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Resumo

A interacdo entre elétrons e positrons com atomos e moléculas é alvo de muitos estudos,
tedricos e experimentais, nos ultimos anos pois possibilita o avango no entendimento da di-
namica de interagdo entre essas particulas e a matéria. Ao abordar colisdes entre elétrons e
positrons com alvos moleculares ou atdmicos precisamos considerar os diferentes canais de
interacao, que incluem, além da colisdo elastica, os canais de excitagio (eletronica, vibracional,
rovibracional), ionizacéo, dissociagao e, quando o projétil é um positron, os canais de formagao
de Positronio e aniquilagdo. Essas duas caracteristicas exclusivas do espalhamento por pdsi-
tron representam uma dificuldade adicional no tratamento destes sistemas, principalmente do
ponto de vista experimental e considerando o limite de baixas energias. A analise experimen-
tal, iniciada nos anos 1970, ainda enfrenta desafios, com discrepancias persistentes nos dados.
Essas diferencas se devem, principalmente as dificuldades observadas na producao e controle
do feixe de positrons incidente, especialmente em baixas energias. Teoricamente, as dificulda-
des ndo sdo menos presentes. A interacdo entre positrons e alvos moleculares ou atdmicos sdo
descritos por meio de um potencial pdésitron-alvo que levam em conta trés regides: uma regiao
repulsiva de curto alcance, uma regido atrativa de longo alcance e uma regiao intermediaria
que envolve efeitos de correlacdo e polarizacdo do alvo. Esta ultima é, sem davida, a regido
que desafia os tedricos. O efeito desta interagio é resultado da modificacao da carga molecu-
lar/atémica devido a aproximacao do projétil e deve ser maior quanto menor for a energia do
projétil incidente. Neste contexto, propomos uma abordagem tedrico computacional para a
constru¢do de uma superficie de energia potencial (SEP) para a interagao positron-moléculas
diatomicas, dependente parametricamente da distancia pésitron-alvo e que, em principio, con-
tém informacao sobre as trés regides de interesse. Como ponto de partida, usamos a metodo-
logia Finite Nuclear Mass Correction (FNMC) que trata o positron como um nucleo leve. A
FNMC vem sendo usada no tratamento de sistemas positronicos, em especial, na construgao
de potenciais de interagdo positron-atomos com resultados comparaveis aos melhores dados
experimentais disponiveis. Nesta tese, aperfeicoamos a metodologia ao aplica-la em sistemas
positron-moléculas. A SEP é representada por uma funcio analitica ajustada nos pontos ab-
initio FNMC e este potencial é usado para obter as secdes de choque elastica e inelastica. As
equacdes de espalhamento sdo resolvidas usando a aproximagao Close-Coupling (CC) imple-
mentas no coédigo computacional MOLSCAT. Aplicamos nossa metodologia no calculo das
secdes de choque de espalhamento elastico e ineléstico (rotacional e vibracional) para os sis-
temas positron-H,, N, e O, e comparamos com os dados experimentais e tedricos reportados
recentemente. Como resultado, mostramos que a FNMC representa um modelo alternativo
para tratar o problema do espalhamento de positrons por moléculas diatomicas homonuclea-
res com resultados relevantes na compreensdo do mecanismo de interagao poésitron-molécula
diatdmica, uma vez que toda informacao acerca da estrutura eletronica do alvo é computada
na SEP. Além disso, a possibilidade de se obter as se¢oes de choque de espalhamento elastico e
inelastico, considerando canais de excitagao vibracional e rotacional, usando o mesmo poten-



cial de interacéo se torna extremamente atraente e aplicavel a um grande nimero de sistemas.



Abstract

The interaction between electrons and positrons with atoms and molecules has been the
subject of extensive theoretical and experimental studies in recent years, as it enables advance-
ments in understanding the dynamic interplay between these particles and matter. When ad-
dressing collisions between electrons and positrons with atomic or molecular targets, consid-
ering various interaction channels becomes crucial. These channels encompass not only elastic
collisions but also excitation channels (electronic, vibrational, rovibrational), ionization, disso-
ciation, and, in the case of positron projectiles, channels related to Positronium formation and
annihilation. These two distinct characteristics of positron scattering introduce an additional
challenge in the treatment of such systems, particularly from an experimental perspective and
given the context of low energies. The experimental analysis, initiated in the 1970s, contin-
ues to face challenges, with persistent discrepancies in data. These disparities primarily arise
from difficulties in producing and controlling incident positron beams, especially at low en-
ergies. Theoretical challenges are equally prominent. The interaction between positrons and
atomic or molecular targets is described through a positron-target potential that considers
three regions: a short-range repulsive region, a long-range attractive region, and an interme-
diate region involving target correlation and polarization effects. The latter is undoubtedly
the region that poses challenges for theorists. The effect of this interaction results from the
modification of molecular/atomic charge due to the approach of the projectile and becomes
more pronounced as the incident projectile energy decreases. In this context, we propose a
theoretical computational approach to construct a potential energy surface (PES) for the in-
teraction between positrons and diatomic molecules. This PES is parametrically dependent on
the positron-target distance and, in principle, contains information about the three regions of
interest. As a starting point, we employ the Finite Nuclear Mass Correction (FNMC) method-
ology, which treats the positron as a light nucleus. FNMC has been used in the treatment
of positronic systems, particularly in constructing positron-atom interaction potentials with
results comparable to the best available experimental data. In this study, we refine the method-
ology by applying it to positron-molecule systems. The PES is represented by an analytically
adjusted function at ab-initio FNMC points, and this potential is used to compute elastic and
inelastic cross-sections. The scattering equations are solved using the Close-Coupling (CC) ap-
proximation implemented in the computational code MOLSCAT. We apply our methodology
to calculate cross-sections for elastic and inelastic scattering (rotational and vibrational) for
positron-H,, N,, and O, systems and compare them with recently reported experimental and
theoretical data. As a result, we demonstrate that FNMC represents an alternative model to
address the positron scattering problem in homonuclear diatomic molecules, yielding relevant
insights into the mechanism of positron-molecule interaction, as electronic target structure in-
formation is computed in the PES. Moreover, the potential to obtain cross-sections for elastic
and inelastic scattering, considering vibrational and rotational excitation channels using the
same interaction potential, becomes highly appealing and applicable to numerous systems.
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Capitulo 1

Introducao

1.1 O pésitron

Um positron (e*) é a antiparticula do elétron que foi proposto teoricamente por Paul Dirac
em 1928 (DIRAC, 1930) e descoberto a partir de estudos sobre trajetdria de raios cosmicos por
Carl D. Anderson em 1932 (ANDERSON] |1933).

Dirac, em seus estudos sobre a teoria quantica relativistica, destacou que as solucdes para
a equacdo de onda que descrevia o movimento de um elétron em um campo elétrico, admita
solucdes negativas para energia cinética. Para justificar esses estados de energia negativa, Di-
rac postulou que todos os estados com energias menores que zero ja estavam ocupados por
elétrons. Assim os elétrons de energia positiva tem pouca chance de saltar pra os estados de
energia negativa e se comportardo como os elétrons que observamos em laboratério. Porém,
caso algum elétron com energia negativa absorva um féton com uma energia suficiente para
saltar do estado negativo para o estado de energia positiva, havera um "buraco"no estado de
energia negativa. Esse "buraco"atua agora como uma carga positiva e torna-se observavel. Em
principio, Dirac assumiu que esse buraco era atribuido a um proéton, porém ele logo compreen-
deu que ndo era o caso e que essa teoria previa uma nova particula, que mais tarde foi chamada
de positron (M.CHARLTON; HUMBERSTON; [2001).

Em 1932, através de estudos de trilhas de raios cosmicos, Anderson registrou um conjunto
de trajetorias de particulas que nao poderiam ser atribuidas a prétons. A partir de uma ana-
lise da perda de energia e da ionizagdo produzida, Anderson atribuiu aos positrons as trilhas

registrados em seus experimentos.
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Apos a descoberta dos positrons uma série de estudos com objetivos de entender os pro-
cessos de aniquilagdo do pdsitron na matéria foram iniciados.

No inicio dos anos 1950 Deustch et. al. fizeram estudos sobre a taxa de aniquilacio de po-
sitrons em um gas atdmico e molecular a pressao atmosférica (DEUTSCH, 1951bja). Em meio
a esses estudos, os pesquisadores descobriram o atomo de positrénio, que é um estado ligado
entre um positron e um elétron. Eles calcularam o tempo de vida desse sistema e encontra-
ram que, para o par chamado de ortopositronio (que é quando o spin total do estado do par
elétron-pdsitron é de S = 1) o tempo de vida é de cerca de 142 ns. Um ortopositronio decai
predominantemente em trés raios gama. Ja para o par denominado parapositronio (spin total
igual a S = 0), o tempo de vida é de 0,125 ns, e decaindo em 2 raios gama com energias de
511keV cada um.

Os positrons podem ser produzidos a partir de duas formas: podem ser emitidos espon-
taneamente a partir de nucleos de atomos radioativos, e também a partir de aceleradores de
particulas ou em reatores. Entretanto, os positrons emitidos a partir dessas fontes apresentam
um amplo espectro de energia, podendo variar acima ou abaixo da energia de repouso de um
elétron, cerca de 511keV. Isso faz com que os feixes com energias da ordem de interesse para
o espalhamento de baixa energia de positrons tenham baixo peso espectral (SURKO; GRIBA-
KIN; BUCKMAN]| 2005), o que torna desafiador os estudos experimentais sobre a interacdo de
positrons de baixa energia com a matéria.

O pésitron pode ser utilizado em diversas areas de aplicacdo, que vao desde seu uso em
aplicacdes cientificas, como os testes para a teoria da eletrodindmica quantica (AMORETTI et
al.,|2002), e também para aplicacdes tecnologicas, no qual podemos destacar a tomografia por
emissao de positrons, a Positron Emission Tomography (PET) e na caracterizacdo de materiais.

A PET combinada com a tomografia computadorizada (PET-CT) é um exame de imagem
que utiliza radiofarmacos que liberam positrons durante o seu decaimento, no interior das cé-
lulas. A PET detecta a radiacdo emitida pelo radiofarmaco e usa essas informacdes para criar
imagens detalhadas do corpo, permitindo a identificacdo de areas anormais, como tumores, e a
avaliacdo da extensdo de doencas (MACMANUS, |2009). Essa técnica se diferencia das demais
pois oferece imagens muito mais detalhadas, identificando les6es que podem nio ser aparentes
em outros exames. O radiofarmaco mais utilizado nesses exames ¢é o flior-18, incorporados a

molécula de glicose, chamado de flior-de-soxi-glicose (FDG-'®F). Porém, outros radiofarma-
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cos estio sendo constantemente desenvolvidos (VALLABHAJOSULA; SOLNES; VALLABHA-
JOSULA., 2011).

Em ciéncias dos materiais, feixes de pdsitrons podem ser usados para investigagao de pro-
priedades uteis em materiais semicondutores, metais, entre outros, através da Positron Annihi-
lation spectroscopie (PAS) (SIEMEK et al., 2022). Esse mesmo método também ja foi usado como

técnica de detecgao e diagnostico precoce para a formacéo de cancer(JEAN et al.,|2006).

1.2 Espalhamento de poésitrons

Um dos objetivos dos estudos que envolvem o espalhamento de positrons por moléculas
¢ a compreensao das caracteristicas dos alvos e das interagcdes entre particulas subatdomicas e
a matéria. No campo experimental as dificuldades associadas a medida estdo relacionadas a
producéo de feixes de pdsitrons com energias bem definidas.

Segundo Surko et. al. (SURKO; GRIBAKIN; BUCKMAN], [2005), Cherry e Groce foram os
precursores na investigacdo de materiais destinados a diminuir o amplo espectro de energia
dos feixes de positrons, sendo esses materiais denominados moderadores. O progresso tecno-
l6gico na elaboracdo desses moderadores foi crucial para viabilizar uma extensa variedade de
medicoes das secdes de choque.

Do ponto de vista tedrico existe uma série de modelos e métodos que descrevem a aproxi-
macao de um positron por uma molécula ou um atomo (JAIN 1990b; [JAIN}|1990a), (ZAMMIT
et al.,|2017) e (TAKATSUKA; MCKOY| |1984;|(GERMANO; LIMA, |1993a)). Em todas essas abor-
dagens, é necessario modelar um potencial de interacdo entre e* e o alvo, que na sequéncia é
usado para obter as se¢des de choque de espalhamento, que sdo as grandezas experimentais
mais importantes quando se trata de espalhamento quéantico de moléculas.

O potencial de interacdo entre um e* e uma molécula é descrito na literatura por trés re-
gides: a regido de curto alcance, que representa a interagao repulsiva entre o e* e o alvo; a
regido de correlagao, definida por uma distancia intermediaria entre o e* e os elétrons do alvo;
e a regido de longo alcance, que ¢é atrativa e bem descrita por uma expansido em multipolos
dominada pelo termo 37%.

