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RESUMO

Apesar de fornecer resultados satisfatérios para um numero relevante de fené-
menos, a Aproximacgao Born-Oppenheimer ndo é apropriada para a descricdo de de-
terminados sistemas. A consideracao de um nucleo imével com massa infinita exclui
possibilidades, como a do estudo do positrénio. Para suprir esta demanda foi desen-
volvida uma metodologia denominada Correcao de Massa Nuclear Finita (FNMC), que
incorpora os efeitos de massa na hamiltoniana eletrénica, permitindo o tratamento de
sistemas onde a massa do nucleo nao pode ser desprezada. Neste trabalho aplicamos
esta metodologia a algumas moléculas e analogos deuterados (inclusive compostas
por atomos de positrdnio) para obter curvas de energia potencial e alguma predicdes
sobre a hipotética agua positronica.



ABSTRACT

While provide satisfactory results for a relevant number of phenomena the Born
and Oppenheimer approximation is not appropriate to describe certain systems. When
consider a core at rest with infinit mass this approximation excludes possibilities such
as the study of positronium. To meet this demand we have developed a methodology
called Finite Nuclear Mass Correction that incorporates the effects from mass at the
electronic hamiltonian, allowing the treatment of systems where the core mass must
not be neglected. At this work we apply this methodology to some molecules and their
deuterated analogues (inclusive composed by positronium atoms) for obtain potential
energy curves and some predictions about the hypothetical positronic water.



Sumario
1 Introducao 1
2 Agua Positrénica 5
21 OPositron. . . . . . . e 5
22 OPositrénio . . . . . . . . e 8
2.3 AAguaPositronica . . . . . . . .. ... 9
3 Metodologia 11
3.1 Correcdo de Massa Nuclear Finita . . . . ... ... ... ........ 11
3.1.1 ATeoriadeBorn-Huang . . . .. ... ... ... .. ....... 12
3.1.2 A Correcéo para Sistemas com Massa Nuclear Finita . . . . . . 15
3.2 TeoriadePerturbagdo . . . ... ... ... . . ... ... ... 16
3.2.1 Teoria de Perturbacao de Rayleigh-Schroedinger . . . . . . . .. 17
3.2.2 Teoria de Perturbacdo de Mgller-Plesset . . . . ... ... ... 18
3.2.3 ACorrecaode SegundaOrdem . .. ... ............ 20
3.3 As Contribui¢cdes Perturbativas em MPBT (2)eMP2 . . . . . . ... .. 21
4 Substituicao Isotopica 23
5 Agua Positronica 32
6 Conclusao 35
A A Aproximacao de Born 37
B Hartree-Fock 40
B.1 TeoriadeHartree . . . . . . . . . .. ... 40
B.2 Averificacdode Fock . . .. ... ... . ... ... o 42

C Bases Utilizadas 43



Lista de Figuras

2.1

2.2

2.3

2.4

41

4.2
4.3
4.4

4.5
4.6

4.7
4.8

5.1
5.2

Representacao pictérica do mar de elétrons de Dirac, seguida do par
elétron-positron e da aniquilagdo. Fonte: Referéncia[12] . ... .. ..
Imagem da trajetéria do pdsitron obtida pela camara de Wilson no ex-
perimento de Anderson em 1932. Num experimento desse tipo, as
particulas séo identificadas pelas trajetérias (curvilineas) observadas
na fotografia. Fonte: Referéncia [3]. . ... ... ... ... ... ....
Representacao de um positrénio: um elétron e um pdsitron giram em
torno de um mesmo centro. Adaptada de http://www.daviddarling.info

Desenho da possivel configuracdo da molécula de agua positronica.
Fonte: [32] . . . . . . .

Curvas de energia potencial obtidas, em unidades atébmicas, utilizando
trés diferentes basesparao 7LiD. . . . . . ... ... ...
Autofungdes do 12 nivel vibracional para a molécula "LiH . . . .. ...
Autofuncdes do 39 nivel vibracional para a molécula "LiH . . ... ...
llustracdo da aproximagao do pdésitron por diferentes direcdes em re-
lacdo ao centro de massa da molécula de LiH. A esfera vermelha rep-
resenta o et, a esfera cinza o atomo de litio e a azul o hidrogénio. A
origem foi colocada no centro de massa da molécula e todas as aproxi-
macdes simuladas para o pésitron foram feitas no plano YZ. . . . . ..
Curva da Energia potencial ao longo da aproximagéo do positron.

Gréficos da densidade eletronica e populagdo para cada um dos nua-
cleos do sistema obtidos neste trabalho. . . . . . . .. ... ... ...
Curva da Energia potencial para o LiPs obtida neste trabalho. . . . . . .
Funcao de onda do primeiro nivel vibracional do estado fundamental do
sistema LiPs, obtida neste trabalho. . . . . . ... ... ... ......

Representacao do atomo de PsOH. Figura adaptada da referéncia [32]
Barreira de inversao da molécula de H,O obtida neste trabalho.

33
34



5.3

A1

Xi

Sobreposicado das barreiras de inversdo das moléculas de H,O, HDO,
D>0, Ps,0. As barreiras das primeiras trés moléculas sao praticamente
coincidentes, enquanto a molécula de Ps,O apresenta diferentes ener-
gias e o maximo deslocado para a direita. Os dados foram obtidos neste
trabalho. . . . . . . .. 34

Coordenadas adequadas para a integracao da equacgao (A.15). . . . . . 39



Xii

Lista de Tabelas

2.1

41

4.2
4.3

5.1

C.1
Cc.2
C.3
C.4

Comparacao entre algumas propriedades para o Ps e o H. Fonte: [29] . 9

Distancia de Equilibrio e Energias de Dissociacao para o Hidreto de Litio
e seus analogos deuterados. As duas primeiras colunas sdo os resulta-
dos deste trabalho, enquanto a ultima mostra o resultado da referéncia
[19]. . . . e 25
Momentos de dipolo para o hidreto e deutereto de litio. . . . . . . . .. 25
Niveis Vibracionais dos Isétopos do hidreto de litio, em Hartree. Na
tabela sdo apresentados 0s nossos resultados acompanhados a direita
pelo resultado obtido pela referéncia [19]. . . . . . ... ... ... ... 26

Distancias interatbmicas em angstrons e angulos formados pelas molécu-

|aS de HQO, HDO, DQO, PSQO ....................... 32
Base utilizada para o oxigénio. Disponivelem [45]. . . . . . ... .. .. 43
Bases utilizadas para o Hidrogénio e Deutério. . . . . . ... ... ... 44

Comparacao entre a energia total e a densidade eletrénica para o pésitron 44
Bases utilizadas para o Positrénio . . . . ... .. ... ... ... ... 44



Capitulo 1

Introducao

O pobsitron é uma particula com as mesmas propriedades do elétron, exceto o
sinal de sua carga: é um elétron “positivamente carregado” [1]. Particulas com esta
caracteristica - semelhantes em tudo as usuais, exceto pela carga - compdéem a anti-
matéria. Na tentativa de descrever a energia dos elétrons livres, o fisico britdnico Paul
A. M. Dirac, em 1928, se deparou com um notavel problema: havia duas solu¢des
para a equagao em que ele trabalhava, uma com energia positiva e outra com energia
negativa. Para explicar este fato Dirac propds corajosamente a existéncia de uma an-
tiparticula, ideia publicada em seu artigo de 1930 [2], mas j& discutida em conferéncias
e debates desde 0 seu surgimento.

Até entdo, as novas teorias da fisica costumavam surgir da ineficiéncia das teorias
vigentes quando aplicadas a observacédo de determinados fenémenos, ou seja, uma
teoria em vigor ndo explicava algum fenémeno observado, como no efeito fotoelétrico
ou no efeito Compton [1]. A interpretacao de Dirac rompe com essa caracteristica, pro-
pondo uma teoria independente de qualquer divergéncia com resultados experimen-
tais, num contexto onde propor a existéncia de uma nova particula era, por demais,
inovador.

Para a surpresa da comunidade cientifica na época, Carl D. Anderson [3], em 1932,
observou em uma fotografia de trajetérias de raios cdsmicos, uma particula com raio
de curvatura semelhante a de um elétron, mas se movendo na diregdo oposta, o que
indicava que aquela particula possuia carga oposta a do e~. A particula descoberta
foi denominada poésitron (positive electron) e sua descoberta deu a Anderson o Prémio
Nobel de 1936.

Atualmente, a antimatéria € um assunto recorrente na ciéncia. Positrons podem ser
produzidos por fontes radioativas naturais, fabricadas ou enriquecidas, como o sodio
radioativo 22 Na [4]. Grandes laboratérios como CERN (Organizagdo Européia para
a Pesquisa Nuclear) e o Fermilab (EUA) se dedicam ao estudo dos atomos exéticos
[5]. A Fisica Atémica e Molecular tem avangado no estudo dos compostos de pédsitron
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(e*) e Positrénio (P,) - atomo exotico composto por um pésitron e um elétron - e
fornecido previsdes de estados ligados com atomos neutros. Na Astrofisica observa-
se as distribuicdes de e™ na Galaxia [6] e sua propagacao e aniquilagdo no meio
interestelar [7]. O positron esta presente ainda no estudo de plasmas elétron-pdsitron
e no estudo de caracterizacdo de materiais [8].

