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RESUMO

Nas ultimas décadas o interesse na fisica e na quimica dos sistemas positronicos tém
sido cada vez maior. O avanco nas técnicas de producao e manipulacao de pdsitrons
permitiu importantes resultados experimentais no estudo de dtomos de positronio (Ps)
em baixas energias, e simulagoes dos tragos positronicos em agua sugerem a ocorréncia
de estados de equilibrio termodinamico do Ps solvatado em agua. Neste trabalho de-
senvolvemos um campo de forca para a interagao Ps-agua, que permite a realizacao de
simulagoes de Monte Carlo do Ps solvatado em equilibrio termodinamico. O campo
de forca foi construido a partir de calculos precisos para o coeficiente de dispersao
da interacao Ps-O, e também de modelos para a determinacao desses coeficientes.
Através deste campo de forca realizamos simulagoes de Monte Carlo determinando
propriedades termodinamicas e estruturais do liquido. As configuracoes estatistica-
mente descorrelacionadas, representativas do enesemble NpT, foram geradas a partir
das simulagoes de Monte Carlo. Posteriormente, realizamos célculos quanticos para
as configuragoes do liquido utilizando o método Any Particle Molecular Orbital. Os
calculos concentraram-se nas energias dos orbitais eletronicos e positronicos, simples-
mente ocupados, as quais permitem estimativas das energias de ionizacao vertical do

atomo de positronio hidratado.

Palavras chave: positronio, solvatagao, campo de forga, energia de ionizacao ver-

tical.
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ABSTRACT

In the last decades the interest in the physics and chemistry of positronic systems
has increased. The advance in the techniques of production and manipulation of posi-
trons has allowed important experimental results in the research on positronium (Ps)
atoms at low energies, and simulations of positron slowing down in water suggests the
occurrence of thermalized solvated Ps atoms along the positron tracks. We developed
a force field for Ps-water interactions, which allows for Monte Carlo simulations of
the solvated Ps at thermodynamical equilibrium. The force field was built from pre-
cise calculations for the dispersion coefficient of the Ps-O interaction, and also models
for determining these coefficients. Through this force field we perform Monte Carlo
simulations determining thermodynamic and structural properties of the liquid. Sta-
tistically uncorrelated Ps-solvent configurations, representative of the NpT ensemble,
were generated from the MC simulations. Subsequently, we performed quantum me-
chanical calculations for the Ps-solvent configurations employing the APMO method.
The calculations focused on the energies of the electronic and positronic singly oc-
cupied orbitals, which allow for estimates of the vertical detachment energies of the

hydrated Ps atom.

Keywords: positronium, solvation, force field, vertical detachment energy.
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1 Introducao

A existéncia dos pésitrons foi prevista teoricamente em 1930 por Dirac [1], e so-
mente em 1933 foi realizada a detec¢ao experimental por Anderson [2]. Essa particula
elementar é a antiparticula do elétron, tendo as mesmas propriedades com excecao da
carga que € oposta. Por ser a antiparticula do elétron, pdésitrons sao instaveis frente a
aniquilagao com elétrons que resulta na emissao de radiacao gama. Existem diversas
aplicagoes tecnolodgicas que exploram as propriedades do pésitron e sua interagao com
a matéria, e essas aplicacoes sao feitas em areas como a ciéncia de materiais, quimica,
biologia, medicina entre outras. Uma importante aplicacao no campo da medicina se-
ria a Tomografia por Emissao de Pésitrons (PET) [3], enquanto no campo da ciéncia
de materiais podemos citar a espectroscopia por aniquilacao de pésitrons [4]. Além
das caracteristicas mencionadas anteriormente, positrons podem formar os chamados
atomos de positronio (Ps) dependendo das propriedades fisico-quimicas do meio. Esse
atomo consiste em um estado ligado formado por um elétron e um poésitron, instavel
frente a aniquilagdo. A previsao tedrica dos atomos de positronio foi feita em 1945
por Mohorovic [5], e em 1951 foi determinada experimentalmente a formagao do Ps
em fase gasosa por Deutsch [6]. O atomo de positronio possui dois estados de spin,
sendo o caso do spin total (S) igual a 1 chamado de orto-positronio (o-Ps) e o caso
em que S=0 é denominado para-positronio (p-Ps). A multiplicidade de spin dada por
25 4+ 1 indica que para o o-Ps temos um estado tripleto, enquanto para o p-Ps temos

um estado singleto. Sobre o tempo de vida de cada um dos estados do Ps em fase
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gasosa, vale mencionar que o tempo de vida do estado fundamental do o-Ps é de 142 ns
e 0.125ns para o p-Ps [7]. O tempo de vida elevado do o-Ps favorece o estudo do seu
comportamento em um meio material.

O avanco das técnicas experimentais para a acumulacao e manipulagao de pésitrons
em baixas energias permitiu avangos importantes nesse campo [8, 9, 10], como a
producao de moléculas de Psy [11, 12] e estados atomicos de Rydberg [13, 14]. Para-
lelamente aos avancos relacionados aos processos fundamentais envolvendo pésitrons,
é crescente o interesse pelo entendimento do comportamento dos pdsitrons em meio
biolégico motivado pela PET. Em relacao ao estudo do pésitron em meio biolégico, re-
sultados recentes obtidos através de simulagoes dos tragos positronicos em agua [15],
revelam a formacao do Ps em diferentes estdgios do caminho do pdsitron na dgua

conforme é ilustrado na figura (1.1).

Energy (eV)

10° T T T T T
-18 -17 -16 -15 -14
10 10 10 10 10 10
Time (s)
¢ Elastic Vibrational Excitation - v, (assymetric stretch)

Positronium Formation I Electronic Excitation (all types)

lonisation - Direct @ Vibrational Excitation - v, (symmetric stretch)
¢ vibrational Excitation - ¢, (bending)

-13

Figura 1.1: Reproduzido da referéncia [15]. O diagrama mostra a perda de energia de
um poésitron, inicialmente com 150 eV, em funcao do tempo. O diagrama de
cores indica a ocorréncia dos diferentes processos eldsticos e ineldsticos, tal
como descrito por uma simulagao de Monte Carlo que leva em consideragao
a dependéncia das correspondentes se¢oes de choque em relacao a energia.

O diagrama da figura (1.1) sugere a formagao do Ps principalmente entre 107175



e 107165, apds a emissdao dos pésitrons com energia de 150eV. A etapa final dos
tragos positronicos revela que os atomos de positronio formados termalizam em baixas
energias e na escala de tempo de 10~ s, inferior ao tempo de vida do o-Ps hidratado
que é de 1.86 x 107%s [16]. Essas conclusdes corroboram com o que é conhecido
experimentalmente sobre o tempo de vida do Ps hidratado, conforme indicamos no
diagrama da figura (1.2). Com isso, podemos concluir que esses resultados sugerem a
possibilidade da formacao de estados de equilibrio termodinamico do Ps hidratado na

etapa final dos tragos positronicos.

¥ (1,28 MeV)
+
Nascimento (t = 0) € (=180 KeV)
Desaceleragao
+
€ (=200eV)
Formagao do
“spur”
+ -
e +e>Ps
+
e p-Ps 0-Ps
Aniguilagdo (1> Aniquilagao (7; em H,0 ~ 0,125 Aniquilagao (t;em H,O =
em H;O ~0,4 ns) 1,8 ns)
‘ yeeTreloy ‘ ’ yeET+ed)oy ‘ ’ yelEetT+e+edloy ‘

Figura 1.2: Reproduzido da referéncia [4]. Mecanismos de aniquilagdo do Ps em dgua
e os respectivos tempos de vida para cada forma de aniquilacao.

Uma forma de obtermos positrons seria através do decaimento 3 de radionuclideos,
como por exemplo o Na?? [7]. Os pésitrons liberados nesses decaimentos tém energias
da ordem de MeV, e portanto sao injetados na matéria com energias muito altas
conforme indicado na figura (1.2). Apds a injegdo do pésitron na matéria, ocorre a
perda da energia do mesmo através de colisoes inelasticas com as moléculas do meio até
que energias da ordem de dezenas de elétron-volts sejam atingidas. Entao, o pdsitron
atinge uma faixa de energia entre 5eV e 10eV, na qual pode formar um estado ligado

com o elétron resultando em um atomo de positronio [7, 17]. Alguns modelos buscam
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explicar a formacao do Ps em liquidos e sélidos, para o caso dos liquidos podemos
citar os modelos bolha [18], de spur [19] e ressonante [20].

O modelo bolha foi proposto em 1957 por Ferrel [18] com o intuito de explicar o
tempo de vida do o-Ps no hélio liquido, o qual é inferior ao tempo de vida em fase
gasosa em virtude do mecanismo de aniquilacao pick-off. Esse processo consiste na
aniquilacao do pésitron com um elétron do meio que possui spin oposto, ocasionando
a emissao de dois raios gama [7]. Essa abordagem considera a formagao de uma bolha
no liquido ocupada pelo Ps termalizado, e dentro desta cavidade o Ps poderia sofrer
a aniquilagao. Por outro lado, o modelo de spur proposto por Mogensen [19] em 1974
para o entendimento da formacao do Ps em liquidos considera uma regiao chamada
de spur, formada pelo conjunto de espécies reativas resultantes das colisoes durante a

termalizacao do pésitron no liquido.

Figura 1.3: Reproduzido da referéncia [4]. Tlustracao da regiao chamada de spur for-
mada na termalizacao do pésitron em liquidos, representamos em verde as
moléculas, em azul os elétrons, em amarelo os radicais e em vermelho o
positron.

Na regiao do spur existe uma competicao entre os diversos processos possiveis que
podem ocorrer, como a recombinacao cation-elétron, difusao do pdsitron no meio,
reacoes do positron com fons ou moléculas e até mesmo a solvatagao do elétron ou
positron ambos pertencentes ao spur. Outro modelo importante para o entendimento

da formacao do positronio em liquidos, seria o modelo ressonante proposto em 1990 por



Zhang [20]. Neste modelo, a regiao chamada de spur também é considerada havendo
diferencas apenas em relagao ao intervalo de energia do pdsitron em que ocorre a
formacao do Ps.

O desenvolvimento de modelos para tratar o Ps hidratado ainda permanece em dis-
cussao na literatura [17, 21, 22], havendo uma lacuna a ser preenchida em relagao
ao desenvolvimento metodoldgico para o tratamento adequado do Ps solvatado. Essa
lacuna pode ser preenchida utilizando metodologias bem estabelecidas para o estudo
de sistemas moleculares e atomicos em solucao. Este trabalho é destinado ao de-
senvolvimento de um procedimento capaz de permitir o estudo de propriedades ter-
modinamicas, estruturais e quanticas do Ps solvatado. Isso foi feito através de uma
abordagem QM/MM do sistema, a qual foi viabilizada com a proposta pioneira de
um campo de for¢a para o Ps hidratado. Com a definicao do campo de forga, reali-
zamos simulacoes classicas de Monte Carlo seguidas de uma abordagem quantica do
sistema. Desta forma, adotamos o procedimento sequencial QM /MM para o calculo
de propriedades quanticas do sistema. Cabe mencionar que essa abordagem permite
o tratamento do Ps solvatado em diversos solventes, podendo também ser extendida
para o estudo do Ps em materiais o qual tem atraido a atencao da comunidade de
pesquisadores da drea [23, 24, 25, 26].

O texto desta dissertacao foi organizado da seguinte forma. No capitulo 2 é apre-
sentada a técnica para a simulacao de liquidos moleculares utilizada, os modelos de
solvatagao sao brevemente discutidos e os procedimentos QM /MM sao abordados. No
capitulo 3 sao tratados os métodos utilizados para os calculos de estrutura eletronica
e a metodologia Any Particle Molecular Orbital. O campo de forca proposto para
o Ps hidratado ¢ discutido no capitulo 4, assim como os resultados das simulacoes
classicas para o Ps hidratado. Os resultados das simulacoes quanticas sao abordados

no capitulo 5, e a conclusao do trabalho é feita no capitulo seguinte.






2 Simulacao de Liquidos Moleculares

O estado liquido apresenta caracteristicas intermedidrias em comparacao aos es-
tados gasoso e solido. Enquanto para um gds podemos assumir a aproximacao de
nao-interacao entre seus constituintes, o mesmo nao pode ser feito para um sélido,
mas ¢ possivel simplificar essa interacao através da periodicidade presente neste es-
tado. Um liquido possui caracteristicas que o tornam distinto dos sistemas em fase
gasosa e sélida, e ao mesmo tempo mais complexo. A alta densidade de um liquido
impede que seja desprezada a interacao entre seus constituintes, e a grande mobilidade
das moléculas leva a uma enorme possibilidade de configuracoes para esse estado da
matéria [27]. Existem diversos processos na natureza que ocorrem em meio liquido, e
algumas propriedades de sistemas moleculares sao sensiveis a presenca de um solvente.
Com isso, as simulagoes de sistemas moleculares solvatados devem tratar de maneira
adequada o efeito do solvente sobre o sistema que estd sendo estudado.

O solvente pode ser representado de diferentes formas em uma simulagao computaci-
onal, e essas maneiras de representar o solvente sao em geral divididas em dois modelos.
O primeiro compreende o conjunto de métodos baseados na descrigao do solvente como
um meio continuo [28], enquanto o segundo realiza a descricao atomistica do solvente
utilizando o modelo discreto [29]. Existem algumas vantagens e desvantagens no uso
de cada modelo, assim como abordagens em que o custo computacional é maior ou
menor. A abordagem utilizada neste trabalho foi a do modelo discreto do solvente, o

qual descreve bem a estrutura microscépica do solvente nas regioes mais préximas do
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soluto. Porém, é preciso frisar que a descricao atomistica do solvente implica na ne-
cessidade de determinarmos todas as posi¢oes dos atomos compondo o liquido. Assim,
precisamos lidar com um grande nimero de informagoes nas simulagoes resultando
em um maior custo computacional. Uma importante complicagao inerente ao uso do
modelo discreto do solvente, seria o fato das moléculas mudarem suas posig¢oes cons-
tantemente devido a dinamica do sistema. Deste modo, ¢ importante considerar a

natureza estatistica do liquido molecular.

2.1 Método de Monte Carlo

A descricao de um liquido é feita através do formalismo da Mecanica Estatistica,
que permite a obtencao de propriedades termodinamicas e estruturais destes sistemas.
O estado termodinamico de um liquido pode ser representado por algumas variaveis,
como a pressao, volume, e temperatura, entre outras. Nesta descricao podemos man-
ter fixas algumas variaveis, de forma a estabelecer um ensemble de configuracoes.
Usualmente, a descri¢ao de liquidos ¢ feita através do ensemble canonico (NVT) em
que o nimero de particulas (N), volume (V) e temperatura (T) estao fixos. Alter-
nativamente, pode ser utilizado o ensemble das pressdes (NpT) no qual o nimero de
particulas, pressdo (p) e temperatura estdo fixos [30]. Uma vez estabelecido o en-
semble no qual sera estudado o sistema, podemos efetuar o calculo da média de uma
propriedade termodinamica A através de uma integral contendo uma parte com uma
dependéncia em relacao as coordenadas espaciais das particulas, e outra com as co-
ordenadas de momento. Independente da complexidade do sistema, a integral sobre
as coordenadas de momento das particulas é resolvida analiticamente. Assim, a com-
plexidade matematica estd na resolucao da integral contendo o potencial de interacao
intermolecular (U(R)) que fornecerd uma média configuracional da propriedade por

meio da expressao



2.1 Método de Monte Carlo

(4) = — / A(R)pdR, (2.1)

em que p/Z seria a distribuigdo de probabilidades do ensemble, R designa o conjunto
das coordenadas dos contituintes representando uma configuracao e Z seria a fungao
particao configuracional. Essa funcao particao funciona como o fator de normalizacgao
da distribuigao de probabilidades, e para os ensembles NVT e NpT é dada (a funcao

partigao) por (2.2) e (2.3) respectivamente,

Znvr = / e VR/ksT R (2.2)

Zxpt = / / e WRHPVI/ksT R 4V, (2.3)

No caso do ensemble canonico, a média de uma propriedade A seria dada por

JAR)e VR/FsT (R,
(4) = [eUR)/ksTqR (24)

e para o ensemble NpT o valor médio de A é

[ JAR)e W®VIEsT R QY

() [ [ e WR+pVI/ksTqRAY

(2.5)

sendo p a pressao, T' é a temperatura, V' é o volume e kg é a constante de Boltzmann
(30].

Esse formalismo € utilizado em simulagoes computacionais através de alguns métodos.
Os dois principais métodos sao o Monte Carlo (MC) e a Dinamica Molecular (DM)
[31]. No caso das simulagoes com DM, sao geradas configuragoes do liquido de forma

deterministica através da mecanica newtoniana. Com isso, existe uma evolucao tempo-
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ral das configuracoes que permite a obtencao de propriedades dependentes do tempo.
Por outro lado, o método Monte Carlo tém como principal caracteristica o uso de
amostragens aleatérias. Utilizamos neste trabalho o método Monte Carlo, e portanto

vamos abordar na sequéncia os aspectos envolvidos na utilizagao deste método.