Em geral, o modelo frequentemente utilizado para descrever a regido de correlacédo e po-
larizacdo é a Positron Correlation Polarization (PCOP), que trata do e* como uma impureza

carregada positivamente em um gas de elétrons homogéneo(JAIN, 1990b; [JAIN] 1990a). O po-
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tencial PCOP é uma funcao analitica, que depende da posicdo do e ao alvo, e que separa as
regides de curto e longo alcance através de um parametro denominado raio de corte. Como a
secdo de choque é muito sensivel, mesmo frente a pequenas mudancas no potencial, o tamanho
e forma da se¢do de choque podem variar dependendo da escolha desse parametro.

Neste trabalho vamos propor um potencial de interacdo entre o e* e as moléculas diato-
micas que, a principio, descrevera todas as trés regides do potencial. Faremos isso através
da metodologia denominada Finite Nuclear Mass Correction (FNMC), que possibilita tratar o
e como um nucleo leve (MOHALLEM, 2004). Com esse potencial, obteremos as secdes de
choque de espalhamento elastico e inelastico para a interacdo de um e* com as moléculas de
Oxigénio (O,), Nitrogénio (N,) e Hidrogénio (H;), usando o método Close-Coupling (CC), que
descreve o espalhamento de e* por moléculas por meio da expansao do estado final do sistema
em termos do estado de canal, levando em conta a contribuicido de varios canais de espalha-
mento (MORRISON; SUN; |1995; BARTSCHAT, 1996). O método CC esta implementado no
cddigo MOLSCAT (HUTSON; SUEUR; 2019, [2020) e sera usado neste trabalho para computar
as secoes de choque.

O método FNMC permite calcular uma Superficie de Energia Potencial (SEP) em todo o
espaco de configuracdo para um sistema de trés corpos. A caracteristica principal da FNMC é
a possibilidade de incluir a massa nuclear nos calculos de estrutura eletronica. Modelando o e*
como um nucleo leve, toda a informacao referente a ele estara contida na SEP. Esse método ja
foi testado, com boas comparacdes com a literatura, para colisdes de e* com atomos (POVEDA;
DUTRA et all 2013; POVEDA; ASSAFRAO; MOHALLEM, 2016) e, a partir desta tese, com a
molécula de N, (POVEDA; ASSAFRAQ; PINHEIRO et al.,2019), O, (PINHEIRO et al.,[2023) e
H,.

Este trabalho esta dividido da seguinte forma: no capitulo 2 apresentaremos em detalhes a
abordagem FNMC; no capitulo 3 abordaremos a teoria geral de espalhamento inelastico, bem
como a formulagio das equacgdes CC. No capitulo 4 explicitaremos os passos para obtencao do
potencial para cada alvo estudado nesta tese. E por fim, no capitulo 5, apresentaremos nos-
sos resultados de secdes de choque elastica e inelastica em comparacdo com outros trabalhos

disponiveis da literatura.
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Capitulo 2

Descricao do alvo molecular e Correcao

de massa nuclear finita

No estudo tedrico da fisica molecular é comum o uso de modelos e aproximacdes para
descrever a estrutura das moléculas e suas interacées com campos externos. Isso porque a
solucdo geral da equagdo de Schrodinger para sistemas com um nimero grande de particulas
é algo impossivel.

O modelo mais utilizado é chamado de modelo adiabatico de uma molécula(MORGON;
(EDS), 2007). Neste modelo, os elétrons sdo considerados mais leves e portanto mais velozes
que os nucleos, que por sua vez, sdo considerados pesados e lentos. Dessa forma, é possivel
considerar que “os nucleos sintam apenas um campo médio devido aos elétrons” (Mohallem,
J.R e Prudente, F. V. 2007, p. 286.) O modelo adiabatico também da origem a uma das ferra-
mentas mais utilizadas na fisica molecular, a SEP ou Curvas de Energia Potencial (CEP), que
permite estudar os movimentos eletrdnicos, vibracionais e rotacionais. Uma SEP (ou CEP)
¢ uma funcdo de energia potencial de um sistema de particulas, como atomos e moléculas.
Essa funcdo de potencial dependera das coordenadas relacionadas aos graus de liberdade da
molécula ou sistema considerado. Apesar de ser uma simplificacido da realidade, o modelo
adiabatico possibilitou o avanco teérico no entendimento da estrutura de moléculas e sélidos
(MOHALLEM; PRUDENTE, 2007).

Do ponto de vista pratico a separacdo dos movimentos eletrdnicos, vibracionais e rotaci-
onais de uma molécula se d4 ao introduzir o hamiltoniano eletrénico de uma molécula. Uma
das maneiras mais tradicionais de fazer isso é usar a Aproximac¢do de Born Oppenheimer

(ABO)(MORGON; (EDS), 2007). Nesta aproximacio, as SEPs sdo obtidas fazendo com que
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os calculos eletronicos sejam obtidos em diferentes configuracdes nucleares fixas, sem levar
em conta a energia cinética dos nuicleos no calculo eletrénico.

Para que efeitos de massa sejam incorporados a solugao geral, é possivel utilizar a chamada
Diagonal Born-Oppenheimer Correction (DBOC), que inclui os efeitos de correcdo adiabatica de
maneira perturbativa. Porém, a DBOC nao modifica as func¢des de onda eletrdnicas, o que im-
possibilita a obtencéo de propriedades como efeitos isotopicos sobre a distribuigao eletronica.

Para superar isso, é possivel “construir hamiltonianos puramente eletronicos que conte-
nham dependéncia nas massas nucleares. Assim, as aproximacdes adiabaticas geradas podem
dar conta dos efeitos isotopicos” (Mohallem, J.R e Prudente, F. V. 2007, p. 289.). Uma constru-
¢do alternativa de hamiltoniano eletrénico, em que a massa nuclear é mantida nos calculos é
chamada de Finite Nuclear Mass Correction (FNMC) e pode ser usada juntamente com os mé-
todos de quimica quantica ja conhecidos como o método Hartree-Fock (HF), o Coupled-Cluster
Singles and Doubles (CCSD), Configuration Interaction (CI) entre outros.

A Aproximacao de Born Oppenheimer, e também a FNMC, sera apresentada a partir da

abordagem variacional de Born-Huang ao problema molecular.

2.1 Abordagem de Born-Huang Para o Problema Molecu-
lar

Assim como feito no capitulo 8 livro (MORGON; (EDS), 2007), vamos considerar ao longo
de toda descrigdo, unidades atomicas: a massa e carga do elétron, a constante de Bohr (a) e
constante de Planck (f) tem valor unitario. Também assumiremos que toda a descri¢éo é valida

para o caso de uma molécula diatdbmica AB de massa reduzida p4p dada por:

MaMg

g 2.1
MA +MB ( )

HAB =

eque M = My + Mp.

A funcio de onda molecular total ¥(7, R) pode ser escrita em termos de uma base de fungdes

)
eletronicas previamente conhecidas @ (7, ﬁ) da forma:

Y7 R) = Y i R)0(7. R) = ) ey (2.2)
k k
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.
As funcdes eletronicas @i (7, R) dependem parametricamente das coordenadas nucleares,

-
enquanto que as fungdes nucleares yx(R) sdo as func¢des de onda nucleares a ser determinadas.
Como usual em problemas de mecéanica quantica, resolveremos a equagdo de Schrodinger

independente do tempo para ¥(7, ﬁ) dado em para o seguinte Hamiltoniano total:

V2 V2 V& ZuZg
H:__A__B_Z i

— + Ve + ——. 2.3
ZMA 2MB ele ( )

Nesta expressio, os operadores V4 e V% sdo os laplacianos tomados nas coordenadas nu-
cleares de A e B respectivamente, enquanto que V? é tomado nas coordenadas eletronicas. O
termo V,, representa o potencial Coulombiano entre os elétrons, e o ltimo termo representa
a repulsao nuclear para a distancia internuclear R.

A equacio2.3|representa a molécula no referencial do laboratério (LAB). Em um referencial
do centro de massa das moléculas (MOL) podemos reescrever a equacéo [2.3| como (MOHAL-
LEM; PRUDENTE, 2007):

va 1 5 - %
Hemgh o3 - R g (2.4

2,uAB i 2M

Usando 2.4 na equagio de Schrodinger e sabendo que V4(y®) = ®Viy + yVad + 2Vxd - Vgy:

1 2 2
Z -_ [(DkvRXk + Xk(vR(I)k) + ZVR(I)k . VR)(k]
3 2[1AB

1 1 ,

Multiplicando a esquerda por ®; e integrando nas coordenadas eletrénicas teremos:

2piaB

% (Z V?) + (V)ik — E} Xe=Y, { - [+(VR)ue + 2(VR)uk - V] (2.6)
i kk

il \2HaB

1 1 ,
oM ;(Vi Vi + 2 (Z Vi>lk - (V)lk})(b

1, 1
{—— (V% + (V&)kk + 2(VR)rk - V&) - M lzj(vivj)kk_

Aqui, usamos o simbolo Aj; = ($;|A|®; ) para um operador genérico A, e a premissa que a base

de funcoes @y é ortonormal (®;|D; ) = .
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Comparando a equacéo (2.6) com a[2.4 vemos que podemos reescrever (2.6) da forma:

V2 Vi - V VATV
{_ZR - T R_E}Xk:Z{_Hw(R)zk R}Xl' -

17k HaB

A equacdo (ou equagao (2.6)) representam um conjunto de equagdes acopladas cuja
solugdo exata levaria para as funcdes nucleares y;(R). Porém, este é um problema que nao tem
solucdo analitica. Por isso, precisamos fazer uso de aproximagdes moleculares.

A Aproximacdo Adiabatica é a mais utilizada em problemas moleculares. Ela assume total
desacoplamento dos estados eletronicos e permite separar os movimentos eletronicos, rotaci-
onal e vibracional, o que simplifica o problema molecular.

Um caso particular da aproximacéo adiabatica é a Aproximagao de Born-Oppenheimer que
despreza, além do acoplamento dos estados eletronicos, todos os termos que envolvem massas
nucleares das equacdes acopladas. Como consequéncia, a Aproximacao de Born-Oppenheimer
ndo é apta para a obtencdo de propriedades que dependam da massa nuclear, como por exem-
plo, efeitos isotdpicos.

Devemos assumir que a base eletronica que minimiza os efeitos nao adiabaticos sera aquela
em que Hy; = 0 na equacio Sendo assim, vamos apresentar uma abordagem que considera
uma transformacdo do Hamiltoniano em sua forma eletrénica porém, mantendo um termo que

dependera das coordenadas nucleares.

2.2 Finite Nuclear Mass Correction

Foi desenvolvida uma transformacdo do Hamiltoniano total em uma forma puramente ele-
trénica, que depende das massas nucleares (MOHALLEM, [2004).
O Hamiltoniano de uma molécula de m nucleos e n elétrons, com n = ny + ng + - - - passa

ser:

H, - _ — — +V=- + H, s 2.8
lab ; 2MA i 2 ZA: 2MA BO ( )

m V4 . e . , n V2 , . N
em que ) 71, representa a energia cinetica dos ntcleos e o termo ) 7+ + V é equivalente a

Hamiltoniana na aproximacdo de Born-Oppenheimer. Postulando que o momento linear nos

atomos seja conservado separadamente, e ndo globalmente, teremos num atomo genérico, o
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operador V, pode ser escrito como Vy = - i V. Isso leva para V4 = Y ' V2. Assim teremos
na VZ na+ng vz n vz

Hpot = H = - L - —E oY Ly 2.9

mol JZZI: ZMA k;ﬂ 2MB Z 2 ( )

Para que nao haja distincdo de elétrons pertencentes a um atomo especifico, postula-se que
os termos de correcdo serdo nulos quando envolver diferentes atomos. Simbolicamente isso
é feito a partir do operador projecdo P,, dado por Py = |y4 >< ya|, em que ya representa um

orbital atémico.

o (T e
H = Pyl - Py - —+V 2.10
Z A< 2M, A Z 2 + ( )

A i
A forma final de ja esta implementada no pacote computacional GAMESS (GONCAL-
VES; MOHALLEM, 2004) e ja foi usada em diferentes trabalhos em que a massa nuclear é
importante, como em calculos dos efeitos isotopicos (GONCALVES; MOHALLEM, [2003).
Note que para um poésitron, com massa quase duas mil vezes menor que a massa de um

%Z%PA da equagdo [2.10

proéton, a contribuicdo para a correcdo de massa, dada pelo termo -

sera maior do que para qualquer outro ntcleo. (ASSAFRAO et al., 2011;[POVEDA; DUTRA et
al.,[2013;[POVEDA; ASSAFRAO; MOHALLEM, 2016; POVEDA; ASSAFRAQ; PINHEIRO et al.,
2019).
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Capitulo 3

Teoria geral de Espalhamento e

Equacoes de Close-Coupling

A FNMC nos permite tratar o e* como um nucleo leve e podemos obter uma SEP para os
sistemas que escolhemos estudar. Com esse potencial podemos resolver as equagdes de espa-
lhamento, que sdo construidas por meio de um modelo adequado para o tratar o espalhamento
de positrons por moléculas diatomicas. Os modelos de espalhamento podem ser de trés ti-
pos: elastico, inelastico ou reativo (CHILD,|1984). O caso elastico é aquele que apenas trata da
transferéncia de momento linear entre a particula espalhadora e o alvo. O modelo inelastico,
que vamos adotar nesta tese, trata também da mudanca da energia interna do sistema devido
a particula espalhadora. Ja o modelo reativo é capaz de tratar das mudangas quimicas que
podem ocorrer durante um experimento de espalhamento.(MORRISON; SUN; (1995)

Para cada um desses modelos, quando tratamos do espalhamento quéntico, a grandeza
experimental mais importante é a secdo de choque de espalhamento. A secido de choque é
uma secdo transversal (area) normal a direcdo incidente do feixe incidente (CHILD, 1984).
Dizemos que a se¢do de choque total o(E) inclui todos os eventos de espalhamento elastico e
inelasticos para uma dada energia E do feixe incidente. Ja a secdo de choque diferencial elastica
do

<5 contabiliza todos os eventos de espalhamento elastico que ocorrem numa dada orientagéo

0.
O modelo inelastico de colisdes considera, além de coordenadas relativas entre a particula
espalhadora (o positron) e o alvo (moléculas diatémicas), um sistema de coordenadas internas

do alvo. A secdo de choque de espalhamento inelastico neste modelo sera escrita por o;;(E) e
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representa uma area através da qual o feixe de particulas incidentes deve passar, em uma dada
energia, para que provoque uma mudanca de estado do sistema de i para j.

