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RESUMO

Neste trabalho apresentamos aplicacdes do modelo molecular no estudo da interacao
de positron com dtomos e moléculas. Neste modelo, o pésitron € tratado como um nucleo
leve e seu movimento pode ser completamente separado, de forma adiabatica, do movi-
mento dos demais elétrons do sistema. A informac¢ao acerca da dinamica da interagdo dos
complexos positronicos pode ser obtida da Superficie de Energia Potencial e as proprie-
dades eletronicas mais relevantes sdo calculadas. Aplicamos este modelo no estudo de

trés fendmenos na interacdo de poésitron:

1. célculo das taxas de aniquilacio em compostos com atomos que apresentam um

estado ligado;

2. estudo da relaxacdo de geometria em complexos com moléculas polares e seus

efeitos nas propriedades elétricas dos sistemas e

3. calculo da secdo de choque de espalhamento elastico ( diferencial e integral ), de

positron por dtomos da familia dos gases nobres.



ABSTRACT

In this work we present applications of the molecular model to the study of positron
interaction with atoms and molecules. In this model, the positron is treated as a light
nucleus and its motion can be completely separated, in an adiabatic form, from the motion
of the other electrons in the system. All information about the dynamics of interaction
of positronic complexes can be obtained from the Potential Energy Surface and the most
relevant electronic properties are calculated. We apply this model in the study of three

different phenomena of the positron interaction:

1. calculation of the annihilation rates in positron complexes with atoms in a bound

state;

2. study of geometry relaxation in the complexes with polar molecules and their effects

on electric properties of the systems and

3. positron elastic scattering cross-section (differential and integral) from noble gases.
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1 Introducao

A existéncia da antiparticula do elétron foi prevista por Paul A. M. Dirac em 1928 [1]
ao desenvolver a chamada Teoria de Buracos. Ao propor uma equagao que descrevesse
a energia de elétrons livres, Dirac esbarrou em um problema: cada solu¢do com energia
positiva admitia também a sua correspondente solu¢do com energia negativa. Um elétron
usual com energia positiva, tendo disponivel um estado possivel de energia mais baixa
(energia negativa), migraria para aquele estado, emitindo a diferenc¢a de energia na forma
de um féton. Assim todos os elétrons disponiveis iriam para esses estados negativos € o

universo da forma como o conhecemos seria impossivel.

Dirac postulou, entdo, que os estados de energia negativa seriam totalmente preenchi-
dos pelo que ele chamou um “mar de elétrons” é devido ao principio de exclusdo de
Pauli, os elétrons que observamos estariam confinados aos estados de energia positiva. Se
um elétron do mar de elétrons fosse excitado para um estado de energia positiva, entao
a auséncia desse elétron ou o “buraco” no mar de elétrons seria interpretada como uma
carga final positiva e a auséncia de energia negativa seria interpretada como uma energia
final positiva. Logo esse buraco no mar passa a ser uma particula com carga e energia

positivas. Assim, Dirac propde que o buraco seria uma nova particula, o anti-elétron.

Esta teoria foi finalmente confirmada quando, em 1932, Carl D. Anderson [2], através
de fotografias de trajetorias de raios cosmicos feitas em uma camara de Wilson, mostrou
a existéncia de uma particula que deveria ter a mesma massa de um elétron, porém, uma
carga oposta devido as deflexdes observadas em sua trajetéria. A esta nova particula ele

denominou “pdsitron”. Esse trabalho deu a Anderson o Prémio Nobel em 1936.

Podemos afirmar que a antimatéria foi uma das mais promissoras descobertas do
século XX. O pésitron ja desempenha papel chave em diversas aplicagdes cientificas e
e tecnologicas. Na Medicina, por exemplo, a PET (Positron Emission Tomography) [3]
¢ usada para andlises do funcionamento do coracdo e do cérebro, além de colaborar no

diagnédstico de uma série de anomalias. Em Fisica Atdmica e Molecular podemos citar



avancos relevantes no estudo dos compostos de positron, e™, e Positronio (Py), o par
(e”e™), como as recentes previsdes de estados ligados com dtomos neutros [4] além de
inimeras aplicacdes no estudo e caracterizacdo de materiais [5]. Podemos citar ainda
os estudos em condensado de Bose positronico [6] e plasmas elétron-pésitron [7]. Em
Astrofisica, os recentes avancos na descoberta das distribui¢des de e™ na Galéxia [8] as-
sim como sua propagacao e aniquilagdo no meio interestelar [9] tem atraido ainda mais
a atencao da comunidade cientifica. Entender os processos basicos da interacao matéria-

antimatéria se torna essencial no uso e dominio da tecnologia de e™.

Neste trabalho, usamos uma metodologia molecular, baseada na Aproximagao Adiaba-
tica, no estudo dos processos de interag¢do entre et com dtomos e moléculas. Nesta nova
abordagem, complementar a Aproxima¢do Born-Oppenheimer, a massa dos ntcleos €
mantida nos calculos eletronicos e todos os efeitos decorrentes da massa finita nuclear
s@o incorporados na solu¢do da Hamiltoniana eletronica [10] tornando possivel o estudo
de diferentes propriedades em isotopdmeros [13, 14, 12]. A grande contribui¢do dessa
metodologia no estudo de complexos positronicos estd na possibilidade de tratar o e™
como um ndcleo leve [15]. O movimento do e™ é completamente separado do movimen-
tos dos elétrons e toda informacdo acerca dos estados envolvidos na dindmica de interacao
¢ obtida das Superficies de Energia Potencial (SEPs) [16] e do cdlculo das propriedades
eletronicas sobre o e™. A dificuldade essencial deste trabalho estd em construir as SEPs
adequadas para cada sistema e na inclusdo dos efeitos ndo adiabéticos necessarios para a
descricao completa de cada tipo de interacdo. Aplicamos esta metodologia no estudo de
trés diferentes mecanismos: calculo de taxas de aniquilagao, efeitos da relaxacdo de ge-
ometria em complexos com moléculas e obtengdo das secdes de choque de espalhamento

elastico por gases nobres.

Este trabalho € dividido em 4 capitulos organizados da seguinte maneira: no capitulo
2 apresentamos um estudo das aproximagdes moleculares tipicas usadas em calculos
tedricos de estrutura eletrOnica e as bases da aproximacao adiabdtica variacional usada
em nosso trabalho e mostramos como os efeitos da massa finita dos nucleos é acrescen-
tada ao calculo eletronico. No capitulo 3 aplicamos esta metodologia na construgdo de
um modelo molecular para o cdlculo da taxa de aniquilagdo em complexos de e com
atomos que apresentam um estado ligado. O capitulo 4 mostra como a geometria molec-

ular é modificada devido 2 interacdo com um e™

e os efeitos da relaxac@o na previsao de
estados ligados. No capitulo 5 descrevemos a teoria geral de espalhamento de particulas
por um potencial e apresentamos resultados para espalhamento eldstico de pdsitron por

gases nobres. Discutimos a solu¢ao das equagdes de espalhamento e célculo da secdo de
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choque total e diferencial obtidas usando o método da Matriz R.




19

2  Meétodos Teoricos para a Descricdo
de Sistemas Moleculares

2.1 Introducao

O estudo tedrico de moléculas se baseia, geralmente, na separacdo da equacdo de
Schrodinger independente do tempo em dois problemas: um relacionado com a parte
eletronica e o outro com a parte nuclear. Esse modelo fundamental na Fisico-Quimica €
baseado no modelo adiabdtico. Por esse modelo os elétrons se adaptam instantaneamente
ou, adiabaticamente, ao movimento dos nucleos. O movimento dos elétrons sera tratado
pela parte eletronica da equagdo de Schrodinger para uma dada configuracao nuclear.
Cada uma dessas configuracdes gera uma solucao da energia do estado eletronico de in-
teresse. A parte nuclear da equacdo de Schrédinger se relaciona com os fendmenos da
dinamica molecular, entre eles, 0s movimentos vibracional e rotacional, estados metaestaveis,
processos de fotodissociagdo e os espalhamentos eléstico, ineldstico e radiativo de moléculas.
Neste contexto, a interagdo entre os nucleos é descrita pela Superficie de Energia Poten-
cial (SEP) que traz informacao de um estado eletronico particular do sistema molecular e

da energia de repulsdo nucleo-nucleo.

A separagdo da equacdo de Schrodinger € feita, em termos préticos, introduzindo-
se um operador hamiltoniano eletronico que depende parametricamente das coordenadas
nucleares. Essa dependéncia €, em geral, incluida nas funcdes eletronicas que sdo as
autofungdes deste operador. As energias eletrOnicas que sdo os autovalores deste oper-
ador também serdo dependentes das coordenadas nucleares e, quando somadas as ener-
gias de repulsdo nucleares, formarao as SEPs citadas acima. Resolvendo-se as equacoes
para os nucleos sujeitos aos potenciais dados pelas SEPs teremos as fun¢des nucleares e
as energias totais moleculares caracterizadas pelos nimeros quanticos eletronico, vibra-
cional e rotacional. A aproximag¢ao mais simples utilizada para definir o Hamiltoniano
eletronico € a Aproximacdo Born-Oppenheimer ( ABO) [17], que € um caso particular

da Aproximacdo Adiabatica (AA). Nesta abordagem, a solu¢do do problema eletronico
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¢ feita tomando-se a energia cinética dos nucleos como nula. Isso equivale a tratar
os nucleos como possuindo uma massa infinita. Posteriormente, durante a solucido da

equacdo nuclear, o cardter finito das massas é novamente considerado.

Esta tem sido a aproximac¢@o mais importante da teoria quantica de moléculas e
s6lidos. Porém, o efeito do movimento nuclear nas funcdes eletronicas nao € consid-
erado o que torna a abordagem inadequada para o tratamento de problemas de massa
finita. Neste contexto, foi desenvolvida uma nova abordagem para o problema das massas
nucleares finitas, chamada Correcdo de Massa Nuclear Finita (FNMC), do inglés, Finite
Nuclear Mass Corretion [18, 10]. Os efeitos da massa nuclear finita sao incluidos si-
multaneamente no calculo das SEPs e das func¢des eletronicas, permitindo o estudo de
diferentes propriedades em diferentes sistemas. A FNMC pode ser aplicada em métodos
de calculo molecular que utilizam Combinacdo Linear de Orbitais Atdmicos (LCAQO), do
inglés, Linear Combination of Atomic Orbitals, tais como, Método de Hartree-Fock (HF),
do inglés, Hartree Fock Method, Interacao de Configuracdes (CI), do inglés, Configura-
tion Interaction, Teoria de perturbacdo de Muitos Corpos (MBPT), do inglés, Many-Body
Pertubation Theory e Teoria do Funcional da Densidade (DFT), do inglés, Density Func-
tional Theory e pode ser facilmente implementada com o programa ISOTOPE[14].

Neste capitulo descrevemos as aproximagdes moleculares baseada na Teoria de Born-
Huang [19] utilizadas na formulagdao da FNMC e sua aplicacdo em sistemas exoticos.
Posteriormente, partiremos de uma aproximagao especifica para introduzir o Hamiltoni-

ano modelo usado na descri¢@o dos sistemas de massa nuclear finita.

2.2 Aproximacoes Moleculares

2.2.1 Teoria de Born-Huang

Por conveniéncia, usaremos aqui a formulagao descrita no capitulo 8 do livro Métodos
de Quimica Tedrica e Modelagem Molecular [11]. A equagdo de Schrodinger indepen-

dente do tempo para uma molécula diatdmica composta por n elétrons € escrita como:

HY(#,R) = E¥(%,R) (2.1)

em que H é o operador Hamiltoniano nio relativistico, W(7,R) é a funcdo de onda total
do sistema, ¥ = (7,73, ...,7) € R sdo as coordenadas dos n elétrons e dos niicleos, respec-

tivamente. O Hamiltoniano, em unidades atomicas, no referencial do laboratério (LAB),
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pode ser escrito como:

He-a Vi §Vig Ly T
My 2Mp = 2 = F—Ri 5|7 —R3
(2.2)

Em (2.2), os dois primeiros termos representam a energia cinética dos nucleos, My
e Mp sdo as massas dos nucleos A e B, respectivamente . O terceiro termo € o operador
de energia cinética eletronica. Os ultimos termos sdo os operadores referentes a atragdo
elétron-nucleo, repulsdo elétron-elétron e repulsdo nicleo-nicleo, respectivamente. Z4 e
Zp sdo as cargas dos nucleos A e B. De forma usual, este Hamiltoniano pode ser escrito

como:

H=Ty+H, (2.3)

em que Ty representa o operador energia cinética dos nucleos e H,; é o Hamiltoniano

eletrOnico que deve incluir ainda o termo de repulsdo entre os nucleos.

