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Resumo

A interação entre elétrons e pósitrons com átomos e moléculas é alvo de muitos estudos,
teóricos e experimentais, nos últimos anos pois possibilita o avanço no entendimento da di-
nâmica de interação entre essas partículas e a matéria. Ao abordar colisões entre elétrons e
pósitrons com alvos moleculares ou atômicos precisamos considerar os diferentes canais de
interação, que incluem, além da colisão elástica, os canais de excitação (eletrônica, vibracional,
rovibracional), ionização, dissociação e, quando o projétil é um pósitron, os canais de formação
de Positrônio e aniquilação. Essas duas características exclusivas do espalhamento por pósi-
tron representam uma di�culdade adicional no tratamento destes sistemas, principalmente do
ponto de vista experimental e considerando o limite de baixas energias. A análise experimen-
tal, iniciada nos anos 1970, ainda enfrenta desa�os, com discrepâncias persistentes nos dados.
Essas diferenças se devem, principalmente às di�culdades observadas na produção e controle
do feixe de pósitrons incidente, especialmente em baixas energias. Teoricamente, as di�culda-
des não são menos presentes. A interação entre pósitrons e alvos moleculares ou atômicos são
descritos por meio de um potencial pósitron-alvo que levam em conta três regiões: uma região
repulsiva de curto alcance, uma região atrativa de longo alcance e uma região intermediária
que envolve efeitos de correlação e polarização do alvo. Esta última é, sem dúvida, a região
que desa�a os teóricos. O efeito desta interação é resultado da modi�cação da carga molecu-
lar/atômica devido à aproximação do projétil e deve ser maior quanto menor for a energia do
projétil incidente. Neste contexto, propomos uma abordagem teórico computacional para a
construção de uma superfície de energia potencial (SEP) para a interação pósitron-moléculas
diatômicas, dependente parametricamente da distância pósitron-alvo e que, em princípio, con-
tém informação sobre as três regiões de interesse. Como ponto de partida, usamos a metodo-
logia Finite Nuclear Mass Correction (FNMC) que trata o pósitron como um núcleo leve. A
FNMC vem sendo usada no tratamento de sistemas positrônicos, em especial, na construção
de potenciais de interação pósitron-átomos com resultados comparáveis aos melhores dados
experimentais disponíveis. Nesta tese, aperfeiçoamos a metodologia ao aplicá-la em sistemas
pósitron-moléculas. A SEP é representada por uma função analítica ajustada nos pontos ab-
initio FNMC e este potencial é usado para obter as seções de choque elástica e inelástica. As
equações de espalhamento são resolvidas usando a aproximação Close-Coupling (CC) imple-
mentas no código computacional MOLSCAT. Aplicamos nossa metodologia no cálculo das
seções de choque de espalhamento elástico e inelástico (rotacional e vibracional) para os sis-
temas pósitron-H2, N2 e O2 e comparamos com os dados experimentais e teóricos reportados
recentemente. Como resultado, mostramos que a FNMC representa um modelo alternativo
para tratar o problema do espalhamento de pósitrons por moléculas diatômicas homonuclea-
res com resultados relevantes na compreensão do mecanismo de interação pósitron-molécula
diatômica, uma vez que toda informação acerca da estrutura eletrônica do alvo é computada
na SEP. Além disso, a possibilidade de se obter as seções de choque de espalhamento elástico e
inelástico, considerando canais de excitação vibracional e rotacional, usando o mesmo poten-



cial de interação se torna extremamente atraente e aplicável a um grande número 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 di�culties 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 e�ects. The latter is undoubtedly
the region that poses challenges for theorists. The e�ect of this interaction results from the
modi�cation 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 re�ne 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-H2, N2, and O2 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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Capítulo 1

Introdução

1.1 O pósitron

Um pósitron (e+) é a antipartícula do elétron que foi proposto teoricamente por Paul Dirac

em 1928 (DIRAC, 1930) e descoberto a partir de estudos sobre trajetória de raios cósmicos por

Carl D. Anderson em 1932 (ANDERSON, 1933).

Dirac, em seus estudos sobre a teoria quântica relativística, destacou que as soluções para

a equação de onda que descrevia o movimento de um elétron em um campo elétrico, admita

soluções negativas para energia cinética. Para justi�car esses estados de energia negativa, Di-

rac postulou que todos os estados com energias menores que zero já estavam ocupados por

elétrons. Assim os elétrons de energia positiva tem pouca chance de saltar pra os estados de

energia negativa e se comportarão como os elétrons que observamos em laboratório. Porém,

caso algum elétron com energia negativa absorva um fóton com uma energia su�ciente para

saltar do estado negativo para o estado de energia positiva, haverá um "buraco"no estado de

energia negativa. Esse "buraco"atua agora como uma carga positiva e torna-se observável. Em

princípio, Dirac assumiu que esse buraco era atribuído à um próton, porém ele logo compreen-

deu que não era o caso e que essa teoria previa uma nova partícula, que mais tarde foi chamada

de pósitron (M.CHARLTON; HUMBERSTON, 2001).

Em 1932, através de estudos de trilhas de raios cósmicos, Anderson registrou um conjunto

de trajetórias de partículas que não poderiam ser atribuídas à prótons. A partir de uma aná-

lise da perda de energia e da ionização produzida, Anderson atribuiu aos pósitrons as trilhas

registrados em seus experimentos.
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Após a descoberta dos pósitrons uma série de estudos com objetivos de entender os pro-

cessos de aniquilação do pósitron na matéria foram iniciados.

No início dos anos 1950 Deustch et. al. �zeram estudos sobre a taxa de aniquilação de pó-

sitrons em um gás atômico e molecular à pressão atmosférica (DEUTSCH, 1951b,a). Em meio

a esses estudos, os pesquisadores descobriram o átomo de positrônio, que é um estado ligado

entre um pósitron e um elétron. Eles calcularam o tempo de vida desse sistema e encontra-

ram que, para o par chamado de ortopositrônio (que é quando o spin total do estado do par

elétron-pósitron é de S = 1) o tempo de vida é de cerca de 142 ns. Um ortopositrônio decai

predominantemente em três raios gama. Já 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 pósitrons podem ser produzidos a partir de duas formas: podem ser emitidos espon-

taneamente a partir de núcleos de átomos radioativos, e também a partir de aceleradores de

partículas ou em reatores. Entretanto, os pósitrons 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 pósitrons tenham baixo peso espectral (SURKO; GRIBA-

KIN; BUCKMAN, 2005), o que torna desa�ador os estudos experimentais sobre a interação de

pósitrons de baixa energia com a matéria.

O pósitron pode ser utilizado em diversas áreas de aplicação, que vão desde seu uso em

aplicações cientí�cas, como os testes para a teoria da eletrodinâmica quântica (AMORETTI et

al., 2002), e também para aplicações tecnológicas, no qual podemos destacar a tomogra�a por

emissão de pósitrons, a Positron Emission Tomography (PET) e na caracterização de materiais.

A PET combinada com a tomogra�a computadorizada (PET-CT) é um exame de imagem

que utiliza radiofármacos que liberam pósitrons durante o seu decaimento, no interior das cé-

lulas. A PET detecta a radiação emitida pelo radiofármaco e usa essas informações para criar

imagens detalhadas do corpo, permitindo a identi�cação de áreas anormais, como tumores, e a

avaliação da extensão de doenças (MACMANUS, 2009). Essa técnica se diferencia das demais

pois oferece imagens muito mais detalhadas, identi�cando lesões que podem não ser aparentes

em outros exames. O radiofármaco mais utilizado nesses exames é o �úor-18, incorporados à

molécula de glicose, chamado de �úor-de-soxi-glicose (FDG-18F). Porém, outros radiofárma-
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cos estão sendo constantemente desenvolvidos (VALLABHAJOSULA; SOLNES; VALLABHA-

JOSULA., 2011).

Em ciências dos materiais, feixes de pósitrons podem ser usados para investigação de pro-

priedades úteis em materiais semicondutores, metais, entre outros, através da Positron Annihi-

lation spectroscopie (PAS) (SIEMEK et al., 2022). Esse mesmo método também já foi usado como

técnica de detecção e diagnóstico precoce para a formação de câncer(JEAN et al., 2006).

1.2 Espalhamento de pósitrons

Um dos objetivos dos estudos que envolvem o espalhamento de pósitrons por moléculas

é a compreensão das características dos alvos e das interações entre partículas subatômicas e

a matéria. No campo experimental as di�culdades associadas à medida estão relacionadas à

produção de feixes de pósitrons com energias bem de�nidas.

Segundo Surko et. al. (SURKO; GRIBAKIN; BUCKMAN, 2005), Cherry e Groce foram os

precursores na investigação de materiais destinados a diminuir o amplo espectro de energia

dos feixes de pósitrons, sendo esses materiais denominados moderadores. O progresso tecno-

lógico na elaboração desses moderadores foi crucial para viabilizar uma extensa variedade de

medições das seções de choque.

Do ponto de vista teórico existe uma série de modelos e métodos que descrevem a aproxi-

mação de um pósitron por uma molécula ou um átomo (JAIN, 1990b; JAIN, 1990a), (ZAMMIT

et al., 2017) e (TAKATSUKA; MCKOY, 1984; GERMANO; LIMA, 1993a). Em todas essas abor-

dagens, é necessário modelar um potencial de interação entre e+ e o alvo, que na sequência é

usado para obter as seções de choque de espalhamento, que são as grandezas experimentais

mais importantes quando se trata de espalhamento quântico de moléculas.

O potencial de interação entre um e+ e uma molécula é descrito na literatura por três re-

giões: a região de curto alcance, que representa a interação repulsiva entre o e+ e o alvo; a

região de correlação, de�nida por uma distância intermediária entre o e+ e os elétrons do alvo;

e a região de longo alcance, que é atrativa e bem descrita por uma expansão em multipolos

dominada pelo termo −�0
2r4 .

Em geral, o modelo frequentemente utilizado para descrever a região de correlação e po-

larização é a Positron Correlation Polarization (PCOP), que trata do e+ como uma impureza

carregada positivamente em um gás de elétrons homogêneo(JAIN, 1990b; JAIN, 1990a). O po-
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tencial PCOP é uma função analítica, que depende da posição do e+ ao alvo, e que separa as

regiões de curto e longo alcance através de um parâmetro denominado raio de corte. Como a

seção de choque é muito sensível, mesmo frente à pequenas mudanças no potencial, o tamanho

e forma da seção de choque podem variar dependendo da escolha desse parâmetro.

Neste trabalho vamos propor um potencial de interação entre o e+ e as moléculas diatô-

micas que, a princípio, descreverá todas as três regiões do potencial. Faremos isso através

da metodologia denominada Finite Nuclear Mass Correction (FNMC), que possibilita tratar o

e+ como um núcleo leve (MOHALLEM, 2004). Com esse potencial, obteremos as seções de

choque de espalhamento elástico e inelástico para a interação de um e+ com as moléculas de

Oxigênio (O2), Nitrogênio (N2) e Hidrogênio (H2), usando o método Close-Coupling (CC), que

descreve o espalhamento de e+ por moléculas por meio da expansão do estado �nal do sistema

em termos do estado de canal, levando em conta a contribuição de vários canais de espalha-

mento (MORRISON; SUN, 1995; BARTSCHAT, 1996). O método CC está implementado no

código MOLSCAT (HUTSON; SUEUR, 2019, 2020) e será usado neste trabalho para computar

as seções de choque.

O método FNMC permite calcular uma Superfície de Energia Potencial (SEP) em todo o

espaço de con�guração para um sistema de três corpos. A característica principal da FNMC é

a possibilidade de incluir a massa nuclear nos cálculos de estrutura eletrônica. Modelando o e+

como um núcleo leve, toda a informação referente a ele estará contida na SEP. Esse método já

foi testado, com boas comparações com a literatura, para colisões de e+ com átomos (POVEDA;

DUTRA et al., 2013; POVEDA; ASSAFRÃO; MOHALLEM, 2016) e, a partir desta tese, com a

molécula de N2 (POVEDA; ASSAFRÃO; PINHEIRO et al., 2019), O2 (PINHEIRO et al., 2023) e

H2.