O modelo de espalhamento inelastico entre um atomo e uma molécula diatdmica formu-
lado por Curtiss e seus colaboradores na década de 1950 ficou conhecido como Body-fixed (BF)
(CURTISS; ADLER||1952). Nesta formulacao, o eixo de quantizacdo do momento angular rota-
ciona com o vetor que liga a particula espalhadora e a molécula alvo, levando para expressoes
mais simples para a amplitude de espalhamento e se¢des de choque diferenciais inelasticas e
total (CHILD, |1984).

Na mesma época, Arthurs e Dalgarno (ARTHURS; DALGARNO, 1960) propuseram uma
formulacao diferente para tratar do problema de colisao entre um atomo e uma molécula diato-
mica, modelada como um rotor-rigido. Nesta formulacao, que ficou conhecida como Spaced-
Fixed (SF), o eixo de quantizagao é tomado ao longo da dire¢ao incidente (CHILD) 1984).

Russel T. Pack, em 1974, descreve ambas as formulacgdes e discute qual é a mais apropriada,
do ponto de vista computacional, a ser usada dependendo das caracteristicas do sistema (PACK|
1974). Ambas formulacdes resultam em um conjunto de equagdes integrais ou diferenciais
acopladas que podem ser resolvidas computacionalmente através de programas baseados no
método Close Couplig CC.

O método CC é um método nao-perturbativo padrao para tratar de espalhamento de baixa
energia de positrons e elétrons. Ele é baseado na expansao da funcdo de onda total do sistema
em um conjunto de func¢des construidas a partir dos estados do alvo, que podem incluir os
graus de liberdade rotacional e vibracional. H4 uma extensao da abordagem CC denominada
Convergent Close Coupling (CCC) para tratar colisdes de alta energia (BARTSCHAT, 1996).

O MOLSCAT (HUTSON; SUEUR; 2019, 2020) é um programa computacional que constroéi as
equacdes acopladas CC para diferentes tipos de sistemas e resolve-as propagando a fungio de
onda da regido de curto alcance para a regido assintotica (HUTSON; SUEUR; [2019). O usuéario
pode selecionar os observaveis relacionados ao espalhamento como se¢des de choque integral
e comprimento de espalhamento. Este programa é de uso livre e esta escrito em linguagem
FORTRAN. Usaremos este programa para resolver as equagdes acopladas e encontrar as se¢oes
de choque de excitacdo vibracional, rotacional e elastica.

Neste capitulo comecaremos apresentando o caso mais simples de espalhamento quantico

por um potencial. Em seguida, apresentaremos a teoria geral de colisdes inelasticas para dois
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casos particulares: o espalhamento por campo central e o espalhamento por um potencial

anisotropico.

3.1 Espalhamento quantico por um potencial simples

Nesta se¢do vamos estudar o caso mais simples de espalhamento quantico. O potencial de
interacdo entre um projétil e o alvo sera dito central. Ou seja, sua dependéncia sera apenas
na coordenada que liga o centro de massa do alvo com a particula espalhadora. Nao vamos
considerar caracteristicas particulares do 4lvo, como suas coordenadas internas. A funcédo de

onda que descreve o sistema alvo+projétil tem a seguinte forma assintética (r — oo)

¥(F) — () + f(O)e™". (3.1)

Aqui, /() representa o estado do sistema na auséncia da particula espalhadora e é determinado
por condicdes fisicas do experimento. Em geral, /(¥) assume a forma de uma onda plana e'**.
Essa forma garante a inclusdo de todos os parametros de impacto com um dado momento

angular kA na direcdo z. Uma vez que /() é autofuncio de P,
D L d ikz ikz
Py(r) = —1hEe = khe'. (3.2)

O fator e’*" garante que a onda espalhada tenha momento k#, enquanto que f(6) é chamado
amplitude de espalhamento e governa a distribuicdo angular do problema de espalhamento.
Consideramos aqui a simetria azimutal.

A amplitude de espalhamento esta intimamente ligada a secdo de choque de espalhamento.
Esta conexao é feita através da comparagio entre o fluxo de particulas incidentes com a taxa

de espalhamento dentro de uma regido limitada por um angulo sélido dQ (CHILD, [1984):

d T
o= / 2940 = 2n / F(0)[2 sin 0. (3.3)
0 A

O problema passa entdo a encontrar uma expressio para f(6) para uma dada fungao V(r).
Isso requer resolver uma equacdo de Schrodinger numa regiao o potencial de interagao seja

significante. Um método utilizado para obter f(60) é o método de ondas parciais. Neste método,
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a funcdo de onda do sistema é expandida num base de funcdes de Legendre
1 [ee]
Y(7) = . > AlPi(cos 0)i(r) (3.4)
1=0

em que ;(¥) sio denominadas funcées radiais e satisfazer

[% + k* - Ul(r)] Yi(r) =0 (3.5)
:
em que

i) = Uy + 2D (.6)

é denominado potencial efetivo. A solucdo iy(r) para este potencial efetivo, tem a seguinte

forma assintética (CHILD), [1984):
Yi(r) ~ sin(kr + ;) (3.7)

ou
wi(r) ~ zil_[exp(ikr - i) — exp(—ikri - &)] (3.8)

ikr de "onda de entrada"e e’

Chamamos o termo e~ " como "onda de saida". Portanto, o espa-

lhamento elastico afeta as fases relativas as ondas de entrada e saida. Essas mudancas de fase
determinam o padrao de interferéncia, representado pela amplitude de espalhamento f(6).

Neste ponto, é interessante deixar claro quais sio as contribui¢des do potencial U(r). Para
isso, é introduzido o phase-shift n,

n=20o- 5 (3.9

O termo 4, surge devido ao termo centrifugo /(I + 1)/r* na equacéo Para descobrir exata-

mente quanto vale essa contribuicéo, basta fazer U(r) = 0 na equagéo [3.6|e resolver a equagao

para uma funcio l/;l(r)
d_2 PR I(1+1)
dr? r

Yi(r) = 0. (3.10)

A solugao de l/;l(r) é expressa em termos da func¢io de Bessel esférica

i) = krji(kr). (3.11)
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com forma assintotica (CHILD), [1984):

Yi(r) ~ sin(kr - Ir/2), (3.12)
que implica em 5 = -1/2. A forma geral de ¢;(r) entao pode ser dada como:
Yi(r) ~ sin(kr - L/2 + ). (3.13)

A relagio entre o phase-shift e a amplitude de espalhamento f(8) pode ser encontrada
decompondo a funcio de onda plana ¥(¥), dada pela equacio em ondas parciais assim

como fizemos em [3.4]
: 1~ -
V(R = € = = )" Aig(r)Pi(cos 0), (3.14)
Ly
que ¢é equivalente a expansao de Rayleigh (CHILD| |1984)

e’ = 3" i'(2l + 1)ji(kr)Pi(cos 6). (3.15)

1=0

Esta comparacdo é possivel porque a fungao tﬁl(r) ¢ escrita em termos da funcao de Bessel

esférica dada por Comparando entéo com podemos escrever A

A = 21+ 1)il/k. (3.16)

Retornando para a equacao podemos reescreve-la como:

¥(7F) - ¥(7) ~ f(8)e/r, (3.17)

e usando as equacdes como solucio de ¥(7), a equacio como solucio de ¥(7) e a

expansao em ondas parciais teremos:

(o]

~ 1 ~
¥(R) - B(F) ~ = Y [Assin(kr - Ix/2 + ;) - A sin(kr - L/2)]Pi(cos 6). (3.18)
Ly
Esta expressdo deve obedecer[3.17} ou seja, ndo deve haver termos de entrada "incoming”. Para
isso, fazemos:

Ay = Ae™ = i'(21 + 1)e™/k. (3.19)
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Retornando a equacéo [3.18] usando as relacoes

sinx = ———, (3.20)
2i
il = llnl2
e a equacao finalmente obteremos:
(2l+1), , "
¥ P(F) ~ - Y ~———(e*M — 1)Py(cos O)e'*". 3.21
@ ¥ -+ Y D 1ypeos ) (.21)

1=0

Comparando as equacdes e podemos escrever f(6) como:

1 © .
= Zo: (21 + 1)(e*™ - 1)P,(cos 0). (3.22)
Esta expressdo fornece a conexdo entre a amplitude de espalhamento e o phase-shift. Usando

a equacdo [3.3|podemos obter a se¢éo de choque elastica:

o= 27{/ If(0)° sin 0d0
0

Z(Zl + 1)1 +1)|(e2™ - 1)(e2 - 1)) /1 Py(x)P/(x)dx (3.23)

"2k T

o]

4
o= k_jo Z(Zl + 1) sin® 7, (3.24)

1=0

3.2 Teoria geral de colisdes inelasticas

Na teoria de espalhamento por um potencial central as secdes de choque elastica sao deter-
minadas a medida em que encontramos o phase-shift de espalhamento, que mede a diferenca
de fase entre onda incidente e onda espalhada. Na teoria geral de colisdes moleculares é con-
veniente definir uma grandeza chamada matrizes de espalhamento, que sdo uma generalizagao
do phase shift. As matrizes de espalhamento sdo uteis para encontrar expressdes para as am-
plitudes de espalhamento f;;(6, ), de um canal i para um canal j. Antes de definirmos matrizes

de espalhamento, vamos comecar escrevendo as equacdes de movimento relativo.
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3.2.1 Equacdes de movimento relativo

Vamos considerar o espalhamento de feixe de particulas com uma molécula diatomica. A

Hamiltoniana desse sistema pode ser escrita como:
- hz -
H = H,(R) - 2—v§ + V(7,R) (3.25)
m

em que H;,; é o Hamiltoniano do movimento nuclear da molécula diatomica, R representa as
3N-3 coordenadas da molécula diatémica, 7 é a coordenada de espalhamento (ou coordenada
relativa) e m é a massa reduzida do sistema

V(r, ﬁ) é o potencial de interagdo, que obedece a seguinte condi¢ao de contorno:

lim V(#,R) = 0. (3.26)

r—oo

A equacdo de Schrodinger independente do tempo para este problema é
HO(# R) = EO(7, R). (3.27)

A funcio de onda total ®(7, ﬁ) pode ser escrita como uma combinacéo linear dos autoestados

da diatomica ngj(ﬁ):

O(F,R) = Y ¥ (A(R) (3.28)

J

com

Hin(R¢(R) = Ejy(R). (3.29)

Fazendo a substituicio de ®(F, I_Q)) (equacgdo ) na equacao temos o conjunto de equagdes

acopladas:
(V2 + KE1%4(7) = ) Uy(A¥(P), (3.30)
em que
k? = 2m(E - E))/A?, (3.31)
U7 = 2t [ GV R RR (332)

Chamamos de canal de entrada o termo do lado esquerdo da equacdo P,(7) e os demais

canais sdo representados por ¥;(F). Os termos U(F) contribuem diretamente para o espa-
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lhamento elastico, enquanto os termos fora da diagonal Uy(F) sdo responséveis pelo processo
inelastico (CHILD, |1984).
Considerando as condi¢des de contorno usuais a solucdo final da funcdo de onda total

podem ser escritas como (CHILD) 1984):

Wi(7) ~ €% + f(6, g)e’™"/r,
Wi(7) ~ f(6, $)e/r. (3.33)

Aqui, f;;(0, ¢) é interpretado como a amplitude de probabilidade para o espalhamento inelastica
de um canal de entrada i para um canal j.

