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Resumo

Neste trabalho, aplicamos pela primeira vez, o método da onda distorcida (MOD)
combinado com o método variacional iterativo de Schwinger (SVIM) para o espalhamento
inelastico de positrons por moléculas. Apresentamos resultados dos calculos das secgoes de
choque diferenciais DCS e as secoes de choque integrais ICS, para as transicoes eletronicas
a partir de camadas de valéncia para as moléculas de H, [X'X(lo,) — B'S}(1oy)],
Ny [X'EF(30y) — a'lly(lm,)], CO [X'EF(50) — A'(27)] e CO, [X'S}(1my) —
B'I,(40,)] na faixa de energias que comega no primeiro limiar de excitagao até apro-
ximadamente a energia de 50 eV para as moléculas alvo Hy, Ny e CO e até 200 eV para
a molécula de CO,.

Os alvos Hs, Ny e C'O escolhidos, ja foram estudados por outros autores e possuem
dados experimentais e resultados tedricos, o que possibilita a comparacao destes com os
resultados aqui obtidos para o espalhamento de pésitrons por moléculas. Ja para o alvo
de C'O,, foi necessario comparar os resultados de pésitron incidente diretamente com
0s nossos proprios resultados para elétrons incidentes e os dados e resultados de alguns
autores que encontramos na literatura também para a colisao de elétrons por moléculas.
Devido a escassez de resultados disponiveis na literatura, também calculamos a Forca do
Oscilador Generalizado (GOS) para as energias de 100 eV e 200 eV do elétron incidente, de
forma a comparar com os dados e resultados de alguns autores, com objetivo de comprovar
a eficacia do nosso método.

Os resultados obtidos estao em bom acordo com os poucos dados encontrados na

literatura.
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Abstract

In the present work, for the first time, we applied the distorted wave method
(DWM) combined with the Schwinger variational iterative method (SVIM) for the inelas-
tic of scattering positrons by molecules. In order to obtain the differential cross sections
DCS e the integral cross sections ICS for the valence levels to the following molecules Ho
[XlZ;r(lag) — B1YF(10,)], No [XlE;(?)ag) — a'll,(17,)], CO [X'E¥(50) — AMI(27)]
and COy [X'S}(1my) — B'll,(40,)] in the range of energies that begins on the first
excitation threshold until approximately the energy of 200eV of each target and for each
transition studied.

The chosen targets, Hy, Ny and C'O, have been studied by other authors and have
experimental data and theoretical results, which enables the comparison of these with the
results obtained for the scattering of positrons by molecules. As for the target of COs, it
was necessary to compare the results of positron incident directly with our own results for
incident electrons and the data and results of other authors also found in the literature for
the collision of electrons by molecules. Due to the lack of results from the literature, we
also calculated the Generalized Oscillator Strength (GOS) for the energies of 100 eV and
200 eV incident electron, in order to compare with the data and results of some authors,
in order to prove the efficiency of our method.

The obtained data are in very good agreement with the few ones that could be

found in the literature.
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Introducao

Dentro da linha de estudos, tedricos ou experimentais, para as colisoes eletronicas
elétron-moléculas ou elétron-atomos, podemos encontrar iniimeros trabalhos na literatura
[1, 2, 3, 4]. Devido ao fato de ainda existirem algumas diferencas entre os vérios resultados
apresentados, tanto tedricos quanto experimentais, os esforgos para um total entendimento
sao enormes. Isso se deve ao fato de que processos de impacto eletronico em atomos e
moléculas continuam desempenhando um papel fundamental em muitas areas, tanto em
fisica [5, 6] quanto em &reas tecnoldgicas [7] e um exato conhecimento das segoes de choque

¢ de fundamental importancia.

Agora, o que podemos aprender da excitacao eletronica por impacto de pésitrons?

Do ponto de vista técnico, a ionizacao e excitacao eletronica sao considerados os principais
mecanismos para desacelarar os feixes de positrons depois de serem gerados pelo processo
de decaimento radioativo com energia da ordem de keV [8]. A compreensiao dos processos
inelasticos pode ser muito 1til num futuro préximo para criar técnicas alternativas para
produgao de feixes de pdsitrons de baixa energia [9]. Porém, ainda sdo muito poucos
os trabalhos cientificos apresentados na literatura que estudam processos de excitacao
eletronica por impacto de pésitrons. Para alguns dtomos dos gases nobres He [9, 10], Ne
[11, 12, 13], etc., e para alguns alvos simples como H, [14, 15, 16, 17, 18], N, [14, 19, 20]
e o CO [21, 22].

Porém, em espalhamento de pédsitrons por alvos moleculares, [23, 24], mesmo nas
baixas energias, do lado tedrico, a dinamica colisional e que tipo de interagao é domi-
nante, a fisica do espalhamento ainda nao é bem descrita. Embora termos de troca nao
sejam necessarios, efeitos de correlacao precisam ser incluidos de maneira correta e efi-
ciente. Ainda, a delicada natureza dos efeitos de polarizacao, a ocorréncia da formacao
do positronio, real ou virtual e fenomenos de aniquilacao, dificultam uma correta mo-

delagem tedrica deste tipo de espalhamento [25]. Mais recentemente, no entanto, é que
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feixes de pésitrons tém sido utilizados como importante ferramenta para sondar varios
fenomenos em quimica e na drea molecular [26, 27, 28], e, neste caso, uma meticulosa
descricao da interacao entre pésitrons e atomos ou moléculas é de crucial importancia em

tais aplicagoes.

Algumas das razoes para adentrarmos na area do espalhamento de positron por

moléculas, podem ser enumeradas abaixo.

1) Antidtomos de hidrogénio estao sendo sintetizados em laboratério, com reais
possibilidades de aplicagoes. O conhecimento das se¢oes de choque positron-molécula dos
mais variados tipos: elasticas, vibracional e excitacao eletronica sao de interesse para a

investigagao tedrica e experimental de plasmas de matéria e antimatéria [29].

2) Fontes de feixe de pésitrons sdo produzidas via radiagao de aniquilacao (511
keV) no Universo, emitindo pdsitrons com um grande espectro de energia (que vao de MeV
a eV - alta, média e baixas energias). A modelagem teérica para descrever a aniquilagao,
principalmente, em ambientes astrofisicos, como por exemplo em supernovas, nicleos de
galdxias ativas e manchas solares, pode ser melhorada, se as secoes de choque positron-
molécula, tanto eldsticas quanto ineldsticas forem previamente conhecidas, tedrica ou

experimentalmente [5].

3) Pouco ou muito pouco tem sido feito quanto ao espalhamento inelastico de
positrons por moléculas (dentre estes, o da excitagao eletronica e particularmente os que
envolvem camadas externas [14, 19, 20, 21, 22, 30], mesmo para as de simetria linear,
conforme pode ser verificado nestas referéncias. Por sua vez, o nosso grupo de traba-
lho tem atualmente um grupo de colaboradores com competéncia em varias ferramentas
tedricas, originalmente desenvolvidas para estudos de colisoes elétron-molécula, dentre
eles o Método das Ondas Distorcidas (MOD), que tem obtido sucesso em casos de ex-
citagao eletronica por impacto de elétrons, de Michelin e col. 2005 [31] e referéncias nele
contidas. Amparados por estes fatos estamos investindo numa adaptacao do MOD para
obtermos as DCS e ICS para o espalhamento inelastico de pdsitrons por alvos moleculares

com simetria linear.

4) Nestes ultimos anos, foram iniciados estudos sobre o espalhamento de pdsitrons
por moléculas. Primeiramente adaptamos nossos codigos computacionais para fazer espa-
lhamento eldstico de pésitrons [32] e trabalhos referentes a tais aplicagdes foram publicados
[4, 33, 34]. E de suma importancia, que agora seja dada continuidade a esta iniciativa

direcionando tal progresso a uma gama maior de problemas, tais como:

a) Espalhamento eldstico para moléculas de geometria arbitraria;
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b) Excitagao vibracional;
c¢) Excitagao eletronica: camadas de valéncia e camadas internas;

d) principalmente desenvolvendo novas ferramentas que permitam melhorar a

qualidade dos resultados tedricos obtidos.

O objetivo deste trabalho é calcular as DCS, e ICS, para o espalhamento de
positrons, para as transicoes singleto-singleto das moléculas: Hy, No, CO e CO5 a partir de
camadas de valéncia. As excitagoes singleto-singleto, para o impacto de elétrons, mostram
ressonancias de forma proximas ao limiar de energia em quase todos os alvos citados an-
teriormente. Sabemos da literatura, que ressonancias no espalhamento positron-molécula
sdo raras [35]. Apesar de que algumas teorias prevéem a formagao de ressonancias de
forma ou de Feshbach, nao ha, até o momento, nenhuma medida direta no espalhamento
de poésitrons por atomos ou moléculas que tenha confirmado esta hipotese. Uma possivel
justificativa, até o momento, seria devida ainda a baixa resolugao dos equipamentos utili-
zados neste tipo de experimento [35]. A idéia é, entao, investigar como funciona a possivel
ocorréncia de ressonancias de forma nesse tipo de processo colisional, porém, agora por

impacto de positrons, identificando, esses possiveis canais de ressonancia.

A adaptagao dos atuais cédigos computacionais e métodos por impacto de positrons
por tais alvos, é, pelo menos em principio, quase que imediata, pois retiramos o termo
de troca, incluimos um potencial modelo para representar a dinamica colisional entre
positrons-moléculas e modificamos o sinal do potencial estatico, sempre que este for uti-
lizado nos calculos. Este tipo de trabalho é inédito na literatura e permite comparacao

direta com os resultados obtidos para elétrons.

Os processos de excitacao a partir de camadas internas, envolvendo a remocao ou
promogao de elétrons de camadas o(1s) fortemente ligadas aos 4tomos mais internos da
molécula, recebeu considerdvel atengao nas decadas de 80 e 90 [36]. Como resultado deste
alto grau de localizacao, as formas e energias associadas com as excitagoes de elétrons a
partir destes orbitais, nao variam significativamente quando se migra do estado gas para o
estado sélido [37]. Desta forma, a excitagio e a ionizagao de moléculas, a partir de estados
eletronicos internos, véem desempenhando um papel importante no desenvolvimento de
equipamentos para caracterizar amostras, sélidas ou gases [38]. Especificamente, o grupo
de Fisica Atomica e Molecular da UFSC estudou processos de excitacao de camadas
internas de moléculas por impacto de elétrons utilizando o Método das Ondas Distorcidas
(MOD) [39, 40, 41, 42, 43, 44, 45] para algumas moléculas de simetria linear, tais como:
CO,, CO, Cy, OCS, NyO, C9Ny e CoH,. No caso especifico das moléculas de C'O e COs,
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foram identificadas algumas estruturas ressonantes, préximas do primeiro limiar de tais
excitacoes, inclusive por medidas experimentais, o que confirmou a viabilidade do método
também para camadas de valéncia. A literatura atual mostra uma gama maior de dados
confidveis, de onde podemos citar os trabalhos de Buenker e col. [46] para o COs, € o
trabalho de Turci [47] para a molécula de C'Sy. Neste caso, o estudo envolvendo a forga do
oscilador generalizado (GOS), que possui vérios dados experimentais na literatura, pode

ser diretamente comparado com os presentes resultados.

Assim, considerando a simplicidade e baixo custo computacional do MOD em
relacao a outros métodos tedricos, computacionalmente mais caros ou até mesmo inviaveis,
fica evidente o interesse em estender a aplicabilidade deste método para outros estudos,
tais como o espalhamento de pésitrons por alvos moleculares leves, no estado gas. No
caso especifico do espalhamento de pdsitrons por moléculas, daremos inicialmente énfase
na exitagao eletronica a partir de camadas de valéncia, para podermos comparar com o0s
resultados existentes na literatura. Outros grupos de trabalho também tém demonstrado
interesse no estudo do espalhamento de pésitrons por moléculas. Como exemplo, podemos
citar o espalhamento de pésitrons por moléculas de CoHy de Baluja e Jain [48] para uma

faixa de energia de 1-5000 eV, e os trabalhos citados na discussao acima.

No presente trabalho, estudamos o impacto de pésitrons em moléculas de C'O
especificando uma transicao eletronica a partir de camadas de valéncia, e a titulo de
comparacao com resultados obtidos por Marler e Surko [21] e da Silva e col. [22]. Em
seguida as DCS e ICS, para transicoes eletronicas, partindo de camadas de valéncia para
os alvos moleculares Hy [X'X (10,) — B'Y} (10y)], Ny [X'E](30,) — a'Tl,(1m,)], CO
[(X'E*(50) — A'I(27)] e CO, [X'S](1my) — B'Il,(40,)]. Num primeiro momento
tentamos verificar qual a importancia do alvo possuir ou nao dipolo, possuir um ou mais

atomos idénticos e se houver alguma estrutura ressonante.

Nos proximos capitulos apresentamos: no capitulo 1 a teoria geral do espalha-
mento, no capitulo 2 os métodos (Schwinger associado ao MOD) utilizados para calcular
as Funcgoes de ondas de Espalhamento e os Potencias de interagao, no capitulo 3 as apro-
ximagoes utilizadas para a descricao dos alvos que escolhemos para esse trabalho e no
capitulo 4 apresentamos os resultados obtidos ao longo desse trabalho, as conclusoes e as

perspectivas.



Capitulo 1

Teoria Geral do Espalhamento

Neste capitulo sera apresentado o formalismo do espalhamento de elétrons por alvos

atomicos através de um resumo tedrico, baseado no livro de Joachain [49, 50].

1.1 Descricao do Espalhamento

Conforme mostra a figura 1.1, em um processo de espalhamento tipico, as particulas

incidentes (A) colidem com particulas que compoem o alvo (B).

E necessério considerar o feixe de particulas incidentes (A) como homogéneo,
colimado e monoenergético e, além disso, direcionado para um alvo (B) contendo centros
espalhadores. De acordo com as condigdes experimentais determinadas, cada alvo (centro
espalhador) atua como se ele estivesse sozinho. Posteriormente a colisdo entre o feixe
incidente (A) e o alvo (B), sdo registradas pelo detector algumas particulas espalhadas
pela regiao de interagao. O detector esta colocado fora do caminho do feixe incidente
de tal forma que podemos contabilizar o nimero de particulas espalhadas em funcao do

angulo de espalhamento [49].

Existem trés processos da classificacao de colisoes: espalhamento elastico, espa-
lhamento inelastico e reacoes. Contudo, o ultimo nao serd aludido, pois nao se trata do

objetivo deste trabalho.

O interesse aqui é conseguir informagoes do espalhamento inelastico de anti-

particulas (pdsitrons), por alvos moleculares.

