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Resumo

Neste trabalho, as propriedades termodinamicas, estruturais e eletronicas do argénio, do
xenonio e de misturas binéarias destas espécies nas fases liquida e supercritica foram estudadas
via simulagao computacional atomistica. O comportamento desses sistemas foi investigado em
diferentes condigoes termodinamicas e concentragoes (no caso das misturas). Além disso, a
variacao das propriedades termodinimicas com a concentracao foi investigada. As simulacoes
foram realizadas com o método Monte Carlo Metropolis, usando um potencial de interacao
de Lennard-Jones. O efeito do tamanho do sistema, dos parametros Lennard-Jones e do
tipo de ensemble utilizados nas simulacoes foram analisados. Configuracoes estatisticamente
descorrelacionadas resultantes da simulagio classica (particaio MM) foram utilizadas como
input nos calculos de primeiros principios (partigao QM), usando a Teoria do Funcional da
Densidade (DFT). Assim, a energia de coesao e a estrutura eletronica das diferentes fases dos
sistemas foram calculadas com um método sequencial (S-QM/MM). O efeito da corregao da
dispersao na DFT foi avaliado usando o método de Grimme (DFT-D, como implementado
no codigo SIESTA). Os parametros de interagdo foram ajustados adequadamente a partir
das curvas de dissociagao dos dimeros Ary, Xes e ArXe. O célculo sequencial S-QM/MM
foi realizado considerando caixas ciibicas contendo 400 Atomos de cada sistema sob condic¢oes
supercriticas, com condicoes periddicas de contorno. Nossos resultados mostraram que a
inclusao do efeito da dispersao aumenta significativamente a energia de coesao dos sistemas,

enquanto que a estrutura eletronica é essencialmente insensivel.



Abstract

In this work, the thermodynamic, structural, and electronic properties of argon, xenon and
their binary mixtures in liquid and supercritical phases were studied via atomistic compu-
tational simulation. The behavior of these systems was investigated for different thermody-
namic conditions and concentrations (in the case of the mixtures). Furthermore, the variation
of the thermodynamic properties with the concentration was investigated. Simulations were
carried out within the classical Monte Carlo Metropolis method with Lennard-Jones potential
models. The effects of size, Lennard-Jones parameters, and ensemble type for the simulations
were analyzed. Statistically uncorrelated configurations resultant from the classical simula-
tions (MM partitioning) were employed as input for further first-principles calculations (QM
partitioning) within density functional theory (DFT). Thus, cohesive energy and electronic
structure for the different phases of the systems were calculated with a sequential QM /MM
method (S-QM/MM). The effect of dispersion corrections in DFT was evaluated by using the
Grimme method (DFT-D, as implemented in the STESTA code). The interaction parameters
were properly adjusted from the dissociation curves of Ars, Xes, and ArXe dimers. The
S-QM/MM calculations were performed considering cubic boxes containing 400 atoms for
each system under supercritical conditions, with periodic boundary conditions. Our results
have shown that the inclusion of dispersion effects significantly increases the cohesive energy

of the systems, whereas the electronic structure is essentially insensitive.



Capitulo

Introducao

1.1 Estados ordinarios da matéria

Os estados fisicos (ou fases) da matéria sao caracterizados pelas propriedades macroscopicas
que cada um deles apresenta. Em aspectos gerais, um so6lido possui volume e forma bem
definidos; um liquido é um fluido que pode ser tao denso quanto a fase solida, e toma a
forma do recipiente que o contém; um gas, por sua vez, ¢ um fluido rarefeito que se expande
até ocupar todo o volume do ambiente que o envolve. Tais estados dependem apenas dos
valores de pressao e temperatura aos quais uma determinada substancia esteja submetida.

Na Figura 1.1 é apresentado um tipico diagrama de fases de uma substancia comum.

Nesta Figura, observa-se que a fase gasosa se concentra na regiao de menor pressao
e maior temperatura, enquanto que o estado sélido se concentra na regiao de maior pressao e
menor temperatura. A fase liquida surge numa regiao intermediaria, a partir do ponto triplo.
As linhas de separacao dos estados fisicos sao definidas pela descontinuidade de algumas
propriedades fisicas, como a densidade, a viscosidade e o coeficiente de compressibilidade.
Para a maioria das substancias, a fase gasosa possui densidade de 10? a 10® vezes menor
que a fase liquida; a viscosidade, de 10 a 10? vezes menor; e compressibilidade de 10* a
10° vezes maior [1]. A medida que a pressio aumenta, a compressibilidade da fase gasosa

diminui, e a densidade aumenta; da mesma forma, & medida que a temperatura aumenta, a
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Pressdo

Ponto critico

Fase gasosa
Ponto triplo

v

T Te Temperatura

Figura 1.1: Diagrama de fases tipico. A linha verde marca o ponto de fusdo e a linha azul,
o ponto de ebulicao, mostrando como eles variam com a pressao.

viscosidade e a densidade da fase liquida diminuem. Sobre os pontos da linha de coexisténcia
liquido-gés, as diferencas entre as fases liquida e gasosa vao diminuindo até o chamado ponto
critico. Neste ponto, diversas propriedades termodinanicas, como a capacidade térmica, a
compressibilidade e a susceptibilidade magnética apresentam grandes flutuagoes [2]. Essas
grandes flutuagoes foram reportadas por T. Andrews em 1869 [3], quando também relatou o
fendmeno da opalescéncia critica. Devido a enorme variacao da densidade no ponto critico,
a luz se dispersa ao incidir na 4gua, resultando numa aparéncia opaca. Uma variacao de

temperatura de uma fracao de kelvin restaura sua transparéncia normal.

A partir do ponto critico, aumentando a temperatura e/ou a pressao, é dado inicio
a uma regiao no diagrama de fase onde a transicao entre a fase liquida e gasosa nao é mais
visivel através da descontinuidade das propriedades macroscopicas. Essa regiao é conhecida
como regiao supercritica. O ponto critico marca a temperatura mais alta de coexisténcia
de duas fases. Dando continuidade ao aquecimento, resultard na fase supercritica. Nessa
regiao do diagrama de fase, a substancia em questao apresenta algumas caracteristicas inter-
mediarias entre o liquido e o respectivo gés, como a densidade, a viscosidade e coeficiente de
difusao. Além disso, muitas vezes os fluidos supercriticos retinem importantes caracteristicas

de cada estado, do ponto de vista de aplicacoes em cromatografia, por exemplo, como alto
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poder de solvatacao de um liquido e a baixa viscosidade de um gas. E, como somente uma pe-
quena mudanca na pressao ou na temperatura leva a uma grande mudanca nas propriedades
termodinamicas, o uso do fluido supercritico apresenta grande flexibilidade, através apenas

da selegao dessas condicoes, de acordo com a aplicagao especifica [4].

1.2 Aplicacoes de fluidos supercriticos

H& mais de 60 anos os fluidos supercriticos (FSC) vém sendo usados em diversas aplicagoes
industriais [5]. Embora seu alto poder de solubilizacdo ja tivesse sido descobreto desde
o fim do século XIX, por Hannay e Hogarth |6], o entendimento sobre suas propriedades
termofisicas peculiares passaram a ser extensivamente estudadas a partir da década de 1970
[7]. Desde entdo, tem crescido amplamente o interesse industrial e cientifico sobre os FSC. Isso
se deve ao fato desses fluidos possuirem diversas propriedades fisicas e quimicas intermediarias
entre as substancias liquidas e gasosas, tornando vantajosa sua aplicagao em processos de
separacao, cromatografia, reagoes quimicas e processamento de novos materiais. Na indistria
farmacéutica, por exemplo, CO, supercritico tem sido utilizado para melhorar a solubilidade

de farmacos lipofilicos [1, 4, §].

A indstria quimica consome anualmente milhares de toneladas de solventes, muitos
dos quais s@o nocivos ao homem e ao meio ambiente. A substituicdo de solventes con-
vencionais por fluidos supercriticos que exibam uma performance adequada aos processos
quimicos de interesse tem sido objeto de pesquisa para aplicacao na industria, visando a sus-
tentabilidade ambiental. Esta necessidade tem impulsionado intimeras pesquisas em quimica

e fisica acerca dos FSC [9, 10, 11, 12].

Os fluidos supercriticos possuem poder de dissolucao comparavel aos liquidos, sao
mais compressiveis que gases diluidos, possuem baixa viscosidade e apresentam propriedades
de transporte intermediérias entre as fases liquida e gasosa. FEstas caracteristicas fazem dos
FSC objeto de grande interesse de aplicacao, tornando o entendimento de suas propriedades

fisicas e quimicas muito importante.

Alguns fluidos supercriticos comumente utilizados sdo a agua, o dioxido de car-
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bono, o 6xido nitroso, o xenoénio, o metano, o metanol e o isopropanol. Em 1984, Val J.
Krukonis, Mark A. McHugh e Andrew J. Seckner [13], num trabalho experimental sobre a
solubilidade do naftaleno em xenonio mostraram que, em condicoes supercriticas, esse gas
nobre exibe propriedades solventes comparaveis as propriedades de solvente supercritico de
metano, etano, etileno e C'Oy, mostrando-se um 6timo solvente para solidos organicos. Outro
fluido supercritico de interesse é o argonio, que é usado na extragao de hidrocarbonetos de
petroleo [14], porém menos estudado na literatura [15]. Adicionalmente, as misturas de dois
fluidos supercriticos, tais como Xe e Ar, podem originar sistemas mais apropriados para a
solubilizacao e extragao de materiais, bem como sistemas interessantes do ponto de vista

fundamental. Estes sistemas serao investigados nesta dissertacao.

1.3 Organizacao da dissertacao

Neste trabalho, examinamos as propriedades termodinamicas, estruturais e eletronicas de
argonio, xenonio e de misturas binarias dessas espécies, utilizando simulagao computacional
atomistica. Primeiramente, calculamos as propriedades termodinamicas e estruturais desses
sistemas via o método de Monte Carlo Metropolis (MCM) [16] em diversas condigoes ter-
modinamicas, nas quais as interacoes interatomicas sao descritas pelo potencial de interacao
de Lennard-Jones. Depois, as estruturas geradas pelo método MCM foram utilizadas em cél-
culos sequenciais de mecanica quantica, o S-QM/MM desenvolvido por Coutinho e Canuto
[18, 19]. Este método é resultante da combinagao de um método classico (MM), especifica-
mente o método MCM, com célculos de mecanica quantica em diferentes niveis. No nosso
trabalho, a parte quantica é tratada com a Teoria do Funcional da Densidade (DFT) [20].
Para otimizar o S-QM /MM, apenas estruturas estatisticamente descorrelacionadas foram us-
adas nos calculos quanticos. Utilizando a DFT calculamos a energia de coesao das fases e
os estados eletronicos dos sistemas em diferentes condi¢oes de pressao na fase supercritica.
Visto que a DFT nao descreve satisfatoriamente as interacoes de dispersao, predominantes
nesse tipo de sistema, também utilizamos uma corre¢io da energia de dispersao (DFT-D)
[21, 22| para uma melhor descri¢do dos valores da energia de coesdo calculados via DFT sem

a correcao.
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A estrutura dessa dissertagao possui a seguinte forma: No presente Capitulo apre-
sentamos uma sintese sobre fluidos supercriticos, suas caracteristicas e seu uso na atualidade,
incluindo informacoes sobre o comportamento e o uso do argénio e do xendnio neste regime.
No segundo Capitulo seré realizada uma discussao sobre a metodologia empregada no nosso
trabalho. Primeiro serao abordados alguns aspectos tebricos e computacionais da simulagao
atomistica classica, incluindo breves secoes sobre o método Monte Carlo Metropolis e sobre
o potencial de Lennard-Jones, depois haverd uma explanagao sucinta da Teoria do Fun-
cional da Densidade e da corregao da dispersao para a DFT, seguido de uma explicacao
acerca do esquema sequencial QM/MM. No Capitulo 3 os resultados obtidos serdo apresen-
tados, discutidos e comparados com resultados experimentais, quando for o caso. Por fim,
as consideragoes finais serao apresentadas no Capitulo 4, incluindo algumas perspectivas de

continuidade deste trabalho.



Capitulo

Metodologia

Neste capitulo abordaremos a metodologia utilizada no desenvolvimento deste trabalho. No
primeiro momento serd feita uma descricao dos aspectos envolvidos na simulagao computa-
cional atomistica classica, utilizada para calcular as propriedades termodinamicas do argonio
e do xendnio na fase liquida e em condicoes supercriticas, incluindo sec¢oes sobre o método
Monte Carlo Metropolis e o potencial de Lennard-Jones. Em sequéncia, descreveremos a
metodologia empregada no calculo das propriedades eletronicas e apresentaremos o método
utilizado para incluir a interacao de dispersao, cujo papel é muito importante no calculo
da energia de coesdao. Apos isso, explicaremos o método sequencial QM /MM, detalhando o
procedimento utilizado para escolher as estruturas estatisticamente descorrelacionadas para

o calculo da energia de coesao e dos estados eletronicos.

2.1 Simulacao Computacional Atomistica

Hoje, nas mais diversas areas da investigacao cientifica, a simulacdao computacional esta
fortemente presente e sua importancia se verifica diante da grande quantidade de artigos
publicados utilizando este tipo de metodologia e do niimero de revistas especializadas sobre
o assunto [23, 24, 25, 26, 27|. Além de modelar um sistema, a simulagdo computacional
pode ser utilizada para calcular propriedades de materiais que a experimentacao ainda nao

nos permite produzir. Deste modo, se estiver apoiada em uma teoria confidvel, a simulacao
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pode indicar dire¢oes convenientes para investigagoes especificas na fisica, quimica, biologia

e engenharia.