Por defini¢do, a secao de choque diferencial é definida pela taxa:

doj; fluxo de particulas espalhadas

daQ

= 1,(0,¢) = (3.34)

fluxo de particulas incidentes -

O fluxo de particulas incidente, associado a funcdo de onda incidente e'kiz que se move com

ih

uma velocidade v;, é simplesmente % Isso pode ser confirmado a partir da avaliacdo da

componente z da densidade de corrente

ih

— (EVE - ¥V, (3.35)

j:

De maneira similar, o fluxo de particulas espalhadas por unidade de tempo através de uma

area dS = r*sin 0d0d¢ é vir?|f(0, §)I*dS. Ou seja, usando a definigio [3.34 teremos que:
(doy/dQ)dQ = T,(0, §) sin 0d0d = (v,/0,)[f(6, $) sin 0d0d¢ (3.36)

em que

doy/dQ = I(0, §) = (ki/k)[f (0, $)I". (3.37)
E a secdo de choque total integral inelastica é

o = (ki/k;) /2” /n |f(0, P)I* sin 0d0d (3.38)

A obtencdo de uma expressdo matematica para f;;(0, ¢) passa pela defini¢do das matrizes

de espalhamento, que falaremos na proxima secao.
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3.2.2 Matrizes de espalhamento e Phase-Shift

Para introduzir as matrizes de espalhamento S, vamos comec¢ar com um problema de aco-
plamento do potencial (unidimensional) entre dois canais »(r) e /;(r) de modo que (CHILD,
1984):

k2 - Ug(r) = k¥ = Uyy(r) = K* = U(r). (3.39)

Isso significa fazer a soma em j da equacao paraj = 0,1. A equacdo de movimento relativo

indica portanto que as equacdes:

P .
ar ks = Uno(r)| ¥o(r) = Un(r)¢a(r) (3.40)
T .

4 K= Un(n)| () = Unr)e(r) (3.41)

sdo desacopladas, se Uy (r) e Ujo(r) sdo iguais e reais. Podemos introduzir das funcoes

1
Yu(r) = ﬁ[‘/fo(”) = Yi(r)], (3.42)

que leva a

[— + kP - )} U.(r) = (3.43)

com U, = U(r) £ Uy(r). A equacio ¢ idéntica ao problema de espalhamento elastico.

Podemos escrever como solucao assintotica de 1. (r) (CHILD, |1984):
. (r) "=7 C.sin(kr - In/2 + ). (3.44)

As condicoes de contorno do problema de espalhamento|3.33] requerem que a forma assintotica
dos canais de entrada contenha uma onda plana e um termo de saida, e para os demais canais,
apenas ondas de saida. A escolha particular para C, a fim de eliminar termos de entrada nos

demais canais é

C, = +(V2)ie™ (3.45)
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que leva, apos a inversio de(3.42] a solucio de /(%(r) (referente & k, de [3.40):

(0) —ikr+iln/2 ikr-ilm/2
U (r) ~ e - Spoe

(3.46)

%(0)(’,) N _SOIeikr—iln/z
em que

Soo = €1 cos(n. - 1.)
(3.47)

Sor = €™ sin(y, - n.).
Similarmente, a escolha C, = 7(+/2)ie’, gera a solucio V) (referente a k;, da equacio 3.41):

¢(§1)(r) -~ _Sloeikr—iln/z
(3.48)

(1) —ikr+ilm/2 ikr-iln/2
Yy (r) ~ e - Sipe

em que Sy e S;; compdem a segunda linha da matriz S

ei(’7++777) COS(’]+ — ’7_) l‘ei('7++f7—) Sln(’]+ — ’7_)
S = . (3.49)

e ) sin(n, - n.) ) cos(n, - n.)

Retornando agora ao caso geral, consideramos que a equacdo do movimento relativo tenha
sido reduzida por uma expansdo apropriada de fungdes angulares, tal como aquelas que serdo
discutidas para o caso de potencial central e o caso anisotropico. Teremos um conjunto de N

equacoes radiais acopladas com o formato:

[— + kz] Ui(r) = Z (N Y(r) (3.50)
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Neste caso, a matriz S é definida a partir da generalizagdo das equacoes e em termos

das N solucdes independentes de [3.50, digamos 1/’(r), com a seguinte forma assintética:

y(r) ~ fi(r) - Sifir
(3.51)

" - =Sufs

com

fis(r) = ki_% exp (xik;r ¥ ilz/2) (3.52)

A matriz S é uma matriz unitaria e simétrica (CHILD, 1984). E comum escrever a matriz S em
termos da matriz de transicio T:

S=1-iT (3.53)

Assim, a equacdo fica escrita como:

. _1 1
! Ar) ~ k, *[sin(k;r - lx/2) - ETH exp(ik;r — ilm/2)]
(3.54)

. 1 _1
l//j(l)(r) o _Ekj 2 Tij exp(ikjr - il]T/Z).

3.2.3 Espalhamento por um Campo Central

Na teoria geral de colisdes existem duas fontes de momento angulares: aquela relacionada
ao movimento relativo entre os parceiros de colisdo I, e aquela relacionada ao movimento
interno do alvo de rotacido dado por j. Em geral, estes momentos angulares sdo acoplados.
Este ultimo caso sera abordado na secdo Antes disso, vamos analisar um caso particular
em que j e [ ndo sao acoplados. Vamos considerar que o potencial é esfericamente simétrico
e os momentos angulares orbital / e rotacional j sdo constantes de movimento. O objetivo é
encontrar uma relagio entre amplitude de espalhamento, agora representada por f;;(0, ¢) e a
matriz de espalhamento S ou T.

Na secdo escrevemos as equacdes do movimento relativo para modelar o problema
de espalhamento geral, em que consideramos as coordenadas internas do alvo. A funcéo de
espalhamento ®(7, ﬁ) foi decomposta em termos dos autoestados do alvo, ngj(ﬁ) Neste

caso particular em que os momentos angulares j e [ sdo desacoplados, podemos escrever ¥;(7)
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apropriadamente como:

(F) = e'kiz = % i Ay;(r)Pi(cos 6) (3.55)
1=0

Usando este resultado nas equacoes e[3.27, usando o Hamiltoniano em obtemos as

equacoes radiais
d_2 K2 l(l +1)

T2tk Ya(r) Z 5 (1) Y(r) (3.56)

Cada momento angular [ gera um conjunto de equacdes acopladas e uma diferente matriz S,
digamos S'. Uma vez que as condicdes de contorno requerem uma componente de onda

plana no canal i junto com termos de saida, podemos selecionar de a solucao de

1 I
Yiy (1) ~ sin(kir = Lr/2) - - T3 et (3.57)

1

¢ (7’) - ——(k Jk: )—* T(l) ikjr-ilm/2.

Em o termo A, que pode ser reescrito por A, ¢ obtido fazendo a multiplicacdo dos dois
lados desta igualdade por P;(cos ), integrando por partes e, usando a relagao de ortogonalidade

das funcdes de Legendre (para cos 0 = x):

[ PI(X)PI/(X) = [2/(2[ + 1)]5”/. (3.58)

Teremos assim:

r i AY(r) = [ / 1 eierPl(x)dx] / [ / 1 P,(x)zdx]

_ (21 + 1) ikrx 1 / dPl ikrx
=gk €TROL - Caxde
(2l+1) , .
el sin(kr - 1/2), (3.59)
,

porque Pj(+1) = (+1)!, e termos de ordem (kr)2 torna-se negligenciavel na regido assintotica.

Comparando a equagéo com a forma assintotica de 1;(r)
Vi(r) = sin(k;r - Lr/2) (3.60)

podemos escrever A como:

AY = (21 + 1)i/k;. (3.61)
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A funcéo ¥;(r) obedece a forma assintotica:
V() = 24 f(0)er, (3.62)

em que f;;(0) pode ser escrito em termos da matriz S

(o]

£4(0) peTAAE Z (21 + 1)(S - 8;)Pi(cos ), (3.63)

1=0

N

ou em termos da matriz T, usando a relacao

(o8]

(0) = - Y21+ 1) T Pi(cos 0). 3.64
fi(0) z[kk B IZ; + i(cos 0) (3.64)

Combinando as equagdes[3.37}[3.38|e[3.63f usando a condicdo de ortogonalidade entre as fun-

coes de Legendre (equacéo[3.58) obtemos as expressdes para as se¢des de choque diferencial e

total inel4stica:

doy B ~ 2
o = 0) = (/k)Ify () =
- Z(zl+1) Ty P(cos 0)| | (3.65)
o = (ki/k) / y / ' If;i(0) sin 6d0d ¢
== Z(Z“ D|TP. (3.66)

1 1=0

3.2.4 Espalhamento por um Potencial Anisotropico

Nesta secdo, vamos modelar o problema de espalhamento entre um atomo por uma mo-
lécula diatomica em que consideraremos os graus de liberdade rotacional e vibracional. Des-
creveremos as principais equagdes do modelo SF proposto por Arthus e Dalgarno (ARTHURS;
DALGARNO, |1960).

Relembrando a se¢io o operador Hamiltoniano para o sistema é:

2
H = H;y(R) - Z—#vi + V(r,R,0). (3.67)
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V(r, R, 0) é o potencial de interagio entre o pdsitron e a molécula diatomica que sera calculado
com base na Aproxima¢do FNMC ja descrita no capitulo
O operador V? é o operador laplaciano nas coordenadas relativas r dado por:

vz_1cl2 L’

= rﬁr - ﬁ, (368)

u é a massa reduzida do sistema e*diatémica e H;,,(R) representa o Hamiltoniano que governa
o movimento nuclear da molécula diatomica.

As autofuncoes de H;,;(R) obedecem:
(Hint = €0)Xo(R) Yjm,(R) = 0, (3.69)

em que Yj,, € a fungdo harmémica esférica (autouncdes rotacionais da diatémica), R = (g, Pr)
sdo coordenadas angulares de R, y,(R) sdo as fung¢des vibracionais do alvo e ¢, sdo os niveis
de energia ro-vibracionais. Além do momento angular Jz associado ao movimento interno da
diatémica (com autofuncdes Y, (ﬁ)), temos o momento angular relativo L entre o positron e a
diatdmica. Vamos considerar que Y, (7) sdo autofung¢des do operador L? e 7 sdo coordenadas
angulares de 7.

E conveniente neste cenario trabalhar num espaco de momento angular total J uma vez

que L e Ji sado acoplados

J=Jx+ L. (3.70)

A fungido de onda, para cada J e M sera descrita através do acoplamento entre Y, (7) e Y, (R):

1 jilv -
CI)%II'U - ; Z j’]l’v’(r))(v’(R)Y%’l’(r’ R), (371)

j/l/,l)/
em que Y}),(7, R) é a combinagao:

R i1 )
YR = Y Y CGL: mymuM) Y, (R) Yo, (7). (3.72)

fTIj:—j ml=*l

C(jlJ; mym;M) séo os coeficientes de Clebsh-Gordon.
Fazendo agora

(H - B)®},, =0, (3.73)

jlv
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com H dado pela equacéo | considerando [3.68] [3.69| e 3.71} chegamos em um conjunto de

equagdes acopladas para ¥, Y (r) dada por:

d? I(1+1 o 2 L, }
ar " ko - ( = ) rlr ﬂ = Y GV T Y (r), (3.74)
/l/ /
em que
2
ki, = hg(E - €j0), (3.75)

caracterizam os numeros de onda do canal e energias. Os elementos de matriz do potencial do

sistema e*diatomica é dado por:

GLJ|VI TV ]y = / R*dR / ARy, (RIY (7, R)V(r, R, )Y}, (7, R)xor (R). (3.76)
0
O potencial V(r, R, 6) é expandido em uma base de funcdes de Legendre

V(r,R,0) = i cu(R, r)P,(cos 6). (3.77)

n=0

Substituindo [3.77 em [3.76] obtemos
GloJ|V[f YTy = Z / R%dRy.(R)ca(r, R)xw (R) / Y¥(7, R)Pu(cos 0)Y, (7, R)dR.  (3.78)

A segunda integral é conhecida como os coeficientes de Percival-Seaton f,(j, [, j’l’; J) (PERCI-
VAL; SEATON| 1957). Podemos reescrever a equacéo como

<le]|VU/l/U/]> = Z Cnvv’(r)fn(j> l’j/ZIQJ), (3'79)
com ¢,,(r) sendo:

aoer(r) = G R)enlr, Rl (R = / Ry, Ry (RIRdR. (3.80)

Voltando as equacdes acopladas as solucdes xﬂéfv, (r) estao sujeitas as condigdes de
contorno de serem nulas quando r = 0, ou seja, 1//1,1, ,(0) = 0, e que quando r — oo a forma
assintodtica de x//j],’l'fz,(r) pode ser escrita em termos da matriz S, como ja mostramos na secéo
3.2.2| com as equagdes e Neste caso particular, para cada momento angular total J

temos a J-ésima matriz S denominada S’
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A forma assintoética de lf ,(r) entéo é:
j/lfv (r) ~ 1/2~{exp( ikjor + ilm/2)8, 81 8o — S'Gy Lol I, V) exp (ikyroy — il w/2)}.  (3.81)