13
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Particulas
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L ki 0
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Figura 1.1: O diagrama mostra um experimento de colisao envolvendo as particulas do
feize incidente (A) e as particulas que compoem o alvo (B). O detector representado na
figura mede o numero de particulas espalhadas através do angulo 6 com relagao ao feixe
incidente.

1.1.1 Espalhamento Elastico

Como se sabe, a energia cinética e a energia potencial interna se conservam em
processos elédsticos, e por conta disso, podemos entao, representar simbolicamente a colisao

do feixe incidente de pésitrons (e*) com o alvo (A), por:

et 4+ Ao A+et

1.1.2 Espalhamento Inelastico

Quando se trata desse tipo de espalhamento, percebe-se uma diminuicao da energia

cinética e um aumento na energia interna das particulas.

A representagio da colisao do feixe incidente de pésitrons (e™) com o alvo (A) pode ser
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simbolizada da seguinte forma:

et 4+ A A +et
e+ A= AT 42y

et +A— AT+ P,

onde (A*) é estado excitado de (A), (e™) é o pdsitron, (AT) é o fon (A) (cétion), ()

é raio gama e (P;) é o positronio.
1.2 Secao de Choque

Pode-se definir a secao de choque de espalhamento como sendo a razao entre o nimero
de eventos observados por unidade de tempo por cada centro espalhador e o fluxo relativo

de particulas incidentes com relacao ao alvo [49].

Assim, pode-se analisar um experimento onde, N4 é o nimero médio de particulas
A por unidade de tempo que incide no alvo perpendicularmente a area unitaria S. O fluxo

incidente sobre o alvo é dado por:

Ny
e = —— . 1.1
¢’LTLC S ( )
Sendo npg o numero de centros espalhadores na superficie S, isto é:

onde Np é a densidade superficial (média) de particulas no alvo.

Considera-se Ny,; o numero total de particulas A espalhadas por unidade de tempo
pelo alvo espalhador. A quantidade N,., diretamente proporcional ao fluxo relativo inci-

dente ¢;,. e ao nimero ng de alvos espalhadores, sera dada por:
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Ntot = (binc-nB-O-tot (13)

sabendo que a quantidade oy, é uma constante que denominamos de secao de choque

total para o espalhamento de particulas A pelas particulas B.

Podemos entao reescrever a equagao (1.3) como,

Ntot

¢inc np .

(1.4)

Otot =

Verifica-se na equacao acima que oy, tem dimensoes de area.

1.3 Sistema de Referéncia e Unidades

Em analises tedricas de espalhamento, o sistema de referéncia apropriado é o sistema
do centro de massa, onde o centro de massa do sistema elétron-molécula é considerado
a origem das coordenadas. Com boa aproximacao pode-se ponderar a origem dos eixos
no centro de massa da molécula, visto a grande diferenca entre a massa da molécula e
a massa do elétron. Escolhe-se a direcao do eixo-z desse sistema coincidente com o eixo

principal de simetria da molécula [51].

Ja em analises experimentais, emprega-se o sistema de laboratorio para a realizacao
das medidas. Nesse sistema de referéncia a origem de coordenadas é escolhida sobre o

centro da regiao de colisao formada pela interseccao dos feixes de projéteis e alvos.

Deste modo, para que se possam fazer checagens entre resultados tedricos e ex-
perimentais é necessario executar uma transformacao de coordenadas, executando uma

rotagao dos eixos, utilizando as matrizes de rotacao finita com os angulos de Euler.

Nesse trabalho, o sistema de unidades adotado nas equagoes apresentadas serd a
unidade atomica (ua), onde a massa do elétron, a sua carga elétrica e f, a constante de
Planck dividida por 2w, serao, respectivamente, iguais a 1. Apesar disso, as segoes de

choque sdo expressas em unidades de cm? (para as DCS) e em? (para as ICS).

1.4 Potencial de Espalhamento

No estudo de processos colisionais, é imprescindivel conhecer qual o potencial de

interacao entre o alvo e a particula incidente. Nesta secao sera discutido o espalhamento
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de uma particula em interagdo com um potencial V(7) (desprezando a interacao spin-
orbita). Desta forma, a equagao de Schroedinger pode ser escrita na forma dependente

do tempo do sistema como [49, 52]:

{_%W 4 V(F)} (7, t) = ih%\ll(ﬁ t) (1.5)

onde m é a massa da particula incidente, 77 é a coordenada espacial medida com relacao

ao centro de massa da molécula e U(7,t) é a funcao de onda do elétron incidente.

Podemos expressar a equagao (1.5), independente do tempo da seguinte forma:

V2 + k> = UP)]w() =0 (1.6)

onde k* = 22 ¢ U(F) ¢ o potencial reduzido dado por:

v = (5 ) v (1.7)

onde V() um potencial de curto alcance.

A solugao da equagao (1.6), tem a seguinte forma para r — oo (regides as-

sintéticas),

ikr

e 7 (A
) = AT 4 (k. 6,9) (18)
i r— 00 r
Sendo que etk corresponde a fungao de onda da particula incidente, f(k,6,¢) eifT é a

parte espalhada da onda incidente e f(k, 8, ¢) é a amplitude de espalhamento.

A amplitude de espalhamento pode ser deduzida do calculo do fluxo de particulas.

Usando a equacao da continuidade dada por:

5

ﬁ-ﬂ—’t):o (1.9)

onde p = [¢|?, é a densidade de probabilidade e j ¢ a densidade de corrente de probabili-

dade que é escrita como:

) = el () S vu(). (1.10)
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para o caso estaciondrio a equacao (1.8), fica

V-j=0 (1.11)

Substituindo a equacdo (1.8) na equagao (1.10), obtemos para o fluxo incidente a mag-
nitude v|A|? ao longo do eixo polar e para o fluxo espalhado a magnitude WM
na direcao radial, onde v é o modulo da velocidade da particula dada por v = % Da

definicao da secao de choque, segue que:

2\ f (k0,0 . (1.12)

Particularmente escolhemos A de modo que a funcao de onda possa ser normalizada, tal

1

escolha é satisfeita ao tomarmos A = — .

1.5 Equacao de Lippmann-Schwinger
Podemos escrever a equagao (1.6) em unidades atomicas, como [49, 52[:

(V24 k2] o (h, 7) = U (k,7) (1.13)

sendo o lado direito é o termo nao homogéneo. A solugao geral da equacao (1.13) é

D7) = By (7 / G YU (7 y® (7)dr (1.14)

sendo definimos (+) como onda espalhada e (-) como onda incidente e @y (7) é a solugao

da equacao homogénea.

[VZ+ K] &p(7) =0 (1.15)

e Go(k,r,r") é uma fungao de Green correspondente ao operador VZ e o nimero k, tal

que

[V? + k%] Go(k, 7, 7") = 6(7 — i) (1.16)

simplificando a notacao omitiremos a dependéncia de k, nas fungoes ¥, ¢ e Gj.
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A solugao da fungao de Green para a particula livre é:

1 6ik|F7F'|

A |7 — 7|

GSP(F ) = (1.17)
voltando a equagao integral (1.14), podemos escrevé-la da seguinte forma, somente para

a onda espalhada

u£7) = Cr)y e 4 [ G5 ) ) (118)
onde G(()Jr)(ﬁf’) ¢é dada pela equacao (1.17). A equacao (1.18) é a equacao integral de
Lippmann-Schwinger que na regiao de interesse, longe do ponto onde ocorre a colisao, a

saber no detector, pode ser escrito como:

ikr

= 1 oy
D) o @m)y el 4 2 [ / e MU0 () dif (1.19)

00 T 47

e define-se o vetor de onda final como Ef = k7.

Confrontando a equagao (1.19) com a equacao (1.18), chega-se a representagao

integral da amplitude de espalhamento, dada por:

(2m)3/2

f=- 47

[ FruE @i (1:20)

reescrevendo (1.20) usando a notacao de Dirac, obtemos:

f= —27T2<c1>,;f|U|ng>> (1.21)
sendo g—g = |f|? , a secao de choque diferencial é dada por:

do

o = 4nt(@g JUIE)P (1.22)

1.6 Aproximacao de Born

Sao necessarios alguns métodos de aproximacgao quando se analisa processos mais

complicados, ou aparecem alguns problemas de convergéncia, como nas técnicas de ex-
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pansoes presentes nos calculos. Nesta secao, concentra-se a atengao em um desses métodos
de aproximacao, a série de Born. Esta série é uma expansao perturbacional da funcao
de onda de espalhamento ou da amplitude de espalhamento utilizada para potenciais de
interagao fracos, ou ainda, em problemas onde a particula incidente/espalhada possui
alta energia. E facil perceber que a equagao integral (1.18) ndo pode ser diretamente
resolvida, uma vez que na mesma aparece a funcao indeterminada wl(;_r) (7). Entretanto,
s
em determinados casos, o processo de colisao perturba muito pouco a funcao de onda
espalhada, especialmente quando se trata de energias relativamente altas, ou quando o
potencial de interagao é fraco. Com isso, permite-se usar uma aproximacao onde a func¢ao
de onda espalhada seja igual a funcao de onda incidente. Pode-se descrever a aproximagcao
de Born como uma expansao do tipo perturbacional da amplitude de espalhamento em
termos do potencial de interacao, onde a ideia central versa em expandir a funcao de onda

na relativa forma [49]:

(M) =) 0P (1.23)

onde ®,, é dado por,

(7)di (1.24)

onde Ko = 1, Ky = G\P(F A UW), Ko = GO UG (7, U) e Ky =
Ky (7, 7" K1 (7, 7)d”" para m > 2. De maneira andloga a amplitude de espalhamento,

fica:

1
f= (@ U+ UGSYU +UGTIUGSU + .. @) (1.25)

Desta série, o primeiro termo é chamado como primeira aproximacao de Born

(PAB) para a amplitude de espalhamento, dada pela expressao:

1
o == (®|U1®) (1.26)

™
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1.7 Método das Ondas Parciais

Regressando ao potencial minimizado dado pela equacao (1.13), tem-se que U(7) é
um potencial central com dependéncia radial. O Hamiltoniano comuta com os operadores
L? e Lz, portanto, procuram-se solugoes que sejam comuns a esses operadores. Pode-se
expandir a funcao de onda espalhada @Z)g) () em ondas parciais, isto é, como produto de

funcoes radiais e angulares da seguinte forma:

00 +1
G ) =D n(k) R (k1) Yin (6, 0) (1.27)
=0 m=—I
onde [ e m sao os indices quanticos angular e azimutal e explicita-se a dependéncia da

wl(;)(k,r_') das funcgoes radiais R, e dos coeficientes ¢, sobre o nimero de onda k =

(2mE)/2
B

A equagao (1.13) para a onda espalhada e com o potencial esfericamente simétrico,

para o caso de espalhamento de particulas por atomos é

2 l(il+1

— = ———+ k" =U(r)| wk,l)=0 1.28

dr2 r2 ( ) ! ( ) ( )
tendo a funcao w;(k,l) = rR(k,r) e omitimos o indice numérico de onda, pois ndao ha
dependeéncia sobre o niimero quantico magnético m na parte radial. Uma solucao razoavel
para a equacao (1.28) é assumir que a fungao u;(k,) é real [53] e tenda a zero suficien-

temente rapido para r grande [u;(k,l) — 0 quando r — oo], onde a solugao fica com a

seguinte forma

Ul(k, l) = kr [Bl(k?) ]ZU{?T) + Cl(k’) nl(kn“)] s (129)

onde j; e n; sao as funcoes esféricas de Bessel e Neumann. Dessas solucoes chega-se ao

seguinte resultado com o limite de r grande

Ri(k,r) = wlk, ) - Adk) senlkr —Ir/2 + 6,(k)] (1.30)

r r— 00 r

onde

Aik) = [Bf (k) + CF (k)] (1.31)
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_ Cuwy

(1.32)
Com as equagoes (1.30) e (1.31), obtém-se a fungao radial para a regiao fora da influéncia

do potencial como

Ry(k,r) = wlk, D) = By(k) [51(kr) — tgo,(k)n,(kr)], (1.33)

r

sendo que §;(k) é chamada de diferenga de fase e mostra a influéncia da interacao. A
solugdo ny(kr) nao é regular em r = 0, para evitar o p6lo nesse ponto, for¢a-se C; = 0.
Assim a funcdo radial para particula livre é proporcional a solugao j;(kr), sendo possivel

expandir a onda plana em polinomios de Legendre,

A = Aereor ) = AN (20 + 1)i'i(kr) Pi(cos(6)) (1.34)
1=0
onde A é uma constante de normalizacao arbitraria como na equagao (1.8). Prontamente,

o comportamento assintético da funcao radial é dado por:

Ri(k,7) ~ Ay(kr) ! sen(kr —In/2). (1.35)

T — 00

Observa-se das equagoes (1.30) e (1.35) que o potencial ocasiona uma mudanca de fase
na solucgao assintética da equacao (1.28), onde obtencao da amplitude de espalhamento

estd ligada a diferenca de fase.

Relacionando a amplitude de espalhamento a diferenca de fase, segundo o tra-
tamento descrito [49], usamos a equacao (1.34) e escrevemos a forma assintética de

15,%%)(/677), dada pela equagao (1.8) como

W (k) ~ A(k)

i (21 + 1)#36”(’” —1m/2) b cost + F(k.0,0) elkT] (1.36)

% T — 00 —o k’?‘ T
oo+l . 1 . 1
, kr — slm)] — expli(kr — 5lm)]
— Ak sl D2 g SPEkr = 5 2
(k) ;gl[ w20+ 1)) 57k

eikr
Yl,m(87 ¢)5m,0 + f(kv 07 qb) :| .

r
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De outra maneira, se considerar a expansao em ondas parciais na equagao (1.27) para r

grande e utilizar a equagao (1.30), chega-se a relacao

W) ~ 33 k) Ak {% exp {i(/ﬁ" i 51)} (1.37)

=0 m=—1

—exp {—z’(kr — %zw + 5Z)H Yim(0,9)

onde igualando os coeficientes da exp(—ikr) nas equagoes (1.36) e (1.37) encontra-se

_ AW
-~ kA(k)

Cum (k) [4m (20 + D)]Y? i exp(i6) O (1.38)

e comfrontando o resultado acima com os termos da exp(ikr) nas equagoes (1.36) e (1.37),
finalmente tem-se na expressao da amplitude de espalhamento, em termos da diferenca

de fase, como

f(k,0) = ﬁ 3 (@20 + 1){exp [2i61(k)] — 1}Pi(cos(9)), (1.39)

e a secao de choque integral dada por

oo (k) = 27 / £ (k. 0)[2sen(6) do (1.40)
que apos uma integracao em 6 resulta

oo o0

4
om(k) = 23 > @+ 1) sen’(Gi(k) =Y ou(k) (1.41)
=0 =0
sendo 0;(k) sdo as se¢oes de choque parciais. A suposicdo da existéncia de ressonancias
pode ser considerado do comportamento das diferencas de fase da equagao (1.41). Por
exemplo, quando &;(k) = (n + %) para n inteiro ocorre a maxima contribuicao das secoes

de choque parciais para a se¢ao de choque integrada.