Como ponto de partida podemos sugerir a utilizacao do método MC para uma
integracao numérica, que pode ser util para o calculo das médias de propriedades ter-
modinamicas. Porém, para um liquido molecular simples temos integrais multidimen-
sionais envolvidas nos calculos das médias exigindo uma amostragem muito grande.
Isso seria um dos obstaculo para a obtencao de solugoes analiticas ou via simulacoes
MC. Com o uso de potenciais sofisticados para a descrigao da interacao entre os cons-
tituintes do liquido, teremos dificuldades ainda maiores. Deste modo, para atingirmos
nosso objetivo inicial de obter as propriedades termodinamicas e estruturais de um
liquido, ¢ necessario realizarmos uma amostragem dos pontos do espaco de fase que
sao mais relevantes para a descrigao do sistema. Além disso, é importante utilizar-
mos um potencial de interacao que represente bem as interacoes entre as moléculas

presentes no liquido.

2.2 Algoritmo de Metrépolis

Uma maneira adequada de realizar a amostragem dos pontos do espago de fase em
uma simulagado MC, seria utilizando técnicas de amostragem média [32, 33]. Esse pro-

cedimento consiste em escrever uma integral de um valor médio da seguinte maneira,

() = | Awployts = [ [M} pucnd (2.6)

Parb
na qual p.1, ¢ uma distribuicao de probabilidades arbitraria. Em seguida, devemos

escolher m pontos aleatérios x; no intervalo [z, 23] de acordo com a probabilidade
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Parb €m questao. Com isso, a média de A sera dada por

Parb i1 Parb

e tomando p.p = p(z) temos (A) = (A),,, entdo basta gerarmos pontos aleatérios x;
dentro do intervalo [z, 23] obedecendo a distribui¢ao de probabilidade p(z). Para o
caso das médias de ensemble (2.4) e (2.5), tornamos a probabilidade do ensemble (p)
igual a probabilidade arbitréria (pamp). Assim, o valor médio de A serd determinado a

partir de uma média aritmética dos valores desta propriedade conforme a equagao

1
(4) = (A)n = — > ARy). (2.8)

No caso de um liquido molecular os pontos aleatorios que devem ser gerados per-
tencem ao espaco de fase configuracional, sobre o qual estamos calculando as médias.
Entao, esses m pontos aleatorios consistem em configuracoes do liquido representadas
por R que sao amostradas de acordo com a distribuicao de probabilidade do ensemble
utilizado.

A geracao e amostragem das configuragoes mencionadas aqui sao realizadas através
de um processo Markoviano com um critério de aceitacao especifico. Esse critério de
aceitagao é construido de acordo com as probabilidades de cada ensemble. Para o
ensemble candnico definimos a probabilidade da transicao da configuracao R; para a
R; como sendo igual a II;; dada por

_UR)-U(R;)

Hij =€ kBT s (29)

e para o ensemble das pressoes a probabilidade de transicao é

_URG)-UR)+p(V;—V;)

HZ] =€ kpT 3 (210)
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sendo U(R;) e U(R;) as energias das configuracoes R; e R; respectivamente, V; e V;
sao os volumes das configuracoes R; e R;. As expressoes da probabilidade de transi¢ao
sao utilizadas para aceitarmos uma configuracao gerada aleatoriamente de acordo com

os seguintes critérios.
e Se UR;) < U(R;), entdo a configuracao gerada é aceita.

e Se U(R;) > U(R;), entdo um ndmero aleatério ¢ pertencente ao intervalo [0, 1]

¢ gerado. Se ¢ < II;;, a configuracao ¢ aceita e caso contrario é rejeitada.

Esse é o algoritmo proposto por Metrépolis [33] aplicado ao caso das simulagoes de
liquidos moleculares, que evita a amostragem excessiva de configuracoes com pequena

contribuicao para o célculo dos valores médios.

2.3 Potencial de Interacao Molecular

Uma vez estabelecida a forma de realizar uma amostragem das regides mais signi-
ficativas do espago de fase, ou seja, configuracoes com peso estatistico consideravel,
devemos estabelecer a forma do potencial de interacao intermolecular utilizado nas
simulagoes MC.

Sistemas na fase liquida sao considerados densos e compostos por moléculas em
constantes movimentos de rotacao e translagao, de modo que existe uma constante in-
teracao entre as moléculas. Para atingirmos nosso objetivo de determinar a interagao
molecular através de um potencial, utilizamos um nivel de aproximacao em que con-
sideramos um potencial efetivo ajustado a dados experimentais ou curvas de energia
potencial provenientes de calculos quanticos. Neste caso, a energia de interagao para

uma configuracao R é

U(R) = Vintra(R) + Uinier (R) (2.11)
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onde Ujys consiste na contribuicao intramolecular, e Ujpyer € a contribuicao intermo-

lecular para a energia de interacao.

Durante as simulagoes de MC consideramos as moléculas rigidas, e com isso nao
temos a contribuicao intramolecular para o potencial de interacao. Podemos escrever
de maneira geral o potencial de interacao intermolecular para um liquido a partir da
equagao (2.12), na qual consideramos apenas a contribuicao de um potencial efetivo

de pares (U;) com relagao aos sitios atomicos

UR) =Y Uslr;ry). (2.12)

j>i
Dadas as caracteristicas das forcas intermoleculares, o potencial de Lennard-Jones

acrescido da interacao coulombiana representa de forma satisfatéria as contribuicoes

atrativas e repulsivas da interagao. Esse potencial de interagao molecular é dado por

12 6
Oij Tij L gig
) = de.. | [ 22 Y S 2.1
U(T”) ZZ 6” [(rij> (Tz‘j) ] + 477'6() rij ’ ( 3)

i g>i

onde 7;; € a distancia entre os sitios atomicos i e j, ¢; € g; sao as cargas parciais dos
sitios atomicos ¢ e j, o parametro €;; ¢ dado por /€;€; e o parametro o;; ¢ dado por
\/0i0;. Através deste potencial calculamos a energia de interagao entre os constituintes

do liquido de uma configuracao.

2.4 Funcao de Distribuicao Radial de Pares

A anélise da estrutura do liquido gerada na simulagao é realizada com o auxilio
da funcao de distribui¢ao radial de pares (RDF). Essa func¢ao é associada a um par
de atomos ou moléculas ij, e fornece a probabilidade de encontrar o par entre as

distancias r e r + dr. A fungao de distribuicao radial de pares G(r) deve ser tal que,
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4m 2
N = V/G(r)r dr (2.14)

de forma a garantir que a integral da G(r) seja igual ao nimero total de moléculas

(N), e portanto normalizada.

Para um par de elementos ij, a fungdo G;;(r) consiste na equacao

ni;(r,r + dr)
- —w\NoT 2.1
Gig(r) nq(r,r + dr) (2.15)

sendo n;;(r, 7 +dr) o nimero de pares ij separados por uma distancia entre r e r+dr,
e ny(r,r + dr) é o nimero de pares nessa mesma distancia em um gas ideal com

densidade p conforme a equagao

nig(r,r +dr) = %p [(r+dr)® —1?]. (2.16)

A estrutura do liquido é desvendada através da G(r) associando os minimos dessa
funcao com as diferentes regioes da estrutura do liquido, esses minimos locais da RDF

definem as camadas de solvatacao do liquido conforme vemos na figura (2.1).

Figura 2.1: Reproduzido da referéncia [32]. TIlustragdo da estrutura de um liquido
sendo entendida através da G(r).



2.5 Teoria da Pertubacao Termodinamica 15

2.5 Teoria da Pertubacao Termodinamica

A solvatagao de um sistema molecular consiste em transferir o soluto da fase gasosa
para a fase liquida em uma condicao termodinamica fixa. Esse processo pode ser
analisado através da variagao de algumas grandezas termodinamicas do sistema, uma
dessas grandezas seria a energia livre de Gibbs. A variacao dessa grandeza no processo
de solvatagao fornece a energia livre de solvatagao (AGs.), a qual engloba contribuigoes
da interacao soluto-solvente, mudancas no soluto e também no solvente envolvidas no
processo. De forma mais detalhada, podemos afirmar que a energia livre de solvatacao
é composta por uma contribuicao das interacoes eletrostaticas e nao eletrostaticas.
A contribuicao eletrostatica reflete simplesmente a interacao coulombiana entre os
constituintes do sistema. Por outro lado, a contribuicao nao eletrostatica pode ser
dividida em uma parte referente a cavitacao do solvente e outra referente a interacao

de van der Waals [34, 35].

A variacao da energia livre de Gibbs envolvida na solvatagao de uma molécula,
atomo ou particula quantica para o caso da solvatagao explicita, pode ser determinada
através das simulagoes MC com a teoria da pertubacao termodinamica. Na literatura

essa metodologia é chamada de Free Energy Pertubation (FEP) [36].

As energias livres de Gibbs dos sistemas A e B seriam

GAI —k‘BThlZA (217)

GB = —kBTIHZB, (218)

sendo a variacao da energia livre de Gibbs do sistema A para o B dada pela expressao



16 Simulacao de Liquidos Moleculares

AGBA:GB—GA:—]{?BTln—, (2.19)

onde T' é a temperatura de ambos os sistemas, Z, e Zg sao as fungoes particao dos
sistemas A e B respectivamente. Como estamos tratando do caso do ensemble NpT

podemos escrever a razao das funcgoes de particao da seguinte forma

_Ug(R)+pV
/ / BT dRAY,
A
BR)—H 4 (R) _HA(R)
// k5T 5T dRAV,
ZA

7 _AH
A -
A A

onde Hy e Hp sao os valores da entalpia dos sistemas A e B respectivamente. Com

isso, a variagao da energia livre de Gibbs (AGp4) ¢ escrita como

7AHBA
AGBA = —]CBTIII <€ kpT > . (221)
A

A implementacao computacional do cédlculo da média dada por (2.20) exige o uso de
estagios intermediarios entre A e B, caso contrario a variacao AH serd muito grande
e a contribuicao da exponencial desprezivel. Essa é a ideia da metodologia FEP
implementada nas simulagoes de Monte Carlo, ou seja, a variagao da energia livre é
avaliada em diversos estagios intermediarios sucessivos entre os estados inicial e final.
Esses estagios intermediarios sao dados pela pertubacao do potencial intermolecular,
sendo um estagio hipotético «; definido pelo potencial com um dos parametros do
campo de forga pertubados. Como exemplo podemos citar um estagio intermediario

em que a carga (q) foi pertubada por um fator g, sendo 0 < v < 1.
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Assim, a variagao da energia livre de Gibbs pode ser escrita como a soma da energia

livre de (N — 1) estégios intermediarios («;) entre A e B conforme a equagao,

N-1 AHojayyq
AGBA = —k}BTZIH <€_ kpT > . (222)

i=1

Para um sistema intermedidrio «;, usando a equagao (2.22) podemos escrever

AHoy—aiqq
AGy, a2, = —kpTn <e T > (2.23)

onde AH,,y0,., = Ha,,, — H,,. Portanto, a partir do sistema o; determinamos a
variacdo da energia livre de Gibbs para dois sistemas intermedidrios (a;—1 e @;41).
Essa é a técnica de amostragem de passo duplo, conhecida na literatura como double-
wide [37].

Do ponto de vista préatico, a FEP representa a diminuicao sucessiva dos parametros
do potencial resultando na aniquilagdo do soluto do liquido. Ao final do processo,
temos a variagao da energia livre de Gibbs associada a aniquila¢do do soluto (AG ;).

Portanto, o AGg, corresponde ao inverso do AG,,; conforme a equagao seguinte

AGiol = —AGan. (2.24)

2.6 Simulacao com o cédigo DICE

As simulagoes classicas de Monte Carlo com o algoritmo de Metrépolis realizadas
neste trabalho foram feitas com o cédigo DICE [32, 38]. O objetivo desta segao é fazer
uma descricao geral da simulagao computacional utilizando esse codigo.

O método de Monte Carlo tem como principal caracteristica a geragao de nimeros
aleatdrios para o estudo de problemas deterministicos. Os nimeros aleatérios gerados

permitem a geragao de configuragoes aleatérias do liquido ao longo da simulagao. Do
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ponto de vista pratico, em uma simulagao na qual estamos solvatando uma molécula,
atomo ou particula quantica utilizamos uma caixa ctibica na qual estao as moléculas
do solvente e o soluto. O sistema contido na caixa de simulacao tem volume V/,
pressao p e temperatura 1" que estao fixos ou nao dependendo do ensemble utilizado
(NVT ou NpT). Quando confinamos o sistema em uma caixa ciibica, introduzimos
efeitos de superficie que surgem da interagao das moléculas com as paredes da caixa.
Esses efeitos sao contornados por meio do uso conjunto do método das imagens com
condicoes periddicas de contorno. O método das imagens consiste em replicar a caixa
de simulacao em cada direcao, e com isso as moléculas interagem com outras de uma
das caixas replicadas ao invés de interagir com as paredes. As moléculas nas caixas
replicadas se movem da mesma forma que na caixa original, assim uma molécula que
sai por uma das faces da caixa original serd introduzida novamente pela face oposta.

[ustramos o método das imagens na figura (2.2).

- & |- & -
®° @ °p° ° ®° o
r? 2 Q ) 9® )
(&%) o0 o
‘?o"ocob ooca
Qz ) oD ° gD °
% v 99 { %o
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| |

Figura 2.2: Reproduzido da referéncia [39]. Ilustracdo do método das imagens no qual
a caixa de simulagao é replicada em todas as diregoes.

Além de replicarmos a caixa de simulacao, utilizamos um raio de corte para a
interagao entre as moléculas de modo que as mesmas nao podem interagir com outras

moléculas situadas a distancias maiores que o raio de corte. Essa distancia corresponde
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a metade do comprimento do lado da caixa de simulagao (r. = L/2). Deste modo, a
energia de interacao de uma molécula com as demais ao seu redor sera calculada através
da equagao (2.13) apenas para distancias menores ou iguais a metade do comprimento

da caixa (r < r.).

O inicio da simulagao ocorre com a geracao de uma configuracao aleatoria, e as
demais sao geradas a partir do sorteio de uma das moléculas da caixa que sofrera um
movimento de translacao e rotacao. Vale destacar que as configuragoes aleatérias sao
geradas através de uma dinamica estocastica, de modo que as sucessivas configuragoes
geradas nao sao necessariamente consecutivas ou proximas temporalmente. Dada uma
nova configuracao, esta sera aceita ou nao de acordo com o critério de Metrépolis
discutido na se¢ao (2.2). O pontecial de interac¢ao utilizado no critério de aceitagao
consiste no potencial Lennard-Jones acrescido da contribui¢ao coulombiana, conforme
discutimos na segao (2.3). As moléculas do solvente e o préprio soluto estao rigidos
durante toda a simulagao, sendo permitido apenas movimentos de translacao e rotacao

de uma molécula sorteada durante a geracao de uma nova configuracao.

A configuragao inicial geralmente possui energia muito maior do que a energia média
de equilibrio da simulagao. Com isso, no inicio da simula¢gao nao usamos o critério
de aceitacao de Metropolis. O critério utilizado consiste em aceitar somente novas
configuragoes em que a energia diminuiu, e isso € feito até a energia do sistema comecar
a oscilar em torno de um valor médio. Logo, temos dois estdgios para a simulagao
sendo o inicial referente a fase de termalizacao do sistema com diminuicao sucessiva
da energia. O segundo estagio seria aquele no qual o sistema atingiu o equilibrio,
entao o critério de aceitacao de Metrépolis passa a ser utilizado e as propriedades

termodinamicas e estruturais sao calculadas nessa etapa.
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2.7 Métodos Hibridos

Nas sec¢oes anteriores discutimos o uso de simulagoes classicas de Monte Carlo para
o estudo das propriedades de liquidos, e nessa abordagem consideramos o modelo
discreto do solvente. Além das propriedades termodinamicas e estruturais do solvente,
essas simulagoes fornecem configuracoes do liquido com as quais podemos realizar
simulagoes quanticas. Neste caso, estaremos fazendo o uso dos chamados métodos
hibridos que consistem na combinagao da mecanica quantica (QM) e mecanica classica
ou mecanica molecular (MM). O uso dos métodos hibridos é de enorme importancia,
sendo inclusive a tematica do prémio Nobel de Quimica de 2013. Esses métodos
permitem a obtenc¢ao de diversas propriedades de um sistema em solugao de natureza
quantica, como espectros de absor¢ao e emissao, energias de ionizacao e tantas outras.
Porém, existem limitacoes para o tamanho do sistema tratado via QM. Com isso, a
ideia principal dos métodos hibridos é tratar uma parte do sistema pela abordagem
MM e outra com a QM.

Os métodos hibridos também sdo chamados de métodos QM /MM, e podem ser
divididos em convencional e sequencial. No método QM /MM convencional, fazemos
simultaneamente o tratamento quantico de uma parte do sistema e classico da outra
parte. Por outro lado, o QM/MM sequencial funciona com a abordagem cléssica
de todo o sistema inicialmente sendo seguida da abordagem quantica da regiao de
interesse. Utilizamos neste trabalho o QM /MM sequencial, proposto por Canuto e

Coutinho [29, 40].

2.7.1 QM/MM Sequencial

Conforme descrito no inicio desta secao, o tratamento de sistemas atomicos ou
moleculares em solugao via QM/MM sequencial consiste primeiramente em realizar

simulagoes MC ou DM tratando todo o sistema classicamente. Em seguida, utilizando
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as configuracoes geradas nas simulagoes classicas realizamos calculos quanticos tra-
tando uma parte do sistema classicamente e outra quanticamente. Na figura (2.3)
apresentamos uma configuragao tipica utilizada em uma calculo quantico, neste caso
estamos tratando as moléculas da primeira camada de solvatacao e o soluto quantica-

mente enquanto as demais moléculas do solvente sao consideradas cargas pontuais.