Este trabalho está dividido da seguinte forma: no capítulo 2 apresentaremos em detalhes a

abordagem FNMC; no capítulo 3 abordaremos a teoria geral de espalhamento inelástico, bem

como a formulação das equações CC. No capítulo 4 explicitaremos os passos para obtenção do

potencial para cada alvo estudado nesta tese. E por �m, no capítulo 5, apresentaremos nos-

sos resultados de seções de choque elástica e inelástica em comparação com outros trabalhos

disponíveis da literatura.
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Capítulo 2

Descrição do alvo molecular e Correção

de massa nuclear �nita

No estudo teórico da física molecular é comum o uso de modelos e aproximações para

descrever a estrutura das moléculas e suas interações com campos externos. Isso porque a

solução geral da equação de Schrodinger para sistemas com um número grande de partículas

é algo impossível.

O modelo mais utilizado é chamado de modelo adiabático de uma molécula(MORGON;

(EDS), 2007). Neste modelo, os elétrons são considerados mais leves e portanto mais velozes

que os núcleos, que por sua vez, são considerados pesados e lentos. Dessa forma, é possível

considerar que “os núcleos sintam apenas um campo médio devido aos elétrons” (Mohallem,

J.R e Prudente, F. V. 2007, p. 286.) O modelo adiabático também dá origem a uma das ferra-

mentas mais utilizadas na física molecular, a SEP ou Curvas de Energia Potencial (CEP), que

permite estudar os movimentos eletrônicos, vibracionais e rotacionais. Uma SEP (ou CEP)

é uma função de energia potencial de um sistema de partículas, como átomos e moléculas.

Essa função de potencial dependerá das coordenadas relacionadas aos graus de liberdade da

molécula ou sistema considerado. Apesar de ser uma simpli�cação da realidade, o modelo

adiabático possibilitou o avanço teórico no entendimento da estrutura de moléculas e sólidos

(MOHALLEM; PRUDENTE, 2007).

Do ponto de vista prático a separação dos movimentos eletrônicos, vibracionais e rotaci-

onais de uma molécula se dá ao introduzir o hamiltoniano eletrônico de uma molécula. Uma

das maneiras mais tradicionais de fazer isso é usar a Aproximação de Born Oppenheimer

(ABO)(MORGON; (EDS), 2007). Nesta aproximação, as SEPs são obtidas fazendo com que
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os cálculos eletrônicos sejam obtidos em diferentes con�gurações nucleares �xas, sem levar

em conta a energia cinética dos núcleos no cálculo eletrônico.

Para que efeitos de massa sejam incorporados à solução geral, é possível utilizar a chamada

Diagonal Born-Oppenheimer Correction (DBOC), que inclui os efeitos de correção adiabática de

maneira perturbativa. Porém, a DBOC não modi�ca as funções de onda eletrônicas, o que im-

possibilita a obtenção de propriedades como efeitos isotópicos sobre a distribuição eletrônica.

Para superar isso, é possível “construir hamiltonianos puramente eletrônicos que conte-

nham dependência nas massas nucleares. Assim, as aproximações adiabáticas geradas podem

dar conta dos efeitos isotópicos” (Mohallem, J.R e Prudente, F. V. 2007, p. 289.). Uma constru-

ção alternativa de hamiltoniano eletrônico, em que a massa nuclear é mantida nos cálculos é

chamada de Finite Nuclear Mass Correction (FNMC) e pode ser usada juntamente com os mé-

todos de química quântica já conhecidos como o método Hartree-Fock (HF), o Coupled-Cluster

Singles and Doubles (CCSD), Con�guration Interaction (CI) entre outros.

A Aproximação de Born Oppenheimer, e também a FNMC, será 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 capítulo 8 livro (MORGON; (EDS), 2007), vamos considerar ao longo

de toda descrição, unidades atômicas: a massa e carga do elétron, a constante de Bohr (a0) e

constante de Planck (ℏ) tem valor unitário. Também assumiremos que toda a descrição é válida

para o caso de uma molécula diatômica AB de massa reduzida �AB dada por:

�AB =
MAMB

MA + MB
, (2.1)

e que M = MA + MB.

A função de onda molecular totalΨ(r⃗ , R⃗) pode ser escrita em termos de uma base de funções

eletrônicas previamente conhecidas Φk(r⃗ , R⃗) da forma:

Ψ(r⃗ , R⃗) = ∑
k
�k(R⃗)Φk(r⃗ , R⃗) = ∑

k
�kΦk . (2.2)
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As funções eletrônicas Φk(r⃗ , R⃗) dependem parametricamente das coordenadas nucleares,

enquanto que as funções nucleares �k(R⃗) são as funções de onda nucleares a ser determinadas.

Como usual em problemas de mecânica quântica, resolveremos a equação de Schrödinger

independente do tempo para Ψ(r⃗ , R⃗) dado em 2.1 para o seguinte Hamiltoniano total:

H = −
∇2A
2MA

−
∇2B
2MB

−∑
i

∇2i
2
+ Vele +

ZAZB
R

. (2.3)

Nesta expressão, os operadores ∇2A e ∇2B são os laplacianos tomados nas coordenadas nu-

cleares de A e B respectivamente, enquanto que ∇2i é tomado nas coordenadas eletrônicas. O

termo Vele representa o potencial Coulombiano entre os elétrons, e o último termo representa

a repulsão nuclear para a distância internuclear R.

A equação 2.3 representa a molécula no referencial do laboratório (LAB). Em um referencial

do centro de massa das moléculas (MOL) podemos reescrever a equação 2.3 como (MOHAL-

LEM; PRUDENTE, 2007):

H = −
∇2R
2�AB

−∑
i,j

1
2M

∇⃗i ⋅ ∇⃗j −∑
i

∇2i
2
+ V (2.4)

Usando 2.4 na equação de Schrödinger e sabendo que ∇2R(�Φ) = Φ∇2R� + �∇2RΦ + 2∇RΦ ⋅ ∇R� :

∑
k

{
−

1
2�AB

[Φk∇2R�k + �k(∇
2
RΦk) + 2∇RΦk ⋅ ∇R�k]

−
1
2M (

∑
ij
∇i ⋅ ∇jΦk)

�k −
1
2
�k ∑

i
∇2iΦk + V�kΦk

}

= E∑
k
�kΦk . (2.5)

Multiplicando a esquerda por Φ∗l e integrando nas coordenadas eletrônicas teremos:

{

−
1

2�AB
(∇2R + (∇

2
R)kk + 2(∇R)kk ⋅ ∇R) −

1
2M

∑
i,j
(∇i∇j)kk−

1
2 (

∑
i
∇2i)

kk

+ (V )kk − E

}

�k = ∑
k≠l

{
1

2�AB
[+(∇2R)lk + 2(∇R)lk ⋅ ∇R] (2.6)

+
1
2M

∑
i,j
(∇i ⋅ ∇j)lk +

1
2 (

∑
i
∇2i)

lk

− (V )lk

}

�l .

Aqui, usamos o símbolo Alk ≡ ⟨Φl |A|Φk⟩ para um operador genérico A, e a premissa que a base

de funções Φk é ortonormal ⟨Φl |Φk⟩ = �lk .
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Comparando a equação (2.6) com a 2.4 vemos que podemos reescrever (2.6) da forma:

{
−
∇2R
2�AB

+ Hkk −
(∇⃗R)kk ⋅ ∇R

�AB
− E

}
�k = ∑

l≠k

{
−Hlk +

(∇⃗R)lk ⋅ ∇⃗R
�AB

}
�l . (2.7)

A equação 2.7 (ou equação (2.6)) representam um conjunto de equações acopladas cuja

solução exata levaria para as funções nucleares �k(R). Porém, este é um problema que não tem

solução analítica. Por isso, precisamos fazer uso de aproximações moleculares.

A Aproximação Adiabática é a mais utilizada em problemas moleculares. Ela assume total

desacoplamento dos estados eletrônicos e permite separar os movimentos eletrônicos, rotaci-

onal e vibracional, o que simpli�ca o problema molecular.

Um caso particular da aproximação adiabática é a Aproximação de Born-Oppenheimer que

despreza, além do acoplamento dos estados eletrônicos, todos os termos que envolvem massas

nucleares das equações acopladas. Como consequência, a Aproximação de Born-Oppenheimer

não é apta para a obtenção de propriedades que dependam da massa nuclear, como por exem-

plo, efeitos isotópicos.

Devemos assumir que a base eletrônica que minimiza os efeitos não adiabáticos será aquela

em que Hkl = 0 na equação 2.7. Sendo assim, vamos apresentar uma abordagem que considera

uma transformação do Hamiltoniano em sua forma eletrônica porém, mantendo um termo que

dependerá das coordenadas nucleares.

2.2 Finite Nuclear Mass Correction

Foi desenvolvida uma transformação do Hamiltoniano total em uma forma puramente ele-

trônica, que depende das massas nucleares (MOHALLEM, 2004).

O Hamiltoniano de uma molécula de m núcleos e n elétrons, com n = nA + nB + ⋅ ⋅ ⋅ passa

ser:

Hlab = −
m

∑
A

∇2A
2MA

−
n

∑
i

∇2i
2
+ V = −

m

∑
A

∇2A
2MA

+ HBO , (2.8)

em que ∑m
A

∇2A
2MA

representa a energia cinética dos núcleos e o termo ∑n
i
∇2i
2 + V é equivalente à

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

átomos seja conservado separadamente, e não globalmente, teremos num átomo genérico, o
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operador ∇A pode ser escrito como ∇⃗A = −∑nA
i ∇⃗i . Isso leva para ∇2A ≈ ∑nA

i ∇2i . Assim teremos

Hmol = H = −
nA
∑
j=1

∇2j
2MA

−
nA+nB
∑

k=nA+1

∇2k
2MB

+ ⋅ ⋅ ⋅ −
n

∑
i

∇2i
2
+ V . (2.9)

Para que não haja distinção de elétrons pertencentes a um átomo especi�co, postula-se que

os termos de correção serão nulos quando envolver diferentes átomos. Simbolicamente isso

é feito a partir do operador projeção PA, dado por PA = |�A >< �A|, em que �A representa um

orbital atômico.

H =
m

∑
A
PA(−

∑n
i ∇2i
2MA

PA) −
n

∑
i

∇2i
2
+ V (2.10)

A forma �nal de 2.10 já está implementada no pacote computacional GAMESS (GONÇAL-

VES; MOHALLEM, 2004) e já foi usada em diferentes trabalhos em que a massa nuclear é

importante, como em cálculos dos efeitos isotópicos (GONÇALVES; MOHALLEM, 2003).

Note que para um pósitron, com massa quase duas mil vezes menor que a massa de um

próton, a contribuição para a correção de massa, dada pelo termo −∑n
i ∇2i
2MA

PA da equação 2.10,

será maior do que para qualquer outro núcleo. (ASSAFRÃO et al., 2011; POVEDA; DUTRA et

al., 2013; POVEDA; ASSAFRÃO; MOHALLEM, 2016; POVEDA; ASSAFRÃO; PINHEIRO et al.,

2019).
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Capítulo 3

Teoria geral de Espalhamento e

Equações de Close-Coupling

A FNMC nos permite tratar o e+ como um núcleo leve e podemos obter uma SEP para os

sistemas que escolhemos estudar. Com esse potencial podemos resolver as equações de espa-

lhamento, que são construídas por meio de um modelo adequado para o tratar o espalhamento

de pósitrons por moléculas diatômicas. Os modelos de espalhamento podem ser de três ti-

pos: elástico, inelástico ou reativo (CHILD, 1984). O caso elástico é aquele que apenas trata da

transferência de momento linear entre a partícula espalhadora e o alvo. O modelo inelástico,

que vamos adotar nesta tese, trata também da mudança da energia interna do sistema devido

a partícula espalhadora. Já o modelo reativo é capaz de tratar das mudanças químicas que

podem ocorrer durante um experimento de espalhamento.(MORRISON; SUN, 1995)

Para cada um desses modelos, quando tratamos do espalhamento quântico, a grandeza

experimental mais importante é a seção de choque de espalhamento. A seção de choque é

uma seção transversal (área) normal a direção incidente do feixe incidente (CHILD, 1984).

Dizemos que a seção de choque total �(E) inclui todos os eventos de espalhamento elástico e

inelásticos para uma dada energia E do feixe incidente. Já a seção de choque diferencial elástica
d�
d� contabiliza todos os eventos de espalhamento elástico que ocorrem numa dada orientação

� .

