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RESUMO

Nas últimas décadas o interesse na f́ısica e na qúımica dos sistemas positrônicos têm

sido cada vez maior. O avanço nas técnicas de produção e manipulação de pósitrons

permitiu importantes resultados experimentais no estudo de átomos de positrônio (Ps)

em baixas energias, e simulações dos traços positrônicos em água sugerem a ocorrência

de estados de equiĺıbrio termodinâmico do Ps solvatado em água. Neste trabalho de-

senvolvemos um campo de força para a interação Ps-água, que permite a realização de

simulações de Monte Carlo do Ps solvatado em equiĺıbrio termodinâmico. O campo

de força foi constrúıdo a partir de cálculos precisos para o coeficiente de dispersão

da interação Ps-O, e também de modelos para a determinação desses coeficientes.

Através deste campo de força realizamos simulações de Monte Carlo determinando

propriedades termodinâmicas e estruturais do ĺıquido. As configurações estatistica-

mente descorrelacionadas, representativas do enesemble NpT, foram geradas a partir

das simulações de Monte Carlo. Posteriormente, realizamos cálculos quânticos para

as configurações do ĺıquido utilizando o método Any Particle Molecular Orbital. Os

cálculos concentraram-se nas energias dos orbitais eletrônicos e positrônicos, simples-

mente ocupados, as quais permitem estimativas das energias de ionização vertical do

átomo de positrônio hidratado.

Palavras chave: positrônio, solvatação, campo de força, energia de ionização 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 coe�cient of the Ps-O interaction, and also models

for determining these coe�cients. 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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NVT Ensemble Canônico
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vermelho o pósitron. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 4

2.1 Reproduzido da referência [32]. Ilustração da estrutura de um ĺıquido
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moléculas da primeira camada de solvatação, as demais moléculas do
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4.14 O gráfico à esquerda representa a média acumulada da energia de in-
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1 Introdução

A existência dos pósitrons foi prevista teoricamente em 1930 por Dirac [1], e so-

mente em 1933 foi realizada a detecção experimental por Anderson [2]. Essa part́ıcula

elementar é a antipart́ıcula do elétron, tendo as mesmas propriedades com exceção da

carga que é oposta. Por ser a antipart́ıcula do elétron, pósitrons são instáveis frente à

aniquilação com elétrons que resulta na emissão de radiação gama. Existem diversas

aplicações tecnológicas que exploram as propriedades do pósitron e sua interação com

a matéria, e essas aplicações são feitas em áreas como a ciência de materiais, qúımica,

biologia, medicina entre outras. Uma importante aplicação no campo da medicina se-

ria a Tomografia por Emissão de Pósitrons (PET) [3], enquanto no campo da ciência

de materiais podemos citar a espectroscopia por aniquilação de pósitrons [4]. Além

das caracteŕısticas mencionadas anteriormente, pósitrons podem formar os chamados

átomos de positrônio (Ps) dependendo das propriedades f́ısico-qúımicas do meio. Esse

átomo consiste em um estado ligado formado por um elétron e um pósitron, instável

frente à aniquilação. A previsão teórica dos átomos de positrônio foi feita em 1945

por Mohorovic [5], e em 1951 foi determinada experimentalmente a formação do Ps

em fase gasosa por Deutsch [6]. O átomo de positrônio possui dois estados de spin,

sendo o caso do spin total (S) igual a 1 chamado de orto-positrônio (o-Ps) e o caso

em que S=0 é denominado para-positrônio (p-Ps). A multiplicidade de spin dada por

2S + 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 0.125 ns para o p-Ps [7]. O tempo de vida elevado do o-Ps favorece o estudo do seu

comportamento em um meio material.

O avanço das técnicas experimentais para a acumulação e manipulação de pósitrons

em baixas energias permitiu avanços importantes nesse campo [8, 9, 10], como a

produção de moléculas de Ps2 [11, 12] e estados atômicos de Rydberg [13, 14]. Para-

lelamente aos avanços relacionados aos processos fundamentais envolvendo pósitrons,

é crescente o interesse pelo entendimento do comportamento dos pósitrons em meio

biológico motivado pela PET. Em relação ao estudo do pósitron em meio biológico, re-

sultados recentes obtidos através de simulações dos traços positrônicos em água [15],

revelam a formação do Ps em diferentes estágios do caminho do pósitron na água

conforme é ilustrado na figura (1.1).

Figura 1.1: Reproduzido da referência [15]. O diagrama mostra a perda de energia de
um pósitron, inicialmente com 150 eV, em função do tempo. O diagrama de
cores indica a ocorrência dos diferentes processos elásticos e inelásticos, tal
como descrito por uma simulação de Monte Carlo que leva em consideração
a dependência das correspondentes seções de choque em relação à energia.

O diagrama da figura (1.1) sugere a formação do Ps principalmente entre 10�17 s
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e 10�16 s, após a emissão dos pósitrons com energia de 150 eV. A etapa final dos

traços positrônicos revela que os átomos de positrônio formados termalizam em baixas

energias e na escala de tempo de 10�13 s, inferior ao tempo de vida do o-Ps hidratado

que é de 1.86 ⇥ 10�9 s [16]. Essas conclusões 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 formação de estados de equiĺıbrio termodinâmico do Ps hidratado na

etapa final dos traços positrônicos.

Figura 1.2: Reproduzido da referência [4]. Mecanismos de aniquilação do Ps em água
e os respectivos tempos de vida para cada forma de aniquilação.

Uma forma de obtermos pósitrons seria através do decaimento � de radionucĺıdeos,

como por exemplo o Na22 [7]. Os pósitrons liberados nesses decaimentos têm energias

da ordem de MeV, e portanto são injetados na matéria com energias muito altas

conforme indicado na figura (1.2). Após a injeção do pósitron na matéria, ocorre a

perda da energia do mesmo através de colisões inelásticas com as moléculas do meio até

que energias da ordem de dezenas de elétron-volts sejam atingidas. Então, o pósitron

atinge uma faixa de energia entre 5 eV e 10 eV, na qual pode formar um estado ligado

com o elétron resultando em um átomo de positrônio [7, 17]. Alguns modelos buscam
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explicar a formação do Ps em ĺıquidos e sólidos, para o caso dos ĺıquidos 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 ĺıquido, o qual é inferior ao tempo de vida em fase

gasosa em virtude do mecanismo de aniquilação pick-o↵. Esse processo consiste na

aniquilação do pósitron com um elétron do meio que possui spin oposto, ocasionando

a emissão de dois raios gama [7]. Essa abordagem considera a formação de uma bolha

no ĺıquido ocupada pelo Ps termalizado, e dentro desta cavidade o Ps poderia sofrer

a aniquilação. Por outro lado, o modelo de spur proposto por Mogensen [19] em 1974

para o entendimento da formação do Ps em ĺıquidos considera uma região chamada

de spur, formada pelo conjunto de espécies reativas resultantes das colisões durante a

termalização do pósitron no ĺıquido.

Figura 1.3: Reproduzido da referência [4]. Ilustração da região chamada de spur for-
mada na termalização do pósitron em ĺıquidos, representamos em verde as
moléculas, em azul os elétrons, em amarelo os radicais e em vermelho o
pósitron.

Na região do spur existe uma competição entre os diversos processos posśıveis que

podem ocorrer, como a recombinação cátion-elétron, difusão do pósitron no meio,

reações do pósitron com ı́ons ou moléculas e até mesmo a solvatação do elétron ou

pósitron ambos pertencentes ao spur. Outro modelo importante para o entendimento

da formação do positrônio em ĺıquidos, seria o modelo ressonante proposto em 1990 por
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Zhang [20]. Neste modelo, a região chamada de spur também é considerada havendo

diferenças apenas em relação ao intervalo de energia do pósitron em que ocorre a

formação do Ps.

O desenvolvimento de modelos para tratar o Ps hidratado ainda permanece em dis-

cussão na literatura [17, 21, 22], havendo uma lacuna a ser preenchida em relação

ao desenvolvimento metodológico para o tratamento adequado do Ps solvatado. Essa

lacuna pode ser preenchida utilizando metodologias bem estabelecidas para o estudo

de sistemas moleculares e atômicos em solução. Este trabalho é destinado ao de-

senvolvimento de um procedimento capaz de permitir o estudo de propriedades ter-

modinâmicas, estruturais e quânticas 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 força para o Ps hidratado. Com a definição do campo de força, reali-

zamos simulações clássicas de Monte Carlo seguidas de uma abordagem quântica do

sistema. Desta forma, adotamos o procedimento sequencial QM/MM para o cálculo

de propriedades quânticas 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 atráıdo a atenção da comunidade de

pesquisadores da área [23, 24, 25, 26].

O texto desta dissertação foi organizado da seguinte forma. No caṕıtulo 2 é apre-

sentada a técnica para a simulação de ĺıquidos moleculares utilizada, os modelos de

solvatação são brevemente discutidos e os procedimentos QM/MM são abordados. No

caṕıtulo 3 são tratados os métodos utilizados para os cálculos de estrutura eletrônica

e a metodologia Any Particle Molecular Orbital. O campo de força proposto para

o Ps hidratado é discutido no caṕıtulo 4, assim como os resultados das simulações

clássicas para o Ps hidratado. Os resultados das simulações quânticas são abordados

no caṕıtulo 5, e a conclusão do trabalho é feita no caṕıtulo seguinte.





2 Simulação de Ĺıquidos Moleculares

O estado ĺıquido apresenta caracteŕısticas intermediárias em comparação aos es-

tados gasoso e sólido. Enquanto para um gás podemos assumir a aproximação de

não-interação entre seus constituintes, o mesmo não pode ser feito para um sólido,

mas é posśıvel simplificar essa interação através da periodicidade presente neste es-

tado. Um ĺıquido possui caracteŕısticas que o tornam distinto dos sistemas em fase

gasosa e sólida, e ao mesmo tempo mais complexo. A alta densidade de um ĺıquido

impede que seja desprezada a interação entre seus constituintes, e a grande mobilidade

das moléculas leva a uma enorme possibilidade de configurações para esse estado da

matéria [27]. Existem diversos processos na natureza que ocorrem em meio ĺıquido, e

algumas propriedades de sistemas moleculares são senśıveis à presença de um solvente.

Com isso, as simulações de sistemas moleculares solvatados devem tratar de maneira

adequada o efeito do solvente sobre o sistema que está sendo estudado.

O solvente pode ser representado de diferentes formas em uma simulação computaci-

onal, e essas maneiras de representar o solvente são em geral divididas em dois modelos.

O primeiro compreende o conjunto de métodos baseados na descrição do solvente como

um meio cont́ınuo [28], enquanto o segundo realiza a descrição atomı́stica 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 microscópica do solvente nas regiões mais próximas do
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soluto. Porém, é preciso frisar que a descrição atomı́stica do solvente implica na ne-

cessidade de determinarmos todas as posições dos átomos compondo o ĺıquido. Assim,

precisamos lidar com um grande número de informações nas simulações resultando

em um maior custo computacional. Uma importante complicação inerente ao uso do

modelo discreto do solvente, seria o fato das moléculas mudarem suas posições cons-

tantemente devido a dinâmica do sistema. Deste modo, é importante considerar a

natureza estat́ıstica do ĺıquido molecular.

2.1 Método de Monte Carlo

A descrição de um ĺıquido é feita através do formalismo da Mecânica Estat́ıstica,

que permite a obtenção de propriedades termodinâmicas e estruturais destes sistemas.

O estado termodinâmico de um ĺıquido pode ser representado por algumas variáveis,

como a pressão, volume, e temperatura, entre outras. Nesta descrição podemos man-

ter fixas algumas variáveis, de forma a estabelecer um ensemble de configurações.

Usualmente, a descrição de ĺıquidos é feita através do ensemble canônico (NVT) em

que o número de part́ıculas (N), volume (V) e temperatura (T) estão fixos. Alter-

nativamente, pode ser utilizado o ensemble das pressões (NpT) no qual o número de

part́ıculas, pressão (p) e temperatura estão fixos [30]. Uma vez estabelecido o en-

semble no qual será estudado o sistema, podemos efetuar o cálculo da média de uma

propriedade termodinâmica A através de uma integral contendo uma parte com uma

dependência em relação às coordenadas espaciais das part́ıculas, e outra com as co-

ordenadas de momento. Independente da complexidade do sistema, a integral sobre

as coordenadas de momento das part́ıculas é resolvida analiticamente. Assim, a com-

plexidade matemática está na resolução da integral contendo o potencial de interação

intermolecular (U(R)) que fornecerá uma média configuracional da propriedade por

meio da expressão
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hAi = 1

Z

Z
A(R)⇢dR (2.1)

em que ⇢/Z seria a distribuição de probabilidades do ensemble, R designa o conjunto

das coordenadas dos contituintes representando uma configuração e Z seria a função

partição configuracional. Essa função partição funciona como o fator de normalização

da distribuição de probabilidades, e para os ensembles NVT e NpT é dada (a função

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

ZNVT =

Z
e�U(R)/kBTdR, (2.2)

e

ZNpT =

Z Z
e�[U(R)+pV ]/kBTdRdV. (2.3)

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

hAi =
R
A(R)e�U(R)/kBTdRR

e�U(R)/kBTdR
, (2.4)

e para o ensemble NpT o valor médio de A é

hAi =
R R

A(R)e�[U(R)+pV ]/kBTdRdVR R
e�[U(R)+pV ]/kBTdRdV

(2.5)

sendo p a pressão, T é a temperatura, V é o volume e kB é a constante de Boltzmann

[30].

Esse formalismo é utilizado em simulações computacionais através de alguns métodos.

Os dois principais métodos são o Monte Carlo (MC) e a Dinâmica Molecular (DM)

[31]. No caso das simulações com DM, são geradas configurações do ĺıquido de forma

determińıstica através da mecânica newtoniana. Com isso, existe uma evolução tempo-
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ral das configurações que permite a obtenção de propriedades dependentes do tempo.

Por outro lado, o método Monte Carlo têm como principal caracteŕıstica o uso de

amostragens aleatórias. Utilizamos neste trabalho o método Monte Carlo, e portanto

vamos abordar na sequência os aspectos envolvidos na utilização deste método.

Como ponto de partida podemos sugerir a utilização do método MC para uma

integração numérica, que pode ser útil para o cálculo das médias de propriedades ter-

modinâmicas. Porém, para um ĺıquido molecular simples temos integrais multidimen-

sionais envolvidas nos cálculos das médias exigindo uma amostragem muito grande.

Isso seria um dos obstáculo para a obtenção de soluções anaĺıticas ou via simulações

MC. Com o uso de potenciais sofisticados para a descrição da interação entre os cons-

tituintes do ĺıquido, teremos dificuldades ainda maiores. Deste modo, para atingirmos

nosso objetivo inicial de obter as propriedades termodinâmicas e estruturais de um

ĺıquido, é necessário realizarmos uma amostragem dos pontos do espaço de fase que

são mais relevantes para a descrição do sistema. Além disso, é importante utilizar-

mos um potencial de interação que represente bem as interações entre as moléculas

presentes no ĺıquido.

