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Quimica Quéntica ndo Convencional para Lidar como
Problema Isotépico: De Isotopologos a Antimatéria

Unconventional Quantum Chemistry for Handling the Isotopic problem:
from Isotopologues to Antimatter

José Rachid Mohallem®*

Recent studies of nuclear mass effects on the electronic structures of isotopologues and exotic molecular
complexes with antimatter particles, implemented through a simple modification of traditional quantum
chemical methods, are reviewed. Calculations of isotopic shifts and isotopic dipole moments are reported,
as well as a recent proposal of a computational probe for molecular environments and some studies
including couplings of molecules with antimatter particles, the positron, and the muon.
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1. Introducao

A Quimica passou a ter suas bases tedricas estabelecidas sobre principios fundamentais com
o surgimento da Mecanica Quantica em 1925. No ano seguinte, quando Schrodinger apresentou
sua famosa equacgdo, Heitler e London racionalizaram a ligagdo quimica entre dois dtomos
de hidrogénio, comprovando a estabilidade da molécula de H,. Em conjunto com a teoria de
valéncia de Lewis (1916), Pauling e Slater aplicaram a nova teoria a sistemas multieletrdnicos,
estabelecendo assim as bases do que veio a ser conhecido como Quimica Quantica. Com o
advento de modernos computadores, essa teoria, nas décadas seguintes, permitiu a investigacao
de moléculas maiores e das proprias reacoes quimicas. '

Seja sob sua denominag@o original, Quimica Quantica, seja como Quimica Tedrica e
Computacional, sendo esta tltima mais apropriada ao seu uso moderno, ela se destaca como
uma drea de pesquisa de grande atividade no Brasil. No advento do centendrio do nascimento
da Mecanica Quantica, € um prazer contribuir para a edicdo comemorativa da Revista Virtual de
Quimica, com uma revisdo de uma contribui¢ao a Quimica Quantica fundamental desenvolvida
principalmente em meu grupo de pesquisa. Partindo de um tratamento dos efeitos isotépicos na
estrutura eletronica das moléculas, uma sonda computacional para ambientes moleculares pode
ser concebida, bem como tornou-se possivel abordar sistemas moleculares exéticos incluindo
particulas de antimatéria, como o pésitron e 0 muion.

A Quimica Quantica convencional € desenvolvida no dmbito da chamada aproximagdo
Born-Oppenheimer (BO).* Isso significa que os cdlculos eletronicos consideram os nticleos
atdmicos fixos em configuracdes atomicas fornecidas como dados de entrada; por exemplo, as
configuragdes de equilibrio que definem as distancias e angulos moleculares. Evidentemente,
as diferencas isotépicas ndo podem ser consideradas nessa aproximagdo, na qual a energia
cinética dos ntcleos € desprezada, exceto num estigio posterior, o dos célculos de espectros
rovibracionais.! Os efeitos nas estruturas eletronicas das moléculas, pequenos, mas nio
despreziveis, sdo perdidos nessa abordagem.

Um método capaz de explicar esses efeitos, bem como de incluir particulas de antimatéria
ndo convencionais em cdlculos de quimica quantica, foi desenvolvido em meu grupo e é
revisado aqui. Para fins de generalizagdo, em vista das enormes dificuldades das abordagens
all-body, foi obrigatdrio manter um esquema BO, adotado na maioria dos algoritmos e pacotes
computacionais, como Gaussian, Gamess, Dalton e DeMonk, com as altera¢des necessarias.
Com excegdo do Gaussian, de codigo fechado, as atualizagdes foram feitas por membros do
meu grupo e colaboradores, enquanto para o OpenMolcas, elas foram feitas no exterior.
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2. Fundamentacdo Tedrica

A seguir, considere uma molécula diatomica AB (apenas
por economia de notag@o). Para incluir a energia cinética
dos ntdcleos neste esquema, um hamiltoniano efetivo foi
desenvolvido, assumindo-se a conserva¢do do momento
linear em cada dtomo.* Essa abordagem resulta em um
hamiltoniano eletrénico efetivo dado por,

~ V2 .
H=-> 1> P ——P |+H (1)
A ’A2MA A BO

onde A representa um atomo de massa nuclear M,, o indice i
corre sobre o nimero de elétrons, P, projeta a fungdo de
onda molecular sobre o espago da funcdo de onda de cada
atomo A e Hy, representa o hamiltoniano BO convencional.
Uma pista para o termo extra é que, para o dtomo de
hidrogénio, ele corresponde ao bem conhecido efeito de
massa reduzida.