, . e . . . . il .
Até aqui obtemos a forma assintdtica das fungdes radiais !ﬁ.],]l,z,(r) e agora, resta combinar

as fungdes para cada J e M, /10> Para encontrar a solucéo geral radial ¥y, .
W = Z Ajjo., (3.82)

que deve satisfazer as condigdes de contorno quando r — oo. Arthurs e Dalgarno| (1960)
escolheram a direcdo incidente z para o movimento relativo, o que leva para a seguinte escolha

e
de A]lj:
. 1/2

A - im

i 21+ 1)"*(-1)'C(lJ; moM). (3.83)
ju

Para esta escolha de A]"llj temos a forma assintética de ¥, sendo (PACK, |1974):

Wimo ~ exp (ikju2)Xjo Yjm, R) + Z bits m v — jm;vl)Yy /)(]U exp iky 1, (3.84)

J’ m v
em que f’s sdo as amplitudes de espalhamento de um estado (j'm;v’) para (jm;v) dadas por

(PACK| [1974):

fG'mv" — jm;olf) = Z 221+ 1)V K ki) V2 CGLT; mjoM)x
JMIUm]

xC(j'l'J; mjfm;M)TJ(j’l’v’Ulv)Yl/mg(f’), (3.85)

em que T’ é a matriz de espalhamento T que se relaciona com $’ de acordo com a relacdo

anterior 3.53
/(I |jlv) = 87i0v10 v — S |jlv). (3.86)

A secdo de choque diferencial pode ser encontrada por meio da intensidade de espalhamento

I(j’v" — ju|r), assim como na equagio

doyy—jo

a - 1"V — joulf) = (2j + 1)k, kyor Z [f('miv" — jm;olF). (3.87)

m m]
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E, finalmente, a se¢do de choque integral de espalhamento inelastico de um estado (j'v’) para

(ju)se torna:

T/ (7 1o |jlo) 2 (3.88)

i (2] + 1) J+j ]+j/
Oj'f —jv = N
T K 3 @) S

/A

Todo esse formalismo esta implementado no pacote computacional MOLSCAT (HUTSON;
SUEUR| 2020)(HUTSON; SUEUR| 2019) que usamos para obter as se¢des de choque de transicdo

elastica e inelastica que serao apresentadas no capitulo
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Capitulo 4

O Potencial de Espalhamento

4.1 Metodologia para obtencao do potencial

Para cada sistema, obtemos o potencial da molécula diatémica usando a FNMC e em se-
guida fizemos a simulacdo do potencial positron - molécula diatémica. Para isso usamos o
pacote computacional GAMESS (SCHMIDT et al.,|1993), modificado para incluir a abordagem
FNMC (GONCALVES; MOHALLEM, |2004).

As bases utilizadas nesses calculos foram a triplo-{ de Noro e T. Koga (NORO; T. KOGA|
2012) para e*N; e e'O,, e a quadruplo-¢ (NORO; SEKIYA; KOGA| 2003) para e"H,.

Seguindo os trabalhos anteriores que utilizavam a FNMC, o "nucleo"pésitron foi descrito
usando uma base correspondende para o Hidrogénio com os expoentes da Gaussiana primitiva
escalonados por um fator de 0,25. Este fator leva para o orbital 1s para o "atomo"de positrdnio,
computado com a aproximacido FNMC, com raio de Bohr de 24, e a distancia média elétron-
positron de 3 gy, como esperado para um par elétron-pdsitron no estado fundamental. Note que
o expoente de um determinante de um orbital do tipo Slater é proporcional a massa reduzida
de um atomo (0, 5a.u para Ps), que corresponde a um fator de escala de 0,5° = 0, 25a.u. para
os expoentes de funcdes Gaussianas primitivas.

O nivel de célculo para todos os sistemas estudados neste trabalho foi o Coupled Cluster
Singles and Doubles (CCSD).

A partir do potencial da molécula diatomica usamos o método Fourier Grid Hamiltonian
(MARSTON; BALINT-KURTI, 1989) para obter as funcdes de onda vibracionais de cada alvo

Xxv(R), para os trés primeiros niveis v = 0,1, 2, para 'O, e e'Hy; e v = 0,1, 2,3, para e*N,. As



CariTuLo 4. O PoTENCIAL DE ESPALHAMENTO 41

funcgoes vibracionais sdo uteis para obter a forma final do potencial positron-diatomica dado
pela equagéo [3.80]

Para a obter o potencial de espalhamento dos sistemas e*N,, e*O, e e"H,, escolhemos algu-
mas distancias R que englobavam a regido de minimo do potencial de cada diatomica e, para
cada distancia escolhida, variamos a distancia r do e* até o centro da molécula alvo. A figura
ilustra o sistema de coordenadas utilizados para o calculo de cada SEP. O angulo 8 variou

de 0°a 90°, com intervalos de 10°para os trés sistemas estudados.

Figura 4.1: Sistema de coordenadas utilizado no céalculo da SEP para os sistemas e"N,, O, e
e+H2.
Para cada par (r,R) o comportamento da SEP ao longo da coordenada 6 foi ajustado para

um conjunto de polindmios de Legendre conforme a equacéao a seguir:

V(R,7,0) = Y ci(R, r)Py(cosb). (4.1)
A

Na forma matricial (equacéo [3.79) temos:

GUVTIVILT Y =Y. e (NAGTiL) (4.2)
A

em que

C/lvv’(r) = <Xv’(R)|C)L(Ra r)|Xv(R)> (43)

Os coeficientes c;,,/(r) compdem a forma final para o nosso potencial para os sistemas
e'N,, e"O, e e"H,. Como sera visto com detalhes adiante, esses coeficientes serdo ajustados
para uma funcao analitica apropriada e inseridos no cdédigo MOLSCAT para a obtencéo das

secdes de choque.
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Os valores escolhidos para o calculo do potencial V(r, R, 0) e a ordem A dos polindmios
de Legendre utilizados para cada sistema estdo na tabela Valores de maior ordem para
os polindmios de Legendre (1) retornavam coeficientes c;,,/(r) muito pequenos, e por isso
foram desprezados. As distancias R(a,) entre os atomos da molécula diatémica, para o calculo
FNMC para cada sistema, foram escolhidas de maneira a englobar toda a regido de minimo do

potencial FNMC calculado para a molécula diatdmica.

Tabela 4.1: Valores escolhidos para coordenadas (r, R), de acordo com a ﬁgura e ordem A
dos polindmios de Legendre utilizados de cada sistema.

Sistema | R(ay) (AR= 0, 25) | r(a,) (Ar=0,5) A
e'N, 1,5<R<3,0 1,5=<r=<10,0 | 0,2,4,..,12
e O, 1,75<R<3,0 |0,5=r=<10,010,24,..,10
e'H, 0,25<R=<3,5 |0,5=sr=<10,0| 0,24,..,8

As figuras[4.2][4.3]e[4.4]ilustram o comportamento da SEP em funcéo de 6, para cada sistema.
A distancia de equilibrio da diatomica utilizada foi de R = 2,074q, para N,, R = 2,254, para O,
e R = 1,404q, para H,.

Comparando essas SEPs podemos observar que, para o minimo de energia, o sistema e*O,
€ menos atrativo que e"Ny, e que o sistema e"H, é o mais atrativo de todos. Essa caracteristica
sera importante para o comportamento das secdes de choque.

Para colocar nosso potencial em uma forma analitica, os coeficientes c;,,/(r) foram ajus-
tados por fungdes apropriadas que representam corretamente o comportamento radial. Os
coeficientes esfericamente simétricos, ¢,,(r), foram ajustados utilizando a funcéo de poten-

cial de Morse (ROY et al.,2009) dada por:

2

Voo
covy(r) =D |1 - L(r)e—ﬁ(r)f(r) -D. (4.4)
Vpol(re)

Vior(r) = —ay/2r* é o termo esfericamente simétrico do potencial dipolar de polarizacio e ; é
a polarizabilidade do alvo. Os valores usados para cada alvo, bem como suas referéncias estao
na tabela[4.2]

Ainda em[4.4] £(r) é dado por:

&(r) = :2 ; :ez (4.5)
€ 4
B(r) = [1=E(N] Y Bul(r)" + E(r)fe. (4.6)

n=0
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Figura 4.2: SEP em funcédo do angulo, para valores fixos de R = 2.07440 e 1, para o sistema

e*N,. A figura foi retirada da referéncia (POVEDA; ASSAFRAO; PINHEIRO et al.,[2019).

Tabela 4.2: Polarizabilidade dipolar de cada alvo usadas no processo de ajuste dos pontos

FNMC ao potencial analitico.

Diatdomica | ay(a3) Ref.
N, 11,47 HAYNES, 2014
0O, 10,67 NEWELL; BAIRD, (1965
H, 5,18 KOL/OS; WOLNIEWICZ, 1967
B =1In 2b .
Vpol(re)

Os parametros: D,r.,B.01,02,55, € Py sdo pardmetros de ajuste que foram obtidos para cada

(4.7)

covv(r). Os demais coeficientes foram ajustados usando o potencial de Rydberg com forma

geral:

d
cy(r) = r—:

1.

n

y representa coletivamente Avv/’; dy,afyn),re,y, b, sdo parametros ajustaveis, e s pode valer 0 ou

(4.8)
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Figura 4.3: SEP em funcdo do angulo, para valores fixos de R = 2.25a0 e 1, para o sistema e*O,.

8
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Figura 4.4: SEP em funcao do angulo, para valores fixos de R = 1.40q, e 1, para o sistema e"H,.
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Na figura[d.5|apresentamos uma comparagao entre os coeficientes cy(r) para cada sistema.
Este termo é o que mais contribui na forma final da secdo de choque elastica. Podemos ver
que a curva para e*O, é mais rasa em relacdo as outras, o que sugere que o e* é menos atraido
para a molécula de oxigénio do que para as demais. Também mostramos na mesma figura a
comparacao para o coeficiente cyg(7).

Fizemos a mesma comparacdo entre os sistemas para o coeficiente cyy;(r). Este coeficiente

contribui de maneira significativa para a secdo de choque de excitacdo vibracional 0-1, que
sera discutida no capitulo

> l
3
* E """ e*H2
) ‘ 21 pi
{ o FMC
S 1f
3 { @ o
l 8 0 FECH '0'0—0——m770,-,, = O ©
} S o
i i L ~
2 { &
S | oL -®
EJ/ 1— ? | | | | | | | | |
g ' 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
i \ r(ag)
0 {
1
_1 |
oL
_3 |

8 9 10
r (ap)

Figura 4.5: Comparacdo entre os coeficientes cyo(7) € c0(7) para e'N, e*O, e e"H,. Os pontos
representam o potencial FNMC enquanto as linhas representam a forma analitica (equagdes

e[4.8) para o potencial.

Ao todo, cerca de 60 coeficientes foram inseridos no MOLSCAT para calcular as se¢des de
choque para o sistema e*N,. Ja para os sistemas e*O, e e"H, foram usados 27 coeficientes.
Os parametros de ajuste de cada c;,,/(r) foram inseridos no cd6digo MOLSCAT como dados

de entrada para obtencdo das secdes de choque de excitacio vibracional e rotacional. Estes

resultados serdo apresentados e discutidos no capitulo
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Figura 4.6: Comparacio entre os coeficientes cy;(r) para e*N,, e*O, e e"H,. Os pontos repre-
sentam o potencial FNMC enquanto as linhas representam a forma analitica (equacdes [4.4] e

para o potencial.
4.2 Secao de choque elastica

Medidas para secdo de choque de positron-N, tem sido reportadas desde a década de 1980
(CHARLTON et al., [1983). As medidas mais recentes sido de Zecca et. al. (ZECCA; CHIARI;
TRAINOTTI; FURSA et al, 2011a), que englobam o intervalo de energia que vai de 0,1eV a
40eV. Em uma comparacdo com as medidas mais antigas de Hoffman et. al. (HOFFMAN et al.,
1982) e de Sueoka et. al. (SUEOKA; HAMADA, [1993), abaixo de 1eV as medidas de Zecca sido
quase o dobro das medidas de Hoffman, veja a ﬁgura Para energia de 0,5¢V, Hoffman et.
al. reportam uma SC em torno de 45A2% ao passo que Zecca et. al. mede 8,7A2.

Essa diferenca foi atribuida a resolucdo angular do aparato de medida. Segundo os autores
as medidas de Hoffman et. al. apresentam erros de medidas associados ao efeito denominado
foward angles (ZECCA; CHIARI; TRAINOTTI; FURSA et al) 2011a). Esse efeito, inevitavel
em medidas de secdo de choque total, promove uma subestimacio das medidas que esta rela-

cionado a resolucdo angular do aparelho. Por esse motivo é comum observar uma diferenca
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na magnitude das se¢cdes de choque para espalhamento de pdsitrons por moléculas, quando
compara-se as medidas mais recentes com as mais antigas.

Em trabalhos anteriores que utilizavam a FNMC para simular um potencial entre o e* e
alvos atomicos, as secdes de choque obtidas apresentavam-se muito maiores do que aquelas
obtidas por outros trabalhos. Tal superestimacao da secido de choque acontece porque a FNMC
€ uma correcdo adiabatica sobre a SEP Born-Oppenheimer, e existe uma forte correlagio entre
o positron e os elétrons do alvo. O pésitron provoca uma polarizacdo na nuvem eletrénica do
alvo que faz com que o potencial FNMC seja mais atrativo em curtas distancias.