2.2 Algoritmo de Metrópolis

Uma maneira adequada de realizar a amostragem dos pontos do espaço de fase em

uma simulação MC, seria utilizando técnicas de amostragem média [32, 33]. Esse pro-

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

hA(x)i =
Z x2

x1

A(x)⇢(x)dx =

Z x2

x1


A(x)⇢(x)

⇢arb

�
⇢arbdx (2.6)

na qual ⇢arb é uma distribuição de probabilidades arbitrária. Em seguida, devemos

escolher m pontos aleatórios xi no intervalo [x1, x2] de acordo com a probabilidade
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⇢arb em questão. Com isso, a média de A será dada por

hAi =
⌧
A(x)⇢(x)

⇢arb

�

m

=
1

m

mX

i=1

A(xi)⇢(xi)

⇢arb
(2.7)

e tomando ⇢arb = ⇢(x) temos hAi = hAim, então basta gerarmos pontos aleatórios xi

dentro do intervalo [x1, x2] obedecendo a distribuição de probabilidade ⇢(x). Para o

caso das médias de ensemble (2.4) e (2.5), tornamos a probabilidade do ensemble (⇢)

igual a probabilidade arbitrária (⇢arb). Assim, o valor médio de A será determinado a

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

hAi = hAim =
1

m

mX

i=1

A(Ri). (2.8)

No caso de um ĺıquido molecular os pontos aleatórios que devem ser gerados per-

tencem ao espaço de fase configuracional, sobre o qual estamos calculando as médias.

Então, esses m pontos aleatórios consistem em configurações do ĺıquido representadas

por R que são amostradas de acordo com a distribuição de probabilidade do ensemble

utilizado.

A geração e amostragem das configurações mencionadas aqui são realizadas através

de um processo Markoviano com um critério de aceitação espećıfico. Esse critério de

aceitação é constrúıdo de acordo com as probabilidades de cada ensemble. Para o

ensemble canônico definimos a probabilidade da transição da configuração Ri para a

Rj como sendo igual a ⇧ij dada por

⇧ij = e
�

U(Rj)�U(Ri)

kBT , (2.9)

e para o ensemble das pressões a probabilidade de transição é

⇧ij = e
�

U(Rj)�U(Ri)+p(Vj�Vi)

kBT , (2.10)
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sendo U(Ri) e U(Rj) as energias das configurações Ri e Rj respectivamente, Vi e Vj

são os volumes das configurações Ri e Rj. As expressões da probabilidade de transição

são utilizadas para aceitarmos uma configuração gerada aleatoriamente de acordo com

os seguintes critérios.

• Se U(Rj) < U(Ri), então a configuração gerada é aceita.

• Se U(Rj) > U(Ri), então um número aleatório ⇣ pertencente ao intervalo [0, 1]

é gerado. Se ⇣ < ⇧ij, a configuração é aceita e caso contrário é rejeitada.

Esse é o algoritmo proposto por Metrópolis [33] aplicado ao caso das simulações de

ĺıquidos moleculares, que evita a amostragem excessiva de configurações com pequena

contribuição para o cálculo dos valores médios.

2.3 Potencial de Interação Molecular

Uma vez estabelecida a forma de realizar uma amostragem das regiões mais signi-

ficativas do espaço de fase, ou seja, configurações com peso estat́ıstico considerável,

devemos estabelecer a forma do potencial de interação intermolecular utilizado nas

simulações MC.

Sistemas na fase ĺıquida são considerados densos e compostos por moléculas em

constantes movimentos de rotação e translação, de modo que existe uma constante in-

teração entre as moléculas. Para atingirmos nosso objetivo de determinar a interação

molecular através de um potencial, utilizamos um ńıvel de aproximação em que con-

sideramos um potencial efetivo ajustado a dados experimentais ou curvas de energia

potencial provenientes de cálculos quânticos. Neste caso, a energia de interação para

uma configuração R é

U(R) = Uintra(R) + Uinter(R) (2.11)
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onde Uintra consiste na contribuição intramolecular, e Uinter é a contribuição intermo-

lecular para a energia de interação.

Durante as simulações de MC consideramos as moléculas ŕıgidas, e com isso não

temos a contribuição intramolecular para o potencial de interação. Podemos escrever

de maneira geral o potencial de interação intermolecular para um ĺıquido a partir da

equação (2.12), na qual consideramos apenas a contribuição de um potencial efetivo

de pares (U2) com relação aos śıtios atômicos

U(R) =
X

j>i

U2(ri, rj). (2.12)

Dadas as caracteŕısticas das forças intermoleculares, o potencial de Lennard-Jones

acrescido da interação coulombiana representa de forma satisfatória as contribuições

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

U(rij) =
X

i

X

j>i

4✏ij

"✓
�ij
rij

◆12

�
✓
�ij
rij

◆6
#
+

1

4⇡✏0

qiqj
rij

, (2.13)

onde rij é a distância entre os śıtios atômicos i e j, qi e qj são as cargas parciais dos

śıtios atômicos i e j, o parâmetro ✏ij é dado por
p
✏i✏j e o parâmetro �ij é dado por

p
�i�j. Através deste potencial calculamos a energia de interação entre os constituintes

do ĺıquido de uma configuração.

2.4 Função de Distribuição Radial de Pares

A análise da estrutura do ĺıquido gerada na simulação é realizada com o aux́ılio

da função de distribuição radial de pares (RDF). Essa função é associada a um par

de átomos ou moléculas ij, e fornece a probabilidade de encontrar o par entre as

distâncias r e r + dr. A função de distribuição radial de pares G(r) deve ser tal que,
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N =
4⇡

V

Z
G(r)r2dr (2.14)

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

(N), e portanto normalizada.

Para um par de elementos ij, a função Gij(r) consiste na equação

Gij(r) =
nij(r, r + dr)

nid(r, r + dr)
(2.15)

sendo nij(r, r+dr) o número de pares ij separados por uma distância entre r e r+dr,

e nid(r, r + dr) é o número de pares nessa mesma distância em um gás ideal com

densidade ⇢ conforme a equação

nid(r, r + dr) =
4⇡

3
⇢
⇥
(r + dr)3 � r3

⇤
. (2.16)

A estrutura do ĺıquido é desvendada através da G(r) associando os mı́nimos dessa

função com as diferentes regiões da estrutura do ĺıquido, esses mı́nimos locais da RDF

definem as camadas de solvatação do ĺıquido conforme vemos na figura (2.1).

Figura 2.1: Reproduzido da referência [32]. Ilustração da estrutura de um ĺıquido
sendo entendida através da G(r).
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2.5 Teoria da Pertubação Termodinâmica

A solvatação de um sistema molecular consiste em transferir o soluto da fase gasosa

para a fase ĺıquida em uma condição termodinâmica fixa. Esse processo pode ser

analisado através da variação de algumas grandezas termodinâmicas do sistema, uma

dessas grandezas seria a energia livre de Gibbs. A variação dessa grandeza no processo

de solvatação fornece a energia livre de solvatação (�Gsol), a qual engloba contribuições

da interação soluto-solvente, mudanças no soluto e também no solvente envolvidas no

processo. De forma mais detalhada, podemos afirmar que a energia livre de solvatação

é composta por uma contribuição das interações eletrostáticas e não eletrostáticas.

A contribuição eletrostática reflete simplesmente a interação coulombiana entre os

constituintes do sistema. Por outro lado, a contribuição não eletrostática pode ser

dividida em uma parte referente à cavitação do solvente e outra referente à interação

de van der Waals [34, 35].

A variação da energia livre de Gibbs envolvida na solvatação de uma molécula,

átomo ou part́ıcula quântica para o caso da solvatação expĺıcita, pode ser determinada

através das simulações MC com a teoria da pertubação termodinâmica. Na literatura

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

As energias livres de Gibbs dos sistemas A e B seriam

GA = �kBT lnZA (2.17)

e

GB = �kBT lnZB, (2.18)

sendo a variação da energia livre de Gibbs do sistema A para o B dada pela expressão



16 Simulação de Ĺıquidos Moleculares

�GBA = GB �GA = �kBT ln
ZB

ZA
, (2.19)

onde T é a temperatura de ambos os sistemas, ZA e ZB são as funções partição dos

sistemas A e B respectivamente. Como estamos tratando do caso do ensemble NpT

podemos escrever a razão das funções de partição da seguinte forma

ZB

ZA
=

1

ZA

Z Z
e
�UB(R)+pV

kBT dRdV,

ZB

ZA
=

1

ZA

Z Z
e
�HB(R)�HA(R)

kBT e
�HA(R)

kBT dRdV,

ZB

ZA
=

⌧
e
��HBA

kBT

�

A

(2.20)

onde HA e HB são os valores da entalpia dos sistemas A e B respectivamente. Com

isso, a variação da energia livre de Gibbs (�GBA) é escrita como

�GBA = �kBT ln

⌧
e
��HBA

kBT

�

A

. (2.21)

A implementação computacional do cálculo da média dada por (2.20) exige o uso de

estágios intermediários entre A e B, caso contrário a variação �H será muito grande

e a contribuição da exponencial despreźıvel. Essa é a ideia da metodologia FEP

implementada nas simulações de Monte Carlo, ou seja, a variação da energia livre é

avaliada em diversos estágios intermediários sucessivos entre os estados inicial e final.

Esses estágios intermediários são dados pela pertubação do potencial intermolecular,

sendo um estágio hipotético ↵i definido pelo potencial com um dos parâmetros do

campo de força pertubados. Como exemplo podemos citar um estágio intermediário

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

livre de (N � 1) estágios intermediários (↵i) entre A e B conforme a equação,

�GBA = �kBT
N�1X

i=1

ln

⌧
e
�

�H↵i↵i±1
kBT

�

↵i

. (2.22)

Para um sistema intermediário ↵i, usando a equação (2.22) podemos escrever

�G↵i!↵i±1 = �kBT ln

⌧
e

�H↵i!↵i±1
kBT

�

↵i

(2.23)

onde �H↵i!↵i±1 = H↵i±1 � H↵i
. Portanto, a partir do sistema ↵i determinamos a

variação da energia livre de Gibbs para dois sistemas intermediários (↵i�1 e ↵i+1).

Essa é a técnica de amostragem de passo duplo, conhecida na literatura como double-

wide [37].

Do ponto de vista prático, a FEP representa a diminuição sucessiva dos parâmetros

do potencial resultando na aniquilação do soluto do ĺıquido. Ao final do processo,

temos a variação da energia livre de Gibbs associada a aniquilação do soluto (�Gani).

Portanto, o �Gsol corresponde ao inverso do �Gani conforme a equação seguinte

�Gsol = ��Gani. (2.24)

2.6 Simulação com o código DICE

As simulações clássicas de Monte Carlo com o algoritmo de Metrópolis realizadas

neste trabalho foram feitas com o código DICE [32, 38]. O objetivo desta seção é fazer

uma descrição geral da simulação computacional utilizando esse código.

O método de Monte Carlo tem como principal caracteŕıstica a geração de números

aleatórios para o estudo de problemas determińısticos. Os números aleatórios gerados

permitem a geração de configurações aleatórias do ĺıquido ao longo da simulação. Do
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ponto de vista prático, em uma simulação na qual estamos solvatando uma molécula,

átomo ou part́ıcula quântica utilizamos uma caixa cúbica na qual estão as moléculas

do solvente e o soluto. O sistema contido na caixa de simulação tem volume V ,

pressão p e temperatura T que estão fixos ou não dependendo do ensemble utilizado

(NVT ou NpT). Quando confinamos o sistema em uma caixa cúbica, introduzimos

efeitos de superf́ıcie que surgem da interação das moléculas com as paredes da caixa.

Esses efeitos são contornados por meio do uso conjunto do método das imagens com

condições periódicas de contorno. O método das imagens consiste em replicar a caixa

de simulação em cada direção, 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 será introduzida novamente pela face oposta.

Ilustramos o método das imagens na figura (2.2).

Figura 2.2: Reproduzido da referência [39]. Ilustração do método das imagens no qual
a caixa de simulação é replicada em todas as direções.

Além de replicarmos a caixa de simulação, utilizamos um raio de corte para a

interação entre as moléculas de modo que as mesmas não podem interagir com outras

moléculas situadas a distâncias maiores que o raio de corte. Essa distância corresponde
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à metade do comprimento do lado da caixa de simulação (rc = L/2). Deste modo, a

energia de interação de uma molécula com as demais ao seu redor será calculada através

da equação (2.13) apenas para distâncias menores ou iguais a metade do comprimento

da caixa (r  rc).

O ińıcio da simulação ocorre com a geração de uma configuração aleatória, e as

demais são geradas a partir do sorteio de uma das moléculas da caixa que sofrerá um

movimento de translação e rotação. Vale destacar que as configurações aleatórias são

geradas através de uma dinâmica estocástica, de modo que as sucessivas configurações

geradas não são necessariamente consecutivas ou próximas temporalmente. Dada uma

nova configuração, esta será aceita ou não de acordo com o critério de Metrópolis

discutido na seção (2.2). O pontecial de interação utilizado no critério de aceitação

consiste no potencial Lennard-Jones acrescido da contribuição coulombiana, conforme

discutimos na seção (2.3). As moléculas do solvente e o próprio soluto estão ŕıgidos

durante toda a simulação, sendo permitido apenas movimentos de translação e rotação

de uma molécula sorteada durante a geração de uma nova configuração.

A configuração inicial geralmente possui energia muito maior do que a energia média

de equiĺıbrio da simulação. Com isso, no ińıcio da simulação não usamos o critério

de aceitação de Metrópolis. O critério utilizado consiste em aceitar somente novas

configurações em que a energia diminuiu, e isso é feito até a energia do sistema começar

a oscilar em torno de um valor médio. Logo, temos dois estágios para a simulação

sendo o inicial referente à fase de termalização do sistema com diminuição sucessiva

da energia. O segundo estágio seria aquele no qual o sistema atingiu o equiĺıbrio,

então o critério de aceitação de Metrópolis passa a ser utilizado e as propriedades

termodinâmicas e estruturais são calculadas nessa etapa.
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2.7 Métodos H́ıbridos

Nas seções anteriores discutimos o uso de simulações clássicas de Monte Carlo para

o estudo das propriedades de ĺıquidos, e nessa abordagem consideramos o modelo

discreto do solvente. Além das propriedades termodinâmicas e estruturais do solvente,

essas simulações fornecem configurações do ĺıquido com as quais podemos realizar

simulações quânticas. Neste caso, estaremos fazendo o uso dos chamados métodos

h́ıbridos que consistem na combinação da mecânica quântica (QM) e mecânica clássica

ou mecânica molecular (MM). O uso dos métodos h́ıbridos é de enorme importância,

sendo inclusive a temática do prêmio Nobel de Qúımica de 2013. Esses métodos

permitem a obtenção de diversas propriedades de um sistema em solução de natureza

quântica, como espectros de absorção e emissão, energias de ionização e tantas outras.

Porém, existem limitações para o tamanho do sistema tratado via QM. Com isso, a

ideia principal dos métodos h́ıbridos é tratar uma parte do sistema pela abordagem

MM e outra com a QM.

Os métodos h́ıbridos também são chamados de métodos QM/MM, e podem ser

divididos em convencional e sequencial. No método QM/MM convencional, fazemos

simultâneamente o tratamento quântico de uma parte do sistema e clássico da outra

parte. Por outro lado, o QM/MM sequencial funciona com a abordagem clássica

de todo o sistema inicialmente sendo seguida da abordagem quântica da região 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 ińıcio desta seção, o tratamento de sistemas atômicos ou

moleculares em solução via QM/MM sequencial consiste primeiramente em realizar

simulações MC ou DM tratando todo o sistema classicamente. Em seguida, utilizando
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as configurações geradas nas simulações clássicas realizamos cálculos quânticos tra-

tando uma parte do sistema classicamente e outra quanticamente. Na figura (2.3)

apresentamos uma configuração t́ıpica utilizada em uma cálculo quântico, neste caso

estamos tratando as moléculas da primeira camada de solvatação e o soluto quantica-

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

Figura 2.3: Configuração t́ıpica utilizada em um cálculo sequencial QM/MM em que
tratamos quanticamente um soluto pontual (átomo laranja) e as moléculas
da primeira camada de solvatação, as demais moléculas do solvente são
tratadas como cargas pontuais (pontos em azul).