Note que o operador extra, que vem da energia
cinética nuclear, € aqui escrito em termos de um operador
eletrdnico, V2, que pode se fundir com a energia cinética
eletronica contida em H,,, para que a forma BO do
hamiltoniano eletrdnico seja mantida. Essa caracteristica
é fundamental para atualizar os pacotes comuns de
quimica quantica com mudancas simples. Por outro lado,
o hamiltoniano contém a assinatura das massas nucleares,
M,, que se torna um item de entrada para os cdlculos.
Sendo H um operador puramente eletrdnico, a abordagem
se mantém como “adiabdtica”, o que significa que ndo ha
mistura de graus de liberdade nuclear e eletronico, tendo o
sentido de que os elétrons rapidos seguem adiabaticamente
os nucleos lentos, sem, contudo, negligenciar a energia
cinética nuclear. Essa abordagem € aconselhdvel, pois
mantém o conceito fundamental de Superficie de Energia
Potencial, o que significa sustentar o préprio conceito
de Estrutura Molecular, permitindo, ao mesmo tempo,
superar a drastica aproximacdo BO. Consequentemente,
ndo apenas a energia, mas também a prépria fungdo de
onda eletrdnica tornam-se sensiveis a efeitos isotdpicos,
permitindo estuda-los nas propriedades moleculares. Mais
detalhes computacionais podem ser encontrados em outra
fonte.’ Este hamiltoniano foi chamado de FNMC (finite
nuclear mass correction), uma vez que leva em conta os
efeitos de massa nuclear finita.

3. Quebra de Simetria Isotdpica

As primeiras aplicacdes ndo metodolégicas surgiram,
relatando a quebra de simetria eletrdnica (isto €, ndo
vibracional) em HD*, HD e HDO (D: deuterio),%’ detectavel
com espectroscopia a laser de alta resolu¢do.® Um diagrama
de correlacdo UA-SA (atomos unidos - dtomos separados),
um tanto curioso, dos orbitais moleculares de HD* foi
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obtido, mostrando um comportamento “heteroisotépico” e
um consequente deslocamento isotépico. O deslocamento
isotépico dos estados singleto de HD convergindo para o
limiar n=2 foi calculado e ¢ mostrado na Figura 1. Note
que no caso de H,, os estados da molécula que geram dois
atomos H no nivel n=2 devem convergir para 0 mesmo
valor a grandes distancias. Como as energias dos estados
de H e D sdo ligeiramente diferentes, surge entdo o dito
deslocamento isotépico.

A consequente mudanca no momento dipolar do
isotop6logo HDO da molécula de agua foi entdo prevista,
embora apenas na configuracio de equilibrio molecular
naquele momento.’

Foram também realizados estudos dos efeitos da massa
nuclear finita em pequenos aglomerados de moléculas
de hidrogénio (H2), e variantes isotdpicas, incluindo a
avaliacdo de coeficientes viriais.'”

A generalidade do hamiltoniano (1) admite aplicagdes
a moléculas de qualquer tamanho compativel com a
capacidade de pacotes quimicos quanticos comuns baseados
em BO, como mostrado nas préximas se¢des. Por outro
lado, outras abordagens, mesmo aquelas baseadas em uma
separacdo adiabatica semelhante a usada aqui,'" limitam-se
a moléculas diatomicas de um ou dois elétrons.
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Figura 1. Diagrama de correlacio e de deslocamento isotépico dos
estados singletos de HD, convergindo para o limiarn=2.Réa
distancia internuclear

4. Momentos de Dipolo Isotépicos Acurados

Os efeitos espectroscépicos dos momentos dipolares
isotépicos em astrofisica e astroquimica, apesar de bastante
pequenos, comecaram a ser especulados'> de modo que
sua avaliagdo, prévia a possibilidade de sua observagdo na
matéria interestelar, parece aconselhavel.

Momentos de dipolo isotdpicos t€ém duas fontes distintas.
A maior contribuicdo vem da quebra de simetria isotdpica
em vibragdes e pode ser considerada mesmo em calculos
BO, apés a obtengdo das superficies de energia potencial
eletronica. Ela equivale a cerca de 10 debye para moléculas
pequenas (para comparacdo, o momento de dipolo de H,O
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em fase gasosa € de 1,85 debye). A contribuicao eletronica,
por outro lado, vem da quebra de simetria eletronica devido
a massas nucleares finitas e representa uma correg¢do de
uma ordem de magnitude menor. No entanto, sua avaliacio
é fundamental para atingir a precisdo experimental, como
serd mostrado aqui.