Capitulo 2

Métodos Utilizados no Espalhamento

Inelastico

2.1 Potencial de Correlacao

No intuito de abordar o espalhamento inelastico de pdsitrons por moléculas, que é o
objetivo do presente trabalho, é necesséario conhecer a forma do potencial através do qual
as particulas envolvidas interagem. Por isso, considera-se o caso de um alvo que interage

com uma particula. Desta forma, o hamiltoniano total do sistema serd [54, 55, 56].

1
H:H0—§V§+ U (75, 7), (2.1)

onde Hy é o hamiltoniano molecular, 7; é a coordenada dos N constituintes da molécula

e 1 é a coordenada do positron e:

U (7, ) = 2V (7, 7) (2.2)

O objetivo é resolver a equagao de Schrodinger da forma descrita acima, como:

Hep (15, 7) = Exp (73, 7) (2.3)

que, a priori, como ja se sabe o valor de H, a equacgao acima estd formalmente resolvida,

bastando que se saiba encontrar a funcao

24
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w(ﬁ7m:w(Fl7F27"'7FN7fJ)- (24)

Uma vez que se tém acoplamentos entre as coordenadas das N + 1 particulas, nao
é possivel que as solucoes sejam escritas na forma de produtos de funcoes. Para mitigar
este problema, é necessario recorrer a descricao do alvo. Supondo que se conheca as auto
funcoes do alvo ¢,,, conseguidas a partir de uma combinacao linear das fungoes de onda
dos orbitais moleculares, como serd visto no capitulo 3 adiante. Caso se conheca todas
as funcoes do alvo entao se pode escrever a funcao de onda total do sistema na forma de

uma expansao, onde se projeta a funcao de espalhamento nestas fungoes moleculares

V(7 7) =Y b (7) Fon (7). (2.5)

onde m é o numero de canais de espalhamento.

Usando esta funcao na equacao de Schrodinger, obtem-se

HY ¢ (7)) Fu (7) = B o (73) Fon (7) (2.6)

Multiplicando esta equacao pela esquerda pelo complexo conjugado do conjunto

de funcgoes de base do alvo, obtém-se
* 1oy S x
¢ (Ho — Vit Ui, r)) > bmFn=EY ¢rdmFn (2.7)
que reorganizando os termos temos

60 3 OmEnFin = 56 3 0n Vi + G ) Ol = E S diomFn: (29

Pode-se integrar esta expressao termo a termo, obtendo para cada um deles, a

partir da esquerda

< / > ¢Z¢mdﬁ> EnFn =Y 0ynEnFy = E,F, (2.9)
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1 1 1
-3 ( / 3 ¢Z¢mdﬁ) Vi = =5 dun Vi = =5 VEF, (2.10)

/ <¢ZU1- (7%, 7) ZabmFm) dr; =) (/ o Ui (75, 7) qﬁmdﬁ) F, (2.11)
/EZ¢;¢mchzﬁ =E) bunkm = EF,. (2.12)

Rearranjando os termos, obtém-se

1
—5 Vil (7) + EuFy (7) = EF, (7) = = ) ( / S U; (7, 7) ¢mdf) Fn(f)  (213)
que resulta na equacao de espalhamento em canais acoplados

%ngn (7) 4 B2F0 (7) = 3 U (7) Fon (7). (2.14)

onde k2 é dado por:

k2 =2(E — E,) (2.15)

Ao fazer m = n = 0, obtém-se

1 .

§V12?F0 (7) + kg Fo (7) = Uno (7) Fo (7) (2.16)
que é a equacao de espalhamento na aproximacao puramente estatica no caso do espalha-
mento de positrons por moléculas.

O potencial estatico definido nesta equacgao é expandido em harmonicos esféricos

Uno(7) = D [Ust(r)], Y () (2.17)
lm
Contudo, por si s6 este potencial nao mostra o processo colisional, pois se deve
levar em conta os outros termos da equacao de espalhamento em canais acoplados. Isso

¢ realizado assumindo que um potencial de polarizacao é suficiente para descrever a in-
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teracao em uma regiao longe alcance, e um potencial de correlacao descreve a interagao

no espaco de curto. Estas aproximacoes sao analisadas nos passos a seguir.

Todos os efeitos presentes no espalhamento de pésitrons por algum alvo molecular
podem ser simulados, se o termo de longo alcance estiver presente no sentido de modelar a
distor¢ao da nuvem eletronica conforme a aproximacgao do poésitron no campo molecular.

Com isto, utiliza-se o potencial de polarizacgao [57, 54].

o
Upa(r) = _2_7317 (2.18)

onde «q ¢é a polarizabilidade da molécula em estudo.
Em uma interacao de curto alcance, interpreta-se o problema da seguinte maneira:

ao penetrar na nuvem eletronica do alvo molecular, o pésitron ¢é localizado instantane-
amente e passa a ser correlacionado com os elétrons ao redor, representado por uma
densidade eletronica n_ (7). Para apresentar a fungdo de onda de um pdsitron num meio
desta natureza, utiliza-se a seguinte equagao [58] uma vez que pdsitrons e elétrons tem a

mesma massa entao, m_ = m, = m que leva a equacao a seguir:

6E§_p(77+7 7F>

-
—5V¢Am+<mAmW®—ﬂﬁ+ INT

)wmzqu, (2.19)

onde fi..(n4 (7)) é o potencial de correlagao-troca que equivale a zero devido ao fato dos
elétrons e pdsitrons serem distinguiveis entre si, ¢(7) é o potencial de Hartree-Coulomb

dado por:

() — e () — (7

gb(?#):/dr,n (r') 7Z+( _») Mo )7 (2.20)
=7

OESP(ny,n-) é o funcional energia-correlacao entre pésitron e elétron constituindo uma

DFT (Density Functional Theory) [59] de duas componentes, o termo 7o(7") que aparece

no potencial de Hartree-Coulomb representa a densidade de cargas positivas que geram

um campo externo ao sistema e

@ =3 [P (2.21)

Ei(<€f)
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m(7) = 3 (P (222

Deste modo, as equagoes (2.5), (2.6), (2.7) e (2.8) sao resolvidas de maneira
auto-consistente. Para o caso de apenas um positron no meio molecular, o potencial de

correlagao de acordo com Jain e Gianturco 1991 [55] é representado por:

—1.82
2Ucorr(r) = \/7"_

+ (0.051In(ry) — 0.115) In(r,) + 1.167;r, < 0.302 (2.23)

0.09098
2Weor (1) = —0.92305 — ——5-—:0.302 < r, < 0.56 (2.24)

s

8.7674r, —13.151 + 0.9552r; 2.8655
2U corr = - - 06298, 0.56 <r, <8.0
(r) (257 T (mt252 @ (mt25) "
(2.25)

onde nao ha preocupagao com este potencial para ry > 8,0, pois o potencial é corretamente

descrito pelo potencial de polarizacao nesta regiao do espaco, e ry é definido tal que

4
gwri’p(F) =1 (2.26)

—

e p(r) é a densidade eletronica do alvo nao distorcido.

Conhecendo o potencial de correlacao, define-se o potencial de correlacao-polarizacao

a ser utilizado

Ucp(r) = Ucorr@“)? r<r. (2.27)

Uep(r) = Upor(1); 7 > 7 (2.28)

onde r. é o raio de corte, que pode ser definido como sendo o ponto onde ocorre pela
primeira vez o cruzamento dos dois potenciais. Este potencial de correlacao-polarizacao
é somado ao potencial estatico e expandido em harmonicos esféricos para entao ser utili-

zado no método variacional de Schwinger iterativo combinado com o método das ondas
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distorcidas para o calculo das secoes de choque desejadas.

2.2 Método Variacional de Schwinger Iterativo (SVIM)

O calculo das fungoes de onda do pésitron incidente e espalhado inicia o processo de
espalhamento inelastico, usando o método variacional de Schwinger iterativo dentro da
aproximacao de Hartree-Fock do carogo congelado (FCHF). Usando esta aproximagao,
pode-se admitir que o estado inicial é descrito por uma configuragao eletronica na qual
a molécula é mantida num estado fundamental, e o estado excitado final é obtido na
aproximacao dos orbitais virtuais melhorados [60, 50]. A equacao de Schrodinger para os

orbitais do continuo é entao dada em unidades atomicas:

[V + k> = U (r)] Op(r) =0, (2.29)

onde neste caso, o potencial de interagao U;(7;, ) deve agora conter também os termos
de correlagao e polarizacao descritos nas equagoes (2.27) e (2.28), 7; é a coordenada dos
N constituintes da molécula e 7 é a coordenada do pdsitron incidente, £ o0 momentum do

pésitron do continuo, e 1z(7) as solugdes para o pésitron incidente e espalhado.

Devido a simplificagao na resolugao do problema, no método variacional de Schwin-
ger, prefere-se resolver a equagao de Lippmann-Schwinger (L.S.), dada na equagao abaixo,
que é equivalente a equagao de Schrodinger mostrada na equagao (2.29). Por simplicidade

vamos omitir os indices nas equagoes que se seguem.

Vi = O + GEU ¢ (2.30)

onde G = (V2+k?)~! é a funcao de Green da particula livre, os indices + e — indicam
condicoes de contorno para ondas espalhadas e ondas incidentes, respectivamente e @y, é

a funcao de onda plana com momentum linear k.

Para resolver numericamente a equacao (2.30) a mesma foi reescrita de uma forma

mais pratica, onde o interesse ¢ em obter a matriz de transicao:

Ti,r, = (2 (MWL) = (0 U2, (M) = (v U - UG UIe) (231

ou pode-se escrever (2.31) como,
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T, = (2 (MU Ngn) + (g U1, (M) — (0 IU - UGEPUIRL) - (232)

a equacao mostra-se exata se as funcoes de onda wl(;) (7) e wl({)(F) sa0 solucoes exatas de
(2.30). Ao representar solugoes aproximadas, a equacao (2.31), que é considerada como
forma linear do principio variacional de Schwinger, acaba por resultar numa matriz que é
estaciondria com respeito as variagoes de primeira ordem em wg) () e wl(;;)(F)

No caso do espalhamento de elétrons, e também aqui, para o espalhamento de
pésitrons por moléculas, é comum expandir @Z)g) () e @Z)g)(F) em termos de um conjunto
de fungdes tentativas (g) do elétron do continuo. No tratamento utilizado nesse trabalho,
no caso de espalhamento de pésitrons, segue-se o0 mesmo procedimento adotado no caso

de elétrons, ou seja:

e D anlky)R, (2.33)

%ZJ(:) Zan(]%z)sm (2'34)

Assim sendo, com o auxilio de (2.33) e (2.34), obtemos que (2.32) fica,

Zan P|U|R,) +Zb (S| U@ (7 ZZan m(Sm|U = UGST|S,)
(2.35)

A exigéncia de que TE > seja estacionaria em relagao as variagoes de primeira

ordem na expansao dos Coeﬁ(nentes a, é b, alcancado por,

oT;
o 0 (2.36)
€
T
Ty _ 0 (2.37)

Ob,y,



CAPITULO 2. METODOS UTILIZADOS NO ESPALHAMENTO INELASTICO 31

e essas relacoes garantem que,

4= Dy (S |U| P, ) (2.38)
(§
biw = Y _ Dy (g, |U|Sn) Dy (2.39)
com k
(D™ Y = (S|U = UGSPU|S,) (2.40)

Assim utilizando o resultado variacional estdvel para Tj, temos que:

Tp =Y (g (M)|U1S0) Do (Sl U|25(7)) (2.41)
A equagao (2.41) é conhecida como a forma fracionada do Método Variacional de

Schwinger. Esta equacgao tem a vantagem de ser independente da normalizacao de 7,/)](;) (7)
s
e Y (7).

Entao, pode-se escrever agora a equacao de L.S. de uma forma mais simples:

VE = Oy + G3EU< ! U @k) : (2.42)

U—-UGE

A equagao de Lippmann-Schwinger ja pode, desde que nesse formato, ser resol-
vida, com vantagem, na representacao de coordenadas, onde neste caso as fungoes de onda
Vi () e @y (7) poderdo ser calculadas numericamente. Existe ainda, o problema da separa-
bilidade dos vérios operadores da segunda parcela no membro direito da equagao (2.42).
Este problema é mitigado pelo uso de um conjunto de funcoes de base Lo-integraveis,

suficientemente grande, para se obter a convergéncia. Neste caso, pode-se escrever:

Vic(7) = ®(F) + ) _(FGGUe) [D7] 5 (BIU| D). (2.43)
af

onde D~! denota a matriz inversa cujos elementos sao:
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Dos = (o |U-UGU| B, (2.44)

sendo « e [ expandidos num conjunto de funcoes de base, que neste caso sao do tipo

gaussianas cartesianas.

Neste calculo, usando o SVIM, as autofuncgoes do continuo sao expandidas em

centro unico, para se aproveitando-se da simetria do alvo, como:

1/2 R
5= (2) " S0 Vi), (249

lm

onde Y, (k) siio os harmoénicos esféricos usuais. O calculo de 1, (7) se inicia com a expanso
das funcoes tentativas num conjunto inicial Ry de funcoes de base L2-integraveis do tipo

a;(7) como segue:

wklm F) Zazlm 0%} F) (246)

onde a;;,, sdo os parametros variacionais e «;(7) é um conjunto de bases do tipo gaussianas
cartesianas. Como esta expansao é somente a parte real das fun¢des de onda tentativas,

os elementos da matriz de reatancia K podem ser escritos como:

N
K = > (@l Ulew) [D7], (a5 |U] @iam) (2.47)

2,7=1

Ccom

onde G é a parte principal do operador de Green da particula livre e a solucio da iteragao
de ordem zero da equagdo (2.30), ,Eﬁ,o ¢ obtida usando a equagao (2.46) com os coefi-
cientes calculados apropriadamente. Iniciamos o procedimento interativo aumentando a

base Ry com um conjunto.

So = {0kl () il (), 0 ()} (2.49)

onde [. é o valor méximo de [ para a qual a expansao da solugao do espalhamento (2.45)
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é truncada, m,. =7 e [. = 89.