Um ponto forte da utilização do QM/MM sequencial é a obtenção do valor da

propriedade estudada por meio de uma média estatisticamente convergida. Isso ocorre

porque durante o tratamento clássico geramos configurações, que posteriormente são

separadas em um conjunto de configurações descorrelacionadas e somente com essas

realizamos simulações quânticas. Assim, evitamos cálculos quânticos em configurações

próximas as quais sofreram poucas alterações durante a simulação MC. Definimos

quais são as configurações descorrelacionadas analisando a correlação estat́ıstica entre

as configurações, isso é feito com o aux́ılio da função de autocorrelação. Ao final da

simulação clássica de Monte Carlo, calculamos a função de autocorrelação e com ela

determinamos o intervalo de passos MC entre configurações ditas descorrelacionadas.

Essa função de autocorrelação (C(n)) da energia é dada por [32],
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C(n) =
h�Ei�Ei+ni

h�E2i =

P
i(Ei � hEi)(Ei+n � hEi)P

i(Ei � hEi)2 (2.25)

onde Ei é a energia de uma configuração i e Ei+n é a energia da configuração gerada

após n passos MC.

Com C(n) = 1 temos 100% de correlação entre as configurações, e evidentemente

essas configurações estariam correlacionadas e a realização de cálculos quânticos sobre

as mesmas seria um desperd́ıcio. Por outro lado, configurações infinitamente sepa-

radas teriam correlação nula e portanto C(n) = 0. O comportamento de C(n) para

processos markovianos, que é justamente o caso das simulações MC, seria o de um

decaimento exponencial e�
n
⌧ onde ⌧ é o tempo de correlação. No ajuste da função

de autocorrelação, usamos uma função composta por duas exponenciais conforme a

equação

C(n) = a1e
� n

⌧1 + a2e
� n

⌧2 . (2.26)

O tempo de correlação ⌧ será a integral da função de autocorrelação C(n)

⌧ =

Z
C(n)dn = a1⌧1 + a2⌧2, (2.27)

e o intervalo de passos MC entre configurações consideradas descorrelacionadas será

igual à ineficiência estat́ıstica (s), que corresponde ao dobro do tempo de correlação

(s = 2⌧) [32].

Umas vez determinadas as configurações descorrelacionadas, realizamos um cálculo

quântico da propriedade desejada em cada configuração e a média dos valores obtidos

será o valor da propriedade calculado via QM/MM sequencial conforme a ilustração

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

2.7.2 ASEC

Outra alternativa dentro dos métodos h́ıbridos para o estudo de sistemas moleculares

em solução seria o ASEC, que é o acrônimo de Average Solvent Eletrostatic Confi-

guration [42]. Através desse procedimento geramos uma única configuração média a

partir das configurações descorrelacionadas, com a qual realizamos um único cálculo

quântico da propriedade de interesse. Para gerarmos ASEC realizamos a sobreposição

de todas as configurações descorrelacionadas, considerando todas as moléculas de água

das configurações como cargas pontuais. Após a sobreposição, as cargas pontuais so-

brepostas são escalonadas pelo número de configurações usada na sobreposição. Na

figura (2.5) apresentamos uma configuração gerada com ASEC.

Figura 2.5: Configuração gerada com ASEC para o caso de um soluto pontual, como
um átomo ou part́ıcula quântica.





3 Métodos Quânticos de Estrutura
Eletrônica

A F́ısica Molecular teórica tem como objetivo central o desenvolvimento de mode-

los e métodos computacionais para o estudo das propriedades de átomos e moléculas,

de modo que os resultados experimentais possam ser interpretados adequadamente.

Como ponto de partida temos o desafio de buscar soluções aproximadas para a equação

de Schrödinger, uma vez que a solução exata da mesma para sistemas com mais de

dois corpos não é fact́ıvel. Existem diversos métodos destinados a obtenção de soluções

aproximadas propostos na literatura que foram e continuam sendo desenvolvidos [43].

Aliado aos métodos mencionados, o modelo adiabático de uma molécula fornece a in-

terpretação dos resultados experimentais espectroscópicos e f́ısico-qúımicos. Segundo

este modelo, os elétrons leves e rápidos adaptariam seu estado (posições e velocida-

des) quase instantaneamente à distribuição dos núcleos que são pesados e lentos. Os

núcleos sentiriam um campo médio devido aos elétrons e suas repulsões mútuas, esse

potencial ao qual os núcleos estão sujeitos constitui a chamada Superf́ıcie de Energia

Potencial (SEP). Com isso, torna-se posśıvel o entendimento dos espectros eletrônico,

vibracional e rotacional de uma molécula obtidos experimentalmente. Do ponto de

vista teórico, esse modelo resulta na separação dos movimentos eletrônico e nuclear

através da Aproximação Adiabática (AA) seguida da definição de um hamiltoniano

eletrônico com a Aproximação de Born-Oppenheimer (ABO) [44].
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3.1 Aproximação de Born-Oppenheimer

Vamos iniciar nossa discussão sobre a estrutura eletrônica de sistemas moleculares

a partir do desenvolvimento da aproximação de Born-Oppenheimer, discutiremos bre-

vemente a validade da mesma e faremos a extensão desses conceitos para sistemas

contendo elétrons e pósitrons.

A equação de Schrödinger independente do tempo para uma molécula poliatômica

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

Ĥ (r,R) = E (r,R) (3.1)

onde Ĥ é o operador hamiltoniano total não relativ́ıstico,  (r,R) é a função de onda

do sistema, r = (r1, r2, ..., rN) e R = (R1,R2, ...,RM) são as coordenadas eletrônicas

e nucleares respectivamente. O operador hamiltoniano é escrito em unidades atômicas

da seguinte forma,

Ĥ = �
MX

A=1

r2
A

2MA
�

NX

i=1

r2
i

2
�

NX

µ=1

MX

A=1

ZA

rµA
+

NX

µ=1

NX

⌫<µ

1

rµ⌫
+

MX

A=1

MX

B<A

ZAZB

RAB
(3.2)

onde MA é a massa do núcleo A, ZA e ZB representam as cargas dos núcleos A e B

respectivamente, os termos rµA, rµ⌫ e RAB representam as distâncias elétron-núcleo,

elétron-elétron e núcleo-núcleo respectivamente.

Considerando a razão entre as massas do elétron e do núcleo suficientemente pe-

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

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

Ĥ = T̂N + T̂e + V̂Ne + V̂e + V̂N ! T̂e + V̂Ne + V̂e + V̂N (3.3)
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Ĥ = Ĥele + V̂N (3.4)

Na equação (3.3) indicamos os operadores de energia cinética dos núcleos e elétrons

por T̂N e T̂e respectivamente, as energias potenciais de interação elétron-núcleo são

indicadas por V̂Ne, elétron-elétron por V̂e e núcleo-núcleo por V̂N . Após desprezarmos

a energia cinética do núcleos, reescrevemos o hamiltoniano na equação (3.4) como

a soma do hamiltoniano eletrônico (Ĥele) com a energia de interação núcleo-núcleo.

Este hamiltoniano comuta com as coordenadas nucleares R, com isso ambos podem

ser diagonalizados simultaneamente e os autovalores de Ĥele podem ser determinados

para posições nucleares fixas conforme a equação

Ĥele�m(r;R) = ✏m(R)�m(r;R). (3.5)

A função de onda eletrônica possui uma dependência paramétrica em relação às

coordenadas nucleares sendo simbolizada por �(r;R), enquanto ✏m(R) é a energia

eletrônica com a mesma dependência nas coordenadas nucleares. O autovalor de Ĥ

para uma molécula com os núcleos fixos é fornecido por (3.6), essa energia seria um

ponto da hipersuperf́ıcie de energia potencial para um estado eletrônico m

Em(R) = ✏m(R) +
MX

A=1

MX

B<A

ZAZB

RAB
. (3.6)

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

autofunções do Ĥele,

 (r,R) =
X

m

�m(R)�m(r;R) (3.7)

onde �m(R) são os coeficientes da expansão que representam a função de onda nuclear.

Subtituindo a expansão (3.7) em (3.1), encontramos a equação seguinte
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"
�

MX

A=1

r2
A

2MA
+ Ĥele +

MX

A=1

MX

B<A

ZAZB

RAB

#
X

m

�m(R)�m(r;R) = E
X

m

�m(R)�m(r;R),

(3.8)

que pode ser escrita como

X

m

"
�

MX

A=1

r2
A

2MA
+ (Em(R)� E)

#
�m(R)�m(r;R) = 0. (3.9)

Substitúımos o resultado de (3.6) em (3.8) para encontrarmos a equação (3.9). Multi-

plicando (3.9) à esquerda por �⇤
n e integrando sobre todas as coordenadas eletrônicas

temos,

"
�

MX

A=1

r2
A

2MA
+ En(R)

#
�n(R) = E�n(R)+ (3.10)

X

m

MX
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1

2MA


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Z
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n(r;R)r2
A�m(r;R)d3r

�
�m(R).

Afim de simplificarmos (3.10) e reescrevermos esta equação de uma maneira proṕıcia

para a discussão da AA, definimos

Dnm(R,r) =
MX

A=1

1

MA

Z
�⇤

n(r;R)rA�m(r;R)d3r.rA + 2

Z
�⇤

n(r;R)r2
A�m(r;R)d3r

�

(3.11)

em queDnn eDnm são os chamados termos de acoplamento adiabáticos e não adiabáticos

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

"
�

MX

A=1

r2
A

2MA
+ En(R)�Dnn(R,r)

#
�n(R) = E�n(R) +

X

m

Dnm(R,r)�m(R).

(3.12)

Neste ponto podemos estabelecer a chamada aproximação adiabática, que considera
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os estados eletrônicos desacoplados levando a uma função de onda da molécula dada

por

 (r;R) = �n(R)�n(r;R). (3.13)

Com isso, estamos considerando os termos de acoplamento não adiabáticos Dnm (n 6=

m) nulos e a equação (3.12) sem os termos Dnm representa a equação de Schödinger

para o movimento dos núcleos sujeitos a um potencial efetivo (Vef ) dado por

Vef (R) = En(R)�Dnn(R,r). (3.14)

No contexto da AA, fazemos a escolha do hamiltoniano eletrônico que estabelecerá a

base de �n definindo assim uma representação. Uma das representações mais utilizadas

é a Born-Oppenheimer, em que os termos de acoplamento são considerados nulos. O

hamiltoniano eletrônico por sua vez será dado por Hele, de modo que a energia cinética

nuclear seja desprezada na resolução do problema eletrônico. Portanto, o potencial

efetivo ao qual os núcleos estão sujeitos na ABO será fornecido por

Vef (R) = En(R), (3.15)

e as equações para o movimento nuclear e eletrônico são (3.16) e (3.17) respectiva-

mente,

[T̂N + En(R)]�nm(R) = Enm�nm(R) (3.16)

e

[T̂e + V̂Ne + V̂e]�n(R) = En�n(R). (3.17)



30 Métodos Quânticos de Estrutura Eletrônica

Um aspecto importante da ABO seria a validade desta aproximação. Essa discussão

é feita com base na análise dos termos de acoplamento Dnm desprezados, e permite

concluir que a AA e ABO são válidas em situações sem acoplamento significativo

entre diferentes estados eletrônicos (Dnm ⇠ 0). Essa condição é garantida quando a

separação entre estados eletrônicos é significativa, isto é, fora das regiões de cruzamento

das curvas de energia potencial, e também para o estado fundamental em torno do

mı́nimo de energia potencial onde tipicamente os estados excitados estão distantes do

ńıvel fundamental.

3.1.1 Any Particle Molecular Orbital

Apesar da grande importância da ABO para a descrição de propriedades molecu-

lares, existem inúmeros fenômenos moleculares que não podem ser analisados ade-

quadamente empregando a ABO considerando apenas os elétrons quanticamente [47,

48, 49, 50]. Uma alternativa para essas deficiênias seria o uso de metodologias multi-

componente, as quais são inspiradas na extensão dos métodos de estrutura eletrônica

para a resolução simultânea da equação de Schrödinger independente do tempo para

elétrons e outras espécies quânticas. A primeira proposta de abordagem multi-componente

foi feita por Thomas em 1961, para a obtenção de funções de onda protônicas [51]. Al-

gumas décadas depois, Nakai e Tachikawa propuseram a extensão da teoria do orbital

molecular eletrônico para a obtenção dos estados quânticos dos elétrons e núcleos de

moléculas [52], e nos últimos 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 eletrônica para descrever simultaneamente múltiplas espécies

quânticas, e para o seu desenvolvimento escrevemos o hamiltoniano molecular no con-

texto da ABO contendo N elétrons, M núcleos e um pósitron em unidades atômicas
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da seguinte forma

Ĥ = �
NX

i=1

"
r2

i

2
+

MX

A=1

ZA

riA

#
+

"
�r2

k

2
+

MX

A

ZA

rkA

#
+

NX

i=1

NX

j>i

1

rij
�

NX

i=1

1

rik
+

MX

A

MX

B>A

ZAZB

RAB
,

(3.18)

onde os ı́ndices i e j são referentes aos elétrons, k é referente ao pósitron, A e B são

referentes aos núcleos, ZA e ZB são as cargas dos núcleos A e B respectivamente. De

acordo com a Aproximação de Part́ıcula Independente, constrúımos a função de onda

de N elétrons a partir de funções de onda de um elétron. No formalismo APMO essa

construção é estendida para o caso dos pósitrons de modo que as funções de onda de

um único elétron e pósitron são dadas por

�e�(ri) =  e�(ri)!(si) e �e+(rk) =  e+(rk)!(sk) (3.19)

onde �e�(ri) e �e+(rk) são os spin-orbitais dos elétrons e pósitrons respectivamente,

 e�(ri) e  e+(rk) são as funções de onda espaciais, !(s) são as funções de spin que

podem assumir 2s+1 valores para um part́ıcula de spin s. Elétrons e pósitrons possuem

spin 1/2, logo existem dois estados de spin posśıveis (+1/2 ou �1/2) para os mesmos

comumente chamados de up e down. As funções de onda de N elétrons e um pósitron

são constrúıdas através do produto dos respectivos spin-orbitais antisimetrizados de

forma a atender o Prinćıpio da Exclusão de Pauli, o qual estabelece que a função de

onda de férmions idênticos deve ser antisimétrica em relação a troca das coordenadas

das part́ıculas. Logo, a função de onda para um sistema composto por N elétrons e

um pósitron será dada pelo produto das funções de onda eletrônica (�e�) e positrônica

(�e+) ambas antisimétricas conforme a equação

 0 = �
e��e+ . (3.20)
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Através da função de onda (3.20) realizamos a generalização dos métodos de estru-

tura estrutura eletrônica, como Hartree-Fock, Teoria de Pertubação e Propagadores

Eletrônicos entre outros para sistemas contendo N elétrons e um pósitron [56].