Em especial, podemos citar a importante aplicacao do estudo da antimatéria na
Fisica Médica, através da eficiente tecnologia utilizada na Tomografia por emisséao
de positrons (do inglés, Positron Emission Tomography - PET) [9]. Esta importante
ferramenta, consiste no mapeamento da distribuicdo de um radiofarmaco emissor de
poésitrons em determinados cortes do corpo. O ¥ F é um emissor de pésitron utilizado
para marcar moléculas similares a glicose, e € administrado no paciente. O radiofar-
maco percorre a corrente sanguinea do paciente e é absorvido por regidées tumorais,
ao passo que os pasitrons colidem com a matéria e formam pares elétron-pdsitron.
Esses pares sédo aniquilados e liberam radiagéo v, que é detectada pelo tomdégrafo
fornecendo a informacao de onde o fendmeno ocorreu para, finalmente, construir uma
imagem. A Tomografia por Emissdo de pésitrons (PET) é capaz de gerar imagens
funcionais, exibindo a atividade metabdlica no organismo [10]. Aliada a Tomografia
Computadorizada (CT), é uma poderosa ferramenta de diagnostico porque as duas
imagens obtidas, quando superpostas, fornecem um mapa anatémico e fisiol6gico do
paciente, identificando com preciséo a localizag&o e o contorno dos volumes tumorais.

Hoje no Brasil, existem 64 aparelhos de PET/CT em 62 clinicas e hospitais, 59%
deles na regido sudeste [11]. O exame é amplamente difundido e altamente recomen-
dado, entretanto, nem todas as possibilidades de interacdo sao levadas em conta ao
longo da curta vida do positronio. Interagcdes relevantes do atomo exético com os nu-
cleos como um todo ou com os nucleons individualmente podem ocorrer em energias
muito elevadas (~GeV), mas sdo desconsideradas na Fisica Médica por serem pouco
provaveis nas energias usuais (~MeV) [12]. Contudo, essas interacdes, ainda que
improvaveis, ndo sao satisfatoriamente compreendidas.

Existe porém, grande dificuldade no tratamento de sistemas com muitas particulas.
Usualmente, nos modelos para estudo de atomos e moléculas, a massa dos ndcleos
€ considerada infinita (quando comparada a do elétron), e os efeitos relativos a movi-
mentagédo do nucleo sao desprezados.

Porém, esta ndo é uma boa aproximacgao se o objeto de estudo for, por exemplo, um
positrénio (P,) visto que as massas do nucleo (um pdésitron) e do elétron que o orbita
sdo as mesmas. Para o estudo destes sistemas, uma teoria mais adequada, desen-
volvida com base na Aproximagao Adiabatica, pode ser empregada. Esta teoria € uma
generalizagao da Aproximagao de Born-Openheimer (BO) e mantém a massa nuclear,
bem como todos os efeitos de massa finita incorporados a Hamiltoniana Eletrénica
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[13]. O método consiste na obtengéo das cuvas (Potential Energy Curve - PEC) ou su-
perficies (Superficie de Energia Potencial - SEP) de energia potencial, a depender da
geometria da molécula em estudo. A partir da construgao destes potenciais sédo extrai-
das as informacdes acerca das interagdes relacionadas as propriedades eletrénicas
doe™.

Esta metodologia foi aplicada ao célculo da taxa de aniquilagdo de et com atomos
[14] obtendo resultados comparaveis aos ja reportados na literatura, mostrando ser
esta uma ferramenta bastante eficiente na descricdo dos processos de interacdo. Os
resultados obtidos mostram que todas as propriedades eletrénicas dos complexos sao
muito bem descritas qualificando a metodologia para o estudo em sistemas maiores.
Foi testado também o célculo da relaxacao de geometria para complexos de et com
as diatémicas LiH, NaH, KH e BeO e obtido um resultado satisfatério [15].

As diatdmicas citadas possuem momento de dipolo superior ao valor critico (1.65D),
acima do qual as moléculas apresentam estados ligados com elétrons ou pésitrons
[16]. Porém a molécula de agua é uma excecao a essa regra € nao aparenta pos-
suir estados ligados com o e™ apesar do seu momento de dipolo (aproximadamente
1.85D). Um estudo realizado em determinada classe de moléculas polares (compostas
pelos elementos da familia 7A, carbono e hidrogénio) com o intuito de explicar as altas
taxas de aniquilagdo esperadas para estes sistemas, descreve algumas observagoes
realizadas através de um modelo tedrico [17] que consiste na captura de um e*, que
por sua vez forma um estado ligado e tem sua energia absorvida, excitando um modo
vibracional do composto. Surgem entdo as ressonancias vibracionais de Feshbach,
observadas no experimento, e ocorre a chamada aniquilagao ressonante. Na molécula
de H,O, no entanto, ndo foram observadas as ressonancias de Feshbach e, portanto,
a molécula parece nao apresentar um estado ligado com e*. Por outro lado, a mu-
danca nos modos de vibragdo no grupo de moléculas estudado [15] sugere uma forte
interacdo do e com o movimento molecular, indicando que os efeitos da relaxagéo da
geometria sao extremamente relevantes no entendimento dos mecanismos de ligacao
dee™.

Observando a relacdo entre a aproximacado do e™ e as mudangas na geometria
das moléculas, foi realizado um calculo inédito para alteragdes conformacionais da
molécula de 4gua na presenca de um et [18]. Foi também constatado, notavelmente
gue, enquanto a aproximacdo entre um et e as moléculas do grupo metil ocasiona
um aumento no momento de dipolo, as mudangas decorrentes da aproximagao entre
et e a molécula de agua diminuem o momento de dipolo desta molécula, levando-o
a um valor abaixo do valor critico e impossibilitando, portanto, a formacao de estados
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ligados.

Expostas as utilidades praticas e recentes movimentagdes relativas ao estudo da
antimatéria, este trabalho pretende desenvolver, através de um método aplicavel ao
pdsitron, detalhamentos e previsées sobre a interacdo desta particula com a matéria.
Em especial, levando em consideracédo o fato do corpo humano ser composto ma-
joritariamente por moléculas de agua, uma atencao especial sera dada a interacao
com esta molécula, vista a notavel difusdo do uso de positrons na medicina. Estudos
preliminares e testes foram realizados aplicando a metodologia ao Hidreto de Litio,
obtendo resultados coerentes com a literatura [19] [20], 0 que respalda o desenvolvi-
mento do estudo de sistemas de maior complexidade. Os capitulos estdo organizados
de modo que, no Capitulo 2 foram aprofundados os conceitos de Positrénio e Agua
Positrénica. No Capitulo 3, é explicada a metodologia para a corre¢do da massa
nuclear finita e outras ferramentas utilizadas. O Capitulo 4 descreve a substituicao
isotopica e expde resultados de testes preliminares, enquanto o Capitulo 5 expde os
resultados deste trabalho. Finalmente, o capitulo 6 mostra as conclusdes e perspecti-
vas.




Capitulo 2

Agua Positronica

2.1 O Positron

Paul Adrien Maurice Dirac (1902-1984) propds, por volta de 1928, o estudo dos
efeitos sobre um elétron que se move em um campo eletromagnético, utilizando as
teorias quantica e relativistica simultaneamente, sem fazer hipétese alguma quanto
as energias possiveis e levando em consideracao todas as solugcdes obtidas. A ideia
revolucionaria de Dirac, ja circulava no meio cientifico, e foi publicada em seu artigo
de 1930 [2], contendo o seguinte raciocinio (traducao livre):

“O elétron com energia negativa se move em um campo externo como se carregasse
uma carga positiva. Este resultado pode levar a errénea relacdo entre o elétron de
energia negativa e o proton ou o ntcleo de hidrogénio. Nao se pode, entretanto, assumir
que o elétron de energia negativa seja um proton, isso levaria aos seguintes paradoxos:

1. A transicdo de um elétron de um estado de energia positiva para um estado de
energia negativa deveria ser interpretada como uma transicdo de um elétron para
um préton, o que violaria a lei da conservagao da carga elétrica.

2. Embora um elétron com energia negativa mova-se num campo externo como se
tivesse carga positiva, como pode-se constatar facilmente de uma consideracdo de
conservacdo do momento, o campo que ele produz deve ser tal como se ele tivesse
carga negativa, por exemplo, o elétron de energia negativa repelira um elétron
ordinario de energia positiva mesmo que ele préprio seja atraido pelo elétron de
energia positiva.

3. Quanto mais rapido o elétron de energia negativa se mover, menos energia ele tera
e precisara absorver energia para estar em repouso. Nenhuma particula dessa
natureza foi observada.”

O impacto das ideias de Dirac gerou uma enorme repercusao. Em julho de 1928,
apos uma conferéncia onde foi exposta a previsdo de que um elétron livre poderia ter
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energia negativa, Heisenberg expressa suas perturbagdes em uma carta a Bohr [21]:
“Essa situacdo é bastante absurda e por conta disso, quase num ato de desespero,
tomei um outro campo (magnetismo)”. E um més depois, em uma carta para Pauli
[22]: “O capitulo mais triste da histéria da fisica moderna é e continua sendo a teoria
de Dirac’.

A argumentacéao perturbadora do artigo, conduzia as seguintes conclusées e inter-
pretacoes:

» Existem estados de energia total negativa para o ¢~. Dirac considerou esses es-
tados possiveis e, pelo principio de Pauli, eles estariam completamente preenchi-
dos, sendo portanto, usualmente, ndo observaveis. Esse conjunto de estados
ficou conhecido como mar de elétrons de Dirac.

* Uma perturbacédo desses estados pode trazer um elétron para um estado de
energia total positiva (fazendo com que ele seja observavel) e deixando um “bu-
raco’no estado anterior. Esse buraco comporta-se como um antielétron.

* Inevitavelmente, um elétron voltara a ocupar o buraco (gerando o par elétron-
buraco) que hoje chamamos de positron, dando origem ao fenémeno chamado
aniquilacdo de pares, do qual se originam dois fétons de energias de, pelo
menos, 511 KeV [12].

