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Uma Breve Resenha do Inicio da Mecanica Quanticae
Sua Atual Extensao para Estudar a Estrutura Eletronica
de Liquidos Moleculares

A Brief Review of the Beginnings of Quantum Mechanics and its Current
Extension to Study the Electronic Structure of Molecular Liquids

Kaline Coutinho,® Sylvio Canuto®*

In this brief review, we discuss some of the major advances in quantum physics in the first half of the last
century, praising great scientific geniuses and highlighting some aspects that point to great names whose
recognition is less than they deserve. These advances culminated in the development of the Schrodinger
equation, which paved the way for the study of molecular systems. This extraordinary progress in the new
chemistry based solely on the Schrodinger equation—quantum chemistry—is limited when considering
the liquid state, more pertinent to everyday laboratory in chemistry and spectroscopy. This has recently
led to the development of hybrid methods combining quantum mechanics and statistical physics. The
sequential QM/MM, method developed by our group, is briefly presented, and its success is exemplified
by describing the absorption spectrum of the chlorophyll-c, in methanol, in the ultraviolet-visible region.
The solvent effect is significant and very well described, including the inhomogeneous broadening of
the intense Soret band.

Keywords: Quantum mechanics; molecular spectroscopy; solvent effects; sequential QM/MM;
chlorophyl-c,.

1. Introducgdo: A Origem da Mecanica Quantica

Possivelmente a mais bem sucedida e revoluciondria teoria cientifica da humanidade, a
Teoria Quantica, rompeu com conceitos bem estabelecidos, revolucionou as ideias sobre o
comportamento de sistemas na escala microscépica e foi inicialmente questionada até por
alguns dos maiores gigantes da Fisica no primeiro quarto do século passado. Apds suas
primeiras descri¢cdes com a contribui¢io de cientistas do mais alto calibre como Max Planck,
Albert Einstein, Werner Heisenberg, Niels Bohr, Max Born, Ernest Rutherford, Marie Curie,
Paul Dirac, Wolfgang Pauli e Erwin Schrodinger ela atinge seu grande marco com a equagao
de Schrodinger publicada em 1926. E interessante observar que um ano antes Heisenberg
apresentou sua elegante formulacdo para a mecanica quantica. No entanto, foi a equagio de
Schrodinger que se estabeleceu e € hoje a mais consistente base para o estudo de sistemas
atdmicos e moleculares. A supremacia de uma sobre a outra ndo € bem entendida, mas permite
inferir que a proposta de Heisenberg ndo era tao acessivel quanto a proposta de Schrodinger que
se baseava em equagdes diferenciais, um assunto bem mais familiar para os fisicos da época. A
simplicidade e acessibilidade pode ser a causa principal da supremacia de uma sobre a outra.
Nesse ponto, sobressai-se a marcante participagcdo de Max Born. A formulag@o de Heisenberg
ndo era inicialmente clara e foi Born quem mostrou que se tratava de uma formulag¢ao matricial,
quando o préprio Heisenberg admitiu que nao sabia muito sobre matrizes. Em complemento,
quando Schrodinger apresentou a sua equagdo com uma funcéo de onda, ele também admitiu
que ndo sabia bem o que ela significava. Foi, de novo, Born quem interpretou a funcio de onda
como relacionada a uma amplitude de probabilidade, o conceito que hoje € aceito e funciona
com todo esplendor.