3.2 Método de Hartree-Fock

Vamos iniciar a discussão dos métodos para a resolução da equação de Schrödinger

independente do tempo (ES) pela aproximação de Hartree-Fock (HF) [57], que consti-

tui a base para as demais metodologias abordadas na sequência. Dentro do formalismo

APMO, essa aproximação consiste em considerar uma função de onda dada por um

produto de determinantes de Slater referentes a cada espécie quântica conforme a

equação (3.20) [56]. Esses determinantes são constrúıdos a partir dos spin-orbitais

moleculares �↵
i , os quais são obtidos através da resolução das equações de Fock dadas

por

F ↵(1)�↵(1) = ✏↵(1)�↵(1), ↵ = e�, e+ (3.21)

sendo F ↵(1) os operadores de Fock dos elétrons e pósitron, ✏↵(1) são as energias orbitais

eletrônicas e positrônicas. Os operadores de Fock são dados pelas expressões (3.22) e

(3.23),

F e�(1) = he�(1) +
Ne�X

i

[Je�(i)�Ke�(i)]� Je+(1) (3.22)

e

F e+(1) = he+(1)�
Ne�X

i

Je�(i). (3.23)

Os hamiltonianos de caroço, presentes nos operadores de Fock definidos acima, são

escritos como
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he�(1) = �1

2
r2

1 �
MX

A

ZA

r1A
he+(1) = �1

2
r2

1 +
MX

A

ZA

r1A
, (3.24)

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

(K) para ambas as espécies quânticas conforme as equações

J↵
j (1) 

↵
i (1) =

Z
dr2 

↵⇤
j (2)

1

r12
 ↵
j (2)

�
 ↵
i (1), (3.25)

J↵
j (1) 

�
i (1) = �

Z
dr2 

↵⇤
j (2)

1

r12
 ↵
j (2)

�
 �
i (1) ↵ 6= � (3.26)

e

K↵
j (1) 

↵
i (1) =

Z
dr2 

↵
j (2)

1

r12
 ↵
i (2)

�
 ↵
j (1) ↵, � = e�, e+. (3.27)

Os operadores de Troca e de Coulomb possuem uma interpretação análoga à usual

da teoria de Hartree-Fock para sistemas puramente eletrônicos, ou seja, o operador

de Coulomb representa a interação coulombiana entre as nuvens eletrônicas e entre

as densidades de carga definidas pelos orbitais moleculares eletrônicos e positrônicos

[57]. Enquanto para o operador de Troca não há interpretação em termos clássicos,

cabendo dizer apenas que ele resulta da imposição do Prinćıpio da Exclusão de Pauli.

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

linear de orbitais atômicos de acordo com a equação

 ↵
i (r) =

X

µ

C↵
µi�

↵
µ(r, r0), (3.28)

sendo {�↵
µ(r, r0)} o conjunto de funções base. Usualmente utilizamos conjuntos de

funções de base gaussianas, e a coordenada r0 corresponde ao centro de expansão das

funções sendo geralmente a posição dos śıtios atômicos [57].
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Através da formulação matricial proposta por Roothaan [58], a solução das equações

de Fock correspondem ao problema matricial representado por

F↵C↵ = ✏↵S↵C↵ ↵ = e�, e+ (3.29)

em que F é a matriz de Fock, C é a matriz dos coeficientes da expansão (3.28), S é a

matriz de overlap e ✏ é a matriz das energias orbitais. As equações (3.29) são resolvidas

simultaneamente para cada espécie quântica através do procedimento iterativo SCF,

até que ocorra a convergência da energia total Hartree-Fock (EAPMO/HF ) dada pela

expressão

EAPMO/HF = h 0|Ĥ| 0i = hk|he+(k)|ki+
NX

i=1

hi|he�

i |ii+1

2

NX

i=1

NX

j=1

hij||iji�1

2

NX

i=1

hik|iki

(3.30)

onde |ki = | ki é o orbital positrônico ocupado, |ii = | ii e |ji = | ji são os orbitais

eletrônicos ocupados. Usamos a notação hab||abi = hab|abi�hab|bai na equação (3.30).

Além da energia total, outra grandeza importante que diz respeito à estrutura

eletrônica do sistema são as energias dos orbitais ocupados determinadas no cálculo

HF. As expressões dessas energias são dadas pelas equações,

✏e
�
(i) = hi|F e�(i)|ii = hi|he�(i)|ii � hik|iki+

NX

j=1

hij||iji (3.31)

e

✏e
+
(k) = hk|F e+(k)|ki = hk|he+(k)|ki � hki|kii. (3.32)

As energias orbitais calculadas possuem uma interpretação f́ısica importante a partir

do teorema de Koopmans, que é extendido para sistemas com mais de uma espécie
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quântica dentro do formalismo APMO. Com isso, as energias de ionização eletrônica e

positrônica são calculadas considerando este teorema a partir do negativo da energia

do orbital de mais alta energia da espécie quântica em questão.

3.3 Teoria de Perturbação de Møller Plesset

Além do método de Hartree-Fock existem outros que procuram incluir as chamadas

energias de correlação, sendo conhecidos como métodos pós Hartree-Fock [45, 57]. A

Teoria de Pertubação de Møller Plesset [59] constitui um destes métodos, especifica-

mente a correção de segunda ordem fornece uma correção ao resultado Hartree-Fock

para a energia total. Vamos descrever brevemente a Teoria de Pertubação de Rayleigh-

Schrödinger [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 não somos capazes de resolver a

ES

H| 0i = E| 0i. (3.33)

Outra suposição seria em relação a existência de um hamiltoniano (H(0)) que difere

pouco do hamiltoniano completoH, sendo as soluções da ES para o mesmo conhecidas.

Assim, o hamiltoniano é escrito como a soma de H(0) com uma pertubação (W )

H = H(0) +W. (3.34)

Deste modo, os autovalores e autofunções de H podem ser obtidos a partir dos

autovalores e autofunções conhecidos de H(0) e dos elementos de matriz de W na base

das autofunções de H(0). Consideramos a expansão da energia e da função de onda do

sistema introduzindo um parâmetro � da seguinte forma,
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E0 = E(0)
0 + �E(1)

0 + �2E(2)
0 + ... (3.35)

e

| 0i = | (0)
0 i+ �| (1)

0 i+ �2| (2)
0 i+ ... (3.36)

onde E(n)
0 e | (n)

0 i são as correções de ordem n da energia e função de onda respectiva-

mente. Vamos considerar o estado não pertubado, | (0)
0 i, como sendo não degenerado

e consideraremos ainda que

W = W †, H(0) = H(0)† h (0)
i | (0)

j i = �ij. (3.37)

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

�0 ! H(0)| (0)
0 i = E(0)

0 | (0)
0 i,

�1 !
⇣
H(0) � E(0)

0

⌘
| (1)

0 i =
⇣
E(1)

0 �W
⌘
| (0)

0 i,

�2 !
⇣
H(0) � E(0)

0

⌘
| (2)

0 i =
⇣
E(1)

0 �W
⌘
| (1)

0 i+ E(2)
0 | (0)

0 i (3.38)

onde as equações (3.38) representam os termos da expansão até segunda ordem. Mul-

tiplicando a terceira equação (3.38) à esquerda por h (0)
0 |, e usando o resultado

h (0)
0 |
⇣
H(0) � E(0)

0

⌘
= 0 (3.39)

junto com a condição de normalização intermediária

h (0)| 0i = 1 ! h (0)
0 | (n)

0 i = �n0, (3.40)

obtemos a equação para a correção de segunda ordem na energia dada por
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E(2)
0 = h (0)

0 |W | (1)
0 i. (3.41)

Uma vez determinada a equação da correção da energia de segunda ordem, utiliza-

mos uma expansão de | (n)
0 i através do conjunto completo formado pelas soluções do

problema não pertubado {| (0)
i i} para obtermos uma forma fechada de E(2)

0 . Expan-

dindo | (1)
0 i com o conjunto completo mencionado encontramos,

| (1)
0 i =

X

i 6=0

c(1)i | (0)
i i (3.42)

onde a restrição feita no somatório (i 6= 0) resulta da condição de normalização in-

termediária (3.40) imposta à expansão da função de onda. Substituindo (3.42) na

segunda equação (3.38) temos,

X

i 6=0

c(1)i

⇣
H(0) � E(0)

0

⌘
| (0)

i i =
�
E(1) �W

�
| (0)

0 i. (3.43)

Multiplicando a equação (3.43) à esquerda por h (0)
j | e usando a condição de ortonor-

malidade (3.37) temos

c(1)i =
h (0)

i |W | (0)
0 i

E(0)
0 � E(0)

i

, (3.44)

e com isso determinamos a correção de primeira ordem da função de onda conforme a

equação seguinte

| (1)
0 i =

X

i 6=0

h (0)
i |W | (0)

0 i
E(0)

0 � E(0)
i

| (0)
i i. (3.45)

Usando a correção da função de onda (3.45) na equação (3.41) encontramos uma

expressão para a correção de segunda ordem da energia dada por
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E(2)
0 =

X

i 6=0

|h (0)
0 |W | (0)

i i|2

E(0)
0 � E(0)

i

. (3.46)

A correção de segunda ordem para um sistema molecular será obtida a partir da

generalização da partição de Moller-Plesset do hamiltoniano molecular para um sis-

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

consideramos a seguinte partição para o mesmo

H(0) = F e+(1) +
NX

i=1

F e�(i) (3.47)

onde F e+(1) e F e�(1) são os operadores de Fock positrônicos e eletrônicos definidos na

seção anterior por (3.22) e (3.23). Atuando o operador hamiltoniano não pertubado

H(0) sobre a função de onda HF para um sistema contendo N elétrons e um pósitron

temos,

H(0)| 0i =
 
F e+(k) +

NX

i=1

F e�(i)

!
|�e+

0 i|�e�

0 i =
 
✏e

+
(k) +

NX

i=1

✏e
�
(i)

!
|�e+

0 i|�e�

0 i

(3.48)

mostrando que a solução da parte não pertubada do hamiltoniano corresponde a soma

das energias orbitais positrônica (✏e
+
(k)) e eletrônica (✏e

�
(i)).

A definição do hamiltoniano não pertubado dada por (3.47), resulta na seguinte

definição para a pertubação

W = H�H(0) = he+(k)+
NX

i=1

he�(i)+
NX

i=1

1

rik
+

NX

j>i

1

rij
�F e+(k)�

NX

i=1

F e�(i), (3.49)
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NX
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NX

i=1

⌫HF
e�e�(i)

#
�
"

NX

i=1

1
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+

NX
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⌫HF
e�e+

#
(3.50)
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onde ⌫HF
e�e�(i) e ⌫

HF
e�e+(i) são dados pelas equações,

⌫HF
e�e�(i) =

NX

a=1

h
Je�

a (i)�Ke�

a (i)
i

(3.51)

e

⌫HF
e�e+(i) =

NX

b=1

Je+

b (i). (3.52)

Com isso, a correção de segunda ordem na energia do sistema será dada pelas

correções E(2)

e�e� e E(2)

e�e+ referentes à correlação elétron-elétron e elétron-pósitron con-

forme as equações

E(2)
0 = E(2)

e�e� + E(2)

e�e+ =
X

i 6=0

|h (0)
0 |W | (0)

i i|2

E(0)
0 � E(0)

i

, (3.53)

E(2)

e�e� =
1

4

Oe�X

ae�

Oe�X

be�

V e�X

re�

V e�X

se�

|hae�be� |re�se�i � hae�be� |se�re�i|2

✏e�a + ✏e
�
b � ✏e�r � ✏e�s

(3.54)

e

E(2)

e�e+ =
Oe+X

ae+

Oe�X

ae�

V e+X

re+

V e�X

re�

|hae+ae� |re+re�i|2

✏e+a + ✏e�a � ✏e+r � ✏e�r
(3.55)

onde os ı́ndices ae
±
e be

±
referem-se aos orbitais ocupados, re

±
e se

±
aos virtuais, Oe±

e V e± são os números de orbitais ocupados e virtuais respectivamente. Portanto, a

energia total do sistema obtida considerando a correção de segunda ordem fornece a

energia EAPMO/MP2 dada pela equação

EAPMO/MP2 = EAPMO/HF + E(2)

e�e� + E(2)

e�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 pósitron. A formulação

deste método, baseado em operadores de Green de muitos corpos, pode ser encontrada

nas referências [56, 61, 62].

A energia do p-ésimo orbital da espécie quântica ↵, ✏↵p , pode ser melhorada através

das correções de relaxação e correlação com a inclusão das auto-energias ⌃↵
pp(!

↵
p ). Com

isso, as energias dos orbitais eletrônico e positrônico incluindo a correção de segunda

ordem serão dadas por (3.57) e (3.58) e podem ser interpretadas como correções ao

Teorema de Koopmans,

!e�

p = ✏e
�

p + ⌃e�e�(2)
pp (!e�

p ) + ⌃e�e+(2)
pp (!e�

p ) (3.57)

e

!e+

p = ✏e
+

p + ⌃e+e�(2)
pp (!e+

p ). (3.58)

As expressões acima constituem aproximações de quase-part́ıcula, uma vez que apenas

os elementos de matriz diagonais das auto-energias são levados em consideração. Os

termos de correção de relaxação e correlação para os casos eletrônico e positrônico são

dados por

⌃e�e�(2)
pp (!e�

p ) =
V e�X

re�

Oe�X

ae�>be�

|hpe�re� ||ae�be�i|2

!e�
p + ✏e�r � ✏e�a � ✏e

�
b

+
Oe�X

ae�

V e�X

re�>se�

|hpe�ae� ||re�se�i|2

!e�
p + ✏e�a � ✏e�r � ✏e�s

,

(3.59)
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⌃e�e+(2)
pp (!e�

p ) =
Oe+X

ae+

V e+X

re+

V e�X

re�

|hpe�ae+ |re�re+i|2

!e�
p + ✏e�a � ✏e+r � ✏e�r

+
Oe+X

ae+

V e+X

re+

Oe�X

ae�

|hpe�re+ |ae�ae+i|2

!e�
p + ✏e+r � ✏e�a � ✏e+a

(3.60)

e

⌃e+e�(2)
pp (!e+

p ) =
Oe�X

ae�

V e�X

re�

V e+X

re+

|hpe+ae� |re+re�i|2

!e+
p + ✏e+a � ✏e�r � ✏e+r

+
Oe�X

ae�

V e�X

re�

Oe+X

ae+

|hpe+re� |ae+ae�i|2

!e+
p + ✏e�r � ✏e+a � ✏e�a

(3.61)

onde ae
±
e be

±
correspondem aos orbitais ocupados, re

±
e se

±
representam orbitais

virtuais. As equações (3.57) e (3.58) são resolvidas iterativamente, e as energias de

ionização eletrônicas e positrônicas podem ser obtidas em um único cálculo (não é

necessário obter diferenças entre energias de sistemas com números de part́ıculas di-

ferentes). Essas energias de ionização refletem energias de ligação verticais (vertical

detachment energies). Em geral, propagadores de segunda ordem fornecem melhores

energias de ligação positrônicas em comparação ao método MP2 [61].





4 Resultados das Simulações Clássicas

Neste caṕıtulo apresentaremos as simulações clássicas de Monte Carlo para o átomo

de positrônio solvatado, discutiremos os resultados obtidos para as propriedades ter-

modinâmicas e estruturais do Ps hidratado estabelecendo comparações com sistemas

moleculares relevantes. Foram feitas simulações clássicas análogas para o elétron hi-

dratado e água pura, sendo os resultados utilizados para comparações com o caso do

Ps hidratado. Como ponto de partida, vamos discutir a proposta de um modelo para

o campo de força desenvolvido neste trabalho para o Ps em solução e em seguida

discutiremos as simulações utilizando este campo de força.