No trabalho de Assafrio et. al. (ASSAFRAO et al., 2011) foram propostos potenciais em-
piricos, produzidos a partir de um fator de escalonamento do potencial adiabatico, para tratar
de espalhamento de positrons por atomos como Ne, Ar, Be e Mg. Este fator de escala corrigia
a regido de curta distancia do potencial e promovia uma melhora significativa nos resultados
de secdo de choque quando comparados com os demais trabalhos experimentais.

Poveda et. al. em 2013 e 2016 (POVEDA; DUTRA et al, [2013; POVEDA; ASSAFRAO;
MOHALLEM, 2016) propuseram um aperfeicoamento do trabalho de 2011 adicionando ao po-
tencial FNMC potenciais semi-empiricos de curto e longo alcance. Foram estudados nestes
trabalhos os gases nobres e os atomos de Be e Mg.

O sistema e*N, foi o primeiro a ser estudado com a metodologia descrita nesta tese. Os re-
sultados para este sistema estiao publicados no artigo (POVEDA; ASSAFRAOQ:; PINHEIRO et al.,
2019). Os resultados de se¢ao de choque elastica apresentaram um comportamento qualitativo
correto porém o comportamento de superestimacgao da SC continuou evidente. Este problema
foi corrigido adicionando um potencial estatico repulsivo de curto alcance aos coeficientes es-
fericamente simétricos, ¢, ,(r). Tal corregao foi feita a partir de um pardmetro k que pode
assumir valores entre 0 e 1.

O potencial estatico foi obtido como:

1 1
Vosta(r) = 2 / Vi (r, cos 8)d(cos 0) (4.9)
-1

em que

Vi (r, cos 0) = / Xo(R)V(r, R, cos 0) xo(R)dR. (4.10)

A funcéo y,(R) é a fungio de onda do estado fundamental vibracional do alvo e V,(r, R, cos 0)

é o potencial eletrostatico entre o e* e o alvo, calculado em um nivel Hartree-Fock, usando o
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pacote computacional GAMESS (SCHMIDT et al.;[1993). Os termos esfericamente simétricos,

apés serem acrescidos da COI‘I‘GQ&O estética, foram reescritos como:
(x) _
COvv(r) = Copy + KVO,sta(r)- (411)

Veja na figura 4.7 o comportamento da se¢éo de choque elastica para cada «.

- Este trabalho, k=0 = - -

> E lho., k=%
100 | S~ ste trabalho., x
f N TENFEN et. al.,2019 ---- -

N DE CARVALHO et. al., 2000

N ZECCAet. al., 2011 —e—
SUEOKA; HAMADA, 1993 —&—

SC (1072° m?)

0.1 1 10
E (eV)

Figura 4.7: Comparagdo entre as se¢des de choque elasticas obtidas para e"N, com demais
trabalhos da literatura.

O resultado para k = 0 representa o resultado da secido de choque referente ao potencial
FNMC sem nenhuma correcdo estatica. A inclusdo da corregao estatica produz uma grande
variacdo no tamanho da SC, tornando-a mais baixa a medida que aumenta-se a contribui¢do do
potencial estatico. Quando k = 1 a SC se torna subestimada, ao passo que quando k = 1/2a SC

concorda com os resultados experimentais mais recentes (POVEDA; ASSAFRAOQ; PINHEIRO

et al.,|2019).
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4.3 Excitacao Rotacional e Vibracional

A figura[4.9exibe uma comparacio do nosso resultado de excitacéo rotacional, para x = 0,5
com estes trés calculos. Nosso resultado apresenta um comportamento muito diferente dos

demais trabalhos, apresentando em torno de 1€V um pico com altura maxima de 1, 2x107°m?.

1.2
Este trabalho, k=%
MUKHERJEE et. al., 1989 — - -
10 b
| MCF+PCOP, BARP et. al., 2018
< /! SMC-SP, BARP et. al., 2018 - - -
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° .
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| T~
0.0 ‘ ‘ ‘
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Figura 4.8: Secdo de choque de excitacio rotacional 0-2 para e*N,, obtida com a mesma meto-
dologia descrita nesta tese, em comparacdo com outros trabalhos da literatura.

Para excitacdo vibracional apenas os calculos de Mukheerjee et. al, Mazon et. al e Gianturco
et. al. foram encontrados na literatura. Em uma comparag¢do com nossos resultados para
k = 0,5, o modelo de potencial descrito aqui apresenta uma SC mais alta que os demais calculos,
e também um pico de valor maximo de 0,02x107%m?. O comportamento de picos em uma SC
de excitagao vibracional pode estar relacionado a presenca de estados virtuais de uma onda-
s. Em relacdo ao espalhamento de poésitrons, esses estados virtuais também sdo usados para
explicar o forte acoplamento entre um poésitron e o modo vibracional do alvo.

Como uma aplicacao dos resultados de se¢ao de choque inelastica para o sistema e*Nj, cal-
culamos a taxa de resfriamento do positron em fun¢do do tempo, para um gas de Nitrogénio.
Natisin et. al. (NATISIN; DANIELSON; SURKO, [2014) propuseram um modelo cinético que
envolvia as se¢des de choque de excitagao rotacional (GERJUOY; STEIN,|1955) para descrever

o comportamento da temperatura do positron em func¢io do tempo. Os autores argumentam
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Figura 4.9: Secdo de choque de excitacdo vibracional 0-1 para e*N,, obtida com a mesma me-
todologia descrita nesta tese, em comparacdo com outros trabalhos da literatura.

que a molécula de N, nado possui momento de dipolo permanente e por isso a inclusio da ex-
citagdo vibracional pode ser desconsiderada. Usando o mesmo modelo dos autores (NATISIN;
DANIELSON; SURKO, 2014) vamos calcular a taxa de resfriamento do poésitron incluindo a
excitacdo vibracional (POVEDA; ASSAFRAQO; PINHEIRO et al., [2019).

A taxa média na qual uma colisdo induz uma transi¢do i — f de um géas molecular pode

ser escrita como
2
(Tig) = piy /# VEaoif(E)), (4.12)

em que p; é a densidade populacional do estado i, computada como p; = pp;, em que p é o

numero molecular da densidade do gas e p; pode ser dada pela distribui¢do de Boltzmann

—é‘j/kBTg

8j€

p] = Z} gje—ej/kBTg ’ (413)

para os niveis rotacionais com energias € = Bj(j + 1) e fator de degenerescéncia g; = 6(2j +
1) e 3(2j + 1) para par e impar, respectivamente. Ainda na equacéo B = 0,25meV ¢ a
constante rotacional para N,, e a soma vai até j = 30. A média na equacéo ¢ tomada em

toda distribuicdo do gas de positron e considerada como Maxwell-Boltzmann durante todo o

processo.
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Figura 4.10: Temperatura do pdsitron como funcdo do tempo para o gas Nitrogénio em uma
pressdo de 15uTorr e T, = 300K.

A energia dissipada total de um positron sera
P(T;) = Y IAGXTY) = AL KT, (4.14)

em que o sobrescrito + (-) indica uma excitacio (deexitacdo) das moléculas e A€; ¢ a energia
envolvida na transicao.
A partir do teorema da equiparticdo, a temperatura do positron (7,,) como func¢io do tempo

é obtida a partir da solucdo da equacéo diferencial ordinaria
—L = _ 2 p(T,). (4.15)
B

Este modelo foi aplicado usando as se¢des de choque de excitacdo rotacional e vibracional.
Um total de 30 estados rotacionais e a excitagdo vibracional 0 — 1 foram usadas na equacdo
Seguindo a referéncia (NATISIN; DANIELSON; SURKO, |2014), a pressdo do gas foi fixa
em 15uTorr, que corresponde a uma densidade molecular de p = 4,8x10’m™. A equagéo
foi integrada numericamente com passo temporal de 0, 1ms.

A temperatura do positron em funcdo do tempo calculada aqui esta apresentada na figura

4.10!
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A teoria de Nastini et. al. (NATISIN; DANIELSON; SURKO, 2014) envolve as se¢des de
choque de excitacédo rotacional j — j+2 de Gerjuoy e Stein (GERJUOY; STEIN}|1955), prevendo
que o resfriamento é dominado pela excitacido rotacional do N,. Porém, considerando que
o nosso modelo de obtencdo de secio de choque é mais realistico (POVEDA; ASSAFRAO;
PINHEIRO et all 2019), podemos dizer que os dados experimentais para o resfriamento de
positrons ndo pode ser completamente explicado apenas com a contribuigao rotacional. Vemos
a partir da figura que a incluséo da transi¢ao vibracional (linha azul) estd em bom acordo
com o dado experimental de Nastini et. al. (NATISIN; DANIELSON; SURKO, 2014), o que
sugere que a perda de energia dos positrons é principalmente devida a excitagao vibracional
0 — 1 do gas tampao de nitrogénio.

No préximo capitulo, apresentaremos os resultados obtidos para os sistemas e O, e e"H,

usando a metodologia desenvolvida até aqui.
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Capitulo 5

Resultados e DiscussoOes

5.1 Resultados ¢'O,

Para o espalhamento de positrons por oxigénio molecular, abaixo do limiar de formacéo de
Ps, as medidas de Charlton et. al. (CHARLTON et al.,|{1983) e Dababneh et. al. (DABABNEH
et al.,1988) cobrem a regido a partir de 1 eV. As medidas mais recentes de Chiari et. al. (CHIARI
et al.,[2012) ampliam a regido de baixa energia, com medidas a partir de 0.1eV.

No campo teoérico, o trabalho de Mukhherjee et. al.(MUKHER]JEE; GHOSH,|1996) apresenta
resultados de secao de choque total, rotacional elastica e inelastica. Usando o Correlation Pola-
rization Potential (PCOP) proposto por Jain et. al. (JAIN}1990b; |[JAIN, 1990a), os autores repor-
tam resultados provenientes de dois modelos: o Adiabatic Nuclear Rotation (ANR) e o Rotational
Laboratory-Frame Close-Coupling (LFCC). Gibbings et. al (ELLIS-GIBBINGS; BLANCO; GAR-
CIA| 2019) utilizam o método Independent atom model with screening corrected additivity rule
plus interference terms (ILAM-SCAR+I) para encontrar resultados de se¢des de choque elastica,
de formacdo de Ps, de ionizacdo e de excitacdo para o intervalo de energia que vai de 0.1 até
10000eV. Ja o trabalho de Tenfen et. al. (TENFEN; BARP; ARRETCHE, 2019) utiliza o método
de fracoes continuadas em conjunto com o modelo PCOP para obter se¢des de choque integrais
e diferenciais de espalhamento de pdsitron por O,. O trabalho mais recente é de Barp et. al.
(BARP; TENFEN; ARRETCHE/ 2021) que reportam secdes de choque de excitacdo rotacional
para a molécula de O,.

Apenas um célculo foi reportado por Gianturco et. al. (GIANTURCO, F.; MUKHERJEE|
1999) para excitacdo vibracional e os calculos de Barp et. al. (BARP; TENFEN; ARRETCHE,
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2021) e Mukherjee et. al. (MUKHERJEE; GHOSH, 1996) para secdes de choque de excitagao
rotacional j =1 — j = 3.

Na sequéncia desta se¢do, apresentaremos nossos resultados de se¢des de choque elastica
e excitacdo vibracional e rotacional para o sistema e*O,, e apresentaremos uma comparacao

com os trabalhos disponiveis na literatura.

5.1.1 Secao de choque elastica

Na Figura5.1|apresentamos nossos resultados de secio de choque elstica comparados com
outros trabalhos disponiveis na literatura. Podemos notar que o comportamento de superesti-
macao da SC, observado para o sistema e*N,, ndo é observado aqui. A SC elastica ja concorda
qualitativamente bem com os demais trabalhos, o que sugere que a SEP obtida via método
FNMC descreve corretamente a energia de interagdo em todo o espaco de coordenada para o

sistema e*O,. Ou seja, para o O, a correcdo estatica é desnecessaria.

= = GIANTURCO; MUKHERJEE, 1999
- MUEKHERIEE; GOSH, 1996 ANR

— — MUEHERIEE; GOSH, 1996 LFCCA
— = CHIARTet. al, 2012 dipole
» =« CHIART et al, 2012 dipole+quadropole

=+ ELLIS-GIBBINGS; BLAMCO; GARCIA, 201%
— — TENFEM; BARP; ARRETCHE, 2019

[ ] DABABMEH et al., 1988

I~ h #  CHIARI et al, 2012 Exp. n
L S ~ 4 CHARLTON et. al, 1983 i
- — Este trabalho

100

—_
=

Iflllll

SC(10 em?)