Ao longo do avango da Fisica no inicio do século XX, nomes extraordindrios da ciéncia se
consagraram e foram reconhecidos por sua inteligéncia, persisténcia e ousadia, o que laureou
todos esses acima que citamos, e varios outros, com o Prémio Nobel de Fisica. Naturalmente
muitos, sendo todos no inicio, se basearam em resultados experimentais e, sdo varios aqueles
que plantaram o problema e seus desafios e foram posteriormente bem menos reconhecidos.
Ha véarios momentos em que a fisica quantica € dita ter nascido em 1900 quando Planck
formula que a energia é mdltipla de uma quantidade estabelecida (quantum de energia) e
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explica o comportamento da radiancia espectral do corpo
negro. Mas, lembremos, foi Kirchhoff, em 1859, mais de 40
anos antes, quem observou que um gas rarefeito aquecido
emite luz em comprimentos de onda especificos, formando
linhas brilhantes no espectro. A posi¢do dessas linhas ¢
caracteristica do gds. Kirchhoff estava assim observando
a manifesta¢do dos niveis quantizados de energia, cuja
explicacdo foi posteriormente dada por Niels Bohr, em 1913,
portanto décadas depois. Ndo bastasse isso, foi o proprio
Kirchhoff que em 1862 cunhou o termo “radiagdo de corpo
negro”, cuja explicacdo foi dada por Planck em 1900. Dizer
que foi uma “explicacdo” embute uma certa generosidade,
pois o que de fato Planck mostrou foi que a curva de radiancia
espectral, utilizando uma hipétese que ele proprio admitiu
que ndo estava convencido, a de quantizacdo, tinha uma
concordancia perfeita com o resultado experimental. Assim,
Kirchhoff ascende ao pantedo dos grandes cientistas que
forneceram bases experimentais para o avango de uma fisica
disruptiva e revoluciondria que surgia. Nessa linha, observe
que o efeito fotoelétrico, cuja explicagdo dard a Einstein o
Prémio Nobel, surge dos experimentos de Hertz que, aos
30 anos de idade, em 1887, reporta que raios ultravioletas
incidindo numa placa metdlica, mantida evacuada, emitia
elétrons. Em 1981, quase um século depois, Kai Siegbahn
é laureado com o Prémio Nobel, por seus trabalhos que
mostram que a fotoionizacdo de elétrons em camada
profunda, servem como uma poderosa técnica para andlise
quimica de moléculas (ESCA: Electron Spectroscopy for
Chemical Analysis). Kirchhoff e Hertz, sdo alguns nomes
que ilustram a existéncia de vdrios fisicos experimentais
que deviam estar alinhados junto com os grandes nomes
associados ao nascimento da fisica quantica. Nao € incomum
que alguns herdis sejam menos celebrados, em uma visao
que sobrevaloriza o trabalho de génios tedricos que estavam
em ombros de gigantes anteriores.

A ciéncia ndo avanga em linha reta e percalcos existem
e correcdo de rumos se mostram necessarias. Um exemplo
interessante € o caso da descoberta do spin do elétron.
Rica por conta propria, com deliciosas interpretagdes dos
experimentos feitos por Stern e Gerlach que observaram
a deflexdo de dtomos de Ag ao passar por uma regido de
campo magnético varidvel. A deflexdo separa o feixe em
duas componentes o que ndo poderia ser devido ao momento
magnético orbital, uma vez que para o dtomo de prata a
configuragdo eletronica € ... (45)*(4p)®(4d)'® 5s' e assim
temos ¢ = 0. Eles observaram o efeito devido a existéncia
do spin do elétron e achavam que estavam observando a
quantizagdo espacial postulada por Bohr. Gigantes também
se confundem e a existéncia do spin atribuida a Goldsmith e
Uhlenbeck € interessante por conter pelo menos uma ironia.
Hoje o conceito € que o spin € uma propriedade intrinseca,
um momento magnético caracteristico, o que ndo significa
que o elétron gira em torno de si préprio como anteriormente
imaginado numa visdo cldssica, depois descartada. Essa
ideia do “spinning elétron” cai totalmente, mas o conceito
de spin como uma propriedade intrinseca da particula,
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como sabemos, € fundamental. E divide o universo das
particulas em férmions e bésons. Os elétrons sdo férmions e
satisfazem uma estatistica apropriada que € universalmente
aceita e determina o comportamento da estrutura eletronica
de atomos e moléculas. O principio de Pauli € central
na formulagdo da funcdo de onda para elétrons. Mas,
curiosamente, Pauli rejeitou a ideia de spinning elétrons.
Pauli € outro entre os imensuraveis cientistas da época, com
grandes contribuicdes e € também lembrado pelas Matrizes
de Pauli, para o spin do elétron. Essas importantes matrizes
sdo, por exemplo, essenciais na formulacio da equagdo de
Dirac para o caso relativistico. Ter o nome de Pauli associado
a matrizes de spin € a ironia a que referimos acima. Consta
que ele ndo somente ndo acreditou na ideia do “spinning
electron” mas que chegou ao ponto de ridicularizar a ideia.
Em 1926, Thomas escreveu uma carta para Goldsmith em
que dizia (traducdo livre de minha parte): “Eu acho que vocé
e Uhlenbeck foram muito sortudos por terem seu “spinning
electron” publicado antes de Pauli ouvir falar disso. Parece
que mais de um ano atrds Kronig acreditava no “spinning
electron” e trabalhou nisso e a primeira pessoa para quem
ele mostrou foi Pauli. Pauli ridicularizou a coisa toda de tal
forma que ele foi a primeira e dltima pessoa a ouvir isso
e ninguém nunca mais ouviu falar.” Assim, Kronig ficou e
Goldsmith e Uhlenbeck colheram os méritos.