Figura 2.3: Configuracao tipica utilizada em um céalculo sequencial QM /MM em que
tratamos quanticamente um soluto pontual (dtomo laranja) e as moléculas
da primeira camada de solvatagao, as demais moléculas do solvente sao
tratadas como cargas pontuais (pontos em azul).

Um ponto forte da utilizaggo do QM /MM sequencial é a obtencao do valor da
propriedade estudada por meio de uma média estatisticamente convergida. Isso ocorre
porque durante o tratamento classico geramos configuracoes, que posteriormente sao
separadas em um conjunto de configuragoes descorrelacionadas e somente com essas
realizamos simulagoes quanticas. Assim, evitamos calculos quanticos em configuracoes
proximas as quais sofreram poucas alteragoes durante a simulagago MC. Definimos
quais sao as configuracoes descorrelacionadas analisando a correlagao estatistica entre
as configuragoes, isso é feito com o auxilio da funcao de autocorrelagao. Ao final da
simulacao classica de Monte Carlo, calculamos a funcao de autocorrelacao e com ela
determinamos o intervalo de passos MC entre configuracoes ditas descorrelacionadas.

Essa fungao de autocorrelagao (C'(n)) da energia é dada por [32],
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OEOEin) _ 2.i(Ei — (E))(Eipn — (E))
(0E?) 2.i(Ei — (E))

C(n) = (2.25)

onde F; é a energia de uma configuragao i e F;,, é a energia da configuracao gerada

apos n passos MC.

Com C(n) = 1 temos 100% de correlagao entre as configuragoes, e evidentemente
essas configuragoes estariam correlacionadas e a realizacao de calculos quanticos sobre
as mesmas seria um desperdicio. Por outro lado, configuracoes infinitamente sepa-
radas teriam correla¢ao nula e portanto C'(n) = 0. O comportamento de C'(n) para
processos markovianos, que é justamente o caso das simulagoes MC, seria o de um
decaimento exponencial e+ onde 7 é o tempo de correlacio. No ajuste da funcéo
de autocorrelagao, usamos uma funcao composta por duas exponenciais conforme a
equacao

C(n) = ate ™ + age 2. (2.26)

O tempo de correlagdo 7 serd a integral da fungao de autocorrelagao C(n)

T = /C(n)dn =a171 + aoTo, (227)

e o intervalo de passos MC entre configuracoes consideradas descorrelacionadas sera
igual & ineficiéncia estatistica (s), que corresponde ao dobro do tempo de correlagao

(s =27) [32].

Umas vez determinadas as configuragoes descorrelacionadas, realizamos um calculo
quantico da propriedade desejada em cada configuracao e a média dos valores obtidos
serd o valor da propriedade calculado via QM /MM sequencial conforme a ilustracao

feita na figura (2.4).
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Figura 2.4: Reproduzido da referéncia [41]. Ilustragdo do procedimento QM/MM se-
quencial.

2.7.2 ASEC

Outra alternativa dentro dos métodos hibridos para o estudo de sistemas moleculares
em solugao seria o ASEC, que é o acronimo de Average Solvent Eletrostatic Confi-
guration [42]. Através desse procedimento geramos uma tnica configuragao média a
partir das configuracoes descorrelacionadas, com a qual realizamos um tnico célculo
quantico da propriedade de interesse. Para gerarmos ASEC realizamos a sobreposigao
de todas as configuragoes descorrelacionadas, considerando todas as moléculas de agua
das configuragoes como cargas pontuais. Apds a sobreposicao, as cargas pontuais so-
brepostas sao escalonadas pelo numero de configuragoes usada na sobreposicao. Na

figura (2.5) apresentamos uma configuragao gerada com ASEC.

Figura 2.5: Configuragao gerada com ASEC para o caso de um soluto pontual, como
um atomo ou particula quantica.






3 Métodos Quanticos de Estrutura
Eletronica

A Fisica Molecular tedérica tem como objetivo central o desenvolvimento de mode-
los e métodos computacionais para o estudo das propriedades de dtomos e moléculas,
de modo que os resultados experimentais possam ser interpretados adequadamente.
Como ponto de partida temos o desafio de buscar solugoes aproximadas para a equacao
de Schrodinger, uma vez que a solucao exata da mesma para sistemas com mais de
dois corpos nao é factivel. Existem diversos métodos destinados a obtencao de solucoes
aproximadas propostos na literatura que foram e continuam sendo desenvolvidos [43].
Aliado aos métodos mencionados, o modelo adiabatico de uma molécula fornece a in-
terpretacao dos resultados experimentais espectroscopicos e fisico-quimicos. Segundo
este modelo, os elétrons leves e rapidos adaptariam seu estado (posigoes e velocida-
des) quase instantaneamente a distribuigado dos nucleos que sao pesados e lentos. Os
nucleos sentiriam um campo médio devido aos elétrons e suas repulsoes mutuas, esse
potencial ao qual os ntcleos estao sujeitos constitui a chamada Superficie de Energia
Potencial (SEP). Com isso, torna-se possivel o entendimento dos espectros eletronico,
vibracional e rotacional de uma molécula obtidos experimentalmente. Do ponto de
vista tedrico, esse modelo resulta na separacao dos movimentos eletronico e nuclear
através da Aproximagao Adiabdtica (AA) seguida da definicdo de um hamiltoniano

eletronico com a Aproximagao de Born-Oppenheimer (ABO) [44].
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3.1 Aproximacao de Born-Oppenheimer

Vamos iniciar nossa discussao sobre a estrutura eletronica de sistemas moleculares
a partir do desenvolvimento da aproximacao de Born-Oppenheimer, discutiremos bre-
vemente a validade da mesma e faremos a extensao desses conceitos para sistemas

contendo elétrons e pésitrons.

A equagao de Schrodinger independente do tempo para uma molécula poliatomica

composta por N elétrons e M niicleos é dada por [40, 45, 46],

HU(r,R) = E¥(r,R) (3.1)

onde H é o operador hamiltoniano total nao relativistico, ¥(r, R) é a fungao de onda
do sistema, r = (ry,ra,....,rNn) e R = (Ry, Ra, ..., Ry) sd0 as coordenadas eletronicas
e nucleares respectivamente. O operador hamiltoniano é escrito em unidades atomicas

da seguinte forma,

Ms

<

A=1

sz N M 7 N N 1 M M 7
AP IR ED I IS D DR D) DL L
=1 p=1v<p =1 B<A

pn=1 A=1 pnA
onde M, é a massa do nucleo A, Z, e Zp representam as cargas dos nucleos A e B
respectivamente, os termos 1,4, 7, € Rap representam as distancias elétron-nicleo,
elétron-elétron e nicleo-nicleo respectivamente.

Considerando a razao entre as massas do elétron e do ntcleo suficientemente pe-

quena, podemos considerar os ntcleos fixos durante o movimento dos elétrons e assim

o termo de energia cinética dos nticleos pode ser desprezado no hamiltoniano total.

H=Tn+T.+VNe+ Vot Vy > T+ Ve + Vo + Vi (3.3)
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~

Na equagao (3.3) indicamos os operadores de energia cinética dos nucleos e elétrons
por Ty e 1. respectivamente, as energias potenciais de interacao elétron-nicleo sao
indicadas por VNG, elétron-elétron por V. e ntcleo-nicleo por V. Apoés desprezarmos
a energia cinética do ntcleos, reescrevemos o hamiltoniano na equagao (3.4) como
a soma do hamiltoniano eletrénico (ﬁele) com a energia de interagao nucleo-nicleo.
Este hamiltoniano comuta com as coordenadas nucleares R, com isso ambos podem
ser diagonalizados simultaneamente e os autovalores de ﬁele podem ser determinados
para posicoes nucleares fixas conforme a equacgao

~

Hee®m(r; R) = €, (R) P (r; R). (3.5)

A funcao de onda eletronica possui uma dependéncia paramétrica em relacao as
coordenadas nucleares sendo simbolizada por ®(r;R), enquanto ¢, (R) é a energia
eletronica com a mesma dependéncia nas coordenadas nucleares. O autovalor de H
para uma molécula com os nicleos fixos é fornecido por (3.6), essa energia seria um

ponto da hipersuperficie de energia potencial para um estado eletronico m

En(R)=enR)+> > Zé‘i’-”‘. (3.6)

Podemos expandir a fungao de onda ¥(r, R) através de um conjunto completo de

autofuncoes do H eles

U(r,R) =) xm(R)Pn(r:R) (37)

onde x,,(R) sao os coeficientes da expansdo que representam a func¢ao de onda nuclear.

Subtituindo a expansao (3.7) em (3.1), encontramos a equagao seguinte
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Y xm(R)Pu(r;R) = £ xm(R)Dp(r; R),

(3.8)
que pode ser escrita como
M V2
Y=Y A+ (En(R) — B) | xm(R),(r;R) = 0. (3.9)
m A=1 2MA

Substituimos o resultado de (3.6) em (3.8) para encontrarmos a equacao (3.9). Multi-
plicando (3.9) & esquerda por @} e integrando sobre todas as coordenadas eletronicas

temos,

[_ > QZEA + En(R)| xn(R) = Exn(R)+ (3.10)

ZZ 5 MA { / ) (r; R)V Dy (r; R)d*r.V 4 + / o7 (r; R)V4®,,, (r; R) AP | xn(R).

m A=1

Afim de simplificarmos (3.10) e reescrevermos esta equacao de uma maneira propicia

para a discussao da AA, definimos

M
1
Dpm(R, V) = Z {/ P: (r; R)V 4D, (r; R)d*r.V 4 + 2 / O (r; R) V4D, (r; R)d°r
(3.11)
em que D,,, e D,,, sao os chamados termos de acoplamento adiabaticos e nao adiabaticos

respectivamente. Substituindo (3.11) em (3.10) temos,

M

2
-> VA L E.(R) - Du(R,V)
£ 90y

Xn(R) = EXa(R) + ) Dum(R, V)xm(R).
" (3.12)

Neste ponto podemos estabelecer a chamada aproximacao adiabatica, que considera
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os estados eletronicos desacoplados levando a uma fungao de onda da molécula dada

por

U(r;R) = xn(R)®,(r; R). (3.13)

Com isso, estamos considerando os termos de acoplamento nao adiabéticos D, (n #
m) nulos e a equagao (3.12) sem os termos D,,,, representa a equacao de Schodinger

para o movimento dos niicleos sujeitos a um potencial efetivo (V.;) dado por

V.r(R) = E,(R) — Dyu(R, V). (3.14)

No contexto da AA, fazemos a escolha do hamiltoniano eletronico que estabelecerd a
base de ®@,, definindo assim uma representacao. Uma das representacoes mais utilizadas
¢ a Born-Oppenheimer, em que os termos de acoplamento sao considerados nulos. O
hamiltoniano eletronico por sua vez sera dado por H.., de modo que a energia cinética
nuclear seja desprezada na resolucao do problema eletronico. Portanto, o potencial

efetivo ao qual os nicleos estao sujeitos na ABO sera fornecido por

V,;(R) = E,(R), (3.15)

e as equagoes para o movimento nuclear e eletronico sao (3.16) e (3.17) respectiva-

mente,

[T + En(R)]Xnm(R) = EnmnXnm(R) (3.16)

[T, + Vye + Vo]®,(R) = E,®,(R). (3.17)



30 Métodos Quanticos de Estrutura Eletronica

Um aspecto importante da ABO seria a validade desta aproximacao. Essa discussao
é feita com base na andlise dos termos de acoplamento D, desprezados, e permite
concluir que a AA e ABO sao vélidas em situagoes sem acoplamento significativo
entre diferentes estados eletronicos (D, ~ 0). Essa condi¢ao é garantida quando a
separacao entre estados eletronicos é significativa, isto é, fora das regioes de cruzamento
das curvas de energia potencial, e também para o estado fundamental em torno do
minimo de energia potencial onde tipicamente os estados excitados estao distantes do

nivel fundamental.

3.1.1 Any Particle Molecular Orbital

Apesar da grande importancia da ABO para a descricao de propriedades molecu-
lares, existem intmeros fenomenos moleculares que nao podem ser analisados ade-
quadamente empregando a ABO considerando apenas os elétrons quanticamente [47,
48, 49, 50]. Uma alternativa para essas deficiénias seria o uso de metodologias multi-
componente, as quais sao inspiradas na extensao dos métodos de estrutura eletronica
para a resolucao simultanea da equacao de Schrodinger independente do tempo para
elétrons e outras espécies quanticas. A primeira proposta de abordagem multi-componente
foi feita por Thomas em 1961, para a obtencao de fungoes de onda protonicas [51]. Al-
gumas décadas depois, Nakai e Tachikawa propuseram a extensao da teoria do orbital
molecular eletronico para a obtencao dos estados quanticos dos elétrons e ntcleos de
moléculas [52], e nos tltimos anos outras abordagens multi-componente foram propos-
tas [53, 54, 55]. A abordagem utilizada em nossos estudos é a Any Particle Molecular
Orbital (APMO), que foi proposta por Reyes e colaboradores [56]. A APMO genera-
liza métodos de estrutura eletronica para descrever simultaneamente multiplas espécies
quanticas, e para o seu desenvolvimento escrevemos o hamiltoniano molecular no con-

texto da ABO contendo N elétrons, M nucleos e um pésitron em unidades atomicas
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da seguinte forma

. v? Mg v2 Mo, NN, N MM,
H——; 7+;T‘1—A + _7+2A:7%_A +;;a—;a+;§4 Rag |

(3.18)
onde os indices i e j sao referentes aos elétrons, k é referente ao pdsitron, A e B sao
referentes aos nucleos, Z4 e Zg sao as cargas dos ntucleos A e B respectivamente. De
acordo com a Aproximagao de Particula Independente, construimos a func¢ao de onda
de N elétrons a partir de fungoes de onda de um elétron. No formalismo APMO essa
construcao ¢é estendida para o caso dos positrons de modo que as func¢oes de onda de

um unico elétron e positron sao dadas por

X)) = (rw(s;) e XTT(rk) = (rk)w(sk) (3.19)

onde X (r;) e x“"(ry) sdo os spin-orbitais dos elétrons e pdsitrons respectivamente,
Y (r;) e Yt (ry) sdo as fungoes de onda espaciais, w(s) sdo as fungoes de spin que
podem assumir 2s+1 valores para um particula de spin s. Elétrons e pdsitrons possuem
spin 1/2, logo existem dois estados de spin possiveis (+1/2 ou —1/2) para os mesmos
comumente chamados de up e down. As funcoes de onda de N elétrons e um positron
sao construidas através do produto dos respectivos spin-orbitais antisimetrizados de
forma a atender o Principio da Exclusao de Pauli, o qual estabelece que a funcao de
onda de férmions idénticos deve ser antisimétrica em relagao a troca das coordenadas
das particulas. Logo, a funcao de onda para um sistema composto por N elétrons e
um positron serd dada pelo produto das fungoes de onda eletronica (®¢ ) e positronica

+ e g ~
(®¢") ambas antisimétricas conforme a equagao

Ty = ¢ 9°. (3.20)
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Através da fungao de onda (3.20) realizamos a generalizagdo dos métodos de estru-
tura estrutura eletronica, como Hartree-Fock, Teoria de Pertubacao e Propagadores

Eletronicos entre outros para sistemas contendo N elétrons e um pésitron [56].

3.2 Método de Hartree-Fock

Vamos iniciar a discussao dos métodos para a resolucao da equacao de Schrodinger
independente do tempo (ES) pela aproximagao de Hartree-Fock (HF) [57], que consti-
tui a base para as demais metodologias abordadas na sequéncia. Dentro do formalismo
APMO, essa aproximagao consiste em considerar uma func¢ao de onda dada por um
produto de determinantes de Slater referentes a cada espécie quantica conforme a
equagao (3.20) [56]. Esses determinantes sao construidos a partir dos spin-orbitais
moleculares x§', os quais sao obtidos através da resolucao das equacoes de Fock dadas

por

Fe)x*(1) = e*(1)x*(1), a=e,e" (3.21)

sendo F*(1) os operadores de Fock dos elétrons e pésitron, €*(1) sdo as energias orbitais

eletronicas e positronicas. Os operadores de Fock sao dados pelas expressoes (3.22) e

(3.23),
F¢ (1) =h¢ (1) + Z[Je* (i) — K¢ (i)] — J¢ (1) (3.22)
FE () =h(1 Z J¢ (i (3.23)

Os hamiltonianos de carogo, presentes nos operadores de Fock definidos acima, sao

escritos como
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he*(l) _ _1v2 . S é he*( _ ——V2 + Z (3 24)
2 ! 1 1A TlA ‘

em que Z4 é a carga do nicleo A. Definimos os operadores de Coulomb (J) e de Troca

(K') para ambas as espécies quanticas conforme as equagoes
* 1 a «
s = | [aer@ o] e, (3.5

JHA(1) = - { / drzw*(z)%w;*(z)] W) a#p (3.26)

K = | [ )

w@ i as-een e
12

Os operadores de Troca e de Coulomb possuem uma interpretacao analoga a usual
da teoria de Hartree-Fock para sistemas puramente eletronicos, ou seja, o operador
de Coulomb representa a interacao coulombiana entre as nuvens eletronicas e entre
as densidades de carga definidas pelos orbitais moleculares eletronicos e positronicos

[57]. Enquanto para o operador de Troca nao ha interpretacdo em termos classicos,

cabendo dizer apenas que ele resulta da imposicao do Principio da Exclusao de Pauli.