6ton
L]
. ° )
. ° [ ° °

Energias positivas Energias positivas

Energias negativas

Energias negativas

Figura 2.1: Representacao pictérica do mar de elétrons de Dirac, seguida do par
elétron-positron e da aniquilacdo. Fonte: Referéncia [12]

Pouco mais tarde, em 1932, durante um experimento de trajetérias de particulas
de raios césmicos, Carl David Anderson (1905-1991), descobriu uma particula com
massa igual a do elétron e carga positiva, a qual nomeou “pésitron” [23]. O experi-
mento consistia em rastrear particulas que passavam por uma placa fina de chumbo
imersa em uma camara saturada com vapor e em um campo magnético perpendic-
ular ao plano da imagem obtida [3]. O trabalho rendeu a Anderson o Prémio Nobel
em 1936, onde descreveu que as medicdes das ionizacdes especificas para particu-
las positivas ou negativas, indicavam que ambas deveriam possuir a mesma unidade
de carga. As particulas de carga negativa foram imediatamente interpretadas como
elétrons e as de carga positiva interpretadas, com alguma hesitagéo, como prétons ja
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gue esta era a Unica particula de carga positiva conhecida.

Figura 2.2: Imagem da trajetéria do positron obtida pela camara de Wilson no exper-
imento de Anderson em 1932. Num experimento desse tipo, as particulas séo iden-
tificadas pelas trajetorias (curvilineas) observadas na fotografia. Fonte: Referéncia

[3].

Entretanto, a ionizagdo especifica era extremamente pequena para ser atribuida
a prétons. Tratava-se da primeira antiparticula descoberta, conferindo consisténcia a
previsao tedrica de Dirac [24].

O Prémio Nobel foi conferido a Dirac [25] por sua teoria como um todo e néo
apenas pelo antielétron previsto e logo depois encontrado. Na pratica, as particu-
las existem sempre aos pares com suas antiparticulas. Dentre algumas regras de
correspondéncia obedecidas pelos pares de matéria e antimatéria - energias iguais,
massas iguais, cargas invertidas - o mais importante é que, quando entram em con-
tato, a particula e a antiparticula podem aniquilar-se e liberar a sua massa inteira em
forma de energia [26]. Até mesmo as sem carga como o0 néutron possuem o seu par.
Os estudos agora precisam lidar com as dificuldades de observar esse “antiuniverso” e
com todos os questionamentos a ele relacionados. Isso impulsiona o desenvolvimento
tecnolégico através de desafios como o aprisionamento de antiparticulas - ja que as-
sim que se encontram com seus pares elas sdo aniquiladas - ou ainda a formacéao de
atomos exoticos como o anti-hidrogénio e o positronio. O anti-préton necessario para
a formacgao do anti-hidrogénio s6 pode ser produzido em grandes aceleradores como
CERN (Europeu) e Fermilab (Norte-Americano), enquanto o postiron, 2 mil vezes mais
leve, pode ser produzido por fontes radioativas naturais, enriquecidas ou produzidas
[4]. O pésitron surge apdés um decaimento S+, que ocorre quando um préton no nu-
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cleo é convertido em um néutron, um pdsitron e um neutrino, sendo os dois ultimos
ejetados [12]. Dentre as fontes de positrons disponiveis, podemos citar o is6topo de
sodio (*2Na) utilizado pela colaboragdo ALPHA (Antihydrogen Laser Physics Applica-
tion) em suas pesquisas sobre a producao do anti-hidrogénio, enquanto a Medicina
Nuclear utiliza, por exemplo, os isétopos do fllor (**F) e do iodo (*?3I) produzido, no
Brasil, nos aceleradores do Instituto de Energia Nuclear (IEN) [27].

2.2 O Positronio

Ao passar pela matéria, o pésitron perde energia em sucessivas colisdes, até se
combinar com um elétron formando um sistema ligado denominado positrénio (Ps),
onde ambas as particulas giram em torno do centro de massa. A duracao deste atomo
exotico é de aproximadamente 101 segundos, antes da natural aniquilagcdo do par

[1].

% 7S
/'3 \
] , o :
i Positrénio |
1
Elétron

3
A\
\ /

L /
3 @
~ 3
\‘- e
= Pésitron

Figura 2.3: Representacao de um positrénio: um elétron e um pésitron giram em torno
de um mesmo centro. Adaptada de http://www.daviddarling.info

A idéia do Ps foi concebida por Arthur E. Ruark, em 1937. Em seu artigo de 1945
[28], ele explica que o espectro do positronio deve possuir linhas e comprimentos de
onda duas vezes maior do que as do hidrogénio e que a possibilidade de aniquilacdo
dificultaria a deteccao deste atomo. Desprezando momentaneamente a aniquilacéao,
o raio atdbmico deveria ser duas vezes o raio do hidrogénio e as funcdes de onda
aproximadas seriam as mesmas do hidrogénio com o raio de Bohr dobrado. Para o
hidrogénio, o momento magnético do préton poderia ser negligenciado porque sua
influéncia sobre o espectro € muito pequena. Ja para a estrutura fina do positrénio,
os spins das duas particulas deveriam ser considerados, havendo estado singleto e
tripleto.

Ruark sugere ainda que o experimento para a obtencdo do espectro deveria con-
sistir em uma fonte intensa de pésitrons passando por um gas com baixo numero
atébmico, preferencialmente o hélio. Para aumentar a intensidade do espectro, uma
alternativa seria o aumento da pressdo. Se a intensidade absoluta fosse suficiente,
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Tabela 2.1: Comparacao entre algumas propriedades para o Ps e o H. Fonte: [29]

Propriedades Ps H
Massa Atdmica (u.m.a) 0,00110 1,0080
Massa Reduzida 1/2 0,99946
Raio de Bohr (nm) 0,106 0,053
Carga 0 0
Potencial de lonizacéo (eV) 6,803 13,598
Afinidade eletrénica (eV) 0,2 0,75
Magnetismo Diamagnético Paramagnético

permaneceria a questao dos espectros continuos dos dtomos de gas serem mais in-
tensos do que as radiagdes procuradas. Num outro tipo de ensaio, poderia ser exam-
inado o espectro modificado produzido por um liquido ou sélido, mas a radiacdo de
Cherenkov introduziria uma complicacdo. A confirmagao experimental da existéncia
do positronio foi feita por Martin Deutsch em 1951 [30].

Como previsto por Ruark, o Ps pode ser formado nos estados singleto, no caso de
spins antiparalelos (*S,) ou tripleto no caso de spins paralelos (35;) e sdo denominados
para-positrénio (p-Ps) e orto-positrénio (o-Ps) respectivamente.

A multiplicidade (2S+1) define o peso estatistico de cada estado. Como o estado
tripleto possui trés possiveis numeros quanticos magnéticos (m;=+1,0,-1) enquanto o
singleto possui apenas um (m;=0), a probabilidade de formagéo do o-Ps € trés vezes
maior do que a do p-Ps e os respectivos tempos de vida no vacuo séo de 142 ns e
0,125 ns [29].

2.3 A Agua Positronica

A 4gua positronica (Ps20) € uma molécula com um atomo de oxigénio ligado a dois
positrénios (Ps) no lugar dos dois &tomos de hidrogénio. Sua existéncia foi prevista
por David Schrader (Marquette University) [31].

Figura 2.4: Desenho da possivel configuragédo da molécula de agua positrénica. Fonte:
[32]
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Esta molécula € um excelente cenario para a exploracao de interacbes eletro-
magéticas em trios de particulas carregadas. Essas interagbes sao muito raras em
um atomo ou molécula comum, visto que todas as particulas carregadas fora do nu-
cleo sao elétrons que se repelem um ao outro. Aplicando a técnica de “Monte Carlo”,
foram testadas diversas configuragdes para os 10 elétrons e 2 pédsitrons existentes na
molécula de Ps,O e sua energia estimada é de 1.27 eV. Essa energia € menor do
que a dos sistemas dissociados Ps + PsO, 0 que sugere a possibilidade de formacéao
de uma molécula estavel de agua positrénica, embora as ligacées quimicas sejam 4
vezes mais fracas do que as da molécula de agua comum. O modelo prevé que o
tempo de vida da molécula seria de 220 nanosegundos, porém, para construi-la ex-
perimentalmente, seriam necessarias fontes de pésitrons de maior concentracdo do
gue as disponiveis até o momento [33].

Neste trabalho, empregaremos uma metodologia que permite simular uma configu-
racdo da hipotética molécula de agua positrénica, através da diminuigcdo da massa do
hidrogénio da molécula de agua até que ela se torne equivalente a massa do pésitron,
ou seja, reduzindo a massa do préton proveniente do atomo de hidrogénio até a di-
menséo de massa do elétron, chegamos a uma particula com carga positiva e com a
massa do elétron, de modo que, podemos tratar o &tomo como um positréonio. Como
esta metodologia ndo despreza a massa do nucleo, tratamos o pésitron como um nu-
cleo leve e analisamos os efeitos decorrentes da interagdo com o com elétron ou com
outros atomos.
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Capitulo 3

Metodologia

A descricao da metodologia utilizada neste trabalho sera baseada no segundo
capiulo da tese de D. Assafrdo [8], nos livros “Métodos de Quimica Teérica e Mode-
lagem Molecular” [35], “Teoria Quéantica de Moléculas e Sélidos: Simulagdo Computa-
cional” [36], "Quantum Mechanics: Concepts and Applications” [37] e na monografia
de conclusao de curso de |. Capucho [38].