Em um artigo histdrico,' embora pouco mencionado, Felix
Block relata o aparecimento da equagio de Schrodinger apds
Debye incita-lo para, a partir das ideias de De Broglie, obter
uma equagdo de onda. Aceitando o desafio, Schrodinger fez
sua formulacdo e a apresentou no final de 1925, publicando
em 1926. Para muitos da-se aqui o inicio da “Mecanica
Quantica”. A equacdo mestre que permite estudar, com base
na fisica quantica, a matéria microscépica. O sucesso foi
imediato e extraordindrio, dando a Schrodinger o Prémio
Nobel de 1933. Isso fez com que um muito animado Dirac
proferisse sua famosa frase que, pelo menos, todo quimico
conhece (agora sem tradugdo): ... the fundamental physical
laws necessary for understanding chemistry are known, and
the only difficulty lay in applying these laws to solve the
complex equations involved.

Essa afirmacdo que bem retrata a excitagdo da época
e, em boa medida, € correta, ignora que boa parte da
quimica € “molhada”. Muito da quimica se passa no
estado liquido. E ndo se deve ignorar que um liquido &
uma entidade estatistica por natureza. Ignora também
que propriedades de liquidos moleculares dependem da
temperatura, dependem da pressio, ou melhor, dependem
da condigdo termodindmica. E a equag@o de Schrodinger
ndo inclui condigdo termodiniamica. E correto dizer que
a equacgdo de Schrodinger para estados estaciondrios,
HW = EW determina todas as propriedades de um
sistema atomico ou molecular. Nessa equagdo o sistema ¢
caracterizado pelo operador hamiltoniano H. Como bem
colocado por Dirac, a questdo essencial € resolver essa
equagdo, o que sabemos representa um esforco enorme
devido as interagdes intereletronicas. Por essa razdo, ao
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longo dos anos, logo ap6s a formulacdo de Schrodinger, um
grande esforgo foi empreendido para desenvolver métodos e
algoritmos para resolver, ainda que de forma aproximada, a
equagdo de Schrodinger. Hoje existem métodos sofisticados,
de diferente natureza que obtém resultados bastante
satisfatorios. Esse desenvolvimento se deu gragas a grandes
nomes como Hiickel, Mulliken, Hylleraas, Hartree, Fock,
Slater, Pople, Parr, Lowdin, Roothaan, Cizek, Paldus, Kohn,
Sham e tantos outros.> Em todos esses casos o sistema
(dtomo ou molécula, que € o interesse aqui) € considerado
isolado e a equagdo de Schrodinger, per se, ndo pode tratar
de uma molécula interagindo em um meio liquido.