O modelo inelástico de colisões considera, além de coordenadas relativas entre a partícula

espalhadora (o pósitron) e o alvo (moléculas diatômicas), um sistema de coordenadas internas

do alvo. A seção de choque de espalhamento inelástico neste modelo será escrita por �ij(E) e
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representa uma área através da qual o feixe de partículas incidentes deve passar, em uma dada

energia, para que provoque uma mudança de estado do sistema de i para j.

O modelo de espalhamento inelástico entre um átomo e uma molécula diatômica formu-

lado por Curtiss e seus colaboradores na década de 1950 �cou conhecido como Body-�xed (BF)

(CURTISS; ADLER, 1952). Nesta formulação, o eixo de quantização do momento angular rota-

ciona com o vetor que liga a partícula espalhadora e a molécula alvo, levando para expressões

mais simples para a amplitude de espalhamento e seções de choque diferenciais inelásticas e

total (CHILD, 1984).

Na mesma época, Arthurs e Dalgarno (ARTHURS; DALGARNO, 1960) propuseram uma

formulação diferente para tratar do problema de colisão entre um átomo e uma molécula diatô-

mica, modelada como um rotor-rígido. Nesta formulação, que �cou conhecida como Spaced-

Fixed (SF), o eixo de quantização é tomado ao longo da direção incidente (CHILD, 1984).

Russel T. Pack, em 1974, descreve ambas as formulações e discute qual é a mais apropriada,

do ponto de vista computacional, a ser usada dependendo das características do sistema (PACK,

1974). Ambas formulações resultam em um conjunto de equações integrais ou diferenciais

acopladas que podem ser resolvidas computacionalmente através de programas baseados no

método Close Couplig CC.

O método CC é um método não-perturbativo padrão para tratar de espalhamento de baixa

energia de pósitrons e elétrons. Ele é baseado na expansão da função de onda total do sistema

em um conjunto de funções construídas a partir dos estados do alvo, que podem incluir os

graus de liberdade rotacional e vibracional. Há uma extensão da abordagem CC denominada

Convergent Close Coupling (CCC) para tratar colisões de alta energia (BARTSCHAT, 1996).

O MOLSCAT (HUTSON; SUEUR, 2019, 2020) é um programa computacional que constrói as

equações acopladas CC para diferentes tipos de sistemas e resolve-as propagando a função de

onda da região de curto alcance para a região assintótica (HUTSON; SUEUR, 2019). O usuário

pode selecionar os observáveis relacionados ao espalhamento como seções de choque integral

e comprimento de espalhamento. Este programa é de uso livre e está escrito em linguagem

FORTRAN. Usaremos este programa para resolver as equações acopladas e encontrar as seções

de choque de excitação vibracional, rotacional e elástica.

Neste capítulo começaremos apresentando o caso mais simples de espalhamento quântico

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

anisotrópico.

3.1 Espalhamento quântico por um potencial simples

Nesta seção vamos estudar o caso mais simples de espalhamento quântico. O potencial de

interação entre um projétil e o álvo será dito central. Ou seja, sua dependência será apenas

na coordenada que liga o centro de massa do álvo com a partícula espalhadora. Não vamos

considerar características particulares do álvo, como suas coordenadas internas. A função de

onda que descreve o sistema álvo+projétil tem a seguinte forma assintótica (r →∞)

Ψ(r⃗) → Ψ̃(r⃗ ) + f (�)eik/r . (3.1)

Aqui,  ̃ (r⃗ ) representa o estado do sistema na ausência da partícula espalhadora e é determinado

por condições físicas do experimento. Em geral,  ̃ (r⃗ ) assume a forma de uma onda plana eikz .

Essa forma garante a inclusão de todos os parâmetros de impacto com um dado momento

angular kℏ na direção z. Uma vez que  (r⃗) é autofunção de P̂z

P̂z (r⃗) = −iℏ
d
dz
eikz = kℏeikz . (3.2)

O fator eikr garante que a onda espalhada tenha momento kℏ, enquanto que f (�) é chamado

amplitude de espalhamento e governa a distribuição angular do problema de espalhamento.

Consideramos aqui a simetria azimutal.

A amplitude de espalhamento está intimamente ligada a seção de choque de espalhamento.

Esta conexão é feita através da comparação entre o �uxo de partículas incidentes com a taxa

de espalhamento dentro de uma região limitada por um ângulo sólido dΩ (CHILD, 1984):

� = ∫
d�
dΩ

dΩ = 2� ∫
�

0
|f (�)|2 sin �d�. (3.3)

O problema passa então a encontrar uma expressão para f (�) para uma dada função V (r).

Isso requer resolver uma equação de Schrödinger numa região o potencial de interação seja

signi�cante. Um método utilizado para obter f (�) é o método de ondas parciais. Neste método,
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a função de onda do sistema é expandida num base de funções de Legendre

 (r⃗) =
1
r

∞

∑
l=0

AlPl(cos �) l(r) (3.4)

em que  l(r⃗ ) são denominadas funções radiais e satisfazer

[
d2

dr2
+ k2 − Ul(r)]  l(r) = 0 (3.5)

em que

Ul(r) = U (r) +
l(l + 1)
r2

(3.6)

é denominado potencial efetivo. A solução  l(r) para este potencial efetivo, tem a seguinte

forma assintótica (CHILD, 1984):

 l(r) ∼ sin(kr + �l) (3.7)

ou

 l(r) ∼
1
2i
[exp(ikr − i�l) − exp(−ikri − �l)] (3.8)

Chamamos o termo e−ikr de "onda de entrada"e eikr como "onda de saída". Portanto, o espa-

lhamento elástico afeta as fases relativas as ondas de entrada e saída. Essas mudanças de fase

determinam o padrão de interferência, representado pela amplitude de espalhamento f (�).

Neste ponto, é interessante deixar claro quais são as contribuições do potencial U (r). Para

isso, é introduzido o phase-shift �l

�l = �l − �̃l (3.9)

O termo �̃l surge devido ao termo centrífugo l(l + 1)/r2 na equação 3.6. Para descobrir exata-

mente quanto vale essa contribuição, basta fazer U (r) = 0 na equação 3.6 e resolver a equação

3.5 para uma função  ̃l(r)

[
d2

dr2
+ k2 −

l(l + 1)
r2 ]  ̃l(r) = 0. (3.10)

A solução de  ̃l(r) é expressa em termos da função de Bessel esférica

 ̃l(r) = krjl(kr). (3.11)
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com forma assintótica (CHILD, 1984):

 ̃l(r) ∼ sin(kr − l�/2), (3.12)

que implica em �̃l = −l�/2. A forma geral de  l(r) então pode ser dada como:

 l(r) ∼ sin(kr − l�/2 + �l). (3.13)

A relação entre o phase-shift e a amplitude de espalhamento f (�) pode ser encontrada

decompondo a função de onda plana Ψ̃(r⃗ ), dada pela equação 3.1, em ondas parciais assim

como �zemos em 3.4

Ψ̃(r⃗ ) = eikz =
1
r

∞

∑
l=0

Ãl ̃l(r)Pl(cos �), (3.14)

que é equivalente à expansão de Rayleigh (CHILD, 1984)

eikz =
∞

∑
l=0

il(2l + 1)jl(kr)Pl(cos �). (3.15)

Esta comparação é possível porque a função  ̃l(r) é escrita em termos da função de Bessel

esférica dada por 3.11. Comparando então 3.15 com 3.14 podemos escrever Ãl

Ãl = (2l + 1)il/k. (3.16)

Retornando para a equação 3.1, podemos reescreve-la como:

Ψ(r⃗) − Ψ̃(r⃗ ) ∼ f (�)eikr /r , (3.17)

e usando as equações 3.13 como solução de Ψ(r⃗), a equação 3.12 como solução de Ψ̃(r⃗ ) e a

expansão em ondas parciais 3.14 teremos:

Ψ(r⃗) − Ψ̃(r⃗ ) ∼
1
r

∞

∑
l=0
[Al sin(kr − l�/2 + �l) − Ãl sin(kr − l�/2)]Pl(cos �). (3.18)

Esta expressão deve obedecer 3.17, ou seja, não deve haver termos de entrada "incoming". Para

isso, fazemos:

Al = Ãlei�l = il(2l + 1)ei�l /k. (3.19)



Capítulo 3. Teoria geral de Espalhamento e Eqações de Close-Coupling 28

Retornando a equação 3.18, usando as relações

sin x =
eix − e−ix

2i
, (3.20)

il = eil�/2,

e a equação 3.19 �nalmente obteremos:

Ψ(r⃗) − Ψ̃(r⃗ ) ∼
1
r

∞

∑
l=0

(2l + 1)
2ik

(e2i�l − 1)Pl(cos �)eikr . (3.21)

Comparando as equações 3.21 e 3.17 podemos escrever f (�) como:

f (�) =
1
2ik

∞

∑
l=0
(2l + 1)(e2i�l − 1)Pl(cos �). (3.22)

Esta expressão fornece a conexão entre a amplitude de espalhamento e o phase-shift. Usando

a equação 3.3 podemos obter a seção de choque elástica:

� = 2� ∫
�

0
|f (�)|2 sin �d�

=
�
2k2

∑
ll′
(2l + 1)(2l′ + 1)|(e2i�l − 1)(e2i�

′
l − 1)| ∫

1

−1
Pl(x)P ′l (x)dx (3.23)

� =
4�
k2

∞

∑
l=0
(2l + 1) sin2 �l . (3.24)

3.2 Teoria geral de colisões inelásticas

Na teoria de espalhamento por um potencial central as seções de choque elástica são deter-

minadas a medida em que encontramos o phase-shift de espalhamento, que mede a diferença

de fase entre onda incidente e onda espalhada. Na teoria geral de colisões moleculares é con-

veniente de�nir uma grandeza chamada matrizes de espalhamento, que são uma generalização

do phase shift. As matrizes de espalhamento são úteis para encontrar expressões para as am-

plitudes de espalhamento fij(�, �), de um canal i para um canal j. Antes de de�nirmos matrizes

de espalhamento, vamos começar escrevendo as equações de movimento relativo.
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3.2.1 Equações de movimento relativo

Vamos considerar o espalhamento de feixe de partículas com uma molécula diatômica. A

Hamiltoniana desse sistema pode ser escrita como:

H = Hint(R⃗) −
ℏ2

2m
∇2r + V (r⃗ , R⃗) (3.25)

em que Hint é o Hamiltoniano do movimento nuclear da molécula diatômica, R⃗ representa as

3N-3 coordenadas da molécula diatômica, r⃗ é a coordenada de espalhamento (ou coordenada

relativa) e m é a massa reduzida do sistema

V (r⃗ , R⃗) é o potencial de interação, que obedece a seguinte condição de contorno:

lim
r→∞

V (r⃗ , R⃗) = 0. (3.26)

A equação de Schrodinger independente do tempo para este problema é

HΦ(r⃗ , R⃗) = EΦ(r⃗ , R⃗). (3.27)

A função de onda total Φ(r⃗ , R⃗) pode ser escrita como uma combinação linear dos autoestados

da diatômica �j(R⃗):

Φ(r⃗ , R⃗) = ∑
j
Ψj(r⃗ )�j(R⃗) (3.28)

com

Hint(R⃗)�j(R⃗) = Ej�j(R⃗). (3.29)

Fazendo a substituição de Φ(r⃗ , R⃗) (equação 3.28) na equação 3.27 temos o conjunto de equações

acopladas:

[∇2r + k
2
i ]Ψi(r⃗ ) = ∑

j
Uij(r⃗ )Ψj(r⃗ ), (3.30)

em que

k2i = 2m(E − Ei)/ℏ
2, (3.31)

Uij(r⃗ ) = 2m/ℏ2 ∫ �∗i (R⃗)V (r⃗ , R⃗)�j(R⃗)dR⃗. (3.32)

Chamamos de canal de entrada o termo do lado esquerdo da equação 3.30 Ψi(r⃗ ) e os demais

canais são representados por Ψj(r⃗ ). Os termos Uii(r⃗ ) contribuem diretamente para o espa-
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lhamento elástico, enquanto os termos fora da diagonal Uij(r⃗ ) são responsáveis pelo processo

inelástico (CHILD, 1984).