A parte espacial dos spins orbitais dados por (3.19) é escrita como a combinagao

linear de orbitais atomicos de acordo com a equacao

Z (r,ro), (3.28)

sendo {¢f(r,ro)} o conjunto de fungdes base. Usualmente utilizamos conjuntos de
funcoes de base gaussianas, e a coordenada ry corresponde ao centro de expansao das

fungoes sendo geralmente a posigao dos sitios atomicos [57].
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Através da formulagao matricial proposta por Roothaan [58], a solucao das equagoes

de Fock correspondem ao problema matricial representado por

FOC* = ¢*S*C* a=¢ et (3.29)

em que F é a matriz de Fock, C é a matriz dos coeficientes da expansao (3.28), S é a
matriz de overlap e € é a matriz das energias orbitais. As equagoes (3.29) sao resolvidas

simultaneamente para cada espécie quantica através do procedimento iterativo SCF,

até que ocorra a convergéncia da energia total Hartree-Fock (EAPMO/HE) dada pela
expressao
N L NN N
APMO/HF _ ot -1y L 1 .
E = (Wo|H|Wo) = (k|h (k’)|/‘€>+; (lhi i)+ Zz;; ijllig) ;(lk|lk>

(3.30)
onde |k) = |¢)) é o orbital positronico ocupado, |i) = |¢;) e |j) = |[¢;) s@o os orbitais
eletronicos ocupados. Usamos a notacao (ab||ab) = (ab|ab) — (ab|ba) na equagao (3.30).

Além da energia total, outra grandeza importante que diz respeito a estrutura
eletronica do sistema sao as energias dos orbitais ocupados determinadas no célculo

HF. As expressoes dessas energias sao dadas pelas equagoes,

€ (1) = (ilF* (i)l5) = (ilh (D)]d) — (iklik) + Z<ijllij> (3.31)
e (k) = (K[ (k)|k) = (k|he (k)|k) — (Kilki). (3.32)

As energias orbitais calculadas possuem uma interpretagao fisica importante a partir

do teorema de Koopmans, que é extendido para sistemas com mais de uma espécie
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quantica dentro do formalismo APMO. Com isso, as energias de ionizagao eletronica e
positronica sao calculadas considerando este teorema a partir do negativo da energia

do orbital de mais alta energia da espécie quantica em questao.

3.3 Teoria de Perturbacao de Mgller Plesset

Além do método de Hartree-Fock existem outros que procuram incluir as chamadas
energias de correlagao, sendo conhecidos como métodos pdés Hartree-Fock [45, 57]. A
Teoria de Pertubagdo de Mgller Plesset [59] constitui um destes métodos, especifica-
mente a correcao de segunda ordem fornece uma correcao ao resultado Hartree-Fock
para a energia total. Vamos descrever brevemente a Teoria de Pertubagao de Rayleigh-
Schrodinger [60], a partir da qual podemos tratar o caso de muitos corpos.

Como ponto de partida supomos que nosso sistema seja descrito por um hamil-

toniano independente do tempo (H), para o qual ndo somos capazes de resolver a

ES

H|Uy) = E|Ty). (3.33)

Outra suposicdo seria em relacdo a existéncia de um hamiltoniano (H®) que difere
pouco do hamiltoniano completo H, sendo as solugoes da ES para o mesmo conhecidas.

Assim, o hamiltoniano é escrito como a soma de H® com uma pertubacao (W)

H=HY +w. (3.34)

Deste modo, os autovalores e autofuncoes de H podem ser obtidos a partir dos
autovalores e autofuncoes conhecidos de H(® e dos elementos de matriz de W na base
das autofuncoes de H®. Consideramos a expansio da energia e da funcao de onda do

sistema introduzindo um parametro A da seguinte forma,
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Ey=E + ME() + NXEP + . (3.35)
e
1Wo) = [T 4 AT + A2 ey (3.36)

onde Eén) e |\I/((Jn)> sao as corregoes de ordem n da energia e funcao de onda respectiva-
. ~ 0 ~
mente. Vamos considerar o estado nao pertubado, |\I/(() ) ), como sendo nao degenerado

e consideraremos ainda que

w=wt  HO=gO (GO =, (3.37)

Substituindo (3.34), (3.35) e (3.36) na ES (3.33) temos

N HON) = B ),
Mo (HO D) 1) = (B —w) |u),
o (HO - B 1w = (B = w) (wl) + EP w) (3.38)

onde as equagoes (3.38) representam os termos da expansao até segunda ordem. Mul-

tiplicando a terceira equagao (3.38) a esquerda por <\IJ(()0)], e usando o resultado

(T <H<O> - E50>) —0 (3.39)

junto com a condicao de normalizacao intermediaria

(WO =1 — (W) = 6, (3.40)

obtemos a equacgao para a correcao de segunda ordem na energia dada por
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2 0 1
ES = (w0 w]wl). (3.41)

Uma vez determinada a equacao da correcao da energia de segunda ordem, utiliza-
mos uma expansao de |\Ifén)> através do conjunto completo formado pelas solugoes do
0)>

problema nao pertubado {|\If§ } para obtermos uma forma fechada de Eéz). Expan-

. 1 . .
dindo ]\Ifé )> com o conjunto completo mencionado encontramos,

) =V w®) (3.42)

(3 3

i#0
onde a restri¢ao feita no somatério (i # 0) resulta da condi¢ao de normalizagao in-
termediaria (3.40) imposta a expansao da func¢do de onda. Substituindo (3.42) na

segunda equagao (3.38) temos,

Sl (O~ BY) [0 = (B0 —w) 9. (343
i#£0

Multiplicando a equagao (3.43) a esquerda por <\I!§-O)\ e usando a condigao de ortonor-

malidade (3.37) temos

\IJ(O) \I,(O)
Cgl) — < 7 |W| 0 >’ (344)

e com isso determinamos a corregao de primeira ordem da fungao de onda conforme a

equacao seguinte

(0) (0)
Wy _ N W) o)
Vo) = %éo: EO _ go W) (3.45)

Usando a correcao da fungao de onda (3.45) na equacdo (3.41) encontramos uma

expressao para a correcao de segunda ordem da energia dada por
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ol (3.46)

(g | e
; 00 El(())
A correcao de segunda ordem para um sistema molecular sera obtida a partir da
generalizagao da particao de Moller-Plesset do hamiltoniano molecular para um sis-

tema contendo N elétrons e um pdsitron cujo hamiltoniano é dado por (3.18). Assim,

consideramos a seguinte particao para o mesmo

HO = Fe (1 +ZF@ ' (3.47)

onde F*" (1) e F¢ (1) sdo os operadores de Fock positrénicos e eletronicos definidos na
segao anterior por (3.22) e (3.23). Atuando o operador hamiltoniano nao pertubado
H®© sobre a funcdo de onda HF para um sistema contendo N elétrons e um pésitron

temos,

O0y) = (F“’+(/<r) +ZF€_(i)> @515 ) = (5*(/@ +Z€e_(@')> 957195

i=1 i=1

(3.48)

mostrando que a solucao da parte nao pertubada do hamiltoniano corresponde a soma
das energias orbitais positronica (¢ (k)) e eletronica (e (i)).

A definicdo do hamiltoniano nao pertubado dada por (3.47), resulta na seguinte

definicao para a pertubacao
N

W=H-H"=h"(k)+>_ h* (i +Z—+Z——F€* ZF@‘@'), (3.49)
i=1

) N e @] . [Z L H] (3.50)

j>i Y i=1
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onde v7E_(i) e v"F (i) sao dados pelas equagoes,

VIF_ () ZN:[J : K;‘(z')] (3.51)

a=1

vl (i Z - (3.52)

Com isso, a correcao de segunda ordem na energia do sistema sera dada pelas

~ 2 2 X o , , L
correcoes Eé,)e, e Eé,)e+ referentes a correlagao elétron-elétron e elétron-pésitron con-

forme as equagoes

0)\ )2
@ _ (2 @) (0| W ||
EY =E?_+E?, =3 E(O) EURE (3.53)
1#0 %

P

o Ve ve T He e e e e | qe e
RN S

€ — g€
€ — €S

e+ e >|2

€€+_ZZZZEE++66 _€e+_€e (355>

aet ae”

, . + + . . + + . . +
onde os indices a® e b° referem-se aos orbitais ocupados, ¢ e s¢ aos virtuais, O°
+ ~ , . . . . .
e V¢ sao os numeros de orbitais ocupados e virtuais respectivamente. Portanto, a
energia total do sistema obtida considerando a correcao de segunda ordem fornece a

energia FAPMO/MP2 dada pela equacio

EAPMO/MP2 _ pAPMO/HF Ee(g)e_ + Eg)e# (3.56)
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3.4 Propagadores de Segunda Ordem

As energias orbitais HF podem ser corrigidas através dos propagadores de segunda
ordem generalizados para sistemas contendo N elétrons e um pésitron. A formulagao
deste método, baseado em operadores de Green de muitos corpos, pode ser encontrada

nas referéncias [56, 61, 62].

A energia do p-ésimo orbital da espécie quantica «, €5, pode ser melhorada através
das corregoes de relaxagao e correlagao com a inclusio das auto-energias %9 (wy'). Com
isso, as energias dos orbitais eletronico e positronico incluindo a correcao de segunda
ordem serdo dadas por (3.57) e (3.58) e podem ser interpretadas como corregoes ao

Teorema de Koopmans,

wi =€l +30,° D)+ 50, P (wr) (3.57)
(S
we =€ + 20 @), (3.58)

As expressoes acima constituem aproximacgoes de quase-particula, uma vez que apenas
os elementos de matriz diagonais das auto-energias sao levados em consideracao. Os
termos de corregao de relaxacao e correlacao para os casos eletronico e positronico sao

dados por

e S S~ e bR S S e s )P
pp (Wp>_z Z __ ce” €§+Z Z w87+627—667—€§7’

W 4 €€ — T —
b e “ ac” reT>ge” P "
(3.59)
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+

ejL e” ety |2
Ze e+(2) E E E ‘7’ 7” E E E |G a >‘
we _|_ 66 _ 6e we + 66+ _ e— _ 6e+
act pet pe” " act ret ge” “
(3.60)
(&
oc" ve  vet 0¢” ve 0" e e e 2
Ze"'e (2) |’I" re + |CL a >|
we"" + ee“' — e €e+ we“’ + ee _ Ee+ — e
re” pet r ac” re” get “ “
(3.61)

onde a®" e b¢* correspondem aos orbitais ocupados, P e s representam orbitais
virtuais. As equagoes (3.57) e (3.58) s@o resolvidas iterativamente, e as energias de
ionizacao eletronicas e positronicas podem ser obtidas em um tnico célculo (nao é
necessario obter diferencas entre energias de sistemas com ntimeros de particulas di-
ferentes). Essas energias de ionizacao refletem energias de ligagao verticais (vertical
detachment energies). Em geral, propagadores de segunda ordem fornecem melhores

energias de ligacao positronicas em comparagao ao método MP2 [61].






4 Resultados das Simulacoes Classicas

Neste capitulo apresentaremos as simulagoes classicas de Monte Carlo para o atomo
de positronio solvatado, discutiremos os resultados obtidos para as propriedades ter-
modinamicas e estruturais do Ps hidratado estabelecendo comparagoes com sistemas
moleculares relevantes. Foram feitas simulacoes cléssicas andlogas para o elétron hi-
dratado e agua pura, sendo os resultados utilizados para comparagoes com o caso do
Ps hidratado. Como ponto de partida, vamos discutir a proposta de um modelo para
o campo de forga desenvolvido neste trabalho para o Ps em solucao e em seguida

discutiremos as simulagoes utilizando este campo de forca.

4.1 Campo de Forca do Atomo de Positronio

O primeiro passo para a realizagao de uma simulacao classica de Monte Carlo seria
determinar o campo de forca para a interacao do soluto e o solvente. O conjunto de
parametros {¢;,0;,¢;} constitui o campo de for¢a que representa a molécula, dtomo
ou particula quantica 7. Estamos interessados em estudar o Ps solvatado em agua, e
para este solvente existem diversos campos de forga propostos na literatura [63, 64,
65]. Embora a descrigao cldssica de particulas leves como o Ps pareca inadequada,
o procedimento S-QM/MM utilizando simulagbes MC para a descrigao classica do
liquido no caso do elétron hidratado produziu excelentes resultados para o espectro
de absor¢ao do mesmo em um estudo anterior [66, 67]. Neste trabalho a descrigao

das moléculas de dgua foi feita através do campo de forca SPC/E [63], enquanto os
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parametros da interagao e -O foram ajustados para reproduzir dados experimentais
sobre a estrutura da agua em torno da particula solvatada. Logo, como ponto de
partida para a determinagao do campo de forga do Ps adotamos o modelo SPC/E para
a descricao das moléculas de dgua. Para os parametros do Ps nao ha na literatura
trabalhos em que alguma proposta de campo de forca para solvatagao tenha sido feita,

havendo uma lacuna importante a ser preenchida.

Dentre os parametros do campo de forca do soluto, a carga representando a in-
teracao coulombiana é nula para o Ps. Com isso, nosso foco esta na determinacao
dos parametros {eps,ops} que descrevem a interacao Ps-dgua através do potencial
Lennard-Jones utilizado nas simulagoes. A construcao do campo de forca é realizada
através da analise da interagao soluto-oxigénio, como sugere o préprio campo de forca
SPC/E utilizado para a dgua (a interacao do soluto com os dtomos de hidrogénio se
faz exclusivamente pelo termo de Coulomb). Portanto, é necessario determinar os
parametros da interagao do atomo de positronio com o oxigénio. O potencial de in-
teragao intermolecular discutido na se¢ao (2.3), estd implementado no cédigo DICE

da seguinte forma

Ulrig) = > >

i J>i

L5 4 ge,; ((—J> - (—J) )] (4.1)
Tij rij Tij

onde ¢; e ¢; sdo as cargas dos sitios atomicos i e j, r;; = |r; — 1|, €; = /€€ e
0ij = /0:,0;. Reescrevendo apenas a contribuicdo do potencial Lennard-Jones (LJ)

para a interacao,

C2  GCs
ULi(rij) = —13 — % (4.2)
ij T'ij
onde o termo Cy representa o coeficiente de dipersao da interacao de van der Waals

entre o Ps e o oxigénio. A contribuicao atrativa de longo alcance deste potencial é
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representada pelo termo (—06 / r?j), enquanto a contribuicao repulsiva para distancias
pequenas seria representada por (Clg / r}]2). Vale destacar que o termo repulsivo, no
caso dos elétrons, incorpora o efeito do Principio de Pauli (que efetivamente exclui
o elétron solvatado das regides de alta densidade eletronica), enquanto no caso dos
positrons a repulsao resulta da interacao com os nicleos. O potencial da equacao

(4.2) e os comportamentos repulsivo e atrativo mencionados estao ilustrados na figura

(4.1).
4
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Figura 4.1: Grafico do potencial L.J mostrando os comportamentos repulsivo e atrativo
do potencial, e os parametros € e o.

O coeficiente Cg possui expressao conhecida em termos das forcas de oscilador e
energias de excitagao dos pares de dtomos [68], podendo ainda ser determinado pela
Férmula de London [69]. Com esta férmula o coeficiente de dispersao é dado por uma
expressao simplificada em termos das polarizabilidades e potenciais de ionizacao, a
qual fornece bons resultados para a interagao entre o Ps e atomos de polarizabilidade
relativamente baixa [70]. Existem na literatura cdlculos precisos para o coeficiente
de dispersao Cg referente a interacao Ps-atomo [70, 71], assim como modelos para a

determinagao dos mesmos [72]. Segundo o modelo de Tkatchenko e Scheffler [72], o
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coeficiente (s pode ser obtido em termos das propriedades atomicas individuais pela

formula

2041 CPP
ap MAA aa BB
2 Cg "t + 524G

CaP = (4.3)

em que o indice AB denota a interacao entre as espécies A e B, a4 e ap sao as
polarizabilidades estaticas dos atomos A e B respectivamente. As quantidades de
interesse para o uso do modelo de Tkatchenko e Scheffler sao bem conhecidas, sendo
que para o Ps em vdcuo temos C§57 = 207.97 Hartree . a$ [70, 71] e aps = 36 a3 [70].
Para o oxigénio, ag = 5.41a} [73] e CP© = 12.6 Hartree . a§ foi obtido da interagio
entre os oxigénios em um dimero da dgua [72]. Usando os valores mencionados na
formula de Tkatchenko e Scheffler, obtemos o seguinte valor para o coeficiente de

dispersao

OO0 = e0® = 45.5 Hartree . al. (4.4)

Com a conclusao sobre o coeficiente de dispersao, resta apenas determinarmos o
comportamento repulsivo da interagao entre o Ps e o oxigénio representada no poten-
cial Upy pelo termo Cyp/7}?. O modelo fenomenoldgico de Eldrup para a aniquilagao do
Ps em polimeros, indica que o termo repulsivo da interagao do Ps com um atomo tem
grande contribui¢ao da interagao eletronica em decorréncia do Principio de Exclusao
de Pauli [74]. Logo, podemos assumir que o termo C,/r;? é dado pela interagao entre
o elétron do Ps e o oxigénio. Essa interacao foi ajustada anteriormente para a cons-
trugao do campo de forga do elétron hidratado por Ludwig e colaboradores [66, 67]. A
carga do elétron seria q.- = —1, enquanto os parametros LJ foram determinados com
base nos resultados experimentais de ressonancia magnética nuclear ENDOR (Elec-

tron Nuclear Double Ressonance) [75]. Neste experimento, Kevan e colaboradores
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determinaram o raio e o nimero de moléculas de 4gua compondo a cavidade na qual o
elétron hidratado estaria presente. Logo, os parametros € e o do potencial foram ajus-
tados para reproduzir a estrutura do elétron solvatado obtida experimentalmente. O
campo de forca determinado para o elétron hidratado é composto pela carga ¢.- = —1,
€.— = 0.08kcal/mol e o, = 4.04 A. Vale ressaltar que o campo de forca da dgua utili-
zado para o elétron também foi o SPC/E. A interacao repulsiva do potencial LJ obtida

com esses parametros e com os do campo de forca SPC/E fornece,

CTs0 = e0'? = 1.61 x 10° Hartree . a}”. (4.5)

Portanto, uma vez determinados os comportamentos atrativo e repulsivo fornecidos
pelas equagoes (4.4) e (4.5) podemos construir um campo de for¢a para o dtomo de
positronio respeitando ambos os comportamentos. Tomando a razao dos valores dos

coeficientes obtidos em (4.4) e (4.5), encontramos os parametros

eps = 0.016kcal/mol  ops = 4.61 A (4.6)

que seriam mnossa principal proposta de parametros para representar o Ps nas si-
mulagoes cléssicas a qual chamaremos de modelo I. O gréafico do potencial de interagao

do Ps com a dgua obtido com o campo de forga proposto é apresentado na figura (4.2).