Para esclarecer a ideia, considere a molécula HD. Nao
ha quebra de simetria configuracional durante as vibragdes,
de modo que seu momento dipolar tem apenas carater
eletronico. Esse pode ser racionalizado observando que a
massa do nicleo de deutério € duas vezes maior que o nicleo
de hidrogénio, de modo que o raio de Bohr do deutério &
menor que o do hidrogénio. A fungdo de onda eletronica se
desloca em dire¢do a D, de modo que surge um pequeno,
mas mensuravel, momento dipolar de 8,5 x 10* debye."?

Com o objetivo de avaliar momentos dipolares isotopicos
totais de moléculas maiores, o pacote Dalton'* foi atualizado
com o procedimento FNMC, equacdo (1). O Dalton permite
o célculo de médias vibracionais de energia de ponto zero
das propriedades moleculares, de modo que as duas fontes de
momentos dipolares isotépicos possam ser contabilizadas.
O momento dipolar isotépico de um conjunto de cerca de
20 moléculas representativas foi calculado,' algumas delas
também avaliadas por outros autores em nivel BO.

A importancia de incluir a contribui¢do eletrdnica €
ainda mais reforcada quando as duas contribuicdes sdao
competitivas, ou seja, apontam em dire¢des opostas. Como
os calculos BO nao contemplam as corre¢des isotdpicas,
seu erro € entdo maximizado. O caso do metano mono-,
bi- ou trideuterado, apresentado na Figura 2, € ilustrativo
dessa caracteristica. Nesse caso, os cdlculos BO podem
apresentar erros de cerca de 34%, como mostrado na
Tabela 1, enquanto a abordagem FNMC concorda bem
com 0s experimentos.

u
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Figura 2. Ilustragdo do momento dipolar isotépico de CH;D. O vetor p
¢ o momento de dipolo total, resultante de contribuicdes vibracional e
eletronica competitivas, respectivamente Ly, € Hpnvce

Tabela 1. Momentos dipolares isotépicos de metano em debye (x 10?). a:
Da referéncia 16. b: Da referéncia 17

Isotopdlogo CH,D CH,D, CHD,
BO 0,75 0,86 0,75
FNMC 0,57 0,66 0,57
EXPERIMENTAL  0,557(10)" 0,640(33)° 0,569(14)"
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5. A Sonda Isotoépica

As aplicacdes anteriores sugeriram o projeto de
um dispositivo computacional para sondar ambientes
moleculares, em busca de campos elétricos e de possiveis
sitios reativos. A ideia de aproximar um pequeno “dipolo
rigido” de uma molécula em investigagdo tornou-se viavel
sob algumas condigdes. A sonda deveria ser pequena,
para caber em espacos vazios dentro de uma molécula,
por exemplo, e seu momento dipolar também deveria
ser pequeno, mas apenas o suficiente para evitar grandes
interferéncias no alvo molecular.

Nenhuma molécula polar satisfaz essas condi¢des, mas
dipolos isotépicos podem fazé-lo. O primeiro teste dbvio
foi o de HD, que satisfaz a primeira exigéncia, mas seu
momento dipolar, equivalente a 0,00085 debye, é muito
pequeno para permitir cdlculos confidveis. Testes simples
com potenciais moleculares cldssicos recomendaram um
momento dipolar dois graus de magnitude maior. Com o
método descrito nas seg¢des anteriores, iSso ndo se mostrou
um problema, pois massas nucleares ficticias podem ser
usadas. Testes mostraram que, escolhendo as massas
nucleares como M, = 50 m, e M, = 10.000 m, (m, sendo
a massa do elétron), obtém-se o valor apropriado de 0,086
debye. Finalmente, a sonda € tornada rigida, o que ndo
permite o relaxamento da distancia entre os dois “4tomos”
nos calculos.'®

Em aplicacdes, calculos FNMC e BO sao realizados
para o sistema molécula-sonda, usando a mesma
configuragdo, método e conjuntos de orbitais de base
para as duas abordagens. Apés subtrair a energia BO da
energia FNMC, apenas os efeitos isotpicos sobrevivem;
ou seja, a energia resultante € a soma de um termo da sonda
sujeita ao campo elétrico molecular e de outro que reflete
a polarizacdo da molécula pelo dipolo da sonda. Esses
termos sdo frequentemente propensos a serem separados,
de modo que o campo elétrico molecular pode ser
calculado e possiveis sitios de polarizag¢do identificados.
Para isso, a sonda € permitida “transladar e girar” na
vizinhanca molecular.