O processo iterativo se da ao se utilizar como uma nova base de expansao para
as componentes parciais o conjunto (RyJSp). O cdlculo é entao refeito nesta nova base,

darao agora um novo conjunto de fungoes solugoes em primeira iteragao

Rl —A Rl Rl
St =) () ) (7), e b, (7)), (2.50)

Repete-se o processo até que se alcance a convergencia da funcao .

2.3 Meétodo da Onda Distorcida (MOD)

Inicialmente desenvolvido por Mott e Massey (1965) [53], o Método das Ondas Dis-
torcidas (MOD) surgiu como um melhoramento para a Primeira Aproximacao de Born
(PAB). Este método analisa o acoplamento fraco entre os canais envolvidos num processo

de excitacao, desta forma, consideramos somente os estados inicial e final da molécula.

A aproximagao das ondas distorcidas (MOD) [61] comparada com vérios métodos
teodricos, tem recebido considerdvel atencao nos tltimos anos. FEssencialmente similar
ao MOD [62], a teoria de muitos corpos em primeira aproximacao [63], e préprio MOD
tem obtido bastante éxito no calculo das secoes de choque de excitacao eletronica e dos
parametros de coeréncia e correlacao, quando aplicados a alvos atomicos na regiao de
médias a altas energias do elétron incidente. Tem sido demonstrado, em trabalhos mais
recentes [64], [65],[66]e [67], que 0 MOD, em geral, produz resultados similares aos obtidos

usando o método de Schwinger multicanal (SMC) com poucos canais acoplados [68] e [69].

Uma vez que o MOD considera o acoplamento fraco entre os dois canais, a analise
quantitativa do processo de colisao elétron molécula pode ser obtida resolvendo-se dire-

tamente a equagao de Schrodinger, conforme ja mencionado antes na equagao (2.3):

(Ho+U) ¥ = E (2.51)

onde H, é dado por:

Hy=V?+ k? (2.52)

Empregando, nesse caso, a equagao de espalhamento do tipo da equagao (2.16)
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para cada canal envolvido na colisao, ou seja, isto equivale a resolver duas equagoes

multicanais, desacopladas, da forma dada na equagao (2.16), para o caso de elétrons:

(Ve + k3) Fo = (Uno + Woo) Fo (2.53)
(Vi+ k) Fy= (U + W) Fy (2.54)

U e W representando os potencias direto e de troca respectivamente, para o caso do
espalhamento de elétrons por moléculas. Na situacao do espalhamento de pdsitrons o
termo de troca deve ser omitido, como ja mencionado quando da formulacao da equacgao
(2.16), e aqui ja fizemos a hip6tese de que pode ser escrito como uma combinagao linear

de funcoes de onda do tipo:

Y= Alpn (F) Fu(P)] (2.55)

onde A é o operador de antissimetrizagao e ¢, sao as fun¢oes de onda dos estados ligados

e F, sao as fungoes de onda do continuo.

Voltando a equagao (2.51), e recorda-se que agora, no caso do espalhamento de
positrons, o termo de troca deve ser omitido e o potencial de interacao deve conter os ter-

mos de correlacao e de polarizagao do alvo, onde obtem-se a solugao da parte homogénea:

b = ¢y, exp (zz’é : F) (2.56)

onde ¢, é o coeficiente de normalizacao.

A fungao de onda ¢, da molécula, utilizada na equagao (2.55), corresponde ao

estado quantico "n” com energia F, descrita na equacao (2.15).

Para a parte nao homogénea:

b= (H01_E> Uy (2.57)

A solucao total para a funcao de onda:

Vv=0¢+ GoUy (2.58)
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onde Gy, anteriormente definido, é dado por:

1

Gy = . 2.59
" H,—E (2.59)
que ¢é a funcao de Green para a particula livre.
Introduzindo o formalismo de potencial duplo:
U=U, +U, (2.60)
onde:
U2 - U - U1
Reescrevendo a equagao de Schrodinger como:
(Ho+ Ui +Up) o = Ev (2.61)
ou
(Hy+ Us) & = By (2.62)
onde na parte homogénea da equacao:
(H,) x = Ex (2.63)

a funcao de onda nao representa mais funcao da particula livre, mas sim uma funcao de

onda ja distorcida pelo alvo.

Para a parte nao-homogénea temos:

b= (Hl_E) Untp. (2.64)

A qual fornece uma solugao mais geral na forma:

v=x+G U7 (2.65)
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onde GGy é a funcao de Green, nao mais de particula livre, para o sistema com potencial
Us.

1

G, = .
' H,—E

(2.66)

pode-se entao escrever a matriz T;; de transigao numa forma final para o formalismo do

potencial duplo.

7= (o i) + (7 10207 (2:67)

Sendo as fungoes de onda solugoes para as equacoes de espalhamento no campo do po-

tencial Uy sdo da forma das equagoes (2.55) e (2.56) ou mais especificamente:

¢\ = ¢ exp(iky - 7) (2.68)

e x € escolhido como combinacao linear das fungoes ¢; e F), :

=ik (2.69)

Pode-se indicar o potencial U;, adequadamente, na aproximagao estatico-troca
para elétrons e estatico + correlacao + polarizacao para poésitrons, como definidos nas
equagdes (2.18), (2.23), (2.24) e (2.25) de forma que o elemento primordial na equagao
(2.67) seja nulo. Isto é possivel se U; depender exclusivamente da coordenada do pésitron
espalhado, o que ¢ feito no método do SVIM para o espalhamento de pésitrons. Desta

forma, restarda somente o segundo termo:

Ty = (X7 U] 67 (2.70)

Na aproximacao em primeira ordem, considerando somente o primeiro termo da

equagao (2.65):

I

i 22\t (2.71)

A matriz T sera entao da forma:

Ty = (X7 ) (2:72)
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Reescrevendo a equacao acima, ja levando em conta a definicao do potencial estatico +
polarizacao + correlagao, Us, a matriz T'; de transicao na aproximacao de onda distorcida

pode ser escrita como

Tss = {(prxi,) 1Ual (20 ) (2.73)

onde, ¢ e 1 sao as autofuncodes da molécula no estado inicial e final, respectivamente, e
Xzi e X}, sao as autofungoes do continuo do pésitron incidente e espalhado. O valor ¢q foi
obtido por cédlculos SCF Hartree-Fock e as autofuncoes, ¢;, do alvo no estado excitado

sdo construidas na aproximacao dos orbitais virtuais melhorados (IVO) [60].

Os presentes calculos sao feitos no sistema de referéncia centrado no corpo da
molécula, utiliza-se as matrizes de rotacao Dmtm;j’f e neste caso a amplitude de espalha-

mento para o sistema de laboratério expandindo numa nova base j; é fica da seguinte

forma:
FR) = > B, (KD (a,8,7), (2.74)
jtmtmt/
onde 3,5 =1 — 6 o momento angular transferido durante colisao.

E o coeficiente Bf?’;tm, pode ser escrito como:
t

B =S (1) e (W0my [jeme) (Wmm! |jm}) Vi, (li’f) , (2.75)

mym,
'mm/

onde 08 Gymm S0 os coeficientes dinamicos para a transigdo do estado inicial |¢) para o

estado final |f) e sdo escritos como:

e (f i) = — (g) i 20 + 1)) T (2.76)

Para que se determine a secao de choque diferencial no espalhamento eletronico,
soma-se sobre todas as orientacoes da molécula, no sistema de ntcleos fixos, usando a

equacao:

k N2
4 _ SMf——/dasenﬁdﬁdfy‘f (k@)‘ : (2.77)
i T
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Sendo o fator S é o termo de spin que vale meio para moléculas de camada fechada,
My é o fator de degenerescéncia da projecao do momento angular orbital do estado final
da molécula, f (l%;, l%}) ¢ a amplitude de espalhamento medida no sistema de laboratorio
(LF), l%} e ];‘; s@o os momentos dos pésitrons; espalhado e incidente no (LF). A diregao de
incidéncia do momento linear do pésitron é o eixo z no LF e (o, 5,7) s@o os angulos de

Euller no qual definida a direcao ao longo do eixo principal de simetria da molécula.

Conforme ja definido anteriormente, no sistema do corpo a amplitude de espalha-

mento esta relacionada com os elementos da matriz T de transicao, pela relacao:

f (l%}, k’) — _op2TMOD (2.78)

neste caso o (MOD) é usado para obter os elementos da matriz de transigao de acordo

com a equagao (2.73).

Substituindo agora a equacao (2.74) na equagao (2.77) e fazendo as integragoes

angulares, a secao de choque no referencial de laboratério € escrita como:

d k’} 1 2

Jemem,

Nas excitagoes que conduzem ao estado final singleto, situadas no presente tra-
tamento, a convergéncia da expansao de ondas parciais da matriz de transicao é mais
lenta devido ao longo alcance do potencial direto [61]. A despeito da expansao de ondas
parciais da matriz de transicao ser, nesse caso, também truncada em algum valor de corte,
as contribuigoes para ordens maiores das ondas parciais sao adicionadas através da uti-
lizacao da aproximagao de Born, como apresentado anteriormente. Neste procedimento,
os coeficientes de expansao, somente para os elétrons, ou pdsitrons, no presente caso, de

saida, sao dados por:

j 7 Born (Analitico), MOD, Born (Matricial),j¢
Bfétm;(k}) - Bmtmt( Jt (k/) + Bmtmt ]t(k/ ) Bmtmt( t M <kl ) (280)
sendo
By M (k) = = 0 (=) @ )T T (2:81)

'lm'm
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onde os elementos da matriz de Born cujos elementos sao:

TEom = (Skim| Us | Skirme ) (2.82)

W'mm/

U, é o potencial estatico + correlacao + polarizacao em unidades atomicas e Sy, sao

componentes das ondas parciais da funcao de onda da particula livre.

E onde Bi(:rmyﬁ(Anaﬁtico)’jt(l%}) ¢ a amplitude de espalhamento na aproximacao de
t

Born na base j; , definida como:

ooy iy (20t k : ot
plomatieo - B K / dRfP™(dR KDy, (R) - (2:83)

mym;, {72 (Z'ﬂ-)l/Q

BYOD () = 37 (=1)™ (i)Y (20 4+ 1) T (2.84)

mem),
U'lm'm

é a parte obtida na aproximagao da onda distorcida.

2.4 Forga do Oscilador Generalizado (GOS)

A forga do oscilador generalizado, f,,(K), esta absolutamente integrada a segao de

choque diferencial inelastica para a excitacao de um atomo ou molécula do estado funda-

“won

mental “,”para um estado excitado “,”através da expressao:

o) =55 () P (j—;) (2.85)

onde E,, é a energia de excitacao e K é o momento transferido dado por:

K=k —ky (2.86)

onde k; e ky sao respectivamente o momento inicial e o momento final.

Com relacao a energia do elétron incidente para energias nas quais a PAB é valida,
a forca do oscilador generalizado ¢ independente. Lassettre e Skerbele [70] demonstram

que a forca do oscilador generalizado tende a forga do oscilador éptico (OOS) no limite



CAPITULO 2. METODOS UTILIZADOS NO ESPALHAMENTO INELASTICO 40

em que K? tende a zero.



Capitulo 3

Aproximacoes utilizadas para a

descricao do alvo.

3.1 Aproximacao de Born-Oppenheimer

Versando em desprezar o movimento nuclear, esta aproximagao, uma vez que o nicleo
possui uma massa muito maior que a dos elétrons, que por sua vez implica que o mo-
vimento do nicleo seja relativamente mais lento quando comparado com o movimento
dos elétrons. Desta forma, considera-se que os ntcleos estejam fixos, separados por uma
distancia R, e resolve-se a equacao de Schrodinger para obter as fungoes de onda para os
elétrons [71, 50].

Para este caso, o tratamento matematico para a aproximacao de Born-Oppenheimer

consiste na separacao do movimento eletronico do nuclear, ou seja,

U(¢is 4o) = Ver(4i5 o) N (¢a) (3.1)

onde ¥ a funcao de onda molecular, ¥,; a funcao de onda do elétron e Wy a funcao de
onda nuclear, de tal forma que ¢; corresponde as coordenadas coletivas espaciais e de spin

do elétron e o ¢, as coordenadas espaciais do ntcleo.

Considerando-se que o elétron e o nicleo sao pontos de massas e negligenciando
a interacao spin-orbita e outras interacoes relativisticas, o Hamiltoniano molecular tem a

seguinte forma:

41
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- R 1 h? ZoZge? Zn€? e
PN T DA D) et D) it ) DSl

/ , . . , .
onde: e = 73, @ e [ referem-se ao nicleo e ¢ e j referem-se aos elétrons, respectiva-

e
(47‘(80)

mente. O primeiro termo é o operador da energia cinética referente ao ntcleo. O segundo
termo é o operador para a energia cinética dos elétrons. O terceiro termo é o potencial de
repulsao entre os ntcleos sendo 7,5 ¢ a distancia entre os nucleos a e 3 com os nimeros
atomicos Z, e Zg . O quarto termo é o potencial de atracao entre os elétrons e o ntcleo
Tia € a distancia entre o elétron 7 e os nucleos a. O quinto e 1ltimo termo é o potencial

de repulsao entre os elétrons do alvo, na qual 7;; é a distancia entre os elétrons ¢ e j.

Analisando a aproximacao descrita acima, com nucleos fixos, devido ao fato de que
o nicleo é muito mais pesado que o elétron (m, >> m,), e omitindo o termo da energia
cinética nuclear, na equagao (3.2), obtém-se assim a respectiva equagdo de Schrodinger

para o movimento eletronico.

~

(Ho + Vn)VWe =UY,, (3.3)

onde H, é o Hamiltoniano puramente eletronico, dado por;

. 12 Zqe?
H, = —2—meZV? _ZZ T’ZZ

e Vyn corresponde ao termo de repulsao nuclear,

+ ZZ?— (3.4)

2
i>j Y

9
Vn = Z Z —Zaiie (3.5)

a fB>a

U corresponde aos autovalores das energias eletronicas incluindo a repulsao nuclear. Por

tanto, a equagao de Schrodinger para o movimento nuclear é dada por:

HyUy = EUy (3.6)

onde Hy ¢ igual a:
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fy = -1 1V2+U( ) (3.7)
N — 2 - ma o qCV :
com F sendo os autovalores da energia total da molécula para o Hamiltoniano dado pela

equagao (3.2).

3.2 Método LCAO-MO-SCF (Linear Combination of
Atomic Orbitals-Molecular Orbitals-Self Consis-
tent Field).

Ja que as moléculas sao formadas de atomos, pode-se propor uma aproximacao da
fungao de onda molecular a partir das fungdes de onda atomicas. A teoria dos orbitais
moleculares (MO) é uma aproximagao muito usada na fisica molecular e na quimica, sendo

que estes MO sdo gerados pela combinagao linear dos orbitais atomicos (LCAO).