4.1 Campo de Força do Átomo de Positrônio

O primeiro passo para a realização de uma simulação clássica de Monte Carlo seria

determinar o campo de força para a interação do soluto e o solvente. O conjunto de

parâmetros {✏i, �i, qi} constitui o campo de força que representa a molécula, átomo

ou part́ıcula quântica i. Estamos interessados em estudar o Ps solvatado em água, e

para este solvente existem diversos campos de força propostos na literatura [63, 64,

65]. Embora a descrição clássica de part́ıculas leves como o Ps pareça inadequada,

o procedimento S-QM/MM utilizando simulações MC para a descrição clássica do

ĺıquido no caso do elétron hidratado produziu excelentes resultados para o espectro

de absorção do mesmo em um estudo anterior [66, 67]. Neste trabalho a descrição

das moléculas de água foi feita através do campo de força SPC/E [63], enquanto os
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parâmetros da interação e�-O foram ajustados para reproduzir dados experimentais

sobre a estrutura da água em torno da part́ıcula solvatada. Logo, como ponto de

partida para a determinação do campo de força do Ps adotamos o modelo SPC/E para

a descrição das moléculas de água. Para os parâmetros do Ps não há na literatura

trabalhos em que alguma proposta de campo de força para solvatação tenha sido feita,

havendo uma lacuna importante a ser preenchida.

Dentre os parâmetros do campo de força do soluto, a carga representando a in-

teração coulombiana é nula para o Ps. Com isso, nosso foco esta na determinação

dos parâmetros {✏Ps, �Ps} que descrevem a interação Ps-água através do potencial

Lennard-Jones utilizado nas simulações. A construção do campo de força é realizada

através da análise da interação soluto-oxigênio, como sugere o próprio campo de força

SPC/E utilizado para a água (a interação do soluto com os átomos de hidrogênio se

faz exclusivamente pelo termo de Coulomb). Portanto, é necessário determinar os

parâmetros da interação do átomo de positrônio com o oxigênio. O potencial de in-

teração intermolecular discutido na seção (2.3), está implementado no código DICE

da seguinte forma

U(rij) =
X

i

X

j>i

"
qiqj
rij

+ 4✏ij

 ✓
�ij
rij

◆12

�
✓
�ij
rij

◆6
!#

(4.1)

onde qi e qj são as cargas dos śıtios atômicos i e j, rij = |rj � ri|, ✏ij =
p
✏i✏j e

�ij =
p
�i�j. Reescrevendo apenas a contribuição do potencial Lennard-Jones (LJ)

para a interação,

ULJ(rij) =
C12

r12ij
� C6

r6ij
(4.2)

onde o termo C6 representa o coeficiente de dipersão da interação de van der Waals

entre o Ps e o oxigênio. A contribuição atrativa de longo alcance deste potencial é
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representada pelo termo
�
�C6/r6ij

�
, enquanto a contribuição repulsiva para distâncias

pequenas seria representada por
�
C12/r12ij

�
. Vale destacar que o termo repulsivo, no

caso dos elétrons, incorpora o efeito do Prinćıpio de Pauli (que efetivamente exclui

o elétron solvatado das regiões de alta densidade eletrônica), enquanto no caso dos

pósitrons a repulsão resulta da interação com os núcleos. O potencial da equação

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

(4.1).

Figura 4.1: Gráfico do potencial LJ mostrando os comportamentos repulsivo e atrativo
do potencial, e os parâmetros ✏ e �.

O coeficiente C6 possui expressão conhecida em termos das forças de oscilador e

energias de excitação dos pares de átomos [68], podendo ainda ser determinado pela

Fórmula de London [69]. Com esta fórmula o coeficiente de dispersão é dado por uma

expressão simplificada em termos das polarizabilidades e potenciais de ionização, a

qual fornece bons resultados para a interação entre o Ps e átomos de polarizabilidade

relativamente baixa [70]. Existem na literatura cálculos precisos para o coeficiente

de dispersão C6 referente à interação Ps-átomo [70, 71], assim como modelos para a

determinação dos mesmos [72]. Segundo o modelo de Tkatchenko e Sche✏er [72], o
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coeficiente C6 pode ser obtido em termos das propriedades atômicas individuais pela

fórmula

CAB
6 =

2CAA
6 CBB

6
↵B

↵A
CAA

6 + ↵A

↵B
CBB

6

(4.3)

em que o ı́ndice AB denota a interação entre as espécies A e B, ↵A e ↵B são as

polarizabilidades estáticas dos átomos A e B respectivamente. As quantidades de

interesse para o uso do modelo de Tkatchenko e Sche✏er são bem conhecidas, sendo

que para o Ps em vácuo temos CPsPs
6 = 207.97Hartree . a60 [70, 71] e ↵Ps = 36 a30 [70].

Para o oxigênio, ↵O = 5.41 a30 [73] e COO
6 = 12.6Hartree . a60 foi obtido da interação

entre os oxigênios em um d́ımero da água [72]. Usando os valores mencionados na

fórmula de Tkatchenko e Sche✏er, obtemos o seguinte valor para o coeficiente de

dispersão

CPsO
6 = ✏�6 = 45.5Hartree . a60. (4.4)

Com a conclusão sobre o coeficiente de dispersão, resta apenas determinarmos o

comportamento repulsivo da interação entre o Ps e o oxigênio representada no poten-

cial ULJ pelo termo C12/r12ij . O modelo fenomenológico de Eldrup para a aniquilação do

Ps em poĺımeros, indica que o termo repulsivo da interação do Ps com um átomo tem

grande contribuição da interação eletrônica em decorrência do Prinćıpio de Exclusão

de Pauli [74]. Logo, podemos assumir que o termo C12/r12ij é dado pela interação entre

o elétron do Ps e o oxigênio. Essa interação foi ajustada anteriormente para a cons-

trução do campo de força do elétron hidratado por Ludwig e colaboradores [66, 67]. A

carga do elétron seria qe� = �1, enquanto os parâmetros LJ foram determinados com

base nos resultados experimentais de ressonância magnética nuclear ENDOR (Elec-

tron Nuclear Double Ressonance) [75]. Neste experimento, Kevan e colaboradores
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determinaram o raio e o número de moléculas de água compondo a cavidade na qual o

elétron hidratado estaria presente. Logo, os parâmetros ✏ e � do potencial foram ajus-

tados para reproduzir a estrutura do elétron solvatado obtida experimentalmente. O

campo de força determinado para o elétron hidratado é composto pela carga qe� = �1,

✏e� = 0.08 kcal/mol e �e� = 4.04 Å. Vale ressaltar que o campo de força da água utili-

zado para o elétron também foi o SPC/E. A interação repulsiva do potencial LJ obtida

com esses parâmetros e com os do campo de força SPC/E fornece,

CPsO
12 = ✏�12 = 1.61⇥ 106 Hartree . a120 . (4.5)

Portanto, uma vez determinados os comportamentos atrativo e repulsivo fornecidos

pelas equações (4.4) e (4.5) podemos construir um campo de força para o átomo de

positrônio respeitando ambos os comportamentos. Tomando a razão dos valores dos

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

✏Ps = 0.016 kcal/mol �Ps = 4.61 Å (4.6)

que seriam nossa principal proposta de parâmetros para representar o Ps nas si-

mulações clássicas a qual chamaremos de modelo I. O gráfico do potencial de interação

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

Para a obtenção desses parâmetros utilizamos o coeficiente COO
6 = 12.6Hartree . a60,

mas o modelo de Tkatchenko e Sche✏er fornece valores máximo e mı́nimo para COO
6

dados por 14.7 e 11.7 (em unidades atômicas) respectivamente [72]. Deste modo,

podemos obter parâmetros ✏Ps e �Ps alternativos aos obtidos inicialmente. Utilizando

o valor COO
6 = 14.7Hartree . a60, encontramos ✏Ps = 0.019 kcal/mol e �Ps = 4.55 Å

definindo assim o modelo II. Os últimos valores de ✏Ps e �Ps obtidos nesta seção, foram

usados como uma segunda opção em relação as escolhas de parâmetros do modelo I
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Figura 4.2: Gráfico do potencial LJ representando a interação do Ps com a água usando
o modelo I, os parâmetros do campo de força são ✏PsO = 0.050 kcal/mol e
�PsO = 3.82 Å.

(✏Ps = 0.016 e �Ps = 4.61). Na figura (4.3) apresentamos os potenciais de interação do

Ps com a água para os dois modelos propostos de campo de força do Ps.
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Figura 4.3: Gráfico dos potenciais LJ representando a interação do Ps com a água para
as duas propostas de modelo do campo de força do Ps.

4.2 Simulações de Monte Carlo

Após a definição do campo de força para a interação do soluto e do solvente, ini-

ciamos a simulação de Monte Carlo no ensemble NPT usando o código DICE [38].

A caixa de simulação tem formato cúbico com 500 moléculas de água e o átomo de
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positrônio, pressão igual a 1.0 atm e temperatura de 293.15 K. O comprimento ini-

cial das arestas da caixa de simulação foi de 24.55 Å. Utilizamos o modelo I para os

parâmetros LJ da interação Ps-H2O, conforme descrito na seção (4.1), que consiste

em ✏Ps = 0.016 kcal/mol e �Ps = 4.61 Å. Foram realizados 80000 e 200000 ciclos MC

respectivamente, nas etapas de termalização e produção. É importante esclarecer a

diferença entre ciclos MC e passos MC, consideramos que um ciclo MC corresponde a

um total de passos MC igual ao número de moléculas da caixa de simulação. Portanto,

80000 e 200000 ciclos MC correspondem a 4⇥ 107 e 108 passos MC respectivamente.

Figura 4.4: Caixa de simulação usada nas simulações clássicas, no centro da caixa
temos o átomo de positrônio representado em verde.

Após 80000 ciclos MC observamos a variação do valor da entalpia configuracional

por molécula flutua em torno de um valor médio, indicando que o sistema atingiu o

equiĺıbrio. Observamos também, que a densidade média obtida está de acordo com

o valor experimental da densidade da água conforme esperado. A entalpia configura-

cional por molécula média encontrada foi de hHc/Ni = �11.45 ± 0.08 kcal/mol, e a

densidade média h⇢i = 1.02± 0.01 g/cm3.

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 termalização no gráfico
A, e na etapa de produção no gráfico B, em ambos os gráficos os valores
da entalpia estão em kcal/mol.
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Figura 4.6: Histograma dos valores da densidade do ĺıquido amostrados durante a
simulação.

figurações estatisticamente descorrelacionadas. Foram geradas 200000 configurações

durante a simulação na etapa de produção, e apenas 2000 configurações foram sal-

vas. O tempo de correlação e a ineficiência estat́ıstica foram calculados através do

ajuste descrito na seção (2.7), usamos 3% dos dados da simulação que equivalem a

6000 ciclos MC no ajuste. A ineficiência estat́ıstica calculada foi de aproximadamente

2583 ciclos, com isso podemos estabelecer que configurações separadas por 2500 ci-

clos estão descorrelacionadas. Logo, em uma simulação com 200000 ciclos temos 80
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configurações estatisticamente descorrelacionadas. Na figura (4.7) apresentamos o re-

sultado do ajuste da função de autocorrelação.
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Figura 4.7: Ajuste da função de autocorrelação estat́ıstica C(t).

4.3 Análise da Estrutura do Ĺıquido

A análise da estrutura do ĺıquido gerada na simulação foi realizada com o aux́ılio da

função de distribuição radial de pares (RDF), discutida na seção (2.4). Apresentamos

a RDF entre o Ps e os oxigênios das moléculas de água na figura (4.8), que permite

determinar a primeira camada de solvatação. Podemos observar um pico em 3.75 Å

e um mı́nimo local em 5.45 Å os quais definem a primeira camada de solvatação. A

integração da RDF até 5.45 Å indica que em média 22 moléculas de água formam

a primeira camada de solvatação. Em seguida, fizemos uma comparação entre as

estruturas do Ps e do elétron hidratados. Para isso realizamos uma simulação MC do

elétron solvatado usando o campo de força mencionado na seção (4.1), com 80000 e

40000 ciclos MC nas etapas de termalização e produção respectivamente. Na figura

(4.8) também apresentamos a RDF entre o elétron e os oxigênios das moléculas de

água.
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Figura 4.8: Comparação entre as RDF Ps-O e elétron-O.

A RDF entre o elétron e os oxigênios das moléculas de água apresenta um pico

em 2.95 Å e um mı́nimo local em 3.65 Å , definindo a primeira camada de solvatação

do elétron hidratado. A primeira camada de solvatação do elétron é composta em

média por 7 moléculas de água. A comparação feita na figura (4.8) evidencia a grande

contribuição coulombiana para a formação da estrutura do ĺıquido, e também para a

orientação das moléculas de água em torno do soluto. É interessante observar a sobre-

posição da primeira camada de solvatação de cada uma das configurações descorrela-

cionadas para os casos do Ps e do elétron hidratados. As sobreposições representadas

na figura (4.9) mostram que para o caso do elétron hidratado os hidrogênios apontam

para o centro da cavidade ocupada pelo elétron, enquanto para o Ps a sobreposição

não indica uma tendência em relação à orientação dos hidrogênios ou oxigênios.

Portanto, podemos concluir que o Ps hidratado ocupa uma cavidade significativa-

mente maior que a do elétron solvatado com moléculas de água distribúıdas nessa

cavidade sem uma orientação predominante em relação ao soluto.

Outra comparação interessante em relação a estrutura do Ps em solução seria com

o caso da água pura. Para isso realizamos uma simulação análoga a do Ps hidratado

para a água pura, ou seja, uma molécula de água na presença de outras 500 águas.
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Figura 4.9: Sobreposição da primeira camada de solvatação das configurações descor-
relacionadas do elétron (A) e do Ps (B) hidratados, em ambos os casos o
soluto está representado por um ponto no centro da cavidade.
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Figura 4.10: Comparação entre as RDF Ps-O e O-O da água-água.

A RDF entre os oxigênios das moléculas de água para a simulação da água pura, é

apresentada na figura (4.10). Observamos um mı́nimo local em 3.35 Åcom a primeira

camada de solvatação composta por cinco moléculas de água conforme é reportado

experimentalmente para a estrutura da água [76]. Podemos concluir que a solvatação

do Ps em água altera significativamente a estrutura do ĺıquido, de modo que o Ps possa

ocupar uma cavidade relativamente grande no interior do ĺıquido. 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 3.2 Å e 3.55 Å na água [21]. Essa diferença pode ser atribúıda ao fato

desses modelos tratarem de forma bastante idealizada e simples a interação do Ps com

a água.

4.4 Comparação dos Resultados com Campos de Força
Distintos

As propriedades termodinâmicas de equiĺıbrio obtidas até agora resultaram de si-

mulações utilizando os parâmetros do modelo I, determinados utilizando valores do

coeficiente COO
6 mais representativos para a interação O-O em d́ımeros da água con-

forme discutido na seção (4.1). No modelo de Tkatchenko e Sche✏er os valores mı́nimo

e máximo propostos para o coeficiente são 11.7 e 14.7 (em unidades atômicas), e a

maior variação posśıvel dos parâmetros ✏Ps e �Ps é obtida com o COO
6 = 14.7 usado

para determinarmos o modelo II. Utilizando COO
6 = 11.7, encontramos uma variação

despreźıvel sobre os parâmetros ✏Ps e �Ps. Portanto, avaliamos a estabilidade dos resul-

tados clássicos frente a uma variação dos parâmetros do campo de força obtida usando

o modelo II que consiste em ✏Ps = 0.019 kcal/mol e �Ps = 4.55 Å. Foram realizados

novamente 80000 e 200000 ciclos MC respectivamente, nas etapas de termalização e

produção. O comprimento inicial da caixa de simulação foi de 24.47 Å. Após 80000

ciclos MC observamos a variação do o valor da entalpia configuracional por molécula

flutua em torno de um valor médio, indicando que o sistema atingiu o equiĺıbrio

como anteriormente. A entalpia configuracional média por molécula encontrada foi de

hHc/Ni = �11.48± 0.08 kcal/mol. A densidade média obtida também está de acordo

com o valor experimental da densidade da água, e foi de h⇢i = 1.02 ± 0.01 g/cm3.