Considerando as condições de contorno usuais a solução �nal da função de onda total

podem ser escritas como (CHILD, 1984):

Ψi(r⃗ ) ∼ eikiz + fii(�, �)eikir /r ,

Ψj(r⃗ ) ∼ fij(�, �)eikj r /r . (3.33)

Aqui, fij(�, �) é interpretado como a amplitude de probabilidade para o espalhamento inelástica

de um canal de entrada i para um canal j.

Por de�nição, a seção de choque diferencial é de�nida pela taxa:

d�ij
dΩ

= Iij(�, �) =
�uxo de partículas espalhadas
�uxo de partículas incidentes . (3.34)

O �uxo de partículas incidente, associado à função de onda incidente eikiz , que se move com

uma velocidade vi , é simplesmente kiℏ
m . Isso pode ser con�rmado a partir da avaliação da

componente z da densidade de corrente

j⃗ = −
iℏ
2m

(Ψ∗∇Ψ − Ψ∇Ψ∗). (3.35)

De maneira similar, o �uxo de partículas espalhadas por unidade de tempo através de uma

área dS = r2 sin �d�d� é vjr−2|f (�, �)|2dS. Ou seja, usando a de�nição 3.34 teremos que:

(d�ij/dΩ)dΩ = Iij(�, �) sin �d�d� = (vj/vi)|fij(�, �)|2 sin �d�d� (3.36)

em que

d�ij/dΩ = Iij(�, �) = (kj/ki)|fij(�, �)|2. (3.37)

E a seção de choque total integral inelástica é

�ij = (kj/ki) ∫
2�

0
∫

�

0
|fij(�, �)|2 sin �d�d� (3.38)

A obtenção de uma expressão matemática para fij(�, �) passa pela de�nição das matrizes

de espalhamento, que falaremos na próxima seção.
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3.2.2 Matrizes de espalhamento e Phase-Shi�

Para introduzir as matrizes de espalhamento S, vamos começar com um problema de aco-

plamento do potencial (unidimensional) entre dois canais  0(r) e  1(r) de modo que (CHILD,

1984):

k20 − U00(r) = k
2
1 − U11(r) = k

2 − U (r). (3.39)

Isso signi�ca fazer a soma em j da equação 3.30 para j = 0, 1. A equação de movimento relativo

indica portanto que as equações:

[
d2

dr2
+ k20 − U00(r)]  0(r) = U01(r) 1(r) (3.40)

[
d2

dr2
+ k21 − U11(r)]  1(r) = U10(r) 0(r) (3.41)

são desacopladas, se U01(r) e U10(r) são iguais e reais. Podemos introduzir das funções

 ±(r) =
1
√
2
[ 0(r) ±  1(r)], (3.42)

que leva à

[
d2

dr2
+ k2 − U±(r)]  ±(r) = 0, (3.43)

com U± = U (r) ± U01(r). A equação 3.43 é idêntica ao problema de espalhamento elástico.

Podemos escrever como solução assintótica de  ±(r) (CHILD, 1984):

 ±(r)
r→∞∼ C± sin(kr − l�/2 + �±). (3.44)

As condições de contorno do problema de espalhamento 3.33, requerem que a forma assintótica

dos canais de entrada contenha uma onda plana e um termo de saída, e para os demais canais,

apenas ondas de saída. A escolha particular para C± a �m de eliminar termos de entrada nos

demais canais é

C± = ±(
√
2)iei�± (3.45)



Capítulo 3. Teoria geral de Espalhamento e Eqações de Close-Coupling 32

que leva, após a inversão de 3.42, a solução de  (0)(r) (referente à k0 de 3.40):

 (0)
0 (r) ∼ e−ikr+il�/2 − S00eikr−il�/2

(3.46)

 (0)
1 (r) ∼ −S01eikr−il�/2

em que

S00 = ei(�++�−) cos(�+ − �−)

(3.47)

S01 = iei(�++�−) sin(�+ − �−).

Similarmente, a escolha C± = ∓(
√
2)iei�± , gera a solução  (1) (referente à k1 da equação 3.41):

 (1)
0 (r) ∼ −S10eikr−il�/2

(3.48)

 (1)
1 (r) ∼ e−ikr+il�/2 − S11eikr−il�/2

em que S10 e S11 compõem a segunda linha da matriz S

S =
⎡
⎢
⎢
⎢
⎣

ei(�++�−) cos(�+ − �−) iei(�++�−) sin(�+ − �−)

iei(�++�−) sin(�+ − �−) ei(�++�−) cos(�+ − �−)

⎤
⎥
⎥
⎥
⎦

. (3.49)

Retornando agora ao caso geral, consideramos que a equação do movimento relativo 3.30 tenha

sido reduzida por uma expansão apropriada de funções angulares, tal como aquelas que serão

discutidas para o caso de potencial central e o caso anisotrópico. Teremos um conjunto de N

equações radiais acopladas com o formato:

[
d2

dr2
+ k2i ]  i(r) =

N

∑
j
Uij(r) j(r). (3.50)
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Neste caso, a matriz S é de�nida a partir da generalização das equações 3.46 e 3.47 em termos

das N soluções independentes de 3.50, digamos  (i)(r), com a seguinte forma assintótica:

 (i)
i (r) ∼ fi−(r) − Siifi+

(3.51)

 (i)
j ∼ −Sijfi+

com

fi±(r) = k
− 12
i exp (±ikir ∓ il�/2) (3.52)

A matriz S é uma matriz unitária e simétrica (CHILD, 1984). É comum escrever a matriz S em

termos da matriz de transição T:

S = I − iT (3.53)

Assim, a equação 3.51 �ca escrita como:

 (i)
i (r) ∼ k

− 12
i [sin(kir − l�/2) −

1
2
Tii exp(ikir − il�/2)]

(3.54)

 (i)
j (r) ∼ −

1
2
k−

1
2

j Tij exp(ikjr − il�/2).

3.2.3 Espalhamento por um Campo Central

Na teoria geral de colisões existem duas fontes de momento angulares: aquela relacionada

ao movimento relativo entre os parceiros de colisão l, e aquela relacionada ao movimento

interno do alvo de rotação dado por j. Em geral, estes momentos angulares são acoplados.

Este último caso será abordado na seção 3.2.4. Antes disso, vamos analisar um caso particular

em que j e l não são acoplados. Vamos considerar que o potencial é esfericamente simétrico

e os momentos angulares orbital l e rotacional j são constantes de movimento. O objetivo é

encontrar uma relação entre amplitude de espalhamento, agora representada por fij(�, �) e a

matriz de espalhamento S ou T.

Na seção 3.2.1 escrevemos as equações do movimento relativo para modelar o problema

de espalhamento geral, em que consideramos as coordenadas internas do alvo. A função de

espalhamento Φ(r⃗ , R⃗) foi decomposta em termos dos autoestados do alvo, �j(R⃗) 3.28. Neste

caso particular em que os momentos angulares j e l são desacoplados, podemos escrever Ψj(r⃗ )
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apropriadamente como:

Ψj(r⃗ ) = eikiz =
1
r

∞

∑
l=0

Al jl(r)Pl(cos �) (3.55)

Usando este resultado nas equações 3.28 e 3.27, usando o Hamiltoniano em 3.25 obtemos as

equações radiais

[
d2

dr2
+ k2i −

l(l + 1)
r2 ]  il(r) = ∑

j
Uij(r) jl(r) (3.56)

Cada momento angular l gera um conjunto de equações acopladas e uma diferente matriz S,

digamos S l . Uma vez que as condições de contorno 3.33 requerem uma componente de onda

plana no canal i junto com termos de saída, podemos selecionar de 3.54 a solução de 3.56

 (i)
il (r) ∼ sin(kir − l�/2) −

1
2
T (l)
ii eikir−il�/2 (3.57)

 (l)
jl (r) ∼ −

1
2
(ki/kj)−

1
2T (l)

ij eikj r−il�/2.

Em 3.55 o termoAl , que pode ser reescrito porA(i)l , é obtido fazendo a multiplicação dos dois

lados desta igualdade por Pl(cos �), integrando por partes e, usando a relação de ortogonalidade

das funções de Legendre (para cos � = x):

∫
1

−1
Pl(x)Pl′(x) = [2/(2l + 1)]�ll′ . (3.58)

Teremos assim:

r−1Al l(r) = [∫
1

−1
eikrxPl(x)dx] / [∫

1

−1
Pl(x)2dx]

=
(2l + 1)
2ik

{
[eikrxPl(x)]−11 −

1
ikr ∫

1

−1

dPl
dx

deikrx
}

≈
(2l + 1)
kr

il sin(kr − l�/2), (3.59)

porque Pl(±1) = (±1)l , e termos de ordem (kr)−2 torna-se negligenciável na região assintótica.

Comparando a equação 3.59 com a forma assintótica de  jl(r) 3.60

 jl(r) ≈ sin(kir − l�/2) (3.60)

podemos escrever A(i)l como:

A(i)l = (2l + 1)il/ki . (3.61)
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A função Ψj(r⃗ ) obedece a forma assintótica:

Ψj(r⃗ ) = �ijeikjz + fij(�)eikj r /r , (3.62)

em que fij(�) pode ser escrito em termos da matriz S

fij(�) =
1

2i[kikj]
1
2

∞

∑
l=0
(2l + 1)(S(l)ij − �ij)Pl(cos �), (3.63)

ou em termos da matriz T, usando a relação 3.53:

fij(�) = −
1

2[kikj]
1
2

∞

∑
l=0
(2l + 1)T (l)

ij Pl(cos �). (3.64)

Combinando as equações 3.37, 3.38 e 3.63e usando a condição de ortogonalidade entre as fun-

ções de Legendre (equação 3.58) obtemos as expressões para as seções de choque diferencial e

total inelástica:

d�ij
dΩ

= Iij(�) = (kj/ki)|fij(�)|2 =

=
1
4k2i

|||||

∞

∑
l=0
(2l + 1)T (l)

ij Pl(cos �)
|||||

2

, (3.65)

�ij = (kj/ki) ∫
2�

0
∫

�

0
|fij(�)|2 sin �d�d�

=
�
k2i

∞

∑
l=0
(2l + 1)|T (l)

ij |2. (3.66)

3.2.4 Espalhamento por um Potencial Anisotrópico

Nesta seção, vamos modelar o problema de espalhamento entre um átomo por uma mo-

lécula diatômica em que consideraremos os graus de liberdade rotacional e vibracional. Des-

creveremos as principais equações do modelo SF proposto por Arthus e Dalgarno (ARTHURS;

DALGARNO, 1960).

Relembrando a seção 3.2.1 o operador Hamiltoniano para o sistema é:

H = Hint(R) −
ℏ2

2�
∇2r + V (r, R, �). (3.67)
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V (r, R, �) é o potencial de interação entre o pósitron e a molécula diatômica que será calculado

com base na Aproximação FNMC já descrita no capítulo 2.

O operador ∇2r é o operador laplaciano nas coordenadas relativas r dado por:

∇2r =
1
r
d2

dr2
r −

L2

r2
, (3.68)

� é a massa reduzida do sistema e+diatômica e Hint(R) representa o Hamiltoniano que governa

o movimento nuclear da molécula diatômica.

As autofunções de Hint(R) obedecem:

(Hint − �jv)�v(R)Yjmj (R̂) = 0, (3.69)

em que Yjmj é a função harmômica esférica (autounções rotacionais da diatômica), R̂ = (�R , �R)

são coordenadas angulares de R, �v(R) são as funções vibracionais do alvo e �jv são os níveis

de energia ro-vibracionais. Além do momento angular JR associado ao movimento interno da

diatômica (com autofunções Yjmj (R̂)), temos o momento angular relativo L entre o pósitron e a

diatômica. Vamos considerar que Ylml (r̂ ) são autofunções do operador L2 e r̂ são coordenadas

angulares de r⃗ .