O método LCAO-MO baseia-se na ideia de que, se um elétron puder ser encontrado
num orbital atomico de um atomo genérico A e, também, num outro orbital atomico de

um atomo genérico B, a fungao de onda geral é a superposicao dos dois orbitais atomicos
[71],

Wy = N(a £ ) (3.8)

onde 14 e g sao funcoes de onda e N é um fator de normalizacao.

A combinacao dada pela equagcao (3.8) denominamos combinagao linear de orbitais

atomicos para formar orbitais moleculares (LCAO-MOs).

3.3 Meétodo de Hartree-Fock Molecular.

Faz-se necesséario apresentar aqui uma descricao sucinta do método de Hartree-Fock,
porém sem adentrar em detalhes do calculo. Desenvolvido inicialmente por D. R. Hartree
e em seguida foi modificado por V. Fock, o método de Hartree-Fock ou do campo auto-
consistente (SCF) é um processo de aproximacao poderoso, que em linhas gerais surgiu
da dificuldade em se separar a equagao de Schrodinger, termo a termo para os elétrons,

devido a parte de repulsao eletronica. Uma maneira para simplificar o problema, seria
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achar uma funcao de onda aproximada que correspondesse ao produto de ‘n” orbitais hi-
drogendide, isto é, uma aproximacao de ordem-zero, pois despreza-se o termo de repulsao

eletronica.

O procedimento de SCF inicia-se supondo uma funcao de onda molecular, especi-

ficamente tomamos a aproximagao LCAO-MOs [71],

Qo = 51(7“1, 01, ¢1)52(7“2, 0, ¢2) T Sn(rna On, ¢n) (3~9)

onde S,, sdo os orbitais moleculares da molécula. A densidade de probabilidade do elétron
i é 1S;]?. No momento, a ideia é focar a atengao no elétron 1 e os elétrons restantes serao
considerados como uma nuvem de distribuicao de carga elétrica, neste caso o potencial

de interacao, que toma a respectiva forma,

‘/12_|_V13_|_...—|—V1n226’2/|7ﬂ]|. dv; (3.10)
=2 1

Desta forma, reescrevendo a energia potencial de interacao entre o elétron 1, os

outros elétrons e o nucleo, tem-se:

n S. 2 Z€/2
Vi(ry, 01, 61) = 26/2/%@@‘ - (3.11)
=2 L

1

Utiliza-se a aproximacao de campo central, isto é, integrando sobre todos os

angulos, onde resulta;

— IZ(:T f 7.‘-0‘/1<T1’ 017 ¢1)36n91d91d¢1

Vi(r 3.12
o J2 I st o
Escreve-se, portanto a equacao de Schrodinger para um elétron como:
h2

de forma que t; serd o orbital molecular melhorado para o elétron 1.

Para o elétron 2, usa-se o orbital melhorado na equacao (3.13), escrevendo a

densidade de carga como:
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—elltr (D + [SsB)* + [Sa(DF + -+ + [Su(n) ] (3.14)

Foi calculada, assim, a energia potencial V5(rsp), e foi resolvida a equagao de
Schrédinger para o elétron 2 melhorando o orbital molecular t3(2). Continua o processo
iterativo até que se obtenham os orbitais moleculares para os n elétrons. Os conjuntos

finais desses orbitais sao as fungoes de onda na aproximagao SCF.

A energia de SCF é obtida, através da expressao;

p = Zgz Y, (3.15)

i J>0

g; ¢ a energia de cada orbital e J;; ¢ dado por:

Z Z // “lo:(0) Hg] Uil dvydy, (3.16)

=1 j=i+1

onde g; e g; sao fungoes que minimizam as integrais variacionais e podem ser assumidas

COIMOo:

Gi = hi(13) Y3, (0:, i) (3.17)

em unidades atomicas, onde separamos em duas partes, h(r) e a parte radial, Y, é a

parte angular, que sao os harmonicos esféricos.

A equacao (3.16) é a integral de Coulomb, de forma que o segundo termo da
equagao (3.15) é introduzido para que nao se leve em consideragdo a soma dupla das

energias.

Podem-se reescrever as mesmas expressoes anteriores levando em consideracao a

parte de spin. Assim, a expressao de Hartree-Fock (SCF) para a energia é dada por:

n/2 n/2 n/2
Epp =2 HE+3 Y (2J;; — Kij) + Vw (3.18)
=1 i=1 j=1

onde H®"°% [71] é o operador hamiltoniano do caro¢o para um elétron desprezando in-
teragoes com outros elétrons. A soma em i e j é sobre os n/2 orbitais espaciais ocupados

¢i, Ji;j é a integral de Coulomb dado pela equagao (3.16) e K;; é o termo de troca, que é
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dado por:

n—1 n

k=5 [ 0 0)9,0) =)y (3.19)

i=1 j=1

3.4 Funcoes de Bases.

Para descrever os orbitais moleculares, usam-se combinacoes lineares de um conjunto
completo de bases conhecido com as funcgoes de base, assim, é possivel escrever os orbitais

moleculares expandidos da seguinte forma:

J= sz’Xi (3~20)

onde b; sao os coeficientes da expansao e x; as funcoes de base.

Funcgoes de base muito usadas na fisica atomicas e moleculares sao as fungoes do

tipo Gaussiana Cartesianas que tem a forma geral:

Xijk = N XL Y] ZF emora (3.21)

onde N ¢ a constante de normalizagao, 7, j e k sao inteiros nao negativos e o ¢ um expoente

orbital positivo.

3.5 Tratamento dos Alvos Utilizados.

Ao calcular as fungoes de onda dos estados excitados de todos os alvos a seguir,
utilizou-se o método dos orbitais virtuais melhorados (IVO). Essencialmente, este método
baseia-se no calculo dos estados virtuais da molécula ionizada a partir de um orbital
ocupado ¢,, isto é, o orbital excitado é autofungao do potencial Vy_; [60]. O passo
posterior do método é a combinacao de orbital virtual ¢, com os orbitais do estado

fundamental excluidos de um ¢,. Assim, a energia de excitacao sera dada por:

AFE,,, =¢,— ¢, (3.22)

onde €, e €, sao as energias de ionizacao de um elétron do orbital e ¢,,, ¢, respectivamente.
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Neste trabalho foram utilizados quatro alvos moleculares, onde nesta se¢ao faremos
uma descricao detalhada de cada alvo, iniciando pelo estado fundamental e com as mesmas

bases obtemos os estados excitados para as moléculas de Hy, No, CO e COs.

Enquanto as moléculas Hy, CO e N», foram tratadas com o pacote computacional
ALCHEMY, dentro do método Hartree-Fock, o alvo de C'O, foi tratado, tanto o estado
fundamental quanto o estado excitado, pelo pacote computacional COLUMBUS, também
na aproximacao de Hartree-Fock. No ALCHEMY os coeficientes direto e de troca sao
fixos, ja no COLUMBUS, os termos de sobreposi¢ao, direto e de troca sao livres e podem

ser calculados e em seguida inseridos neste pacote.

3.5.1 Molécula de H,

A molécula de hidrogénio ou hidrogénio molecular H, é uma molécula linear e
simétrica, pertencente ao grupo de simetria D.,. Esta molécula possue simetria de
reflexao nos planos X7, YZ e XY. Sua distancia experimental de equilibrio é Ryy =
1.40028ua e seu estado eletronico fundamental possui 2 elétrons e se encontram no pri-

meiro orbital 103.

Para a molécula de Hs, a fungao de onda SCF da molécula neutra foi construida
usando um conjunto completo de bases Gaussianas Cartesianas contraidas na forma
[5s]/[3s] para os dtomos de hidrogénio, acrescentando-se algumas fungoes difusas tipo
s, ped [72]. As fungoes que foram acrescentadas sdo: trés do tipo s cujos expoentes sao
(v = 0.0473,« = 0.01571, @ = 0.00437), cinco do tipo p (o = 1.1233,a = 0.2711, a0 =
0.0697,« = 0.02331, « = 0.00611) e uma do tipo d (o = 0.5371). Estes coeficientes, para

facilitar a conferéncia, sdo mostrados na tabela (3.1) logo a seguir.

Para estas bases e geometria, encontramos uma energia na aproximacao SCF de
—1, 13ua para este alvo no estado fundamental. Este resultado pode ser comparado com

—1,1336u.a., mostrados na referéncia de Kolos e col. [73]. Este mesmo conjunto de base

+

foi utilizado para se obter as fungoes de onda do estado excitado B'X,

na transicao a
partir da camada de valéncia, X'¥¥(1o,) — B'¥f(l0,), na aproximacao dos orbitais
virtuais melhorados (IVO) [30] descrito anteriormente. A energia de transi¢ao, em nosso
caso é de 12,75eV, compardvel a de Arretche e Lima 2006 [30] de 12,74eV obtida na
mesma aproximagao SCF, compardvel também ao resultado R Matrix de 13,15V [74],

Exact de 12, 75eV [73] e o Experimental de 11,19¢V [75].
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Hidrogénio
expoentes s coeficientes [6s]
33.6400 0.025374
5.05800 0.189684
1.14700 0.852933
0.32110 1.000000
0.10130 1.000000
0.04730 1.000000
0.01571 1.000000
0.00437 1.000000

expoentes p  coeficientes [5p]

1.12330 1.000000
0.27110 1.000000
0.06970 1.000000
0.02331 1.000000
0.00611 1.000000

expoentes d  coeficientes [1d]
0.5371 1.000000

Tabela 3.1: Bases originais de Dunning 1971 [72] usadas no estado fundamental do Ho,
junto com as adicionais.

3.5.2 Molécula de N,

A segunda molécula, o Nitrogénio molecular também chamada de molécula de Ni-
trogénio Ny é uma molécula linear e simétrica, pertencente ao grupo de simetria Dygp.
Possuem simetria de reflexao nos planos XZ, YZ e XY. Sua distancia experimental de
equilibrio é Ryy = 2.068ua e seu estado eletronico fundamental de 14 elétrons estao

distribuidos em sete orbitais com a seguinte configuracao: 1031032032033031%3.

Para a molécula de N,, a funcao de onda SCF para a molécula neutra foi cons-
truida usando um conjunto completo de bases gaussianas cartesianas contraidas na forma
[11s6p|/[5s4p] para os atomos de Nitrogénio, acrescentando-se algumas fungoes difusas
tipo s, p e d [72]. As fungoes que foram acrescentadas sao: trés do tipo s cujos expoentes
sao (a = 0.07571,a« = 0.0293, &« = 0.00971), trés do tipo p (o = 0.0441,« = 0.0113, @ =
0.00571) e trés do tipo d (o = 1.343, = 0.5337,a = 0.1213). E para o Centro de
Massa sao: duas do tipo s cujos expoentes sao (o = 4.517,a« = 0.551), duas do tipo p
(v = 3.737,a = 0.835) e uma do tipo d (o = 0.601) . Estes coeficientes, para facilitar a

conferéncia, sdo mostrados na tabela (3.2) logo a seguir.

Para estas bases e geometria, encontramos uma energia na aproximac¢ao SCF de
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Nitrogénio Centro de Massa
expoentes s coeficientes [8s] | expoentes s  coeficientes [2s]
13520.0 0.000760 4.517 1.000000
1999.00 0.006076 0.551 1.000000
440.00 0.032847
120.90 0.132396
38.470 0.393261
13.460 0.546339
13.460 0.252036
4.9930 0.779385
1.5690 1.000000
0.5800 1.000000
0.1923 1.000000
0.07571 1.000000
0.02930 1.000000
0.00971 1.000000

expoentes p  coeficientes [7p] | expoentes p  coeficientes [2p]

35.91 0.040319 3.737 1.000000
8.480 0.243602 0.835 1.000000
2.706 0.805968

0.9921 1.000000

0.3727 1.000000

0.1346 1.000000

0.0441 1.000000

0.0113 1.000000

0.00571 1.000000

expoentes d  coeficientes [3d] | expoentes d  coeficientes [1d]

1.3430 1.000000 0.601 1.000000
0.5337 1.000000
0.1213 1.000000

Tabela 3.2: Bases originais de Dunning 1971 [72] usadas no estado Fundamental do Na,
junto com as adicionais.

—108,98ua para este alvo no estado fundamental. Este mesmo conjunto de base foi
utilizado para se obter as fungdes de onda do estado excitado 'II,, na transi¢do a partir
da camada de valéncia, X'X1(30,) — a'lly(17,), na aproximacao dos orbitais virtuais
melhorados (IVO) [60] descrito no inicio da segdo. A energia de transi¢do, em nosso caso é
de 10,399¢V, comparavel a de Chaudhuri e col. 2004 [20] de 10,347¢V obtida na mesma

aproximacao HF SCF, comparavel também ao resultado experimental de 8,549¢V [35].

3.5.3 Molécula de CO

A terceira molécula escolhida, o mondxido de carbono (CO) é uma molécula linear

sem ponto de inversao no eixo principal Z, pertence ao grupo de simetria C,,,, logo
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apresenta reflexao nos planos XZ e YZ . Seu comprimento de ligacao Rco = 2.132ua
[76]. No seu estado eletronico fundamental possui 14 elétrons que estao distribuidas em

seis orbitais com a respectiva configuracio eletronica 10220230%40250% 17 [76].

A func¢ao de onda SCF para a molécula neutra foi construida usando um con-
junto completo de bases gaussianas cartesianas contraidas na forma [11s6p]/[5s4p| para
os atomos de oxigénio e de carbono, acrescentando-se algumas funcoes difusas tipo s,
p e d [72]. As fungdes que foram acrescentadas sdo: duas do tipo s cujos expoentes
sao (o = 0.03131,a = 0.00959), duas do tipo p (o = 0.03470,«a = 0.00310) e uma
do tipo d (o = 0.241), estas fungbes sdo centradas nos atomos de carbono C. Simi-
larmente as centradas no atomo de oxigénio sao do tipo s cujos expoentes sao (o =
0.09157, « = 0.03189, « = 0.00887), duas do tipo p (o = 0.02137, « = 0.00995) e uma do
tipo d (o = 0.9750). E para o Centro de Massa sao: trés do tipo s cujos expoentes sao
(v = 0.47211, v = 1.5233, o = 0.3215), duas do tipo p (o = 0.40379, @ = 0.01372) e uma
do tipo d (o = 0.26710) . Estes coeficientes, para facilitar a conferéncia, sdo mostrados

na tabela (3.3) logo a seguir.