Em uma simulacao computacional de fluidos, o sistema é representado por um con-
junto de N 4tomos ou moléculas que interagem através de um potencial U. Uma configuracao
i, denotada por I';(7), é definida pelo conjunto de posigdes atomicas, 7 = (71,73, ...,7x). O
movimento sucessivo dos 4tomos gera um novo conjunto de coordenadas atomicas, ou seja,
uma nova configuracdo. A regra que define o movimento atémico é determinada pelo método
da simulacao. Em geral dois processos alternativos sao utilizados para a geracao de config-
uracoes em uma simulacao: um deterministico e um estocastico. O processo deterministico
¢ implementado em um tipo de simulac¢ao conhecido como Dinadmica Molecular (DM) [17].
Neste método, as forcas que agem sobre os dtomos sao calculadas a partir de um potencial
de interacdo dado, que pode ser classico ou de origem quéantica [17, 28], e as equagdes do
movimento dos dtomos sao resolvidas para um intervalo de tempo dt apropriado. Novas
posicoes atémicas sao calculadas e entdo uma nova configuracao é gerada a cada dt. Na DM,
as propriedades observaveis sao calculadas como médias temporais sobre as trajetorias dos

atomos.

Por outro lado, o método que foi utilizado para a geracao de configuracoes neste
trabalho, o método Monte Carlo Metropolis (MCM) [16, 17|, utiliza o processo estocéstico.
No método MCM, posigoes atomicas sucessivas sao geradas aleatoriamente, dando origem a
uma nova configuracao, de modo a satisfazer a distribuicao de probabilidades de Maxwell-

Boltzmann para o equilibrio termodinamico.

Ambos os métodos descritos acima sao baseados na hipotese de que, em simulacoes
infinitamente longas, todas as configuragées possiveis sdo geradas (hipdtese da ergodicidade).
Neste limite os dois processos, o deterministico e o estocastico, sao equivalentes. Embora as
simulacoes sejam finitas, é esperado que, em simulagoes suficientemente longas, exista grande
semelhanca na distribuicao de configuragoes geradas pelos dois processos. A vantagem do
método de Dinamica Molecular reside no fato de que, com este método é possivel calcular
propriedades fisicas temporais, como o coeficiente de difusao, enquanto que no Monte Carlo

isto nao é possivel. Como estamos interessados nas propriedades fisicas do sistema em equi-
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librio e nas configuracoes espaciais do sistema, o método Monte Carlo apresenta a vantagem

de ser mais rapido.

2.1.1 O Meétodo Monte Carlo Metropolis

O método Monte Carlo é um método estatistico que utiliza varidveis aleatoérias para resolver
problemas de natureza probabilistica. Em uma simulacao atomistica, este método é utilizado
para avaliar a aceitacao do movimento das particulas do sistema. A regra de aceitacao
dos movimentos ¢ dada pela técnica de amostragem. A técnica de amostragem tem como
objetivo gerar configuracoes de acordo com a distribuicao de equilibrio do ensemble. No
ensemble NVT, a distribuicao de equilibrio ¢ dada pela distribuicao de probabilidade de

Maxwell-Boltzmann,

pnvr () = e~ Wi/KsT) (2.1)

enquanto que no ensemble NPT, a distribuicao é dada por

pnpr(Ti) = e VHPVIEDT, (2.2)

Nas equagoes acima, P refere-se a pressao, T', & temperatura, U; e V; sdo, respecti-
vamente, a energia e o volume da configuracao ¢, e Kg é a constante de Boltzmann, que no

SI vale 1,38065.1072 J/K.

O leitor interessado em uma abordagem mais detalhada sobre simulacoes computa-
cionais utilizando o método Monte Carlo encontrara na referéncia [29] um bom texto sobre

0 assunto.

A técnica de amostragem implementada no coédigo computacional utilizado neste
trabalho, o DICE [30], é o algoritmo de Metropolis (MCM) que utiliza a variagao de energia

como critério de aceitagao de uma nova configuragao.

Inicia-se uma simulacao MC a partir de uma configuragao inicial qualquer de um
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sistema com N moléculas, numa caixa cubica de volume V, a uma dada temperatura T. A
evolucao do sistema é dada pela sucessao de passos, conhecidos como passos Monte Carlo
(MC). Em cada passo MC uma molécula ¢é visitada e, em cada visita 5 nimeros aleatorios
sao gerados: dx, dy, 0z, num intervalo de £07,4,, sendo or = (dz, dy, 0z), um eixo = {x,
y, z} e um 00, num intervalo de £15°. Estes nimeros definem um movimento molecular
composto de uma translacao 0r e uma rotacdo 60 num eixo sorteado. Apos o movimento, a

seguinte anélise é feita:

1 - Se, com o movimento da molécula, a energia do sistema diminuir (AU < 0), a

nova posi¢ao da molécula movimentada é prontamente aceita;

2 - Se AU > 0, calcula-se a probabilidade de transicao: No ensemble NVT, esta é

dada por
i — pvr(y) ¢~(AU/KnT). (2.3)
pNVT(Fi>
enquanto que, no ensemble NPT,
= pnpr(L)) — (~AU+PAV)/KpT+N n(Vaovo/Vantigo) (2.4)

B pNPT(Fi)

onde o ultimo termo é devido ao reescalonamento das posi¢oes moleculares devido a variacao

do volume.

Gera-se um numero aleatorio £ entre 0 e 1. Se & for menor ou igual & probabilidade
de transicao, m;; a nova posicao é aceita, apesar de a energia ter aumentado; Se § > m;;, a
nova posicao é rejeitada, a molécula selecionada permanece na sua posicao original e passa-se

para a proxima molécula. A Figura 2.1 representa graficamente o esquema explicado acima.

Apos todas as moléculas do sistema terem sido visitadas e terem suas posicoes
originais alteradas ou nao, de acordo com a avaliacao descrita acima, dizemos que efetuou-se

um ciclo MC.

Nossas simulacoes foram realizadas com 20 mil a 40 mil ciclos MC na fase de ter-

malizacao e 100 mil a 200 mil ciclos MC no estéigio de equilibrio, sendo que, para a obtencao
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rejeita
aceita

aceita

AUj

Figura 2.1: Representagao esquemdtica do algoritmo de
Metropolis.

das propriedades fisicas, foram consideradas apenas as configuracoes do regime estacionério,
tendo em vista que a energia na configuracao inicial aleatoria, em geral, estd muito distante
da energia média do sistema em equilibrio. Além disso, como o sistema levaria muitos passos
MC para atingir o equilibrio, nos primeiros trezentos ciclos MC, nao utilizamos o algoritmo
de Metropolis; nesta etapa, s6 foram aceitos os movimentos nos quais a energia do sistema

diminufa. Apods essa etapa de resfriamento, inicia-se a termalizacao.

Os efeitos de superficies sao evitados através do método das imagens acoplado com
o uso de condicoes periddicas de contorno. Este método consiste em replicar a caixa original
em todas as direcoes, de modo que as moléculas da caixa original nao interaja com as paredes
da caixa, mas sim com outas moléculas que sao réplicas das moléculas da caixa original. A
periodicidade introduzida com este método é eliminada através da introducao do raio de
corte, r., significando que cada molécula s6 interagird com outra que esteja a uma distancia
menor que o tamanho do raio de r.. Se o raio de corte for menor que meio comprimento da
caixa, isso evitara que qualquer molécula interaja com uma molécula original e com a réplica

desta (Figura 2.2).

O calculo das propriedades termodinamicas no ensemble NVT é feito a partir das

médias e das flutuagoes de trés grandezas obtidas durante a simulacao: A energia U, o
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Figura 2.2: Condigoes periodicas de contorno. Figura extraida de [31].

primeiro e o segundo viriais (W = %r%—g e = %r%, respectivamente). As propriedades
calculadas sao:
Energia interna:
3+v
(E) = NKgT + (U) (2.5)

onde v sao os graus de liberdade além da translagao;

Calor especifico a volume constante:

3+v (6U?)
= 2.
Cv 5 NKp+ KaT? (2.6)
onde (6U?) = (U?) — (U)?;
Pressao:
NKgT
(P = ML) (2.7
Coeficiente de pressao térmica:
NK oW oU
= B ( ) (2.8)

V VKpT?’
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onde (WU) = (WU) — (W) U);

Compressibilidade isotérmica:

(o2 ()
= (P) — L 2.
=P = T Ty (29)
onde (§W?) = (W?) — (W)?
Coeficiente de expansao térmica:
ap = Kryv (2.10)

Calor especifico a pressao constante:

Cp = Cy + VTrrvi (2.11)

Enquanto isso, no ensemble NPT, as propriedades sao calculadas através das médias
e flutuacoes da energia U, do volume V e da entalpia configuracional H. = U+ P(V), a partir

das seguintes expressoes:

Entalpia:

<H>:3+V

NKgT + (U) + P(V), (2.12)
com v sendo os graus de liberdade além da translacao;

Calor especifico a pressao constante:

2
:3—|—VNK (0H?)

C

(2.13)

onde (§H?) = (H?) — (H,)?;
Compressibilidade isotérmica:

(6V2)

VET (2.14)

R =
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onde (6V?%) = (V%) — (V)%
Coeficiente de expansao térmica:

1 0VoH,
, lover,)

= — 2.15
T TV KT (2.15)
onde (6VoH,.) = (VH.,) — (V)(H.);
Coeficiente de perssao térmica:
vy = L (2.16)
KT
Calor especifico a volume constante:
VT o2
Cy = ¢ — VTR (2.17)
RT

A escolha de um bom modelo para o potencial de interacao é fundamental para
uma boa descricao do sistema. A partir de agora, falaremos um pouco sobre o potencial de
interacao utilizado, o Potencial de Lennard-Jones, e sobre a razao deste tipo de potencial ser

tao adequado para descrever as interacoes presentes em nossos sistemas.

2.1.2 O Potencial de Lennard-Jones

Descrever sistemas liquidos sempre representou um grande desafio a fisica e & quimica. Isto
se deve ao fato de que as caracteristicas de sistemas nesta fase nao permitem trata-los como
casos limites, assim como é feito nas fases solida e gasosa. O tratamento de um gas pode ser
baseado no limite de extrema diluicao, no qual inexistam interacoes intermoleculares. Num
solido, o fato de as moléculas estarem confinadas em pequenas regides do espaco permite que
sistemas nesta fase sejam tratados como o caso limite de baixissima temperatura. Na fase
liquida entretanto, as moléculas estao proximas uma das outras e em constante movimento
de rotacao e translacao, difundindo por todo o volume disponivel e interagindo com toda a

vizinhanca, o que confere a este estado uma riqueza de efeitos das interacoes intermoleculares.
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Entre 1924 e 1937, J. E. Lennard-Jones buscou encontrar um modelo de potencial
que descrevesse propriedades observaveis de sistemas liquidos, sélidos e gasosos [32, 33, 34, 35|,

chegando a um potencial de pares da forma

Os parametros LJ (g, e 0;;) dependem apenas das espécies quimicas envolvidas. Cada espécie
¢ possui parametros LJ ¢; e 0;. 1;; € a distancia entre os atomos 7 e j. Na interagao entre
atomos de duas espécies distintas, ¢ e j, as regras de combinacdo utilizadas foram as de

Good-Hope [36] e de Berthelot [37], que seguem respectivamente abaixo:

Oij = 4/04i05; €ij = \/Ei&j (219)

O parametro ¢;; pode ser interpretado como a energia de ligacao entre o par de
atomos 4 e j e 05, a distancia na qual a energia potencial do par 7 j vale zero. Este modelo
de potencial efetivo ficou conhecido como Potencial de Lennard-Jones (LJ) e sua escolha foi
consequéncia de bons resultados para diversas propriedades, como: viscosidade, propriedades
cinéticas de gases, calor de sublimacao, propriedades estruturais de sélidos, temperatura

critica, dentre outras [29, 38, 39, 40|.

O potencial LJ apresenta um bom desempenho na descricao de sistemas dominados
pela interacao de dispersao, como é o caso dos gases nobres [38]. Para o argonio na fase
liquida, comparamos os valores constantes nas referéncias [39] e [40], e prosseguimos uti-
lizando os valores presentes na referéncia [40], por que algumas propriedades calculadas com
os parametros LJ da referéncia [40| se mostraram mais proximos do experimental do que os
da referéncia 39|, como veremos nos resultados. Para o xenénio liquido, utilizamos os mes-
mos parametros do trabalho de Ian A. McLure et al. [38]. A tabela 2.1 mostra os respectivos
valores dos parametros utilizados na simulacao da fase liquida e a figura 2.3 mostra as curvas

de dissociacao obtidas com estes parametros.
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e (kcal/mol) o (A)

Ar[39]  0,2378 3,41
Ar [40] 0,230 3,39
Xe [38] 0,414 4.1

Tabela 2.1: Parametros Lennard-Jones utilizados na simulagao da fase liquida.

0,2— —
— Ar
— Xe
R ] T B 2 ——
£
5
=
S 021 -
%D Car
=
83
0,4+ -
EXe
! . ] . ! . ! . ! .
4 6 8 10 12 14

Distancia (A)

Figura 2.3: Potencial de Lennard-Jones para o
argonio e o Tenonio.

Embora historicamente este potencial tenha sido muito utilizado para descrever
sistemas liquidos, esta nao é sua dnica utilidade. O potencial LJ vem sendo comumente
utilizado em simulacao de fluidos em regime de altas pressoes e temperatura, como na fase
supercritica, exibindo razoavel concordancia com resultados experimentais [41, 42, 44|. Para

isso, no entanto, é necessario que seja feita uma escolha criteriosa dos parametros L.J.

Para escolher os parametros utilizados na simulagao do xenonio supercritico, seguimos
o procedimento adotado por Egorov, S. A. em [41]. Em seu trabalho, o autor escolhe os
parametros LJ exigindo que a densidade critica adimensional (p) e a temperatura critica

adimensional (T7) coincidam com as constantes criticas correspondentes de um fluido LJ.