A funcdo de onda total do sistema W¥(7, I_é) pode ser escrita em termos de um con-
junto completo de fungdes eletronicas {(])l (7, E)} previamente conhecidas e que depen-
dem parametricamente das coordenadas nucleares (dependéncia paramétrica € indicada

pela barra inferior),

P(FR) =Y 0(R)o:(7.R). (2.4)
l

Os coeficientes de (2.4) sdo as fungdes nucleares y; (R ) e dependem obrigatoriamente

das coordenadas nucleares.

Do ponto de vista pratico, o Hamiltoniano (2.2) escrito no referencial do LAB traz di-
ficuldades que podem ser evitadas se escolhemos um referencial ligado a molécula (MOL)
[20]. Por conveniéncia vamos escolher o referencial em que a origem das coordenadas
eletrOnicas estd no centro de massa dos ndcleos (CMN). Para isto basta mudarmos as
coordenadas eletronicas 7 e nucleares E, definidas anteriormente, para coordenadas refer-
entes ao centro de massa dos niicleos R¢y,. Assim, a expressdo para o Hamiltoniano total

(2.2) fica escrito como:
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2 ViV, &V2

J i
— -y -4V (2.5)
2IJAB ; 2M Z_Z] 2

Hyor = —

em que M = My +Mp , Usp = AZ{Z{? € a massa reduzida nos nucleos, V2 € o oper-
ZAZB

ador laplaciano nas coordenadas relativase V =V,; + envolve os termos de repulsio

elétron-elétron e nicleo-nicleo e a atracao eletron—nucleo, explicitados em (2.2). O se-
gundo termo em (2.5) que mistura operadores eletrOonicos e a massa nuclear total é con-

hecido como termo de polarizacao de massa [21].

Substituindo as expressoes (2.5) e (2.4) na equacdo (2.1) e usando a seguinte pro-

priedade para o Laplaciano,

Vix9 = OVax +xVad +2Vrd.Vry, (2.6)

chegamos a,

s {(prIZ%XZ + (Vo) x +2 <§R¢l ' §R%l> } -

V.V, V2
-y %dm -y 7’@%1 +Vou=EY o
i i 1

Em (2.7) a dependéncia nas coordenadas 7 e R foi omitida, por simplicidade.

Multiplicando a esquerda por ¢, e integrando sobre as coordenadas eletronicas obte-

mos,

1
2.LLAB‘ i

V.V,
2MJ|¢1>%1 Z<¢k|_l|¢l>%l+<¢k|v|¢l X = EZ (Dl 91) X

{(¢k!¢l> Vix+ (0 Valo) 1 +2<¢k|§R|¢l> ﬁRXz}
(2.8)

oy

Lembrando que a base de fungdes eletronicas é ortogonal, (@|¢;) = &y, podemos
separar a expressao (2.8) em uma parte cujos termos sdo diagonais nesta base (a esquerda)

e em outra, com termos fora da diagonal (a direita) obtendo,
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1 _ _ Vi.V; V2
{—m [V12€+(V12?)kk+2(vR)kk-VR] - (Z 2M]>kk— (;7 +ka—E}Xk

iJ kk
1 |: 2 = = 6,-.V3~ V2
=Y {5 (VR)kl+2(VR)kl-VR}+<Z— Y F | “Vauru
1#{2“/43 i M ) T2

2.9)

Em 2.9 escrevemos os elementos de matriz de um operador A da forma (¢|A|¢;) =
Akl .

Podemos agrupar os termos na equagdo 2.9 e reescrevé-la na forma 2.5,

—

Vi (VR)u.V Ve)u.V
- R (VR R Hy—ESp=Y M—Hk, 1 (2.10)
HaB Hap 17k Hap

A solugdo exata dessas equacdes acopladas resultaria nas funcdes nucleares y; e, con-
seqilientemente, na fun¢do de onda total dada pela equagdo (2.4) e na energia total E de
cada estado molecular. A partir destas equagdes € necessaria a definicao de aproximacoes
moleculares para a geracao dos estados eletronicos passando pela escolha do Hamiltoni-
ano eletronico, H,;, € que torna possivel a solucao de (2.10). A aproximacao mais vidvel

¢ a conhecida aproximacao adiabatica.

Nessa aproximacdo, também chamada de aproximacao de um estado, os estados
eletronicos sdo completamente desacoplados, o que significa considerar apenas um termo

na equacao (2.4) para cada estado molecular. Na pratica,

Y=Y =XV (2.11)

Como consequéncia imediata os termos de acoplamento em (2.10) sdo nulos e tere-

mos,

V2 Vi)V
{__R+Hkk_M_E}Xk:0 (2.12)
2Uap

A equacdo acima € equivalente a equacao de Schrodinger para uma particula de massa

Uap se movendo em um potencial dado por:
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\Y \Y
Uk(R) = Hi — ( R,LZI; : (2.13)
em que,
V2 ViV, V2
Hy = (VR _Z< Vi LV Vi 2.14)

2M 2

Lembrando que as ¢, formam uma base ortogonal e podem ser consideradas como
fungdes reais, o segundo termo em (2.13) chamado “acoplamento diagonal dos momentos

nucleares” serd nulo e o potencial nuclear, ou a SEP, serd

Uik(R) = Hix(R) (2.15)

Considerando a forma de 2.3 vemos que a 2.14 poderd ser escrita como Hy, = (Ty )i +
(H,;) i dependendo de como H,; € escolhido. A escolha de um H,; especifico que passa
pela escolha da base {¢} nos leva a diferentes aproximacdes adiabaticas. A forma mais
usual € escolher as funcdes eletronicas como sendo autoestados do operador H,; fazendo
H, = HP° o chamado Hamiltoniano Born-Oppenheimer, ou seja, considerando uma

aproximacgdo em que os nucleos possuem massa infinita. Assim,

\%s
Hy=H"=-Y L4V 2.16
el - > +V, ( )
tal que
HPC9p0 = el°97°, (2.17)

em que ¢ = q)fo.

Nesta aproximac¢ao, o Hamiltoniano Hy; sera escrito como,

v V.V,
Hy =804+ - & _ vJ 2.18
Kk = & +< T ZZ;.'ZM . (2.18)

E se consideramos despreziveis todos os termos envolvendo as massas ou 0s oper-
adores nucleares obtemos um potencial para o movimento dos nucleos fornecido simples-

mente pelas energias eletronicas

Ur(R) = eP9(R), (2.19)




2.2 Aproximagodes Moleculares 25

e a(2.12) sera escrita como:

VZ
{ in B E} 2 =0 (2.20)

A ABO fornece a base para a separacao dos espectros eletronico, rotacional e vibra-
cional. O primeiro € obtido quando resolvemos a (2.17) e os outros dois sdo obtidos na
solugdo da (2.20). Nessa aproximag¢do, uma tnica SEP origina vérios niveis vibracionais

e rotacionais.

Em principio, esta aproximagdo desconsidera todos os termos que envolvem as mas-
sas nucleares na expressao para HBO ¢ consequentemente no potencial Uy(R). Esse,
porém, pode ser corrigido pela chamada Correcao Diagonal de Born-Oppenheimer (DBOC),
do inglés, Diagonal Born-Oppenheimer Correction, mantendo os termos que envolvem
as massas nucleares de (2.18) escrita como:

—»—»

V.V;
/ (2.21)
kk

em que separamos o termo de polarizacdo de massa em suas partes diagonal e ndo-

DBOC(R) = Z

2.uAB i 2M

diagonal, nos indices eletronicos. Nessa abordagem, os efeitos da “correcdo adiabatica’sao
introduzidos como uma pertubacdo apenas nas SEPs. As funcdes eletronicas ndo car-

regam nenhuma informacao sobre o movimento nuclear.

Uma boa aproximagdo seria aquela em que os efeitos da correcao adiabatica fossem
introduzidos também nas func¢des eletronicas. Isto seria possivel tomando as fungdes
eletronicas como autofuncdes do hamiltoniano total. Isso significa tomarmos Hj; = 0
em (2.10). Esta hipétese foi proposta por Pack e Hirschfelder [20] num contexto varia-
cional, ou seja, na funcdo produto (2.4) a funcao eletrOnica seria obtida variacionalmente
relativamente ao Hamiltoniano total. Uma consequéncia direta seria a dependéncia das
SEPs com os nimeros quanticos rotacional e vibracional uma vez que a aproximacgdo de
nucleos fixos ndo é mais usada. Os efeitos ndo-adiabaticos seriam gerados apenas pelos

termos de acoplamento do lado direito de (2.10).

Neste contexto, foi desenvolvida em nosso grupo [10] uma abordagem adiabéatica
variacional em que o Hamiltoniano total € transformado em uma forma puramente eletronica
com um termo em substitui¢do a Ty que depende das massas nucleares. Assim, os efeitos
da correcao sdo incluidos ndao s6 nas SEPs, como também nos estados eletronicos. A

descri¢ao desta metodologia € apresentada a seguir.
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2.3 O Hamiltoniano Eletronico Modelo

Considere, em unidades atdmicas, a expressdo do hamiltoniano para uma molécula
de M nucleos e n elétrons, com n = ny + ng + ... a soma sobre os elétrons de todos os

atomos. No LAB temos que,

L vi V2 Lova
Hipap=—) =2 - ++Vyuy=—) —=—+H 222
LAB ; M, ZI: > + Vinol ; 2M, +Hpo ( )

Da mesma forma, faremos uma mudancga do sistema LAB para o MOL, assumindo,
porém, que podemos eliminar o movimento do centro de massa de cada dtomo separada-

mente [10] fazendo

4
" (2.23)
viz)v;
O Hamiltonano (2.22) sera escrito como
ny V2 natng  yy2 n 2
Hyor=-Y —L — k=Y L4 2.24
MOL Z2MA )3 My ;2+ 2.24)

j=1 k=na+1

Note que esta expressao para Hysor distingue os elétrons pertencentes a um dtomo
particular. Para corrigir esse problema mantendo o carater atobmico da correcdo foi pos-
tulado que os elementos de matriz do termo de correcdo em diferentes nicleos A e B
serdo nulos. Na pritica, foi incluido o operador 945 multiplicando o termo de corre¢ao.

O Hamiltoniano (2.22) passa a ter uma forma puramente eletronica mantendo o carater

adiabatico. A forma final de (2.24) sera

HMOL:Helzf —anv—iz@ug —XH:V—’Z+V. (2.25)
A T 2My T2

+

Especificamente para sistemas positronicos considerando que a corre¢do para o e

serd muito maior do que para qualquer outro ntcleo, a (2.25) tem a forma

noy2 " y2
l 1
1

i




Os autovalores de (2.25) ou (2.26) sdo obtidos para cada valor de R4z = R da forma

usual fazendo,

£ (R) = (Ok| Het| 9x) 2.27)

(Oc] D)

em que ¢ sdo as autofuncdes eletronicas que dependem parametricamente de R. Os
valores para &/(R) formardo a SEP para o movimento dos niicleos. Assim a equagdo

nuclear passa a ser:
2
{——R+ek(R)—E}xk(R) =0 (2.28)

Nessa abordagem, tanto as SEPs como os estados eletronicos possuem os efeitos da
correcdo adiabdtica o que torna a aproximag¢do adequada para calculos em que os efeitos
de massa finita sao relevantes. Essa correcao foi denominada FNMC. A energia eletronica
sera E,; = E SO + FNMC. A forma eletronica de (2.25) torna simples sua implementagao
em codigos de estrutura eletronica. Foi desenvolvido o programa ISOTOPE [14] e imple-
mentado como uma atualizagdo nos programas GAMESS [22], deMon [23] e Dalton2.0
[24]. Os detalhes da teoria eletronica usada na solucao do Hamiltoniano (2.25) ndo serdo

discutidos neste trabalho e poderao ser vistos em [25].
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3 O modelo molecular no cdlculo de
taxas de aniquilacdo em estados
ligados de complexos de positron

3.1 Introducao

Uma questdo ainda pouco entendida e muito especulada é se um e* pode ou néo for-
mar estados ligados com dtomos. Em 1946 J. A. Wheeler [26] mostrou em um célculo
variacional que um e poderia se ligar a um sistema com um ou mais elétrons, os polielétrons.
Em seu célculo ele mostrou que um ion positronio negativo, Ps~ , pode ser eletronica-
mente estavel e especulou que dois d&tomos de P; podem se combinar e formar a molécula
dipositronio. Em 1947, Hylleraas e Ore [27] mostraram que a energia de ligagdo de um
sistema de dois e™ e dois ¢, denominado o “quadri-elétron” ou a molécula Ps; , € posi-
tiva e, portanto o sistema € estavel quanto a dissociacdo em dois dtomos de Ps. Em 1951,
Ore [28] prop0s a existéncia do que ele chamou “Compostos de Wheeler” e mostrou a es-
tabilidade da molécula HPs. A observacdo experimental da formacao do HPs s6 foi feita
em 1992 por Schrader e colaboradores [29] em colisdes de et com gds metano, enquanto
a produgdo em laboratério de Ps, s foi conseguida recentemente por Cassidy e Mills
[30], que produziram a molécula usando filmes finos de silica. Nos ultimos anos uma
série de trabalhos tém mostrado a existéncia de estados ligados em diferentes sistemas
de e*. Os cdlculos sdo conclusivos apenas para um pequeno grupo de dtomos contendo
um ou dois elétrons de valéncia e no estado fundamental. Para estados eletronicamente

excitados essa € ainda uma questao em aberto [4].