Para estas bases e geometria, encontramos uma energia na aproximacao SCF de
—112, 778ua e um momento de dipolo de —0, 122ua para este alvo no estado fundamental.
Estes resultados podem ser comparados com os seguintes valores; —112,782 e —0, 105ua
também obtidos & nivel de Hartree-Fock SCF, mostrados na referéncia [77]. Este mesmo
conjunto de base foi utilizado para se obter as funcoes de onda do estado excitado I,
na transigao a partir da camada de valéncia, X3 (50) — A'TI(27), na aproximagao dos
orbitais virtuais melhorados (IVO) [60] descrito nesta segdo. A energia de transi¢ao, em
nosso caso é de 9,4224eV, comparavel a de da Silva 2005 e col. [22] de 9,5eV obtida na

mesma aproximacao SCF, compardvel também ao resultado experimental de 8, 4eV [78].

3.5.4 Molécula de CO,

A quarta e udltima molécula, o Diéxido de Carbono C'Oy é uma molécula linear e
simétrica, pertencente ao grupo de simetria D.. Esta molécula possui simetria de re-
flexdao nos planos XZ, YZ e XY. A distancia experimental de equilibrio dela é Rop =
2.1944ua e seu estado eletronico fundamental possui 22 elétrons que estao distribuidos

em nove orbitais cuja configuragio é: 1o710720230:2040230,1m, 17,
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carbono oxigénio Centro de Massa
expoentes s coeficiente [7s] | expoentes s  coeficientes [8s] | expoentes s  coeficientes [3s]

9471. 0.000776 18050. 0.000757 0.47211 1.000000

1398. 0.006218 2660. 0.006066 1.5233 1.000000

307.5 0.033575 585.7 0.032782 0.3215 1.000000
84.54 0.134278 160.9 0.132609
26.91 0.393668 51.16 0.396839
9.409 0.544169 17.90 0.542572
9.409 0.248075 17.90 0.262490
3.500 0.782844 6.639 0.769828
1.068 1.000000 2.077 1.000000
0.4002 1.000000 0.7736 1.000000
0.1351 1.000000 0.2558 1.000000
0.03131 1.000000 0.09157 1.000000
0.00959 1.000000 0.03189 1.000000
0.00887 1.000000

expoentes p  coeficientes [5p| | expoentes p  coeficientes [5p] | expoentes p  coeficientes [2p]

25.37 0.016295 49.83 0.016358 0.40379 1.000000
5.776 0.102098 11.49 0.106453 0.01372 1.000000
1.787 0.340228 3.609 0.349302

0.6577 0.668269 1.321 0.657183

0.2480 1.000000 0.4821 1.000000

0.09106 1.000000 0.1651 1.000000

0.03470 1.000000 0.02137 1.000000

0.00310 1.000000 0.00995 1.000000

expoentes d  coeficientes [1d] | expoentes d  coeficientes [1d] | expoentes d  coeficientes [1d]
0.241 1.000000 0.9750 1.000000 0.26710 1.000000

Tabela 3.3: Bases originais de Dunning 1971 [72] usadas no estado Fundamental do CO,
junto com as adicionais.

A funcao de onda SCF para a molécula neutra de C'O, foi construida usando um
conjunto completo de bases gaussianas cartesianas contraidas na forma [11s6p|/[5s4p]
para os atomos de oxigénio e de carbono, acrescentando-se algumas fungoes difusas tipo
s, p e d [72]. As fungoes que foram acrescentadas sao: trés do tipo s cujos expoentes sdo
(v = 0.0453, « = 0.0157, v = 0.00537), duas do tipo p (o = 0.0323,« = 0.00917) e duas
do tipo d (o = 1.373,a = 0.523), estas fungdes sdo centradas nos dtomos de carbono C.
Similarmente as centradas no atomo de oxigénio sao do tipo s cujos expoentes sdo (o =
0.0853, v = 0.0287, « = 0.00473), trés do tipo p (o = 0.0551, = 0.0183, « = 0.003111) e
duas do tipo d (v = 1471, = 0.671). Estes coeficientes, para facilitar a conferéncia, sdo

mostrados na tabela (3.4) a seguir.

Para estas bases e geometria, encontramos uma energia na aproximac¢ao SCF de
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carbono oxigénio
expoentes s coeficiente [8s] | expoentes s  coeficientes [8s]
9471. 0.000776 18050. 0.000757
1398. 0.006218 2660. 0.006066
307.5 0.033575 585.7 0.032782
84.54 0.134278 160.9 0.132609
26.91 0.393668 51.16 0.396839
9.409 0.544169 17.90 0.542572
9.409 0.248075 17.90 0.262490
3.500 0.782844 6.639 0.769828
1.068 1.000000 2.077 1.000000
0.4002 1.000000 0.7736 1.000000
0.1351 1.000000 0.2558 1.000000
0.0453 1.000000 0.08530 1.000000
0.0157 1.000000 0.02870 1.000000
0.00537 1.000000 0.00473 1.000000

expoentes p

coeficientes [5p]

expoentes p

coeficientes [6p]

25.37 0.016295 49.83 0.016358
5.776 0.102098 11.49 0.106453
1.787 0.340228 3.609 0.349302
0.6577 0.668269 1.321 0.657183
0.2480 1.000000 0.4821 1.000000
0.09106 1.000000 0.1651 1.000000
0.03230 1.000000 0.05510 1.000000
0.00917 1.000000 0.01830 1.000000
0.003111 1.000000

expoentes d

coeficientes [2d]

expoentes d

coeficientes [2d]

1.3730
0.523

1.000000
1.000000

1.4710
0.6710

1.000000
1.000000

Tabela 3.4: Bases originais de Dunning 1971 [72] usadas no estado Fundamental do C'Os,
junto com as adicionais.

—187,718ua para este alvo no estado fundamental. Este resultado pode ser comparado
com a metodologia CI (Interagao de Configuragao) e Corregoes Multireferenciais de Da-
vidson [79, 80] que dao valores de —188,032eV e —188,027¢V . Este mesmo conjunto de
base foi utilizado para se obter as funcoes de onda do estado excitado 'II,, na transicao
a partir da camada de valéncia, X 12;(17[(,) — B'I,(40,), na aproximacao dos orbitais
virtuais melhorados (IVO) [60] descrito anteriormente. A energia de transigdo, em nosso
caso é de 12,62eV, comparavel a de Green e col. [81] de 11,40eV obtida na mesma

aproximacao SCF.



Capitulo 4
Resultados e discussoes

Neste capitulo discutiremos os resultados obtidos para o espalhamento inelastico de

positrons por algumas moléculas de simetria linear, como o, Hy, Ny, CO e COs.

Escolhemos a molécula de C'O como alvo para os primeiros testes, uma vez que
encontramos na literatura tanto dados experimentais quanto céalculos teodricos, para a
transicao eletronica a partir da camada de valéncia para podermos efetuar algumas com-

paragoes [21, 22].

Para completar o trabalho utilizamos como alvo, além do C'O, as moléculas de H,
e Ny, pois também encontramos na literatura resultados referentes a estas moléculas para
comparar com os nossos calculos. Outro motivo pelo qual escolhemos essas moléculas, foi
devido ao fato de serem lineares, o que facilita os calculos e também por nao possuirem

momento de dipolo permanente.

Escolhemos também o alvo C'O,, em funcao de ja teremos efetuados alguns célculos
desta natureza para o caso do espalhamento de elétrons, os quais também serao apresen-
tados neste trabalho, como objeto de comparacao entre os resultados para poésitrons e

elétrons, com respectiva transicao eletronica a partir de camadas de valéncia.

A adaptacao dos pacotes computacionais é quase que imediata, pois excluimos o
termo de troca, visto que nesse caso as particulas (pdsitrons e elétrons) sao distinguiveis,
e ainda, trocamos o sinal do potencial estatico sempre que este for utilizado nos calculos.
Utilizamos um potencial de correlagao, como descrito no capitulo dois, quando o pésitron
estd sofrendo efeitos de um potencial de curto alcance e um potencial de polarizacao,

quando o pdsitron estd sofrendo efeitos de um potencial de longo alcance [54, 55].

Para o cédlculo das fungoes de onda de espalhamento utilizamos o método ma-

tematico denominado de: “Método Variacional de Schwinger Iterativo” (SVIM). As fungoes

23
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de onda dos estados ligados do fundamental, sdo obtidas via calculo Hartree-Fock (SCF) e
do estado excitado ¢ obtida utilizando o método dos “orbitais virtuais melhorados” (IVO).
Em seguida utilizamos o MOD para obtermos as matrizes de transicao “T”, como descrito
no capitulo dois. Apds obtermos a matriz “1”verificamos a convergéncia desta. Geral-
mente, é necessario se completar os cédlculos com a utilizacao da primeira aproximacao
de Born, visto que nao podemos expandir todos os termos até [ = oco. Assim trunca-
mos a matriz T num /4, € em seguida adicionamos os termos restantes via primeira

aproximacao de Born.

Todos os célculos aqui desenvolvidos utilizam métodos ab initio desenvolvidos para

estudar colisoes de elétrons com moléculas de geometrias conhecidas.

4.1 Montagem do Pacote Computacional

Para a obtencao dos coeficientes das fungoes de onda para o estado fundamental das
moléculas por nés estudadas no grupo, utilizamos a aproximagao SCF (Aproximacao de
campo auto consistente). Para se obter as fungoes de onda para os estados excitados usa-
mos a aproximagcao dos orbitais virtuais melhorados (IVO) [60]. Para isso, nas moléculas
de Hy, Ny e CO utilizamos o programa ALCHEMY [82] e para a molécula de COy uti-
lizamos o programa COLUMBUS versao 5.9.0.1 [83]. Apds a obtencao destas fungdes de
onda, usamos uma expansao em centro inico para obter o potencial estatico dos alvos. O
programa utilizado expande os orbitais moleculares em centro tinico, faz a normalizagao
dos MO e gera o termo direto do potencial. Em nossos calculos realizados, a normalizagao

dos orbitais foi sempre melhor que 0,999 para [,,5, = 90.

O proximo passo no processo computacional consiste em montar o conjunto de
fungoes de espalhamento tentativa. As bases utilizadas estao nas tabelas (3.1), (3.2), (3.3)
e (3.4). O procedimento iterativo descrito é realizado por um conjunto de programas
denominado SVIM (do inglés Schwinger variational iterative method). As expansoes em
ondas parciais das func¢oes de espalhamento foram até [. = 90 para todas as energias, em

todas as moléculas e em todas as simetrias das funcoes do pésitron e elétron incidente.

Finalmente, para o cédlculo da matriz de transicao e das sec¢oes de choque utiliza-
mos, como ja descrito, o método das onda distorcidas. As expansoes em ondas parciais
da matriz de transi¢ao foram truncadas em [, = 90 e m. = 9, para a transicao singleto-
singleto. Na expansao em ondas parciais das equagoes utilizadas no SVIM, o indice m

é somado somente até m. = 9. Isto nao diz respeito a nenhum problema tedrico, mas
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simplesmente ao fato do programa ter sido desenvolvido somente para estas simetrias.
A experiéncia tem mostrado que uma soma até m, = 9, geralmente é suficiente para se
atingir a convergéncia. Porém em alguns casos raros, pode ser necessario efetuar esta
soma usando-se m,. > 2 e nestes casos usamos de um artificio: substituimos as fungoes
de ondas incidentes e espalhadas, dadas pelo SVIM, por func¢oes de onda plana usando a
Primeira Aproximacao de Born, como ja mencionado. Todos os resultados convergiram

para no maximo até quatro iteragoes no SVIM.
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4.2 Secoes de Choque Integrais (ICS) e Diferenciais
(DCS) para a molécula H,

Na figura (4.1), apresentamos os resultado para a se¢ao de choque integrada, ICS.
A transiao estudada foi X'¥}(lo,) — B'¥f(10y), a partir de camadas de valéncia. O

grafico analisado em duas partes ilustra de forma mais adequada a questao.

Na parte superior da figura estao os nossos resultados representados pela linha
vermelha. Podemos observar o mesmo comportamento dos resultados de Arretche e Lima
[30], representados pela linha trago-ponto-ponto-estrela, onde os autores utilizam a pri-
meira aproximacao de Born. Da mesma forma, os resultados concordam tanto qualitativo
quanto quantitativamente com os dados experimentas de Sullivan e col. [14] para baixas
energias de até 19 eV. Para energias maiores, os dados experimentais indicam queda e os
nossos resultados nao acompanham. Como trabalhamos com um potencial semi-empirico
[54, 55], e este potencial de correlagao é baseado no modelo de gés de elétrons livres, e
como a molécula de H, é uma molécula muito pequena que possui apenas 2 elétrons na
nuvem eletronica, supomos que para ela, esse potencial pode nao ser o mais indicado,

quando o alvo molecular possui poucos elétrons.

A parte inferior da figura possui outro conjunto de resultados tedricos e dados
experimentais que possuem comportamento muito semelhante. Na linha tracejada sao os
resultados de Lino e col. [18] obtidos pelo método do Schwinger multicanal completado
com Born-closure (BSMC). Na linha sélida estao os resultados de Arretche e Lima [30]
também utilizando BSMC. Na linha tracejada com X apresenta os resultados de Arretche
e Lima [30] obtidas pelo método Schwinger multicanal (SMC). Na linha pontilhada tem-se
os resultados de Lino e col. [18] também obtidos pelo SMC. Os quadrados sélidos sao
os resultados tedricos de Rescigno utilizando o método de Khon complexo (KCM). Os

circulos abertos sao os dados experimentais de Khakoo e Trajmar [84] para elétrons.

Quando observamos os diferentes valores obtidos para a ICS, mesmo para esse
alvo molécular tao simples quanto o Hs, notamos a grande variacao e discordancia entre
os diferentes autores, o que mostra a necessidade de mais investigacoes e melhorias nos

modelos adaptados para representar este tipo de interagao entre pésitron-alvo.

As figuras (4.2), (4.3) e (4.4), apresentam alguns resultados para as segdes de
choque diferenciais, DCS, para as energias de 15 eV, 30 eV e 50 eV. Para essas energias,
s6 podemos demonstrar os calculos em vermelho, devido a falta de resultados na literatura

até onde foi possivel pesquisar.
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Notamos que o comportamento das curvas para este alvo, segue o padrao para o
espalhamento de positrons por alvos moleculares decaindo monotonicamente sem formar
pontos de minimo acentuados. No espalhamento a 180° as DCS formam pouco back

scattering, sendo o dominante, o forward scattering como era esperado.
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Figura 4.1: Segao de choque integral para a colisao de positrons com moléculas de Hy
para a transicio X'X} (log) — B'Sf(10y). (x—-- —x*) dados de Arretche e Lima (FBA)
[30]. (7 ) nossos resultados para impacto de pdsitrons. (e) dados experimentais de
Sullivan e col. [14]. (—— —) dados de Lino e col. (BSMC) [18]. (—) dados de Arretche
e Lima (BSMC) [30]. (— — x — —) dados de Arretche e Lima (SMC) [30]. (---) dados

de Lino e col. (SMC) [18]. (M) dados experimentais de Rescigno (KCM) [85]. (o) dados
experimentais de Khakoo e Trajmar [84] para elétrons.