Para a obtencdo desses parametros utilizamos o coeficiente C© = 12.6 Hartree . af,
mas o modelo de Tkatchenko e Scheffler fornece valores méximo e mfnimo para C§°
dados por 14.7 e 11.7 (em unidades atomicas) respectivamente [72]. Deste modo,
podemos obter parametros eps e ops alternativos aos obtidos inicialmente. Utilizando
o valor C’go = 14.7 Hartree.ag, encontramos eps = 0.019 kcal/mol e opy = 4.55A
definindo assim o modelo II. Os ultimos valores de epg e opg obtidos nesta secao, foram

usados como uma segunda op¢ao em relacao as escolhas de parametros do modelo I
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Figura 4.2: Grafico do potencial L.J representando a interagao do Ps com a agua usando

o modelo I, os parametros do campo de forga sdo epso = 0.050 keal /mol e
opso = 3.82A.

(eps = 0.016 e ops = 4.61). Na figura (4.3) apresentamos os potenciais de interagao do

Ps com a agua para os dois modelos propostos de campo de forca do Ps.
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Figura 4.3: Grafico dos potenciais LJ representando a interacao do Ps com a dgua para
as duas propostas de modelo do campo de forca do Ps.

4.2 Simulacoes de Monte Carlo

Apoés a definicao do campo de forca para a interacao do soluto e do solvente, ini-
ciamos a simulagao de Monte Carlo no ensemble NPT usando o cédigo DICE [38].

A caixa de simulacao tem formato cibico com 500 moléculas de agua e o dtomo de
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positronio, pressao igual a 1.0 atm e temperatura de 293.15 K. O comprimento ini-
cial das arestas da caixa de simulacio foi de 24.55 A. Utilizamos o modelo I para os
parametros LJ da interacdo Ps-HyO, conforme descrito na segao (4.1), que consiste
em eps = 0.016 kcal/mol e ops = 4.61 A. Foram realizados 80000 e 200000 ciclos MC
respectivamente, nas etapas de termalizacao e producao. E importante esclarecer a
diferenca entre ciclos MC e passos MC, consideramos que um ciclo MC corresponde a
um total de passos MC igual ao nimero de moléculas da caixa de simulacao. Portanto,

80000 e 200000 ciclos MC correspondem a 4 x 107 e 10® passos MC respectivamente.

Figura 4.4: Caixa de simulacao usada nas simulagoes cléssicas, no centro da caixa
temos o atomo de positronio representado em verde.

Apds 80000 ciclos MC observamos a variacao do valor da entalpia configuracional
por molécula flutua em torno de um valor médio, indicando que o sistema atingiu o
equilibrio. Observamos também, que a densidade média obtida esta de acordo com
o valor experimental da densidade da dgua conforme esperado. A entalpia configura-
cional por molécula média encontrada foi de (H./N) = —11.45 4+ 0.08 kcal/mol, ¢ a
densidade média (p) = 1.02 £ 0.01 g/cm”.

Em seguida, determinamos o intervalo de ciclos MC a partir do qual obtemos con-
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Figura 4.5: Entalpia configuracional por molécula na etapa de termalizacao no grafico
A, e na etapa de produgao no grafico B, em ambos os graficos os valores
da entalpia estao em kcal/mol.
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Figura 4.6: Histograma dos valores da densidade do liquido amostrados durante a
simulagao.

figuragoes estatisticamente descorrelacionadas. Foram geradas 200000 configuragoes
durante a simulagao na etapa de producao, e apenas 2000 configuracoes foram sal-
vas. O tempo de correlacao e a ineficiéncia estatistica foram calculados através do
ajuste descrito na segao (2.7), usamos 3% dos dados da simulagdo que equivalem a
6000 ciclos MC no ajuste. A ineficiéncia estatistica calculada foi de aproximadamente
2583 ciclos, com isso podemos estabelecer que configuragoes separadas por 2500 ci-

clos estao descorrelacionadas. Logo, em uma simulacao com 200000 ciclos temos 80
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configuragdes estatisticamente descorrelacionadas. Na figura (4.7) apresentamos o re-

sultado do ajuste da fungao de autocorrelacao.

+ C(t)
fit

C(t)

~—

L L L L L L L L L -
0 1000 2000 ) 3000 4000 5000 6000
ciclos MC

Figura 4.7: Ajuste da funcao de autocorrelacao estatistica C(t).

4.3 Andlise da Estrutura do Liquido

A anadlise da estrutura do liquido gerada na simulacao foi realizada com o auxilio da
funcao de distribuicao radial de pares (RDF), discutida na segao (2.4). Apresentamos
a RDF entre o Ps e os oxigénios das moléculas de adgua na figura (4.8), que permite
determinar a primeira camada de solvatacdo. Podemos observar um pico em 3.75 A
e um minimo local em 5.45A os quais definem a primeira camada de solvatacdo. A
integracio da RDF até 5.45A indica que em média 22 moléculas de dgua formam
a primeira camada de solvatacao. Em seguida, fizemos uma comparacao entre as
estruturas do Ps e do elétron hidratados. Para isso realizamos uma simulagao MC do
elétron solvatado usando o campo de for¢a mencionado na segao (4.1), com 80000 e
40000 ciclos MC nas etapas de termalizacao e producao respectivamente. Na figura
(4.8) também apresentamos a RDF entre o elétron e os oxigénios das moléculas de

agua.
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Figura 4.8: Comparacao entre as RDF Ps-O e elétron-O.

A RDF entre o elétron e os oxigénios das moléculas de dgua apresenta um pico
em 2.95A e um minimo local em 3.65 A , definindo a primeira camada de solvatacio
do elétron hidratado. A primeira camada de solvatacao do elétron é composta em
média por 7 moléculas de dgua. A comparacgao feita na figura (4.8) evidencia a grande
contribuicao coulombiana para a formacgao da estrutura do liquido, e também para a
orientacao das moléculas de dgua em torno do soluto. E interessante observar a sobre-
posicao da primeira camada de solvatacao de cada uma das configuracoes descorrela-
cionadas para os casos do Ps e do elétron hidratados. As sobreposicoes representadas
na figura (4.9) mostram que para o caso do elétron hidratado os hidrogénios apontam
para o centro da cavidade ocupada pelo elétron, enquanto para o Ps a sobreposicao
nao indica uma tendéncia em relacao a orientacao dos hidrogénios ou oxigénios.

Portanto, podemos concluir que o Ps hidratado ocupa uma cavidade significativa-
mente maior que a do elétron solvatado com moléculas de agua distribuidas nessa
cavidade sem uma orientagao predominante em relagao ao soluto.

Outra comparagao interessante em relacao a estrutura do Ps em solugao seria com
o caso da agua pura. Para isso realizamos uma simulacao analoga a do Ps hidratado

para a agua pura, ou seja, uma molécula de dgua na presenca de outras 500 aguas.
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(A)

Figura 4.9: Sobreposicao da primeira camada de solvatacao das configuracoes descor-
relacionadas do elétron (A) e do Ps (B) hidratados, em ambos os casos o
soluto esta representado por um ponto no centro da cavidade.

5 — Ps-O
3 ~ 0.0
=20
]
1_
T2 4 6 8§ 10
r[°A]

Figura 4.10: Comparagao entre as RDF Ps-O e O-O da agua-agua.

A RDF entre os oxigénios das moléculas de dgua para a simulagao da agua pura, é
apresentada na figura (4.10). Observamos um minimo local em 3.35 Acom a primeira
camada de solvatacao composta por cinco moléculas de agua conforme é reportado
experimentalmente para a estrutura da dgua [76]. Podemos concluir que a solvatagao
do Ps em dgua altera significativamente a estrutura do liquido, de modo que o Ps possa
ocupar uma cavidade relativamente grande no interior do liquido. Por outro lado,

a estrutura do Ps hidratado obtida apresenta um comportamento distante daquele
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reportado no chamado modelo bolha (bubble model) no qual o Ps habita uma cavidade
com raio entre 3.2A e 3.55A na dgua [21]. Essa diferenga pode ser atribuida ao fato
desses modelos tratarem de forma bastante idealizada e simples a interacao do Ps com

a agua.

4.4 Comparacao dos Resultados com Campos de Forca
Distintos

As propriedades termodinamicas de equilibrio obtidas até agora resultaram de si-
mulacgoes utilizando os parametros do modelo I, determinados utilizando valores do
coeficiente CQ© mais representativos para a interacdo O-O em dfmeros da dgua con-
forme discutido na segao (4.1). No modelo de Tkatchenko e Scheffler os valores minimo
e maximo propostos para o coeficiente sao 11.7 e 14.7 (em unidades atomicas), e a
maior variacdo possivel dos parametros eps e ops é obtida com o CP° = 14.7 usado
para determinarmos o modelo IT. Utilizando CP© = 11.7, encontramos uma variacao
desprezivel sobre os parametros epg € ops. Portanto, avaliamos a estabilidade dos resul-
tados cléassicos frente a uma variagao dos parametros do campo de forca obtida usando
o modelo IT que consiste em eps = 0.019 kcal/mol e ops = 4.55 A. Foram realizados
novamente 80000 e 200000 ciclos MC respectivamente, nas etapas de termalizagao e
producdo. O comprimento inicial da caixa de simulacdo foi de 24.47 A. Apés 80000
ciclos MC observamos a variacao do o valor da entalpia configuracional por molécula
flutua em torno de um valor médio, indicando que o sistema atingiu o equilibrio
como anteriormente. A entalpia configuracional média por molécula encontrada foi de
(H./N) = —11.48 £ 0.08 kcal/mol. A densidade média obtida também esta de acordo
com o valor experimental da densidade da 4gua, e foi de (p) = 1.02 & 0.01g/cm’.
Nas figuras (4.11) e (4.12) sao apresentados o gréfico da entalpia configuracional por

molécula e o histograma da densidade respectivamente.
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Figura 4.11: Entalpia configuracional por molécula nas etapas de termalizacao (A)
e producdo (B) obtida com os parametros do modelo II, em ambos os

graficos os valores da entalpia estao em kcal/mol.
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Figura 4.12: Comparagao entre os histogramas da densidade e das RDF Ps-O, ambos
obtidos com os parametros dos modelos I e I1.

Em relacao a estrutura do liquido, observamos através da comparacao das RDF

para o Ps-O que o minimo da primeira camada permanece em 5.45 A sendo a mesma

formada por 22 moléculas de dgua em ambos os casos. Na tabela (4.1) apresentamos as

propriedades termodinamicas de equilibrio, nimero de moléculas da primeira camada

e raio da cavidade ocupada pelo Ps obtidos com os parametros dos modelos I e II.
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Modelos: I I1
(H./N) —11.45 £+ 0.08 kcal /mol | —11.48 £ 0.08 kcal /mol
{p) 1.0240.01 g/cm” 1.0240.01 g/cm”
N° de moléculas 22 22
Raio da cavidade 5.45A 5.45A

Tabela 4.1: Comparacao dos resultados classicos obtidos com os modelos I e II.

Portanto, podemos concluir que o aumento do parametro eps em 19% no modelo
IT em relacao ao I nao alterou significativamente as propriedades termodinamicas de
equilibrio do Ps solvatado. Dada a estabilidade encontrada nas propriedades, variagoes

inferiores a essa do modelo IT nao foram testadas.

4.5 Energia Livre de Solvatacao

A abordagem classica do Ps hidratado através de simulagoes MC permite que outra
grandeza importante e acessivel experimentalmente para sistemas moleculares [77]
seja calculada, a energia livre de solvatagao (AGy,). Essa energia é igual ao valor da
variacao da energia livre de Gibbs envolvida no processo de solvatagao do atomo de
positronio. O carater hidrofébico de um soluto apolar como o Ps pode ser analisado a
partir dessa grandeza, a qual deve ser positiva indicando que o soluto é hidrofébico. O
calculo da energia livre de solvatagao foi feito a partir do inverso da variagao envolvida
no processo de aniquilagao do soluto (AG,p;), determinada com a teoria da pertubagao
termodinamica usando a técnica double-wide discutida na se¢ao (2.5) e implementada
no cédigo DICE.

E importante ressaltar que estamos tratando de um soluto neutro, e com isso a
energia livre de solvatacao diz respeito as contribuigoes nao-eletrostaticas. Essas con-
tribuigoes por sua vez sao constituidas por um termo de cavitacao (AGe,y ), referente a
formacao da cavidade ocupada pelo Ps e a parte repulsiva do potencial intermolecular,

e um termo associado as forgas de van der Waals (AG,qy) entre o soluto e o solvente
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relacionado a parte atrativa do potencial. A formacgao da cavidade no interior do sol-
vente envolve a quebra de ligagoes entre as moléculas do mesmo, logo esse processo
em geral é desfavordvel para o sistema (AGe,, > 0). Por outro lado, uma vez formada
a cavidade, o soluto e o solvente estabelecerao interagoes coesivas através das forgas
de van der Waals sendo este um processo favoravel para o sistema (AGyqy < 0).

As simulagoes necessarias para o estudo dessa propriedade sao tipicamente maio-
res, tendo em vista a dificuldade na convergéncia dessa grandeza. Cada simulacao foi
feita com 100000 ciclos MC na etapa de termalizacao, e 600000 ciclos MC na etapa
de producao onde calculamos de fato a energia livre de solvatagao. Como a interagao
entre o Ps e a dgua é dada apenas pelo potencial LJ, usando a técnica double-wide
o procedimento consiste em calcular primeiramente a variacao da energia livre pertu-

bando o parametro eps do soluto conforme a equagao

AG. = AG100%e—75% + AG75%c—50% T AG50%c—25%e + AG25%c—1%e- (4.7)

Em uma tnica simulacao podemos realizar duas pertubacoes a partir de um valor de
referéncia do parametro que esta sendo pertubado, ou seja, a partir da condicao na
qual o eps vale 75% do seu valor original fazemos uma pertubacao para 100% e outra
para 50% em uma tnica simulagao. E com isso, obtemos os dois primeiros termos da
equagao (4.7). Portanto, para obtermos a variagao da energia livre correspondente a
(4.7) sdo necessarias apenas duas simulagoes MC. Na tabela (4.2) estao os resultados
de cada parcela da equagao (4.7), com os quais obtemos o AG..

As pertubacoes sobre epg representam justamente a reducao das interagoes de van
der Waals entre o Ps e a agua, contribuindo diretamente para AG.qy. Assim, espera-
mos que o processo inverso ao de reducao do parametro epg seja favoravel ao sistema

resultando em AGyqy, < 0. Porém, os resultados da tabela (4.2) nao exibem esse
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Pertubacao do €ps | €pertubado (kcal/mol) AG. (kcal/mol)
100%¢e — 75%e 0.016 — 0.012 —0.03 £ 0.00
75%e — 50%e 0.012 — 0.008 —0.07 £ 0.01
50%e — 25%e 0.008 — 0.004 —0.17£0.02
25%€e — 1%e 0.004 — 0.00016 —1.23 £0.06

aniquilacao: Y TAG, —1.50 £ 0.09 kcal /mol
solvatagao: - > AG, 1.50 £ 0.09 keal /mol

Tabela 4.2: Contribuicoes para o AG, obtidas para cada pertubacao feita sobre o
parametro e.

comportamento. Isso é entendido analisando a forma do potencial L.J da interacao Ps-

H50, que apresenta um poco atrativo raso devido ao fato de epg ser pequeno. Logo,

as pertubacoes sobre ep afetam fortemente a parte repulsiva do potencial conforme

vemos na figura (4.14).
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Figura 4.13: Gréfico das pertubacoes sobre o parametro epg do potencial de interagao
Ps-H50. A parte repulsiva do potencial é afetada de maneira significativa.