2. Método: Extensao para Estudar Liquidos
Moleculares

Para estudar a propriedade eletronica de sistemas
moleculares em meio liquido € necessario incluir a condigao
termodinamica, inexistente na equagao de Schrodinger, como
um ingrediente adicional. A combinagao de fisica estatistica
e mecanica quintica para estudar liquidos moleculares,
efeitos de solvente em espectroscopia molecular e, também,
atomos e moléculas em meio supercritico em nosso grupo
do Instituto de Fisica da USP foi iniciada, ainda no final
do século passado.’ Essa combinagdo hibrida pode se dar
gerando amostragens das estruturas do liquido obtidas
através de simulagdo computacional para subsequentes
célculos de mecénica quantica, usando-se a equagdo de
Schrodinger. A simulagdo computacional pode ser cldssica
ou quantica. Em nosso laboratdrio priorizamos a utilizagdo
de simulagdo cldssica mais acessivel computacionalmente,
frequentemente Monte Carlo Metropolis sendo a escolha,
mas em outras circunstancias a simulagdo quantica ¢
necessdria ou mesmo a simulagao cldssica sendo feito com
Dinamica Molecular. Se a énfase € obter as configuragdes
representativas de um liquido, Monte Carlo € mais simples.
No entanto, se hd necessidade de uma sequéncia temporal,
Dinamica Molecular deve ser utilizada. O teorema ergédico
garante que qualquer desses dois procedimentos gera as
mesmas configuragdes do liquido. Tais métodos hibridos
sdo chamados QM/MM, sugerindo o uso combinado de
mecanica quantica e mecanica molecular. A inspiracio
inicial foi para uso em sistemas biomoleculares,* por
exemplo, uma reagdo enzimadtica, na qual o sitio ativo ¢
tratado por mecénica quantica e aminodcidos mais distantes
sdo tratados por mecanica molecular. Essa formulagdo deu
o Prémio Nobel de Quimica em 2013 para Arieh Warshel,
Michael Levitt e Martin Karplus. No caso de sistemas
liquidos essa particdo ndo se mostra tdo evidente e nés
temos priorizado tratar todo o sistema inicialmente por
modelagem molecular e, posteriormente, usar mecanica
quantica nas estruturas amostradas. Por isso, chamamos
de QM/MM Sequencial. Exemplos serdo apresentados em
seguida. Ressaltamos que em todos os casos mostrados
abaixo temos convergéncia estatistica. As ilustragdes
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e exemplos dados na sequéncia tratam de trabalhos
publicados e as referéncias correspondentes podem ser
consultadas para maiores detalhes. A formulagao inicial
do método QM/MM sequencial foi apresentada em 1997,
sistematizando resultados obtidos anteriormente. Nossa
primeira publicagdo nessa temadtica, data de 1993 e, com
simplicidade, obtém uma boa descri¢do do benzeno em
fase liquida, em condi¢des normais, com a temperatura e a
pressdo incorporadas.’ Um exemplo € apresentado abaixo,
selecionado entre muitas outras aplicacdes realizadas em
nosso grupo, frequentemente em colaboragdo com outros
colegas nacionais e internacionais. Para obter uma lista das
diferentes aplicagdes pode ser acessado os sitios: 1) https://
portal.if.usp.br/gfmm/canuto, e 2) https://portal.if.usp.br/
gfmm/kaline. Nesse tltimo € possivel também acessar
alguns softwares desenvolvidos, incluindo o programa
DICE para simulagao Monte Carlo Metropolis com interface
para programas de cdlculos de MQ. Um exemplo serd dado
abaixo onde analisaremos um espectro em sua plenitude
considerando as transi¢des e o alargamento inomogéneo
caracteristico dos experimentos em meio solvente (liquido).
Para uma descricao didatica de diferentes aplica¢des desde
o inicio da metodologia, sugerimos a tese de livre-docéncia
de Kaline Coutinho em 2012° e publicacdes de revisao
apresentadas nas referéncias.”®

3. Resultado: Aplicacdo do QM/MM
Sequencial para Descrever o Espectro de
Absorcdo de Clorofila-c,

Vamos considerar, como exemplo para ilustrar
essa combinagdo QM/MM, o espectro de absorcdo da
clorofila-c,, normalmente encontrada em algas. A molécula
dessa clorofila € mostrada na Figura 1, com o seu dtomo
de Mg no centro coordenando com 4 dtomos de N. Essa
clorofila, embora mais simples que a mais abundante
clorofila-a, mantém as caracteristicas essenciais do
espectro de clorofilas, a intensa banda de Soret na regido
do azul e as bandas Q, de baixa intensidade, na regido do
vermelho.