Potoff e Panagiotopoulos [42] realizam uma estimativa para a densidade, pressao e
temperatura criticas de um fluido de Lennard-Jones. Neste trabalho, os autores concluem
que o melhor ajuste para a temperatura critica adimensional e para a densidade critica

adimensional de um fluido LJ sao, respectivamente, 1,312 e 0,316.
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N
Como p* = v 0% e T* = KgT/e, temos que

Pt =pcNao® e T = KpT,/e, (2.20)

sendo N4 o nimero de Avogadro. Com isso, sabendo os valores experimentais de p. e T,
para uma dada espécie quimica, com um simples calculo encontramos os parametros € e o

do fluido Lennard-Jones que a simule.

Os valores experimentais das constantes criticas para o xenénio sao p. = 8,454 mol /L
e T, = 289,74K [43]. Usando a equagao (2.20), obtivemos, para o xendnio supercritico, os
valores descritos na Tabela 2.2. Para o argonio supercritico, utilizamos os mesmos parametros
presentes no trabalho de Bryk e co-autores [44], pois sdo muito proximos aos valores obtidos

com o mesmo procedimento descrito acima.

e (keal/mol) o (A)
Ar 0,2378 3,405
Xe 0,438 3,96

Tabela 2.2: Parametros Lennard-Jones para o Ar e Xe supercriticos [44].

Tanto na fase liquida quanto no caso supercritico, os parametros LJ utilizados ap-
resentaram um bom desempenho, tanto no calculo das propriedades termodinamicas, quanto

das estruturais, como veremos nos resultados exibidos no préximo capitulo.

Tendo finalizado a discussao sobre a metodologia empregada na simulacao atomistica
classica, passaremos para a explanacao sobre a Teoria do Funcional da Densidade, utilizada

neste trabalho para calcular os estados eletronicos e a energia de coesao dos nossos sistemas.
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2.2 Teoria do Funcional da Densidade - DFT

Enquanto numa simulagao atomistica classica um sistema atémico/molecular é tratado como
um conjunto de pontos representando seus atomos, numa simulacao computacional quantica,
o calculo das propriedades de um sistema atomico ou molecular requer uma descricao do
mesmo como um conjunto de muitos niicleos e elétrons cujo comportamento seré determinado
pelas interacoes existentes entre cada ente do sistema em questao. A dindmica de um sistema
de muitos corpos na Mecanica Quantica é dada pela equacao de Schrodinger. As propriedades
de um determinado sistema em regime estacionario sao obtidas em principio por resolver a

equacao de Schrodinger independente do tempo:

H(r;R)¥(r;R) = EV(r; R). (2.21)

H é o operador Hamiltoniano

Z[@ Z[ZJ@
sz ZZMI Z|rl—rj| Z|1~—RI| Z|R1—RJ| (2:22)

I£J

H=-

onde r representa as coordenadas dos elétrons, R as coordenadas dos niicleos, a primeira
parcela corresponde ao operador energia cinética dos elétrons, o segundo é o operador energia
cinética dos nicleos, o terceiro é o operador que representa as interagoes entre os elétrons,
o quarto, as interacoes entre os elétrons e os ntucleos e o quinto, as interacoes entre os
ntcleos. O estado do sistema é caracterizado pela funcao de onda ¥ sobre a qual o operador

Hamiltoniano atua.

Resolver a equacao de Schrodinger para sistemas de muitos corpos constitui até hoje
um grande desafio da teoria quantica. A primeira aproximacao que utilizamos, a aproximacao
de Born-Oppenheimer (BO) [45], consiste em desprezar os termos de acoplamento entre
movimento nuclear e o movimento eletronico, baseado na hipétese que os nticleos e os elétrons
se movimentam em escala de tempo bem diferentes, devido & grande diferenca entre suas
massas. A aproximagao BO tem como consequéncia a separagao da equagao de Schrodinger

em uma equacao eletronica e uma equacao para o movimento nuclear, onde o movimento
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nuclear ocorre em um potencial efetivo que é a solucao da equagao de Schrodinger eletrénica

146].

A equagao de Schrodinger eletronica é resolvida para os nicleos em posigoes fixas.

O Hamiltoniano eletronico é escrito como

~ ~

Hele = j—\‘e + ‘/}ee + ‘/ext y (223)

onde ﬁ corresponde ao operador energia cinética dos elétrons, ‘Ze é o operador correspon-
dente a interagao elétron-elétron e XA/eIt ¢ o potencial externo que age sobre os elétrons devido
aos nucleos. A funcao de onda eletrénica é funcao explicita das coordenadas eletrdnicas e
dependem parametricamente da configuracao dos niicleos. Para o calculo de propriedades
eletronicas, o interesse reside na resolugao da equagao de Schrodinger para o movimento

eletronico.

Haet(v; {R}) = E(R)Y(r; {R}). (2.24)

Diversas propostas e aproximagoes para resolucao da equagao de Schrodinger eletronica
j& foram propostas e, dentre estas, podemos citar a aproximacao de Hartree, o Método
Hartree-Fock, o método de Interagao de Configuragdes e alguns métodos perturbativos [47,
48, 49, 50, 51, 52]. O ponto comum de todas as aproximagoes citadas acima é que o objeto

fundamental que caracteriza o sistema eletronico é a funcao de onda .

Uma proposta alternativa distinta foi proposta em 1964, por Pierre Hohenberg e
Walter Kohn. Eles publicaram na Physical Review um artigo intitulado Inhomogeneous Elec-
tron Gas [53], no qual eles propuseram calcular de maneira exata a energia do estado funda-
mental de um sistema, via o principio variacional, usando a densidade eletronica, p(7), como
variavel fundamental, nao mais a funcao de onda . Por este trabalho Walter Kohn recebeu

o Prémio Nobel de Quimica em 1998.

A densidade eletronica é definida por

o(7) :N/dfg/dfg---/dFN\IJ*(F,FQ,--- RO 1), (2.25)
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onde N é o niimero de elétrons e ¥ a funcao de onda eletronica do sistema.

A idéia original de usar a densidade eletronica, p(7), uma fun¢do com apenas trés
varidveis, ao invés da fun¢ao de onda (que depende de 3N variaveis), deve-se a Thomas [54]
e Fermi [55]. Estes dois cientistas, de maneira independente, elaboraram um modelo no
qual as propriedades dos sistemas eletronicos reais seriam similares as propriedades de um
gas de férmions nao interagentes. Embora esse modelo seja bastante limitado na tentativa
de reproduzir as propriedades eletronicas de sistemas reais, ele foi o precussor em usar a

densidade eletronica como varidval fundamental na descricao de sistemas polieletronicos.

No modelo de Thomas-Fermi (TF), a energia cinética de um gas de elétrons ndo in-
teragentes, (Trr), é escrita como um funcional explicito da densidade eletronica. A expressao

para (Trp) ¢ obtida partindo de quatro hipoteses bésicas [54]:

(1) - Corregoes relativisticas podem ser desconsideradas na descri¢ao do movimento

eletronico;

(2) - No atomo existe um campo efetivo dado pelo potencial V, dependente apenas

da distancia r ao nucleo, de modo que
V — 0, quando r — oo, (2.26)

Vr — Ze, quando r — 0. (2.27)

(3) - Os elétrons estao distribuidos uniformemente num espago hexadimensional.

Para cada par de elétron coresponde um volume igual a h3.

(4) - O potencial V é determinado apenas pela carga nuclear Z e pela distribuigao

dos elétrons.

Partindo dessas hipdteses, construindo o Hamiltoniano do movimento eletronico,

obtém-se a seguinte equacao para a energia cinética de Thomas-Fermi:

3h (3\*°
Trp = C’p/[p(F)]5/3 d*r, com Cp = Tom (§> : (2.28)
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onde p(7) representa a densidade de probabilidade de encontrar um elétron no ponto (') do
espago, h é a constante de Planck e m é a massa do elétron. A equagao (2.28) é o famoso
funcional da energia cinética de TF. O mais importante nessa equacao é que a energia cinética

¢ determinada explicitamente pela densidade p(7) [56].

Adicionando as expressoes das interacoes eletrostaticas classicas, correspondentes a
atragao elétron-nicleo e repulsao elétron-elétron, obtemos uma férmula para a energia total

de um atomo apenas em termos da densidade eletrénica.

Erp = C’F/[,O(F)]5/3 d?r — Z/ —dr +// | i drdr' (2.29)
=7’

Esse é o funcional energia de Thomas-Fermi, o qual nao leva em conta os efeitos de troca
nem de correlagao eletronica. O esquema de Thomas-Fermi, construido a partir desse fun-
cional, pode prover uma idéia grosseira da densidade de cargas e do potencial eletrostético,
e foi bastante usado no passado, apesar de negligenciar os efeitos de correlagao e de troca.
Ao longo dos anos foram acrescentadas varias modificacoes e melhorias ao funcional TF.
Infelizmente, esse modelo primitivo passou a ser visto apenas como um modelo simplificado
de pouca importancia real para previsdoes quantitativas em fisica atémica, molecular ou do
estado solido [20]. Além do mais, nao existia nenhuma justificativa fisica para se considerar a
densidade como variavel fundamental. A situacao mudou com a publicacao do marcante ar-
tigo de Hohenberg e Kohn [53]. Neste artigo, em dois teoremas fundamentais, eles mostraram
que, para o estado fundamental, o modelo Thomas-Fermi pode ser considerados como uma
aproximacao de uma teoria exata em principio, a Teoria do Funcional da Densidade - DF'T,

como veremos a partir de agora.

Teoremas de Hohenberg e Kohn

Considerando um nimero arbitrario N de elétrons, movendo-se numa caixa grande sob efeito
de um potencial externo e da repulsao eletrénica, assumindo, por simplicidade, que o estado
fundamental é nao degenerado, Hohenberg e Kohn propuseram e provaram os dois teoremas

seguintes:
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Teorema 2.2.1 - A densidade como variavel basica

O potencial externo sob o qual os elétrons estao se movimentando, v(T), a menos de

uma constante aditiva, é funcional unico da densidade p(T).

Desde que p(7) determina v(7) que, por sua vez, fixa o Hamiltoniano H (e, implicitamente,
todas as propriedades derivaveis de H ), concluimos que o estado fundamental do sistema
de muitos corpos é completamente determinado pela densidade p(7). Tendo a densidade
eletronica, p(7), assumido esse status, podemos escrever, nao apenas a energia, mas qualquer

observavel fisico representado por um operador O como funcional da densidade, ou seja:

O = (¥|0[¥) = Op(7) (2.30)

Teorema 2.2.2 - Principio variacional na DFT

Seja o funcional universal F[p(r)], vdlido para um nimero qualquer de particulas e

para qualquer potencial externo, definido por
Flp(r)] = (YT + Vee | V) (2.31)
Dado um potencial externo v(7), o funcional energia é

E,[o(7)] = / o(@p(F) d°r + Flo(7)] (2.32)

O funcional energia E,[p(r)] é um minimo global para a densidade exata do sistema. FEssa

energia corresponde a energia do sistema no seu estado fundamental.

De posse deste teorema, se conhecéssemos o funcional F[p(7)], E,[p(r)] seria uma

equacao exata para o estado fundamental de qualquer sistema eletrénico, com o vinculo

[ p(F)d*r = N.
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Entretanto, nos teoremas de HK, o funcional F[p(7)] é definido de maneira abstrata,

conforme a equacdo (2.31). De maneira mais explicita,

—

Flp(7)] = Tp] + Veelp] = Tp] + (J[p] + termos nao-cléssicos), (2.33)

onde T'[p] é a contribui¢do devida & energia cinética, V..[p] representa todos os efeitos de

interacao elétron-elétron, incluindo a repulsao classica J[p] e os termos nao-classicos.

Em sintese, os teoremas de Hohenberg e Kohn mostram que a energia total de um

sistema pode ser avaliada em termos da soma de funcionais da densidade de carga:
Elp] = Tlp] + J[p] + Exclp] + Eenlp] + Enn, (2.34)

onde T'[p] é o funcional da energia cinética (que ndo conhecemos), J[p| representa a repulsao
classica (também conhecida como termo de Hartree), Exc|[p] é o funcional de correlagio e
troca, que corresponde a parte nao classica da interacao elétron-elétron (e que também nao

conhecemos), E.n|[p] ¢ a energia de interagdo elétron-nicleo e Eyy é a energia de interacao

Jp] = lf/p(i')—p(f/")dr dr’ (2.35)

Ewslel == [ o) 30 s (2.36)

ntcleo-nicleo:

1 Zo7
Eyy =5y — (2.37)

Em 1965, Kohn e Sham (KS) [57] foram os primeiros a apresentar uma estratégia
para o calculo de estrutura eletronica de sistemas envolvendo muitas particulas com o uso do
funcional E[p]. Com a introducao de um sistema auxiliar de N particulas nao interagentes,
KS montaram um esquema capaz de levar a calculos, a principio exatos, de propriedades

eletronicas de sistemas de muitos corpos interagentes.
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O esquema de Kohn e Sham

A principal afirmacao do esquema de KS é:

Para qualquer sistema de particulas interagentes, existe um potencial monoeletronico
‘local’, vg(T), (potencial ficticio) tal que a exata densidade do estado fundamental
p(7) do sistema interagente satisfaz p(7) = ps(7), onde p(T) é a densidade real de
carga do gds de elétrons nao-homogéneo e ps(T) € a densidade de carga do sistema

auziliar.