Portanto, como a parte repulsiva também esta sendo afetada a contribuicao liquida
com as perturbagoes no parametro eps sao negativas representando também parte da
contribuicao de cavitacao.

Em seguida, realizamos as simulacoes referentes a pertubacao do parametro opg

partindo da situagao final da ultima simulagao realizada, ou seja, com o parametro epg
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igual a 1% de seu valor original. Pertubamos o parametro ops sucessivamente até seu

valor ser nulo, representando o desaparecimento do Ps da dgua conforme a equagao

AG, = AG100%075%0 T AG15%0550%0 T AG50%025%0 + AG25%0 5% + AG5%00%0 -
(4.8)
Na tabela (4.3) estao os resultados de cada contribuigao da equagao (4.8), com as

quais encontramos AG,,.

Pertubacao do op Opertubado (A) AG, (kcal/mol)
100%0 — 75%0 4.61 — 3.4575 —1.94 4+ 0.00
75%0 — 50%0 3.4575 — 2.305 —1.16 £ 0.09
50%0 — 25%0 2.305 — 1.1525 —0.76 £ 0.06
25%0 — 5%0 1.1525 — 0.2305 —0.22 £ 0.02

5%0 — 0%0o 0.2305 — 0 —0.01 £ 0.00
aniquilacao: Y AG, —4.09+£0.17
solvatagao: - > AG, 4.09+0.17

Tabela 4.3: Contribuicoes para o AG, obtidas para cada pertubacao feita sobre o
parametro ops.

Os resultados da tabela (4.3) seguem o esperado do ponto de vista fisico, ou seja,
a diminuicao do ops reduz a contribuigao repulsiva do potencial LJ permitindo que
as moléculas de adgua ocupem gradativamente a cavidade ocupada pelo Ps. O pro-
cesso inverso referente a solvatagao envolveria a quebra de ligagdes coesivas entre as
moléculas de dgua, devendo resultar em uma contribuicao positiva para AGy, sendo
portanto desfavoravel para o sistema.

Com os resultados anteriores podemos obter a energia livre de solvatagao do Ps
como sendo igual ao inverso da variacao da energia livre envolvida na aniquilacao do

Ps da dgua conforme a equacao

AG = —AGui == AG.— Y AG, =559+ 026kcal/mol.  (4.9)
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O fato da energia livre de solvatacao do Ps ser positiva indica que a solvatacao
deste atomo nao é um processo espontaneo. Esse comportamento era esperado, tendo
em vista o fato do Ps ser neutro. A interpretacao deste resultado é feita através
de comparacoes com sistemas proximos do Ps, como os citados a seguir. O elétron
hidratado possui energia livre de solvatagao estimada igual a -36.3 kcal/mol [78, 79],
para a molécula de dgua essa energia seria de -6.01 kcal /mol [80] enquanto para gases
nobres como o neénio e xenoénio temos 2.48 e 1.45 kcal/mol respectivamente [81]. Esses
resultados permitem concluir que a energia livre de solvatacao do Ps é semelhante ao
caso do neonio, e a0 mesmo tempo seria oposta a energia livre da molécula de agua.
Sistemas carregados como o elétron e ions, ambos solvatados em agua, apresentam
tipicamente energias inferiores a -30 kcal/mol [77] e portanto tem comportamento

oposto e bastante favoravel a solvatacao em comparacao com o Ps.

4.6 Energia de Relaxacdo da Agua

Durante o processo de solvatcao do Ps temos uma variagao na energia interna do
sistema (AF), a qual pode ser determinada classicamente com as simulagoes MC. A
variacao mencionada consiste na diferenca da energia entre dois sistemas, o primeiro
seria formado pelo atomo de Ps isolado e pela dgua infinitamente separados, e o
segundo seria composto pelo Ps solvatado na dgua sendo as energias internas dos

respectivos sistemas dadas por Eg, e Eq4s, Logo, a variagao da energia interna sera

AE = Ey — Ege. (4.10)

As contribuicoes cinéticas para as energias dos dois sistemas serao canceladas, e com
isso AFE pode ser escrito em termos das contribui¢oes potenciais conforme a equagao

seguinte
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onde Epg, é a energia de interacao Ps-dgua, ES consiste na energia de interacio entre
moléculas de d4gua na presenga do Ps e EPUK seria a energia de interacao entre moléculas
de 4dgua na auséncia do Ps. Essas parcelas da energia sao calculadas considerando o
raio de corte conforme discutido na segao (2.6). Uma das partes da variagdo da energia

corresponde a energia de relaxacao da dgua (Eg), que ocorre na solvatacao do Ps e é

dada por

Eg = EXS — EPUK, (4.12)

Portanto, a variagao da energia interna do sistema envolvida na solvatacao do Ps pode
ser reescrita em fungao da energia de interacao Ps-agua e da energia de relaxagao

conforme a equagao

AE = Epg, + Eg. (4.13)

A fim de calcularmos a energia de relaxacao da agua em questao, realizamos uma
simulagao MC para o Ps na presenga de 500 moléculas de adgua com 100000 ciclos
MC na etapa de termalizacao e 2000000 ciclos MC na etapa de producao divididos
em 20 simulacoes independentes com 100000 ciclos MC cada. Com isso, obtivemos
a parcela da energia ETS através da média dos valores dessa propriedade em cada
simulacao com 100000 ciclos MC. Também realizamos o mesmo procedimento para
um sistema composto por uma molécula de dgua na presenca de outras 500 moléculas
de 4gua, assim encontramos EP*. Esse procedimento fornece valores estatisticamente
independentes destas grandezas, com os quais calculamos a média acumulada dos

valores da energia de relaxacao obtidos com a férmula (4.12). As médias acumuladas
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dos valores de ER e Epg, resultaram em —9.30+1.88 kcal /mol e —0.04 4-0.03 kcal /mol
respectivamente. Apresentamos os graficos das médias acumuladas de Epg, € Er na

figura (4.14).
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Figura 4.14: O gréafico a esquerda representa a média acumulada da energia de in-
teracao Ps-dgua (Epgy) em funcdo do nimero de valores (V) considera-
dos na média, enquanto no grafico da direita temos a média acumulada
da energia de relaxacao (Fgr) em funcao do nimero de valores.

A energia de interagao entre o soluto e o solvente (Epg,) calculada é pequena em
comparacao as demais parcelas de AFE, e isso deve ser interpretado levando em conta
o valor do potencial de interacao Ps-dgua na regiao do pico da RDF Ps-cm. O pri-
meiro pico desta RDF estd em 3.75 A, e a interacio Ps-dgua para distancias inferiores
a coordenada do ponto do pico é altamente repulsiva enquanto as contribuigoes para
coordenadas maiores sao tipicamente muito préximas de zero. Logo, o valor médio da
energia de interacao entre o soluto e o solvente serd muito pequeno conforme oberva-

mos.

Portanto, a variacao da energia interna do sistema durante a solvatacao do atomo
de positronio foi de —9.34 4+ 1.91 kcal/mol e os resultados das parcelas da variagao da

energia interna estao dispostos na tabela (4.4).
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Er | —9.30 + 1.88 kcal /mol
Epsw | —0.04 £+ 0.03 keal /mol
AE | —9.34 £ 1.91 keal /mol

Tabela 4.4: Resumo dos resultados obtidos envolvendo a variagao na energia interna
do sistema no processo de solvatacao do Ps.

4.7 Contribuicao Entrdpica da Solvatacao

Ainda resta uma grandeza termodinamica envolvida no processo de solvatacao do
Ps que fornece uma interpretacao fisica importante. A grandeza em questao seria a
entropia, ou seja, podemos determinar contribui¢ao entrépica envolvida na solvatacao.

Encontramos a variacao da entropia a partir da equagao seguinte,

AGyy = AH — TAS (4.14)

onde AH e AS sao as variacoes da entalpia e entropia respectivamente. Reescrevendo
a variacao da entalpia em termos das variagoes da energia interna (AFE) e do volume

(AV') encontramos,

AGyy = AE + PAV —TAS (4.15)
e sendo a contribuicao PAV muito pequena tendo em vista a variacao infima do
volume entre os sistemas inicial e final, podemos reescrever a equagao (4.15) como

AS = %(AE — AGso1). (4.16)

Com os resultados obtidos anteriormente, encontramos uma contribuicao entrépica
na solvatacao do Ps igual a —213.23 £+ 30.99 J/mol.K. A contribuigao entrépica nega-
tiva pode ser entendida a partir da quebra de ligagoes de hidrogénio da agua para a

formacao da cavidade ocupada pelo soluto, as moléculas de dgua por sua vez estaram
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orientadas sobre a primeira camada de solvatacao formando ligacoes de hidrogénio
tangencialmente a superficie e terao uma mobilidade reduzida. Com isso, os movi-
mentos de translacao e rotacao das moléculas de dgua serao retardados levando a uma
perda de entropia translacional e rotacional das moléculas de agua. Esse processo foi
observado experimentalmente por Halselmeier e colaboradores [82] para a solvatagao

do xenonio, e portanto corrobora com a comparagao feita na se¢ao (4.5).



5 Resultados das Simulacoes
Quanticas

Neste capitulo vamos apresentar a abordagem quantica realizada no estudo do atomo
de positronio hidratado. A propriedade de interesse neste estudo é a energia de io-
nizacao vertical (Vertical Detachment Energy, VDE), que seria a energia necessaria
para ionizarmos o Ps retirando o elétron ou o pésitron do mesmo. Iniciamos a discussao
apresentando um modelo para o Ps hidratado com o qual faremos testes utilizando
diferentes formas de representar este atomo exético em um calculo quantico. Pa-
ralelamente, também utilizamos diferentes conjuntos de fungoes base nestes calculos
quanticos com diferentes formas de representar o Ps analisando a influéncia das ba-
ses sobre os resultados da propriedade desejada. Durante esses testes observamos as
densidades eletronicas e positronicas, onde foi possivel observar o efeito das diferentes
maneiras de representar o Ps sobre a distribuicao das densidades na cavidade ocu-
pada pelo Ps na dgua. Buscamos através da abordagem quantica (QM) determinar as
energias dos orbitais de mais alta energia ocupados por um tnico elétron ou positron,
que seriam os orbitais SOMO (Singly Occupied Molecular Orbital) do elétron e do
pésitron pertencentes ao Ps. Apds a definicao do conjunto de fungoes base adequado

ao calculo dessa propriedade, o valor do VDE eletronico e positronico foi determinado

através dos procedimentos S-QM/MM e ASEC.
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5.1 Modelo de Coordenacao

Calculos de estrutura eletronica para atomos ou moléculas realizados com métodos
que utilizam a expansao da funcao de onda através de um conjunto de fungoes de base,
na grande maioria dos casos ocorrem com o centro de expansao dessas funcoes de base
posicionados sobre a coordenada nuclear do atomo em questao. Portanto, para o caso
de funcoes de base dadas por gaussianas, o centro de expansao das gaussianas sera a
posicao do atomo em questao. Para o caso de um atomo exoético como o positronio, o
qual nao possui um nicleo sendo composto apenas por duas particulas leves, nao ha
uma forma bem estabelecida para representar o Ps na presenca de outras moléculas.
A abordagem utilizada neste trabalho para sistemas contendo elétrons e poésitrons
consiste em tratar ambas as particulas por meio de funcoes de onda, e deste modo
é necessaria a discussao sobre onde os centros de expansao das funcoes da base de
cada espécie quantica devem ser posicionados na cavidade do Ps hidratado. Com
isso, a forma de representar o positronio pode influenciar nos valores da propriedade
calculada e na distribuicao das densidades eletronica e positronica do Ps dentro da
cavidade. Cabe ainda ressaltar que os cédlculos de estrutura eletronica sao realizados
através de simulagoes computacionais e portanto estao sujeitos a algumas limitagoes
de natureza técnica, como os limites de mémoria RAM , tempo de célculo, nimero de
processadores e espago de disco rigido. Portanto, o ponto de partida da abordagem
quantica foi a realizacao de testes utilizando diferentes formas de representar esse

atomo e diferentes conjuntos de fungoes base.

As simulagoes MC discutidas na segao (4.2) geraram 80 configuragdes descorrela-
cionadas compostas pelo Ps na presenga de 500 moléculas de dgua. Vale mencionar
que na abordagem QM com as configuragoes do liquido, consideramos o soluto e uma

quantidade especifica de moléculas de agua selecionada a partir da funcao de distri-
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buigao radial de pares entre o Ps e o centro de massa das moléculas de dgua. O critério
adotado nessa selecao consiste em considerar todas as moléculas do solvente até uma
coordenada radial a partir da qual a G(r) possui valor em torno de 1 e nao oscila sig-
nificativamente. Com isso, estamos considerando a regiao em que ocorre a formagao
de estruturas do liquido como a primeira e segunda camada de solvatacao. Portanto,
a andlise da RDF entre o Ps e o centro de massa das dguas (Ps-cm) permite concluir
que devemos considerar todas as moléculas do solvente até a coordenada r=10A. A
integral da RDF Ps-cm até 10 A fornece 150 moléculas de dgua, logo para os célculos
QM consideramos até 150 moléculas de agua sendo uma parte tratada explicitamente
(quanticamente) e outra implicitamente (cargas pontuais). Na figura (5.1) mostramos

a definicao da regiao considerada em cada configuragao.

2
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G(r)

10

'
r[°A]
Figura 5.1: RDF entre o Ps e o centro de massa das moléculas de agua, a regiao

destacada abaixo da curva corresponde a parte do sistema considerada nos

calculos QM. O nimero de moléculas de dgua consideradas como cargas
pontuais é dado pela integral da regiao destacada da RDF.

Os testes com os diferentes modelos de representacao do Ps no calculo quantico, uti-
lizaram diferentes conjuntos de fungoes base, além de utilizarem configuracoes obtidas
a partir de um modelo de coordenagao representativo do sistema e viavel computaci-
onalmente para os calculos QM. Esse modelo de coordenacao foi definido a partir de

trés configuragoes (A, B e C) selecionadas aleatoriamente do conjunto de configuragoes
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descorrelacionadas, e em cada configuragao escolhida tratamos quanticamente o Ps e
dez moléculas de dgua. As 140 moléculas do solvente restantes sao tratadas como
cargas pontuais nos cdlculos quanticos, constituindo um banho eletrostatico. Adota-
mos dois procedimentos nos calculos quanticos, sendo o I aquele no qual consideramos
as configuracoes do modelo de coordenacao na auséncia do banho eletrostatico e o
IT na presenga do banho. Na figura (5.2) apresentamos as configuragdes A, B e C
na ausencia do banho eletrostatico conforme o procedimento I, enquanto na figura
(5.3) estao dispostas as mesmas configuragoes na presenga do banho de acordo com o

procedimento II.
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Figura 5.2: Configuracoes A, B e C selecionadas para os testes compostas pelo Ps e dez
moléculas de adgua consideradas explicitamente conforme o procedimento

I.

Figura 5.3: Configuracoes A, B e C selecionadas para os testes compostas pelo Ps, dez
moléculas de agua consideradas explicitamente e 140 moléculas de agua
consideradas como cargas pontuais conforme o procedimento II.
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5.1.1 Centro de Expansao do Pésitron nos Oxigénios

Uma vez definido o modelo de coordenacao e os procedimentos adotados nos calculos
quanticos necessarios para os testes, realizamos simulagoes quanticas com as diferen-
tes configuracoes usando o método Hartree-Fock de Camada Aberta (Unrestricted
Hartree-Fock, UHF) com as bases 6-31G++(d,p), 6-311G++(d,p) e aug-cc-pVDZ. A
maneira usada para representar o Ps quanticamente nesses cdlculos consiste em po-
sicionar o centro de expansao da base positronica sobre os dtomos de oxigénio das
moléculas de dgua, enquanto para a base eletronica nao foram acrescentados centros
extras de expansao além dos sitios atomicos. Essa escolha para o centro de expansao
positronico leva em conta a tendéncia do pdsitron de interagir com os oxigenios, e evita
induzir artificialmente a localizagao do Ps na cavidade, sob potencial risco de exigir
bases mais robustas para representacao adequada da cavidade sem adi¢ao de centros
extras. Os resultados para as energias dos orbitais SOMO eletronico e positronico do

Ps estao dispostos nas tabelas (5.1) e (5.2).

Configuragoes: | A (eV) B (eV) C (eV)

1 11 I 11 1 11
SOMO ¢ 73.06 | -3.74 | -2.60 | -2.67 | -2.97 | -2.89 | 6-31G++(d,p)
SOMO e~ -3.05 | -3.18 | -2.69 | -2.69 | -3.03 | -2.94 | 6-311G++(d,p)
SOMO e~ -2.95 | -3.13 | -2.70 | -2.96 | -3.01 | -3.08 | aug-cc-pVDZ
6311G-631G 0.01 | 0.56 | 0.00 |-0.02|-0.06 | -0.05
VDZ-6311G 0.10 | 0.05 |-0.01 | -0.27 | 0.02 | -0.14

Tabela 5.1: Energias do SOMO eletronico do Ps calculadas utilizando os centros de ex-
pansao positronico sobre os oxigénios, com os procedimentos I e IT. As di-
ferencgas entre os resultados com as bases 6-311G++(d,p) e 6-31G++(d,p)
estao indicadas por 6311G-631G, e para o caso da aug-cc-pVDZ e 6-
311G++(d,p) indicamos por VDZ-6311G.