Dentre os complexos amplamente estudados podemos citar a obtencdo de um estado
ligado para o complexo de e* com o 4tomo de He(3S) no estado tripleto. Este sistema
foi inicialmente proposto por Drachman e colaboradores [31] em 1976 mostrando que o
sistema pode ser estdvel na dissociacdo em He™ + Ps , ou seja, resultando em um clus-
ter positronico fracamente ligado ao fon He™. E interessante observar que a obtencio

do estado ligado s6 foi possivel quando uma aproximacio em que a massa do e’ pode
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variar foi empregada. Somente bem mais tarde em um trabalho usando o Método Varia-
cional Estocastico (SVM), do inglés, Stochastic Variational Method, Ryzhikh e Mitroy
[32] mostraram a estabilidade do sistema e confirmaram a hipétese proposta por Drach-
man de que este sistema seria formado por um dtomo de Ps orbitando em torno de um
nucleo positivamente carregado. Embora extremamente preciso, este método sé € com-
pletamente ab inito para alguns poucos adtomos da tabela periddica, a saber, os quatro
primeiros elementos, € outras aproximacdes sdo necessdrias para o tratamento de todas
as correlagdes em sistemas maiores. O Método Variacional Estocastico de Carogo Fixo
(FCSVM), do inglés, Fixed-Core Stochastic Variational Method, uma variante do SVM,
foi desenvolvido em seguida. Neste método os elétrons de caro¢o ndo sao incluidos no
calculo o que diminui o ndmero de particulas envolvidas na Hamiltoniana do sistema e o
torna mais acessivel para sistemas maiores, como, por exemplo, e"Na e e Mg [33, 34],
mostrando resultados bastante plausiveis. A dificuldade que ainda permanece € o custo
computacional destes métodos. Os autores reportam em [4] que o tempo de célculo para
os maiores sistemas estudados até o momento com o FCSVM, KPs e e"Zn, foi de um
ano para cada complexo e ainda assim apresentaram convergéncia pobre para a energia
de ligagdo. Outro método usado no estudo de complexos estaveis de e e Ps com dtomos
sdo os Métodos Monte Carlo de Difusdao (DMC) e Variacional (VMC), do inglés, Diffu-
sion and Variational Monte Carlo Method [35, 36]. Os célculos da energia de ligacdo
com DMC sdao muito precisos para sistemas com mais de 4 elétrons de valéncia, a partir
do qual o VMC ja ndo é mais adequado, porém, € relativamente custoso para o célculo de
taxas de aniquilagdo. Estas consideracdes ressaltam a importancia de se desenvolverem

novas metodologias no estudo de complexos de e*.

Os mecanismos de liga¢do de et a um dtomo neutro podem se dar, basicamente, de
duas formas: por efeitos de polarizacdo da densidade eletronica do “adtomo pai” ou por

sua ionizac¢ao resultando na formagao de um Ps.

* a nuvem eletrénica do 4tomo

No primeiro caso, na interagao entre um atomo e um e
parente pode se ajustar a presenca do podsitron provocando sua polarizacdo e, conse-
quentemente, permitindo a formag¢do de um complexo estdvel. A ligacido ocorrerd se
o potencial de polarizacao for “grande” o suficiente para minimizar os efeitos da re-
pulsdo pésitron-nicleo. No segundo caso, a formacdo do estado ligado ocorre quando
o potencial de ioniza¢do do dtomo parente for menor do que a energia de ligacao do Ps
(Eps = 0,25Hartree = 6,80¢V) [4]. Neste caso, um elétron da camada de valéncia pode
se anexar ao e™ e formar um Ps que, polarizado pelo fon resultante da perda de um elétron,

provoca uma interacdo atrativa ocorrendo entdo a ligacdo. A figura 3.1 esquematiza os
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dois tipos de mecanismos de ligacao citados acima.

(a) (b) 4

+ +

€ e

Figura 3.1: Densidade de carga eletrOnica e positronica na vizinhanca de um dtomo. Em
(a) a nuvem eletronica do dtomo é deslocada na dire¢do do e™. Em (b) um dos elétrons
de valéncia se anexa ao e resultando em um dtomo de Ps polarizado pela carga do fon.

E certo, entdo, que as condi¢des para a ligacdo de um e™

a um atomo dependerao
do potencial de ionizagcdo (PI) do d&tomo. Se PI > 0,250Hartree a ligacdo ocorrerd se
a energia total do estado fundamental do sistema e A, em que A é um 4tomo qualquer,
for menor que a energia do estado fundamental do 4tomo neutro. Neste caso, o sistema
dever ser estdvel relativo a dissociagdo em A + e'. A esta diferenca de energia damos
o nome de afinidade positronica (AP), ou seja, a “quantidade de energia ganha pelo e™
quando ele se anexa ao dtomo”. Se PI < 0,250Hartree a condig¢do para ocorrer a ligagao
requer que o sistema seja estdvel relativo a dissociagdo em A1 + Ps. Isso ocorrera sempre
que a afinidade positronica exceder o valor AP = 0,250H artree — PI. Estas consideracoes
foram feitas por Mitroy e colaboradores [4] em seu Modelo Heuristico no qual sugerem

que a funcdo de onda de qualquer sistema positronico pode ser escrita como,
¥ = ad(4tomo) ¢ (e™) + BQ(dtomo ™) @ (Ps).

em que os parimetros o e 3 seriam determinados pelo PI do atomo parente. O primeiro
termo representa um e® se movendo no campo do dtomo enquanto o segundo representa

um Ps polarizado pelo {on residual.

Os mecanismos de interacdo entre elétrons e dtomos sao muito diferentes daqueles
entre poésitrons e atomos. Primeiro, pelos efeitos ja descritos acima de polarizacdo e
1onizacdo do atomo parente e, segundo, pelos processos de aniquilacdo e producdo de

raios gama que sao caracteristicos desta dltima interacao.

Os processos de aniquilagdo tém grande influéncia no estudo das interacdo de e™
com 4tomos ou moléculas. De forma geral, a aniquilacao elétron-pdsitron € um processo
bastante direto. Quando um e™ colide com um atomo ou molécula, entra em contato di-

reto com um elétron e eles se aniquilam. Existem dois processos de decaimento: um par
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elétron-pdsitron pode decair emitindo 2 raios-y ou 3 raios-y. O Ps , por exemplo, € eletri-
camente estavel e a0 mesmo tempo instavel em relagdo a aniquilagdo elétron-pdsitron. Se
o par estd num estado singleto (S=0), o chamado para-Ps, o decaimento produzird 2y. Se
o estado for um tripleto (S=1), o orto-Ps, o sistema emitird 3y. Experimentos mostraram
que o processo de decaimento 2y é predominate na interacdo de e™ com sélidos e liquidos
[37]. A taxa de aniquilagiio promediada no spin para o Ps é 2,008ns~! e seu tempo de
vida € de 0,498ns. Esse parece ser um tempo muito curto mas nao se observarmos que

vérios processos atdmicos e moleculares sdo da ordem de 10~ 5.

Recentemente, uma série de trabalhos reportou sobre cdlculos da taxa de aniquilagao
em 4atomos e moléculas [5, 38] utilizando diferentes niveis de calculos com destaque para
os métodos SVM e suas variantes, citados anteriormente, e o método CI [39]. Estes
métodos estudam a aniquila¢do de et em estados ligados com resultados bastante pre-
cisos e confidveis porém restritos a sistemas com poucas particulas, o que dificulta sua
aplica¢io no cdlculo da taxa de aniquilacio de e™ em moléculas, drea que demanda cres-

cente investigacao tedrica.

Quando um e™ colide com um 4tomo existe a possibilidade da chamada aniquilacdo
“em v00”. Em estados de espalhamento, a aniquilacdo de e em atomos ou moléculas
deve ser descrita por uma secdo de choque de absor¢do que €, entdo, relacionada ao
pardmetro Z, . Este parametro pode ser entendido como o nimero de elétrons que efe-
tivamente participam do processo de aniquila¢do. Para baixas energias, Z. sy pode ter um
valor bem diferente de Z, o nimero de elétrons do alvo. Isto se deve, em parte, ao fato
de que existe uma grande repulsdo entre o positron € o nucleo e por isso a aniquilag@o
envolvera apenas os elétrons das camadas de valéncia [40] e, em parte pelos efeitos da

polarizacio do 4tomo resultando em um aumento da densidade eletronica sobre o e™

em
regioes proximas ao alvo. Valores adequados para Z, sy foram calculados para sistemas
simples como H [41] e os gases nobres [42, 43] em bom acordo com medidas experimen-
tais [44]. Por outro lado, o cdlculo de Z, sy em moléculas produz valores muito diferentes
daqueles medidos experimentalmente. Podemos citar, por exemplo, a molécula de Nj
em que 0 Z.sr = 30,5 na medida experimental de Iwata e colaboradores [45], Z,rr = 9,3
calculado usando o Método Multicanal de Schwinger de Varella e colaboradores [46] e
Z.yr =48 obtido usando potenciais de correlagao e polariza¢do, por Gianturco e Mukherje

[47].

A busca por novas metodologias que permitam o tratamento de e™ com sistemas

maiores se torna imprescindivel para o avango tedrico nesta area de pesquisa. Neste con-




3.2 Obtencgao da massa efetiva: o positron vestido 32

texto, a abordagem adiabatica molecular [48, 15, 49] surge como uma alternativa. Nesta
abordagem, o e € tratado como um niicleo leve e as SEPs para o movimento do e sdo
construidas. Como sugere a idéia da aproximacao adiabdtica, a nuvem eletrOnica se ajusta
ao movimento dos niicleos e, neste caso, ao movimento do e™. Strasburger e Wolcyrz sug-
erem, em [49], que a aproximacao adiabdtica sozinha € indicada para sistemas em que a
correlagdo elétron-pdsitron € pequena, caso contrario, € necessaria a inclusio de efeitos
nao-adiabéticos. Tais efeitos ndo-adiabaticos, que ndo sdo provenientes de cruzamentos
dos niveis eletrdonicos, em principo, podem ser incluidos na solucdo da equag@o nuclear
com a SEP adiabdtica. Uma corre¢do empirica imediata € a inclusdo de uma massa mod-
ificada para o e™ que leva em conta o quanto a nuvem eletronica do dtomo € arrastada
no movimento do e*. Em [48], Rolim e colaboradores mostraram que a substitui¢io da
massa reduzida nuclear pela atbmica é essencial para a obten¢ao dos estados vibracionais

do Pss.

Neste capitulo, investigamos o modelo em que efeitos ndo-adiabéticos descritos por
uma massa reduzida efetiva para o e™ sdo incluidos na solu¢io da equacdo nuclear (2.28)
e na obten¢do da taxa de aniquilacio em complexos com dtomos que apresentam um
estado ligado. A descricdo da massa reduzida efetiva é feita em duas aproximacodes:
uma empirica e outra auto-consistente. No procedimento empirico a previsao da massa
efetiva foi feita a partir de um parametro inicial, o autovalor de energia do estado ligado
Ja conhecido na literatura. O uso de procedimentos empiricos na determinacao da massa
reduzida atdmica para a obtencao dos niveis vibracionais de outros sistemas de interesse,
como Hj e D», ja foi reportado [50]. No processo auto-consistente a massa efetiva do e™
¢ promediada na populagdo eletronica levando-se em conta os resultados de dissociagdo
caracteristicos de cada sistema. A massa reduzida é usada na solu¢do da equagdo nuclear
e na obtencdo da funcdo de onda positronica do estado ligado a partir da qual obtemos
os valores para a taxa de aniquilagdo. Usamos essa metodologia para os sistemas HPs,
etHe(®S), e Be('S) e e"Be(3S).

3.2 Obtencao da massa efetiva: o pdsitron vestido

Na aproximacao adiabdtica, descrita no Capitulo 2, as autofuncdes para cada estado
isolado de um sistema e A ( A representa um dtomo qualquer) sdo escritas como (2.11)
em que xx(rp) sdo as fungdes para o e e dependem das distancias e -niicleo, r,. Uma
vez encontrada a SEP para o movimento do e dada por (2.27) podemos encontrar as

Xk(rp) que serdo as fungdes de onda vibracionais obtidas na solugéo da equagio nuclear
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V2
—5 +erp) = Ei| 24(rp) =0, 3.1)
u
em que E; € a energia do estado vibracional k.