Nas figuras (4.11) e (4.12) são apresentados o gráfico 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 termalização (A)
e produção (B) obtida com os parâmetros do modelo II, em ambos os
gráficos os valores da entalpia estão em kcal/mol.
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Figura 4.12: Comparação entre os histogramas da densidade e das RDF Ps-O, ambos
obtidos com os parâmetros dos modelos I e II.

Em relação a estrutura do ĺıquido, observamos através da comparação das RDF

para o Ps-O que o mı́nimo da primeira camada permanece em 5.45 Å sendo a mesma

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

propriedades termodinâmicas de equiĺıbrio, número de moléculas da primeira camada

e raio da cavidade ocupada pelo Ps obtidos com os parâmetros dos modelos I e II.
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Modelos: I II
hHc/Ni �11.45± 0.08 kcal/mol �11.48± 0.08 kcal/mol
h⇢i 1.02± 0.01 g/cm3 1.02± 0.01 g/cm3

No de moléculas 22 22
Raio da cavidade 5.45 Å 5.45 Å

Tabela 4.1: Comparação dos resultados clássicos obtidos com os modelos I e II.

Portanto, podemos concluir que o aumento do parâmetro ✏Ps em 19% no modelo

II em relação ao I não alterou significativamente as propriedades termodinâmicas de

equiĺıbrio do Ps solvatado. Dada a estabilidade encontrada nas propriedades, variações

inferiores a essa do modelo II não foram testadas.

4.5 Energia Livre de Solvatação

A abordagem clássica do Ps hidratado através de simulações MC permite que outra

grandeza importante e acesśıvel experimentalmente para sistemas moleculares [77]

seja calculada, a energia livre de solvatação (�Gsol). Essa energia é igual ao valor da

variação da energia livre de Gibbs envolvida no processo de solvatação do átomo de

positrônio. O caráter hidrofóbico de um soluto apolar como o Ps pode ser analisado a

partir dessa grandeza, a qual deve ser positiva indicando que o soluto é hidrofóbico. O

cálculo da energia livre de solvatação foi feito a partir do inverso da variação envolvida

no processo de aniquilação do soluto (�Gani), determinada com a teoria da pertubação

termodinâmica usando a técnica double-wide discutida na seção (2.5) e implementada

no código DICE.

É importante ressaltar que estamos tratando de um soluto neutro, e com isso a

energia livre de solvatação diz respeito às contribuições não-eletrostáticas. Essas con-

tribuições por sua vez são constitúıdas por um termo de cavitação (�Gcav), referente à

formação da cavidade ocupada pelo Ps e à parte repulsiva do potencial intermolecular,

e um termo associado às forças de van der Waals (�Gvdw) entre o soluto e o solvente
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relacionado à parte atrativa do potencial. A formação da cavidade no interior do sol-

vente envolve a quebra de ligações entre as moléculas do mesmo, logo esse processo

em geral é desfavorável para o sistema (�Gcav > 0). Por outro lado, uma vez formada

a cavidade, o soluto e o solvente estabelecerão interações coesivas através das forças

de van der Waals sendo este um processo favorável para o sistema (�Gvdw < 0).

As simulações necessárias para o estudo dessa propriedade são tipicamente maio-

res, tendo em vista a dificuldade na convergência dessa grandeza. Cada simulação foi

feita com 100000 ciclos MC na etapa de termalização, e 600000 ciclos MC na etapa

de produção onde calculamos de fato a energia livre de solvatação. Como a interação

entre o Ps e a água é dada apenas pelo potencial LJ, usando a técnica double-wide

o procedimento consiste em calcular primeiramente a variação da energia livre pertu-

bando o parâmetro ✏Ps do soluto conforme a equação

�G✏ = �G100%✏!75%✏ +�G75%✏!50%✏ +�G50%✏!25%✏ +�G25%✏!1%✏. (4.7)

Em uma única simulação podemos realizar duas pertubações a partir de um valor de

referência do parâmetro que está sendo pertubado, ou seja, a partir da condição na

qual o ✏Ps vale 75% do seu valor original fazemos uma pertubação para 100% e outra

para 50% em uma única simulação. E com isso, obtemos os dois primeiros termos da

equação (4.7). Portanto, para obtermos a variação da energia livre correspondente a

(4.7) são necessárias apenas duas simulações MC. Na tabela (4.2) estão os resultados

de cada parcela da equação (4.7), com os quais obtemos o �G✏.

As pertubações sobre ✏Ps representam justamente a redução das interações de van

der Waals entre o Ps e a água, contribuindo diretamente para �Gvdw. Assim, espera-

mos que o processo inverso ao de redução do parâmetro ✏Ps seja favorável ao sistema

resultando em �Gvdw < 0. Porém, os resultados da tabela (4.2) não exibem esse
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Pertubação do ✏Ps ✏pertubado (kcal/mol) �G✏ (kcal/mol)
100%✏ ! 75%✏ 0.016 ! 0.012 �0.03± 0.00
75%✏ ! 50%✏ 0.012 ! 0.008 �0.07± 0.01
50%✏ ! 25%✏ 0.008 ! 0.004 �0.17± 0.02
25%✏ ! 1%✏ 0.004 ! 0.00016 �1.23± 0.06
aniquilação:

P
�G✏ �1.50± 0.09 kcal/mol

solvatação: �
P
�G✏ 1.50± 0.09 kcal/mol

Tabela 4.2: Contribuições para o �G✏ obtidas para cada pertubação feita sobre o
parâmetro ✏.

comportamento. Isso é entendido analisando a forma do potencial LJ da interação Ps-

H2O, que apresenta um poço atrativo raso devido ao fato de ✏Ps ser pequeno. Logo,

as pertubações sobre ✏Ps afetam fortemente a parte repulsiva do potencial conforme

vemos na figura (4.14).
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Figura 4.13: Gráfico das pertubações sobre o parâmetro ✏Ps do potencial de interação
Ps-H2O. A parte repulsiva do potencial é afetada de maneira significativa.

Portanto, como a parte repulsiva também está sendo afetada a contribuição ĺıquida

com as perturbações no parâmetro ✏Ps são negativas representando também parte da

contribuição de cavitação.

Em seguida, realizamos as simulações referentes à pertubação do parâmetro �Ps

partindo da situação final da última simulação realizada, ou seja, com o parâmetro ✏Ps
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igual a 1% de seu valor original. Pertubamos o parâmetro �Ps sucessivamente até seu

valor ser nulo, representando o desaparecimento do Ps da água conforme a equação

�G� = �G100%�!75%� +�G75%�!50%� +�G50%�!25%� +�G25%�!5%� +�G5%�!0%�.

(4.8)

Na tabela (4.3) estão os resultados de cada contribuição da equação (4.8), com as

quais encontramos �G�.

Pertubação do �Ps �pertubado (Å) �G� (kcal/mol)
100%� ! 75%� 4.61 ! 3.4575 �1.94± 0.00
75%� ! 50%� 3.4575 ! 2.305 �1.16± 0.09
50%� ! 25%� 2.305 ! 1.1525 �0.76± 0.06
25%� ! 5%� 1.1525 ! 0.2305 �0.22± 0.02
5%� ! 0%� 0.2305 ! 0 �0.01± 0.00
aniquilação:

P
�G� �4.09± 0.17

solvatação: �
P
�G� 4.09± 0.17

Tabela 4.3: Contribuições para o �G� obtidas para cada pertubação feita sobre o
parâmetro �Ps.

Os resultados da tabela (4.3) seguem o esperado do ponto de vista f́ısico, ou seja,

a diminuição do �Ps reduz a contribuição repulsiva do potencial LJ permitindo que

as moléculas de água ocupem gradativamente a cavidade ocupada pelo Ps. O pro-

cesso inverso referente à solvatação envolveria a quebra de ligações coesivas entre as

moléculas de água, devendo resultar em uma contribuição positiva para �Gsol sendo

portanto desfavorável para o sistema.

Com os resultados anteriores podemos obter a energia livre de solvatação do Ps

como sendo igual ao inverso da variação da energia livre envolvida na aniquilação do

Ps da água conforme a equação

�Gsol = ��Gani = �
X

�G✏ �
X

�G� = 5.59± 0.26 kcal/mol. (4.9)
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O fato da energia livre de solvatação do Ps ser positiva indica que a solvatação

deste átomo não é um processo espontâneo. Esse comportamento era esperado, tendo

em vista o fato do Ps ser neutro. A interpretação deste resultado é feita através

de comparações com sistemas próximos do Ps, como os citados a seguir. O elétron

hidratado possui energia livre de solvatação estimada igual à -36.3 kcal/mol [78, 79],

para a molécula de água essa energia seria de -6.01 kcal/mol [80] enquanto para gases

nobres como o neônio e xenônio temos 2.48 e 1.45 kcal/mol respectivamente [81]. Esses

resultados permitem concluir que a energia livre de solvatação do Ps é semelhante ao

caso do neônio, e ao mesmo tempo seria oposta à energia livre da molécula de água.

Sistemas carregados como o elétron e ı́ons, ambos solvatados em água, apresentam

tipicamente energias inferiores a -30 kcal/mol [77] e portanto tem comportamento

oposto e bastante favorável a solvatação em comparação com o Ps.

4.6 Energia de Relaxação da Água

Durante o processo de solvatção do Ps temos uma variação na energia interna do

sistema (�E), a qual pode ser determinada classicamente com as simulações MC. A

variação mencionada consiste na diferença da energia entre dois sistemas, o primeiro

seria formado pelo átomo de Ps isolado e pela água infinitamente separados, e o

segundo seria composto pelo Ps solvatado na água sendo as energias internas dos

respectivos sistemas dadas por Esol e Egás, Logo, a variação da energia interna será

�E = Esol � Egás. (4.10)

As contribuições cinéticas para as energias dos dois sistemas serão canceladas, e com

isso �E pode ser escrito em termos das contribuições potenciais conforme a equação

seguinte
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�E =
�
EPsw + EPs

ww

�
�
�
Ebulk

ww

�
, (4.11)

onde EPsw é a energia de interação Ps-água, EPs
ww consiste na energia de interação entre

moléculas de água na presença do Ps e Ebulk
ww seria a energia de interação entre moléculas

de água na ausência do Ps. Essas parcelas da energia são calculadas considerando o

raio de corte conforme discutido na seção (2.6). Uma das partes da variação da energia

corresponde a energia de relaxação da água (ER), que ocorre na solvatação do Ps e é

dada por

ER = EPs
ww � Ebulk

ww . (4.12)

Portanto, a variação da energia interna do sistema envolvida na solvatação do Ps pode

ser reescrita em função da energia de interação Ps-água e da energia de relaxação

conforme a equação

�E = EPsw + ER. (4.13)

A fim de calcularmos a energia de relaxação da água em questão, realizamos uma

simulação MC para o Ps na presença de 500 moléculas de água com 100000 ciclos

MC na etapa de termalização e 2000000 ciclos MC na etapa de produção divididos

em 20 simulações independentes com 100000 ciclos MC cada. Com isso, obtivemos

a parcela da energia EPs
ww através da média dos valores dessa propriedade em cada

simulação com 100000 ciclos MC. Também realizamos o mesmo procedimento para

um sistema composto por uma molécula de água na presença de outras 500 moléculas

de água, assim encontramos Ebulk
ww . Esse procedimento fornece valores estatisticamente

independentes destas grandezas, com os quais calculamos a média acumulada dos

valores da energia de relaxação obtidos com a fórmula (4.12). As médias acumuladas
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dos valores de ER e EPsw resultaram em �9.30±1.88 kcal/mol e �0.04±0.03 kcal/mol

respectivamente. Apresentamos os gráficos das médias acumuladas de EPsw e ER na

figura (4.14).
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Figura 4.14: O gráfico à esquerda representa a média acumulada da energia de in-
teração Ps-água (EPsw) em função do número de valores (N) considera-
dos na média, enquanto no gráfico da direita temos a média acumulada
da energia de relaxação (ER) em função do número de valores.

A energia de interação entre o soluto e o solvente (EPsw) calculada é pequena em

comparação às demais parcelas de �E, e isso deve ser interpretado levando em conta

o valor do potencial de interação Ps-água na região do pico da RDF Ps-cm. O pri-

meiro pico desta RDF está em 3.75 Å, e a interação Ps-água para distâncias inferiores

a coordenada do ponto do pico é altamente repulsiva enquanto as contribuições para

coordenadas maiores são tipicamente muito próximas de zero. Logo, o valor médio da

energia de interação entre o soluto e o solvente será muito pequeno conforme oberva-

mos.

Portanto, a variação da energia interna do sistema durante a solvatação do átomo

de positrônio foi de �9.34± 1.91 kcal/mol e os resultados das parcelas da variação da

energia interna estão dispostos na tabela (4.4).
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ER �9.30± 1.88 kcal/mol
EPsw �0.04± 0.03 kcal/mol
�E �9.34± 1.91 kcal/mol

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

4.7 Contribuição Entrópica da Solvatação

Ainda resta uma grandeza termodinâmica envolvida no processo de solvatação do

Ps que fornece uma interpretação f́ısica importante. A grandeza em questão seria a

entropia, ou seja, podemos determinar contribuição entrópica envolvida na solvatação.

Encontramos a variação da entropia a partir da equação seguinte,

�Gsol = �H � T�S (4.14)

onde �H e �S são as variações da entalpia e entropia respectivamente. Reescrevendo

a variação da entalpia em termos das variações da energia interna (�E) e do volume

(�V ) encontramos,

�Gsol = �E + P�V � T�S (4.15)

e sendo a contribuição P�V muito pequena tendo em vista a variação ı́nfima do

volume entre os sistemas inicial e final, podemos reescrever a equação (4.15) como

�S =
1

T
(�E ��Gsol). (4.16)

Com os resultados obtidos anteriormente, encontramos uma contribuição entrópica

na solvatação do Ps igual a �213.23± 30.99 J/mol.K. A contribuição entrópica nega-

tiva pode ser entendida a partir da quebra de ligações de hidrogênio da água para a

formação da cavidade ocupada pelo soluto, as moléculas de água por sua vez estaram
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orientadas sobre a primeira camada de solvatação formando ligações de hidrogênio

tangencialmente à superf́ıcie e terão uma mobilidade reduzida. Com isso, os movi-

mentos de translação e rotação das moléculas de água serão retardados levando a uma

perda de entropia translacional e rotacional das moléculas de água. Esse processo foi

observado experimentalmente por Halselmeier e colaboradores [82] para a solvatação

do xenônio, e portanto corrobora com a comparação feita na seção (4.5).