Os resultados apresentados acima demonstram uma variacao tipica de 0.40eV das
energias dos orbitais SOMO positronico com as diferentes bases utilizadas, enquanto

para o caso eletronico as variacoes estao em torno de 0.10eV na maior parte dos
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Configuragoes: | A (eV) B (eV) C (eV)

I I1 1 11 I I1
SOMO e* -2.08 | -2.54 | -2.80 | -3.43 | -3.10 | -2.67 | 6-31G++(d,p)
SOMO e* -2.09 | -3.01 | -2.82 | -3.42 | -3.21 | -2.74 | 6-311G++(d,p)
SOMO e* -2.30 | -3.42 | -3.03 | -3.96 | -3.68 | -3.32 | aug-cc-pVDZ
6311G-631G -0.01 | -0.47 | -0.02 | 0.01 |-0.11 | -0.07
VDZ-6311G -0.21 | -0.41 | -0.21 | -0.54 | -0.47 | -0.58

Tabela 5.2: Energias do SOMO positronico do Ps calculadas utilizando os centros
de expansao positronico sobre os oxigénios, com os procedimentos I e
IT. As diferengas entre os resultados com as bases 6-311G++(d,p) e 6-
31G++(d,p) estao indicadas por 6311G-631G, e para o caso da aug-cc-
pVDZ e 6-311G++(d,p) indicamos por VDZ-6-311G.

casos. Em seguida, apresentamos os orbitais SOMO eletronico e positronico do Ps

obtidos nestes calculos nas figuras (5.4) e (5.5). Sao apresentados apenas os orbitais

obtidos com a base 6-31G++(d,p), tendo em vista que o cardter e o comportamento

dos demais orbitais obtidos com as outras bases foi semelhante.

Figura 5.4: Orbitais SOMO eletronico em laranja e positronico em roxo obtidos com
a base 6-31G++(d,p) e o procedimento I, usamos o isovalor 0.03.

E possivel notar que em todos os casos ambos os orbitais estao situados em uma das
extremidades das configuracgoes, logo as densidades apresentadas nao ocupam o centro
da cavidade onde o Ps estd nas simulacoes classicas. Em relacao a comparacao dos
resultados com os procedimentos I e IT (com e sem o banho eletrostético), observamos
que o efeito do banho sobre as densidades seria a sobreposicao das mesmas quando

consideramos as cargas pontuais no calculo. Aglomerados de moléculas de dgua como
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Figura 5.5: Orbitais SOMO eletronico em laranja e positronico em roxo obtidos com
a base 6-31G++(d,p) e o procedimento II, usamos o isovalor 0.03.
estes tipicamente apresentam elevado momento de dipolo e a densidade de carga do
Ps deve ser influenciada pela direcionalidade da distribuicao de carga dos aglomerados
de agua neutros. Com isso, também foram feitos calculos com o método Hartree-Fock
Restrito (Restricted Hartree-Fock, RHF) do momento de dipolo das configuracoes
A, B e C usando os procedimentos I e Il na auséncia do Ps afim de observarmos
se as densidades estao distribuidas sob influéncia significativa do dipolo ou nao. Os
resultados do momento de dipolo estdo dispostos na tabela (5.3). Nas figuras (5.6)
e (5.7) mostramos as densidades representadas junto com o momento de dipolo total
obtido com os célculos RHF usando a base 6-31G++(d,p) na auséncia do Ps. Os

resultados com as demais bases apresentam o mesmo comportamento.

Configuragoes: | A (debye) B (debye) C (debye)

1 11 1 11 I 11
(uy = 13.63 | 16.10 | 10.50 | 11.81 | 12.26 | 14.29 | 6-31G++(d,p)
(u)y = 13.46 | 12.51 | 10.37 | 11.72 | 12.10 | 14.18 | 6-311G++(d,p)
(1) = 15.96 | 15.42 | 979 | 11.36 | 11.42 | 13.87 | aug-cc-pVDZ

Tabela 5.3: Momento de dipolo total obtido nos calculos RHF para as configuragoes
A, B e C com os procedimentos I e IT ambos na auséncia do Ps, usamos
o isovalor 0.03.

O momento de dipolo total de todas as configuragoes adotando os procedimentos

I e IT apresenta um valor expressivo. Observamos uma tendéncia de orientacao das



72 Resultados das Simulagoes Quanticas

Figura 5.6: Momento de dipolo total representado junto com os orbitais SOMO
eletronico (laranja) e positronico (roxo), as densidades foram represen-
tadas com o isovalor 0.03. Esses resultados foram obtidos com a base
6-31G++(d,p) e o procedimento I.
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Figura 5.7: Momento de dipolo total representado junto com os orbitais SOMO
eletronico (laranja) e positronico (roxo), as densidades foram represen-
tadas com o isovalor 0.03. Esses resultados foram obtidos com a base
6-31G++(d,p) e o procedimento II.

'

densidades perpendicularmente ao momento de dipolo. Sobre a presenca do banho
eletrostatico do aglomerado na abordagem QM, podemos notar o aumento do momento
de dipolo do mesmo. Por outro lado, sobre as densidades eletronica e positronica o
banho introduz um potencial sem direcao preferencial clara, sendo neste sentido bem
diferente do potencial do momento de dipolo do aglomerado sobre o Ps. Com isso,
o efeito do potencial eletrostatico do banho é localizar o Ps visto que mesmo com
a inducao de momento de dipolo no cluster o Ps comporta-se como se sujeito a um

potencial menos direcional.
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Além do momento de dipolo, o fato das densidades permanecerem na periferia dos
aglomerados também pode estar ligado a regiao considerada explicitamente no calculo
quantico. Portanto, outra analise importante seria em relacao ao efeito do aumento da
regiao tratada quanticamente no calculo sobre as posicoes das densidades. Entao, rea-
lizamos novamente calculos UHF com as mesmas bases considerando toda a primeira
camada de solvatacao (22 moléculas de dgua) quanticamente e 128 moléculas de dgua
como cargas pontuais. Na figura (5.8) apresentamos os orbitais SOMO eletronico
e positronico do Ps da configuracao C, e o momento de dipolo total obtido para o
aglomerado na auséncia do Ps. As demais configuracoes apresentaram o mesmo com-

portamento utilizando as demais bases.

Figura 5.8: Momento de dipolo total representado junto com os orbitais SOMO
eletronico (laranja) e positronico (roxo) usando o isovalor 0.03. Esses re-
sultados foram obtidos com a base 6-31G++(d,p) para a configuracao C
considerando toda a primeira camada de solvatagao explicitamente com o
procedimento II.

O momento de dipolo calculado deste aglomerado com 22 moléculas de agua é igual
a 19.33 Debye, demonstrando o fato do aumento da regiao tratada quanticamente
resultar em um dipolo grande assim como nos casos dos aglomerados com apenas 10
moléculas de dgua. Para as densidades, o aumento da regiao quantica confirma o
posicionamento das mesmas na periferia do aglomerado estando sobrepostas devido

ao efeito do potencial do banho eletrostatico. Portanto, a abordagem QM para o Ps
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hidratado utilizando centros de expansao do pdsitron sobre os atomos de oxigénio leva
ao posicionamento das densidades do Ps na periferia do cluster com os procedimentos

Iell

5.1.2 Centro de Expansao do Pésitron na Origem

Outra maneira de representar o Ps em um célculo quantico seria aquela em que
posicionamos o centro de expansao da base positronica apenas na origem da cavidade,
enquanto para a base eletronica usamos um centro de expansao adicional na origem
além dos demais posicionados nos sitios atomicos. Essa representacao do Ps permite
analisar se a representacao da densidade de carga na regiao da densidade é melhor
utilizando centros nos oxigénios, ou apenas na origem.

Os centros de expansao eletronico e positronico posicionados apenas na origem sao
referentes a fungoes de base do atomo de hidrogénio, as bases utilizadas foram a 6-
31G++(d,p), 6-311G++(d,p), aug-ccpVDZ, aug-ccpVTZ e aug-ccpVQZ. Os demais
centros de expansao eletronicos, posicionados nos sitios atomicos, utilizam fungoes de
base dos respectivos dtomos de cada sitio e as bases usadas foram a 6-31G++(d,p),
6-311G++(d,p) e aug-cc-pVDZ.

Para os célculos usamos as seguintes combinacoes de bases: descrevemos todo o
sistema com as bases 6-31G++(d,p), 6-311G++(d,p) e aug-cc-pVDZ, e como segunda
opc¢ao utilizamos a base 6-31G++(d,p) apenas nos sitios atomicos das dguas combinada
com as bases aug-cc-pVDZ, aug-cc-pVTZ e aug-cc-pVQZ posicionadas na origem.
Usamos o método UHF nestes célculos, e os resultados obtidos para as energias dos
orbitais SOMO eletronico e positronico do Ps estao dispostos nas tabelas (5.4) e (5.5).

Em geral, observamos que as energias dos orbitais SOMO do elétron e do pésitron
estao mais préximas entre si nessa representacao do que na anterior na qual posici-

onamos os centros de expansao positronico nos oxigeénios. Esse comportamento seria
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Configuragoes: | A (eV) B (eV) C (eV)

I I1 I 11 I I1
SOMO e~ -4.27 | -4.81 | -3.56 | -3.65 | -4.73 | -4.76 | 6-31G++(d,p)
SOMO e~ -4.52 | -4.99 | -3.83 | -3.88 | -4.93 | -4.91 | 6-311G++(d,p)
SOMO e~ -4.56 | -4.97 | -3.91 | -3.95 | -4.96 | -4.58 | aug-cc-pVDZ
SOMO e 152 | -5.01 | -3.78 | -3.86 | -4.97 | -4.93 | aug-cc-pVDZ/6-31G++(dp)
SOMO e~ -4.43 | -4.97 | -3.84 | -3.87 | -4.98 | -4.81 | aug-cc-pVTZ/6-31G++(d,p)
SOMO e~ -4.36 | -4.95 | -3.82 | -3.86 | -4.98 | -4.78 | aug-cc-pVQZ/6-31G++(d,p)
VTZ-VDZ 0.09 | 0.04 |-0.06 | -0.01 | -0.01 | 0.12
VQZ-VTZ 0.07 1 0.02 | 0.02 | 0.01 |0.00 |0.03

Tabela 5.4: Energias do orbital SOMO eletronico do Ps obtidas com o centro de ex-
pansao do positron na origem com os procedimentos I e II. As diferengas
entre os resultados com as bases aug-cc-pV'TZ e aug-cc-pVDZ estao in-
dicadas por VTZ-VDZ, e para o caso da aug-cc-pVQZ e aug-cc-pVTZ

indicamos por VQZ-VTZ.

Configuragoes: | A (eV) B (eV) C (eV)

1 11 I 11 1 11
SOMO e* -4.13 | -4.40 | -4.93 | -5.44 | -4.17 | -4.51 | 6-31G++(d,p)
SOMO F 4,65 | 4.69 | -5.33 | -5.60 | -4.51 | 4.79 | 6-311G++(d,p)
SOMO e* -4.65 | -4.72 | -5.16 | -5.50 | -4.42 | -4.58 | aug-cc-pVDZ
SOMO e* -4.57 | -4.58 | -5.18 | -5.58 | -4.38 | -4.75 | aug-cc-pVDZ/6-31G++(d,p)
SOMO e* -4.68 | -4.71 | -5.35 | -5.71 | -4.46 | -4.88 | aug-cc-pVTZ/6-31G++(d,p)
SOMO e* -4.72 | -4.72 | -5.36 | -5.73 | -4.44 | -4.91 | aug-cc-pVQZ/6-31G++(d,p)
6311G-631G -0.11 { -0.13 | -0.17 | -0.13 | -0.08 | -0.13
VDZ-6311G -0.04 | -0.01 | -0.01 | -0.02 | 0.02 | -0.03

Tabela 5.5: Energias do orbital SOMO positronico do Ps obtidas com o centro de ex-
pansao do positron na origem com os procedimentos I e II. As diferencas
entre os resultados com as bases aug-cc-pVTZ e aug-cc-pVDZ estao in-
dicadas por VTZ-VDZ, e para o caso da aug-cc-pVQZ e aug-cc-pVTZ

indicamos por VQZ-VTZ.

mais proximo ao do Ps em vacuo, onde as energias orbitais seriam idénticas. Ainda

em comparac¢ao com os resultados usando a representagao com centros nos oxigenios,

podemos concluir que ocorre um aumento das VDEs eletronicas e positronicas indi-

cando uma coesao maior do Ps. Isso ocorre porque o centro extra na origem favorece a

interacao entre o elétron e positron do Ps. Embora as VDEs sejam variaveis fisicas in-

teressantes, devemos atentar para a energia total, uma vez que utilizamos um método
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variacional. As energias totais obtidas nestes cdlculos estao dispostas na tabela (5.6).

A (Hartree) B (Hartree) C (Hartree)
I 11 I 11 I I1
-760.3346 | -807.8176 | -760.3474 | -807.8611 | -760.3498 | -807.8300 | 6-31G++(d,p)
-760.5568 | -808.0375 | -760.5667 | -808.0771 | -760.5704 | -808.0470 | 6-311G++(d,p)
-760.4387 | -807.9081 | -760.4489 | -807.9455 | -760.4523 | -807.9152 | aug-cc-pVDZ
-760.3393 | -807.8293 | -760.3474 | -807.8618 | -760.3532 | -807.8335 | aug-cc-pVDZ/6-31G++(d,p)
-760.3478 | -807.8293 | -760.3537 | -807.8674 | -760.3611 | -807.8407 | aug-cc-pVTZ/6-31G++(d,p)
-760.3500 | -807.8307 | -760.3554 | -807.8689 | -760.3635 | -807.8428 | aug-cc-pVQZ/6-31G++(d,p)

Tabela 5.6: Energias totais das configuragoes A, B e C obtidas nos calculos UHF com
o centro de expansao do pdsitron posicionado apenas na origem usando os
procedimentos I e II.

Através dos resultados da tabela (5.6) podemos concluir que em todos os casos o
sistema possui a energia total mais baixa utilizando a base 6-311G++4-(d,p) descrevendo
todo o sistema. Isso esta de acordo com o esperado para métodos como o UHF, tendo
em vista que esse conjunto de fungoes base apresenta o maior numero de gaussianas
em sua composicao comparado aos demais conjuntos. Com isso, existe uma maior
flexibilidade na minimizacao da energia utilizando esta base. Por outro lado, quando
utilizamos a base 6-31G++(d,p) para a descrigdo das moléculas de dgua junto das
bases VDZ, VTZ e VQZ com centro de expansao na origem obtemos resultados da
energia total muito préximos e com custo computacional acessivel. Logo, usando essa
maneira de representar o Ps podemos assumir a utilizagao da 6-31G++(d,p) com
centros de expansao sobre os sitos atomicos das aguas e a base aug-cc-pVTZ com
centros apenas na origem sem prejuizos para a descri¢cao do sistema.

Além das discussoes sobre as energias totais e orbitais, observamos um comporta-
mento tipico da distribuicao das densidades com essa representacao dos Ps analisando
os orbitais SOMO obtidos nos célculos com a base 6-31G++(d,p) representados nas
figuras (5.9) e (5.10). Os demais orbitais obtidos com as demais bases apresentaram

0 mesmo comportamento.
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Figura 5.9: Orbitais SOMO eletronico em laranja e positronico em roxo obtidos com
a base 6-31G++(d,p) e o procedimento I, usamos o isovalor 0.03.
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Figura 5.10: Orbitais SOMO eletronico em laranja e positronico em roxo obtidos com
a base 6-31G++(d,p) e o procedimento IT, usamos o isovalor 0.03.

As densidades eletronicas e positronicas obtidas com essa representacao sao muito
préximas entre si, assemelhando-se ao caso do Ps em vécuo (densidades idénticas) e
estao presentes no centro da cavidade em todos os casos. Os resultados obtidos com
o procedimento II, mostram uma maior localizacao do Ps com a sobreposicao das

densidades na origem.

5.1.3 Centro de Expansao do Pésitron na Origem e nos Oxigénios

Uma alternativa interessante do ponto de vista metodolégico seria unir as duas
maneiras de representar o Ps discutidas até agora, ou seja, podemos posicionar o

centro de expansao do positron sobre os oxigénios e na origem. Além disso, para o
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elétron também seria usado um centro extra apenas na origem da cavidade. Realizamos
calculos UHF utilizando esta representacao com os procedimentos I e IT, os resultados

para as energias dos orbitais SOMO eletronico e positronico estao dispostos nas tabelas

(5.7) e (5.8).
Configuragoes: | A (eV) B (eV) C (eV)

1 11 I 11 1 11
SOMO ¢ 73.63 | -4.37 | -3.30 | -3.50 | 4.42 | -4.53 | 6-31G++(d,p)
SOMO ¢ 356 | -4.42 | -3.47 | -3.66 | -4.46 | -4.58 | 6-311G++(d,p)
SOMO e~ -3.40 | -4.31 | -3.48 | -3.66 | -4.42 | -4.50 | aug-ccpVDZ
6311G-631G 0.07 | -0.05 | -0.08 | -0.07 | -0.04 | -0.05
VDZ-6311G 0.16 | 0.11 |-0.01 | 0.00 | 0.04 | 0.08

Tabela 5.7: Energias do SOMO eletronico do Ps em eV calculadas utilizando o cen-
tro de expansao positronico sobre a origem e nos oxigénios, com 0s pro-
cedimentos I e II. As diferencas entre os resultados com as bases 6-
311G++(d,p) e 6-31G++(d,p) estao indicadas por 6311G-631G, e para
o caso da aug-cc-pVDZ e 6-311G++(d,p) indicamos por VDZ-6-311G.