3.1 Correcao de Massa Nuclear Finita

A equacao de Schroedinger independente do tempo para uma molécula diatdmica
composta por n elétrons é escrita como:

HY(7 R) = EV(F, R) (3.1)

onde H é o operador Hamiltoniano ndo relativistico, (7, R) é a fungdo de onda
total do sistema, 7 = (71,7, ...,7,) € R s&o as coordenads dos n elétrons e dos nu-
cleos, respectivamente. Essa equacado nao pode ser resolvida analiticamente, por-
tanto é necessario utilizar uma aproximagdo. A aproximagéo de Born-Openheimer,
por exemplo, consiste na separagdo dos movimentos eletrénicos e nucleares em dois
Hamiltonianos distintos e é um caso particular de aproximagéo adiabatica’. Tal sepa-
racao é possivel quando se leva em conta a diferenca nas ordens de grandeza entre
a massa do nucleo e a dos elétrons. A massa do nucleo é considerada “infinitamente”
maior, sendo possivel trata-lo como um sistema de massa infinita e, consequente-
mente, energia cinética nula. Contudo, essa apresentagcdo é inadequada para sis-
temas de massa finita - como um positronio, por exemplo - e portanto, faremos uso do
modelo de Correcao de Massa Nuclear Finita (FNMC), que é uma generalizacao da
aproximacao Born-Openheimer.

10s elétrons se adaptam instantdneamente ao movimento dos niicleos.
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3.1.1 A Teoria de Born-Huang

A partir daqui, os indices minusculos fardo referéncia as propriedades dos elétrons,
e 0s maiusculos as dos nucleos.

O termo H presente na equacao de Schroedinger (eqg. 3.1) é o operador Hamilton-
inano que pode ser escrito, nas coordenadas do laboratorio como:

- V124 vz n - n
= oMy Z Z RA‘ Z‘Tz Ry

’Tz

1 Zalp
+ —— t = = 3.2
ZZM—M |R4 — Rpl (32)

Os dois primeiros termos da equacéao (3.2) representam as energias cinéticas dos
nucleos A e B e o terceiro termo, a energia cinética dos elétrons. Os quatro ultimos
termos representam a atracao elétron-nucleo e as repulsdes elétron-elétron, nucleo-
nucleo. O operador H pode ser dividido em dois operadores menores, um repre-
sentando a energia cinética dos nucleos (T) e outro representando as intera¢des
eletrénicas e a repulsdo nuclear (H,.):

H= TN + Hele (33)

A funcéo de onda total U (7, F) pode ser escrita como produto de duas fungées que
dependem parametricamente das coordenadas nucleares?:

—

U(7, R) ZXZ R)¢y (7, R) (3.4)

onde as fungdes nucleares x; sdo os coeficientes de expansao. A mudanca do
sistema de coordenadas do laboratério para o centro da molécula simplifica o calculo.
Com a parametrizagdo abandona-se as coordenadas® 7 e R adotando a coordenada
Re referente ao centro de massa dos nucleos. tornando possivel reescrever o oper-
ador como:

v ViV, <= V2
Hmol—_QMAB_Z oM 27+V (35)

%, i=1
Aqui, M é a massa total do sistema, .5 € a massa reduzida dos nucleos, Vi é
o operador laplaciano nas coordenadas do centro de massae V = Vi, + Vi + ZAZB

20s termos parametrizados estdo sinalizados por linhas.
3Aqui, 7 é a distancia entre os dois nlcleos e R, por sua vez da as coordenadas do centro de massa.
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envolve os termos de atracéo e repulsdo coulombiana para nucleos e elétrons®.
Substituindo a fungé@o de onda escrita na equagéo (3.4) e o hamiltoniano de (3.5)
na equagao de Schroedinger (3.1), obtemos:

n

1 2 ViVixidi V21 B
e zl: Viady — Y A = Y U 4 Ve = EXZ: vt (3.6)

i i=1

O laplaciano do produto de duas fungdes pode ser escrito como:
VEXO = OVEX + X VS + 2V gV Ry, (3.7)

0 que, aplicado a expressao (3.6) resulta em:

1
21AB

7\ " x72
S {6V + XVao + 2T 0Ty} - 30 VN SNy

— ’ 2
l %,J i=1

= EY i (3.8)
.

Multiplicando por ¢* a esquerda e integrando sobre as coordenadas eletrdnicas
chegamos a:

1

—5— D {(Bulo) Vix + (61 Vilonxi + 2(0n[Vrlén) (Vaxi) }
HAB =

n

V.V Vv?
_ Z (Dr 2A/;|>¢1Xl _ Z W + (V| 01) X

i, i=1

= E  xu(dnl o), (3.9)
z

e fazendo uso da ortogonalidade entre as bases de fungdes eletronicas®, temos:

{ ! |:V2R + (Vi) + 2(6?2)%63} - [Z %] W [Z %3] " + Viek — E}Xk =

)
HAB Iy i

s et - [£ S, (ST, e @

ol REVE irj

40 segundo termo do lado direito mistura operadores eletrénicos e a massa nuclear total e é con-
hecido como termo de polarizacdao de massa.

*(drl 1) = Ok
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Agrupando os termos da equacgao acima, é possivel reescrevé-la como:

Vi (Ve)uV Vir)uV
{— o (Ve R+Hkk_E}Xk:Z{—( )i R_Hkl}Xl' (3.11)

2B HAB o

A solugéo exata dessas equacgdes forneceria as fungdes nucleares e as energias
totais de cada estado molecular. Para tanto, faz-se necesséria a escolha de um hamil-
toniano eletrdnico que torne a solugéo possivel.

Considerando os estados eletronicos como completamente desacoplados, ou seja
tomando a somatéria da equacao (3.4) sobre apenas um termo, vale a consequén-
cia imediata da anulagao dos termos de acoplamento, ou:

{_ o S gy E}xk =0, 3.12)
2pan HAB

que equivale a equagado de Schroedinger para uma particula de massa usp se
movendo sob um potencial:

UW(R) = Hy — V)itV (3.13)
HAB
com
(Ve ViV 2 Vi
Hyp, = T > o S+ Vi (3.14)

As ¢, formam uma base ortogonal e o segundo termo do potencial acima € nulo,
de modo que:

Upk(R) = Hy(R) (3.15)

O hamiltoniano acima pode ser composto por uma parte eletrébnica e uma outra
cinética, a depender da escolha do que seria o hamiltoniano eletrénico H.,. Para tanto
€ necessario escolher uma base, o que leva a diferentes aproximacdes adiabaticas,
sendo a mais usual dentre elas a consideracdo do nucleo como detentor de uma
massa infinita - a aproximagao Born-Oppenheimer:

2
HBO:—Z%JH/ (3.16)

7
que desconsidera os termos que envolvem as massas nucleares. Para que elas
possam ser consideradas, existe a Corregéo Diagonal de Born-Openheimer (DBOC),
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dada por:

DBOC(R) = ( ) 3.17

na qual os efeitos da correcao adiabatica sao inseridos apenas depois de montadas
as superficies de energia potencial. As funcdes eletrénicas nao carregam informacdes
sobre 0 movimento nuclear.

3.1.2 A Correcao para Sistemas com Massa Nuclear Finita

O Hamiltoniano utilizado neste trabalho introduz os efeitos da corre¢dao na funcéao
eletrébnica e melhora a aproximacao através de uma abordagem na qual o Hamiltoni-
ano total é transformado em uma forma puramente eletronica, incluindo o termo que
depende das massas nucleares:

M 2 2 M 2
_ E :A E " ;A
Hyab = — & oM 4 i —2 + Vol = E oM 4 + HBO (31 8)

Nas coordenadas da molécula, assumindo que podemos eliminar o movimento do
centro de massa de cada atomo separadamente fazendo:

Va==Y Vi ; V3=-) Vv (3.19)
temos que a FNMC é entédo baseada numa Hamiltoniana eletrénica [39] dada por:

n 2

Hee = Z( ZPA ’MAPA> 3 V; +V (3.20)

em unidades atbmicas. Na expressao, M, representa a massa dos nucleos (inclu-
sive se ele for um e™); P4 = |pa){pal| projeta sobre os espago das fungdes de onda
|p4) centradas no nacleo A e V' incorpora os termos de atracdo e repulsdo. Se trata-
mos 0 e como nucleo A, ou seja, cada elétron num orbital centrado em e, o primeiro
termo passa a ser relevante nos calculos, pois a massa do nucleo é idéntica a massa
dos elétrons. Este termo é responsavel tanto pela correcao adiabéatica da superfi-
cie de energia potencial quanto pela quebra de simetria que responsavel pelos efeitos
isotopicos. A forma da equacgao (3.20) torna facil a sua implementagao computacional.

As fungdes de onda eletronicas séo obtidas de:

_ <§0A’Hele’90A>
Eele(R) — <§0A|QOA> (321)
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Essa equacao evidencia como a energia e as fungdes de onda eletrénicas sao corrigi-
das. Isso permite a obtencao dos efeitos isotdpicos sobre propriedades moleculares,
como o momento de dipolo. A superficie de energia potencial (SEP) é obtida através
de Usgp(R) = Eq.(R) + Va4, onde V4 se refere a repulsdo nuclear. Com essas super-
ficies é possivel encontrar propriedades tais como a energia de dissociacado, energia
de equilibrio e polarizibilidade.

O modelo FNMC (Finite Nuclear Mass Correction) pode ser aplicado a métodos de
célculo molecular que fazem uso da Combinacéo Linear de Orbitais Atdbmicos como,
por exemplo, o Método de Hartree Fock (HF) e os métodos que incluem correlacao
eletrdnica, tais como Método de Interagdo de Configuragdes (Cl), o Método de Per-
turbacdo de Muitos Corpos (MBPT) e a Teoria do Funcional de Densidade (DFT),
podendo ser implementado com o programa ISOTOPE [40] em qualquer cédigo com-
putacional de estrutura eletrénica.