É conveniente neste cenário trabalhar num espaço de momento angular total J uma vez

que L e JR são acoplados

J⃗ = J⃗R + L⃗. (3.70)

A função de onda, para cada J e M será descrita através do acoplamento entre Ylml (r̂ ) e Yjmj (R̂):

ΦMJ jlv =
1
r
∑
j′l′v′

 J jlv
j′l′v′(r)�v′(R)Υ

M
J j′l′(r̂ , R̂), (3.71)

em que ΥMJ jl(r̂ , R̂) é a combinação:

ΥMJ jl(r̂ , R̂) =
j

∑
mj=−j

l

∑
ml=−l

C(jlJ ; mjmlM)Yjmj (R̂)Ylml (r̂ ). (3.72)

C(jlJ ; mjmlM) são os coe�cientes de Clebsh-Gordon.

Fazendo agora

(H − E)ΦMJ jlv = 0, (3.73)
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com H dado pela equação 3.67, considerando 3.68, 3.69 e 3.71, chegamos em um conjunto de

equações acopladas para  J jlv
j′l′v′(r) dada por:

[
d2

dr2
+ k2jv −

l(l + 1)
r2 ]  

J jlv
j′l′v′(r) =

2�
ℏ2

∑
j′l′v′

⟨jlvJ |V |j′l′v′J ⟩ J jlv
j′l′v′(r), (3.74)

em que

k2jv =
2�
ℏ2
(E − �jv), (3.75)

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

sistema e+diatômica é dado por:

⟨jlvJ |V |j′l′v′J ⟩ = ∫
∞

0
R2dR ∫ dR̂� ∗v(R)Υ

∗M
J jl (r̂ , R̂)V (r , R, �)Υ

M
J j′l′(r̂ , R̂)�v′(R). (3.76)

O potencial V (r, R, �) é expandido em uma base de funções de Legendre

V (r, R, �) =
∞

∑
n=0

cn(R, r)Pn(cos �). (3.77)

Substituindo 3.77 em 3.76 obtemos

⟨jlvJ |V |j′l′v′J ⟩ = ∑
n

∫
∞

0
R2dR� ∗v(R)cn(r , R)�v′(R) ∫ Υ∗MJ jl (r̂ , R̂)Pn(cos �)Υ

M
J j′l′(r̂ , R̂)dR̂. (3.78)

A segunda integral é conhecida como os coe�cientes de Percival-Seaton fn(j, l, j′l′; J ) (PERCI-

VAL; SEATON, 1957). Podemos reescrever a equação 3.78 como

⟨jlvJ |V |j′l′v′J ⟩ = ∑
n
cnvv′(r)fn(j, l, j′l′; J ), (3.79)

com cnvv′(r) sendo:

cnvv′(r) = ⟨� ∗v(R)|cn(r , R)|�v′(R)⟩ = ∫
∞

0
� ∗v(R)cn(r , R)�v′(R)R

2dR. (3.80)

Voltando as equações acopladas 3.74, as soluções  J jlv
j′l′v′(r) estão sujeitas as condições de

contorno de serem nulas quando r = 0, ou seja,  J jlv
j′l′v′(0) = 0, e que quando r → ∞ a forma

assintótica de  J jlv
j′l′v′(r) pode ser escrita em termos da matriz S, como já mostramos na seção

3.2.2 com as equações 3.51 e 3.52. Neste caso particular, para cada momento angular total J

temos a J-ésima matriz S denominada SJ
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A forma assintótica de  J jlv
j′l′v′(r) então é:

 J jlv
j′l′v′(r) ∼ k

−1/2
jv {exp (−ikjvr + il�/2)�jj′�ll′�vv′ − SJ (j, l, v|j′, l′, v′) exp (ikj′v′ − il′�/2)}. (3.81)

Até aqui obtemos a forma assintótica das funções radiais  J jlv
j′l′v′(r) e agora, resta combinar

as funções para cada J e M, ΦMJ jlv , para encontrar a solução geral radial Ψjmjv

Ψjmjv = ∑
J ,l
Amj
J l Φ

M
J jlv , (3.82)

que deve satisfazer as condições de contorno 3.33 quando r → ∞. Arthurs e Dalgarno (1960)

escolheram a direção incidente z para o movimento relativo, o que leva para a seguinte escolha

de Amj
J l :

Amj
J l =

i� 1/2

kjv
(2l + 1)1/2(−1)lC(jlJ ; mj0M). (3.83)

Para esta escolha de Amj
J l temos a forma assintótica de Ψjmjv sendo (PACK, 1974):

Ψjmjv ∼ exp (ikjvz)�jvYjmj (R̂) + ∑
j′m′

jv′
f (j′m′

jv
′ → jmjv|r̂ )Yj′m′

j
�jv
1
r
exp ikj′v′r , (3.84)

em que f’s são as amplitudes de espalhamento de um estado (j′m′
jv′) para (jmjv) dadas por

(PACK, 1974):

f (j′m′
jv

′ → jmjv|r̂ ) = ∑
JMll′m′

l

� 1/2(2l + 1)1/2il−l
′+1(kjvkj′v′)−1/2C(jlJ ; mj0M)×

×C(j′l′J ; m′
jm

′
lM)T

J (j′l′v′|jlv)Yl′m′
l
(r̂ ), (3.85)

em que T J é a matriz de espalhamento T que se relaciona com SJ de acordo com a relação

anterior 3.53:

T J (j′l′v′|jlv) = �j′j�l′l�v′v − SJ (j′l′v′|jlv). (3.86)

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

I (j′v′ → jv|r̂ ), assim como na equação 3.65:

d�j′v′→jv

dΩ
= I (j′v′ → jv|r̂ ) = (2j + 1)−1k−1jv kj′v′ ∑

mjm′
j

|f (j′m′
jv

′ → jmjv|r̂ )|2. (3.87)
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E, �nalmente, a seção de choque integral de espalhamento inelástico de um estado (j′v′) para

(jv)se torna:

�j′v′→jv =
�
k2jv

∞

∑
J=0

(2J + 1)
(2j + 1)

J+j

∑
l=|J−j|

J+j′

∑
l′=|J−j′ |

|T J (j′l′v′|jlv)|2 (3.88)

Todo esse formalismo está implementado no pacote computacional MOLSCAT (HUTSON;

SUEUR, 2020)(HUTSON; SUEUR, 2019) que usamos para obter as seções de choque de transição

elástica e inelástica que serão apresentadas no capítulo 5.
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Capítulo 4

O Potencial de Espalhamento

4.1 Metodologia para obtenção do potencial

Para cada sistema, obtemos o potencial da molécula diatômica usando a FNMC e em se-

guida �zemos a simulação do potencial pósitron - molécula diatômica. Para isso usamos o

pacote computacional GAMESS (SCHMIDT et al., 1993), modi�cado para incluir a abordagem

FNMC (GONÇALVES; MOHALLEM, 2004).

As bases utilizadas nesses cálculos foram a triplo-� de Noro e T. Koga (NORO; T. KOGA,

2012) para e+N2 e e+O2, e a quádruplo-� (NORO; SEKIYA; KOGA, 2003) para e+H2.

Seguindo os trabalhos anteriores que utilizavam a FNMC, o "núcleo"pósitron foi descrito

usando uma base correspondende para o Hidrogênio com os expoentes da Gaussiana primitiva

escalonados por um fator de 0,25. Este fator leva para o orbital 1s para o "átomo"de positrônio,

computado com a aproximação FNMC, com raio de Bohr de 2a0 e a distância média elétron-

pósitron de 3 a0, como esperado para um par elétron-pósitron no estado fundamental. Note que

o expoente de um determinante de um orbital do tipo Slater é proporcional a massa reduzida

de um átomo (0, 5a.u para Ps), que corresponde a um fator de escala de 0, 52 = 0, 25a.u. para

os expoentes de funções Gaussianas primitivas.

O nível de cálculo para todos os sistemas estudados neste trabalho foi o Coupled Cluster

Singles and Doubles (CCSD).

A partir do potencial da molécula diatômica usamos o método Fourier Grid Hamiltonian

(MARSTON; BALINT-KURTI, 1989) para obter as funções de onda vibracionais de cada alvo

�� (R), para os três primeiros níveis � = 0, 1, 2, para e+O2 e e+H2; e � = 0, 1, 2, 3, para e+N2. As
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funções vibracionais são úteis para obter a forma �nal do potencial pósitron-diatômica dado

pela equação 3.80.

Para a obter o potencial de espalhamento dos sistemas e+N2, e+O2 e e+H2, escolhemos algu-

mas distâncias R que englobavam a região de mínimo do potencial de cada diatômica e, para

cada distância escolhida, variamos a distância r do e+ até o centro da molécula alvo. A �gura

4.1 ilustra o sistema de coordenadas utilizados para o cálculo de cada SEP. O ângulo � variou

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

Figura 4.1: Sistema de coordenadas utilizado no cálculo da SEP para os sistemas e+N2, e+O2 e
e+H2.

Para cada par (r,R) o comportamento da SEP ao longo da coordenada � foi ajustado para

um conjunto de polinômios de Legendre conforme a equação a seguir:

V (R, r , �) = ∑
�
c�(R, r)P�(cos�). (4.1)

Na forma matricial (equação 3.79) temos:

⟨j′l′� ′J |V |jl�J ⟩ = ∑
�
c���′(r)f�(j′l′jlJ ) (4.2)

em que

c���′(r) = ⟨��′(R)|c�(R, r)|�� (R)⟩. (4.3)

Os coe�cientes c���′(r) compõem a forma �nal para o nosso potencial para os sistemas

e+N2, e+O2 e e+H2. Como será visto com detalhes adiante, esses coe�cientes serão ajustados

para uma função analítica apropriada e inseridos no código MOLSCAT para a obtenção das

seções de choque.
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Os valores escolhidos para o cálculo do potencial V (r, R, �) e a ordem � dos polinômios

de Legendre utilizados para cada sistema estão na tabela 4.1. Valores de maior ordem para

os polinômios de Legendre (�) retornavam coe�cientes c���′(r) muito pequenos, e por isso

foram desprezados. As distâncias R(a0) entre os átomos da molécula diatômica, para o cálculo

FNMC para cada sistema, foram escolhidas de maneira a englobar toda a região de mínimo do

potencial FNMC calculado para a molécula diatômica.

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

Sistema R(a0) (ΔR= 0, 25) r(a0) (Δr= 0, 5) �
e+N2 1, 5 ≤ R ≤ 3, 0 1, 5 ≤ r ≤ 10, 0 0,2,4, ... , 12
e+O2 1, 75 ≤ R ≤ 3, 0 0, 5 ≤ r ≤ 10, 0 0,2,4, ... , 10
e+H2 0, 25 ≤ R ≤ 3, 5 0, 5 ≤ r ≤ 10, 0 0,2,4, ... , 8

As �guras 4.2, 4.3 e 4.4 ilustram o comportamento da SEP em função de � , para cada sistema.

A distância de equilíbrio da diatômica utilizada foi de R = 2, 074a0 para N2, R = 2, 25a0 para O2

e R = 1, 404a0 para H2.

Comparando essas SEPs podemos observar que, para o mínimo de energia, o sistema e+O2

é menos atrativo que e+N2, e que o sistema e+H2 é o mais atrativo de todos. Essa característica

será importante para o comportamento das seções de choque.

Para colocar nosso potencial em uma forma analítica, os coe�cientes c���′(r) foram ajus-

tados por funções apropriadas que representam corretamente o comportamento radial. Os

coe�cientes esfericamente simétricos, c0�� (r), foram ajustados utilizando a função de poten-

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

c0�� (r) = D [1 −
Vpol(r)
Vpol(re)

e−�(r)� (r)]

2

− D. (4.4)

Vpol(r) = −�0/2r4 é o termo esfericamente simétrico do potencial dipolar de polarização e �0 é

a polarizabilidade do alvo. Os valores usados para cada alvo, bem como suas referências estão

na tabela 4.2.

Ainda em 4.4, � (r) é dado por:

� (r) =
r2 − r2e
r2 + r2e

(4.5)

e

�(r) = [1 − � (r)]
4

∑
n=0

�n� (r)n + � (r)�∞. (4.6)
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Figura 4.2: SEP em função do ângulo, para valores �xos de R = 2.074a0 e r, para o sistema
e+N2. A �gura foi retirada da referência (POVEDA; ASSAFRÃO; PINHEIRO et al., 2019).

Tabela 4.2: Polarizabilidade dipolar de cada alvo usadas no processo de ajuste dos pontos
FNMC ao potencial analítico.