A equacgdo nuclear contém a massa reduzida dos nicleos nos termos de energia
cinética, porém, os efeitos causados pelo “arraste” da nuvem eletronica pelo et ndo sdo
incluidos na solugd@o. A solucdo de (3.1) envolvendo as massas atdmicas no lugar das

massas nucleares seria uma boa alternativa para descrever tais efeitos.

Para a escolha da massa reduzida y que sera usada na (3.1) o conhecimento da en-
ergia total do sistema em grandes distancias, ou seja, no limite dos dtomos separados, €
fundamental. Esta informacao € fornecida diretamente pelas SEPs. Como mencionado
anteriormente, a interagdo do et com dtomos pode resultar num sistema ligado estavel
tendo como produto de dissociagdo a formag@o ou nao de um cluster Ps. Como a massa
dos nicleos do 4tomo parente ¢ sempre muito maior que a massa do e temos que a
massa reduzida atdmica serd, essencialmente, a massa do e™ corrigida e seu valor serd
determinado a partir dos resultados da dissociagdo nas SEPs. Se a energia na dissociag¢do
for equivalente ao produto A + e entdo u ~ 1. Quando o produto da dissocia¢do for A™

J’_

+ Ps, ou seja, o0 e arranca um elétron do d&tomo parente e ocorre a formagao de Ps, entdo

u~2.

A escolha correta de u para cada caso € caracteristica chave do método. Essa escolha
¢ feita usando dois métodos. O primeiro, mais simples e restrito a parametros iniciais bem
definidos, consiste em resolver a (3.1) escolhendo o valor de u que reproduza o autovalor
de energia E; ou a energia de ligacdo, &, definida em nosso trabalho como a diferenca
entre a energia total do complexo na dissociagdo, &(r, — o) e E;. Como veremos, este
método € refém de energias de ligacdo conhecidas e falha na descricao fisica das massas

encontradas.

A fim de tornar nossa metodologia disponivel para aplicacdo em diferentes sistemas
usamos um procedimento auto-consistente em que todos os parametros necessarios sao
extraidos diretamente do cédlculo das SEPs. Dada a descri¢do dos processos de dissociagao
do sistema escolhemos o valor para /.L(O) que serd 1 a, ou 2 a, obedecendo aos critérios de-
scritos anteriormente. Resolvemos a equagao (3.1) e obtemos um conjunto de autofungdes
normalizadas x,go)(rp) = x(rp) para o et que serdo usadas para o cdlculo de p = p.
Esta massa reduzida, que chamamos a massa do pdsitron vestido , é determinada pela

expressao:
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p=1+ [ )y, 62

em que 7(r,) é a popula¢do atdmica sobre o e™ descrita em detalhes no Apéndice A.
A populagio atdmica sobre o e™ é obtida diretamente do célculo eletronico a partir das
fungdes eletronicas corrigidas pela FNMC e seu valor assintdtico serd aproximadamente 1
se 0 e capturar um elétron atdmico e formar um Ps como resultado da dissociagdo. O se-
gundo termo de (3.2) corrige a massa do e incluindo os efeitos de polarizacio da nuvem
eletronica através da soma de todas as contribui¢cdes da populacdo eletronica. Uma vez
determinada p voltamos a solugdo de (3.1) e repetimos o procedimento até a convergéncia

de u e das autofuncdes x,f(rp) que serdo usadas no cdlculo da taxa de aniquilacao.

1

A taxa de aniquilagdo 2y pode ser escrita, em unidades de ns™ ", como [37]

_TIp
PP,

r <wk<?,fp><|i6<ﬁ—f;>|wk<?,r;>> (3)

i=1

Em 3.3 T'p=2,0081ns"! é a taxa de aniquilagdo 2y do P e pp = 0,0398 a,éa
densidade eletrdnica sobre o et no estado fundamental do atomo Ps [37, 51]. Esta ex-
pressao pode ser simplificada (ver Apéndice B) para estados adiabaticos usando (2.4) e a

+

densidade eletronica sobre o e¢™ escrita como pk(f},) e, ainda, considerando os diferentes

estados de spin na funcdo de onda total obtendo,

=5 [ 2R )pu() 7. G4
PP

Em (3.4), m =0 é usada para o estado tripleto e m = 1 para o singleto. Nesta expressao,

a densidade eletronica sobre 0 et € promediada pela funcdo de onda positronica para cada

—

I'p.

3.3 Detalhes do calculo: método e funcoes de base

Para obten¢ao das SEPs usamos o método CI com interagdes duplas e simples e o pro-
grama ISOTOPE [14] ( atualizacdo do pacote GAMESS [22] ). Esse método nos permite
a obtencdo das SEPs bem como das densidades e populacdes eletronicas sobre todos os
niicleos atdmicos inclusive o et. As funcgdes de base foram cuidadosamente construidas
a partir da metodologia descrita em [52]. Os expoentes das fun¢des sdo escritos a par-

tir da expressdo o; = AL em que Q; = Q,,i, +iAQ. Para todos os dtomos usamos 0s




3.4 Resultados e Discussao 35

seguintes parametros: Q,,;, = —0,55 e — 0,40 para os orbitais do tipo s e p, respectiva-
mente, 6Q =0,16 e A = 6,0. Os expoentes sdo, entdo, escalonados para levar em conta
a carga efetiva de cada dtomo. A tabela 3.1 mostra o ndmero e o tipo de fungdes de
base para cada dtomo. A base para o e™ foi construida de modo a reproduzir os valores
da energia total e densidade eletronica do estado fundamenal do Ps. O fator de escala
usado € de 0,25. Os resultados para a energia total e densidade eletronica obtidos sdo
-0,249998 Hartree e 0,03969 a;3, respectivamente. Os valores descritos na literatura sao
-0,25 Hartree [32] e 0,0398 a0_3 [37].

Tabela 3.1: Funcdes de base escolhidas para o calculo eletronico.

Atomo Base
H 10s6p
He 16s10p
Be 16s10p5d
Ps 16s10p

3.4 Resultados e Discussao

A figura 3.2 mostra as SEPs para o estado fundamental e alguns estados excitados para
todos os sistemas. Podemos ver que o estado fundamental em todas as curvas sdo bem
1solados dos demais estados de modo que este serd o estado dominante na expansao da
func¢do de onda total do sistema, equagdo (2.4), mostrando a validade da aproximacdo de
um estado no célculo de (3.4). Outra caracteristica importante € o carater de longo-alcance
das SEPs que fornece, de forma precisa, a energia de dissociagdo exata para os sistemas.
Em [16], Mohallem e Rolim fazem um estudo detalhado das SEPs para o sistema e™ He
nos estados singleto e tripleto. Nesse trabalho, enfatizam o cardter adiabatico das curvas
e a possibilidade de se calcularem os estados vibracionais nas curvas que apresentam
um minimo. A tabela 3.2 mostra os produtos de dissocia¢do do estado fundamental dos

sistemas calculados com a base descrita na secao anterior.

De acordo com a tabela 3.2, todas as curvas para o estado fundamental reproduzem
corretamente a energia do sistema no limite de grandes distincias. Resolvemos a equagdo
nuclear 3.1 para todos os sistemas usando o codigo FGHVEN [53] com as devidas modificagdes
para a utilizacao do nosso potencial. Para a reprodu¢do da energia de ligacao (&) ou ener-

gia do estado ligado (E), a massa reduzida na aproximagao empirica tem um valor muito
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Tabela 3.2: Energia (Hartree) e produtos de dissociac@o para todos os sistemas.

Complexo || Energia (r, — «) | Dissociacio
HPs -0,749733 H + P
etHe(3S) -2,249723 He' + P
etBe('S) -14,6659 Be +e
eTBe(3S) -14,57166 Be® + P

pequeno o que torna a aproximacgdo discutivel j4 que este valor para u ndo parece ter
um significado fisico. O valor obtido usando o processo auto-consistente produz resul-
tados mais realisticos para a massa reduzida mostrando que as propriedades eletronicas
sobre 0 e sdo bem descritas em nossa abordagem. A g,, porém, fica superestimada
nesta aproximacdo. Em ambas, os valores para a taxa de aniquilacdo sdo praticamente
constantes e concordam muito bem com os valores reportados na literatura. A tabela 3.3
mostra os resultados para a taxa de aniquilagcdo calculados nas duas aproximacdes para a

massa reduzida.

Tabela 3.3: Resultados para os autovalores de energia (E/Hartree), massa reduzida (1 /a,)

e taxa de aniquilagio (I'/ns~!) calculados pelos métodos empirico e auto-consistente

comparados a diferentes resultados tedricos, ¢ [54], b1551, €[56], 9[32],¢[33] e /[57]. Os
indices 1, 2 e 3 se referem aos métodos SVM, FCSVM e FCSVM,,,;, respectivamente.

Complexo Empirico Auto-consistente
-E u r u r
HPs ('S) || 0,7899 045 1,95 || 1,333 2,194
0,7891¢ 2,324
2,470
1,79¢
etHe CS) || 2,2506 0,979 2,015 || 1,715 2,067
2,25064 1,890
1,904
1,8944
etBe (IS) | 14,6708 0,63 0,811 | 1,035 1,23
14,6707¢ 0,334¢1
0,397
0,418¢3
etBe (CP) 1,793 2,088
0,805/
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Escolhendo reproduzir o autovalor de energia que se compara a energia total dos com-
plexos descritos na literatura, vemos que em todos os sistemas a massa reduzida obtida
pelo método semi-empirico € bem menor do que o valor que esperamos, produzindo, por
outro lado, &, comparaveis aos dados da literatura. Para o sistema HPs, g, = 0,0402
(0,0389 [54]); para o sistema e*He(>S), &, =9 X 10~* (5 X 10~# [32]) e para o sistema
e+Be(lS ), & =0,0049 (0,00316 [33]). Todos os valores de €, estdo em unidades atomicas
de Hartree.

Quando o calculo auto-consistente € usado, a massa reduzida apresenta para todos os
casos valores adequados com os critérios de dissociacdo propostos. Porém &, € sempre
superestimada em todos os complexos. Os valores obtidos sdao 0,0741, 0,00730 e 0,0267
para HPs, e"He(S) e e"Be(!S) , respectivamente. A grande responsavel pelos maus
resultados para a &, € a profundidade do poco nas SEPs pois, quanto maior a profundidade
menor € a massa necessdria para reproduzir &, ja conhecidos e, consequentemente, seu
valor fica superestimado quando a massa reduzida € auto-consistente. Outro fator € a
baixa precisdo de nossos cédlculos comparados aos cédlculos reportados para €,, 0 que nao
¢ verdade para a taxa de aniquilacdo, como seré discutido mais adiante. A convergéncia
da massa reduzida para todos os sistemas € obtida com aproximadamente 10 passos e um

exemplo pode ser visto na figura 3.3 para o sistema e*He(3S).

As figuras 3.4 e 3.5-b mostram como a populagdo atdmica, 1(r,), em vermelho, e
a densidade eletronica, p(rp), sobre e' variam com a distincia em todos os complexos.
Essas sdo as grandezas usadas no célculo auto-consistente da massa reduzida e da taxa de
aniquilagdo a partir das equagdes (3.2) e (3.4). Para os sistemas que dissociam formando
um cluster Ps , HPs e os complexos com He e Be no estado tripleto, a populacdo atdmica
mostra claramente a influéncia do movimento do et na nuvem eletrdnica do 4tomo par-

ente: em curtas distAncias a populag¢do sobre 0 e™

€ aproximadamente zero e a medida
que 0 e™ se afasta do 4tomo a nuvem eletronica é polarizada pela carga positiva resultando
na formacao de um Ps. Em grandes distancias a populagao eletronica é aproximadamente
igual a 1. Esta caracteristica justifica o termo pdsitron vestido . Além disso, a densidade
eletronica no limite de grandes distancias € exatamente igual a densidade eletronica do Ps

no estado fundamental, ~ 0,03961;3 para todos os sistemas.

Por outro lado, para o dnico sistema estudado neste trabalho que tem por produto
de dissociagio a ndo formagdo de Ps, o complexo e*Be(lS), a populagdo atdmica e a
densidade eletronica sobre 0 et também sdo bem descritas como podemos ver na figura

3.5-a. A curva em vermelho mostra a populac@o atdomica e podemos ver que o orbital do
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Figura 3.3: Numero de passos no processo auto-consistente para determinar a massa
reduzida do e™ no sistema e*He(35).

e comeca a ser populado em torno de 14,0 a,, tem um méximo em aproximadamente

5,0 a, e decresce novamente enquanto a densidade eletrOnica comega a crescer.