O Hamiltoniano do sistema auxiliar é dado por:
ANy
Hy=T+Vs=)_ (_EV?) +) ws() (2.38)

7 %

Notemos que o Hamiltoniano Hg nao apresenta o termo de interacao elétron-elétron. De

acordo com os Teoremas de HK, existe um tnico funcional da energia,

Eslp] = Tslo] + / vs () ps (P dr, (2.39)

para o qual o principio variacional dEs[p] = 0 produz a densidade p(7) exata do estado
fundamental correspondente ao Hamiltoniano H,. Ts[p] denota o funcional universal da
energia cinética para o sistema de particulas nao-interagente. Aplicando a condigdo necesséria

para ocorréncia do extremo, incluindo o vinculo, temos:

5{E5[p] —u (/ p(F) dPr — N) } — 0 (2.40)

Da equacao de Euler resulta que

+ vs(7) (2.41)
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onde o potencial vg(7) é definido por

us() = o(7) + $7H + e (2.42)
= o(F) + / %d%/ + Vge(F) (2.43)

com o potencial de troca e correlacao dado por

Vge(T) = %(%M (2.44)

O estado fundamental do sistema nao interagente é dado pela funcao de onda

Uy =

1 - - N
mdetwl(“) $2(r3) - ON(TN)] (2.45)

Assumindo que as fun¢bes monoeletrénicas ¢; sejam nao-degeneradas, elas definem a densi-

dade de carga pg:
N
ps(7) =D |ou(P) (2.46)

Os orbitais ocupados sao obtidos de modo equivalente ao procedimento usado na equacao de

Schrédinger monoeletronica:

- 1
hs ¢; = { — §Vf + vs(f')}gbi =¢; ¢i, i=1,2, .., N (2.47)

Dado que exista um potencial efetivo v&% = vg(7), obtem-se p(¥) que satisfaz a (2.41),
ef p

resolvendo iterativamente as N equacoes monoeletronicas:

1
|:—§V3 + Uch(F)] ¢1 = &; Qbi; i = 1, 27 ey N € &; S Eit1 (248)

pl) = D_loil (2.49)
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As equagbes (2.48) sdo conhecidas como equagoes de Kohn e Sham. Sua solugao é
obtida através de um calculo autoconsistente, ou seja: assumindo uma densidade inicial py,
constroi-se v/ através da expressao (2.43). Resolve-se a equagdo (2.48) e encontra uma nova
densidade, py41, através de(2.49). A partir da nova densidade p;11, monta-se um novo v/°,
resolve a equacao de KS e encontra uma nova densidade. Este procedimento é repetido até

que o critério de convergéncia seja satisfeito. Podemos ilustrar o ciclo de autoconsisténcia

descrito através da figura abaixo:

INICIO

p! (7)

l

PROPRIEDADES
FisICAS

Figura 2.4: Ciclo autoconsistente do esquema de Kohn e Sham.

Apos finalizar esse procedimento, as energias monoeletronicas podem ser calculadas

como

= [ (-592) o+ [ u@lomPes (2:50)
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O funcional energia cinética pode ser escrito como
N
T =3 e - / ooy (Fp(F)dPr (2.51)
e a energia total, em funcao dos autovalores de KS,
1 ) p(r7
E=) ¢—= / Lp(_,) + Exclp] — /UmC(F)p(F)dST. (2.52)

E importante lembrar que, para a obtencio da energia e de todas as outras propriedades
que dela derivam, é necessario a construcao do potencial de KS, o qual possui o termo
Uze, O potencial de troca e correlacao que nao conhecemos a forma explicita. Encontrar a
sua forma constitui ainda hoje um dos maiores desafios da DFT. Existem vérias propostas
de aproximacao para este termo e uma conveniente escolha pode ser feita a depender das

caracteristicas do sistema em questao.

Duas classes de aproximacoes bastante utilizadas para o termo Exc sao a Aprox-
imacao da Densidade Local (LDA) e Aproximacgao do Gradiente Generalizado (GGA). Ap-
resentaremos brevemente a forma da aproximacao LDA e entraremos em mais detalhes na

classe GGA, mais especificamente a parametrizacao utilizada neste trabalho, conhecida como

PBE.

Aproximagao da Densidade Local - LDA

No mesmo artigo em que Kohn e Sham publicam o esquema KS, em 1965, eles ja propoem um
funcional Ts[p] muito simples e uma aproximagao para o termo Fx¢ no caso limite de sistemas

em que a densidade varia suavemente. Essa aproximacao ¢ conhecida como aproximacao da

densidade local - LDA.

Nessa aproximagao, o funcional Tg[p] é escrito como uma expansao

3

Tulol = [5G 72 &t [ 100 TpPdr 4o (2.53)
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e para sistemas desse tipo (em que a densidade varia suavemente) negligencia-se o termo de

2% ordem, resultando apenas

3

Tslp] = / 1—0(37r2)2/3p5/3d37’. (2.54)

O termo Ex¢ é escrito como uma integral envolvendo a densidade, calculada sobre todo o
espago

ELDA[) = / P(Peaclpldr, (2.55)

onde €,.(p) é a energia de troca e correlagao por elétron em um gés homogéneo de elétrons

com densidade p. O termo £,.(p) é escrito como uma soma das energias de troca e correla¢ao:
Exclp] = ealp] + eclp] (2.56)

No caso em que o nimero de elétrons é impar (camada aberta) usa-se a Local Spin-

Density Aproximation (LSDA). Esse método formece melhores resultados do que o LDA.

Enquanto no LDA os elétrons com spins opostor sao emparelhados e ocupam a mesma parte

espacial dos orbitais de KS, no LSDA os elétron podem ter diferentes partes espaciais dos

orbitais de KS, ¢/1° e ¢/5°. O funcional ELEPA no método LSDA trata separadamente as
densidades p(7) e p?(7):

EXPY = Exclp®, 0 (2.57)

e as equacoes de KS sao tratadas separadamente, com os potenciais de troca e correlacao

dados por:
dExclp®, p’] L 0Exc(p®, p”]
Vi) = ——— = B = —
=@ =

Os métodos LDA e LSDA sao baseados no modelo do gas homogéneo de elétrons, aproximagcao

(2.58)

apropriada para sistemas em que a densidade é uniforme. Como vimos na equagao (2.55), o
integrando ¢ fungao de p. Analogamente, na E%?P4 o integrando é fungao de p® e p?. Os
funcionais p6s-LSDA usam corre¢des quanto a variacao da densidade em relagdo a posi¢ao 7.

Tais correcoes sao feitas incluindo os gradientes das densidades p* e p® no integrando.
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Aproximacgao do Gradiente Generalizado - GGA

Nesse método de aproximagao, o funcional de troca e correlacdo EXC|[p] possui a forma:

ESE 0%, 0°) /fp 7,V V), (2.59)

onde f é uma fungao da densidade de spin e do gradiente da densidade de spin. Usualmente
separa-se o funcional E{S” em duas partes, uma de troca e outra de correlagao, as quais sao

modeladas separadamente:

EGGA EGGA + EGGA (260)

Os funcionais de troca e correlagao sao modelados usando consideragoes teédricas do
comportamento da densidade em varias situagoes extremas. Alguns funcionais comumente
usados sao os funcionais de Perdew e Wang (PW86 [58]; PW91 [59, 60]), o funcional de Becke,
conhecido como B96 [61], e o funcional mais predominantemente utilizado neste trabalho, o

PBE [62, 63|. Por esta razao, este altimo serd detalhado a partir de agora.

A aproximacao PBE para o termo de correlagao e troca

A aproximacao PBE apresenta resultados numericamente equivalentes ao PW91 mas
possui a vantagem de todos os seus parametros (exceto os oriundos do termo &,.[p%, pﬁ]) serem
constantes fundamentais. Nesta aproximacao, assim como se faz comumente, separamos os

termos de troca e correlacao como uma soma:
Exc”lp”, p") = BX"F1p®, o) + ECPE (0%, 07 (2.61)
O funcional energia de correlacao na implementacao PBE é dado por
EEPP1 ) = [ gl Q)+ Hr G, 1) (2.62)

onde r, ¢ o raio local de Wigner-Seitz (p = 3/4mr? = k3 /37%), ¢ = (p*—p?)/p é a polarizagao
de spin relativa, e t = |Vp|/2¢0 ks p é o gradiente de densidade adimensional [59]. ¢(¢) =
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[(14+¢)*3 + (1 —¢)¥?]/2 ¢ o fator de spin escalonado, e ky = \/4kr/mag é o vetor de onda

de triagem de Thomas-Fermi (ag = h*/me?).

A energia de correlacdo por elétron £/ foi calculada por Vosko, Wilk e Nusair
em 1980 [64] e foi escrita em uma expressao bastante complicada em fun¢ao da densidade

eletronica p.
A contribuicao do gradiente, H, foi construido para satisfazer a trés condigoes:

1. No limite de variagao lenta da densidade (t — 0) H é dado pela expansao de 22

ordem do gradiente:

H — (€*/ag)B ¢* 2, £~ 0,066725. (2.63)

2. Para densidade variando rapidamente, (t — 00) :
H — —g'nif (2.64)

fazendo a correlagao desaparecer. 3. No limite de altas densidades, a energia de correlacao
deve tender a uma constante. Para isto, H deve cancelar a singularidade logaritmica do termo

e/ neste limite. Assim,

H — (e*/ag)y ¢® Int? (2.65)

As trés condigoes sao satisfeitas pela aproximacgao

1+ At?
H = (e*/ag)y ¢* ln{l + th L n A—; +tA2t4] }, (2.66)
onde
A= feap{-2/(36°¢ fa)) = U (2.67)

ey =(1-In2)/7?~0,031091.

O termo de troca na aproximacao PBE possui a forma

EZ = / d*rpey™ (p) Fx(s), (2.68)
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unif _

u —3e? kp/4n. Uma simples Fx(s) proposta por Becke possui a forma

onde ¢
Fx(s) =14k —k/(1+ ps*/k) (2.69)

com os parametros p = B(7?/3) ~ 0,21959 e k = 0,804. Essa foi a aproximagao PBE do
funcional de troca e correlacao e nossos resultados para o argbénio e xendnio serao mostrados

e discutidos mais adiante.

Pseudopotenciais

As propriedades fisicas dos materiais sao determinadas predominantemente pelos elétrons
mais externos dos dtomos que os compoem, os elétrons de valéncia, pois estes sao os que
fazem parte das ligagbes quimicas. Os elétrons mais internos (elétrons do caroco) estao
muito mais ligados ao nucleo, de modo que sua distribuicao quase nao muda em diversas
situagdes em que o atomo ao qual ele pertenga possa se encontrar (isolado, numa molécula,
num solido, etc.). Tendo isso em vista, associado ao fato de que é necessario conjunto de
bases de ondas planas muito grande para expandir os orbitais fortemente ligados ao nicleo
e, a0 mesmo tempo dar conta das rapidas oscilagoes das funcoes de onda dos elétrons de

valéncia na regido do core, é conveniente usar a aproximagao de pseudopotenciais [65, 66].

A aproximacao de pseudopotenciais consiste em substituir todos os elétrons do
caroco e o forte potencial desta regiao por um potencial ficticio que seja suave no interior da
regiao do core e idéntico ao potencial original na regiao exterior ao mesmo. Esta aproximacao
permite que as fungoes de onda eletronicas sejam expandidas em um conjunto de bases de
ondas planas muito menor do que numa descricao all-electron. Isso gera um ganho muito
grande em tempo computacional as custas da perda de informacao da regiao mais proxima
ao nucleo (considera-se uma boa relacao custo-beneficio, uma vez que os fenémenos que se

deseja compreender/explicar estao relacionados com a valéncia, ndo com o core).

Existem diversas formulacoes para os pseudopotenciais. Neste trabalho consider-
amos um tipo de pseudopotencial que faz parte da classe dos mais utilizados na DFT, con-

hecidos como pseudopotencial de norma conservada [67], na formulagao de Troullier-Martins
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[68], cuja construgao é feita visando satisfazer as seguintes propriedades:

(i) Os autovalores obtidos para os estados de valéncia atomicos, ¢;, devem ser idén-

ticos aos autovalores obtidos com o pseudopotencial, e*;

(ii) As fun¢do de onda real e a pseudofun¢ao devem ser iguais a partir do raio do

core, 1. (Figura 2.5);

(iii) As integrais, de 0 a r, das densidades de carga da solucao exata devem ser iguais
as das solugoes obtidas com o pseudopotencial, para cada estado de valéncia (conservagao da

norma):

/]RlPS]err:/ |RME|r2 dr; (2.70)
0 0

(iv) A derivada logaritmica da real e da pseudofun¢ao de onda devem convergir, para r > r..

A condigao (iii) garante, através do teorema de Gauss, que o potencial eletrostatico
produzido em r > r. pela densidade de cargas real ¢ o mesmo produzido pela pseudodensi-

dade. As propriedades (iii) e (iv) sao as condigbes de transferibilidade.

Figura 2.5: Ilustra¢io esquemdtica do pseudopotencial (linha tracejada), do potencial real
(linha solida) e de suas respectivas fungoes de onda [69].
Funcoes-base

As funcoes utilizadas para representar os orbitais atémicos ou moleculares sao elementos de

grande importancia nos célculos de estrutura eletronica, pois o calculo das propriedades dos
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sistemas atomicos e moleculares dependem de uma boa descricao dos orbitais. Uma aprox-
imagao usual é expandir os orbitais em um conjunto de fun¢ées conhecidas (base atomica)
com um numero finito de termos (expansao aproximada), visto que é impossivel utilizarmos

um namero infinito de termos na expansao (expansao exata).

A representacao do sistema depende nao s6 do tamanho da base, mas também do
tipo de base escolhido. Sendo assim, o custo computacional do calculo dependera significa-
tivamente do tamanho do conjunto de funcoes-base utilizado. Por isso, é preciso escolher
adequadamente tal conjunto, visando obter uma boa precisao, considerando-se 0s recursos
computacionais disponiveis. Em geral, nos célculos moleculares utilizam-se fungoes gaus-

sianas para representar os orbitais.

As fungoes-base gaussianas |70, 71| sdo definidas da seguinte forma:

2

Dt (1,0, 0) = N(n,a)r" e " Y}, (0, ) , (2.71)

onde N(n,a) = 2"F[(2n — D]~V2(27) Y42+ D/4 | e m sdo, respectivamente,
os nimeros quanticos de momento angular e magnético, Y,,(0,¢) é o harmonico esférico

correspondente aos nimeros quanticos [ e m, e a é o expoente gaussiano.