Diatômica �0(a30) Ref.
N2 11,47 (HAYNES, 2014)
O2 10,67 (NEWELL; BAIRD, 1965)
H2 5,18 (KOL/OS; WOLNIEWICZ, 1967)

�∞ = ln
|||||

2D
Vpol(re)

|||||
. (4.7)

Os parâmetros: D,re ,�0,�1,�2,�3, e �4 são parâmetros de ajuste que foram obtidos para cada

c0�� (r). Os demais coe�cientes foram ajustados usando o potencial de Rydberg com forma

geral:

c
 (r) =
d

r s [

∑
n
a(n)
 (r − re,
 )

n

]
e−b
 (r−re,
 ). (4.8)


 representa coletivamente ��� ′; d
 ,a(n)
 ,re,
 , b
 são parâmetros ajustáveis, e s pode valer 0 ou

1.
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Figura 4.3: SEP em função do ângulo, para valores �xos de R = 2.25a0 e r, para o sistema e+O2.
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Figura 4.4: SEP em função do ângulo, para valores �xos de R = 1.40a0 e r, para o sistema e+H2.
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Na �gura 4.5 apresentamos uma comparação entre os coe�cientes c000(r) para cada sistema.

Este termo é o que mais contribui na forma �nal da seção de choque elástica. Podemos ver

que a curva para e+O2 é mais rasa em relação as outras, o que sugere que o e+ é menos atraído

para a molécula de oxigênio do que para as demais. Também mostramos na mesma �gura a

comparação para o coe�ciente c200(r).

Fizemos a mesma comparação entre os sistemas para o coe�ciente c001(r). Este coe�ciente

contribui de maneira signi�cativa para a seção de choque de excitação vibracional 0-1, que

será discutida no capítulo 5.
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Figura 4.5: Comparação entre os coe�cientes c000(r) e c200(r) para e+N2 e+O2 e e+H2. Os pontos
representam o potencial FNMC enquanto as linhas representam a forma analítica (equações
4.4 e 4.8) para o potencial.

Ao todo, cerca de 60 coe�cientes foram inseridos no MOLSCAT para calcular as seções de

choque para o sistema e+N2. Já para os sistemas e+O2 e e+H2 foram usados 27 coe�cientes.

Os parâmetros de ajuste de cada c���′(r) foram inseridos no código MOLSCAT como dados

de entrada para obtenção das seções de choque de excitação vibracional e rotacional. Estes

resultados serão apresentados e discutidos no capítulo 5.
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Figura 4.6: Comparação entre os coe�cientes c001(r) para e+N2, e+O2 e e+H2. Os pontos repre-
sentam o potencial FNMC enquanto as linhas representam a forma analítica (equações 4.4 e
4.8) para o potencial.

4.2 Seção de choque elástica

Medidas para seção de choque de pósitron-N2 tem sido reportadas desde a década de 1980

(CHARLTON et al., 1983). As medidas mais recentes são 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 comparação com as medidas mais antigas de Ho�man et. al. (HOFFMAN et al.,

1982) e de Sueoka et. al. (SUEOKA; HAMADA, 1993), abaixo de 1eV as medidas de Zecca são

quase o dobro das medidas de Ho�man, veja a �gura 4.7. Para energia de 0,5eV, Ho�man et.

al. reportam uma SC em torno de 4,5Å2, ao passo que Zecca et. al. mede 8,7Å2.

Essa diferença foi atribuída a resolução angular do aparato de medida. Segundo os autores

as medidas de Ho�man et. al. apresentam erros de medidas associados ao efeito denominado

foward angles (ZECCA; CHIARI; TRAINOTTI; FURSA et al., 2011a). Esse efeito, inevitável

em medidas de seção de choque total, promove uma subestimação das medidas que está rela-

cionado a resolução angular do aparelho. Por esse motivo é comum observar uma diferença
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na magnitude das seções de choque para espalhamento de pósitrons 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 atômicos, as seções de choque obtidas apresentavam-se muito maiores do que aquelas

obtidas por outros trabalhos. Tal superestimação da seção de choque acontece porque a FNMC

é uma correção adiabática sobre a SEP Born-Oppenheimer, e existe uma forte correlação entre

o pósitron e os elétrons do alvo. O pósitron provoca uma polarização na nuvem eletrônica do

alvo que faz com que o potencial FNMC seja mais atrativo em curtas distâncias.

No trabalho de Assafrão et. al. (ASSAFRÃO et al., 2011) foram propostos potenciais em-

píricos, produzidos a partir de um fator de escalonamento do potencial adiabático, para tratar

de espalhamento de pósitrons por átomos como Ne, Ar, Be e Mg. Este fator de escala corrigia

a região de curta distância do potencial e promovia uma melhora signi�cativa nos resultados

de seção de choque quando comparados com os demais trabalhos experimentais.

Poveda et. al. em 2013 e 2016 (POVEDA; DUTRA et al., 2013; POVEDA; ASSAFRÃO;

MOHALLEM, 2016) propuseram um aperfeiçoamento do trabalho de 2011 adicionando ao po-

tencial FNMC potenciais semi-empíricos de curto e longo alcance. Foram estudados nestes

trabalhos os gases nobres e os átomos de Be e Mg.

O sistema e+N2 foi o primeiro a ser estudado com a metodologia descrita nesta tese. Os re-

sultados para este sistema estão publicados no artigo (POVEDA; ASSAFRÃO; PINHEIRO et al.,

2019). Os resultados de seção de choque elástica apresentaram um comportamento qualitativo

correto porém o comportamento de superestimação da SC continuou evidente. Este problema

foi corrigido adicionando um potencial estático repulsivo de curto alcance aos coe�cientes es-

fericamente simétricos, c0�,� (r). Tal correção foi feita a partir de um parâmetro � que pode

assumir valores entre 0 e 1.

O potencial estático foi obtido como:

V0,sta(r) =
1
2 ∫

1

−1
Vst(r , cos �)d(cos �) (4.9)

em que

Vst(r , cos �) = ∫
∞

−∞
� ∗0(R)Vst(r , R, cos �)�0(R)dR. (4.10)

A função �0(R) é a função de onda do estado fundamental vibracional do alvo e Vst(r , R, cos �)

é o potencial eletrostático entre o e+ e o alvo, calculado em um nível Hartree-Fock, usando o
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pacote computacional GAMESS (SCHMIDT et al., 1993). Os termos esfericamente simétricos,

após serem acrescidos da correção estática, foram reescritos como:

c(�)0�� (r) = c0�� + �V0,sta(r). (4.11)

Veja na �gura 4.7 o comportamento da seção de choque elástica para cada �.
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Figura 4.7: Comparação entre as seções de choque elásticas obtidas para e+N2 com demais
trabalhos da literatura.

O resultado para � = 0 representa o resultado da seção de choque referente ao potencial

FNMC sem nenhuma correção estática. A inclusão da correção estática produz uma grande

variação no tamanho da SC, tornando-a mais baixa a medida que aumenta-se a contribuição do

potencial estático. Quando � = 1 a SC se torna subestimada, ao passo que quando � = 1/2 a SC

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

et al., 2019).
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4.3 Excitação Rotacional e Vibracional

A �gura 4.9 exibe uma comparação do nosso resultado de excitação rotacional, para � = 0, 5

com estes três cálculos. Nosso resultado apresenta um comportamento muito diferente dos

demais trabalhos, apresentando em torno de 1eV um pico com altura máxima de 1, 2x10−20m2.
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Figura 4.8: Seção de choque de excitação rotacional 0-2 para e+N2, obtida com a mesma meto-
dologia descrita nesta tese, em comparação com outros trabalhos da literatura.

Para excitação vibracional apenas os cálculos de Mukheerjee et. al, Mazon et. al e Gianturco

et. al. foram encontrados na literatura. Em uma comparação com nossos resultados para

� = 0, 5, o modelo de potencial descrito aqui apresenta uma SC mais alta que os demais cálculos,

e também um pico de valor máximo de 0, 02x10−20m2. O comportamento de picos em uma SC

de excitação vibracional pode estar relacionado à presença de estados virtuais de uma onda-

s. Em relação ao espalhamento de pósitrons, esses estados virtuais também são usados para

explicar o forte acoplamento entre um pósitron e o modo vibracional do alvo.

Como uma aplicação dos resultados de seção de choque inelástica para o sistema e+N2, cal-

culamos a taxa de resfriamento do pósitron em função do tempo, para um gás de Nitrogênio.

Natisin et. al. (NATISIN; DANIELSON; SURKO, 2014) propuseram um modelo cinético que

envolvia as seções de choque de excitação rotacional (GERJUOY; STEIN, 1955) para descrever

o comportamento da temperatura do pósitron em função do tempo. Os autores argumentam
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Figura 4.9: Seção de choque de excitação vibracional 0-1 para e+N2, obtida com a mesma me-
todologia descrita nesta tese, em comparação com outros trabalhos da literatura.

que a molécula de N2 não possui momento de dipolo permanente e por isso a inclusão da ex-

citação vibracional pode ser desconsiderada. Usando o mesmo modelo dos autores (NATISIN;

DANIELSON; SURKO, 2014) vamos calcular a taxa de resfriamento do pósitron incluindo a

excitação vibracional (POVEDA; ASSAFRÃO; PINHEIRO et al., 2019).

A taxa média na qual uma colisão induz uma transição i → f de um gás molecular pode

ser escrita como

⟨Γi,f ⟩ = �i

√
2
m
⟨
√
E�i,f (E)⟩, (4.12)

em que �i é a densidade populacional do estado i, computada como �i = �pi , em que � é o

número molecular da densidade do gás e pi pode ser dada pela distribuição de Boltzmann

pj =
gje−�j /kBTg

∑j gje−�j /kBTg
, (4.13)

para os níveis rotacionais com energias �j = Bj(j + 1) e fator de degenerescência gj = 6(2j +

1) e 3(2j + 1) para par e ímpar, respectivamente. Ainda na equação 4.13 B = 0, 25meV é a

constante rotacional para N2, e a soma vai até j = 30. A média na equação 4.12 é tomada em

toda distribuição do gás de pósitron e considerada como Maxwell-Boltzmann durante todo o

processo.
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Figura 4.10: Temperatura do pósitron como função do tempo para o gás Nitrogênio em uma
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A energia dissipada total de um pósitron será

P(Tp) = ∑
i
[Δ� (+)i,f ⟨Γ

(+)
i,f ⟩ − Δ

(−)
i,f ⟨Γ

(−)
i,f ⟩], (4.14)

em que o sobrescrito + (−) indica uma excitação (deexitação) das moléculas e Δ�i,f é a energia

envolvida na transição.

A partir do teorema da equipartição, a temperatura do pósitron (Tp) como função do tempo

é obtida a partir da solução da equação diferencial ordinária

dTp
dt

= −
2
3kB

P(Tp). (4.15)

Este modelo foi aplicado usando as seções de choque de excitação rotacional e vibracional.

Um total de 30 estados rotacionais e a excitação vibracional 0 → 1 foram usadas na equação

4.12. Seguindo a referência (NATISIN; DANIELSON; SURKO, 2014), a pressão do gás foi �xa

em 15�Torr , que corresponde a uma densidade molecular de � = 4, 8x107m−3. A equação 4.15

foi integrada numericamente com passo temporal de 0, 1ms.

A temperatura do pósitron em função do tempo calculada aqui está apresentada na �gura

4.10.
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A teoria de Nastini et. al. (NATISIN; DANIELSON; SURKO, 2014) envolve as seções de

choque de excitação rotacional j → j±2 de Gerjuoy e Stein (GERJUOY; STEIN, 1955), prevendo

que o resfriamento é dominado pela excitação rotacional do N2. Porém, considerando que

o nosso modelo de obtenção de seção de choque é mais realístico (POVEDA; ASSAFRÃO;

PINHEIRO et al., 2019), podemos dizer que os dados experimentais para o resfriamento de

pósitrons não pode ser completamente explicado apenas com a contribuição rotacional. Vemos

a partir da �gura 4.10 que a inclusão da transição vibracional (linha azul) está em bom acordo

com o dado experimental de Nastini et. al. (NATISIN; DANIELSON; SURKO, 2014), o que

sugere que a perda de energia dos pósitrons é principalmente devida à excitação vibracional

0 → 1 do gás tampão de nitrogênio.