Dessa forma, podemos concluir que a probabilidade de aniquilagdo com um elétron
do 4atomo serd maior nesta regido em que a populacdo eletronica ¢ médxima. Podemos
notar, ainda, que em torno de 2,6 a,, que € o valor aproximado do raio atdbmico do Be (~
2,11 a,), a curva para 1(r,) apresenta uma estrutura curiosa. Este padrdo de repetigdo
sugere que, quando o e penetra a camada 1s do 4tomo deve ocorrer uma interagdo como

na camada 2s porém em menor escala.

A taxa de aniquilagdo calculada nas duas aproximagdes apresenta valores bem préximos
aos valores mostrados na literatura e sdo aproximadamente independentes da metodolo-
gia usada na obtencdo da massa reduzida. De acordo com o modelo adotado por Mitroy
e colaboradores [4] ,e ja descrito na primeira se¢do deste capitulo, quando o PI do atomo

pai for menor que o valor da energia de ligacdo do Ps, 6,8 eV, o complexo deve ser estavel
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Figura 3.4: Populacdo atomica (em vermelho) e densidade eletronica (em preto) sobre
et para os sistemas e*He(3S) e HP;. A curva em azul mostra a variagio da populagio
atdmica sobre o 4tomo parente com a aproximacio do e*.
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Figura 3.5: Populacdo atomica (em vermelho) e densidade eletronica (em preto) sobre
e para os sistemas (a) e Be( IS)e b)e*Be(3P). A figura em destaque mostra a variagao
da populacio atdmica sobre o 4tomo parente com a aproximagio do e™.
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na dissociacdo em A" + Ps (A é o d4tomo pai) e a taxa de aniquilacio deve ter um valor
muito proximo a I'p = 2,0081 ns—1. Caso contrdrio, o valor de " deve ser menor. Os
PIs, em unidades de Hartree, dos dtomos pai sido 0,189, 0,3426 e 0,243 para o He(S),
Be(!S) e Be(*P), respectivamente. Portanto, deve ser possivel a formacdo de um Ps nos
19 e 3° complexos. Podemos ver da tabela 3.2 e figuras 3.4 e 3.5-b que este critério €
perfeitamente obedecido em nosso calculos. Os resultados mostrados na tabela 3.3 estdo
em excelente acordo com esta abordagem. Nossos resultados concordam bem com dados
disponiveis na literatura, que apresentam diferencas entre si de aproximadamente 30%

No HPs, os valores de I encontrados de 1,94 ns~! (primeira aproximagao) e 2,194
ns~! (segunda aproximagio) diferem em aproximadamente 8% dos valores reportados
por Saito [56] e em 11% dos resultados obtidos por Bromley e Mitroy [54]. O mesmo
pode ser observado para o complexo et He(3S): I" é aproximadamente constante nas duas
aproximagodes e diverge dos resultados de Ryzhikh e Mitroy [32] em torno de 7%. A
maior divergéncia aparece para o sistema e*Be(!S). O valor encontrado para I' com a
primeira aproximacdo para a massa reduzida é de 0,811 ns~! duas vezes maior que o
melhor cdlculo obtido pelo método FCSVM,,,; [33] e esse valor aumenta se a fungdo
de onda usada no célculo I' é obtida com a massa reduzida auto-consistente. Esse re-
sultado pode ser justificado se compararmos a fun¢do positronica deste complexo com
aquela calculada para o sistema e*He(3S). Como podemos ver na figura 3.6, o peso da
func¢ao de onda positronica sobre a densidade eletronica € maior no complexo com Be em
regides proximo ao mimino da curva de potencial (2,45a,) o que € responsavel pelo valor

superestimado da taxa de aniquilacao.

Por outro lado, o valor encontrado para a I' no complexo com Be no estado tripleto
ilustra bem o modelo heuristico adotado por Mitroy e colaboradores [4]. Em um tra-
balho recente usando o método CI, Bromley e Mitroy [57] estudaram a estabilidade e a
taxa de aniquil¢io para o complexo de e™ com Be no estado tripleto. Os resultados para
a BE e I'" encontrados foram -0,00014 a, e 0,805 ns— 1, respectivamente. Esses valores
levaram os autores a concluir que, apesar de o cdlculo ser bastante preciso (foram usadas
aproximadamante 300.000 configuragdes), os resultados sdao inconclusivos ja que argu-
mentos fisicos sugerem um sistema estavel na dissociagdo em Ps. Além disso a taxa de

aniquilacdo obtida tem um valor abaixo do valor esperado para sistemas que formam Ps.

Em nossos célculos, obtivemos o valor de I' simulando um estado ligado para o com-
plexo. Para isso usamos a massa reduzida calculada no processo auto-consistente obtendo
um valor de u = 1,793 a, e deixamos este valor variar de forma a produzir ou ndo um

estado ligado. A figura 3.7 mostra como I" varia em funcdo de &,. Seu valor converge
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Figura 3.6: Densidade eletrdnica (curva sélida) sobre o et promediada pela fungio de
onda positronica (curva tracejada) para os sistemas e*Be(!S) e e*He(3S). A curva em
vermelho representa a populacdo atémica.
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para I' = 2,088 ns—! concordando exatamente com o valor esperado, com &, = 0,000105

Hartree.
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Figura 3.7: Variacdo da taxa de aniquilacdo em fun¢@o da energia de ligacdo para o
complexo e*Be(*P).




3.5 Conclusoes e perspectivas

Apresentamos as aplicagdes do modelo molecular para o cdlculo da taxa de aniquilagcdo
em complexos de et com 4tomos que apresentam um estado ligado. Neste modelo um
procedimento empirico seguido de um processo auto-consistente sao utilizados para a
obtencdo da massa reduzida do sistema. No primeiro procedimento, os autovalores de
energia dos complexos sao usados como parametro inicial para a escolha da massa. No
primeiro caso, para sistemas em que ocorre formacao de Ps, os resultados para a taxa de
aniquilagdo estdo em bom acordo com os dados aceitos na literatura mas o método falha
na descricdo completa da dindmica de interagdo positron-atomo produzindo valores muito
pequenos para a massa reduzida. Ja na aproximagdo auto-consistente a massa reduzida
¢ bem descrita; os valores encontrados variam entre la, e 2a, como esperamos. Além
disso, os valores para a taxa de aniquilacdo sdo aproximadamente constantes nas duas
aproximacgoes. Contudo, os valores para a energia de ligacdo sdo superestimados nesta
aproximacao e mostram uma dependéncia real com a massa reduzida e a profundidade do

poco nas curvas de energia potencial.

Embora o resultado ndo tenha sido exatamente como esperdvamos, principalmente
pelo o alto valor da taxa de aniquilagdo calculada para o sistema e*Be('S), temos uma
ferramenta bastante eficiente na descricao qualitativa da interacao de pdsitron com atomos
e moléculas, seja no entendimento das mudancgas nas propriedades eletronicas dos com-
plexos (um exemplo disso € a estrutura encontrada para a populacdo eletronica do estado
singleto do complexo e Be: esta caracteristica ndo é vista se falamos da interacdo do
atomo com um nucleo pesado, um proéton, por exemplo), seja na descri¢ao dos processos
de polarizacao da nuvem eletronica e formacao de cluster Ps ( as curvas para a densi-
dade p(r,) e populagdo eletrdnicas 1(r,) sobre o pdsitron descrevem bem os efeitos de

polarizacdo ). Para esta ultima, algumas consideragdes a mais sdo pertinentes.

A populagio 1(r,) sempre decresce nas regides de maior interagdo e -dtomo, regido
em que o e penetra as camadas mais internas do 4tomo. Isto sugere um movimento “mais
adiabético” como esperamos para a aproximacgao. Por outro lado, a densidade eletronica
p(rp) aumenta nessa mesma regido, o que significa que a probabilidade de aniquilagdo
com qualquer elétron do dtomo aumenta. Como a formacdo de Py, também surge como
informacdo disponivel das SEPs, estas se tornam uma ferramenta importante na descri¢ao
de estados de espalhamento tendo em vista a importincia de se considerar as interacdes
de longa distancia entre o projétil e o alvo. Esses calculos foram feitos em nosso trabalho

e sao descritos no capitulo 5.
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Podemos citar ainda o baixo custo computacional nesses calculos possibilitando o
emprego desta metodologia no estudo da interagdo de positron com sistemas de muitas

particulas.
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4  Propriedades elétricas e estruturais
em complexos de positron com
moléculas: os efeitos da relaxacdo
da geometria

4.1 Introducao

De um modo geral, a aniquilacdo de e' em baixas energias com alvos gasosos pode
ser expressa em termos do pardmetro Z.sy , como mencionado no capitulo anterior. Se
ndo considerarmos as correlagdes elétron-positron, Z, ¢ deve ser igual a Z, o nimero de
elétrons por molécula. As medidas experimentais de Z, 7 , no entanto, mostram que seu
valor pode ser muitas ordens de grandeza maior do que Z [58], aumentando considerav-
elmente com o tamanho da molécula. Modelos tedricos tentam explicar este fendmeno
levando em conta estados ligados e™-molécula e ainda os efeitos de ressonincias vibra-
cionais e eletronicas. Dentre estes, podemos citar um poderoso modelo desenvolvido
por Gribakin [59]. Neste modelo, dois mecanismos basicos da aniquilagdo de e™ com
atomos e moléculas sdo considerados: a aniquilagdo direta e a ressonante . O mecanismo
de aniquilacdo direta € aplicavel tanto a d&tomos quanto a moléculas e pode ser enten-
dido como um processo simples na interacio em voo de um et com um dos elétrons
do alvo e esta diretamente relacionado as propriedades do espalhamento elastico [60]. A
contribui¢do da aniquilacdo direta é proporcional aos elétrons de valéncia disponiveis para
o processo. A seu valor podem ser acrescentadas as contribui¢des da formacgao de estados
virtuais ou fracamente ligados do e™ ao alvo como resultado do aumento da densidade
eletrnica na vizinhanga do e™. A contribuigéo da aniquila¢do direta no célculo de Z, ¢ é
de até 103 [59]. Ja o processo ressonante, neste modelo, acontecerd apenas em moléculas

T. Ao se aproximar de uma molécula, um e pode excitar

que podem se ligar a um e
um estado eletronico ou vibracional e ser capturado por uma ressonancia do tipo Fesh-

bach e entdo aniquila com um elétron do alvo. Essa € a chamada aniquilacdo ressonante
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e sua contribui¢do para Z,rr pode ser bastante significativa, até 103 [59]. O mecanismo
ressonante esta diretamente relacionado a composi¢ao quimica e ao tamanho da molécula
alvo. Dessa forma, cdlculos de aniquila¢io que desprezam a influéncia do e™ nos niveis
vibracionais falham na descricd@o correta dos processos de aniquilagao [45, 46, 47] e evi-

denciam a forte dependéncia de Z, sy com a geometria molecular.

Uma questdo imediata que surge € como as propriedades moleculares, por exemplo,
propriedades elétricas e estruturais, mudam como consequéncia das ligacdes de e*, seja
num estado virtual, seja num estado ligado, e como elas contribuem para os processos de
aniquilacdo. Essa é uma questdo extremamente relevante. O tempo de vida de um sistema
positrdnico devido 2 aniquilagio é da ordem de 10~°s enquanto o periodo das vibragdes
moleculares é da ordem de 10~ !!s, ou seja, a relaxacio de geometria deve preceder a
aniquilacdo [61] e todos os efeitos relativos a geometria devem ser somados ao cdlculo

das taxas de aniquilagdo ou Z, .

O primeiro estudo da geometria molecular em complexos de e™ foi realizado por
Kurtz e Jordan [62] para a molécula LiH. Em um cdlculo Hartree-Fock, eles mostraram
que a distancia da ligacdo pode ser aumentada em até 0,15 a, como consequéncia da
ligacdo de um e'. Resultados mais recentes mostram que essa variagdo deve ser maior
quando incluimos todas as correlacdes elétron-positron. Recentemente, Strasburger [61]
usou um método de Gaussianas explicitamente correlacionadas (ECG) e calculou a ge-
ometria de equilibrio para a molécula LiH quando colocada na presenca de um e™. Ele
mostrou que a distancia Rz;z muda de 3,015 a, na molécula neutra para 3,348 a, no
complexo com e". Este é considerado o resultado mais preciso até o momento. Us-
ando métodos de quimica tedrica para a otimizacdo de geometria, Mohallem e colabo-
radores [15] obtiveram o valor R;;z = 3,359 a, em excelente acordo com o resultado de
Strasburger. Esse resultado foi interpretado em termos de uma configuragdo de maior
probabilidade de se encontrar 0 et. Em um cdlculo usando DMC e fungdes teste ex-
plicitamente correlacionadas, Mella e colaboradores [63] obtiveram as curvas de energia
potencial para o complexo com um minimo de energia na distancia Ry;z = 3,458a,. Além
disso, a afinidade positronica calculada nesta geometria ¢ melhor descrita (com diferenca
da ordem de 103 Hartree comparado ao calculo de Strasburger [61]) do aquela calculada
na geometria de equilibrio da molécula neutra [64]. Neste tltimo trabalho, Bressanini
e colaboradores [64] também tentaram mostrar a estabilidade do complexo com outras
moléculas diatdmicas, como LiF, BeO e HF e do complexo com H,O, obtendo resultados
confidveis apenas para os dois primeiros sistemas. Em todos os casos os calculos foram

feitos na geometria de equilibrio da molécula neutra. Uma caracteristica comum de todos
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essas moléculas € o fato de serem moléculas polares com momento de dipolo relativa-
mente grandes u = 5,88D (LiH), 6,28D (LiF), 5,76D (BeO), 1,82D (HF) e 1,85D (H,0O)
[66, 67], 0 que as tornam excelentes candidatas a formar um estado ligado com e™, como

serd entendido a seguir.