Foram feitas aplicacdes para calcular o enorme campo
elétrico dentro de um par de Lewis frustrado,' mostrado
na Figura 3, e estudar a possibilidade de usar o campo
elétrico para medir ligacdes sigma e pi em alguns sistemas
de interesse."

No primeiro caso, a magnitude do campo, embora
enorme, ndo era compativel com o valor necessario para
quebrar uma molécula de H,, de modo que neste estudo
foi possivel escolher entre dois modelos competitivos para
explicar a ativa¢do das moléculas de H, dentro do par de
Lewis frustrado.?!

Presentemente, uma colaboracdo foi acertada para
estudar algumas propriedades ainda desconhecidas de
complexos envolvendo DNA e nanoestruturas.

Rev. Virtual Quim.
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Figura 3. A sonda isotdpica dentro de um par de Lewis frustrado.
Os pontos 1, 2 e 3 mostram as posi¢des onde a sonda foi colocada e
deixada girar em torno de um eixo localizado em seu centro de massa e
perpendicular ao plano da figura. O detalhe mostra um ajuste da energia
de interacdo do momento dipolar com do campo elétrico do par em
fungdo do angulo de giro, a partir do qual o campo elétrico foi avaliado.

6. Estudo de Complexos Moleculares
Matéria-Antimatéria

Distante da possibilidade de aniquilacio (pdsitron, este
estdvel no vacuo) ou do decaimento radiativo (mdon), a
interacdo de antiparticulas com a matéria comum pode
ser descrita pela mecanica quantica ndo relativistica. No
entanto, a consideracdo de particulas exéticas além de
nucleos e elétrons complica bastante o problema de muitos
corpos correspondente. O uso do hamiltoniano (1) surge
como uma solu¢do em muitos casos, devido a sua capacidade
de tratar explicitamente a massa das particulas.

7. Pésitrons

Um pdsitron pode viver o suficiente, cerca de 10? s,
para interagir com dtomos e moléculas antes da aniquilagio,
produzindo um rico fildo de fendmenos em fisica e
quimica.” Provavelmente, o processo mais interessante em
gases € a formagao de complexos com moléculas por meio
de ressonéncias vibracionais de Feshbach.”? Complexos de
positrons sdo muito dificeis de serem tratados teoricamente,
devido a presenga de trés tipos de particulas: nicleos
pesados positivos, elétrons leves negativos e pdsitrons
leves positivos. De fato, devido a sua pequena massa,
igual a de um elétron, mas a sua carga positiva, o pésitron
é geralmente tratado separadamente das outras particulas
comuns, em abordagens de muitos corpos complicadas e
computacionalmente onerosas.

Uma abordagem alternativa emergiu, curiosamente,
do estudo de atomos de dois elétrons, em que uma
separagdo adiabatica dos movimentos de elétrons e nicleos
revelou uma estrutura vibracional dos estados eletronicos
duplamente excitados, resultante da troca de papéis entre
elétrons e niicleo.” A interpretacio fisica dessa inesperada
separagdo adiabdtica € que cargas iguais conferem alguma
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rigidez a distancia eletronica, independentemente da
pequena massa do elétron. Assim, a separag@o adiabdtica
aproximada considera a distancia eletrénica como o
pardmetro a ser fixado na funcdo de onda do nicleo de He,
por exemplo, de forma andloga o que € feita para H; em
célculos convencionais. No entanto, a energia cinética das
particulas leves, agora atuando como nucleos, ndo pode ser
negligenciada, e o hamiltoniano (1) permite levar em conta
todas essas consideracdes.

A prop6sito, vale mencionar um estudo recente, muito
interessante, no qual um par de pdsitrons se comporta
como elétrons de ligacdo em uma ligagao exética de dnions
atdmicos.” Apesar de ndo utilizar a abordagem revisada
aqui, este trabalho ilustra perfeitamente a rica fonte de novas
possibilidades no campo de interagdes matéria-antimatéria.