CAPITULO 4. RESULTADOS E DISCUSSOES 59

| (15 eV)
=
50,10-
o ]
S
O o
A
0,01 Y T Y T ¥ T Y T Y T Y
0 30 . 60 90 120 150 180

Angulo (graus)

Figura 4.2: Secao de choque diferencial para a colisao de pdsitrons com moléculas de Hy
para a transigio X'X} (log) — B'S}(1oy). ( ) nossos resultados para impacto de
positrons.
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Figura 4.3: Secao de choque diferencial para a colisdo de pdsitrons com moléculas de Hy
para a transicio X'X} (loy) — B'S}(loy). (7 ) nossos resultados para impacto de
positrons.
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Figura 4.4: Secao de choque diferencial para a colisao de pdsitrons com moléculas de Hy
para a transigio X'X} (log) — B'S}(loy). ( ) nossos resultados para impacto de
positrons.
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4.3 Secoes de Choque Integrais (ICS) e Diferenciais
(DCS) para a molécula N,

Na figura (4.5), apresentamos os resultados para a se¢ao de choque integrada, ICS. Es-
tudamos, a partir de camadas de valéncia, a transicao X'Xf (30,) — a'II(17,). Podemos
observar nossos resultados através das linhas coloridas. A linha sélida vermelha mostra
os nossos resultados para impacto de pésitrons, somadas todas as simetrias. A linha azul
sélida sao os nossos resultados para a simetria o,. A linha azul tracejada mostra os nossos
resultados para a simetria o,. A linha rosa sélida apresenta os nossos resultados para a
simetria 7,. A linha rosa tracejada ilustra os nossos resultados para a simetria m,. A linha
verde sélida representa os nossos resultados para a simetria d,. A linha verde tracejada é
a mostra dos nossos resultados para a simetria ¢,. Notamos um ponto de maximo em 13,5
eV na nossa ICS total, onde a mesma ¢é dominada pela colisao frontal devido as simetrias

o, € 04, logo nao ¢ considerada ressonancia e sim um ponto de méaximo.

Nas seguintes linhas apresentamos os resultados de Chaudhuri e col. [20]. Os
orbitais ligantes estao representados pela linha pontilhada, os orbitais na aproximacao
de Hartree-Fock estao representados pela linha tracejada e os orbitais antiligantes estao
representados pela linha trago e ponto. Os dados experimentais em circulos sélidos estao
os dados de Marler e Surko [21] para impacto de pdsitrons, circulos abertos e quadrados
abertos sdo os dados para impacto de elétrons Campbell e col. e Mason e col. [86, 87].
Os resultados dos orbitais ligantes da linha pontilhada, estao mais préximo dos nossos do

que com os antiligantes.

Podemos observar um boa concordancia, dos nossos resultados calculados em
relagao aos resultados da literatura, tanto teérico como experimental. Notamos que os
dados experimentais de Marler e col. [21], apesar do ponto de méximo deslocado, possuem
as mesmas intensidade que os nossos resultados tedricos. Esse deslocamento é perfeita-
mente justificavel, pois nossa aproximacao na descri¢ao do alvo é a nivel de Hartree-Fock,
e nestas energias tanto do estado fundamental quanto do excitado, obtemos valores mais

altos.

No geral, os cédlculos tedricos de outros autores possuem menor intensidade nas
baixas energias e tendem a valores semelhantes aos nossos para as altas energias. Lem-
brando que os mesmos também possuem limiares de excitagao menores que 0s Nossos.
Estes trés resultados tedricos apresentados na literatura [20] utilizam o mesmo método,
o Schwinger multicanal, incluem todos os canais abertos, porém utilizam-se de conjunto

de bases diferentes. Os diferentes resultados podem indicar algum tipo de problema na
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escolha das bases. Enquanto o método utilizado mostra o mesmo formato que os da-
dos experimentais e, desde que utilizamos um conjunto de bases completo, os resultados

obtidos nao devem se modificar em funcao da base utilizada.

Os resultados para N, sao melhores que os nossos resultados para Hy em funcgao
da molécula de Ny possuir mais elétrons na nuvem eletronica, aparentemente se aproxima

mais do modelo de gas de elétrons livres utilizado no potencial de correlagao.

As figuras (4.6), (4.7), (4.8) e (4.9), apresentam os resultados para as segoes de
choque diferenciais, DCS. Podemos observar que os nossos resultados em vermelho, mos-
tram boa concordancia em relacao as linhas pretas, que sao os resultados de de Chaudhuri
e col. [20], embora ambas nao possuam o mesmo threshold. Notamos que nas baixas ener-
gias, préximas ao primeiro limiar de excitagdo o comportamento de nossas DCS, esta
sempre um pouco acima das DCS de Chaudhuri e col. [20] usando o método Multicanal
de Schwinger, como ja mencionados anteriormente. A medida que aumenta a energia de
impacto do positron, notamos que os calculos tedricos a sete canais de Chaudhuri e col.
[20] e os nossos dados tendem a uma certa concordancia. Para energias acima de 20eV,
a literatura nao apresenta resultados, até onde foi possivel investigar. Porém, notamos
que a tendéncia das curvas é o decaimento monotonico como esperado no espalhamento

de positrons por alvos moleculares.

As figuras (4.10), (4.11), (4.12) e (4.13), apresentam os resultados para as segoes
de choque diferenciais, DCS, para as energias de 30 eV, 35 eV, 40 eV e 50 eV. Para essas
energias, nao ha como comparar esses calculos, devido a falta de resultados na literatura,

até onde conseguimos investigar.

Podemos observar que as curvas comportam-se como o esperado, a medida que
a energia de impacto do positron aumenta, o decaimento ¢ monotonico. Para angulos
acima de 120° notamos uma pequena oscilacao na curva, nao se sabe se isto é real ou uma
falta de mais ondas parciais. Acreditamos que nao seja a falta de mais ondas parciais,
pois expandimos todos os nossos resultados até um determinado ntmero de [, mais que
o suficiente para garantindo a convergéncia, mesmo para o N, onde a exigéncia de altas

ondas parciais nao é tao crucial.
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Figura 4.5: Secao de choque integral para a colisio de positrons com moléculas de
N para a transicio XY} (304) — o'Tl(1my). (7 ) nossos resultados para impacto de
positrons somadas todas as simetrias. ( ), (— = =) ( ), (— = ) ( )
e ( ) nossos resultados para impacto de pdsitrons por simetria. (o) resultados

experimentais para positrons de Marler e col. [21]. (o) e (O) dados experimentais para
impacto de elétrons de Campbell e col. e Mason e col. [86, 87]. Todas as curvas foram
calculadas utilizando o formalismo multicanal de Schwinger com escolhas diferentes para
0s conguntos de base [21]: (- —-) orbitais antiligante, (---) orbitais ligante, (- - -) orbitais
na aprorimacao Hartree Fock.
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Figura 4.6: Secdo de choque diferencial para a colisdo de positrons com moléculas de Ny
para a transicio XY} (30y) — a'll(17,). Dados de Chaudhuri e col. [20] (- --) para
cilculo CUT1, (— — —) para cdlculo CUT2, (- —-) para cdlculo CUT1 + Closure e (—)
para cdlculo CUT2 + Closure. (~ ) nossos resultados para impacto de pésitrons.
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Figura 4.7: Secao de choque diferencial para a colisao de pdsitrons com moléculas de Ny
para a transicio X'XF(30,) — a'll(17my). Dados de Chaudhuri e col. [20] (---) para
calculo CUT1, (— — —) para cdlculo CUT2, (- — -) para cdlculo CUT1 + Closure e (—)

para cdalculo CUT2 + Closure. ( ) nossos resultados para impacto de positrons.
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Figura 4.8: Secao de choque diferencial para a colisio de positrons com moléculas de Ny
para a transicio X'¥ ¥ (30,) — a'll(1my). Dados de Chaudhuri e col. [20] (- --) para
cilculo CUT1, (— — —) para cdlculo CUT2, (- —-) para cdlculo CUT1 + Closure e (—)
para cdlculo CUT2 + Closure. (7 ) nossos resultados para impacto de pdsitrons.
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Figura 4.9: Secao de choque diferencial para a colisdo de positrons com moléculas de Ny
para a transicio XY} (30y) — a'll(17,). Dados de Chaudhuri e col. [20] (- --) para
cilculo CUT1, (— — —) para cdlculo CUT2, (- —-) para cdlculo CUT1 + Closure e (—)
para cdlculo CUT2 + Closure. (~ ) nossos resultados para impacto de pésitrons.
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Figura 4.10: Secao de choque diferencial para a colisao de positrons com moléculas de
N para a transicio X'SF(30,) = a'll(17y). (7 ) nossos resultados para impacto de
positrons.
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Figura 4.11: Secdo de choque diferencial para a colisdo de pdsitrons com moléculas de
N para a transicio XY} (30y) — a'Tl(1my). (7 ) nossos resultados para impacto de
positrons.
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Figura 4.12: Secao de choque diferencial para a colisao de positrons com moléculas de

N para a transicio X'S1(30,) = a'll(17y). (7 ) nossos resultados para impacto de
positrons.
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Figura 4.13: Secdo de choque diferencial para a colisdo de pdsitrons com moléculas de

N para a transicio XY} (304) — a'Tl(1my). (7 ) nossos resultados para impacto de
positrons.
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4.4 Secoes de Choque Integrais (ICS) e Diferenciais
(DCS) para a molécula CO

A figura (4.14) apresenta os resultados para a segao de choque integrada, ICS. A
transigao estudada, a partir de camadas de valéncia foi X' (50) — A'I(27), é a mesma

apresentada no artigo de da Silva [22], utilizando o Método de Schwinger Multicanal.

Na linha sélida vermelha mostramos os nossos resultados, a linha preta sélida
apresenta os célculos de da Silva [22] e a linha azul representa os resultados de Lee e col.
[88] para o espalhamento de elétrons por moléculas. Os circulos sélidas ilustram os pontos
experimentais para impacto de pésitrons de Marler e col. [21] e os quadrados sélidos para
impacto de elétrons de Ajello [89]. As linhas trago e ponto representam as simetrias o,
tracejada mostram as simetrias 7 e pontilhadas representam as simetrias 9, onde os nossos

célculos estao em vermelho e os resultados de da Silva [22] estao em preto.

Observamos uma boa concordancia entre os nossos resultados e os de Marler e
col. [21]. Nas baixas energias, os nossos resultados sao semelhantes aos experimentais e
para energias maiores, acima de 20eV, os presentes resultados sao maiores que os experi-
mentais. Todavia, cabe ressaltar que o decaimento segue a mesma tendéncia, apesar das
ICS apresentadas em vermelho possuirem uma maior magnitude. Da mesma maneira,
que para a molécula de N5, observamos um ponto de maximo nos nossos resultados por
simetria total, aparentemente em funcao da forma da linha traco e ponto da simetria o.
Embora ambas as moléculas tenham 14 elétrons na nuvem eletronica, a tinica que possui

dipolo é a molécula de CO. Provavelmente esse fato justifique essa maior magnitude.

Os célculos de da Silva e col. [22] vao somente até 20eV para o pdsitron incidente
e aparentam mostrar que o ponto de méaximo, por eles obtidos, esta deslocado em relagao
ao aqui apresentado. Novamente lembramos que o deslocamento é justificavel, pois a
aproximacao aqui apresentada na descricao do alvo é do tipo Hartree-Fock e as energias

tanto do estado fundamental quanto do excitado dao valores mais altos.

As figuras (4.15), (4.16), (4.17) e (4.18), apresentam os resultados para as segoes
de choque diferenciais, DCS. Podemos observar que os nossos resultados em vermelho,
apresentam maior magnitude, mas uma boa concordancia em relacao as linhas pretas,

que sao os resultados de da Silva [22], utilizando o Método de Schwinger Multicanal.

Nas baixas energias as DCS estao com valores mais altos que as DCS de da Silva,
porém para energias maiores, a concordancia é muito boa entre os dois dados tedricos.

Como da Silva e col. [22] publicou resultados somente até 20 eV, nao foi possivel fazer
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comparagoes para energias maiores, porém notamos que as DCS decaem como usualmente

no espalhamento de pésitrons por moléculas.

Nas energias maiores que 20 eV, podemos notar nos altos angulos que as DCS
tendem a formar um minimo préximo do 150°. Para 50 eV surgem oscilagoes proximas
dos 120°, onde talvez sejam necessarias mais ondas parciais para retirar esta oscilacao.
Porém, com os atuais computadores, o tempo de cédlculo fica invidvel. E mesmo nesta
faixa de energia nao temos valores, tanto experimentais quanto tedricos para as DCS.
Além disso, temos os problemas inerentes ao espalhamento de pédsitrons, quais quer que

sejam, a aniquilagao nas altas energias que nao sao levadas em conta no modelo adotado.

Nas figuras (4.19), (4.20), (4.21) e (4.22), apresentamos os resultados para as se¢oes
de choque diferenciais, DCS. Para essas energias, s6 podemos demonstrar os resultados em
vermelho, devido a falta de resultados na literatura. Notamos o mesmo comportamento

dos resultados anteriores nas altas energias, onde a curva decai monotonicamente.
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Figura 4.14: Secdo de choque integral para a colisao de positrons com moléculas de CO
para a transi¢io X'¥(50) — AMI(27w). (~ ) nossos resultados somadas todas as si-
metrias. Nossos resultados por simetria: (---), (--) (- - -). (—) resultados de da Silva
e col. [22]. (e) dados experimentais para impacto pdsitrons de Marler e col. [21]. (M)
dados experimentais para impacto de elétrons de Ajello [89]. (T ) resultados de Lee e

col. [88].
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Figura 4.15: Secao de choque diferencial para a colisao de pdsitrons com moléculas de
CO para a transicao X' (50) — ATI(27). ( ) nossos resultados. (—) resultado de
da Silva e col. [22].
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Figura 4.16: Secao de choque diferencial para a colisao de positrons com moléculas de

CO para a transicio X' (50) — AMI(27). () nossos resultados. (—) resultado de
da Silva e col. [22].
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Figura 4.17: Secdao de choque diferencial para a colisao de pdsitrons com moléculas de

CO para a transicao X' (50) — ATI(27). ( ) nossos resultados. (—) resultado de
da Silva e col. [22].
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Figura 4.18: Secao de choque diferencial para a colisao de positrons com moléculas de
CO para a transicio X' (50) — AMI(27). () nossos resultados. (—) resultado de
da Silva e col. [22].
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Figura 4.19: Secdo de choque diferencial para a colisdo de pdsitrons com moléculas de
CO para a transicao X'X(50) — ATI(27).( ) nossos resultados.
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Figura 4.20: Secao de choque diferencial para a colisao de positrons com moléculas de
CO para a transicio XX (50) — AMI(27). (7~ ) nossos resultados.