O movimento de uma particula carregada no campo de um dipolo elétrico (mod-
elo carga-dipolo) foi tema de uma série de trabalhos tedricos de décadas atrds e a con-
clusao foi de que existe um momento de dipolo minimo, . = 1,625 D, necessario para a
ocorréncia de um estado ligado [68, 69, 70]. De fato, resultados experimentais sugerem
que moléculas tendo (> . apresentam um estado ligado com e™. Além das moléculas
diatdmicas citadas acima, esse € o caso do grupo metil, CH3F, CH3Cl e CH3Br, com mo-
mento de dipolo variando entre 1,86D e 1,89D. Young e Surko [65] mediram o parametro
Z.yy desta classe de moléculas e mostraram a possibilidade de se obter um estado ligado
com e" devido a sua captura em uma ressonancia de Feshbach. A tnica exce¢io encon-
trada até o momento € para o complexo com H;O. Apesar de apresentar um momento de
dipolo permanente aproximadamente 14% maior do que o valor critico, estudos tedricos
tém encontrado resultados ndo conclusivos para a energia de ligacdo [64]. Além disso,
de acordo com as recentes medidas de Surko, o espectro de Z, sy para a molécula de dgua
nao apresenta os picos tipicos da ressonancia de Feshbach e deve, portanto, incluir apenas
os efeitos da aniquilacao direta calculados pelo modelo de Gribakin. Entretanto, o ajuste
da curva tedrica para a aniquilacdo direta sobre os dados experimentais sé € possivel con-

siderando uma energia de ligacao de 0,3meV.

Uma correlag@o entre momento de dipolo e energia de ligacdo ndo pdde ser estabele-
cida até entdo e os efeitos de polarizacdo também devem ser relevantes para entender os
mecanismos de ligacdo de et. No modelo de Mitroy e Ryzhikh [33] para dtomos, por
exemplo, a polarizabilidade critica é de 3,3A3. No entanto, uma correlacdo entre estas
duas propriedades e a energia de ligacdo também permanece ndo identificada [71]. A
descri¢do da intera¢do de e com uma molécula apenas em termos do momento de dipolo
rigido e do dipolo induzido nao parece ser suficiente, os efeitos de relaxacdo molecular
na presenga de um et passam a ter grande relevincia neste processo. Alguns estudos
tedricos com diatdmicas em complexos com e’ jd mostraram os efeitos das vibragdes
moleculares sobre o momento de dipolo [72]. No entanto, estudos sobre a variacao das

propriedades moleculares em geometrias relaxadas devido a interacio com um e™

em
moléculas maiores nao foi feito até o presente trabalho. Se ja concordamos que a presenca
de um e pode variar a geometria de equilibrio de uma molécula, entdo, é essencial que

estudemos como as propriedades moleculares, em particular, o momento de dipolo e a
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polarizabilidade, sdo afetadas por esta relaxacao.

Neste capitulo mostramos como as propriedades elétricas e estruturais de moléculas

J’_

podem variar na presenga de um e™ e interferir nos mecanismos de ligacdo. Mostramos re-

sultados inéditos para as mudangas no momento de dipolo e polarizabilidade das moléculas

+

H,0O, CH3F e CH3Cl em consequéncia da aproximacdo de um e". A mudanca nessas

T ao contrario

propriedades explica porque a HO ndo forma um complexo estavel com e
das outras, do ponto de vista da interacdo carga-dipolo e carga-dipolo induzido. A es-
colha destas trés moléculas é imediata ja4 que apresentam aproximadamente 0 mesmo
valor para o momento de dipolo e diferentes valores para o espectro de aniquilagao resso-
nante [65]. Comecamos nosso trabalho estudando a relaxacao de geometria e seus efeitos
devido a aproximacao do eT nas seguintes moléculas diatomicas: LiH, NaH, KH e BeO.
Comparamos nossos resultados com os recentes resultados apresentados por Buenker e
colaboradores [72, 73]. As mudancas conformacionais assim como as variacdes nas pro-

priedades eletronicas sdo muito bem descritas em todos os complexos.

4.2 Efeitos da relaxacao de geometria: resultados e dis-
cussoes

4.2.1 Complexos com moléculas diatdmicas: e"LiH, ¢e"NaH, ¢e"KH
e e BeO

Metodologia

Para todos os calculos apresentados nesta se¢ao usamos o método CI com excitagdes
duplas e simples. A fim de comparar nossos resultados escolhemos as mesmas fungdes
de base sugeridas no trabalho de Buenker e colaboradores [72] para todos os 4&tomos, com
excecdo do e™. As bases sido cc-pV5Z (Valence Quintuple Zeta)[74, 75] para H, Li e Be;
cc-pVTZ ( Valence Triple Zeta )[74) para Nae O e CVTZ [76] para K. Para o e* usamos

a mesma funcao do H, escalonada por 0,25.

Com o intuito de determinar a existéncia de um sitio preferencial para o e™, ini-
cialmente fizemos uma otimiza¢do da geometria das moléculas neutras e do complexo,
mantendo livres todos os parametros de otimizacdo. Este minimo deve ser considerado
como a configuragio de maior probabilidade de se encontrar o e™. Os cdlculos mostraram
uma posi¢do preferencial para o e préximo ao dtomo mais eletronegativo, que no caso

dos hidretos de alcalinos, coincide com o datomo de H, e no complexo com BeO fica




4.2 Efeitos da relaxacao de geometria: resultados e discussoes 51

proximo ao Oxigénio. O passo seguinte foi otimizar a distancia de ligagdo da molécula
parente, Ryy ( X = Li, Na e K ) e Rp.0, para diferentes distincias do e™ ao 4tomo mais
eletronegativo, R+ € R,+(. Neste procedimento, tomamos as posi¢des Ryy no eixo z e
variamos a posi¢do do et com R,+y definida pelas coordenadas rj, e 6. Para cada R+
a geometria do complexo foi otimizada mantendo fixa esta distancia. A figura 4.1 mostra

um esquema da configuracio e das coordenadas relevantes para cada sistema.

Figura 4.1: Representagdo esquemdtica dos complexos e"XH ( X = Li, Na e K). A
mesma representacio é vélida para o complexo e BeO.

A variacdo da energia para diferentes configura¢des r, € 6, comparadas a uma configuracdo
teste em que r, =z, € 6 = 0 € da ordem de 10~ Hartree enquanto a variacio de Ry é
de aproximadamente 5%. A figura 4.2 mostra a variacdo da energia, da distancia Rxyy e
da populacdo atdmica para o complexo et LiH para diferentes configuracdes de z, e 6 =
0, 30 e 60 graus.

Esses resultados mostram que a configuracdo do complexo pode ser considerada lin-
ear, sem perda de generalidade, ou seja, basta tomar diferentes posi¢des do e™ ao longo do
eixo molécula, fazendo r, =z, € 6 = 0, em todos os complexos com diatomicas. A partir
destas conclusdes passamos a otimizacdo das distancias Ryy para diferentes distancias

Rorg =2p=1p.
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Figura 4.2: Distancia de ligacdo Ry;y, energia total e populagdo atdbmica no complexo
e"LiH em fungdo de diferentes configuragdes de z, e 6 = 0 ( circulos pretos), 6 = 30
graus ( circulos azuis) e 8= 60 graus (circulos vermelhos).

Resultados e discussoes

As figuras 4.3, 4.4 e 4.5 mostram a variacao das distancias de ligacdo, energia poten-
cial e populagdo atdmica em fungéo de z, para os complexos de e™ com a familia dos
hidretos de alcalinos. Como podemos ver, a medida que o e’ se aproxima do dtomo de
H as distancias de ligagdo Ryg vao aumentando atingindo um valor méximo em aprox-
imadamente 1,0 a, , ou seja, na regiio em que o e™ penetra o raio atdmico do H. Outra
caracteristica bastante interessante é que o valor maximo de Ry coincide com o valor
minimo na curva de energia potencial para as seguintes posi¢des do e*: z, = 1,35, 1,34
e 1,35 a, para os complexos com LiH, NaH e KH, respectivamente. Esta caracteristica
mostra bem a dinimica dessas interacdes et-diatbmica. A medida que o pdsitron se
aproxima, a distancia Ryy aumenta o suficiente para que ocorra a quebra da ligacao da

molécula parente.
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Figura 4.5: a) Distancia de ligacao Rgpy, b) energia total e ¢) populacdo atomica no

complexo ¢ KH em fung@o de z,,.

Esta idéia € ainda mais clara se olharmos para densidade eletronica dos complexos

sobre o eixo molecular. A figura 4.6 mostra como a densidade de carga é transferida em
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consequéncia da aproximagdo do et para o complexo com LiH. A medida que o e* se
aproxima da diatdmica a densidade de carga é gradativamente transferida para a ligacao
e~ H. Este é apenas um canal de dissociacdo. De um modo geral, podemos considerar
quatro possiveis resultados de fragmentacdo em complexos com os hidretos de alcalinos
(X=Li,NaeK):

e"XH —e"X+H (a)
— X+etH (D)
— PX+H" (c)

(

— X" +PH

c)

T,
L

e+ H Li

Figura 4.6: Variacdo da densidade de carga eletrdnica sobre o eixo molecular em fungdo
das disténcias z,: a) 10.00a,, b) 5.00a,, ¢) 2.00a, e d) 1.50a,.

Podemos inferir qual resultado € mais provavel olhando, por exemplo, o potencial
de ionizacdo e a polarizabilidade dos dtomos constituintes. Para o caso dos complexos
com hidretos de alcalinos, a fragmentacio (a) € mais provivel do que (b) uma vez que
as polarizabilidades sdo maiores para Li,Na e K em comparacdo com H. Por outro lado o
resultado (c) € menos provavel do que (d) ja que o potencial de ioniza¢do do H € muito

maior comparado aos demais dtomos. A tabela 4.1 mostra a polarizabildade (), o poten-
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cial de ionizagdo (PI) e a eletronegatividade ( ) ) para todos os dtomos [67].

Tabela 4.1: Polarizabilidades (o), potencial de ionizagdo (PI) e eletronegatividade ())
para todos os 4tomos.

a(A[[Pr(ev) | x
H | 0,667 13,60 || 2,20
Li | 2433 539 | 098

Na | 24,11 5,14 0,93
K 43,40 4,34 0,82
Be 5,60 9,32 1,57

O 0,802 13,62 3,44

Considerando apenas os dois processos possiveis ao longo da dire¢do z, os resultados
b e d, podemos ver que nosso resultado concorda bem com esta afirmativa. Conseguimos
mostrar claramente a possibilidade da fragmentacdo do tipo (d) como pode ser visto na
figura 4.7. A densidade de carga no minimo da curva de potencial é completamente

transferida para a ligacdo e™-H indicando a quebra da ligacdo X-H em todos os sistemas.