O codigo computacional STESTA [72] utiliza um conjunto numeérico que representa
os orbitais atomicos (NAO’s) |73]. O usuario tem a liberdade de escolha dos seguintes
critérios: onde centralizar a fun¢do-base (em nticleos atomicos ou ndo), quantos valores de
momento angular em torno de qualquer centro, o valor do raio de corte, r., e que forma radial
a utilizar para cada orbital da base. Tamanho e forma criteriosamente escolhidos otimizam a
relagdo precisdo-eficiéncia [72|. Deste modo, os orbitais de Kohn-Sham, ¢k, sdo expandidos

em termos de fungoes-base numéricas.

E comum representar as bases numeéricas do SIESTA em termos de funcoes multiplo-
zeta (n-C), n = 1,2, 3, ---. A base com o menor nimero possivel de fungoes é chamada
base minima (single zeta - SZ). Nesta base, apenas um nimero de fun¢oes suficiente para
conter todos os elétrons do a&tomo neutro é utilizado. Ela consiste de uma tnica fungao para

representar cada orbital ocupado com niimeros quanticos n e [ distintos. Para o hidrogénio
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e o hélio, por exemplo, é utilizada uma tnica funcao s. Para os elementos do 2° periodo sao

utilizadas duas fungdes s (1s e 2s) e um conjunto de fungdes p (2p,, 2p, e 2p.) [46].

Embora uma base minima nao proporcione bons resultados quantitativos, este tipo
de base é 1util em estudos qualitativos de estruturas eletronicas moleculares, pois demanda
pouco tempo computacional. Para um conjunto de base minima, deve-se ter uma funcao de
base escolhida apropriadamente, a fim de compensar o pequeno nimero de fun¢oes utilizadas

nos calculos.

A partir de um conjunto de base minima, dobrando-se o ntiimero de funcoes da base,
produz-se uma base conhecida como duplo-zeta (double-zeta - DZ). A base DZ emprega
duas fungoes s para o hidrogénio (s, s'); quatro fungoes s (1s, 15, 2s, 25') e duas fungoes
p (2p, 2p') para os elementos do segundo periodo; seis funges s e quatro fungdes p para os
elementos do terceiro periodo, e assim sucessivamente. Por possuir o dobro do ntimero de
funcoes de base que a base minima, a base DZ fornece uma melhor descricao da distribuicao

eletronica que pode ser diferente em direcoesdiferentes.

A utilizacdo de bases cada vez mais extensas pode melhorar significativamente a
precisao dos calculos atomicos e moleculares que usam bases, pois impoem menos restrigcoes a
localizacao dos elétrons no espaco. Porém, isso provoca um aumento de tempo computacional
para os célculos. As bases triplo-zeta (TZ) contém trés vezes o nimero de funcoes da base
minima, isto ¢, seis fungoes s e trés funcoes p para os dtomos do segundo periodo, por
exemplo. Seguindo essa mesma logica, temos as bases quadruplo-zeta (QZ), quintuplo-zeta

(5Z), etc.

Devido as deformacoes que podem surgir em alguns orbitais, podem ser inclusas
funcoes de polarizacao, que sao funcoes de momento angular maior do que os considerados
nos orbitais atémicos ocupados. Neste trabalho foram utilizadas fungoes de polarizacao em
adi¢ao as funcoes de bases DZ, resultando no chamado conjunto de bases DZP. Um primeiro
conjunto de fungoes de polarizacao (fungoes p para o hidrogénio e fungoes d para atomos
do segundo periodo da tabela peridédica) é sem duvida o mais importante, porém podem-se
acrescentar fungoes de polarizacdo de momentos angulares maiores. No nosso caso apenas

um primeiro conjunto foi adicionado, gerando a base DZP.
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2.3 DFT-D - Correcao da dispersao na DFT

Hoje é consenso que a DF'T falha na descricao de sistemas nos quais predomina a interacao de
dispersao [22, 74, 75]. Devido ao fato de os sistemas aqui estudados possuirem esta caracteris-
tica, utilizamos uma proposta de correcao da dispersio na DFT (DFT-D), implementada por
Stefan Grimme [21, 22| e largamente testada para diversos tipos de sistemas, apresentando

um razoavel grau de precisao |76, 77|.

A correcao DFT-D segue a estratégia de utilizar somente a DFT na descri¢cao da
correlacio eletronica de curto alcance e acrescentar termos amortecidos do tipo C4R™6 para a
correlacao de médio e longo alcance. Esta estratégia ¢ muito importante para evitar o prob-
lema da dupla contagem que ocorre no uso da correcao tipo CgR~% tradicional, juntamente
com DFT, no caso de sistemas contendo moléculas grandes, onde existem muita correlacao

eletronica em distancias intereletronicas intermediarias.

Na DFT-D, a energia total é dada por

Eprr-p = Exs-prr + Edisp (2.72)

onde Exs_prr € a energia usualmente obtida do ciclo autoconsistente de Kohn-Sham e Ey;s),

é a correcao empirica da dispersao, dada por

Nat—1 Nat Zj

Edisp = —Sg Z Z 6 fdmp ) (273)

11]1—0—1

N, é o nimero de atomos do sistema, C’éj é o coeficiente de dispersao para o par atdémico
ij, s¢ € um fator de escala global que depende apenas do nivel do DFT utilizado (funcional e
conjunto de bases) e R;; é a distancia interatémica. Para evitar singularidades para pequenos
valores de R, é utilizada a fun¢ao de amortecimento, fgm,, dada por

1
Jamp(Rij) = 11 o—d(Ri; /R 1)’

(2.74)

onde R, é a soma dos raios atomicos de vdW. Valores calculados de raios atémicos de vdW,
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bem como os coeficientes Cy para diversas espécies quimicas podem ser encontrados na refer-
éncia [22]. Utilizando a constante d = 20 obtém-se grandes corre¢oes em distancias inter-
mediérias e energias de dispersao negligencidveis para situacoes tipicas de ligacoes covalentes.
Testes cuidadosos de sistemas com elementos até o xenonio e grandes hidrocarbonetos con-

tendo muitos hidrogénios mostraram que a média geométrica

CY =1/CLCY (2.75)

apresenta muitos bons resultados. O termo sg é um fator de escala que deve ser ajustado e

depende do sistema e do funcional utilizado na DFT.

No capitulo seguinte apresentaremos o ajuste do termo sg para melhor descrever
a curva de dissociacao dos dimeros Ary, Xes e ArXe e as correcoes resultantes do uso da

DFT-D na energia de coesao dos sistemas contendo argdnio e xenonio.

2.4 O método sequencial QM /MM

Os métodos sequenciais sao ferramentas muito importantes no estudo de sistemas atdmicos
e moleculares e tem proporcionado grandes avancos na interface entre a fisica, quimica e
biologia [19, 24, 78, 79|. Pesquisas utilizando este tipo de metodologia tem resultado em
maior entendimento de propriedades de sistemas biologicos, da interagao de sistemas com o

meio em que eles se encontram, com um custo computacional acessivel.

Os métodos sequenciais sao métodos hibridos que permitem utilizar diferentes niveis
de teoria para a descricao de sistemas nos quais parte do sistema pode ser tratado classica-
mente e outra parte necessita de uma abordagem mais refinada sobre suas interacoes. No
estudo de efeito de solvente, por exemplo, pode-se efetuar simulacao classica sobre o solvente,
que, em geral, contém o maior niimero de corpos do sistema, enquanto calculos quanticos
podem ser feitos sobre a parte do sistema que é o alvo do estudo das propriedades eletronicas

[80].

No estudo de fluidos, que é o nosso caso, o calculo podem ser dividido em duas
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etapas: a primeira, cléssica, onde pode-se realizar uma DM ou uma simulagao MC, diferindo
pelo fato de que enquanto a DM resolve as equacoes de movimento do sistema, a simulacao
MC usa um método estocéstico, baseado na distribuicao de probabilidades de Boltzmann
para sistemas em equilibrio, para a obtencao das propriedades fisicas do sistema em questao;
a segunda etapa consiste no calculo quantomecanico, a partir do qual poderemos extrair
informacoes das propriedades eletronicas do sistema. Esta segunda etapa também pode ser
efetuada através de varios métodos, como, por exemplo, o método Hartree-Fock, o método

de Interacao de Configuragoes, Métodos Perturbativos ou, com a teoria hoje amplamente

utilizada, a Teoria do Funcional da Densidade (DFT).

O método sequencial utilizado neste trabalho, o QM/MC, consiste na combinagao
de uma simulacao classica, realizada com o método Monte Carlo Metropolis, com calculos
quanticos, via DFT. Adicionalmente, efetuamos calculos com corre¢do de dispersao (DFT-D)

para melhor descrever a energia de coesao dos sistemas.

Na primeira etapa, realizamos simulacao MC e calculamos as propriedades termod-
inamicas e estruturais dos sistemas. Todos os calculos foram realizados com o cédigo DICE
[30] e os resultados podem ser vistos no capitulo seguinte. Apos esta primeira etapa, foi
realizada uma andlise estatistica afim de determinar o intervalo no qual as sucessivas con-
figuragoes geradas na simulacao fossem estatisticamente descorrelacionadas. Sao estas con-
figuragoes que apresentam informacgoes relevantes no célculo das propriedades fisicas. As
propriedades sao calculadas como médias sobre as configuragoes estatisticamente descorrela-
cionadas. Apos esta andlise, as configuracoes descorrelacionadas sao utilizadas na segunda
etapa do esquema: o calculo quantomecanico via DFT. Cada configuragio (estatisticamente
descorrelacionada) do sistema contendo 400 dtomos foi utilizada no calculo via DFT, dentro
da aproximacgao PBE [62, 63]. Os célculos foram realizados com condiges periodicas de
contorno e as funcoes-base utilizadas foram do tipo DZP, como implementadas no codigo

SIESTA [72).

Os fluidos sao sistemas que nao apresentam estrutura geométrica fixa. Pelo con-
trario, ainda que esteja em regime estacionario, os atomos/moléculas de um fluido visitam

muitas configuracoes espaciais acessiveis ao sistema nas condicoes termodinamicas em que
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ele se encontra. Portanto, simular um sistema com esta caracteristica, considerando todas as
configuragoes acessiveis, seria impossivel. Com o método MCM realizamos simulagoes com
um nimero finito de passos, e na DM realizam-se simulagoes também para um intervalo tem-
poral finito, mas, com ambos os métodos, utiliza-se um intervalo (de passos MC e de tempo,
respectivamente) suficientemente grande para as propriedades macroscopicas convergirem.
Desse modo, embora o niimero de configuragoes seja finito, ainda é muito grande (da ordem
das centenas de milhares, em nosso trabalho). Para os calculos quanticos que sao computa-
cionalmente mais custosos, calcular propriedades considerando um ntimero muito grande de
configuragoes seria inviavel. Por isso escolhemos apenas algumas das configuragoes geradas

na simulacao classica.

Visto que as modificacoes configuracionais a cada passo MC sao pequenas, as su-
cessivas configuracoes geradas sao estatisticamente dependentes e, por isso, nao acrescentam
informacao & média, tornando-se assim indesejaveis. Uma simulacao eficiente é aquela que
possui pouca correlagao entre as configuracoes [29]. Para determinar a quantidade de passos
MC necessarios para as configuracoes sejam descorrelacionadas entre si, utilizamos a defini¢ao

de tempo de correlacao

S / " Ch)dk. (2.76)

Aqui a expressao 'tempo de correlagdo’ nao significa tempo real, mas sim ntimero de passos

MC.

Em processos Markovianos, a funcdo de autocorrelacao, C(k), apresenta decaimento

exponencial, podendo ser escrita como
Ck) =Y e . (2.77)

Em nossas simulacoes, para os regimes liquido e supercritico, utilizamos a funcao
autocorrelagao da energia e os melhores ajustes para esta funcao foram com uma ou duas

exponenciais.
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No caso do ajuste com uma exponencial, temos

C(k) =ce (2.78)

Para o caso em que o melhor ajuste foi realizado com duas exponenciais, temos

k k

C(k) =cre 1 +cye ™2, (2.79)

Neste caso, fazendo a integragao da equacao 2.79, obtemos que

T =0T + CaTy . (2.80)

O intervalo 7 oferece configuracoes que apresentam em torno de 37% de correlacao estatisitca.
Utilizamos o valor s ~ 27 (ineficiéncia estatistica) afim de obtermos configuragdes mais de-
scorrelacionadas (s oferece um intervalo no qual as configura¢oes possuem em torno de 15%
de correlagao apenas). Para o calculo quantico, passamos a utilizar apenas as configuragoes
estatisticamente descorrelacionadas, cujo intervalo de descorrelacao é obtido pelo procedi-
mento acima descrito. No capitulo seguinte também apresentaremos os melhores ajustes

obtidos para as curvas de autocorrelacao da energia para os diversos sistemas simulados.



Capitulo

Resultados e Discussoes

Neste Capitulo serao apresentados e discutidos os resultados deste trabalho, desde
o calculo das propriedades termodinamicas realizados com simulacao atomistica classica,
incluindo a técnica empregada para a selecao das estruturas utilizadas posteriormente no
calculo quantico, até a obtencao das energias de coesao e dos estados eletronicos dos sistemas

em regime supercritico.

3.1 Propriedades termodinamicas e estruturais

Iniciaremos apresentando as propriedades obtidas do argonio e do xendnio liquidos, calculadas

com os principais fins:
I - Analisar a validade dos parametros Lennard-Jones (e e o) utilizados;

IT - Escolher um sistema de tamanho (nimero de atomos) adequado que ofereca
resultados satisfatorios para as propriedades calculadas na simulacao, devido a inviabili-
dade em custo computacional para simular quantidades da ordem de grandeza do mol (10%

particulas);

III - Comparar os resultados obtidos nos ensembles isobérico-isotérmico (NPT) e

isocorico-isotérmico (NVT).
Como mencionado no Capitulo 2, as simulagoes foram realizadas com o programa

41
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DICE [30] que utiliza um potencial coulombiano somado a um potencial de Lennard-Jones
(LJ) para descrever as interacOes entre os constituintes do sistema. No caso dos sistemas
atdémicos, como os deste trabalho, cada particula tem carga total nula, de modo que o po-
tencial coulombiano é zero e s6 resta a interacao de dipolo induzido, cujo comportamento é
descrito pelo potencial LJ. E bem conhecido que o potencial de Lennard-Jones faz uma boa
mimica das interacoes interatdmicas, por isso este potencial tem sido extensivamente utilizado

em simulac¢ao computacional atomistica nas diversas fases termodinamicas [35, 29, 41, 42, 44].