No próximo capítulo, apresentaremos os resultados obtidos para os sistemas e+O2 e e+H2

usando a metodologia desenvolvida até aqui.
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Capítulo 5

Resultados e Discussões

5.1 Resultados e+O2

Para o espalhamento de pósitrons por oxigênio molecular, abaixo do limiar de formação de

Ps, as medidas de Charlton et. al. (CHARLTON et al., 1983) e Dababneh et. al. (DABABNEH

et al., 1988) cobrem a região a partir de 1 eV. As medidas mais recentes de Chiari et. al. (CHIARI

et al., 2012) ampliam a região de baixa energia, com medidas a partir de 0.1eV.

No campo teórico, o trabalho de Mukhherjee et. al.(MUKHERJEE; GHOSH, 1996) apresenta

resultados de seção de choque total, rotacional elástica e inelástica. 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: oAdiabatic Nuclear Rotation (ANR) e o Rotational

Laboratory-Frame Close-Coupling (LFCC). Gibbings et. al (ELLIS-GIBBINGS; BLANCO; GAR-

CÍA, 2019) utilizam o método Independent atom model with screening corrected additivity rule

plus interference terms (IAM-SCAR+I) para encontrar resultados de seções de choque elástica,

de formação de Ps, de ionização e de excitação para o intervalo de energia que vai de 0.1 até

10000eV. Já o trabalho de Tenfen et. al. (TENFEN; BARP; ARRETCHE, 2019) utiliza o método

de frações continuadas em conjunto com o modelo PCOP para obter seções de choque integrais

e diferenciais de espalhamento de pósitron por O2. O trabalho mais recente é de Barp et. al.

(BARP; TENFEN; ARRETCHE, 2021) que reportam seções de choque de excitação rotacional

para a molécula de O2.

Apenas um cálculo foi reportado por Gianturco et. al. (GIANTURCO, F.; MUKHERJEE,

1999) para excitação vibracional e os cálculos de Barp et. al. (BARP; TENFEN; ARRETCHE,
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2021) e Mukherjee et. al. (MUKHERJEE; GHOSH, 1996) para seções de choque de excitação

rotacional j = 1 → j = 3.

Na sequência desta seção, apresentaremos nossos resultados de seções de choque elástica

e excitação vibracional e rotacional para o sistema e+O2, e apresentaremos uma comparação

com os trabalhos disponíveis na literatura.

5.1.1 Seção de choque elástica

Na Figura 5.1 apresentamos nossos resultados de seção de choque elástica comparados com

outros trabalhos disponíveis na literatura. Podemos notar que o comportamento de superesti-

mação da SC, observado para o sistema e+N2, não é observado aqui. A SC elástica já concorda

qualitativamente bem com os demais trabalhos, o que sugere que a SEP obtida via método

FNMC descreve corretamente a energia de interação em todo o espaço de coordenada para o

sistema e+O2. Ou seja, para o O2 a correção estática é desnecessária.

Figura 5.1: Comparação entre nossos resultados de seção de choque de excitação vibracional

elástica para e+O2 comparados com a literatura.



Capítulo 5. Resultados e Discussões 55

No trabalho de Chiari et. al. (CHIARI et al., 2012) os autores apresentam uma medida expe-

rimental, usando a técnica de transmissão 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 IAM-SCAR (BLANCO; GAR-

CÍA, 2004) e (BLANCO; GARCÍA, 2009) para dois diferentes potenciais de polarização: um

descrito apenas pelo termo de dipolo e outro que leva em conta termos de quadrupolo e de

dipolo. Todos esses resultados estão apresentados na �gura 5.1.

O método IAM-SCAR não é adequado para descrever corretamente a região de baixa ener-

gia. Além disso, uma di�culdade experimental relacionada à medidas de seção de choque em

pequenos ângulos, o chamado forward scattering e�ect, também está presente. Os detectores

não conseguem distinguir, para pequeno ângulos, pósitrons que foram elasticamente espalha-

dos pelo alvo daqueles pertencentes ao feixe incidente ainda não espalhados. Isso leva a um

resultado �nal de seção de choque muito mais baixo do que deveria ser, para a região de baixa

energia (CHIARI et al., 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 suscetíveis a outras fontes de erros

além do forward scattering e�ect (PINHEIRO et al., 2023). Chiari el. al. relatam que o aparato

usado para realizar as medidas de SC estava menos estável para as medidas de O2 do que para

outros alvos. Uma vez que N2 e O2 possuem valores próximos 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 N2 parecem sofrer muito menos o efeitos de forward scattering e�ect.

Na �gura 5.2 temos uma comparação de SC elástica para três alvos: Ar, N2 e O2, com medidas

experimentais de Zecca et. al. de 2011 (ZECCA; CHIARI; TRAINOTTI; FURSA et al., 2011a),

(ZECCA; CHIARI; SARKAR, A.; BRUNGER, 2011) e de Chiari et. al. de 2012 (CHIARI et al.,

2012); e teóricos 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 próximas. Veri�camos que apenas

as medidas de Chiari et. al. de 2012 para O2 apresentam um comportamento mais baixo quando

comparadas com outros trabalhos teóricos. A similaridade de comportamento desses resulta-
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Figura 5.2: Comparação entre resultados experimentais e teóricos de seção de choque elástica
para espalhamento de e+ por Ar, O2 e N2. Veja o texto para mais detalhes.

dos indica que a SC para energias mais baixas é dominada por forças de polarização de longo

alcance, independentemente dos detalhes especí�cos de cada alvo (PINHEIRO et al., 2023).

5.1.2 Excitação Rotacional e Vibracional

Para obter as seções de choque de excitação rotacional (grá�co superior à direita da �gura

5.3) usamos o potencial FNMC com a diatômica �xa na posição de equilíbrio de 2.25a0. Para

cada � o coe�ciente c�(r) foi ajustado analiticamente pelas funções apropriadas (conforme

descrito no capítulo 4) e em seguida usamos o código MOLSCAT para obter as seções de choque

de excitação rotacional via modelo de rotor rígido. A ordem � dos polinômios de Legendre

utilizada foi até � = 12.

Para o caso do e+O2 a excitação rotacional j = 1 → j′ = 3 já foi reportada nos trabalhos

de Barp et. al. (BARP; TENFEN; ARRETCHE, 2021) e de Mukherjee et. al. (MUKHERJEE;

GHOSH, 1996). Na �gura 5.3 �zemos uma comparação 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 seções de choque para dois métodos teóri-
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cos distintos: O ANR e o LFCC. Para o caso da excitação rotacional os resultados apresentados

são indistinguíveis.

Barp et. al. (BARP; TENFEN; ARRETCHE, 2021) usaram o método Adiabatic Rotational

Approximation (ARA) e, além do modelo PCOP, uma versão modi�cada, que inclui as con-

tribuições de quadrupolo e hiperpolarizabilidades para descrever o potencial de polarização

(TENFEN; BARP; ARRETCHE, 2019).

Na �gura 5.3 apresentamos uma comparação 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 explicação para isso está relacionada a dois pontos: ao raio de corte usado para

combinar o termo de energia de correlação com o potencial assintótico; e também que a seção

de choque é muito sensível à descrição do potencial de interação. A medida que há uma inclu-

são progressiva das contribuições de dipolo, de quadrupolo e de hiperpolarizabilidade, a seção

de choque converge e aumenta globalmente (TENFEN; BARP; ARRETCHE, 2019; TENFEN;

SEIDEL et al., 2022; BARP; TENFEN; ARRETCHE, 2021).

A boa concordância dos nossos resultados com o trabalho de Barp et. al. sugere que a

FNMC fornece uma descrição con�ável da interação do pósitron com o alvo, além de permitir

a construção de uma função de energia potencial.

Na �gura 5.4 apresentamos nosso resultado de seção de choque de excitação vibracional

0-1. Até o momento, o único trabalho disponível na literatura para comparação é o cálculo de

Gianturco et. al. (GIANTURCO, F.; MUKHERJEE, 1999). Os autores utilizam um modelo de

potencial que equilibra as forças estáticas de correlação-polarização, juntamente com o método

close coupling para obter as seções de choque de excitação vibracional 0-1 e seções de choque

totais para O2 e NO. O termo de polarização envolve apenas o termo de dipolo, �/2r4.

Assim como no resultado reportado para e+N2 (POVEDA; ASSAFRÃO; PINHEIRO et al.,

2019), a seção de choque de excitação vibracional 0-1 apresenta o mesmo comportamento de

pico seguido por rápido decaimento, a medida que a energia aumenta. Esse resultado diverge

signi�cantemente do trabalho de (GIANTURCO, F.; MUKHERJEE, 1999). Vale destacar que

os trabalhos mais antigos de seções de choque de excitação vibracional (GIANTURCO, F.;

MUKHERJEE, 1999) e rotacional (MUKHERJEE; GHOSH, 1996) utilizavam o PCOP para ajustar

os resultados teóricos a �m 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: Seção de choque de excitação rotacional (1 → 3) para e+O2. Nosso resultado com-
parados com outros trabalhos da literatura. Acima, a direita, estão apresentadas todas as exci-
tações rotacionais j → j ± 2 obtidas em nosso cálculo.

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

atingir a convergência, é necessário incluir no potencial termos de ordem mais alta para o

potencial de polarização.

O comportamento de outras seções de choque de excitação vibracional obtidas neste tra-

balho estão apresentadas na �gura 5.5.
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Figura 5.4: Comparação entre nossos resultados de seção de choque de excitação vibracional
0-1 para e+O2 com os dados de (GIANTURCO, F.; MUKHERJEE, 1999).

Figura 5.5: Seção de choque de excitação vibracional 0-1, 1-2 e 0-2 para e+O2.
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5.2 Sistema e+H2

Até 1979 as medidas para espalhamento de pósitrons por H2 e O2 foram reportadas por

Coleman et. al. (COLEMAN; GRIFFITH; HEYLAND, 1974). Nos anos 80 podemos citar as

medidas de Ho�man et. al. (HOFFMAN et al., 1982), Charlton et. al. (CHARLTON et al., 1983)

e Dababneh et. al. (DABABNEH et al., 1988) para H2, O2 e também para outras moléculas

diatômicas. Nos anos 90, Zhou et. al. (ZHOU et al., 1997) apresentaram seções de choque para

e+H e e+H2. As medidas mais recentes para seção de choque total para e+H2 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 excitação

vibracional temos apenas as medidas de Sullivan et. al. (SULLIVAN et al., 2002).

No campo teórico uma gama de trabalhos tem sido desenvolvidos para o espalhamento de

pósitrons por H2. Mukherjee e Sarkar em 2008 (MUKHERJEE; SARKAR, N. K., 2008) apre-

sentaram cálculos ro-vibrational laboratory frame close coupling (LFCC) para e+H2. Os autores

reportaram seções de choque total e de excitação rotacional e vibracional até 10eV. O potencial

utilizado foi o positron correlation polarization potential (PCOP).

Tenfen et. al. (TENFEN; MAZON et al., 2012) reportaram seções de choque para o espa-

lhamento em baixa energia para e+H2 e e+N2. Os autores utilizam um potencial de interação

composto por dois termos: um associado a interação estática (de�nido pelo potencial Colombi-

ano) e outro associado a interação correlação-polarização. Para grandes distâncias, o potencial

de polarização inclui contribuições até o termo de dipolo. Já na região de curta distância, esse

potencial deve estar associado aos efeitos de resposta das partículas da molécula alvo devido

a presença do e+. Para obter o potencial de correlação, os autores usaram a metodologia de

Assafrão et. al (ASSAFRÃO et al., 2011).

Em 2016 Zanin, Tenfen e Arretche (ZANIN; TENFEN; ARRETCHE, 2016) reportaram cálcu-

los de seção de choque de excitação rotacional do H2 usando o método Multicanal de Schwin-

ger (GERMANO; LIMA, 1993b) O potencial de interação usado contém termos de momento de

quadrupolo e termos isotrópicos e anisotrópicos da polarizabilidade do alvo. Em uma compa-

ração com outros modelos de potenciais que levam em conta apenas contribuição estática, os

autores veri�caram que a inclusão de termos de correlação polarização faz com que a SC de

excitação rotacional de H2 abaixe signi�cativamente.
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No ano seguinte, Zammit et. al. (ZAMMIT et al., 2017) reportaram cálculos para seções de

choque elástica, excitação vibracional, ionização total e grand-total cross sections (GTCS). Para

isso os autores utilizaram o método single-center adiabatic nuclei convergent close coupling.