5 Resultados das Simulações
Quânticas

Neste caṕıtulo vamos apresentar a abordagem quântica realizada no estudo do átomo

de positrônio hidratado. A propriedade de interesse neste estudo é a energia de io-

nização vertical (Vertical Detachment Energy, VDE), que seria a energia necessária

para ionizarmos o Ps retirando o elétron ou o pósitron do mesmo. Iniciamos a discussão

apresentando um modelo para o Ps hidratado com o qual faremos testes utilizando

diferentes formas de representar este átomo exótico em um cálculo quântico. Pa-

ralelamente, também utilizamos diferentes conjuntos de funções base nestes cálculos

quânticos com diferentes formas de representar o Ps analisando a influência das ba-

ses sobre os resultados da propriedade desejada. Durante esses testes observamos as

densidades eletrônicas e positrônicas, onde foi posśıvel observar o efeito das diferentes

maneiras de representar o Ps sobre a distribuição das densidades na cavidade ocu-

pada pelo Ps na água. Buscamos através da abordagem quântica (QM) determinar as

energias dos orbitais de mais alta energia ocupados por um único elétron ou pósitron,

que seriam os orbitais SOMO (Singly Occupied Molecular Orbital) do elétron e do

pósitron pertencentes ao Ps. Após a definição do conjunto de funções base adequado

ao cálculo dessa propriedade, o valor do VDE eletrônico e positrônico foi determinado

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

Cálculos de estrutura eletrônica para átomos ou moléculas realizados com métodos

que utilizam a expansão da função de onda através de um conjunto de funções de base,

na grande maioria dos casos ocorrem com o centro de expansão dessas funções de base

posicionados sobre a coordenada nuclear do átomo em questão. Portanto, para o caso

de funções de base dadas por gaussianas, o centro de expansão das gaussianas será a

posição do átomo em questão. Para o caso de um átomo exótico como o positrônio, o

qual não possui um núcleo sendo composto apenas por duas part́ıculas leves, não há

uma forma bem estabelecida para representar o Ps na presença de outras moléculas.

A abordagem utilizada neste trabalho para sistemas contendo elétrons e pósitrons

consiste em tratar ambas as part́ıculas por meio de funções de onda, e deste modo

é necessária a discussão sobre onde os centros de expansão das funções da base de

cada espécie quântica devem ser posicionados na cavidade do Ps hidratado. Com

isso, a forma de representar o positrônio pode influenciar nos valores da propriedade

calculada e na distribuição das densidades eletrônica e positrônica do Ps dentro da

cavidade. Cabe ainda ressaltar que os cálculos de estrutura eletrônica são realizados

através de simulações computacionais e portanto estão sujeitos a algumas limitações

de natureza técnica, como os limites de mémoria RAM , tempo de cálculo, número de

processadores e espaço de disco ŕıgido. Portanto, o ponto de partida da abordagem

quântica foi a realização de testes utilizando diferentes formas de representar esse

átomo e diferentes conjuntos de funções base.

As simulações MC discutidas na seção (4.2) geraram 80 configurações descorrela-

cionadas compostas pelo Ps na presença de 500 moléculas de água. Vale mencionar

que na abordagem QM com as configurações do ĺıquido, consideramos o soluto e uma

quantidade espećıfica de moléculas de água selecionada a partir da função de distri-
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buição radial de pares entre o Ps e o centro de massa das moléculas de água. O critério

adotado nessa seleção 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 não oscila sig-

nificativamente. Com isso, estamos considerando a região em que ocorre a formação

de estruturas do ĺıquido como a primeira e segunda camada de solvatação. Portanto,

a análise da RDF entre o Ps e o centro de massa das águas (Ps-cm) permite concluir

que devemos considerar todas as moléculas do solvente até a coordenada r=10 Å. A

integral da RDF Ps-cm até 10 Å fornece 150 moléculas de água, logo para os cálculos

QM consideramos até 150 moléculas de água sendo uma parte tratada explicitamente

(quanticamente) e outra implicitamente (cargas pontuais). Na figura (5.1) mostramos

a definição da região considerada em cada configuração.
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Figura 5.1: RDF entre o Ps e o centro de massa das moléculas de água, a região
destacada abaixo da curva corresponde a parte do sistema considerada nos
cálculos QM. O número de moléculas de água consideradas como cargas
pontuais é dado pela integral da região destacada da RDF.

Os testes com os diferentes modelos de representação do Ps no cálculo quântico, uti-

lizaram diferentes conjuntos de funções base, além de utilizarem configurações obtidas

a partir de um modelo de coordenação representativo do sistema e viável computaci-

onalmente para os cálculos QM. Esse modelo de coordenação foi definido a partir de

três configurações (A, B e C) selecionadas aleatoriamente do conjunto de configurações
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descorrelacionadas, e em cada configuração escolhida tratamos quanticamente o Ps e

dez moléculas de água. As 140 moléculas do solvente restantes são tratadas como

cargas pontuais nos cálculos quânticos, constituindo um banho eletrostático. Adota-

mos dois procedimentos nos cálculos quânticos, sendo o I aquele no qual consideramos

as configurações do modelo de coordenação na ausência do banho eletrostático e o

II na presença do banho. Na figura (5.2) apresentamos as configurações A, B e C

na ausência do banho eletrostático conforme o procedimento I, enquanto na figura

(5.3) estão dispostas as mesmas configurações na presença do banho de acordo com o

procedimento II.

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

Figura 5.3: Configurações A, B e C selecionadas para os testes compostas pelo Ps, dez
moléculas de água consideradas explicitamente e 140 moléculas de água
consideradas como cargas pontuais conforme o procedimento II.
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5.1.1 Centro de Expansão do Pósitron nos Oxigênios

Uma vez definido o modelo de coordenação e os procedimentos adotados nos cálculos

quânticos necessários para os testes, realizamos simulações quânticas com as diferen-

tes configurações 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 cálculos consiste em po-

sicionar o centro de expansão da base positrônica sobre os átomos de oxigênio das

moléculas de água, enquanto para a base eletrônica não foram acrescentados centros

extras de expansão além dos śıtios atômicos. Essa escolha para o centro de expansão

positrônico leva em conta a tendência do pósitron de interagir com os oxigênios, e evita

induzir artificialmente a localização do Ps na cavidade, sob potencial risco de exigir

bases mais robustas para representação adequada da cavidade sem adição de centros

extras. Os resultados para as energias dos orbitais SOMO eletrônico e positrônico do

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

Configurações: A (eV) B (eV) C (eV)
I II I II I II

SOMO e� -3.06 -3.74 -2.69 -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 eletrônico do Ps calculadas utilizando os centros de ex-
pansão positrônico sobre os oxigênios, com os procedimentos I e II. As di-
ferenças entre os resultados com as bases 6-311G++(d,p) e 6-31G++(d,p)
estão 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 variação t́ıpica de 0.40 eV das

energias dos orbitais SOMO positrônico com as diferentes bases utilizadas, enquanto

para o caso eletrônico as variações estão em torno de 0.10 eV na maior parte dos
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Configurações: A (eV) B (eV) C (eV)
I II I II I II

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 positrônico do Ps calculadas utilizando os centros
de expansão positrônico sobre os oxigênios, com os procedimentos I e
II. As diferenças entre os resultados com as bases 6-311G++(d,p) e 6-
31G++(d,p) estão 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 eletrônico e positrônico do Ps

obtidos nestes cálculos nas figuras (5.4) e (5.5). São apresentados apenas os orbitais

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

dos demais orbitais obtidos com as outras bases foi semelhante.

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

É posśıvel notar que em todos os casos ambos os orbitais estão situados em uma das

extremidades das configurações, logo as densidades apresentadas não ocupam o centro

da cavidade onde o Ps está nas simulações clássicas. Em relação à comparação dos

resultados com os procedimentos I e II (com e sem o banho eletrostático), observamos

que o efeito do banho sobre as densidades seria a sobreposição das mesmas quando

consideramos as cargas pontuais no cálculo. Aglomerados de moléculas de água como
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Figura 5.5: Orbitais SOMO eletrônico em laranja e positrônico 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 distribuição de carga dos aglomerados

de água neutros. Com isso, também foram feitos cálculos com o método Hartree-Fock

Restrito (Restricted Hartree-Fock, RHF) do momento de dipolo das configurações

A, B e C usando os procedimentos I e II na ausência do Ps afim de observarmos

se as densidades estão distribúıdas sob influência significativa do dipolo ou não. Os

resultados do momento de dipolo estão 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 cálculos RHF usando a base 6-31G++(d,p) na ausência do Ps. Os

resultados com as demais bases apresentam o mesmo comportamento.

Configurações: A (debye) B (debye) C (debye)
I II I II I II

hµi = 13.63 16.10 10.50 11.81 12.26 14.29 6-31G++(d,p)
hµi = 13.46 12.51 10.37 11.72 12.10 14.18 6-311G++(d,p)
hµi = 15.96 15.42 9.79 11.36 11.42 13.87 aug-cc-pVDZ

Tabela 5.3: Momento de dipolo total obtido nos cálculos RHF para as configurações
A, B e C com os procedimentos I e II ambos na ausência do Ps, usamos
o isovalor 0.03.

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

I e II apresenta um valor expressivo. Observamos uma tendência de orientação das
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Figura 5.6: Momento de dipolo total representado junto com os orbitais SOMO
eletrônico (laranja) e positrônico (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.

Figura 5.7: Momento de dipolo total representado junto com os orbitais SOMO
eletrônico (laranja) e positrônico (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 presença do banho

eletrostático do aglomerado na abordagem QM, podemos notar o aumento do momento

de dipolo do mesmo. Por outro lado, sobre as densidades eletrônica e positrônica o

banho introduz um potencial sem direção preferencial clara, sendo neste sentido bem

diferente do potencial do momento de dipolo do aglomerado sobre o Ps. Com isso,

o efeito do potencial eletrostático do banho é localizar o Ps visto que mesmo com

a indução 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 à região considerada explicitamente no cálculo

quântico. Portanto, outra análise importante seria em relação ao efeito do aumento da

região tratada quanticamente no cálculo sobre as posições das densidades. Então, rea-

lizamos novamente cálculos UHF com as mesmas bases considerando toda a primeira

camada de solvatação (22 moléculas de água) quanticamente e 128 moléculas de água

como cargas pontuais. Na figura (5.8) apresentamos os orbitais SOMO eletrônico

e positrônico do Ps da configuração C, e o momento de dipolo total obtido para o

aglomerado na ausência do Ps. As demais configurações apresentaram o mesmo com-

portamento utilizando as demais bases.

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

O momento de dipolo calculado deste aglomerado com 22 moléculas de água é igual

a 19.33 Debye, demonstrando o fato do aumento da região tratada quanticamente

resultar em um dipolo grande assim como nos casos dos aglomerados com apenas 10

moléculas de água. Para as densidades, o aumento da região quântica confirma o

posicionamento das mesmas na periferia do aglomerado estando sobrepostas devido

ao efeito do potencial do banho eletrostático. Portanto, a abordagem QM para o Ps
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hidratado utilizando centros de expansão do pósitron sobre os átomos de oxigênio leva

ao posicionamento das densidades do Ps na periferia do cluster com os procedimentos

I e II.

5.1.2 Centro de Expansão do Pósitron na Origem

Outra maneira de representar o Ps em um cálculo quântico seria aquela em que

posicionamos o centro de expansão da base positrônica apenas na origem da cavidade,

enquanto para a base eletrônica usamos um centro de expansão adicional na origem

além dos demais posicionados nos śıtios atômicos. Essa representação do Ps permite

analisar se a representação da densidade de carga na região da densidade é melhor

utilizando centros nos oxigênios, ou apenas na origem.

Os centros de expansão eletrônico e positrônico posicionados apenas na origem são

referentes a funções de base do átomo de hidrogênio, as bases utilizadas foram a 6-

31G++(d,p), 6-311G++(d,p), aug-ccpVDZ, aug-ccpVTZ e aug-ccpVQZ. Os demais

centros de expansão eletrônicos, posicionados nos śıtios atômicos, utilizam funções de

base dos respectivos átomos de cada śıtio e as bases usadas foram a 6-31G++(d,p),

6-311G++(d,p) e aug-cc-pVDZ.

Para os cálculos usamos as seguintes combinações de bases: descrevemos todo o

sistema com as bases 6-31G++(d,p), 6-311G++(d,p) e aug-cc-pVDZ, e como segunda

opção utilizamos a base 6-31G++(d,p) apenas nos śıtios atômicos das águas combinada

com as bases aug-cc-pVDZ, aug-cc-pVTZ e aug-cc-pVQZ posicionadas na origem.

Usamos o método UHF nestes cálculos, e os resultados obtidos para as energias dos

orbitais SOMO eletrônico e positrônico do Ps estão dispostos nas tabelas (5.4) e (5.5).

Em geral, observamos que as energias dos orbitais SOMO do elétron e do pósitron

estão mais próximas entre si nessa representação do que na anterior na qual posici-

onamos os centros de expansão positrônico nos oxigênios. Esse comportamento seria
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Configurações: A (eV) B (eV) C (eV)
I II I II I II

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� -4.52 -5.01 -3.78 -3.86 -4.97 -4.93 aug-cc-pVDZ/6-31G++(d,p)
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 0.02 0.02 0.01 0.00 0.03

Tabela 5.4: Energias do orbital SOMO eletrônico do Ps obtidas com o centro de ex-
pansão do pósitron na origem com os procedimentos I e II. As diferenças
entre os resultados com as bases aug-cc-pVTZ e aug-cc-pVDZ estão in-
dicadas por VTZ-VDZ, e para o caso da aug-cc-pVQZ e aug-cc-pVTZ
indicamos por VQZ-VTZ.

Configurações: A (eV) B (eV) C (eV)
I II I II I II

SOMO e+ -4.13 -4.40 -4.93 -5.44 -4.17 -4.51 6-31G++(d,p)
SOMO e+ -4.65 -4.69 -5.33 -5.69 -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 positrônico do Ps obtidas com o centro de ex-
pansão do pósitron na origem com os procedimentos I e II. As diferenças
entre os resultados com as bases aug-cc-pVTZ e aug-cc-pVDZ estão in-
dicadas por VTZ-VDZ, e para o caso da aug-cc-pVQZ e aug-cc-pVTZ
indicamos por VQZ-VTZ.

mais próximo ao do Ps em vácuo, onde as energias orbitais seriam idênticas. Ainda

em comparação com os resultados usando a representação com centros nos oxigênios,

podemos concluir que ocorre um aumento das VDEs eletrônicas e positrônicas indi-

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

interação entre o elétron e pósitron do Ps. Embora as VDEs sejam variáveis f́ısicas in-

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

A (Hartree) B (Hartree) C (Hartree)
I II I II I II
-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 configurações A, B e C obtidas nos cálculos UHF com
o centro de expansão do pósitron 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++(d,p) descrevendo

todo o sistema. Isso está de acordo com o esperado para métodos como o UHF, tendo

em vista que esse conjunto de funções base apresenta o maior número de gaussianas

em sua composição comparado aos demais conjuntos. Com isso, existe uma maior

flexibilidade na minimização da energia utilizando esta base. Por outro lado, quando

utilizamos a base 6-31G++(d,p) para a descrição das moléculas de água junto das

bases VDZ, VTZ e VQZ com centro de expansão na origem obtemos resultados da

energia total muito próximos e com custo computacional acesśıvel. Logo, usando essa

maneira de representar o Ps podemos assumir a utilização da 6-31G++(d,p) com

centros de expansão sobre os śıtos atômicos das águas e a base aug-cc-pVTZ com

centros apenas na origem sem prejúızos para a descrição do sistema.

Além das discussões sobre as energias totais e orbitais, observamos um comporta-

mento t́ıpico da distribuição das densidades com essa representação dos Ps analisando

os orbitais SOMO obtidos nos cálculos com a base 6-31G++(d,p) representados nas

figuras (5.9) e (5.10). Os demais orbitais obtidos com as demais bases apresentaram

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

Figura 5.10: Orbitais SOMO eletrônico em laranja e positrônico em roxo obtidos com
a base 6-31G++(d,p) e o procedimento II, usamos o isovalor 0.03.

As densidades eletrônicas e positrônicas obtidas com essa representação são muito

próximas entre si, assemelhando-se ao caso do Ps em vácuo (densidades idênticas) e

estão presentes no centro da cavidade em todos os casos. Os resultados obtidos com

o procedimento II, mostram uma maior localização do Ps com a sobreposição das

densidades na origem.