Figura 1. A molécula clorofila-c,

Para comentar sobre resultados tedricos anteriores
vamos focar inicialmente na banda de Soret. Como ela nao
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é soluvel em dgua, seu espectro foi medido em metanol e o
resultado experimental® € visto na Figura 2.

1.0 T T T T T T y T
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Figura 2. O espectro experimental da clorofila-c, medida em metanol e
reproduzida a partir dos dados da referéncia.’ As bandas, do menor para
o maior comprimento de onda sdo, respectivamente,
as bandas de Soret, Qx e Qy

Aqui se nota a banda intensa, chamada de banda de
Soret, em 451 nm e outras duas bandas de baixa intensidade
conhecidas como bandas Qx e Qy, na regido do vermelho
(586 e 633 nm). Considerando a molécula isolada, um
célculo no nivel TD-B3LYP/6-31G(d,p) obtém a banda de
Soret em 414 nm, comparado ao experimental em metanol
medida em 451 nm. Este resultado € tipico e foi também
obtido na referéncia.'® Portanto € de esperar que um célculo
realista nos dé o efeito do solvente como um deslocamento
para maiores comprimentos de onda de cerca de 40 nm.
O método mais utilizado para incluir efeitos de solvente,
usando um modelo continuo, € o método PCM (polarizable
continuum model). Usando esse método no mesmo nivel de
célculo, B3LYP/6-31G(d,p) obtém-se o valor de 433 nm, ou
seja, metade do efeito de solvente necessario para se obter
boa concordancia. E evidente, nesse exemplo, que modelos
simplificados ndo conseguem descrever bem a banda de
Soret da clorofila-c,, ou porfirinas, em geral.

Nesse estdgio vamos agora mostrar os resultados obtidos
usando-se 0 modelo QM/MM sequencial.!" Apds uma
simulacdo de Monte Carlo Metropolis com 1500 moléculas
de metanol foram geradas configura¢des das moléculas de
metanol em torno da clorofila-c,. Para os cédlculos de MQ
foram selecionadas 100 configuragdes estatisticamente
descorrelacionadas composta de 1 molécula de clorofila-c,
cercada por 12 moléculas de metanol. Isso € ilustrado na
Figura 3. As moléculas adicionais sdo tratadas, apenas,
como cargas pontuais centradas nos atomos, fornecendo
assim o campo eletrostitico que atua a longas distincias
da molécula central, nesse caso clorofila-c,. Os detalhes de
célculo, tais como ensemble utilizado, pardmetros de campo
de forca, extensdo da simulacio, etc. podem ser encontrados
na referéncia."

Usando uma combinagdo de Monte Carlo e célculos
de MQ no nivel TD-B3LYP/6-31G(d,p) obteve-se o
resultado teérico mostrado na Figura 4, onde pode ser
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Figura 3. Ilustracdo de uma configuracdo da clorofila-c, com doze
moléculas de metanol primeiros vizinhos e incluida num campo
eletrostatico das moléculas adicionais tratadas como cargas pontuais

visto que a concordancia com o espectro experimental
¢ marcante. A banda de Soret € obtida em 449 nm em
excelente concordincia. Note que a comparagdo mostra a
similaridade dos dois espectros, experimental (Figura 2)
e calculado (Figura 4). O resultado experimental mostra
um ombro na regido de 400 nm, também visto no espectro
calculado. O resultado tedrico mostra que a banda de Soret é
complexa sendo composta de vérias transi¢des de diferentes
intensidades e largura da banda € também bem reproduzida
enfatizando uma boa descrigdo do alargamento inomogéneo.
E também de interesse mencionar que h4 vrias transicdes de
muita baixa intensidade (dark states). Essas transi¢des ndo
sdo vistas no espectro experimental, pois estdo encobertas
pela banda intensa de Soret. Mas s@o vistas no resultado