Junto com as ideias prévias, surgiram indicios de que o
comportamento quimico do pdsitron poderia ser visto como
o de um nucleo muito leve. O hidreto de positronio HPs,
onde Ps € o positronio (par elétron-pdsitron), apresentou
uma estrutura molecular consistente com uma molécula
“heteroisotdpica”,” enquanto uma estrutura molecular
também foi associada a Ps,0, a molécula de “dgua
positronica”,?® veja a Figura 4.7

Voltando ao caso do HPs, note que em longas distancias
de “ligacdo”, a Eq. (1) € capaz de gerar a energia ndo
relativistica exata, uma vez que leva em conta o efeito
de massa reduzida dos dois produtos, sendo o efeito em
Ps muito maior do que em H. Considerando que os dois
produtos mantém aproximadamente sua integridade em
distancias de ligacdo (um caso andlogo a uma ligagdo
covalente), esse raciocinio sugere que a abordagem FNMC
é capaz de produzir uma boa descri¢cdo aproximada de HPs
e outros complexos de Ps.

Passando ao caso da intera¢ao de um tnico pdsitron com
um atomo ou molécula neutros, € hoje bem aceito que um
“positronio virtual”?® (um componente da func¢do de onda
total do complexo) desempenha um papel fundamental tanto
na formagao de um estado ligado pésitron-molécula quanto
no estado de espalhamento do pésitron pela molécula. Esse
raciocinio sustenta a hipétese de que a abordagem FNMC
seria uma boa solugdo para o dificil problema de correlagdo
elétron-pdsitron em outros sistemas.

@ (b) @

119 deg

¢

Figura 4. No Modelo Molecular, o complexo Ps,O € linear (a),
enquanto PsOH néo €. Ressalte-se que numa abordagem nao-adiabatica,
ambos ndo apresentariam uma estrutura, teriam simetria esférica!
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Figura 5. A esquerda, uma ilustracio da mudanca na distancia da ligagdo do LiH quando livre (b) ou ligado a um
positron (a). O pésitron, de fato, ocupa uma regido da molécula proxima ao seu polo negativo, como ilustrado a direita,
alterando a estrutura molecular e as propriedades moleculares relacionadas, como os momentos dipolares

O Modelo Molecular correspondente para complexos
de po6sitrons, no qual este € tratado como um nucleo leve,
foi entdo usado para estudar o relaxamento da geometria e
dos momentos dipolares de moléculas, taxas de aniquilacdo
em estados ligados com um pésitron,”-° e espalhamento
de positrons por dtomos e moléculas.’! A Figura 5 ilustra
alguns sistemas estudados.

8. Muons

Os muons, que podem ter carga positiva ou negativa,
tém uma vida util suficientemente grande, cerca de
2,2 microssegundos (no vidcuo), e uma massa de 207 m,,
portanto, sdo uteis em quimica para estudar os efeitos
quanticos em reagdes quimicas, por meio do mudnio
(par p* e-), entre vérias outras aplicagdes. A teoria da
interagcdo dos mdons com a matéria &, portanto, de grande
interesse na quimica.*

Ap6s aatualizagdo do FNMC para o pacote OpenMolcas,*
alguns estudos tedricos sobre a quimica de muons tornaram-
se possiveis, tendo sido realizados por outros grupos. Foram
considerados os efeitos das distribui¢cdes radiais eletronicas
e dos potenciais de ionizagdo de dtomos e pequenas
moléculas, sob a substitui¢do de um ou dois elétrons por
muons negativos.** A comparagio do tratamento dos mdons
como particulas totalmente quanticas, ndo adiabatico, com o
esquema adiabatico FNMC, revelou a vantagem do uso deste
ultimo em alguns estudos, como o da ionizagdo de elétrons
de valéncia em dtomos.*> Um estudo metodoldgico para a
incorporacao de muons no método ab initio CASSCF, bem
como a busca por conjuntos de bases apropriados para eles,
também foi desenvolvido.*

9. Consideracoes Finais

Recorrer ao Hamiltoniano (1), ou, equivalentemente,
usar o FNMC, tornou-se possivel para outras pessoas,
permitido por sua facil atualizac@o para pacotes de
célculos eletronicos moleculares que usam a aproximacao
LCAO (combinacdo linear de orbitais atdmicos), como
exemplificado por sua atualizagdo no exterior para o
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pacote OpenMolcas. Progressivamente, as corre¢des além
da aproximagdo BO se tornardo cada vez mais necessdrias
para alcangar precisdo experimental em muitos campos da
fisico-quimica, mas, por outro lado, calculos totalmente nao
adiabdticos continuardo a ser computacionalmente muito
caros e restritos. Portanto, parece razodvel esperar que um
nimero crescente de aplicagcdes da metodologia aqui exposta
aparega na literatura.
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