Nas Tabelas 3.1 e 3.2 comparamos a energia média por particula (< U > /N),
o calor especifico (Cy e Cp), o coeficiente de expansdo térmica (o), a compressibilidade
isotérmica (Kr), o coeficiente de pressao térmica () e a densidade (p) do argonio liquido
com nossos resultados obtidos para simulagoes de sistemas de diferentes tamanhos (N=300,
1000 e 4000 atomos), utilizando os parametros LJ (e e o) presentes na literatura corrente
[39, 40] (Tabela 2.1), e em diferentes ensembles (NPT e NVT, respectivamente). Os niimeros
entre parénteses representam os erros associados a ultima casa decimal de cada dado obtido

(por exemplo, 1,371(2) = 1,371 £ 0,002). E reportado em [29] que os erros experimentais

€; 0 Maitland e Smith [39] Martin e Siepmann [40] Exp.|81]
N 300 1000 4000 300 1000 4000 -
<U> /N |-1401(2) ~1,4035(9) -1,4041(6) -1,337(1) -1,336(1) -1,3352(4) —1,3759
c, 10,3(4)  9,7(7) 10,5(5) 114(5)  10,3(5)  104(7) 10,13
apl03 | 154(3)  151(4)  155(4)  163(1)  156(3)  15,7(5) 4,58
Kr10t | 2,1(1) 2,0(1) 2,2(1) 26(2)  2,3(2) 2,4(2) 2,41

p 1,371(2)  1373(1)  1,3735(4) 1,381(2) 1,379(1) 1,378(1) 1,378

Tabela 3.1: Comparacio das propriedades termodindmicas do argénio liquido (T = 90 K e
p — 1,32 atm) com nossas simulagoes no ensemble NPT. < U > /N dada em kcal/mol, C,
em cal/mol K, oo, em K1, Ky em atm™ e p em g/cm?

€; 0 Maitland e Smith [39] Martin e Siepmann [40] Exp.[81]
N 300 1000 4000 300 1000 4000 -
<U> /N | -1,4071(4) _1,4082(4) -1,4082(3) -1,3559(3) -1,3559(4) -1,3560(1) 1,3759
Cv 506(6)  502(9)  5018)  505(4)  5059)  501(6) 4,613
W 20,1(6)  198(9)  19,6(9)  19.9(3)  19,9(4)  19,7(4) 19,00
Kp10* 2,1(6) 2,1(9) 2,0(9) 2,1(2) 2,1(2) 2,1(1) 2,41

Tabela 3.2: Comparacao das propriedades termodindmicas do argénio liquido (T = 90 K e

p = 1,378 g/cm?®) com nossas simulagoes no ensemble NVT. < U > /N dada em kcal /mol,

Cy em cal/mol K, v em atm/K e Ky em atm™.
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das propriedades termodinamicas sao da ordem de 10 a 20%.

Da analise das Tabelas 3.1 e 3.2 podemos avaliar que o potencial de Lennard-Jones
reproduz satisfatoriamente as interacoes interatomicas existentes no argonio liquido, pois, de
maneira geral, os resultados obtidos nas simulagoes se aproximam dos valores experimentais.
Os valores obtidos nas simulacdes mostraram-se aceitaveis independente do ntimero de atomos
escolhido para o célculo (na faixa das centenas e dos milhares) e nos dois ensembles utilizados.
A dnica e pequena diferenca que podemos observar é que algumas propriedades como a
densidade, a compressibilidade isotérmica e o coeficiente de pressao térmica obtidas com os
parametros LJ da referéncia [40] se apresentaram mais proximos do experimental do que os
de [39]. Enquanto com os parametros de [39], os valores encontrados para a densidade variam
entre 1,371 e 1,373 g/cm?, com os parametros de [40] encontramos valores entre 1,378 e 1,381
g/cm? para esta propriedade, concordando mais com o experimento (1,378 g/cm?), dentro
da faixa de erro. Por esta razao os calculos posteriores da fase liquida serao efetuados com

os parametros apresentados em [40] (e = 0,230 kcal/mol e o = 3,39 A).

Além disso, podemos fazer mais uma observacao: que o coeficiente de expansao
térmica (o) ndo apresenta valores tao bons quanto os das outras propriedades. Enquanto
o valor experimental é 4,58 x 1073K !, nas simulacoes foram obtidos valores entre 15,1 x
103K e 16,3 x 102K~ Em [29], observa-se esta mesma discrepancia. Ademais, valores
semelhantes aos obtidos em nossas simulagoes foram reportados por Coutinho em [29] para

simulagoes com 343 atomos nas mesmas condigoes termodinamicas utilizadas neste trabalho.

Sobre as propriedades estruturais do argonio, realizamos comparacao dos sistemas
simulados nos ensembles NPT e NVT, em duas temperaturas distintas na fase liquida e o

resultado pode ser visto na Figura 3.1.

As fungoes de distribuicao radial obtidas nos ensembles NVT e NPT nao apresentam
diferencas significativas em uma dada condi¢ao termodinamica. Em ambos os ensembles
encontramos distribuigoes tipicas da fase liquida, com camadas de solvatacao bem definidas.
Com o sistema a 90 K (1,32 atm no ensemble NPT / 1,378 g/cm?® no ensemble NVT) a
primeira camada de solvatacao inicia-se a uma distancia de 3,15 A e termina em torno de 2,25

fi, com o pico situado a 3,65 fi, contabilizando um total de 13 4&tomos nesta camada. Em [82]
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Figura 3.1: Funcao de Distribui¢io Radial, G(r), do argonio liquido a p = 1,32atm.

encontram-se valores muito proximos a estes para simulagoes em T =93 K e p = 1,4 g/cm?.
A 130 K, h& um leve deslocamento na primeira camada de solvatacao, que se encontra entre
3,15 Ae 5,45 fi, com o pico em 3,75 fi, incluindo 11 atomos. Curvas semelhantes a estas
ja tinham sido encontradas por Coutinho em [29]|, em boa concordancia com os resultados

experimentais presentes na referéncia [83].

Na Tabela 3.3 apresentamos as propriedades do xenoénio liquido obtidas em nos-
sas simulagoes. Escolhemos o ensemble NPT para realizar as simulagoes. Como vimos nas
Tabelas 3.1 e 3.2 e na Figura 3.1 (para o caso do argonio liquido), ambos os ensembles utiliza-
dos apresentam resultados semelhantes para as propriedades termodinamicas e estruturais.
A escolha do ensemble NPT deve-se ao fato de ser mais facil identificar uma transicao de
fase neste ensemble, simplesmente por acompanhar a evolucao do volume durante a simu-
lagao. Por outro lado, no ensemble NVT pode haver a coexisténcia de fases numa mesma
configuracao, ou seja, em uma dada configuracao, parte do sistema se comporta como uma
fase e parte como outra. A coexisténcia de fases numa mesma configuracao é dificil de ser

identificada, podendo provocar um erro no calculo das propriedades [29].
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P 3 atm 6 atm 9 atm

< U > /N(kcal/mol) | -2,506(2) -2,509(2) -2,509(2)
Cp(cal /mol K) 11 1(7) 11,2(9) 10 ,4(3)
a,103(K 1) 82(3)  83(3)  80(1)
Kr10%(atm™") 2,6(2) 2,7(3) 2,4(1)
p(g/cm?) 2,516(2) 2,518(3) 2,519(2)

Tabela 3.3: Propriedades termodindmicas do xrenédnio liquido obtidas em nossas simulacoes
no ensemble NPT em T = 180 K.

Nesta Tabela podemos observar o comportamento do liquido simulado com a vari-
acao da pressdo do sistema. Algumas das propriedades foram comparadas com seus valores
experimentais, apresentando valores proximos. A densidade medida experimentalmente, por
exemplo, na faixa de pressdo simulada neste trabalho, vale, em média, 2,84 g/cm? [84], en-
quanto encontramos valores em torno de 2,51 g/cm?® em nossas simulagoes. O calor especifico
a pressao constante, medido experimentalmente, vale em torno de 10,8 cal/mol K [84]. Para
a energia média por particula, a referéncia [85] reporta -2,592 kcal/mol a 5 atm e -2,595

~1 a5 atm

kcal /mol a 10 atm, e para a compressibilidade isotérmica, Kz, 2,12 x 10~ atm
e 2,10 x 107* atm~" a 10 atm, valores bem proximos ao que encontramos em condicoes ter-
modinamicas semelhantes (< U > /N entre —2,5065 kcal/mol e —2,5094 kcal/mol, e Kr

entre 2,74 x 107* atm™" e 2,47 x 107* atm™!).

A funcao de distribui¢ao radial do xenénio (Figura 3.2) nessas condigoes ratifica
a estruturacao tipica da fase liquida. Note que as funcoes de distribuicao radial nao sao
significativamente alteradas com o aumento de 3 até 9 atm. Isso mostra que, para pequenas
variacoes na pressao, a distribui¢do é pouco afetada (como também mostra a densidade na
Tabela 3.3). A G(r) mostra que a primeira camada de solvatagao inicia-se em torno de 3,85
A e termina em 6,45 fi, contendo 12 atomos, com pico em torno de 4,45 A. Funcao de
distribuicao radial semelhante foi encontrada na referéncia [86] para o xendénio em condigoes

similares.

Agora passaremos para os resultados das simulacdes do argénio e xenénio em condicoes

supercriticas.

Como discutido no Capitulo 2, o potencial de Lennard-Jones pode descrever as inter-
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Figura 3.2: Funcao de Distribuicao radial, G(r), do zendnio liquido calculadas para vdrias
pressoes no ensemble NPT.

acoes mesmo no regime de altas pressoes, desde que os parametros € e o sejam devidamente
calculados, como procedemos no caso do xendnio supercritico, na Secao 2.1.2. Na literatura
corrente encontramos parametros LJ utilizados para o argénio num trabalho sobre excitacoes
coletivas em fluidos supercriticos [44]. Os valores dos parametros utilizados em [44] sdo bem
proximos dos valores calculados com o mesmo procedimento que adotamos para o xenonio,

por esta razao resolvemos utiliza-los (vide Tabela 2.2).

Como, além de calcular as propriedades do argénio e do xenodnio supercriticos, de-
sejamos também fazé-lo com a mistura dessas espécies, a regiao do diagrama de fase de
nosso interesse corresponde a qual as duas espécies se encontram no regime supercritico. O
ponto critico do argonio situa-se em T = 150,86 K e pc = 48,34 atm [87|, enquanto que
para o xendnio, Tc = 289,74 K e pc = 57,66 atm [88|. Foi escolhida a regido de tem-
peratura proxima a temperatura ambiente (7' = 300K, especificamente) e de altas pressoes
(p = 80 atm e p = 100 atm) para as anélises feitas sobre a fase supercritica de nossos

sistemas.

Comecamos a analise da regiao supercritica com uma comparacao das propriedades
termodinamicas dos sistemas, & medida que modificamos a concentracao de cada uma das

espécies. Comecando com um sistema contendo 400 d&tomos de argoénio, diminuimos a quan-
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tidade deste elemento a medida que adicionamos xenonio em igual quantidade, a uma taxa
de 10 %, ou seja, simulamos caixas com 400 Ar, 360 Ar + 40 Xe, 320 Ar + 80 Xe, ..., até

chegar a uma caixa contendo apenas xenoénio (400 Xe). A Tabela 3.4 mostra os resultados

obtidos.
concentragao | < U > /N C, a,10° K710 0

(kcal/mol) (cal/mol K) (K~Y) (atm™') (g/cm?)

100% Ar | -0,1203(7)  6,02) 752 1,30(7) 0,1360(7)
00% Ar/10% Xe | -0,1453(6)  6,2(2)  T7.8(2) 1,31(7) 0,1707(8)
80% Ar/20% Xe | -0,174(1) 6,7(4)  83(6) 1.4(1)  0,208(1)
70% Ar/30% Xe | -0,208(1) 6,3(4)  83(6) 1,3(1)  0,249(1)
60% Ar/40% Xe | -02473(7)  T4(1)  89(3) 1,39(7)  0,294(1)
50% Ar/50% Xe | -0,294(1) 79(3)  93(4) 14(1)  0,345(1)
40% Ar/60% Xe | -0,351(2) 9(1) 1099)  1,6(2)  0,405(3)
30% Ar /0% Xe | -0,427(4) 11(1) 13(1)  1.8(2)  0,485(4)
20% Ar/80% Xe | -0,531(9) 16(2) 18(3)  2.3(6)  0,592(9)
10% Ar/90% Xe | -0,700(9) 29(5) 30(5)  3,2(6) 0,776(9)
100% Xe -1,220(9) 47(9) /(7). 1,9(4)  1,413(9)

Tabela 3.4: Variacdo das propriedades termodindmicas dos sistemas contendo Ar/Xe com a
concentracao na regiago supercritica (T = 800 K e p = 80 atm) no ensemble NPT.

Podemos ver que quase todas as propriedades apresentam um comportamento monétono
a medida que substituimos argonio por xendénio. Apenas a compressibilidade isotérmica ap-

resenta comportamento distinto: seu valor cresce com o aumento da concentracao de xenénio

1 1

(inicia com valor igual a 1,3 x 10? atm ™! no caso do argonio puro e atinge 3,2 x 10? atm ™! na
mistura com 90% de xenonio) mas volta a apresentar valor menor para o sistema contendo

apenas xené6nio (1,9 x 10? atm™'),

Para verificar a ocorréncia desse fendmeno, realizamos testes adicionais com sistemas
com 1000 4tomos, nas mesmas condi¢oes termodinamicas (7' = 300K e p = 80 atm), variando
igualmente a concentragao, e analisamos a variacao das propriedades termodinamicas com a
concentracao. Os graficos da Figura 3.3 mostram os resultados que confirmam esta carac-
teristica. Nestes graficos podemos ver também que as curvas da energia média por atomo,
(U), e da densidade p praticamente se sobrepdem, enquanto que as curvas do calor especi-
fico a pressao constante, C), do coeficiente de expansao térmica, a,, e da compressibilidade

isotérmica, Kp, apresentam diferencas sensiveis para simulacoes com diferentes niimeros de
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Figura 3.3: Variacao das propriedades termodindmicas dos sistemas contendo Ar/Xe com a
concentracao. Os pontos pretos indicam os valores calculados em um sistema com 400 dtomos
e 0s pontos vermelhos correspondem ao sistema com 1000 dtomos.

atomos, principalmente nos sistemas com grande concentragao de xendnio.