Figura 5.1: Comparacao entre nossos resultados de secdo de choque de excitacdo vibracional

elastica para e*O, comparados com a literatura.
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No trabalho de Chiari et. al. (CHIARI et al.; 2012) os autores apresentam uma medida expe-
rimental, usando a técnica de transmissao linear, desenvolvida pelo grupo de Trento (ZECCA;
CHIARI; TRAINOTTI; FURSA et al., [2011a), que engloba energias do e* a partir de 0.1eV. No
mesmo trabalho, os autores calcularam a TCS usando o método JAM-SCAR (BLANCO; GAR-
CIA| 2004) e (BLANCO; GARCIA| [2009) para dois diferentes potenciais de polarizacdo: um
descrito apenas pelo termo de dipolo e outro que leva em conta termos de quadrupolo e de
dipolo. Todos esses resultados estdo apresentados na figura 5.1]

O método IAM-SCAR néo é adequado para descrever corretamente a regido de baixa ener-
gia. Além disso, uma dificuldade experimental relacionada a medidas de se¢do de choque em
pequenos angulos, o chamado forward scattering effect, também esta presente. Os detectores
nao conseguem distinguir, para pequeno angulos, positrons que foram elasticamente espalha-
dos pelo alvo daqueles pertencentes ao feixe incidente ainda ndo espalhados. Isso leva a um
resultado final de secdo de choque muito mais baixo do que deveria ser, para a regido de baixa
energia (CHIARI et all 2012). Este problema pode ser corrigido ao adicionar um valor com-
putado teoricamente ao ponto medido. Isso foi feito recentemente por Tenfen et. al. em 2022
(TENFEN; SEIDEL et al. 2022) com objetivo de corrigir a SC experimental de Chiari et. al. de
2012.

Entretanto, essas medidas de Chiari et. al. parecem estar suscetiveis a outras fontes de erros
além do forward scattering effect (PINHEIRO et al., 2023). Chiari el. al. relatam que o aparato
usado para realizar as medidas de SC estava menos estavel para as medidas de O, do que para
outros alvos. Uma vez que N, e O, possuem valores proximos de polarizabilidade dipolar, a SC
de ambos alvos deve ser afetada em uma mesma quantidade devido a esse problema de medida.
Porém, as medidas para N, parecem sofrer muito menos o efeitos de forward scattering effect.
Na figura[5.2temos uma comparacao de SC elastica para trés alvos: Ar, N, e O,, com medidas
experimentais de Zecca et. al. de 2011 (ZECCA; CHIARI; TRAINOTTIL; FURSA et al.,|2011a),
(ZECCA; CHIARL SARKAR, A.; BRUNGER| [2011) e de Chiari et. al. de 2012 (CHIARI et al.,
2012); e tedricos de Poveda et. al. de 2013 (POVEDA; DUTRA et al.,2013)) e Tenfen et. al. de
2022 (TENFEN; SEIDEL et al., [2022).

Todos esses alvos apresentam polarizabilidade dipolar proximas. Verificamos que apenas
as medidas de Chiari et. al. de 2012 para O, apresentam um comportamento mais baixo quando

comparadas com outros trabalhos teéricos. A similaridade de comportamento desses resulta-



CAPIiTULO 5. RESULTADOS E DISCUSSOES 56

—®— Exper. e*Ar, (ZECCA et. al. 2011a)
- — - Teoria e*Ar, (POVEDA et. al. 2013)
—o— Exper. e"N,, (ZECCA et. al. 2011b)

T R Teoria e+N2, (TENFEN et. al. 2022)
" —e— Exper. e*O,, (CHIARI et. al. 2012)
< ‘{I)k
£ - — - - Teoria €"O,, (TENFEN et. al. 2022)
© ¢ |
= * * Teoria e*O,, este trabalho.
& 10 i +

0.1 1
E (eV)

Figura 5.2: Comparacdo entre resultados experimentais e tedricos de secao de choque elastica
para espalhamento de e por Ar, O, e N,. Veja o texto para mais detalhes.

dos indica que a SC para energias mais baixas ¢ dominada por forcas de polarizagao de longo

alcance, independentemente dos detalhes especificos de cada alvo (PINHEIRO et al.,|2023).

5.1.2 Excitacao Rotacional e Vibracional

Para obter as se¢des de choque de excitacdo rotacional (grafico superior a direita da figura
usamos o potencial FNMC com a diatomica fixa na posicao de equilibrio de 2.25a,. Para
cada A o coeficiente c,(r) foi ajustado analiticamente pelas fung¢des apropriadas (conforme
descrito no capitulo 4) e em seguida usamos o c6digo MOLSCAT para obter as se¢des de choque
de excitacdo rotacional via modelo de rotor rigido. A ordem A dos polindémios de Legendre
utilizada foi até A = 12.

Para o caso do e*O, a excitacéo rotacional j = 1 — j’ = 3 ja foi reportada nos trabalhos
de Barp et. al. (BARP; TENFEN; ARRETCHE, [2021) e de Mukherjee et. al. (MUKHERJEE;
GHOSH, [1996). Na ﬁgura fizemos uma comparacio desses trabalhos com nosso resultado.

Mukherjee et. al. (MUKHERJEE; GHOSH, 1996) usaram o modelo de potencial PCOP de

Jain et. al. (JAIN, 1990b; JAIN||1990a) para reportar secdes de choque para dois métodos teori-
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cos distintos: O ANR e o LFCC. Para o caso da excitagao rotacional os resultados apresentados
sao indistinguiveis.

Barp et. al. (BARP; TENFEN; ARRETCHE, 2021) usaram o método Adiabatic Rotational
Approximation (ARA) e, além do modelo PCOP, uma versido modificada, que inclui as con-
tribuicdes de quadrupolo e hiperpolarizabilidades para descrever o potencial de polarizacio
(TENFEN; BARP; ARRETCHE, 2019).

Na figura [5.3| apresentamos uma comparagéo dos nossos resultados com os de Mukherjee
e Ghosh e de Barp, Tenfen e Arretche. Os trabalhos de Barp et. al. (BARP; TENFEN; ARRET-
CHE, 2021) e Mukherjee et. al. (MUKHERJEE; GHOSH, 1996) apresentam comportamentos
distintos. A explicacdo para isso esta relacionada a dois pontos: ao raio de corte usado para
combinar o termo de energia de correlacdo com o potencial assintético; e também que a secdo
de choque é muito sensivel a descri¢do do potencial de interacdo. A medida que ha uma inclu-
sao progressiva das contribuicoes de dipolo, de quadrupolo e de hiperpolarizabilidade, a secdo
de choque converge e aumenta globalmente (TENFEN; BARP; ARRETCHE, [2019; TENFEN;
SEIDEL et al,, 2022} BARP; TENFEN; ARRETCHE] 2021).

A boa concordancia dos nossos resultados com o trabalho de Barp et. al. sugere que a
FNMC fornece uma descricdo confiavel da interagdo do positron com o alvo, além de permitir
a construcao de uma funcao de energia potencial.

Na figura |5.4] apresentamos nosso resultado de secdo de choque de excitacdo vibracional
0-1. Até o momento, o tnico trabalho disponivel na literatura para comparacéo ¢ o calculo de
Gianturco et. al. (GIANTURCO, F.; MUKHERJEE, 1999). Os autores utilizam um modelo de
potencial que equilibra as forcas estaticas de correlacao-polarizacio, juntamente com o método
close coupling para obter as secdes de choque de excitacdo vibracional 0-1 e se¢des de choque
totais para O, e NO. O termo de polarizacdo envolve apenas o termo de dipolo, a/2r*.

Assim como no resultado reportado para e'N, (POVEDA; ASSAFRAO; PINHEIRO et al.,
2019), a secdo de choque de excitacdo vibracional 0-1 apresenta o mesmo comportamento de
pico seguido por rapido decaimento, a medida que a energia aumenta. Esse resultado diverge
significantemente do trabalho de (GIANTURCO, F.; MUKHERJEE, |1999). Vale destacar que
os trabalhos mais antigos de sec¢des de choque de excitagdo vibracional (GIANTURCO, F.;
MUKHERJEE| 1999) e rotacional (MUKHERJEE; GHOSH]} 1996) utilizavam o PCOP para ajustar
os resultados tedricos a fim de reproduzir os resultados experimentais da época, que por sua vez

eram mais afetados pelo efeito de forward angles do que os experimentos atuais. Os trabalhos
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Figura 5.3: Secdo de choque de excitacao rotacional (1 — 3) para e*O,. Nosso resultado com-
parados com outros trabalhos da literatura. Acima, a direita, estdo apresentadas todas as exci-
tacOes rotacionais j — j + 2 obtidas em nosso calculo.

mais recentes que utilizam a PCOP (TENFEN; BARP; ARRETCHE, 2019) mostraram que para

atingir a convergéncia, é necessario incluir no potencial termos de ordem mais alta para o

potencial de polarizacao.

O comportamento de outras se¢des de choque de excitacdo vibracional obtidas neste tra-

balho estéo apresentadas na figura[5.5]
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5.2 Sistema e H,

Até 1979 as medidas para espalhamento de positrons por H, e O, foram reportadas por
Coleman et. al. (COLEMAN; GRIFFITH; HEYLAND, (1974). Nos anos 80 podemos citar as
medidas de Hoffman et. al. (HOFFMAN et al.,[1982), Charlton et. al. (CHARLTON et al.|[1983)
e Dababneh et. al. (DABABNEH et all 1988) para H,, O, e também para outras moléculas
diatdomicas. Nos anos 90, Zhou et. al. (ZHOU et al.l|1997) apresentaram se¢des de choque para
e'H e e"H,. As medidas mais recentes para secao de choque total para e"H, foram reportadas
por Karwazs et. al. (KARWASZ; PLISZKA; BRUSA| |2006), Zecca et. al. (ZECCA; CHIARI;
SARKAR, A.; NIXON et al.,[2009) e Machacek et. al. (MACHACEK et al.,|2013). Para excitacao
vibracional temos apenas as medidas de Sullivan et. al. (SULLIVAN et al., 2002).

No campo tedrico uma gama de trabalhos tem sido desenvolvidos para o espalhamento de
positrons por H,. Mukherjee e Sarkar em 2008 (MUKHERJEE; SARKAR, N. K. [2008) apre-
sentaram calculos ro-vibrational laboratory frame close coupling (LFCC) para e*H,. Os autores
reportaram secdes de choque total e de excitacao rotacional e vibracional até 10eV. O potencial
utilizado foi o positron correlation polarization potential (PCOP).

Tenfen et. al. (TENFEN; MAZON et all 2012) reportaram se¢des de choque para o espa-
lhamento em baixa energia para e'H; e e'N,. Os autores utilizam um potencial de interacao
composto por dois termos: um associado a interacdo estatica (definido pelo potencial Colombi-
ano) e outro associado a interagao correlagdo-polarizacdo. Para grandes distancias, o potencial
de polarizacéo inclui contribui¢des até o termo de dipolo. Ja na regido de curta distancia, esse
potencial deve estar associado aos efeitos de resposta das particulas da molécula alvo devido
a presenca do e’. Para obter o potencial de correlagao, os autores usaram a metodologia de
Assafrio et. al (ASSAFRAO et al.| [2011).

Em 2016 Zanin, Tenfen e Arretche (ZANIN; TENFEN; ARRETCHE| 2016) reportaram calcu-
los de se¢ao de choque de excitacdo rotacional do H, usando o método Multicanal de Schwin-
ger (GERMANO; LIMA| 1993b) O potencial de interagdo usado contém termos de momento de
quadrupolo e termos isotropicos e anisotropicos da polarizabilidade do alvo. Em uma compa-
racdo com outros modelos de potenciais que levam em conta apenas contribuicéo estatica, os
autores verificaram que a inclusdo de termos de correlacdo polarizagdo faz com que a SC de

excitacdo rotacional de H, abaixe significativamente.
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No ano seguinte, Zammit et. al. (ZAMMIT et al.,|2017) reportaram calculos para se¢des de
choque elastica, excitacdo vibracional, ionizagao total e grand-total cross sections (GTCS). Para
isso os autores utilizaram o método single-center adiabatic nuclei convergent close coupling.

Para excitacdo vibracional, os trabalhos mais recentes sdo os de Poveda, Varella e Mohallem
de 2021 (POVEDA; VARELLA; MOHALLEM], [2021) e de Poveda e Mohallem de 2022 (POVEDA;
MOHALLEM, 2022). No primeiro trabalho os autores calcularam a secdo de choque de excita-
¢do vibracional 0-1 para e"H, usando técnicas de propagacgao de pacote de onda. O potencial
bi-dimensional de interacdo utilizado acopla o hidrogénio e o positron como um oscilador
harmonico. Os resultados sugerem que a polarizabilidade molecular do alvo, como fungao da
separac¢do internuclear é uma propriedade chave na descri¢do do modo fundamental do osci-
lador (POVEDA; VARELLA; MOHALLEM, [2021). Porém, esse efeito ndo foi considerado para
os resultados apresentados nesta tese.

No segundo trabalho, o modelo de potencial ¢ estendido para incluir as trés coordenadas do
complexo positron-diatomo, e o problema de espalhamento é resolvido dentro do formalismo
CC. Além do sistema e"H,, os autores também calcularam as se¢des de choque elastica e de
excitacdo vibracional para e'N, (POVEDA; MOHALLEM, [2022).

Na sequéncia desta secio, apresentaremos nossos resultados de se¢des de choque elastica,
de excitacdo vibracional e rotacional para o sistema e"H,. Faremos uma comparacgido de nossos

resultados com os trabalhos disponiveis na literatura.