Os célculos das SEP’s sao implementados através de um cédigo derivado do orig-
inal utilizado pelo software livrie GAMESS para calculos ab initio em quimica quantica
molecular, enquanto os autovalores de energia sao encontrados como no método FGH
(Fourier Grid Hamiltonian) [33] que requer a avaliacdo do potencial em alguns pontos
e retorna a amplitude das autofuncdes nesses pontos.

3.2 Teoria de Perturbacao

Concebida por Schroedinger em 1926 com o intuito de explicar o chamado Efeito
Stark, a teoria de perturbagédo descreve a energia do sistema através de um hamil-
toniano composto por uma parte cujos autovalores e auto-estados sdo conhecidos,
acrescida de uma outra que descreve efetivamente a perturbacao desse sistema ini-
cial:

H=Hy+V, (3.22)

onde H, é o hamiloniano de um sistema inicial conhecido e V' descreve a pertur-
bacéao sofrida por este sistema. Admite-se que a perturbacao seja pequena, no sentido
de que a solugao exata nao seja muito diferente da solucao perturbada. A energia do
sistema perturbado é expressa como uma soma de infinitas contribuigcdes - chamadas
ordem de perturbacéo - envolvendo V. Como a perturbacéo € pequena, é esperado
que a soma das perturbacdes seja convergente, de forma que apenas as conribui¢coes
de menor ordem sejam relevantes. Por ndo ser um método variacional, a teoria de
perturbacéo pode, a principio conduzir a resultados com energias mais baixas do que
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a energia exata, mas processos fisicos dependem de diferencas de energia e, além
disso, o0 método apresenta a vantagem de que a energia obtida varia corretamente
com o numero de particulas.

3.2.1 Teoria de Perturbacao de Rayleigh-Schroedinger
A equacao de Schroedinger:

pela Teoria de Perturbacao de Rayleigh-Schroedinger € resolvida exatamente.

A fim de sistematizar a ordem de perturbacdo, a equacao (3.22) é usualmente
escrita como:

H=Hy+ \V, (3.24)

de modo que, quando A = 0, a equacao assume a forma (3.22). Por hipétese,

Ey = Ey + AEy + N’ Ef + ... (3.25)

|tho) = 1hg) + Alg) + N?|g) + ... (3.26)

A teoria tem por objetivo expressar energia e autofuncdo exatas em termos de
parcelas que dependam dos elementos da matriz de perturbagéo V' na base |¢ © >
Calcula -se entdo as corre¢des de primeira ordem E Ve iV, de segunda ordem E(z)
e 2/10 , € assim sucessivamente, de modo que, retomando a equacao de autovalor e
utilizando 4"y = |¢\"), é possivel obter:

(Ho + AV)(I6n) + Alp{V) + N [¢n(2)) + ...) =

(EQ 4 XEW + X2E® 1 (|¢n) + Meo® + A2[1p(2) + ...) (3.27)

E agrupando os termos de mesma ordem, obtemos:

« Para ordem zero em \:
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» Para primeira ordem em A:
HolgV) + VIoy) = EP[n(1)) + |6n) (3.29)
» Para segunda ordem em A:

Holp ) + Vi) = ED D) + ED D) + EP|py) (3.30)
ou de modo geral:

(Ho — E)Wd) + (V = BVl + . — B¢y = (3.31)

Contudo, como escritas acima, as equacoes nao determinam as funcoes w(()") univo-
camente - qualquer fungéo que seja equivalente a soma de |, (n)) e k|¢é°)> também
€ solucao, para qualquer k, ou seja, se acrescentarmos qualquer multiplo da funcéao
de onda né&o perturbada a qualquer |, (n)) temos uma nova solu¢do, de modo que as
solucdes para as equagoes acima sao infinitas. Para fixar uma solugao, é conveniente
utilizar uma normalizacao intermediaria. Para tanto, devemos observar que corre¢cdes
de qualquer ordem sao ortogonais a funcao de estado néo perturbada ](b(()o)), mas nao
necessariamente ortogonais entre si. Estabelecida esta condi¢do, a normalizagéo in-
termediaria é:

(63 [tho) = 1 (3.32)

que utilizada em conjunto com (gzﬁf)o)\ multiplicada a direita, fornece os resultados:

= (o)) 1V]ey”) (3.33)
D = (o VI (3.34)
D= (6P V1w (3.35)
EY = (6P VIp{Y) (3.36)

3.2.2 Teoria de Perturbacao de Mgller-Plesset

Baseada na teoria de Rayleigh-Schroedinger, a teoria de Mgller-Plesset € usual-
mente utilizada na resolugao de problemas de perturbagdo de muitos corpos, sendo
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comumente chamada de teoria de perturbacédo de Mgller-Plesset (MPPT). Nesta teo-
ria 0 hamiltoniano ndo perturbado é a soma de operadores de Fock,

N N N
Ho =" F(u) = S_{hlu) + Y i) = K]}, (3.37)
enquanto a perturbacao € obtida por:
N 1 N
V= H=Hy=Y {3 — + > ) — K]} =
=1 (v>p ® p=1
al 1
A = - v}, (3.38)
=1 (v>p ®

com V¥ sendo o operador de Hartree-Fock:

V() = 320 l) = S5 ) = K (o) (339)

J J

A hamiltoniana nao perturbada, possui uma funcéo de onda ¢, do estado de refer-
éncia, que € autoestado de H, com autovalor E(()O) dado pela soma das energias dos
orbitais de todos os spin-orbitais MJ”) ocupados:

N
N
Ho|®o) = 3" F(u)|” o, ..o =
p=1

N
(612t ot ) Of, 7 U ) = Y l®o) = BV|9)  (3.40)
a=1

A base de solugdes ndo perturbadas {|¢§0)} e formada pela funcdo de referén-
cia de Hartree-Fock e pelas excitagbes |®), ®7¢, ..., 7. Isso, aplicado a teoria de
Rayleigh-Schroedinger, possibilita o calculo de varias corre¢des para um sistema mul-
tieletrdnico. A correcao de primeira ordem, por exemplo, seria:

EM = (@ |v|a)) (3.41)

Utilizando as regras de Condon-Slater® para o operador de duas particulas e o
operador de uma particula, € possivel observar que a energia é a mesma obtida pelo
método Hartree-Fock, e a correcdo s6 se apresenta a partir da segunda ordem.

6As regras de Condon-Slater podem ser encontradas na referéncia [35]
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3.2.3 A Correcao de Segunda Ordem

A correcao de segunda ordem para a energia pela Teoria de perturbagéo € dada
por:

n#0 0
No caso da particdo de Mgaller-Plesset, € necessario o calculo dos elementos de
matriz envolvendo o estado de referéncia de Hartree-Fock e as excitagdes.
Para excitacbes simples, temos:
(@o|V]@7) = (@] H|2() — (o] Ho| DY) (3.43)

Pelo teorema de Brillouin, o primeiro termo do lado direito é nulo e o segundo é
dado por:

(@o|Hol @) = D {Do|V|@}), (3.44)
de modo que:

(Bo|V[®;) =0 (3.45)

J& as excitagdes triplas ou superiores, a correcdo de Mgller-Plesset requer a in-
clusao de excitacoes duplas. Como V' contém apenas operadores de uma particula
ou duas particulas, temos:

(@o|V[@55e) = (DoV[D5) =0 (3.46)
e a energia corrigida é:
@ _ (Do]V]25)
By =) —0 0 (3.47)
a<b 0 ab
com:
B =Yg e EY =>"e, (3.48)

Usando as regras de Condon-Slater temos:

[(olVI®GI* = loapslorps)|* = [(abllrs)|*. (3.49)
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Assim,

b||rs)|?
EP = a 3.50
0 ;}aavLab—er—es ( )

Se notarmos que a soma € simétricaem a e b e em r e s, € que ela se anula em
a=bour=s,aexpressao acima pode ser escrita como uma soma livre tal como:

EO) — 12 [{ab||rs)|* (3.51)

4 CatEp—Er —Es
ab

T8

conhecida como forma de Brandow, ou ainda, na forma:

2O _ 12 (ablrs)(rslab) lz (ab|sr)(rs|ab) (3.52)

0
2 Catep—cr—Es 2 €atEp—Er —Es
abrs abrs

conhecida como forma de Goldstone. As duas formas acima d&o origem aos dia-
gramas de Brandow e Goldstone’, uteis para a construgio de regras, ou vice-versa.
Sao obtidos entao diagramas linked e unlinked. Os termos da expansao da ener-
gia que dependem linearmente do numero de particulas sdo denominados linked en-
guanto os que dependem de forma néo-linear sdo unlinked e estao associados a ter-
mos fisicos e n&o-fisicos respectivamente. A teoria de Rayleigh-Schroedinger permite
identificar termos linearmente dependentes do numero de particulas e termos propor-
cionais a N2, N3, etc. Os termos que dependem linearmente sao fisicamente aceitaveis
e os outros ndo®. E a existéncia desses termos n&o fisicos e seu eventual ndo can-
celamento que leva a teorias que nao satisfazem a propriedade de extensividade®. A
teoria MPPT, comumente chamada MBPT '° considera apenas diagramas linked e é
um método extensivo em qualquer nivel, embora ndo seja variacional. Outro resul-
tado importante € que apenas excitagdes duplas contribuem para segunda e terceira
ordem.

3.3 As Contribuicoes Perturbativas em MPBT (2) e MP2

Neste trabalho, os calculos relativos as moléculas de agua, 4gua mono e bideuter-
ada e agua positronica foram realizados utilizando a MBPT(2) ou MP(2)'" De acordo

A descricdo dos diagramas foge do escopo deste trabalho, mas pode ser encontrada na referéncia
[36].