Ademais, na referéncia 84| encontramos valores para densidade e para C'p, na mesma

condicao termodinamica, préximos aos obtidos em nossas simulacoes dos fluidos puros: para o
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argonio, p = 0,135 g/cm?® e Cp = 5,9 cal/mol K, enquanto em nossa simulagao foi obtido p =
0,136 g/cm? e Cp = 6,0 cal/mol K; para o xenonio, a referéncia [84] fornece p = 1,531 g/cm?
e Cp = 36,4 cal/mol K, enquanto em nossa simulagao foi obtido p = 1,413 g/em? e Cp =
47 cal/mol K (vide Tabela 3.4). Neste tltimo caso (xenonio supercritico), o calor especifico

a pressao constante calculado diferiu muito da referéncia experimental.

A partir de agora nosso foco serd voltado para os sistemas puros e para a mistura
com igual concentracdo de Ar e Xe, por conta do volume de informacoes ser muito grande
enquanto que as modificacoes nas propriedades variam pouco com a variacao de apenas 10%
da concentracao. A Tabela 3.5 mostra as propriedades termodindmicas dos sistemas nas

condicoes que estudaremos a partir de agora. Analisando a Tabela, podemos notar que a

Ar Ar/Xe Xe
p (atm) 80 100 80 100 80 100
<U>/N 0 1203(7) 0 1507(4) 0 294(1) 20,387(4) -1 220(9) 1,43(1)
Cp 6,0(2) 5,9(2) 793)  10,1(6)  47(9)  24(3)
a,103 7,5(2) 7,3(3) 9,3(4) 11 A(T) 38(7) 17(2)
Kr102  1,30(7)  094(8)  14(1)  13(1)  1,9(4)  0,52(8)
P 0.1360(7)  0,1705(4) 0.345(1) 0459(5) 1413(9) 1.69(1)

Tabela 3.5: Propriedades termodindmicas obtidas da simulacao do argonio, do xendnio e da
mistura com igual concentracio de Ar e de Xe em condigoes supercriticas (T = 300 K; p
= 80 atm e p = 100 atm) no ensemble NPT. As unidades sao: < U > /N (kcal/mol),
C, (cal/mol K), a,, (K™Y, K7 (atm™) e p (g/cm?). Simulagio realizada com 400 dtomos.

variagao das propriedades com a inclusao de xendnio no sistema apresenta a mesma tendéncia
para as diferentes pressoes as quais o sistema foi submetido. As mesmas observacoes feitas
sobre a Tabela 3.4 para os sistemas a 80 atm podem ser feitas também para 100 atm aqui na
Tabela 3.5. Todas as propriedades, exceto a compressibilidade isotérmica, tem seus valores

aumentados com a inclusao de xenénio no sistema.

Com respeito as propriedades estruturais, a Figura 3.4 mostra as curvas da fun¢ao de
distribuicao radial, G(r), para os sistemas estudados na fase supercritica. No caso da mistura,
a G(r) apresentada refere-se a distribuigao de todos os tipos de dtomos (argonio e xeno6nio)
em volta de um atomo de xenonio. As fungoes de distribuicao dos atomos de xendnio em
volta de um dtomo do mesmo tipo (Gx._x.(r)), do argonio em torno do xenénio (G 4,—x. (7)),

e do argdnio em torno do mesmo (G 4,— (7)), apresentam a mesma caracteristica. As curvas
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Figura 3.4: Fun¢ao de Distribuicao Radial, G(r), do argonio (superior), da mistura com igual
concentrag¢ao de Ar/Xe (central) e do zendnio (inferior) a T = 300 K e p = 80 atm.

obtidas apresentam forma tipica do regime supercritico. Diferentemente da fase liquida, como
mostram as Figuras 3.1 e 3.2, os atomos em fluidos supercriticos apresentam distribuicao

semelhante a de um géas.

Antes de passarmos para o cilculo da energia de coesao, mostraremos os resultados
dos calculos para a determinar o intervalo de descorrelagao das estruturas, efetuado para
cada sistema em todas as condigoes exploradas. Como descrito no Capitulo 2, as curvas de
autocorrelagao da energia foram ajustadas por uma ou duas fungoes exponenciais. A Figura

3.5 mostra dois decaimentos tipicos encontrados em nossos sistemas.

A partir do ajuste de cada curva de autocorrelacao da energia, calculamos o intervalo
(em passos MC) no qual as configuracgoes apresentaram 15% de correlagdo apenas. Na Tabela

3.6 podemos ver os valores obtidos para todos os sistemas em cada condicao estudada.

D 100% Ar 50% Ar +50% Xe 100% Xe
80atm 200 500 2200
100atm 268 738 2100

Tabela 3.6: Intervalo (em passos MC) no qual a autocorrelacao da energia decai para 15%
calculados a partir do ajuste exponencial das fungoes de autocorrelagcao da energia para as
stmulacoes de argonio, de rendnio e da mistura bindria entre estas espécies em condig¢oes
supereriticas (T = 300 K).
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Figura 3.5: Funcao de autocorrelagao da energia e o ajuste exponencial para a simulacao do
argonio supercritico a p= 80 atm= T=300 K (esquerda) e da mistura bindria Ar/Xe a p=
80 atm= T=300 K (direita).

Apos estes calculos, selecionamos as configuracoes estatisticamente descorrelacionadas
e realizamos os calculos quanticos via DFT sobre estas configuracoes, dentro da aproximacao
PBE/DZP, com condi¢oes periddicas de contorno, conforme implementado no pacote com-
putacional SIESTA [72]|. Realizamos também calculos com corre¢ao da dispersao (DFT-D)
para a energia de coesao. Os resultados obtidos para esta propriedade e para as propriedades

eletronicas veremos agora nas proximas secoes.

3.2 Energia de coesao

Como dito no Capitulo 2, a interagao que rege os sistemas compostos por gases nobres (que
é o caso do nosso trabalho) é a interacao de dispersao, ou interagao de van der Waals (vdW).
Visto que a DFT falha na descricao da dispersao, utilizamos a corre¢ao conhecida como

DFT-D [22] e comparamos os resultados obtidos.

O primeiro passo nos calculos quanticos realizados neste trabalho foi construir as
curvas de dissociacao dos dimeros das espécies quimicas que compoem os sistemas estudados
(Ary, ArXee Xey) utilizando a DFT (onde seré verificada a falha das implementacoes usuais
da DFT na descricao destes tipos de sistemas) e ajustar o termo sg da DFT-D para descrever

satisfatoriamente tais curvas, fornecendo valores de energia de ligagdo proximos dos valores
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experimentais.

A Figura 3.6 mostra as curvas de dissociacao do Ary, obtidas com DFT e com DFT-
D, e a correcao de contrapeso (CP) [89, 90| para o erro por superposicao de base (BSSE)
[46] para cada uma delas. A Tabela 3.7 mostra as respectivas energias de ligagao obtidas e a

comparacao com o valor experimental.

A corregao de contrapeso [89, 90| é necessaria porque, no céalculo da energia do
dimero, a base de cada dtomo incrementa a base do outro, fazendo com que a energia total
do sistema seja artificialmente diminuida, por existirem mais fungoes-base para os orbitais
do sistema, o que nao ocorre no caso dos monomeros. Esse efeito é conhecido como Erro por
Superposi¢ao de Base (BSSE) [46]. A fim de corrigir esse efeito gerado pela incompleteza das
fungoes-base, a correcao de contrapeso é recomendavel. A CP consiste em incluir uma base
adicional no célculo da energia do monomero, fazendo com que a descricao do monémero e do
dimero sejam feitas com o mesmo niimero de fungoes-base, corrigindo de maneira aproximada

o BSSE.

Desse modo, enquanto a energia de ligacao convencional é calculada como Ej;;, =
Eip — (Es + Ep) (sendo Eap a energia total do dimero, E4 a energia total do mondémero
A e Ep a energia total do monémero B), a energia de ligagdo com correcdo de contrapeso é

calculada da seguinte maneira:

El?gp = EAB - (EA—i-ghast Bt EB+gh,ost A) (31)

Eatghosts € a energia do monémero A com a base adicional referente ao atomo B (ghost

atom), e vice-versa.

Nessa aproximagao, o BSSE pode ser calculado como BSSE = Ej;, — Eggp.
As Figuras 3.7 e 3.8 e as Tabelas 3.8 e 3.9 mostram os resultados obtidos dos mesmos

calculos realizados sobre os dimeros ArXe e Xes, respectivamente.

Nas Tabelas 3.7, 3.8 e 3.9 podemos observar a tendéncia dos célculos com DFT

em subestimar a energia de ligacao dos dimeros. Por outro lado, com DFT-D, o ajuste do
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Figura 3.6: Curvas de dissocia¢ao do dimero de argonio, obtidas via DFT (preta) e DFT-D
(verde), e as respectivas curvas com corregdo de contrapeso (CP) para o erro por superposi¢do
de base (BSSE) para ambos os cdlculos (vermelha e azul, respectivamente).

AT‘Q
R.(A)  Eig(kcal/mol)  Eif (kcal/mol) BSSE (%)
DEFT 3,9 0,226 0,109 02
DFT-D 3,81 0,274 0,11 60
Exp. [91] 3,76 0,285 ;

Tabela 3.7: Energia de ligagao, Eyg, e distincia de equilibrio (R.), do dimero de argdnio
calculadas via DFT e com corre¢io para a dispersio (DFT-D) na formula¢iao de Grimme.

Eﬁ’; é a energia de ligagao com corre¢ao de contrapeso (CP).
ArXe
R.(A)  Eig(kcal/mol)  Eif (kcal/mol) BSSE (%)
DFT 4,19 0,239 0,114 52
DFT-D 4,19 0,342 0,213 38
Exp. [92] 4,07 0,375 -

Tabela 3.8: Energia de ligagao, Eyg, e distancia de equilibrio, (R.), do dimero ArXe calcu-
ladas via DFT e com corregao para a dispersao (DFT-D) na formula¢ao de Grimme. Eﬁ; é
a energia de ligagao com corre¢ao de contrapeso (CP).

parametro sg proporcionou a obtencao de energias de ligacao proximas dos valores experi-
mentais. A distancia de equilibrio, R., quando ndo permaneceu inalterada (o que ocorreu

com o ArXe), também foi melhorada com o ajuste.

O erro por superposi¢ao de base calculado foi muito grande para todos os dimeros.

Isto ocorreu porque a base utilizada (DZP) possui um pequeno niumero de fungoes para
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Figura 3.7: Curvas de dissocia¢ao do dimero ArXe, obtidas via DFT (preta) e DFT-D (verde),
e as respectivas curvas com corre¢io de contrapeso (CP) para o erro por superposicao de base
(BSSE) para ambos os cdlculos (vermelha e azul, respectivamente).
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Figura 3.8: Curvas de dissociagdo do dimero de zendnio, obtidas via DFT (preta) e DFT-D
(verde), e as respectivas curvas com corregdo de contrapeso (CP) para o erro por superposi¢do
de base (BSSE) para ambos os cdlculos (vermelha e azul, respectivamente).

descrever os orbitais. Ao efetuarmos a corre¢ao de contrapeso (CP), incluindo uma base
adicional (ghost atom) na simulagdo do atomo isolado, a nova energia obtida para o atomo
aumenta consideravelmente (em modulo). Isto provoca uma diminui¢do no valor calculado
para a energia de ligacao. Este efeito é visto claramente nas curvas de dissociagao obtidas
para os dimeros (Figuras 3.6, 3.7 e 3.8). A CP suaviza a curva de dissociacao. Comparando
a linha preta com a vermelha (para o calculo via DFT) e a linha verde com a azul (DFT-D)

em qualquer um dos trés graficos, pode-se perceber tal efeito.
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X€2
R.(A)  Eyg(kcal/mol)  Ef (kcal/mol) BSSE (%)
DFT 4,47 0,303 0,169 14
DFT-D 4,33 0,531 0,384 28
Exp. [92] 4,36 0,561 ;

Tabela 3.9: Energia de ligagio, Eyg, e distincia de equilibrio (R.), do dimero de zendnio
calculadas via DFT e com corre¢io para a dispersio (DFT-D) na formula¢iao de Grimme.
E;? é a energia de ligagao com corre¢ao de contrapeso (CP).

lig
Tendo realizado o estudo sobre os dimeros e os ajustes necessarios para uma de-
scricao razoavel das interagoes entre os dtomos constituintes dos nossos sistemas, partimos

definitivamente para os calculos da energia de coesao.

A energia de coesao de um sistema atomico ¢ definida como a energia que deve ser
fornecida ao sistema para separar seus componentes em atomos neutros em repouso separados
por uma distancia infinita [93]. Para um sistema com N atomos de m diferentes tipos, sendo
Ny atomos do tipo 1, Ny atomos do tipo 2, e assim sucessivamente (N = Ny + No+ ...+ Ny, ),

a energia de coesao pode ser escrita como

m
Ecoh = EN - Z NzEz; (32)
i=1
sendo Ey a energia total do sistema com N &tomos, N; o niimero de atomos do tipo ¢ e E;

a energia do atomo do tipo i.

A energia de coesao do fluido supercritico foi calculada como a média convergida da
energia de coesao das configuracoes estatisticamente descorrelacionadas do sistema com 400

atomos.