Para excitação vibracional, os trabalhos mais recentes são 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 seção de choque de excita-

ção vibracional 0-1 para e+H2 usando técnicas de propagação de pacote de onda. O potencial

bi-dimensional de interação utilizado acopla o hidrogênio e o pósitron como um oscilador

harmônico. Os resultados sugerem que a polarizabilidade molecular do alvo, como função da

separação internuclear é uma propriedade chave na descrição do modo fundamental do osci-

lador (POVEDA; VARELLA; MOHALLEM, 2021). Porém, esse efeito não foi considerado para

os resultados apresentados nesta tese.

No segundo trabalho, o modelo de potencial é estendido para incluir as três coordenadas do

complexo pósitron-diátomo, e o problema de espalhamento é resolvido dentro do formalismo

CC. Além do sistema e+H2, os autores também calcularam as seções de choque elástica e de

excitação vibracional para e+N2 (POVEDA; MOHALLEM, 2022).

Na sequência desta seção, apresentaremos nossos resultados de seções de choque elástica,

de excitação vibracional e rotacional para o sistema e+H2. Faremos uma comparação de nossos

resultados com os trabalhos disponíveis na literatura.

5.2.1 Seção de choque elástica

Na �gura 5.6 apresentamos nossos resultados de seção de choque elástica comparados com

outros trabalhos disponíveis na literatura. A curva preta representa a seção de choque obtida

via potencial FNMC sem a inclusão da correção estática, que foi usada para o sistema e+N2.

A partir de 1eV a SC apresenta um comportamento aplainado. Esse comportamento plano

da SC também é observado para outros alvos atômicos como Ar (ZECCA; CHIARI; TRAI-

NOTTI; FURSA et al., 2011b) Kr (ZECCA, A. et al., 2011) e moleculares H2 (MACHACEK et al.,

2013) e CH4 (ZECCA; CHIARI; TRAINOTTI; SARKAR, A. et al., 2012). De acordo com Franz

et. al. (FRANZ, JAN; FEDUS, KAMIL; KARWASZ, GRZEGORZ P., 2016) nesta região a o po-

tencial de correlação forte impede a queda da seção de choque, tornando-a quase constante

em relação à energia. Por isso é preciso incluir termos no potencial de polarização de ordem

mais alta que r4 para que a teoria seja capaz de reproduzir as medidas de SC elástica.
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Assim como observado para o sistema e+O2 nossos resultados concordam qualitativamente

muito bem com os trabalhos mais recentes para espalhamento de pósitron-hidrogênio, prin-

cipalmente na região aplainada da seção de choque. Isso indica que a FNMC descreve bem o

balanço entre as forças de atração e repulsão para e+H2.
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Figura 5.6: Nosso resultado de seção de choque elástica para e+H2, comparado com outros
trabalhos da literatura.
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5.2.2 Excitação Rotacional e vibracional

Assim como �zemos para o caso e+O2, calculamos as seções de choque de excitação ro-

tacional para o caso do e+H2. Nossos resultados estão na �gura 5.7. Os cálculos disponíveis

na literatura para esta seção de choque, são poucos e apresentam uma grande diferença na

forma e na magnitude. O cálculo 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 seções de

choque são comparáveis.

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 são

bem diferentes entre si. Essas diferenças podem ser explicadas pela escolha dos diferentes

parâmetros de raio de corte, presente no modelo PCOP (ZANIN; TENFEN; ARRETCHE, 2016).

Zanin et. al. (ZANIN; TENFEN; ARRETCHE, 2016) obtiveram seções de choque de ex-

citação rotacional para diferentes conjuntos de funções 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-

Mo�et(DM)(A.DALGARNO; MOFFET, 1963). Segundo (ZANIN; TENFEN; ARRETCHE, 2016)

a função de onda usada por GS e DM considera o pósitron como uma onda plana, e que esta é

uma descrição pobre. Um resultado mais realístico seria trabalhar com funções de onda obtidas

via método variacional (ZANIN; TENFEN; ARRETCHE, 2016). Outro ponto levantado pelos

autores é que a inclusão dos efeitos de correlação-polarização faz com que a seção de choque

0-2 diminua drasticamente, mantendo ainda o caráter plano.

Nosso resultado é comparável com o resultado mais recente de Zanin et. al. (ZANIN; TEN-

FEN; ARRETCHE, 2016). Isso é um indicativo que nosso modelo de potencial está descrevendo

bem o balanço entre correlação-polarização.
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Figura 5.7: Seção de choque de excitação rotacional (0 → 2) para e+H2. Nosso resultado com-

parados com outros trabalhos da literatura. Acima, a direita, estão apresentadas todas as exci-

tações rotacionais j → j ± 2 obtidas em nosso cálculo.

Nosso resultado de seção de choque de excitação vibracional, �gura 5.8, 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 característica também foi observada

para o caso do e+N2 em (POVEDA; ASSAFRÃO; PINHEIRO et al., 2019).

No trabalho de (POVEDA; MOHALLEM, 2022) os autores buscaram compreender como a

polarizabilidade do alvo afeta a seção de choque de excitação vibracional. Para isso, a interação

do pósitron-alvo é modelada usando uma SEP composta por três termos: uma que descreve a

diatômica (via potencial de um oscilador harmônico), um termo estático, e o termo correlação-

polarização. Neste último, uma função polarizabilidade do alvo é inclusa, junto com um pa-

râmetro ad-hoc que pode variar a �m de ajustar o cálculo de seção de choque elástica mais

atual. A ideia é usar um mesmo potencial para obter boas SCs elástica e vibracionais. Porém o

resultado encontrado pelos autores é que o potencial que descreve bem a SC elástica superes-

tima em quase 3 vezes o pico da SC de excitação vibracional (POVEDA; MOHALLEM, 2022).

Para corrigir isso, os autores modi�caram apenas o parâmetro relacionado à polarizabilidade
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da molécula alvo e obtiveram assim uma boa comparação para SC de excitação vibracional

com as medidas experimentais recentes. Segundo os autores, esse parâmetro modi�cado não

altera a SC elástica, apontando para uma dependência direta da SC de excitação vibracional

ao potencial de correlação-polarização. Essa dependência pode ser usada para explicar nossos

resultados de seção de choque de excitação vibracional para e+H2. Como nosso potencial não

leva em conta com detalhes a variação da polarizabilidade da molécula, não é possível uma

boa comparação com o experimento para a SC de excitação vibracional.
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Capítulo 6

Conclusões

Apresentamos nesta tese resultados de seções de choque de espalhamento inelástico de

pósitrons por moléculas de nitrogênio (N2), hidrogênio (H2) e oxigênio (O2). Para isso, usamos

a abordagem FNMC a�m de obter um potencial modelo para descrever a interação de pósitrons

com as moléculas alvo.

Utilizamos o método não perturbativo Close Coupling, implementado ao pacote computa-

cional MOLSCAT, para obter as seções de choque de espalhamento elástico e inelástico. Para

descrever os estados do alvo, levamos em conta os graus de liberdade vibracional e rotacional

das moléculas separadamente.

Para os três sistemas, comparamos nossos resultados de seção de choque elástica com de-

mais trabalhos disponíveis na literatura. Em particular para o sistema e+N2, a seção de choque

obtida apresentava valores superestimados na comparação com a literatura. Para corrigir isso,

foi acrescido ao potencial FNMC um potencial estático e de curto alcance, mediado a partir de

um parâmetro que pode assumir valores entre 0 e 1 (POVEDA; ASSAFRÃO; PINHEIRO et al.,

2019). Na sequência os resultados de seção de choque inelástica foram usados em um modelo

cinético que descrevia o modelo de resfriamento de gás nitrogênio, a partir do choque com

pósitrons. Os resultados obtidos mostraram-se em bom acordo com experimentais, quando

incluídas as seções de choque de excitação vibracionais.

Para as demais moléculas não houve a necessidade de correção estática uma vez que, os

resultados obtidos apenas com o modelo de potencial FNMC já eram su�cientes para descre-

ver bem a seção de choque elástica, em uma comparação com outros trabalhos da literatura.

A tendência da FNMC em superestimar a atração em curtas distâncias foi compensada pela

habilidade do método em descrever os detalhes da estrutura eletrônica do O2 e do H2.
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Obtemos com o mesmo potencial as seções de choque de excitação vibracional inelástica

0-1 para cada alvo estudado. Em particular, no sistema e+O2 apenas um cálculo foi repor-

tado na literatura (GIANTURCO, F.; MUKHERJEE, 1999), o qual usamos para comparação

com nosso resultado. Veri�camos que as seções de choque possuem a mesma forma porém

magnitudes bem distintas. Nossa seção de choque é muito maior que aquela apresentada por

(GIANTURCO, F.; MUKHERJEE, 1999). Entretanto, vale destacar uma tendência observada em

comparações entre trabalhos experimentais e teóricos de uma mesma época: os cálculos ten-

dem sempre a �tar os resultados experimentais. Vale destacar ainda que no trabalho para e+N2

a inclusão das SC de excitação vibracional na descrição do resfriamento de pósitrons trouxe

um bom acordo com experimentais. Isso indica, indiretamente, que nossas seções de choque

estão em conformidade para e+O2, uma vez que o mesmo método foi utilizado.

Para o sistema e+H2, apenas uma medida experimental foi reportada para excitação vibraci-

onal 0-1. Veri�camos, ao comparar nossas seções de choque com outros cálculos e as medidas

de (SULLIVAN et al., 2002), que novamente nossos resultados não se comparam quantitativa-

mente bem com os demais trabalhos. Em uma recente publicação (POVEDA; MOHALLEM,

2022) os autores mostraram que existe uma forte dependência da SC de excitação vibracional

com o potencial de correlação-polarização. Indicando assim que nossos resultados podem ser

melhorados a partir da inclusão ao potencial FNMC uma correção de longo alcance.

Nossos resultados de seção de choque de excitação rotacional foram obtidos usando um

potencial que modelava as moléculas alvo como um rotor rígido, �xas em suas posições de

equilíbrio. Obtemos todas as excitações rotacionais do tipo j− > j ± 2. Para o sistema e+O2
comparamos nosso resultado de excitação rotacional 1-3 com outros trabalhos disponíveis na

literatura. Nossos resultados se comparam qualitativamente bem com os cálculos mais recen-

tes de Barp et. al. (BARP; TENFEN; ARRETCHE, 2021), porém apresentam formato invertido

àquele encontrado por Mukherjee et. al. (MUKHERJEE; GHOSH; JAIN, 1991).

Para o caso do e+H2 a seção de choque de excitação rotacional 0-2 foi comparada com a

literatura e o cálculo 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

pósitrons. Obtemos resultados compatíveis na forma e no tamanho para seção de choque elás-

tica e inelástica com outros trabalhos da literatura, desde os mais antigos até os mais recentes.

Além da correção estática ao potencial FNMC é possível que correções na região de longo al-
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cance do potencial necessitem ser incluídas para melhores resultados de seções de choque de

excitação vibracional.
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Apêndice A

Potencial sistema pósitron-oxigênio

As �guras A.1 a A.6 representam os melhores ajustes para cada c���′(r) utilizado no sistema

e + O2.

Figura A.1: Termos c�00(r) do potencial e+O2.
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Figura A.2: Termos c�11(r) do potencial e+O2.

Figura A.3: Termos c�22(r) do potencial e+O2.
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Figura A.4: Termos c�01(r) do potencial e+O2.

Figura A.5: Termos c�02(r) do potencial e+O2.
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Figura A.6: Termos c�12(r) do potencial e+O2.
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Apêndice B

Potencial sistema pósitron-hidrogênio

A sequência de �guras que vai de B.1 a B.6 representam nossos melhores ajustes obtidos

para os coe�cientes c���′(r).

Figura B.1: Termo c�00(r) do potencial e+H2.
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Figura B.2: Termo c�11(r) do potencial e+H2.
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Figura B.3: Termos c�22(r) do potencial e+H2.

Figura B.4: Termos c�01(r) do potencial e+H2.
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Figura B.5: Termos c�12(r) do potencial e+H2.

Figura B.6: Termos c�02(r) do potencial e+H2.
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