8Foi Goldstone quem demonstrou pela primeira vez que o cancelamento dos termos n&o-fisicos
ocorre em baixas ordens de correcdo. Brueckner demonstrou que o cancelamento ocorre em todas as
ordens [36].

9As grandezas relacionadas ao sitema dependem do nimero de particulas e do volume.

9Do inglés Many Body Perturbation Theory ou Teoria de Perturbagéo de Muitos Corpos.

""Mgller-Plesset 2.
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com esta teoria, a energia de correlacado € expandida numa série de perturbacoes:

Eeorr = Y Ey (3.53)
k=2

onde Eq, E,,... sdo correcdes de correlacdo em segunda ordem, terceira, e assim
sucessivamente. Cada contribuicdo de ordem k pode ser particionada em um namero
finito de termos que podem ser geradas da funcao de referéncia. A correcao de ordem
n pode ser escrita como E, = §E,,..(n) = E5 +EP + EI'+ ... onde S, D e T se referem
a substituicdes simples, duplas, triplas e etc. A contribuicdo da energia de correlacéao
para n = 2 é dada por:

§Eeorr(2) = EP, (3.54)

ou seja,

MP(2) = Eyp + E? (3.55)

pois em segunda ordem, apenas as substituicées duplas contribuem.

No proximo capitulo, introduziremos a utilizacdo da metodologia aqui descrita,
aumetando gradualmente a complexidade dos sistemas.
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Capitulo 4

Substituicao Isotopica

Os is6topos sao nuclideos com igual niUmero de prétons, mas nimero diferente de
néutrons. Tomando como exemplo o hidrogénio, sdo ditos seus isétopos 0 ' H, com um
proton no nucleo e perfazendo um total de 99,985% da ocorréncia deste elemento na
natureza, o 2H, com um préton e um néutron, denominado deutério e o *H chamado
tritio ou tricio, com um préton e dois néutrons em seu nucleo. Os is6topos ndao podem
ser separados quimicamente, uma vez que tém a mesma estrutura eletrdnica e, por-
tanto, sofrem as mesmas reagdes quimicas. Entretanto, possuem massas diferentes
e, quando necessario, podem ser separados em um processo de ultracentrifugacao
[12].

Com o intuito de testar a metodologia, foram realizados testes preliminares cujos

resultados poderiam ser comparados com dados disponiveis na literatura. Os célcu-
los foram realizados para simulagées com o hidreto de litio (L:H), para seus analogos
deuterados e para os efeitos decorrentes da aproximag¢ao de um paositron.
Foram feitos célculos das geometrias de equilibrio e propriedades elétricas como mo-
mento de dipolo e resolvemos a equacao nuclear para a obtencédo dos niveis vibra-
cionais. Os resultados séo listados a seguir e podemos observar a excelente con-
formidade dos nossos resultados com dados disponiveis na literatura.

Curva de energia potencial (PEC) para os sistemas

Para a obtencéo dos niveis vibracionais é importante que a PEC do sistema seja
muito bem descrita. Por essa razdo simulamos a PEC para os sistemas “LiH, LiD,
SLiH e SLiD com diferentes bases'. A figura a seguir mostra as curvas obtidas na
nossa simulagédo. Vejam que a energia na dissociacao possui diferentes valores para
diferentes bases. Escolhemos a base que melhor descreve a energia de dissociacéo,

"Nesta simulagao foram utilizadas as bases cc-pVDZ, cc-pVQZ e cc-pVTZ.
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Figura 4.1: Curvas de energia potencial obtidas, em unidades atdémicas, utilizando trés
diferentes bases para o “LiD.

uma vez que esta propriedade se mostra determinante no céalculo dos niveis vibra-
cionais.
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Comparacao entre as energias de dissociacao obtidas.

Tabela 4.1: Distancia de Equilibrio e Energias de Dissocia¢do para o Hidreto de Li-
tio e seus analogos deuterados. As duas primeiras colunas sdo os resultados deste
trabalho, enquanto a ultima mostra o resultado da referéncia [19].
Molécula | R.,(u.a.) | Dc(cm™?) | D.(cm~1) [19]
LiH 3.0165 | 20154.6 20288.1
LiD 3.0211 | 20996.6 20294.0
SLiH 2.9754 | 20252.1 20288.3
6LiD 2.9814 | 20996.8 20294.2

Propriedades elétricas: Momento de dipolo

A tabela abaixo mostra o momento de dipolo calculado no minimo da PEC para
os sistemas “LiH e “LiD. Como se pode notar, nosso resultado (coluna 2) esta muito
préximo daquele obtido experimentalmente (coluna 3).

Tabela 4.2: Momentos de dipolo para o hidreto e deutereto de litio.
Isétopos o Calculado 1 Experimental [41]
"LiH 5.89 5.88
LiD 5.89 5.86

Momento de Dipolo Mediado ("LiH) = 5.92

O momento de dipolo mediado é dado por:

20

" (@) p() () de (4.1)

0
No nosso calculo obtemos os autoestados para varias distancias entre os atomos,
bem como o momento de dipolo para cada um desses pontos. Visto que a nossa ¢ é
real, o momento de dipolo mediado foi obtido por:

298

>_vi@m (). (4.2)
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Energias dos Niveis Vibracionais

Uma vez obtida a PEC podemos resolver a equagao de Schrodinger nuclear e obter
os autovalores e autofuncdes para este potencial. Neste calculo utilizamos o método
Hamiltoniano Grade de Fourier? [42], que consiste em avaliar o potencial apenas em
alguns pontos, retornando diretamente a amplitude das autofun¢des nestes pontos.
As figuras 4.2 e 4.3 mostram as autofungdes obtidas para os dois estados de mais

baixa energia para a molécula "LiH.

A tabela abaixo mostra o célculo dos niveis vibracionais obtidos. Como se pode
observar nossos resultados se comparam muito bem aos dados correspondentes na
referéncia [19]. O pequeno desvio encontrado se deve ao fato de que o trabalho
descrito na referéncia [19] inclui a diferengca de massa nuclear dos isétopos de H e Li
apenas na solucao da equacéao nuclear enquanto nosso trabalho inclui esta correcéao
ainda nas funcoes eletrénicas, o que torna o célculo ainda mais preciso.

Tabela 4.3: Niveis Vibracionais dos Is6topos do hidreto de litio, em Hartree. Na tabela
séo apresentados 0s nossos resultados acompanhados a direita pelo resultado obtido
pela referéncia [19].

Nivel | 7LD LD [19] SLiH SLiH[19] SLiD SLiD[19]
1 | 1237.87 | 1029.62 | 1421.39 | 1374.24 | 1247.64 | 1048.07
3 | 3296.30 | 301257 | 4151.28 | 3985.81 | 3342.22 | 3065.10
5 | 5236.69 | 4896.40 | 667458 | 6420.76 | 531459 | 4979.44
7 | 706857 | 6683.88 | 9012.04 | 8684.91 | 717481 | 6793.97
9 | 8799.65 | 8377.30 | 11176.94 | 10 781.96 | 8930.87 | 8511.09
11 [ 1043520 | 9978.28 | 13175.71 | 12 712.54 | 10588.19 | 10 132.46
13 | 11978.40 | 11 487.64 | 15008.53 | 14 472.53 | 12 149.96 | 11 658.83
15 | 13430.70 | 12 905.04 | 16 668.07 | 16 049.64 | 13617.35 | 13 089.68
17 [14791.20 | 1422851 | 18 135.91 | 17 417.89 | 14 989.45 | 14 422.62
19 |16 057.20 | 15453.65 | 19 375.74 | 18 527.94 | 16 262.71 | 15 652.54
21 | 1722250 | 16 572.50 | 20 322.22 | 19293.34 | 17 430.07 | 16 770.23
23 | 18276.60 | 17 571.81 | 20 872.61 18479.38 | 17 760.33
25 | 19202.60 | 18 430.44 19391.05 | 18598.37

29 | 20 553.30 20 667.13 | (19 653.44)c

2Fourier Grid Hamiltonian (FGH).
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Figura 4.2: Autofungdes do 12 nivel vibracional para a molécula “LiH
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Figura 4.3: Autofuncdes do 32 nivel vibracional para a molécula "LiH
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Aproximacao de um poésitron

Em nossa metodologia, o pdsitron € considerado um nucleo leve, o que possibilita a
aplicagao da correcdo de massa nuclear finita. Os resultados acima ilustram a confia-
bilildade do método e respaldam a sua aplicacdao em sistemas de maior complexidade,
tornando possivel o inicio das simulagdes com o pédsitron.

Ainda com a molécula de LiH, foi simulada a aproximacao do pdésitron em diferentes
direcbes com relagcéo ao centro de massa da molécula, como ilustrado na figura (4.4).

Figura 4.4: llustracao da aproximacao do positron por diferentes direcoes em relacéo
ao centro de massa da molécula de LiH. A esfera vermelha representa o e, a esfera
cinza o atomo de litio e a azul o hidrogénio. A origem foi colocada no centro de massa
da molécula e todas as aproximagdes simuladas para o pdsitron foram feitas no plano
YZ.