CAPITULO 4. RESULTADOS E DISCUSSOES 82

40 eV
10,00 5 ( )

cm )

1,00

(10-17

DCS

0,10-

0,01 +——\
0 30,60 90 120 150 180
Angulo (graus)

Figura 4.21: Secdo de choque diferencial para a colisdo de pdsitrons com moléculas de
CO para a transigao XX (50) — AMI(27). (7~ ) nossos resultados.
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Figura 4.22: Secdao de choque diferencial para a colisdo de pdsitrons com moléculas de
CO para a transigao XX (50) — AMI(27). (7~ ) nossos resultados.
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4.5 Forca do Oscilador Generalizado (GOS), Secoes
de Choque Integrais (ICS) e Segao de Choque

Diferenciais (DCS) para a molécula CO,

Calculamos a Forga do Oscilador Generalizado (GOS) para a transi¢ao * X3, (17,) —
(40,) B, para o espalhamento de elétrons por moléculas de COy. A comparagao foi
feita nas energias de 100 eV e 200 eV para o elétron incidente. Podemos observar a boa

concordancia entre os nossos resultados e os resultados dos demais autores [46, 81, 90, 91].

Nesse caso, usamos o MOD para calcular as DCS, o que garante uma melhor

descrigao para a GOS também nas baixas energias.

Na figura (4.23), realizamos comparagoes dos resultados de 100eV e 200eV com
varios autores. Observamos uma boa concordancia tanto para os dados experimentais
quanto os calculos tedricos. Mesmo para energias diferentes, de 100eV até 500eV, notamos
que para baixos valores de K2, a tendéncia destes dados ¢ todos convergirem para um valor
comum, tendendo a Forca do Oscilado ()ptico (O0S), como afirma Lassettre e Skerbele
[70].

Na figura (4.24), os nossos resultados sao comparados com dados do autor Green
[81], usando um fit semi empirico & 100eV como energia de impacto e mostra que os dados

experimentais e os nossos tedricos estao em uma boa concordancia.

A figura (4.25) é a 200eV para a energia de impacto eletronico, a concordancia

entre os dados também é boa, o que confirma a viabilidade do aqui aplicado método.

Neste caso, o célculo para a obtencao das GOS para 100eV e 200eV serve como um
teste termometro para verificar a viabilidade do método, como podemos observar compa-
rando calculos obtidos com os resultados de diferentes autores, devido a boa concordancia
obtida.

Na figura (4.26), apresentamos os resultados para a se¢ao de choque integrada,
ICS. Neste caso, a transi¢ao estudada, a partir de camadas de valéncia foi X'%,(17,) —
B'I,(40,). Devido a falta de resultados na literatura, tivemos que comparar nossos
resultados para impacto de poésitrons em verde, com os resultados para impacto de elétrons

em vermelho.

A curva em vermelho é para o espalhamento de pdsitrons por moléculas de COs,
a curva em verde é para o impacto de elétrons pelo mesmo alvo e para a mesma transigao

eletronica. Notamos que no caso do espalhamento por pésitrons, a se¢ao de choque é mais
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efetiva, possui uma maior magnitude. Porém notamos a auséncia de pico acentuado no
caso do espalhamento de positrons por moléculas, enquanto que no caso do espalhamento
de elétrons, fica evidente o surgimento de uma ressonancia préximo dos 18eV para a
energia do elétron incidente. Comparamos os nossos resultados entre pdsitrons e elétrons,
devido ao fato de que nao foram localizados resultados, para o espalhamento por pésitrons,

na literatura.

Para as DCS, nas figuras (4.27), (4.28), (4.29), (4.30) e(4.31), notamos uma boa
concordancia entre os dados experimentais de Green e col. [81] e os resultados obtidos,
no caso do espalhamento de elétrons por moléculas de C'O,. A linha verde mostra os
calculos para o espalhamento de elétrons e a curva vermelha para o espalhamento de
positrons. A medida que aumenta a energia do elétron incidente, ou pdsitron, notamos
que a concordancia, entre resultados tedricos e experimentais tendem a melhorar, os dados
experimentais apresentados nestas figuras sao para o caso do espalhamento de elétrons
por moléculas de C'O,. Na literatura so foram encontrados estes dados experimentais para
a transicao, até onde foi averigado, nao existe nenhum tipo de resultados tedrico, mesmo
para o espalhamento de elétrons, assim, os resultados, tanto para o caso de espalhamento
de elétrons ou pésitrons sao inéditos. As medidas efetuadas por Green e col. [81] sé
abrangem baixos angulos, e a medida que aumentamos a energia do elétron incidente,
o angulo de espalhamento diminui, talvez isto se deva a dificuldades experimentais, ou
ao valor absoluto da medida que decaiu muito. Ressaltamos a boa concordancia entre
os calculos tedricos e os dados experimentais para estes baixos angulos. Observamos a
maior efetividade para o caso do espalhamento de positrons em relagao ao espalhamento

de elétrons.

Na figura (4.32), apresentamos os resultados para a se¢ao de choque integrada, ICS.
Para as transicoes singleto — singleto e singleto — tripleto para o caso do espalhamento de
elétrons por moléculas de C'O,, que sao as transicoes X 12;(1%) —111,,(40,) representada

pela linha verde e X*'¥7 (1m,) —° I, (40,) representado pela linha azul.

Os resultados mostram que diferente do caso para o espalhamento de pdsitrons
por moléculas de C'O,, para as mesmas transicoes, localizamos ressonancias de forma logo
apos o limiar de excitagao, tanto para o estado final singleto quanto para o estado final
tripleto. A energia onde ocorre a ressonancia é por volta dos 15-20eV. Para o caso do
espalhamento de pésitrons, por serem particulas distinguiveis, nao hé termos de troca,

logo nao temos a transigao tripleto.

Nas figuras (4.33), (4.34), (4.35), (4.36) e (4.37), sdo apresentados algums resul-

tados para a transicao X 12;(1%) — 311,(40,), para o espalhamento de elétrons por
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moléculas de C'O,. Como nao foram encontrados, até onde foi averiguado, resultados na
literatura para esta transi¢cao, mostramos somente nossos dados para algumas energias

nos graficos seguintes de impacto do elétron incidente.

Uma andlise nestes resultados mostra que hd uma grande variagao na forma das
curvas nas baixas energias, porém a medida que a energia de impacto aumenta, notamos
um certo padrao no comportamento das curvas. Um aumento nas DCS nos baixos angulos
e a formacgao de um ponto de minimo por volta dos 110°, 120°. Comportamento este

caracteristico nas transicoes singleto — tripleto.
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Figura 4.23: GOS versus K? para a molécula de COq para a transi¢io *XX,(1m,) —
(40,)B'L,. (e) dados de Green e col. para 100eV [81]. (o) dados de Green e col. para
200eV [81]. (+) dados de Klump e Lassettre para 300eV [90]. (X) dados de Klump e
Lassettre para 500eV [90].(—) dados de McCurdy e McKoy [91]. (- - -) dados de Buenker
e Col. [46]. () Nossos dados para 100eV. () Nossos dados para 200eV
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Figura 4.24: GOS versus K? para férmula semi-empirica para a molécula de COy para
a transi¢ao ' XY, (1n,) — (4o,)B'IL,. () Nossos dados para 100eV. (- —-) formula
semi-empirica [70] para 100eV. (A) dados experimentais.



CAPITULO 4. RESULTADOS E DISCUSSOES 89

0,1- T T IIIIIII T T IIIIIII T T IIIIIII 1 1 IIIIII_

0,01 4

GOS

1E-3 4

1E-3 0,01 0,1 1 10
K® (ua)

Figura 4.25: GOS versus K? para férmula semi-empirica para a molécula de COy para
a transi¢ao ' XX, (1n,) — (4o,)B'IL,. (7 ) Nossos dados para 200eV. (- —-) formula
semi-empirica [70] para 200eV. (A) dados experimentais.
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Figura 4.26: Secao de choque integral para a colisao de positrons e elétrons com moléculas
de COq para a transigio ' XX, (17,) — (40,)B'1L,. (~ ) nossos resultados para impacto
de elétrons. ( ) nossos resultados para impacto de positrons.
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Figura 4.27: Secdo de choque diferencial para a colisao de positrons e elétrons com
moléculas de COy para a transicao 'X%,(1m,) — (4oy,)BUL,.(— ) nossos resultados
para impacto de elétrons.(~ ) nossos resultados para impacto de pdsitrons.(o) dados
experimentais para impacto de elétrons de Green e col. [81].
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Figura 4.28: Secdao de choque diferencial para a colisao de positrons e elétrons com
moléculas de COq para a transicao *X3,(17,) — (4o,)B'IL,. (~ ) nossos resulta-
dos para impacto de elétrons. () nossos resultados para impacto de pésitrons. (e) e
(A) dados experimentais para impacto de elétrons de Green e col. [81].
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Figura 4.29: Secao de choque diferencial para a colisao de positrons e elétrons com
moléculas de COy para a transicio 'X¥,(17,) — (40,)B'L,. () nossos resulta-
dos para impacto de elétrons. (T ) nossos resultados para impacto de pésitrons. (A)
dados experimentais para impacto de elétrons de Green e col. [81].
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Figura 4.30: Secdao de choque diferencial para a colisao de positrons e elétrons com
moléculas de COq para a transicao *X3,(17,) — (4o,)B'L,. (~ ) nossos resulta-
dos para impacto de elétrons. (T ) nossos resultados para impacto de pésitrons. (A)
dados experimentais para impacto de elétrons de Green e col. [81].
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Figura 4.31: Secdo de choque diferencial para a colisao de positrons e elétrons com
moléculas de COq para a transicao *X3,(1m,) — (4o,)B'IL,. (~ ) nossos resulta-
dos para impacto de elétrons. (~ ) mossos resultados para impacto de positrons. (A)
dados experimentais para impacto de elétrons de Green e col. [81].
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Figura 4.32: Secao de choque integral para a colisao de elétrons com moléculas de C'Oq
para as transicoes X' S} (1my) —' I, (4oy) e X'8F(1my) —* My (4oy). () nossos
resultados para impacto de elétrons Singleto — Singleto. () nossos resultados para
impacto de elétrons Singleto — Tripleto.
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Figura 4.33: Secao de choque diferencial para a colisao de elélrons com moléculas de

COy para a transigio XS} (1mg) — *Il,(40y). ( ) mossos resultados para impacto de
elétrons Singleto — Tripleto.
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Figura 4.34: Sec¢ao de choque diferencial para a colisdo de elétrons com moléculas de

COy para a transigio X' Y (1mg) — *I,(40y). ( ) nossos resultados para impacto de
elétrons Singleto — Tripleto.
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Figura 4.35: Secao de choque diferencial para a colisao de elélrons com moléculas de
COy para a transigio XS} (1mg) — *I,(40y). ( ) mossos resultados para impacto de
elétrons Singleto — Tripleto.
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Figura 4.36: Secao de choque diferencial para a colisao de elélrons com moléculas de
COy para a transigio XS (1mg) — *Il,(40y). ( ) mossos resultados para impacto de

elétrons Singleto — Tripleto.
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Figura 4.37: Sec¢ao de choque diferencial para a colisdo de elétrons com moléculas de
COy para a transigio X' Y (1mg) — *I,(40y). ( ) nossos resultados para impacto de
elétrons Singleto — Tripleto.



Capitulo 5
Conclusoes

Esta foi uma primeira tentativa para se estudar o espalhamento inelastico de pdsitrons
por alvos moleculares com simetria definida utilizando uma combinagao entre o SVIM e o
MOD. Realizamos as adaptagoes dos métodos SVIM e MOD para o estudo da transicao
eletronica por impacto de pésitrons, quais sejam XIZ;(lag) — B'¥f(10,) para o alvo
molecular de Hy, X'¥F(30,) — a'lly(17,) para o alvo molecular de Ny, X'XF(50) —
AMI(27) para o alvo molecular do CO e X'Xf (1m,) — B'II,(40,) para o alvo molecular
de CO,. No geral, os resultados mostram que a concordancia é razoavel, quando usamos
o potencial modelo de Jain e Gianturco [55] para representar a dinamica do espalhamento

entre poésitrons e alvos moleculares.

Notamos que no caso dos alvos moleculares Hy, Ny e CO a concordancia entre as
curvas nao € totalmente exata, mas se visualizarmos os diferentes resultados disponiveis
na literatura, verificamos que cada autor obtém resultados que estao também deslocados

tanto em magnitude quanto em formato.

No caso do C'O,, como sé conseguimos localizar resultados para o espalhamento de
elétrons, usamos estes resultados para comparar com os obtidos por nés para o espalha-
mento de podsitrons. Verificamos uma boa concordancia entre os resultados para elétrons
e positrons, o que comprova a eficacia do método aplicado. Para as transicoes estudadas,
quais sejam (1m,) — (2m,) e (1m,) — (40,) [81], optamos pelo estudo tedrico da iltima
transicao por ser um caso nao degenerado e de mais facil tratamento na aproximacao
Hartree-Fock. Com a utilizagao do pacote computacional “COLUMBUS” que leva em con-
sideracao os diferentes coeficientes para os termos de troca, direto e de sobreposicao de
orbitais, obtivemos as fungoes de onda dos estados fundamental e excitados em estudo.

Neste tipo de aproximacao, com este pacote computacional, também foi obtido o estado
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excitado, como mencionado, e assim fica viavel a aproximacao dos orbitais virtuais me-
lhorados dentro da teoria Hartree-Fock [92]. Até onde foi possivel verificarmos, nossos
resultados nao mostram a presenca de ressonancia de forma para pdsitrons incidentes em
nenhum dos alvos aqui estudados. Percebemos uma pequena corcova para a ICS do CO,

na figura (4.26), mas nao conseguimos identificar isto como uma ressonancia.

No caso da excitacao eletronica por impacto de positrons, notamos uma maior

efetividade nas DCS e nas ICS, o que nos indica a exatidao de nossos calculos.

Quanto as perspectivas futuras, a idéia é tentar utilizar um potencial de correlagao
entre alvos e pdésitrons mais realisticos, tal como a idéia do pésitron revestido, desenvol-
vido por Mohallem [93]. Esperamos com isto obter uma melhoria, em relagdo aos dados

experimentais, nos nossos resultados aqui apresentados.
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