Configuragoes | A (eV) B (eV) C (eV)

I 11 1 11 I 11
SOMO e* -3.79 | -4.82 | -5.10 | -5.66 | -4.29 | -4.63 | 6-31G++(d,p)
SOMO eT | -3.67 | -4.86 | -5.20 | -5.71 | -4.34 | -4.69 | 6-311G++(d,p)
SOMO e™ -3.52 | -4.84 | -5.08 | -5.58 | -4.24 | -4.62 | aug-cc-pVDZ
6311G-631G | 0.12 | -0.04 | -0.10 | -0.05 | -0.05 | -0.06
VDZ-6311G 0.15 | 0.02 |-0.12 | 0.13 | 0.10 | 0.07

Tabela 5.8: Energias do SOMO positronico do Ps em eV calculadas utilizando o centro
de expansao positronico na origem e nos oxigénios, com os procedimentos
I e II. As diferencas entre os resultados com as bases 6-311G++(d,p) e
6-31G++(d,p) estao indicadas por 6311G-631G, e para o caso da aug-cc-
pVDZ e 6-311G++(d,p) indicamos por VDZ-6-311G.

As energias dos orbitais SOMO eletronicos e positronicos sao novamente proximas,
demonstrando um comportamento semelhante ao da representagao com centro de ex-
pansao do poésitron apenas na origem e também do caso do Ps isolado. Em relacao
as densidades, essa representacao também apresenta um comportamento analogo ao

da representagao com centro apenas na origem conforme podemos notar através das
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figuras (5.11) e (5.12). Os resultados com as demais bases para as densidades foi

analogo.

(A) (B) ()
- @
p < =
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Figura 5.11: Orbitais SOMO eletronico em laranja e positronico em roxo obtidos com
a base 6-31G++(d,p) e o procedimento I, usamos o isovalor 0.03.
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Figura 5.12: Orbitais SOMO eletronico em laranja e positronico em roxo obtidos com
a base 6-31G++(d,p) e o procedimento II, usamos o isovalor 0.03.
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Portanto, podemos concluir que ao posicionarmos um centro de expansao do positron
na origem as densidades dos orbitais SOMO estao sempre situadas na origem mesmo
quando também usamos centros sobre os atomos de oxigénio. O efeito do banho
eletrostatico de maneira geral altera pouco as energias orbitais, sendo o principal efeito
do banho visto na distribuicao das densidades que sao sobrepostas entre si devido ao

potencial eletrostatico do banho ser praticamente esférico. Essas conclusoes sobre o
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banho sao observadas para as trés formas de representar o Ps nos calculos quanticos.

Outra comparacao importante em relacao as demais representacoes utilizadas, se-
ria em relagao a energia total do sistema que pode indicar com qual representacao
minimizamos melhor a energia no calculo UHF. Os conjuntos de fungoes de base 6-
31G++(d,p), 6-311G++(d,p) e aug-cc-pVDZ foram utilizados para descrever todo
o sistema usando as trés formas de representar o Ps, conforme discutimos anterior-
mente. Logo, podemos fazer a comparacao da energia total obtida com cada um desses
conjuntos de fungoes de base para as diferentes representagoes do Ps. Na tabela (5.9)
estao dispostos os resultados das energias totais obtidas com a base 6-31G++(d,p) nos
calculos UHF usando as diferentes maneiras de representar o Ps na abordagem QM.

Os resultados com as bases 6-311G++(d,p) e aug-cc-pVDZ apresentaram o mesmo

comportamento.
Configuragoes: | A (Hartree) B (Hartree) C (Hartree)
1 11 | 11 1 11

Ey -760.3294 | -807.7671 | -760.3324 | -807.7946 | -760.3196 | -807.7798
Ey -760.3346 | -807.8176 | -760.3474 | -807.8611 | -760.3498 | -807.8300
Es -760.3592 | -807.8362 | -760.3599 | -807.8714 | -760.3676 | -807.8463
Ey — E = -0.0052 -0.0505 -0.015 -0.0665 -0.0302 -0.0502
Es — Ey= -0.0246 -0.0186 -0.0125 -0.0103 -0.0178 -0.0163

Tabela 5.9: Energias totais obtidas com a base 6-31G++(d,p) representando todo o
sistema com os procedimentos I e II, usando o centro de expansao do
pésitron nos oxigénios (FE7), apenas na origem (FE;) e usando centros na
origem e nos oxigénios (E3).

A analise destes resultados deve ser feita levando em conta alguns aspectos de cada
representacao do Ps. Devemos notar que a utilizacao de centros de expansao po-
sitronicos sobre os dtomos de oxigénio usando os conjuntos de func¢oes de base deste
atomo para descrever o positron, resulta em um grande nuimero de gaussianas para
representar o mesmo. Por outro lado, a representagao utilizando somente o centro

de expansao positronico na origem da cavidade com um conjunto de funcao de base
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do hidrogénio resulta em um nimero de gaussianas menor. Evidentemente, quando
combinamos as duas maneiras de representar o Ps temos a representacao do pésitron
com o maior nimero de gaussianas dentre as trés representacoes utilizadas. Do ponto
de vista dos métodos variacionais, como é o caso do UHF utilizado, um maior nimero
de funcgoes de base deve auxiliar na minimizacao da energia fornecendo energias to-
tais menores. Tendo em vista esses aspectos, os resultados apresentados indicam para
todos os conjuntos de fungoes de base que as energias totais obtidas com o centro de
expansao positronico posicionado apenas na origem (FEs) é sempre inferior as energias
obtidas com centros apenas nos oxigénios (F7). Sendo assim, ainda que o nimero de
gaussianas utilizado seja menor obtivemos energias inferiores usando o centro apenas
na origem. Isso indica o fato dessa maneira de representar o Ps nos calculos quanticos
favorecer a convergéncia da base variacional. Quando comparamos os resultados ob-
tidos combinando as duas maneiras de representar o Ps (FEj3), também observamos
valores da energia total inferiores aos demais para todos os conjuntos de funcoes de
base. Essa outra comparacao reforca nossa conclusao de que usando centros de ex-
pansao na origem da cavidade estabilizamos melhor o sistema. Utilizando centros na
origem e nos oxigénios obtemos os menores valores da energia total em todos os casos,
mas ¢ importante ressaltar que a comparacgao entre os resultados com centro apenas
na origem e com centros na origem e nos oxigenios exibe diferencas menores que as

comparagcoes com os resultados usando centro apenas nos oxigenios.

5.1.4 Conclusoes do Modelo de Coordenacao

A anélise das energias totais obtidas permite concluir que o sistema é mais estavel
quando utilizamos o centro de expansao positronico na origem. E quando combina-
mos as duas maneiras de representar o Ps, estabilizamos ainda mais o sistema mas as

diferencas nesse caso nao sao tao expressivas. E importante o fato da utilizagao de
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centros extras elevar o custo computacional dos calculos. Os VDEs eletronico e po-
sitronico obtidos nas duas representagoes que utilizam centro de expansao do pdsitron
na origem foram semelhantes, e a consideragao do banho eletrostatico nao resultou em
mudancgas expressivas dessas energias orbitais. Deste modo, podemos concluir com
base nos resultados apresentados nessa secao que o Ps hidratado pode ser represen-
tado satisfatoriamente utilizando os centros de expansao para as bases eletronicas e
positronicas do Ps apenas na origem da cavidade usando fungoes de base do atomo
de hidrogénio. Com isso, as densidades eletronicas e positronicas do Ps estao na ori-
gem da cavidade sobrepostas representando o elétron e o pésitron ligados formando o
atomo de positronio em solucao. A andlise das energias orbitais permite concluir que
a base aug-cc-pVTZ do hidrogénio descreve bem as energias dos orbitais SOMO do

Ps com as moléculas de dgua sendo descritas com a base 6-31G++(d,p).

5.2 QM/MM Sequencial

Com as conclusoes sobre as bases adequadas para o célculo do VDE eletronico e po-
sitronico do Ps, e da maneira adequada de representar o Ps quanticamente, utilizamos
o método S-QM /MM discutido na se¢ao (2.7) para obtermos uma média convergida
da propriedade de interesse. Utilizamos a base 6-31G++(d,p) com centros de ex-
pansao posicionados apenas sobre os sitios atomicos das moléculas de agua, na origem
posicionamos centros extras eletronico e positronico referentes a base aug-cc-pVTZ
do hidrogénio. Assim, realizamos 60 calculos quanticos com o método UHF utili-
zando 60 configuracoes descorrelacionadas obtidas através das simulagoes MC. Cada
configuracao é composta pelo Ps e 22 moléculas de agua tratadas quanticamente, e
128 moléculas de dgua consideradas como cargas pontuais. Em seguida, realizamos a
média dos resultados das energias dos orbitais SOMO eletronico e positronico do Ps

afim de obtermos os valores do VDE tomando o negativo dessas médias. No grafico
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da figura (5.13) apresentamos as médias acumuladas dos valores dos VDEs eletronico

e positronico do Ps hidratado.
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Figura 5.13: Médias acumuladas do VDE eletronico e positronico, utilizamos a base
6-31G++(d,p) com centros de expansao nos sitos atomicos e a aug-cc-
pVTZ com os centros de expansao posicionados sobre a origem.

A média dos resultados destes 60 cdlculos quanticos forneceram um VDE eletronico
igual a 4.58 + 0.04eV, e o positronico de 5.21 4+ 0.04eV. E interessante ressaltar a
comparacao entre o VDE do elétron hidratado com o VDE eletronico do Ps hidra-
tado. A interacao do elétron com o pdésitron formando o Ps em solucao leva a um
VDE eletronico superior ao do elétron hidratado, o qual possui valores reportados na
literatura entre 3.3 e 3.6 eV [83, 84, 85]. Os orbitais SOMO eletronico e positronico do
Ps obtidos nestes calculos sao semelhantes a orbitais do tipo s e estao representados

na figura (5.14).

O modelo bolha do Ps solvatado considera o atomo de positronio como uma particula
quantica pontual sujeita a um pogo de potencial finito, e a profundidade dessa barreira
de potencial subtraida da energia do Ps pode ser comparada aos VDEs determinados
em nosso estudo. As diferentes versoes do modelo bolha propostas na literatura con-
sideram pocos de potencial nos quais essa diferenga é de 2.91eV e 1.88eV [21], e

portanto estao distantes dos nossos resultados dos VDEs eletronico e positronico.
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Figura 5.14: Orbitais SOMO eletronico em laranja e positronico em roxo obtidos em

um dos 60 calculos quanticos realizados, a figura da direita mostra ambos
os orbitais representados simultaneamente. Utilizamos o isovalor 0.03.

5.3 ASEC

Uma maneira distinta de estudar um sistema em solucao seria através do ASEC,
discutido na sec¢ao (2.7). Com esta metodologia o solvente é representado apenas por
cargas pontuais resultantes da sobreposicao de todas as configuracoes descorrelaciona-
das. Logo, a inica maneira viavel de representar o Ps neste caso seria posicionando os
centros de expansao do elétron e positron do Ps na origem. Realizamos calculos UHF
com as bases aug-cc-pVDZ, aug-cc-pVTZ e aug-cc-pVQZ do hidrogénio com os quais

encontramos os valores do VDE eletronico e positronico do Ps dispostos na tabela

(5.10).
VDE e~ (eV) | VDE et (eV)
aug-cc-pVDZ 3.77 5.00
aug-cc-pV'TZ 3.73 5.04
aug-cc-pVQZ 3.74 5.05

Tabela 5.10: Energias dos VDE eletronico e positronico do Ps obtidas com um célculo
UHF usando a configuragao gerada com o procedimento ASEC.

Os valores apresentados na tabela (5.10) indicam para o fato da escolha da base aug-
cc-pVTZ ser novamente uma boa escolha de base, considerando as variagoes pequenas

entre os resultados com diferentes bases. A grande vantagem da utilizagao do ASEC
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esta no fato de ser necessario realizar apenas um calculo quantico, o que possibilita
a utilizacao de outros métodos mais precisos para os calculos de estrutura eletronica.
Com isso, foi possivel realizar também célculos quanticos utilizando propagadores de
segunda ordem (P2) e teoria de pertubacao de segunda ordem (MP2). Os resultados

desses célculos estao dispostos na tabela (5.11).

VDE e~ (eV) | VDE et (eV)
UHF 3.73 5.04
MP2 3.73 5.04
P2 3.65 2.32

Tabela 5.11: Energias dos VDEs eletronico e positronico do Ps obtidas com calculos
UHF, MP2 e P2 usando a base aug-cc-pV'TZ e a configuragao gerada com
o procedimento ASEC.

Nestes calculos quanticos consideramos somente um elétron e um pdésitron quan-
ticamente, com isso temos apenas a correlagao elétron-positron descrita no calculo
MP2 resultando em uma correcao infima para as energias orbitais. A utilizacao do
ASEC resulta em uma interacao do soluto com o solvente dada apenas pela interagao
eletrostatica das cargas pontuais com o soluto. Por outro lado, nos célculos com o
procedimento S-QM/MM consideramos 22 moléculas de dgua quanticamente e com
isso estamos considerando também a interacao de troca entre os elétrons do sistema.
O tratamento quantico desses elétrons leva a uma correcao do VDE eletronico, resul-
tando em um valor diferente daquele obtido com o ASEC. Para o VDE positronico os
resultados obtidos com ASEC e S-QM/MM estao proximos, e isso deve-se ao fato de
nao haver interacao de troca do podsitron com os elétrons tratados quanticamente no
calculo sequencial. Portanto, a determinacao da energia do orbital SOMO eletronico

do Ps com a configuracao gerada usando ASEC nao fornece bons resultados.






6 Conclusoes e Perspectivas

O objetivo central deste trabalho consiste em estabelecer um procedimento a partir
do qual podemos estudar propriedades do atomo de positronio em solucao. O pri-
meiro passo para o estudo desse sistema foi a determinacao do campo de forga do Ps
em agua, que foi possivel com o estabelecimento de um modelo a partir do qual pode-
mos determinar os parametros do campo de for¢a para diversos solventes. O campo
de for¢a do Ps solvatado em agua, assim como o modelo proposto, foram validados
com a observacao do comportamento adequado de grandezas termodinamicas como a
densidade nas simulacoes classicas de Monte Carlo. Portanto, o principal resultado
desta etapa do trabalho foi atingido permitindo que o campo de forga do Ps para a
solvatacao em agua fosse determinado. A estrutura da agua na presenca do Ps ob-
tida indicou a formacao de uma camada de solvatacao tipica de solutos hidrofébicos,
conforme esperado do ponto de vista fisico e em acordo com os modelos presentes
na literatura para a solvatacao do Ps. A energia livre de solvatacao obtida indicou
que a solvatacao do Ps em agua nao é espontanea, sendo composta em grande parte
pela contribuicao da cavitacao do solvente. Por outro lado, a variacao entrépica na
solvatacao do Ps indicou uma diminuicao da entropia conforme esperado para solutos
hidrofébicos.

Na segunda parte do trabalho realizamos a abordagem quantica do sistema, com os
procedimentos S-QM /MM e ASEC. Definimos um modelo de coordenagao que resultou

em trés configuracoes a partir das quais realizamos testes com diferentes formas de
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representar o Ps quanticamente usando alguns conjuntos de funcoes base. Os testes
indicaram que o uso do centro de expansao do pésitron na origem leva a uma energia
total do sistema menor, enquanto as VDEs do elétron e do pésitron sao mais préximas
com essa representacao. As densidades eletronicas e positronicas do Ps por sua vez
também apresentaram comportamentos distintos com cada representacao, de maneira
geral o uso do centro de expansao positronico na origem resulta em densidades dos
orbitais SOMO eletronico e positronico situadas na origem. Por outro lado, com o
centro de expansao do pdsitron apenas nos oxigénios temos densidades situadas na
periferia dos aglomerados do modelo de coordenagao. O banho eletrostético alterou
pouco as VDEs, mas introduz um potencial eletrostatico responsavel por localizar
ainda mais os orbitais eletronicos e positronicos do Ps.

Os calculos com os procedimentos s-QM /MM e ASEC possibilitaram a determinagao
dos VDEs do Ps, e através desses resultados identificamos que a abordagem quantica
usando o ASEC nao descreve de maneira adequada a energia do SOMO eletronico.
Observou-se que o elétron ligado ao pdsitron em solugao possui um VDE superior ao do
elétron hidratado, tendo em vista a interacao elétron-pdsitron no atomo de positronio.

O procedimento estabelecido para o estudo do Ps solvatado forneceu resultados
adequados para este &tomo em solugao, e com isso pode ser aplicado a solvatagao do Ps
em diversos solventes nos quais a formacao do mesmo é reportada experimentalmente.
Além da solvatacao, podemos extender nossa metodologia para o estudo do Ps em

outros sistemas como polimeros.
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