Através da simulagdo computacional da aproximagéo do e' na dire¢cdo do centro
de massa da molécula do hidreto de litio com os nucleos fixos, foi tracada a curva de
energia potencial do sistema, cujo menor valor identificado ocorreu quando o pésitron
se encontrava a 1.7(u.a), como mostra a figura (4.5):

Foram obtidas também curvas de densidade e populacao decorrentes da aproxi-
macao do e*, mostrados na figura (4.6). A parte (b) da figura (4.6) mostra que, nas
proximidades do eixo que passa pelos nucleos do hidreto de litio o hidrogénio arranca
parte da nuvem eletrénica do litio e o pdsitron mantém sua populacédo proxima do
zero. No intervalo de 0 a 10(u.a.), é possivel notar que o positron atrai parte da nuvem
eletrbnica, mas nao atinge uma populacao igual a 1, o que indicaria a formacéo do
positrénio.
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Figura 4.5: Curva da Energia potencial ao longo da aproximagao do pdésitron.
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Figura 4.6: Graficos da densidade eletrdnica e populagéo para cada um dos nucleos
do sistema obtidos neste trabalho.
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Observada a compatibilidade dos resultados com a literatura, partimos para a
simulacao de positrénios - positrons como nucleos leves orbitados por um elétron.
Comecando pelos calculos para o Li:Ps curva de energia potencial obtida nesta simu-
lacao esta representada na figura (4.7). Especula-se que deve existir um estado ligado
para o sistema LiPs cuja energia é de 0.33293u.a [34]. Resolvemos a equagao nu-
clear para o potencial obtido e calculamos o estado ligado para este sistema. Este
resultado é facilmente obtido resolvendo a equacgéao

Eb = Edz'ss - Eaut (43)

na qual E, é a energia do estado ligado, Fy., € a energia na dissociagdo (Fy;ss =
-4,1391877776 u.a., calculada neste trabalho) e E,.; € a energia do primeiro autovalor
(FEouwt = -4.2117135886 u.a., neste trabalho). Em nosso trabalho encontramos E,=
0.072526u.a. Este resultado é muito menor quando comparado ao dado da literatura
e a razao desta diferenca devera ser estudada com mais detalhes. Acreditamos que
esta discrepancia se deve ao fato de que nossa PEC possui um “poco” muito raso.
Para melhorar a descricao do potencial vamos usar bases maiores e que incluem
mais func¢des de polarizacdo ou ainda fung¢des difusas, uma vez que nesta regidao
estas funcdes devem ser importantes. Pretendemos também investigar os resultados
decorrentes do uso de bases mais parecidas entre si para os atomos e particulas
envolvidos. A figura 4.8 mostra a fungdo de onda para o primeiro nivel vibracional do
estado fundamental do sistema LiPs.
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Figura 4.7: Curva da Energia potencial para o LiPs obtida neste trabalho.
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Capitulo 5

Agua Positronica

Visto que podemos simular tanto 0 aumento da massa quanto sua diminuicéo, este
capitulo traz os resultados dos calculos realizados para as moléculas de H,O, HDO,
D>0O, PsyO. As trés primeiras moléculas possuem estruturas semelhantes entre si,
com a massa nuclear do H aumentada para HDO e D-,O devido a presenga de um
Neutron no nucleo. A molécula Ps;O pode ser simulada a partir da primeira através
da diminuicao da massa do hidrogénio, até que a massa do préton seja equivalente a
massa do pdsitron para este atomo. Sendo assim, a nova molécula é composta pelo
atomo de oxigénio e, no lugar dos atomos de hidrogénio, temos positrénios, formando
assim a agua positrénica.

A tabela (5.1) mostra a semelhanca entre as geometrias das moléculas de H,O,
HDO, D,0O, com valores de angulos e distancias interatbmicas muito préximos de
uma molécula para outra. Os resultados para a geometria da 4gua mostram excelente
conformidade com outras previsdes teoricas (104,5°, [32]) e resultados experimentais
(104,4943]). Dados os resultados preliminares, que atestam a confiabilidade para
analogos deuterados, simulamos também a geometria da agua mono e bideuterada e
da agua positrénica.

Tabela 5.1: Distancias interatdmicas em angstrons e angulos formados pelas molécu-
las de H,O, HDO, D;O, Ps0O

H,O 103,62° HDO 103,60°

Hy  Hp O H D O
Hyy - 151401 096314 | H - 151369 0.96318
Ha 151401 - 096314 | D 151369 - 0.96302

D,0  103,60° Ps,0  111,10°

Day  Dp 0 Psay  Pse) 0
Dy - 151358  0.96303 | Ps( - 153139  0.92853
Dy 151358 - 0.96303 | Ps(y 1.53139 - 0.92853
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A molécula de dgua é composta por um atomo mais pesado (oxigénio), dois atomos

mais leves (hidrogénio) e possui momento de de 1,65D. Na configuracdo da agua
positrénica, os atomos nas extremidades da molécula sdo muito mais leves do que o
atomo de oxigénio, portanto é de se esperar que sua geometria revele um angulo de
abertura mais condizente com o de uma estrutura planar.
A figura (5.1) mostra a possivel geometria de uma molécula de PsOH. A geometria
do grupo acima é semelhante esta. A fim de especular sobre a possibilidade de uma
vibragédo angular, foram realizados os calculos para obtencao da barreira de inverséo
da molécula, ou seja, qual a energia necessaria para que a molécula seja invertida,
como se espelhada em relacdo a linha vermelha, por exemplo.

Figura 5.1: Representacdo do atomo de PsOH. Figura adaptada da referéncia [32]

Calculadas as energias para varios angulos de abertura, foram obtidas as barreiras
de inversao para cada uma das quatro moléculas. A figura (5.2) mostra a barreira de
inversdo para a agua:

A figura (5.3) mostra a superposicao das barreiras obtidas para as moléculas de
H>,O, HDO, D50, Ps50:

E possivel notar que a mudanca no angulo de abertura da molécula com geome-
tria otimizada resulta num deslocamento dos pontos de maximo e minimo da barreira
de inversdo. Calculos mais cuidadosos [32] prevéem que o0 angulo correto para a
molécula de Ps;0 é de 180°. Neste caso a molécula tem os seus minimos de energia
ainda mais deslocados com relagdo aos minimos da agua.
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Figura 5.2: Barreira de inversdo da molécula de H,O obtida neste trabalho.
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Figura 5.3: Sobreposi¢do das barreiras de inversdo das moléculas de H,O, HDO,
D>0, Ps,0. As barreiras das primeiras trés moléculas sao praticamente coincidentes,
enquanto a molécula de Ps,O apresenta diferentes energias e o maximo deslocado
para a direita. Os dados foram obtidos neste trabalho.
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Capitulo 6

Conclusao

A difusédo de tecnologias envolvendo o estudo a antimatéria e o avido interesse
cientifico em compreender sua natureza foram os principais motivadores deste tra-
balho.

Generalizando a aproximacao Born-Oppenheimer, a metodologia aqui utilizada
(FNMC) e engloba sistemas para os quais a consideracdo sobre o nucleo de massa
infinita ndo é apropriada. Por consequéncia da aproximacao adiabatica € possivel dis-
cretizar os estados e obter a energias correspondentes a cada estado desacopladas
entre si. As informacgdes acerca de estados ligados, niveis vibracionais, barreira de
inversdo e geometria foram obtidas a partir da construgdo de curvas de energia po-
tencial.

Os resultados obtidos sao satisfatérios tanto para as moléculas quanto para seus
analogos deuterados. Como esta metodologia ndo despreza a massa do nucleo, trata-
mos o positron como um nucleo leve e analisamos os efeitos decorrentes das inter-
acaos e simulamos a Ps,0, tratando o positrénio como um isétopo do hidrogénio.

Foram obtidas as curvas de energia potencial para o hidreto de litio e seus iso6to-

pos e a partir delas foram construidas tabelas com os niveis vibracionais obtidos, bem
como comparagoes entre as energias de dissociacao e ligagdo obtidas em outros tra-
balhos, além do momento de dipolo para o Li’.
Nas simulagdes envolvendo pésitrons plotamos curvas de densidade e populagdo com
o intuito de analisar como a aproximacgao do pésitron afeta as nuvens eletrénicas dos
demais atomos, por varias direcbes de aproximagdo. Foram obtidas também as bar-
reiras de inversao para a agua, agua monodeuterada, bideuterada e positronica.

E possivel notar que metodologias mais apropriadas para a descricdo de sistemas
envolvendo positrons sao recentes e sua aplicacao pode fornecer detalhamentos que
esclarecam a interacdo de antiparticulas com a matéria usual. Entretanto, a difusao
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das tecnologias envolvendo pésitrons é muito mais rapida do que a pesquisa. Nao
ha por exemplo, resultados experimentais que confirmem a possibilidade do positrénio
se ligar ao oxigénio de modo a formar agua positronica, bem como nao hé resultados
tedricos que mostrem que essa ligacao nao € possivel. Ainda assim, a eficiéncia das
tecnologias (envolvendo pdsitrons) propicia a expansao de sua aplicacéo, ainda que
as interacdes decorrentes dela ndo sejam tdo bem compreendidas.