5.1.3 Centro de Expansão do Pósitron na Origem e nos Oxigênios

Uma alternativa interessante do ponto de vista metodológico seria unir as duas

maneiras de representar o Ps discutidas até agora, ou seja, podemos posicionar o

centro de expansão do pósitron sobre os oxigênios e na origem. Além disso, para o
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elétron também seria usado um centro extra apenas na origem da cavidade. Realizamos

cálculos UHF utilizando esta representação com os procedimentos I e II, os resultados

para as energias dos orbitais SOMO eletrônico e positrônico estão dispostos nas tabelas

(5.7) e (5.8).

Configurações: A (eV) B (eV) C (eV)
I II I II I II

SOMO e� -3.63 -4.37 -3.39 -3.59 -4.42 -4.53 6-31G++(d,p)
SOMO e� -3.56 -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 eletrônico do Ps em eV calculadas utilizando o cen-
tro de expansão positrônico sobre a origem e nos oxigênios, com os pro-
cedimentos I e II. As diferenças entre os resultados com as bases 6-
311G++(d,p) e 6-31G++(d,p) estão indicadas por 6311G-631G, e para
o caso da aug-cc-pVDZ e 6-311G++(d,p) indicamos por VDZ-6-311G.

Configurações A (eV) B (eV) C (eV)
I II I II I II

SOMO e+ -3.79 -4.82 -5.10 -5.66 -4.29 -4.63 6-31G++(d,p)
SOMO e+ -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 positrônico do Ps em eV calculadas utilizando o centro
de expansão positrônico na origem e nos oxigênios, com os procedimentos
I e II. As diferenças entre os resultados com as bases 6-311G++(d,p) e
6-31G++(d,p) estão 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 eletrônicos e positrônicos são novamente próximas,

demonstrando um comportamento semelhante ao da representação com centro de ex-

pansão do pósitron apenas na origem e também do caso do Ps isolado. Em relação

as densidades, essa representação também apresenta um comportamento análogo ao

da representação 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

análogo.

Figura 5.11: Orbitais SOMO eletrônico em laranja e positrônico em roxo obtidos com
a base 6-31G++(d,p) e o procedimento I, usamos o isovalor 0.03.

Figura 5.12: Orbitais SOMO eletrônico em laranja e positrônico em roxo obtidos com
a base 6-31G++(d,p) e o procedimento II, usamos o isovalor 0.03.

Portanto, podemos concluir que ao posicionarmos um centro de expansão do pósitron

na origem as densidades dos orbitais SOMO estão sempre situadas na origem mesmo

quando também usamos centros sobre os átomos de oxigênio. O efeito do banho

eletrostático de maneira geral altera pouco as energias orbitais, sendo o principal efeito

do banho visto na distribuição das densidades que são sobrepostas entre si devido ao

potencial eletrostático do banho ser praticamente esférico. Essas conclusões sobre o
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banho são observadas para as três formas de representar o Ps nos cálculos quânticos.

Outra comparação importante em relação às demais representações utilizadas, se-

ria em relação à energia total do sistema que pode indicar com qual representação

minimizamos melhor a energia no cálculo UHF. Os conjuntos de funções de base 6-

31G++(d,p), 6-311G++(d,p) e aug-cc-pVDZ foram utilizados para descrever todo

o sistema usando as três formas de representar o Ps, conforme discutimos anterior-

mente. Logo, podemos fazer a comparação da energia total obtida com cada um desses

conjuntos de funções de base para as diferentes representações do Ps. Na tabela (5.9)

estão dispostos os resultados das energias totais obtidas com a base 6-31G++(d,p) nos

cálculos 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.

Configurações: A (Hartree) B (Hartree) C (Hartree)
I II I II I II

E1 -760.3294 -807.7671 -760.3324 -807.7946 -760.3196 -807.7798
E2 -760.3346 -807.8176 -760.3474 -807.8611 -760.3498 -807.8300
E3 -760.3592 -807.8362 -760.3599 -807.8714 -760.3676 -807.8463
E2 � E1= -0.0052 -0.0505 -0.015 -0.0665 -0.0302 -0.0502
E3 � E2= -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 expansão do
pósitron nos oxigênios (E1), apenas na origem (E2) e usando centros na
origem e nos oxigênios (E3).

A análise destes resultados deve ser feita levando em conta alguns aspectos de cada

representação do Ps. Devemos notar que a utilização de centros de expansão po-

sitrônicos sobre os átomos de oxigênio usando os conjuntos de funções de base deste

átomo para descrever o pósitron, resulta em um grande número de gaussianas para

representar o mesmo. Por outro lado, a representação utilizando somente o centro

de expansão positrônico na origem da cavidade com um conjunto de função de base
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do hidrogênio resulta em um número de gaussianas menor. Evidentemente, quando

combinamos as duas maneiras de representar o Ps temos a representação do pósitron

com o maior número de gaussianas dentre as três representações utilizadas. Do ponto

de vista dos métodos variacionais, como é o caso do UHF utilizado, um maior número

de funções de base deve auxiliar na minimização da energia fornecendo energias to-

tais menores. Tendo em vista esses aspectos, os resultados apresentados indicam para

todos os conjuntos de funções de base que as energias totais obtidas com o centro de

expansão positrônico posicionado apenas na origem (E2) é sempre inferior as energias

obtidas com centros apenas nos oxigênios (E1). Sendo assim, ainda que o número 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 cálculos quânticos

favorecer a convergência da base variacional. Quando comparamos os resultados ob-

tidos combinando as duas maneiras de representar o Ps (E3), também observamos

valores da energia total inferiores aos demais para todos os conjuntos de funções de

base. Essa outra comparação reforça nossa conclusão de que usando centros de ex-

pansão na origem da cavidade estabilizamos melhor o sistema. Utilizando centros na

origem e nos oxigênios obtemos os menores valores da energia total em todos os casos,

mas é importante ressaltar que a comparação entre os resultados com centro apenas

na origem e com centros na origem e nos oxigênios exibe diferenças menores que as

comparações com os resultados usando centro apenas nos oxigênios.

5.1.4 Conclusões do Modelo de Coordenação

A análise das energias totais obtidas permite concluir que o sistema é mais estável

quando utilizamos o centro de expansão positrônico na origem. E quando combina-

mos as duas maneiras de representar o Ps, estabilizamos ainda mais o sistema mas as

diferenças nesse caso não são tão expressivas. É importante o fato da utilização de
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centros extras elevar o custo computacional dos cálculos. Os VDEs eletrônico e po-

sitrônico obtidos nas duas representações que utilizam centro de expansão do pósitron

na origem foram semelhantes, e a consideração do banho eletrostático não resultou em

mudanças expressivas dessas energias orbitais. Deste modo, podemos concluir com

base nos resultados apresentados nessa seção que o Ps hidratado pode ser represen-

tado satisfatoriamente utilizando os centros de expansão para as bases eletrônicas e

positrônicas do Ps apenas na origem da cavidade usando funções de base do átomo

de hidrogênio. Com isso, as densidades eletrônicas e positrônicas do Ps estão na ori-

gem da cavidade sobrepostas representando o elétron e o pósitron ligados formando o

átomo de positrônio em solução. A análise das energias orbitais permite concluir que

a base aug-cc-pVTZ do hidrogênio descreve bem as energias dos orbitais SOMO do

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

5.2 QM/MM Sequencial

Com as conclusões sobre as bases adequadas para o cálculo do VDE eletrônico e po-

sitrônico do Ps, e da maneira adequada de representar o Ps quanticamente, utilizamos

o método S-QM/MM discutido na seção (2.7) para obtermos uma média convergida

da propriedade de interesse. Utilizamos a base 6-31G++(d,p) com centros de ex-

pansão posicionados apenas sobre os śıtios atômicos das moléculas de água, na origem

posicionamos centros extras eletrônico e positrônico referentes a base aug-cc-pVTZ

do hidrogênio. Assim, realizamos 60 cálculos quânticos com o método UHF utili-

zando 60 configurações descorrelacionadas obtidas através das simulações MC. Cada

configuração é composta pelo Ps e 22 moléculas de água tratadas quanticamente, e

128 moléculas de água consideradas como cargas pontuais. Em seguida, realizamos a

média dos resultados das energias dos orbitais SOMO eletrônico e positrônico do Ps

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

e positrônico do Ps hidratado.
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Figura 5.13: Médias acumuladas do VDE eletrônico e positrônico, utilizamos a base
6-31G++(d,p) com centros de expansão nos śıtos atômicos e a aug-cc-
pVTZ com os centros de expansão posicionados sobre a origem.

A média dos resultados destes 60 cálculos quânticos forneceram um VDE eletrônico

igual a 4.58 ± 0.04 eV, e o positrônico de 5.21 ± 0.04 eV. É interessante ressaltar a

comparação entre o VDE do elétron hidratado com o VDE eletrônico do Ps hidra-

tado. A interação do elétron com o pósitron formando o Ps em solução leva a um

VDE eletrônico 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 eletrônico e positrônico do

Ps obtidos nestes cálculos são semelhantes a orbitais do tipo s e estão representados

na figura (5.14).

O modelo bolha do Ps solvatado considera o átomo de positrônio como uma part́ıcula

quântica pontual sujeita a um poço de potencial finito, e a profundidade dessa barreira

de potencial subtráıda da energia do Ps pode ser comparada aos VDEs determinados

em nosso estudo. As diferentes versões do modelo bolha propostas na literatura con-

sideram poços de potencial nos quais essa diferença é de 2.91 eV e 1.88 eV [21], e

portanto estão distantes dos nossos resultados dos VDEs eletrônico e positrônico.
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Figura 5.14: Orbitais SOMO eletrônico em laranja e positrônico em roxo obtidos em
um dos 60 cálculos quânticos 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 solução seria através do ASEC,

discutido na seção (2.7). Com esta metodologia o solvente é representado apenas por

cargas pontuais resultantes da sobreposição de todas as configurações descorrelaciona-

das. Logo, a única maneira viável de representar o Ps neste caso seria posicionando os

centros de expansão do elétron e pósitron do Ps na origem. Realizamos cálculos UHF

com as bases aug-cc-pVDZ, aug-cc-pVTZ e aug-cc-pVQZ do hidrogênio com os quais

encontramos os valores do VDE eletrônico e positrônico do Ps dispostos na tabela

(5.10).

VDE e� (eV) VDE e+ (eV)
aug-cc-pVDZ 3.77 5.00
aug-cc-pVTZ 3.73 5.04
aug-cc-pVQZ 3.74 5.05

Tabela 5.10: Energias dos VDE eletrônico e positrônico do Ps obtidas com um cálculo
UHF usando a configuração 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 variações pequenas

entre os resultados com diferentes bases. A grande vantagem da utilização do ASEC
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está no fato de ser necessário realizar apenas um cálculo quântico, o que possibilita

a utilização de outros métodos mais precisos para os cálculos de estrutura eletrônica.

Com isso, foi posśıvel realizar também cálculos quânticos utilizando propagadores de

segunda ordem (P2) e teoria de pertubação de segunda ordem (MP2). Os resultados

desses cálculos estão dispostos na tabela (5.11).

VDE e� (eV) VDE e+ (eV)
UHF 3.73 5.04
MP2 3.73 5.04
P2 3.65 5.32

Tabela 5.11: Energias dos VDEs eletrônico e positrônico do Ps obtidas com cálculos
UHF, MP2 e P2 usando a base aug-cc-pVTZ e a configuração gerada com
o procedimento ASEC.

Nestes cálculos quânticos consideramos somente um elétron e um pósitron quan-

ticamente, com isso temos apenas a correlação elétron-pósitron descrita no cálculo

MP2 resultando em uma correção ı́nfima para as energias orbitais. A utilização do

ASEC resulta em uma interação do soluto com o solvente dada apenas pela interação

eletrostática das cargas pontuais com o soluto. Por outro lado, nos cálculos com o

procedimento S-QM/MM consideramos 22 moléculas de água quanticamente e com

isso estamos considerando também a interação de troca entre os elétrons do sistema.

O tratamento quântico desses elétrons leva a uma correção do VDE eletrônico, resul-

tando em um valor diferente daquele obtido com o ASEC. Para o VDE positrônico os

resultados obtidos com ASEC e S-QM/MM estão próximos, e isso deve-se ao fato de

não haver interação de troca do pósitron com os elétrons tratados quanticamente no

cálculo sequencial. Portanto, a determinação da energia do orbital SOMO eletrônico

do Ps com a configuração gerada usando ASEC não fornece bons resultados.





6 Conclusões e Perspectivas

O objetivo central deste trabalho consiste em estabelecer um procedimento a partir

do qual podemos estudar propriedades do átomo de positrônio em solução. O pri-

meiro passo para o estudo desse sistema foi a determinação do campo de força do Ps

em água, que foi posśıvel com o estabelecimento de um modelo a partir do qual pode-

mos determinar os parâmetros do campo de força para diversos solventes. O campo

de força do Ps solvatado em água, assim como o modelo proposto, foram validados

com a observação do comportamento adequado de grandezas termodinâmicas como a

densidade nas simulações clássicas de Monte Carlo. Portanto, o principal resultado

desta etapa do trabalho foi atingido permitindo que o campo de força do Ps para a

solvatação em água fosse determinado. A estrutura da água na presença do Ps ob-

tida indicou a formação de uma camada de solvatação t́ıpica de solutos hidrofóbicos,

conforme esperado do ponto de vista f́ısico e em acordo com os modelos presentes

na literatura para a solvatação do Ps. A energia livre de solvatação obtida indicou

que a solvatação do Ps em água não é espontânea, sendo composta em grande parte

pela contribuição da cavitação do solvente. Por outro lado, a variação entrópica na

solvatação do Ps indicou uma diminuição da entropia conforme esperado para solutos

hidrofóbicos.

Na segunda parte do trabalho realizamos a abordagem quântica do sistema, com os

procedimentos S-QM/MM e ASEC. Definimos um modelo de coordenação que resultou

em três configurações a partir das quais realizamos testes com diferentes formas de
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representar o Ps quanticamente usando alguns conjuntos de funções base. Os testes

indicaram que o uso do centro de expansão do pósitron na origem leva a uma energia

total do sistema menor, enquanto as VDEs do elétron e do pósitron são mais próximas

com essa representação. As densidades eletrônicas e positrônicas do Ps por sua vez

também apresentaram comportamentos distintos com cada representação, de maneira

geral o uso do centro de expansão positrônico na origem resulta em densidades dos

orbitais SOMO eletrônico e positrônico situadas na origem. Por outro lado, com o

centro de expansão do pósitron apenas nos oxigênios temos densidades situadas na

periferia dos aglomerados do modelo de coordenação. O banho eletrostático alterou

pouco as VDEs, mas introduz um potencial eletrostático responsável por localizar

ainda mais os orbitais eletrônicos e positrônicos do Ps.

Os cálculos com os procedimentos s-QM/MM e ASEC possibilitaram a determinação

dos VDEs do Ps, e através desses resultados identificamos que a abordagem quântica

usando o ASEC não descreve de maneira adequada a energia do SOMO eletrônico.

Observou-se que o elétron ligado ao pósitron em solução possui um VDE superior ao do

elétron hidratado, tendo em vista a interação elétron-pósitron no átomo de positrônio.

O procedimento estabelecido para o estudo do Ps solvatado forneceu resultados

adequados para este átomo em solução, e com isso pode ser aplicado a solvatação do Ps

em diversos solventes nos quais a formação do mesmo é reportada experimentalmente.

Além da solvatação, podemos extender nossa metodologia para o estudo do Ps em

outros sistemas como poĺımeros.
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