T & T L T &

' 4495 nm'
1,0
0,8
0,6

0.4

0,2

Espectro de Absor¢do com intensidade normalizada

0’0 - il | 1
400 450 500 550 600 650
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Figura 4. O espectro calculado para a clorofila-c, usando QM/MM
sequencial com simulagio de Monte Carlo gerando configuragdes
estatisticamente descorrelacionas para o cdlculo TD-B3LYP/6-31G(d,p)
das energias de transi¢do
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tedrico e apresentam forca do oscilador menor que 0,03.
A existéncia desses estados escuros pode ser relevante em
processos de transferéncia de energia.'>'® Esses estados
escuros podem ser acessados experimentalmente a partir
de excitacdes da banda Q."

Antes de concluir vamos mencionar brevemente os
resultados para as bandas Q. A primeira banda Qy vista em
633 nm € calculada em 608 nm apresentando um erro de 25
nm, que corresponde nessa regido do espectro a apenas 0,08
eV. A outra banda, Qx, € observada em 586 nm e calculada
em 590 nm, de novo, uma excelente concordancia. Esses
resultados sdo obtidos de uma modelagem molecular usando
Monte Carlo e podem ser aprimoradas usando Dindmica
Molecular." Nesse caso, um aprimoramento importante
é que o nimero de coordenacdo do Mg central é obtido
corretamente, como cinco, enquanto no caso de Monte
Carlo com a geometria da clorofila-c, fixa na simulacdo a
coordenagdo ¢ seis, tendo interacio Mg-MeOH dos dois
lados do plano da porfirina.

4. Conclusoes

A disruptiva teoria quantica foi desenvolvida gragas ao
trabalho de cientistas de altissimo calibre que revolucionaram
a ciéncia como um todo e abriram as cortinas para o mundo
microscopico com interpretacdes totalmente novas para o
comportamento da matéria. Em meados do século passado
a descoberta do transistor transformou a sociedade. Tal
transformacao prosseguiu modernizando o mundo com
dispositivos e sensores que impactaram a vivéncia de um
modo geral e modernizaram a medicina, para dar um exemplo
marcante. Hoje estamos talvez no limiar de outra revolugio
envolvendo Inteligéncia Artificial e Tecnologias Quanticas.

Esta breve resenha se prop6s a mostrar de forma
coloquial alguns avancos recentes da mecanica quantica
que permitem estudar sistemas moleculares interagindo
com um meio. Para isso comec¢amos louvando as grandes
descobertas com herdis reconhecidos, mas também tentando
lembrar alguns menos reconhecidos, hoje em dia, mas que
construiram uma base experimental para as grandes teorias
posteriores. Seu dpice com a equagdo de Schrodinger
permitiu a criacdo de uma disciplina nova, também
chamada de Quimica Quantica. Mas como essa equacio
ndo incorpora condigdes termodinamicas ela € fundamental,
mas incompleta, para estudar liquidos moleculares. E isso é
importante em quimica pois a maioria dos experimentos sao
feitos em meio de solvente. Isso levou ao desenvolvimento
de métodos hibridos combinando mecanica quantica
e simulacdo computacional para incorporar a natureza
estatistica de um liquido. Nossa contribuicdo ao tema foi
apresentada e ilustrada obtendo o espectro da clorofila-c,
em metanol. E nossa modesta expectativa que essa resenha
demonstre a sinergia importante entre duas disciplinas,
mecénica quantica e fisica estatistica, que permite avancar
ao estudo realista de problemas de interesse em quimica.
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