A continuacgé&o natural deste trabalho visa simular de forma cada vez mais precisa a
interacdo do pdsitron com moléculas de agua, e a possibilidade de formacao da agua
positrénica, passando por uma melhor descricdo do potencial, através de testes in-
cluindo fungdes de base que contenham mais fung¢des de polarizagcédo, que contenham
funcbes difusas, ou ainda utilizar bases mais parecidas entre si para cada atomo dos
sistemas em estudo. Obtidos resultados mais precisos, pretende-se avangar para es-
tudos mais profundos sobre as propriedades da agua positronica.
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Apéndice A
A Aproximacao de Born

A equacao de Schroedinger independente do tempo é dada por:

h2
5V + VY = By (A1)
2m

Multiplicando todos os termos por 2%, podemos reescrevé-la como:

2mE 2mV
VQ,QD + h2 1/J = h2 ,QD (A'2)
e fazendo k = /22F e Q = 2%%4), obtemos:
(V2+ )Y =Q (A.3)

que tem a forma da equacgdo de Helmholtz. E possivel encontrar a fungdo de
Green G/(r) que resolve a equagéo de Helmholtz com uma “fonte” fungéo delta:

(V2 + EHG(r) = 6(r) (A.4)

0 que permite expressar » como uma integral:

P(r) = /G(r —10)Q(ro)d’rg (A.5)

que é solugéo da equacéao de Schroedinger na forma (A.3):

(V2 4+ EHa(r) = /{(Vz + k)G (r — ro)} Q(rg)d’rg = /53(1" —10)Q(rod’rg = Q(r)
(A.6)
Resolver a equacéo (A.4) para G(r) € uma tarefa mais simples quando se faz uso
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da transformada de Fourier
1 , 3
G(r) = 5 /els'rg(s)d s (A.7)
(2m)3

Como o laplaciano atua apenas sobre a variavel s

v26is.r — _S2eis.r (A8)

(A.9)

O teorema de Plancherel diz que
ek dk < F(

f(@z%/:o

onde F'(k) é a transformada de Fourier e f(x) é

“+o0o
k)= \/%/ f(z)e *dy

a transformada de Fourier inversa

Fazendo f(z) = o(x), temos:
Fk) = —— / " S@)e ity = (A10)
V2 V2r '
e portanto,
f(z) = / "’“dk (A.11)
ou seja,
_ 1 is.r 73
- 5 / Ps (A.12)
Substituindo (A.8) e (A.12) em (A.4),
1 /< S + k2) is.r (S)dgs —_ L eis.rd?)s (A 13)
(27)2 27® ' '
Entao,
() = —o— (A14)
M e — ) |
que substituido em (A.7) resulta em
1 3
d’s. (A.15)

Glr) = —

(s,0,¢) com o eixo polar ao longo de 7, e entéo 7.5 = srcosf
1 /OO ssen(sr)

ssen(sr)

e

(7)

(2m)?
Como a integracéo é em s e * é fixo, podemos integrar em coordenadas esféricas

(k? — s?)

/ eis.r

ds (A.16)

k2 — g2

472y

k2 — g2
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Figura A.1: Coordenadas adequadas para a integracao da equacgao (A.15).

A integral acima pode ser resolvida utilizando o teorema de residuo cujo resultado
leva a:

eik'r

(i) =~ — (A17)

que é a solucao da equacéao de Helmholtz em questéo.




40

Apéndice B

Hartree-Fock

B.1 Teoria de Hartree

Sistemas de atomos multieletronicos podem ser tratados através de aproximacdes.
Para descrever o sistema de uma maneira bem geral, as interacées mais fortes sao
consideradas e, para caminhar na direcao de uma descricdo mais exata, interagoes
mais fracas passam a ser incluidas sucessivamente.

Uma primeira aproximagao consiste em considerar a interagdo coulombiana en-
tre cada um dos Z elétrons de carga e~ para um atomo com carga do nucleo igua a
+Ze, tratando o movimento dos elétrons como independentes entre si. Deste modo,
a equacao de Schroedinger pode ser separada em um conjunto de equacgdes que de-
pendem apenas da posi¢cao dos elétrons, e resolvida com facilidade.

O trabalho iniciado por Douglas Hartree e colaboradores a partir de 1928 se propde
a resolver a equacao de Schroedinger independente do tempo para um sistema de 7
elétrons, se movendo independentemente no atomo.
A equacao de Schroedinger independente do tempo para um elétron é dada por:

R _,
—5,- Vi¥(1,0,0) + V(r)Y(r,0,9) = E(r,0,¢). (B.1)

A soma de todas as energias encontradas para cada um dos elétrons, fornece a
energia total do atomo. A autofuncgéao total do atomo é o produto das Z autofuncdes
qgue descrevem os elétrons independentes.
A forma do potencial atuando sobre um elétron tipico é, inicialmente, desconhecida,
mas pode ser determinada através de um tratamento autoconsistente caracterizado
pelas seguintes etapas:
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1. Como primeira aproximacao, o potencial é tomado como:

2 2

Ze
Vir)=— uando —0, ou —
(r) dmegr g " dmegr

quando r — oco. (B.2)

Esses potencias mostram que, se o elétron esta muito préximo do nucleo, a
predominancia sera do potencial atrativo do nucleo. Se o elétron esta longe do
nucleo, o potencial é atrativo, mas “blindado” por Z-1 elétrons. Os valores inter-
mediarios sdo uma interpolacao razoavel dependente de r.

2. A equacao de Schroedinger independente do tempo (eq. B.1) é resolvida para
este potencial (item 1) determinando as autofuncdes dos elétrons, que sao lis-
tadas em ordem crescente de energia:

o (r,0,¢), com autovalor correspondente E,
Yg(r,8,¢), com autovalor correspondente Eg

Y, (r,0,¢), com autovalor correspondente E.,

Com E, < Eg < E, < ... Os simbolos «,3 e v se referem a um conjunto
completo de trés numeros quanticos espaciais € um numero quantico de spin
para o elétron.

3. Os estados sé@o preenchidos em ordem crescente de energia, obedecendo a
condicao fraca do principio de exclusao de Pauli.

4. Com as funcdes de onda da etapa precedente, sdo calculadas as distribuicdes
de carga como o produto da carga do elétron (—e) pela sua fungdo densidade
de probabilidade, ou seja, a probabilidade de encontrar a carga nas diferentes
regides do atomo. Para obter a distribuicdo de carga total do atomo visto pelo
elétron, sdo adicionadas as distribuicées dos Z — 1 elétrons e a de uma carga
pontual +Ze situada na origem.

5. Utilizando a Lei de Gauss, calcula-se o campo elétrico gerado pela distribuicao
total de carga obtida na etapa anterior. A integracdo do campo calculado fornece
uma estimativa mais precisa do potencial resultante sobre um elétron tipico.

6. De um modo geral, o potencial obtido na etapa 5 é diferente do potencial do inicio
do processo (etapa 1). Se essa diferenca é apreciavel, todo o procedimento é
repetido a partir da etapa 2, utilizando o novo potencial. O processo é repetido
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0 quanto for necessario até que seja obtido um potencial essencialmente igual
ao primeiro de todos, ou seja, o potencial autoconsistente, e as autofungdes
calculadas a partir deste potencial descrevem os elétrons no estado fundamental
do atomo multieletrénico.

B.2 A verificacao de Fock

A utilizacao da condicao fraca do principio de exclusao de Pauli € adequada para
situacdes em que apenas um elétron ocupa um estado quantico e as autofuncdes
anti-simétricas nao sdo utilizadas. O efeito principal da utilizagdo dessas autofunc¢des
seria aumentar a distancia entre certos pares de elétrons e diminuir entre outros, o
que, de um modo geral, ndo altera significativamente a distribuicdo média de carga
eletrdnica do atomo. Como essa distribuicdo é a grandeza central na teoria de Hartree,
ignorar as particularidades da simetria/antissimetria da autofun¢éo n&o introduz erros
significativos nos resultados obtidos, o que foi verificado por Vladimir Fock, por volta
de 1930. Entretanto, uma descricdo precisa de atomos em seu estado excitado exige
que seja levada em conta a simetria ou ndo da autofuncéo.
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As seguintes bases foram utilizadas nos calculos para obtengao dos resultados ex-

postos no Capitulo 5:

Tabela C.1:
o)
S
;
2
3
4
5
6
7
8
S
;
2
3
4
5
6
7
8
S
;
S
;
P
;
2
3
P
]
P
]
D
;
D
;
F

Base utilizada para o oxigénio. Disponivel em [45].

8.0

0.0000000000

15330.0000000000
2299.0000000000
522.4000000000
147.3000000000
47.5500000000
16.7600000000
6.2070000000
.6882000000

15330.0000000000
2299.0000000000
522.4000000000
147.3000000000
47.5500000000
16.7600000000
6.2070000000
.6882000000
1.7520000000
.2384000000
34.4600000000
7.7490000000
2.2800000000
7156000000
.2140000000
2.3140000000
.6450000000

1.4280000000

0.0000000000

.0005080000
.0039290000
.0202430000
.0791810000
.2306870000
4331180000
.3502600000
-.0081540000

-.000115000
-.000895000
-.004636000
-.018724000
-.058463000
-.136463000
-.175740000

.603418000
1.000000000
1.000000000

.015928000

.099740000

.310492000
1.000000000
1.000000000
1.000000000
1.000000000

1.000000000

0.0000000000
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Tabela C.2: Bases utilizadas para o Hidrogénio e Deutério.

H 1.0 0.0000000000 0.0000000000 0.0000000000
1 13.0107003000 0.0334855000
2 1.9622571000 0.2347219000
3 0.4445380000 0.8137703000
1 0.1219496000 1.0000000000
1 2.8606730000 0.1288560000
2 0.8881900000 0.6197488000
3 0.3037760000 0.3731129000

A base para o e* foi construida de modo a reproduzir os valores da energia total
e densidade eletrdnica do estado fundamenal do Ps. O fator de escala usado é de
0,25. A tabela abaixo mostra os resultados para a energia total e densidade eletrénica
obtidos e os compara as referéncias [39] (energia total) e referéncia [44] (densidade
eletrénica).

Tabela C.3: Comparacao entre a energia total e a densidade eletrdnica para o pdésitron

Energia Total (Hartree)
-0.250
-0.249

Densidade Eletrénica (u.a.)
0.0398
0.0336

Referéncias
Este Trabalho

A base a seguir foi utilizada nos calculos envolvendo poésitrons:

Tabela C.4: Bases utilizadas para o Positrénio

Ps 1.0 0.0000000000 0.0000000000 0.0000000000
S
1 3.2526750000 0.0334855000
2 0.4905643000 0.2347219000
3 0.1111345000 0.8137703000
S
1 0.0304874000 1.0000000000
P
1 0.7151682000 0.1288560000
2 0.2220475000 0.6197488000

0.0759440000

0.3731129000
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