s(r) indica a não-homogeneidade local da

densidade eletrônica, e é dada por

s(r) =
|∇ρ(r)|
2kFρ(r)

, (E.10)

em que kF = (3π2ρ)
1/3

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

troca da mesma forma que o considerado na aproximação LSDA. Entretanto, muitas

formas para a função F foram propostas e diferentes funcionais de troca GGA foram

criados. Analogamente à aproximação LSDA, não há uma expressão anaĺıtica para o

termo de correlação eletrônica EGGA
c [ρ], e muitos trabalhos referentes às propostas e

parametrizações podem ser encontrados na literatura.

A partir das aproximações LSDA e GGA, alguns funcionais foram constrúıdos con-

siderando combinações entre os funcionais de correlação 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 h́ıbridos, e o B3LYP (Beck, 3-parameter,

Lee-Yang-Parr)[37] é um dos mais usados atualmente no estudo de propriedades

eletrônicas de macromoléculas de interesse biológico, pois descreve de maneira sa-

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

cional B3LYP é dado pela seguinte combinação de funcionais

EB3LY P
xc [ρ] = ELSDA

x [ρ] + a0

(
EHF
x [ρ]− ELSDA

x [ρ]
)

+

ax
(
EGGA
x [ρ]− ELSDA

x [ρ]
)

+ ac
(
EGGA
c [ρ]− ELSDA

c [ρ]
)
, (E.11)

em que os parâmetros possuem os valores a0 = 0.20, ax = 0.72 e ac = 0.81.



174



Apêndice F

Quadratura utilizada nas integrais

dos cálculos de espalhamento

Os cálculos numéricos implementados no código SMC utilizam a quadratura de

Gauss-Legendre para calcular as integrais em coordenadas esféricas no espaço k. A

determinação da quadratura adotada para resolver as integrais referentes aos elemen-

tos de matriz do operador V G
(+)
P V na expressão de trabalho 3.22 foi baseada em

cálculos preliminares dos sistemas 5-OCNU e 5-SCNU (ver caṕıtulo 4).

Na Fig. F.1 mostramos a seção de choque da simetria A′′ da 5-SCNU plana,

na aproximação estático-troca. Uma das curvas (em vermelho) mostra o resultado

obtido com a quadratura radial sendo constrúıda com 32 pontos antes de um valor

fixo kMAX = 1.6 mais 32 pontos a partir desse valor, sendo que para cada ponto

da quadratura radial há uma quadratura angular de 32×32 pontos. A outra curva

(em verde) mostra o mesmo resultado com uma quadratura maior; 48 pontos antes

de kMAX mais 48 pontos a partir desse valor, sendo que para cada ponto da qua-

dratura radial há uma quadratura angular de 48×48 pontos. Vemos que ambas as

quadraturas se mostram razoavelmente equivalentes para descrever o primeiro pico

na seção de choque, que se encontra em torno de 1.3 eV. Entretanto, para os segundos

e terceiros picos há uma divergência significativa na descrição. A saber, ao aumentar

a quadratura o distanciamento entre as ressonâncias diminui cerca de 0.4 eV, que é

razoavelmente comparável à precisão usual do método.

O grande problema da última quadratura é que a mesma demanda um custo com-
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Figura F.1: Seção de choque integral da componente A′′ da 5-SCNU plana, na apro-
ximação ET. A curva vermelha foi obtida com a quadratura de 32+32 pontos radiais
com 32×32 pontos angulares para cada ponto radial,já a curva verde foi obtida com
a quadratura de 48+48 pontos radiais com 48×48 pontos angulares para cada ponto
radial.

putacional muito grande, estimulando a busca por quadraturas alternativas. Nossa

investigação se deu acerca de estabelecer a menor quadratura que reproduz o cálculo

com a quadratura (48+48)×(48×48). 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 kMAX são fixados a uma quadratura angular de 32×32

pontos. Dentre os 32 pontos radiais seguintes, os 24 primeiros possuem uma qua-

dratura angular 48×48 enquanto que os últimos 8 possuem uma quadratura angular

32×32. Na Fig. F.2 as curvas com a quadratura finalmente estabelecida e a qua-

dratura (48+48)×(48x48) estão sobrepostas, mostrando o acordo dispendiosamente

investigado. Essa quadratura foi utilizada em todos os cálculos de espalhamento

subsequentes.
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Figura F.2: Seção de choque integral da componente A′′ da 5-SCNU plana, na apro-
ximação ET. A curva vermelha foi obtida com a quadratura de 32+32 pontos radiais
com 32×32 pontos angulares para cada ponto radial, já a curva verde foi obtida com
a quadratura de 32+8 pontos radiais com 32×32 pontos angulares para cada um
desses pontos radiais mais 24 pontos radiais com 48×48 pontos angulares para cada
um desses pontos radiais.
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