Realizamos este calculo para o Ar, para o Xe e para a mistura binaria com igual
concentracao de Ar e de Xe, em duas condigoes na fase supercritica: p = 80 atm, T = 300 K
e p=100 atm, T = 300 K. A média da energia de coesao dos sistemas estudados apresentou
convergéncia satisfatoria apos 30 configuragoes, como podemos ver na Figura 3.9. Por isso, a
energia de coesao do sistema em cada condi¢ao explorada foi calculada como a média sobre

30 configuracoes estatisticamente descorrelacionadas do sistema contendo 400 &tomos sob a
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referida condicao termodinamica. Os resultados podem ser vistos na Tabela 3.10.
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Figura 3.9: Convergéncia estatistica da energia de coesao por dtomo do argénio supercritico.
A barra de erros corresponde ao desvio padrao.

Energia de coesao (meV /atomo)

Ar ArXe Xe
DFT DFT —D DFT DFT —D DFT DFT - D
80 atm  2,1(3)  3.1(3) 17(0)  8,7(6) 18(1) 4203
100 atm 2,6(4)  3,8(5) 58(7)  11(1) 20(1)  47(2)

Tabela 3.10: Energia de coesao obtida para o argénio, para o rendénio e para a mistura destes
em igual concentracio a T = 300 K e p = 80 atm e 100 atm (regime supercritico). Cdlculos
realizados com DFT e com DFT-D.

Observamos na Tabela 3.10 que, nos célculos com DFT-D, a energia de coesao
encontrada para cada sistema é maior que o valor encontrado no célculo com DFT, condizendo
com o que é esperado de um método que propoe incluir a interacao de dispersao, ausente
na DFT. A diferenca entre os dois calculos é muito mais acentuada nos sistemas contendo
xenonio. Isto deve ocorrer porque a polarizabilidade do xen6nio é maior que a do argonio, por
isso a interacao de dispersao é bem maior nos sistemas contendo este elemento. Por exemplo,
a polarizabilidade calculada do argonio (nivel PBE/aug-cc-pusz |94]) foi 6,24 A3, enquanto
a polarizabilidade obtida para o xenonio foi 15,35 A3 (nivel de calculo: PBE/aug-cc-pv5z-

pp [95]). Sendo assim, ao efetuarmos a corre¢ao da dispersdo nestes sistemas, a diferenca

DFT—-D
Ecoh -

DFT

~n deve ser muito maior para os sistemas contendo Xe do que para os sistemas

apenas com Ar. E notavel também que a energia de coesao de cada sistema aumentou com
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o aumento da pressao. Para todos os sistemas considerados, a energia de coesao ¢ maior
a 100 atm do que a 80 atm. A energia de coesdo na fase supercritica foi muito maior que
na fase solida, na qual a referéncia experimental [96] indica 80 meV /atomo para o Ar e 164

meV /atomo para o Xe.

3.3 Estados eletronicos

Nesta Secao apresentaremos as propriedades eletronicas dos sistemas estudados. Mostraremos,
para cada sistema no regime supercritico, a densidade de estados (DOS) de uma configu-
racao, em comparagao com a média das DOS de 30 configuracoes estatisticamente descor-

relacionadas do mesmo.

12500 -
| == 1] config. - DFT
== 30 configs. - DFT
10000 1 config. - DFT-D
— 30 configs. -DFT-D
v 7500
Q i
a
5000 |-
2500 -
0 ] . . ]

-20 10 0
E-E, [eV]

Figura 3.10: Densidade de estados eletronicos do argonio supercritico (p = 80 atm e T =
300 K). Comparacao entre as DOS obtidas com DFT e com DFT-D.

A Figura 3.10 mostra que, para os calculos das DOS, os resultados obtidos com
DFT e com DFT-D nao apresentam diferenca. Como a correcao da dispersao nao ocasiona
modifica¢oes na distribuicao eletronica do sistema, as proximas DOS exibidas serao referentes

ao calculo via DFT apenas.

Na Figura 3.11 temos a comparacao das DOS calculadas para o argénio, para a
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mistura e para o xenonio, todos em condi¢oes supercriticas. Pode-se observar que o efeito
de varias configuragoes do sistema representando o fluido é provocar um alargamento em
torno dos estados eletronicos caracteristicos de cada sistema, representando o efeito térmico.
Consequentemente, o gap de energia nao sera significantemente alterado, quando comparamos
com o gap de uma configuracao ou com o gap do sistema gasoso. Além disso, nota-se que
nas duas condigoes de pressao, as DOS nao apresentam diferengas relevantes. A variagao da

pressao nao provocou modificacao nos estados eletronicos.

15000 ——F——F——T——T——T——T—

oo T T T T T T T T T T T T T T 3]

i — 1 configuragio T L —
10000_— AI‘ — 30 configuracdes § 5000 AI‘ — 1 configuragdo

— 30 configuracdes

5000

0
3000

8 2000

DOS
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0.
4000

2000
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Figura 3.11: Densidade de estados eletronicos do argonio, da mistura Ar/Xe em igual concen-
tracao e do rendnio em condigcoes supercriticas. FEsquerda: T = 300 K, p = 80 atm; direita:
T =300 K, p=100 atm. As linhas pretas representam as DOS de uma configuracao e as
linhas vermelhas mostram as médias de 30 configurag¢oes MC' descorrelacionadas.

A Figura 3.12 exibe a DOS projetada, onde podemos visualizar os orbitais mais
proximos do nivel de Fermi de cada sistema. Em todos os sistemas considerados, o orbital
mais alto ocupado (HOMO) é do tipo p. No caso do argonio, este orbital esta situado em

torno de -10,1 eV, enquanto que no xenonio, o HOMO se encontra em torno de -8,1 eV.

Na mistura o HOMO é devido ao xenodnio, situado na mesma faixa de energia que
no caso do xendnio puro (-8,1 e€V). O orbital desocupado mais baixo (LUMO) do argonio
supercritico ¢ um orbital do tipo d, situado em torno de 8,8 eV. Na mistura, bem como no
xenonio puro, o LUMO é um orbital do tipo s, sendo que na mistura esta situado em torno
de 4,4 eV, enquanto que no xenénio puro, em 3,9 eV. A Tabela 3.11 mostra o gap de energia

obtido para cada sistema nas duas condicoes supercriticas consideradas.
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Figura 3.12: Densidade de estados projetada do Ar, do Xe e da mistura Ar/Xe, a 80 atm.
As linhas violeta correspondem aos estados eletronicos da fase gasosa.

Ar  Ar/Xe Xe
Gap (eV) 18,9 12,5 12,0

Tabela 3.11: Gap dos sistemas em condig6es supercriticas (T = 300 K, p = 80 atm).

Assim como vimos na Figura 3.12, o gap do xenénio ¢ o menor entre os sistemas
considerados. O argonio possui maior gap (18,9 €V) e a mistura, por sua vez, apresenta um
gap bem proximo ao do xenonio, pois os orbitais HOMO e LUMO da mistura sao devidos a

contribuigoes do xenoénio, levemente deslocados com relacao aos orbitais da substancia pura.



Capitulo

Conclusoes e Perspectivas

As propriedades quimicas e fisicas peculiares dos fluidos supercriticos provocam grande
interesse no estudo desse tipo de sistema. O alto poder de dissolucao, a alta compressibil-
idade e baixa viscosidade confere grande versatilidade aos FSC, possibilitando aplicacoes
interessantes em processos de separacao, cromatografia, reacoes quimicas, processamento de
novos materiais, encapsulamento e transporte de farmacos. A inércia quimica dos gases no-
bres, em especial, evidencia a praticabilidade do uso de FSC dessas espécies em processos de
solvatacao, nos quais o solvente precisa ser quimicamente inerte com relacao ao soluto. O
xenonio na fase supercritica, por exemplo, exibe propriedades solventes melhores comparadas
as propriedades de solvente supercritico de metano, etano, etileno e C'O,, mostrando-se um
6timo solvente para solidos organicos. Estas sao algumas razoes que tornam importante o

entendimento das propriedades dos FSC.

Neste trabalho estudamos as propriedades termodinamicas, estruturais e eletronicas
do argonio, do xendnio e de misturas bindrias dessas espécies, via simulacao computacional
atomistica. As propriedades termodinamicas foram calculadas utilizando o método Monte
Carlo Metropolis. Realizamos simulacao das fases liquida e supercritica. Na fase liquida, os
valores obtidos para a densidade, para a energia média por particula e da compressibilidade
isotérmica, foram proéximos dos valores experimentais, bem como dos resultados obtidos por
Coutinho para o argonio, utilizando a mesma metodologia e codigo computacional. Nessa
etapa, analisamos o efeito do tamanho, do tipo de ensemble e dos parametros Lennard-

Jones utilizados no potencial interatomico. Os resultados obtidos foram aceitaveis nos dois
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ensembles utilizados (NPT e NVT), bem como para os diversos tamanhos do sistema.

Quanto as propriedades estruturais da fase liquida, os graficos da fungao de dis-
tribuicao radial exibidos mostraram que, nesta fase, a distribuicao apresenta varias camadas
de agregacao bem definidas, como é préoprio de sistemas liquidos. No caso do argonio, com-
paramos as G(r) obtidas nos dois ensembles, que foram praticamente idénticas. Além disso,
a G(r) do argonio a T'= 130 K mostrou uma maior dispersao das camadas de agregacao do
que em T' = 90 K, sugerindo que, com o aumento da temperatura esta organizacao se perde.
Para o xenonio, plotamos a G(r) em diferentes pressoes (3, 6 ¢ 9 atm), mostrando que, para

essas variacoes de pressao, a distribuicao do liquido é pouco afetada.

Na fase supercritica, primeiramente analisamos a variacao das propriedades ter-
modinamicas com relacao a variacao da concentracao, desde o argdnio puro, variando a
concentracdo de 10 em 10%, até restar apenas xenonio. As condicoes de pressao e temper-
atura foram 80 atm e 300 K. Todas as propriedades calculadas (< U > /N, C,, «a, € p),
exceto a compressibilidade isotérmica, aumentaram a medida que aumentava a concentracao
de xenénio. A compressibilidade aumentou com a inclusao de xenénio, iniciando com valor

1 na mistura com

1,3 x 10% atm™" no caso do argdnio puro, aumentando até 3,2 x 10? atm~
90% de xenoénio, mas voltando a apresentar valor menor para o sistema contendo apenas
xenonio (1,9 x 10? atm™'). Independente disso, os valores dessa propriedade na fase su-
percritica, comparados com os valores obtidos para o liquido, aumentou até duas ordens de
grandeza. Estes calculos foram realizados com 400 dtomos. Realizamos a mesma simulagao
para sistemas maiores (1000 atomos) e o mesmo comportamento foi exibido. As funcoes de

distribuicao radial na fase supercritica mostram que, nesta fase, a distribuicao é semelhante

a de um gés.

Seguindo um esquema sequencial, estruturas estatisticamente descorrelacionadas
geradas na simulacao cléssica foram selecionadas para o calculo das propriedades eletronicas
via calculos de primeiros principios. A média da energia de coesao por atomo apresentou
convergéncia a partir de 30 configuragoes. Com isso, calculamos esta propriedade como uma
média convergida sobre 30 configuracoes descorrelacionadas dos sistemas contendo argonio e

xenonio puros, e para a mistura em igual proporcao. Os calculos quanticos foram realizados
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considerando caixas cubicas contendo 400 atomos, com condicoes perioddicas de contorno. O
efeito da correcao da dispersdo na DFT foi avaliado usando o método de Grimme (DFT-
D). O fator de escala, Sg, foi ajustado a partir das curvas de dissociagdo dos dimeros Ars,
Xey e ArXe. Nossos resultados mostraram que a inclusao do efeito da dispersao aumenta
significativamente a energia de coesao dos sistemas, enquanto que a estrutura eletronica é
essencialmente insensivel. Além disso, o efeito da dispersao é mais acentuado nos sistemas
contendo xenénio, devido a polarizabilidade deste elemento ser bem maior que a do argonio.

DFT-D DFT
E. . - F

1 méaxima obtida para o argonio foi de 1,2 meV /atomo

Enquanto a diferenga
(na simula¢do a 100 atm), para o xenonio foram encontradas diferencas de até 27 meV nas

mesmas condicoes.

As DOS calculadas mostraram que estrutura eletronica nao foi modificada com a
inclusao do efeito da dispersao. A variacao de 20 atm na pressao também nao provocou al-
teracao na estrutura eletronica. O efeito das médias, por sua vez, provocou um alargamento
em torno dos estados eletronicos caracteristicos de cada sistema. O gap de energia, conse-
quentemente, nao foi afetado, mantendo-se praticamente igual ao gap de uma configuracao,
bem como do estado gasoso. O xendnio apresentou menor gap (12,0 V), a mistura, 12,5 eV,

e o argodnio, 18,9 eV.

A funcao béasica da correcao DFT-D utilizada é acrescentar um termo de dispersao
na energia total da DFT convencional. Este tipo de correcao ¢ amplamente usada por conta
de seu baixo custo computacional, no entanto, a dependéncia Cg/rg representa apenas o
termo principal da dispersdo. Termos de decomposi¢do mais réapidos, como o Cg/rs ou
C10/710, bem como efeitos de muitos corpos sdo desconsiderados nesta aproximagao. Uma
perspectiva de ampliagao deste trabalho envolve realizar os calculos considerando propostas
que incluam os coeficientes Cg e Cg, como o método de Becke e Johnson [97], e corre¢oes
do tipo DCACP [98, 99] (do inglés Dispersion-Corrected Atom-Centered Potentials). Neste
ultimo tipo de correcao, o efeito de forcas de dispersao é representado via potenciais efetivos
compostos por termos nao-locais dependentes do momento angular, calibrados para todos os
atomos do sistema. Trabalhos recentes tem mostrado que a DCACP reproduz corretamente

as energias de ligacao de sistemas dominados pela dispersao em uma variedade de meios
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99, 100, 101, 102].
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