5.2.1 Secio de choque elastica

Na figura 5.6|apresentamos nossos resultados de se¢éo de choque elastica comparados com
outros trabalhos disponiveis na literatura. A curva preta representa a secdo de choque obtida
via potencial FNMC sem a inclusio da corregio estatica, que foi usada para o sistema e*N,.

A partir de 1eV a SC apresenta um comportamento aplainado. Esse comportamento plano
da SC também é observado para outros alvos atdmicos como Ar (ZECCA; CHIARI; TRAI-
NOTTI; FURSA et al.,2011b) Kr (ZECCA, A. et al.,2011) e moleculares H, (MACHACEK et al.,
2013) e CH, (ZECCA; CHIARI; TRAINOTTI; SARKAR, A. et al.,2012)). De acordo com Franz
et. al. (FRANZ, JAN; FEDUS, KAMIL; KARWASZ, GRZEGORZ P., 2016) nesta regido a o po-
tencial de correlacdo forte impede a queda da secdo de choque, tornando-a quase constante
em relacdo a energia. Por isso é preciso incluir termos no potencial de polarizacdo de ordem

mais alta que r* para que a teoria seja capaz de reproduzir as medidas de SC elastica.
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Assim como observado para o sistema e*O, nossos resultados concordam qualitativamente
muito bem com os trabalhos mais recentes para espalhamento de positron-hidrogénio, prin-
cipalmente na regido aplainada da secdo de choque. Isso indica que a FNMC descreve bem o

balanco entre as forgas de atragio e repulsao para e"H,.
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Figura 5.6: Nosso resultado de secdo de choque elastica para e"H,, comparado com outros
trabalhos da literatura.
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5.2.2 Excitacao Rotacional e vibracional

Assim como fizemos para o caso e*O,, calculamos as se¢des de choque de excitacdo ro-
tacional para o caso do e"H,. Nossos resultados estdo na figura Os calculos disponiveis
na literatura para esta secao de choque, sdo poucos e apresentam uma grande diferenca na
forma e na magnitude. O calculo mais recente é o de Zanin et. al. (ZANIN; TENFEN; ARRET-
CHE! [2016), que apesar de possuir uma formato invertido ao nosso, a magnitude das se¢des de
choque sao comparaveis.

Mukherjee et. al. (MUKHERJEE; GHOSH; JAIN, |1991), (MUKHERJEE; SARKAR, N. K,
2008) e Sabin del Valle et. al. (SABIN DEL VALLE; GIANTURCO, F. A.,|2005) usam o modelo
PCOP para descrever o potencial de espalhamento. Mesmo assim, os resultados obtidos sao
bem diferentes entre si. Essas diferencas podem ser explicadas pela escolha dos diferentes
parametros de raio de corte, presente no modelo PCOP (ZANIN; TENFEN; ARRETCHE;, 2016).

Zanin et. al. (ZANIN; TENFEN; ARRETCHE| 2016) obtiveram se¢des de choque de ex-
citacdo rotacional para diferentes conjuntos de funcdes gaussianas cartesianas, computadas
usando o método Multicanal de Schwinger. Neste trabalho os autores compararam os resul-
tados obtidos com os modelos de Gerjuoy-Stein (GS)(GERJUOY; STEIN, 1955) e Dalgarno-
Moftet(DM)(A.DALGARNO; MOFFET] 1963). Segundo (ZANIN; TENFEN; ARRETCHE, 2016)
a funcao de onda usada por GS e DM considera o pésitron como uma onda plana, e que esta é
uma descricdo pobre. Um resultado mais realistico seria trabalhar com funcdes de onda obtidas
via método variacional (ZANIN; TENFEN; ARRETCHE, 2016). Outro ponto levantado pelos
autores é que a inclusio dos efeitos de correlacdo-polarizacio faz com que a se¢ao de choque
0-2 diminua drasticamente, mantendo ainda o carater plano.

Nosso resultado é comparavel com o resultado mais recente de Zanin et. al. (ZANIN; TEN-
FEN; ARRETCHE, 2016). Isso é um indicativo que nosso modelo de potencial esta descrevendo

bem o balanco entre correlacido-polarizagao.



CAPIiTULO 5. RESULTADOS E DISCUSSOES 64

0.2
0.02
—
5 o015
o
g oo
£ E:
o s 0.005
- i
o
~—
Z 0
N/.\ 0 2 4 6 8 10
o E(eV
= 0.1 (eV)
©
c
s | aaeee==-
c | e e ==
© -
- -
[S) -
o _ - i
. - _ e — T T -
2 -
(1] 005 B Este trabalho
ZANIN et. al., 2016
— = MUKHERJEE; SARKAR, 2008
—--—-- MUKHERJEE et. al., 1991
DEL VALLE, 2005
0 / | ! ! ! ! !
0 1 2 3 4 5 6 7 8
E(eV)

Figura 5.7: Secéo de choque de excitacio rotacional (0 — 2) para e"H,. Nosso resultado com-
parados com outros trabalhos da literatura. Acima, a direita, estdo apresentadas todas as exci-

tacOes rotacionais j — j + 2 obtidas em nosso calculo.

Nosso resultado de secido de choque de excitacdo vibracional, figura apresenta um
comportamento qualitativo com o um pico em torno de 0,7eV porém, é quase 3 vezes mais alto
que o valor reportado por (SULLIVAN et al., 2002). Essa caracteristica também foi observada
para o caso do e'N, em (POVEDA; ASSAFRAO; PINHEIRO et al., 2019).

No trabalho de (POVEDA; MOHALLEM, 2022) os autores buscaram compreender como a
polarizabilidade do alvo afeta a secdo de choque de excitagao vibracional. Para isso, a interagao
do pésitron-alvo é modelada usando uma SEP composta por trés termos: uma que descreve a
diatdmica (via potencial de um oscilador harménico), um termo estatico, e o termo correlacéo-
polarizacdo. Neste ultimo, uma funcédo polarizabilidade do alvo ¢é inclusa, junto com um pa-
rametro ad-hoc que pode variar a fim de ajustar o calculo de se¢do de choque elastica mais
atual. A ideia é usar um mesmo potencial para obter boas SCs elastica e vibracionais. Porém o
resultado encontrado pelos autores é que o potencial que descreve bem a SC elastica superes-
tima em quase 3 vezes o pico da SC de excitacdo vibracional (POVEDA; MOHALLEM, [2022).

Para corrigir isso, os autores modificaram apenas o parametro relacionado a polarizabilidade
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da molécula alvo e obtiveram assim uma boa comparacdo para SC de excitagdo vibracional
com as medidas experimentais recentes. Segundo os autores, esse parametro modificado nao
altera a SC elastica, apontando para uma dependéncia direta da SC de excitagao vibracional
ao potencial de correlacido-polarizagido. Essa dependéncia pode ser usada para explicar nossos
resultados de secdo de choque de excitacao vibracional para e"H,. Como nosso potencial ndo
leva em conta com detalhes a variacdo da polarizabilidade da molécula, nao é possivel uma

boa comparagido com o experimento para a SC de excitag¢do vibracional.
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Figura 5.8: Comparacdo do nosso resultado de se¢do de choque de excitagdo vibracional 0-1
para e"H, com outros trabalhos disponiveis na literatura.
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Capitulo 6

Conclusoes

Apresentamos nesta tese resultados de secoes de choque de espalhamento inelastico de
positrons por moléculas de nitrogénio (N,), hidrogénio (H,) e oxigénio (O,). Para isso, usamos
a abordagem FNMC afim de obter um potencial modelo para descrever a interacio de positrons
com as moléculas alvo.

Utilizamos o método nao perturbativo Close Coupling, implementado ao pacote computa-
cional MOLSCAT, para obter as secdes de choque de espalhamento elastico e inelastico. Para
descrever os estados do alvo, levamos em conta os graus de liberdade vibracional e rotacional
das moléculas separadamente.

Para os trés sistemas, comparamos nossos resultados de se¢ao de choque elastica com de-
mais trabalhos disponiveis na literatura. Em particular para o sistema e*N,, a secdo de choque
obtida apresentava valores superestimados na comparagido com a literatura. Para corrigir isso,
foi acrescido ao potencial FNMC um potencial estatico e de curto alcance, mediado a partir de
um parametro que pode assumir valores entre 0 e 1 (POVEDA; ASSAFRAO; PINHEIRO et al.,
2019). Na sequéncia os resultados de secdo de choque inelastica foram usados em um modelo
cinético que descrevia o modelo de resfriamento de gas nitrogénio, a partir do choque com
positrons. Os resultados obtidos mostraram-se em bom acordo com experimentais, quando
incluidas as secdes de choque de excitacio vibracionais.

Para as demais moléculas ndo houve a necessidade de corregao estatica uma vez que, os
resultados obtidos apenas com o modelo de potencial FNMC ja eram suficientes para descre-
ver bem a secdo de choque elastica, em uma comparaciao com outros trabalhos da literatura.
A tendéncia da FNMC em superestimar a atracdo em curtas distancias foi compensada pela

habilidade do método em descrever os detalhes da estrutura eletrénica do O, e do H,.



CariTUuLO 6. CONCLUSOES 67

Obtemos com o mesmo potencial as se¢des de choque de excitacio vibracional inelastica
0-1 para cada alvo estudado. Em particular, no sistema e*O, apenas um calculo foi repor-
tado na literatura (GIANTURCO, F.; MUKHERJEE, [1999), o qual usamos para comparagio
com nosso resultado. Verificamos que as secdes de choque possuem a mesma forma porém
magnitudes bem distintas. Nossa se¢do de choque é muito maior que aquela apresentada por
(GIANTURCO, F.; MUKHERJEE, |1999). Entretanto, vale destacar uma tendéncia observada em
comparagdes entre trabalhos experimentais e tedricos de uma mesma época: os calculos ten-
dem sempre a fitar os resultados experimentais. Vale destacar ainda que no trabalho para e*N,
a inclusdo das SC de excitacdo vibracional na descri¢do do resfriamento de positrons trouxe
um bom acordo com experimentais. Isso indica, indiretamente, que nossas se¢des de choque
estdo em conformidade para e*O,, uma vez que o mesmo método foi utilizado.

Para o sistema e H,, apenas uma medida experimental foi reportada para excitacio vibraci-
onal 0-1. Verificamos, ao comparar nossas se¢des de choque com outros calculos e as medidas
de (SULLIVAN et al. 2002), que novamente nossos resultados ndo se comparam quantitativa-
mente bem com os demais trabalhos. Em uma recente publicagio (POVEDA; MOHALLEM,
2022) os autores mostraram que existe uma forte dependéncia da SC de excitacdo vibracional
com o potencial de correlagao-polarizacdo. Indicando assim que nossos resultados podem ser
melhorados a partir da inclusdo ao potencial FNMC uma correcdo de longo alcance.

Nossos resultados de secdo de choque de excitacdo rotacional foram obtidos usando um
potencial que modelava as moléculas alvo como um rotor rigido, fixas em suas posicdes de
equilibrio. Obtemos todas as excitagdes rotacionais do tipo j— > j + 2. Para o sistema e"O,
comparamos nosso resultado de excitacdo rotacional 1-3 com outros trabalhos disponiveis na
literatura. Nossos resultados se comparam qualitativamente bem com os calculos mais recen-
tes de Barp et. al. (BARP; TENFEN; ARRETCHE, 2021), porém apresentam formato invertido
aquele encontrado por Mukherjee et. al. (MUKHERJEE; GHOSH; JAIN| |1991).

Para o caso do e'H, a secdo de choque de excitacdo rotacional 0-2 foi comparada com a
literatura e o calculo que mais se aproxima, em magnitude, dos nossos resultados é aquele de
Zanin et. al. (ZANIN; TENFEN; ARRETCHE, 2016).

A FNMC apresenta um modelo alternativo para tratar do problema de espalhamento de
positrons. Obtemos resultados compativeis na forma e no tamanho para se¢ao de choque elas-
tica e inelastica com outros trabalhos da literatura, desde os mais antigos até os mais recentes.

Além da correcdo estatica ao potencial FNMC é possivel que correcdes na regido de longo al-
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cance do potencial necessitem ser incluidas para melhores resultados de secdes de choque de

excitacdo vibracional.
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Apéndice A
Potencial sistema positron-oxigénio

As figuras[A.1]a[A .6 representam os melhores ajustes para cada c;,,/(r) utilizado no sistema

e+ Og.
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Figura A.1: Termos cj0(r) do potencial e* O,.
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Figura A.2: Termos c;;(r) do potencial e* O,.
Potencial e+02
0.4 T T
FNMC
Coas
229
03 422 ]
Ceaa
529
Cio2e
0.2 s
0.1 s
0 - -
01k |
_0-2 | 1 1 |
0 2 4 6 8
r (ao)

Figura A.3: Termos cj,,(r) do potencial e* O,.
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Figura A.5: Termos c2(r) do potencial e* O,.
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Potencial sistema positron-hidrogénio

A sequéncia de figuras que vai de [B.1] a [B.6| representam nossos melhores ajustes obtidos

para os coeficientes ¢,/ ().
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Figura B.1: Termo c;o(r) do potencial e*H,.
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