A partir dos dados das figuras 4.3, 4.4 e 4.5 calculamos a distancia Ryy para todos
os complexos tomando uma média sobre todas as configura¢des do e™. De forma geral,
a funcao de onda positronica € a melhor representacdo da probabilidade de se encontrar

oel

em uma dada regido. A obtengdo da funcdo de onda nestes complexos a partir da
energia potencial mostrada nas figuras 4.3-b, 4.4-b e 4.5-b ndo seria uma aproximagao
valida ja que esta ndo é exatamente a SEP do sistema e sim um corte na superficie. A
solucdo da equacdo de Schrodinger usando a SEP completa do sistema € um problema
de dificil solu¢do com as ferramentas de que dispomos no momento. Optamos por usar,

T mostrada

como func¢do distribui¢do de probabilidade, a populagdo atdmica sobre o e
nas figuras 4.3-c, 4.4-c e 4.5-c. Como mostram as figuras, esta propriedade tem um
maximo na regido de menor energia nas SEPs e vai a zero no limite de grandes distancias.
Assim como descrito no capitulo anterior, essa propriedade descreve bem os efeitos nao

+

adiabdticos da aproximacdo de um e e, embora nao seja uma fungdo probabilidade exata,

€ uma boa representacdo da funcao peso para o nosso célculo de médias. Outro ponto a




4.2 Efeitos da relaxacao de geometria: resultados e discussoes 58

Figura 4.7: Densidade de carga eletrOnica sobre o eixo molecular no minimo da curva de
energia potencial para todos os complexos : a) LiHe™ b) NaHe™ ¢) KHe™.

considerar é a aproximacdo adotada no cédlculo da SEP. Para o célculo das distancias
médias € importante considerar todas as possiveis configuracdes do et. Isto é obtido
fazendo 0 < 6 < & ( ver figura 4.1 ) e considerando apenas o 1° e 4’ quadrantes. Esta
aproximagdo € valida uma vez que o sitio preferencial para o0 movimento do e™ estd

préximo ao atomo de H e qualquer configuragdo fora dessa regiao trard uma contribui¢ao

desprezivel. Supondo z, = r, e usando a populagdo atémica ( 1(r)) ) sobre o e* como
nossa fun¢do peso, obtemos, integrando no angulo sélido:
r,)Rr2dr
(R) = MZPP (4.1)
f n (rp)rpdrp

O limite de integragdo pode ser definido olhando para a densidade eletronica sobre o
e, mostrado na figura 4.8. A densidade cai rapidamente a zero quando r, aumenta. Isso
significa que em grandes distancias a interacdo do e’ sobre as distincias internucleares
pode ser considerada desprezivel para o cédlculo das médias. Isso é refor¢cado se olhamos
para a variacdo nas distancias de ligacdo a partir de 7a,. Em todos os complexos esta

difere da distancia de ligagao na molécula neutra em menos de 1% ( ver figuras 4.3-a, 4.4-
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ae4.5-a). A integracdo foi limitada em 10qa, e usamos um total de 2000 configuragdes.

A convergéncia na distancia de ligacao esta na terceira casa decimal.

ao)
o
|

+

Densidade eletrOnica sobre o e

0 1 2 3 4 5
Distancia ¢’ - H ( a )

Figura 4.8: Densidade eletronica sobre e em fungdo da distanciar,: a) LiHe* b) NaHe ™
c) KHe™. As setas indicam a posi¢do de menor energia na SEP.




4.2 Efeitos da relaxacao de geometria: resultados e discussoes 60

A tabela 4.2 mostra a distancia de ligacio Rx_gy no minimo da SEP e mediada pela
populacao atdbmica em comparagdo com os recentes cdlculos de Buenker e colaboradores
[72]. A geometria das moléculas neutras é muito bem descrita em nossa metodologia,

concordando muito bem com os resultados da literatura. Quando em complexo com e™

a
distancia de ligacdo Rxy apresenta um comportamento interessante: com a aproximagao
do et, seu valor vai crescendo até um maximo em aproximadamente r, = 1,35 a, co-
incidindo com o minimo na SEP. Neste ponto, Rxy = 3,75a,, 4,52a, e 5,31a, para os
complexos e"LiH, e"™NaH e e"KH, respectivamente. Esses valores sdo superestimados
quando comparamos com os dados mais aceitos na literatura até o momento. No entanto,

esta ndo deve ser considerada uma situagdo de equilibrio para o complexo.

Tabela 4.2: Resultados para a energia total na geometria de equilibrio (Er ./Hartree), en-

ergia total média ((E7)/Hartree), distancia de equilibrio (R, /a,), distdncia média ((R)/a,)

para todos os sistemas neutros e seus complexos com pdsitron em comparagdo com difer-
entes calculos tedricos, [72], 2[61], 3[63].

ET,e R, ET,e R, <ET> <R>

LiH || -8,0594 | 3,012 || ¢TLiH | -8,4243 | 3,75 -8,1725 | 3,152
3,209!

3,0451 3,3911

3,3482

3,0153 3,4583

NaH || -162,7045 || 3,550 || e"NaH | -163,1019 | 4,52 || -162,8183 || 3,795
3,63!

3,597! 4,115!

KH | -599,9248 || 4,231 || ¢TKH || -600,3605 || 5,31 || -600,0348 | 4,533
4,365!

4,250! 5,063!
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Dada a delocalizac@o do e™ ao longo da molécula é mais correto em nossa metodolo-
gia considerar a distdncia mediada nas possiveis configuracdes do et como descrito
acima. Quando comparamos as distancias médias em todos os complexos obtemos re-
sultados coerentes com os valores da literatura porém com pequenos desvios devidos
a nao descricdo completa da correlagdo elétron-pésitron. Esta afirmativa é baseada na
comparacao dos nossos resultados com os valores de Buenker e colaboradores [72] num
calculo SCF. Para todos os complexos nossos resultados concordam bem com estes tltimos
com uma divergéncia menor do que 4%. Neste mesmo trabalho, Buenker e colaboradores
usaram o Método de Interacao de Configura¢des Multi-referéncia com excitagdes duplas
e simples (MRD-CI), do inglés, Multireference Single-Double Configuration Interaction,
e os resultados para o complexo com LiH obtidos estio em bom acordo com os valores
de Strasburger [61] considerado o cdlculo mais preciso até o momento ( ver tabela 4.2 ).
A divergéncia entre os resultados MRD-CI e a nossa distancia mediada fica em torno de
7%. Para os complexos com NaH e KH a diferenga é de aproximadamente 8% e 11%,
respectivamente. Em resumo, nossos resultados mostram uma relaxacao média de aprox-
imadamente 4,60%, 6,90% e 7,16% para LiH, NaH e KH, respectivamente. A figura
4.9 mostra a variagdo da distancia de ligagdo com o numero atdomico do atomo mais pe-
sado. Existe uma leve correlacdo entre a relaxacdo de geometria e o nimero de elétrons
na molécula neutra. Isso ressalta ainda mais a importancia em se tratar corretamente a
interagdo elétron-pdsitron. Esta caracteristica também € vista no trabalho de Buenker e

colaboradores [72].

Em todos os trabalhos citados aqui os autores reportaram valores para a AP que pode
ser entendida como a diferenca entre as energias da molécula neutra e do complexo. O
complexo serd estavel se esta diferenca for positiva. Podemos obter o valor de AP fazendo
a diferenca de energia da molécula neutra e a energia média do sistema com o e™ ( AP
= Exy — (E,+xg) ). Os valores obtidos foram 0,1131 (0,0313 [72], 0,0369 [61] e 0,0333
[63] ) para e"LiH; 0,1139 (0,0380 [72] ) para et NaH e 0,1101 (0,0502 [72] ) para o com-
plexo e KH ( todos os valores de energia estdo em Hartree). Nossos resultados falham na
obtencdo de AP quando comparados com os valores tedricos reportados até o momento,
embora apresente resultados coerentes do ponto de vista qualitativo. Vale ressaltar que

nao existem dados experimentais para estes sistemas.

Em um trabalho usando DMC, o grupo de Mella [77] reportou cédlculos da estabili-
dade do complexo et BeO. Eles mostraram que o sistema deve ser estdvel com uma AP de
aproximadamente 0,025 Hartree e o processo de fragmentacdo mais estavel € o positron

se ligando ao 4&tomo de maior polarizabilidade, neste caso o Be. Uma caracteristica in-
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Figura 4.9: Variacdo da distancia de ligacdo média Rxy ( X=Li, Na e K ) quando em

complexo com e™.

teressante € que a distancia de ligacdo Rp,o permanece aproximadamente constante no

complexo com o e' ( Rg.o = 2,515 a, na molécula neutra e Rg,0= 2,53 a, no complexo

). Usamos a nossa metodologia na descricao deste complexo e os resultados para a en-

ergia potencial e variacdo da distancia de ligacdo podem ser vistos na figura 4.10. Este

resultado mostra como a distancia de ligacdo permanece constante com a aproximacao do

e com uma leve variagdo ( aproximadamente 0,1a, ) na regido de menor energia ( z, =

1,80a, ).
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Figura 4.10: a) Distincia de ligacio Rp.o € b) energia total no complexo e"BeO em
fungéo de z),.
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4.2.2 Complexos com moléculas poliatomicas polares: e H,0, e CH;F,
€+ CH3 Cl

Metodologia

Nesta se¢io mostramos como a aproximacdo de um e provoca mudangas na proprie-
dades estruturais de moléculas poliatdbmicas causando a variacdo no momento de dipolo e
na polarizabilidade de dipolo molecular, essenciais no estudo da estabilidade dos sistemas
positronicos. Escolhemos as funcdes de base e a metodologia de estrutura eletronica que
melhor reproduzem os dados de geometria e propriedades elétricas nas moléculas neutras.
O método de estrutura eletronica escolhido foi 0 Método de Perturbaciao de Moller-Plesset
(MPPT), do inglés, Moller-Plesset Perturbation Theory, com corregdes de 2¢ ordem. Este
método é amplamente usado para sistemas maiores principalmente pelo baixo custo com-
putacional. Usamos a base cc-pVTZ ( Valence Triple Zeta )[74] para O, C e Cl, a base
cc-pVQZ ( Valence Quadruple Zeta )[74] para F e cc-pV5Z ( Valence Quintuple Zeta
)[74, 75] para H. A mesma fun¢do do H foi usada para o e™ escalonada por 0,25. As pro-
priedades relevantes das moléculas neutras obtidas nesta base sdo mostradas nas tabelas
4.3, 4.4 e 4.5 em comparagiio com dados experimentais. Por conveniéncia usaremos o A

como unidade de comprimento.

Tabela 4.3: Distancias de ligacdo (A), angulos de ligagio ( grau ), momento de dipolo
(u/Debye) e polarizabilidades (a/A%) em comparacdo com os dados experimentais de
[67] para a HyO. “O célculo foi feito no nivel Hartree-Fock.

| HO rOH | aHOH | u o |
Este trabalho || 0,9545 || 103,73 || 1,84 || 1,091¢
Experimental || 0,9580 || 104,47 | 1,85 || 1,501

Tabela 4.4: Distancias de ligacdo (A), dngulos de ligacdo (grau), momento de dipolo
(u/Debye) e polarizabilidades (at/A%) em comparacdo com os dados experimentais de
[67] para a CH3F. “O célculo foi feito no nivel Hartree-Fock.

CH3F rCF rCH aHCH | aHCF u a
Este trabalho || 1,3849 || 1,0843 || 110,15 || 108,78 || 1,86 || 1,8563%
Experimental | 1,383 1,087 110,2 || 108,73 || 1,85 2,54




4.2 Efeitos da relaxacao de geometria: resultados e discussoes 65

Tabela 4.5: Distancias de ligacio (A), angulos de ligagdo (grau), momento de dipolo
(u/Debye) e polarizabilidades (o /A3) em comparacio com os dados experimentais de
[67] para a CH3Cl. “O calculo foi feito no nivel Hartree-Fock.

CH;Cl rCCl1 rCH | aHCH || aHCCl | u o
Este trabalho || 1,7759 || 1,0805 || 110,35 || 108,57 || 1,85 || 3,018
Experimental | 1,785 || 1,090 | 108,16 || 110,75 || 1,87 | 4,42

A mesma metodologia empregada para as moléculas diatdmicas na determinagdo do
sitio preferencial para o e™ foi usada nestes complexos. Também para este grupo de
moléculas as posi¢cdes de maior probabilidade para o movimento do e™ estdo proximas ao
atomo mais eletronegativo, neste caso, O, F e Cl. A figura 4.11 mostra um esquema das

coordenadas relevantes (r, e 6 ) para os todos os complexos.

Figura 4.11: Representacio esquemdtica dos complexos e"H,O e e CH3X ( X=F, Cl).

A figura 4.12 mostra a varia¢do da energia total do complexo e H,O para diferentes
configuracdes do e como esquematizado em 4.11. Considerando a molécula H,O no
plano yz ( ver figura 4.12-a ) variamos a distancia r, e angulo 6 para um dado valor
de o (118,95°). Esse valor de o representa o angulo de relaxacdo maxima, como serd
discutido adiante. Como mostrado na figura a energia total varia substancialmente para
os diferentes valores de 6. Entretanto, seu valor € mais baixo quando 6 = 0. A mesma
observagdo € feita se variamos r, € 6 no plano xz (ver figura 4.12-b ). Essa caracteristica,
também observada nos complexos com o grupo metil, nos permite fazer o corte adequado

na SEP e tomar as configuracdes do et apenas na dire¢do z, ou seja, fazendo r, = z,
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e 8 = 0. Qualquer configuragdo para 6 =# 0 é energeticamente menos favoravel para
a aproximacdo do e™ e pode ser desconsiderada em nossa aproximacdo, sem perda de

generalidade.

-76.3— —
o a) |
-76.32| ” -
-76.34— o0 30 —
-76.36[— @@ cixoz —

-76.38 —l\g\‘ —
-76.4 —

Energia potencial (Hartree)

0.82 0.83 0.84 0.85 0.86
-7639 T | T | T | T | T
B —0 10 7]
(] X
-76.41— o0 30 ] .
60° €
- ®—® cixoz . ,fé
-76.41}— - ) z
B | H
-76.42/— —
. b) i
-76.43 1 | 1 | 1 | 1 | 1
0.82 0.83 0.84 0.85 0.86

. A . + P
Distancia e - molécula (A)

Figura 4.12: Variagdo da energia total do complexo e"H,O em fungéo de r, e 6 para um
dado valor do angulo o ( 118,959).




4.2 Efeitos da relaxacao de geometria: resultados e discussoes 67

Resultados e discussoes

Tomando apenas as configuracdes em que as posicdes do e variam na dire¢io z,
estudamos os efeitos da aproximacgio de um e™ sobre as propriedades conformacionais e
elétricas das moléculas. As figuras 4.13, 4.14 e 4.15 mostram a energia total, a variacao

na geometria e na ordem de ligacao para todos os complexos.

0.96

Energia potencial (Hartree)

0.95

0.94

120

115

110 0.8 —

105 Ordem de ligagdo OH, ,

0.6 —

ool Lol b
0 3
Distancia ¢ -0 (A)
Figura 4.13: a) Energia total (Hartree), variacdo b) das distancias entre as ligagdes rOH (

A), ¢) dos angulos aHOH ( grau ) e d) ordem de ligagdo no complexo e"H,O em fungio
de z),.
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No complexo e"H,0 o 4ngulo aHOH muda consideravelmente devido a interacdo

como e’

enquanto as distancias de ligagdo rOH nao sofrem variagdo significativa. Como
vemos na figura 4.13, 2 medida que o e se aproxima do dtomo de O o Angulo aHOH vai
aumentando continuamente até passar por um maximo na regido de menor energia ( z,=
1,10 A ), enquanto préximo ao raio atdmico do Oxigénio ( ~ 0.66 A ) comeca a ocorrer
uma inversao deste comportamento. O mesmo acontece com as distancias rOH porém em
menor escala ( a variacdo nas distancias rOH € de aproximadamente 0,3% enquanto no
angulo € de aproximadamente 15%) e € verificada quando olhamos a variacio da ordem de
ligacdo OH. Comportamento semelhante € visto na interagdo do et com as moléculas do
grupo CH3X ( X=F e Cl ) como mostrado nas figuras 4.14 ¢ 4.15. O minimo de energia
para o e é localizado em z,= 1,00 A e 1,30A para CH3F e CH3Cl respectivamente.
Neste ponto verificamos a maior variacdo nas distancias e angulos de ligacdo para os

dois complexos. A partir desta posi¢do, quando o e™

comeca a penetrar o raio atobmico do
atomo mais eletronegativo, aproximadamente 0,50A 0,70 A para F e Cl respectivamente,

comega a ocorrer a diminui¢do destes valores.

Frente a estas mudancas significativas de geometria, uma questao que naturalmente
surge € como as propriedades elétricas também mudam. Como discutido na introducao
deste capitulo, deve existir um valor critico do momento de dipolo elétrico (u.= 1,625D)

abaixo do qual um e*

nao deve se ligar ao estado fundamental molecular. Além disso,
para o modelo atdmico de Ryzhikh e Mitroy [32] para 4tomos alcalinos, a ligacio de e™
€ essencialmente determinada pela polarizabilidade atdmica (&) e energia de ionizagao
(PI). A energia de ligacdo aumenta com ¢ e diminui com PI. O mimino de ¢ necessério

para a ligacdo é 3,3 A3 e 0o maximo de PI é 13,5 eV.

A estabilidade do complexo eTH,O foi testada por Bressanini e colaboradores [64]
usando os métodos DMC e VMC sem obter resultados conclusivos. No entanto, a molécula
possui um momento de dipolo permanemte acima do valor critico. Por outro lado, a polar-
izabilidade molecular, o = 1,47 A3 ( ver tabela 4.3 ), ¢ menor do que o valor minimo con-
siderado para que haja a ligagdo. Somado a isso, se compararmos [l € ¢ para as moléculas

do grupo metil e questionarmos a estabilidade dos complexos com e™

considerando ape-
nas os limiares destas propriedades, o complexo et CH;3F seria instdvel enquanto o com-
plexo e™CH;3CI seria estdvel. De fato, as duas moléculas possuem momento de dipolo
permanente aproximadamente igual ao da dgua ( ver tabelas 4.4 e 4.5 ) e maior do que o

valor critico, porém, a polarizabilidade em CH3F (2,54 A3) esta abaixo do valor critico
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enquanto em CH3Cl (4,42 A3) estd acima. Entretanto, medidas de Young e Surko [65] ali-
adas a teoria de Gribakin [59] parecem concordar com a idéia de que a molécula de dgua

ndo pode formar um estado ligado com e* +

mas as outras duas podem capturar um e nas
chamadas ressonancias de Feshbach. A questdo, entdo, envolve ndo somente os limiares
das propriedades elétricas moleculares, como também a maneira como essas propriedades
sdo modificadas pela presenga de um e™'. Estudar a varia¢io destas propriedades com a
aproximagdo do e’ pode, portanto, nos fornecer informagdes imprescindiveis acerca da
possibilidade de se obter um complexo positronico estavel. Vale lembrar que o processo
ressonante s6 € possivel se um estado fracamente ligado e*-molécula é considerado e na

teoria de Gribakin a energia de ligacdo € tomada como um paramtero livre.

Uma vez obtida a geometria otimizada dos complexos para cada posi¢do do e™, cal-
culamos o momento de dipolo considerando a molécula neutra relaxada ( o momento de
dipolo de ions moleculares ndo é bem definido e ndo € invariante quanto a mudanca de
coordenadas [78] ). De um modo geral, o momento de dipolo de uma molécula pode ser

calculado por:

=Y ZuRx =Y (BulFil9er) (4.2)
A

i
em que o primeiro termo se refere a todos o nicleos, excluindo o e, e o segundo so-
matorio € sobre todos os elétrons. A figura 4.16 mostra como o momento de dipolo varia

para cada posicdo z,,.

Com a aproximagdo do e™ o valor do momento de dipolo para a molécula de dgua cai
para valores abaixo do critico € permanece aproximadamente constante até o e™ penetrar
o raio atobmico do dtomo O. Por outro lado, para o grupo metil, o valor do momento de
dipolo cresce continuamente a medida que o et aproxima-se da molécula. Na distincia
de menor energia seu valor € aproximadamente 50% maior do que para a molécula neutra.
A variagdo no momento de dipolo para as duas moléculas é a mesma até a posicao em que
o e penetra o raio atdbmico do Cl. A partir desta posi¢do o valor de 1 comeca a decrescer.
Este comportamento também devera ser observado para CH3F em curtas distancias, uma

vez que limitamos z,, em aproximadamente 0,50a,.

Esta diferenca na variacdo do momento de dipolo pode ser entendida olhando para a
variacdo de geometria para as trés moléculas ( figuras 4.13, 4.14 € 4.15 ). As mudangas
no momento de dipolo no grupo metil sdo devidas ao estiramento da ligacao C-F e C-Cl

enquanto na molécula de dgua € resultante do aumento do angulo de ligacdio aHOH. Como
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discutido acima, enquanto o angulo de ligacao varia substancialmente na dgua, a distancia
de ligacao rOH ndo muda na mesma propor¢do. A repulsdo do dois pares de elétrons do
lone pair sobre as liga¢des de hidrogénio é minimizada pela interacdo do e™, resultando
em uma aproximacao entre o centro de cargas positivas e negativas provocando, entdo, a
diminuicdo do momento de dipolo. De fato, os valores de (t caem para valores abaixo do

critico.

N
N
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T T

1.6
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. ~ . + 7
Distancia e - molécula (A)

Figura 4.16: Momento de dipolo relaxado em fung¢do de z,. As setas indicam a posi¢ao

de menor energia para cada molécula em complexo com e™.

Estamos, agora, na posi¢ao de entender como o momento de dipolo pode influen-
ciar na determinacdo de um complexo positronico estavel. Vamos considerar o modelo
simples de uma carga no campo de um dipolo permanente. Turner e colaboradores [69]
apresentaram uma tabela com os valores da energia de ligacdo para diferentes valores do
momento de dipolo. Considerando o valor do momento de dipolo das moléculas nao re-

laxadas, 1,84D, 1,86D e 1,85D, e cruzando estes valores com os dados da tabela de Turner,
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vemos que esta interacio dard uma energia de ligacdo de aproximadamente 1073 meV. O

comportamento varidvel do momento de dipolo muda significativamente este resultado.

Para comparagdes mais reais, seria ttil obter a posicio média do et ao longo do
eixo molecular ou a geometria média do complexo. A melhor maneira de determinar as
posicdes mais provaveis para o movimento do e ¢ através da funcdo de onda positronica.
No entanto, a obtencdo da funcdo de onda para estes sistemas € impraticdvel com as
ferramentas de que dispomos. Uma vez que o et apresenta grande mobilidade, considerar
apenas a posi¢ao de menor energia na SEP ndo € correto. Precisamos escolher as posicoes
para o e™ que realmente sejam relevantes para a relaxacio da geometria. A figura 4.17

nos ajuda nesta escolha.
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Figura 4.17: Densidade eletronica sobre o et em funcgdo das distancias z,. As setas
indicam as posicdes de menor energia nas SEPs.

A densidade eletronica sobre o e comega a assumir valores significativos a partir de
2,00 A. As posicdes relevantes para o e devem variar entre a posicdo de menor energia
e este valor. Uma escolha que parece natural € promediar a posi¢ao z, pelo raio atbmico

do Positronio ( 1a5* =2 a, ). Assim, vamos supor z77¢¢ = 27" + 74P A tabela 4.6 mostra
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med
14

energias de ligacdo (&) interpoladas dos dados de Turner e colaboradores [69].

os valores do momento de dipolo relaxado no minimo e em z”/°“ e as correspondentes

Tabela 4.6: Momento de dipolo ( it / Debye ) e correspondentes energias de ligacao (&, /
meV) a partir dos dados de [69] para posicdes relevantes do e™ no eixo z.

‘ Complexo relaxado M & Hopea & &, (exp) ‘
CH3F 2,7548 || 76,12 || 2,3275 5,99 >0
CH;Cl 2,4523 || 15,49 | 2,1499 1,06 25
H,0 1,6432 0 1,6702 || ~ 1020 0

Os resultados para o momento de dipolo da 4gua esclarecem bem o que os experimen-
tos indicam e a instabilidade do complexo pode ser confirmada. A energia de ligacdo para
o complexo com CH3F em ZZ”" € superestimada em comparacdo com o experimento. Por
outro lado, € subestimada para CH3Cl comparado ao dado experimental de Young e Surko
[65]. Em zZ’ed a energia de ligacdo € bem descrita para CH3F. Porém, de acordo com os
dados experimentais de Young e Surko [65] para a aniquilagdo ressonante, a molécula
CH3F deve ter uma energia de ligacdo menor comparada a CH3Cl. Isso indica que o
modelo simples da interagdo carga-dipolo ndo € suficiente para a prescricdo adequada
da energia de ligacdo. Os mecanismos de polarizacdo sugeridos por Ryzhikh e Mitroy
[32] para o tratamento da intera¢do e - dtomos pode nos ajudar a sofisticar nosso mod-
elo na previsao de estados ligados com moléculas. As polarizabilidades moleculares dos
sistemas nao relaxados ( ver tabelas 4.3, 4.4 e 4.5 ) ja concordam com os valores das
energias de ligagdo medidos: Ocp,c; > Ocpyr > Op,0. Ainda assim, investigamos como
a polarizabilidade molecular varia com a aproximagio do e™. Os célculos foram feitos no
nivel Hartree-Fock e escalonados para reproduzir o valor da polarizabilidade do sistema

ndo relaxado, ou seja, em z, — . Os resultados podem ser vistos na figura 4.18.

A polarizabilidade para a molécula de H,O € aproximadamente constante com a
relaxacdo de geometria. Para CH3F a variacdo € pequena e comec¢a em aproximadamente
1.2 A. Além disso seu valor permanece abaixo do limiar proposto por Ryzhikh e Mitroy
[32]. Por outro lado, a contribui¢cdo da polarizabilidade para a energia de ligacdo parece
ser significativa para a molécula CH3Cl. Como vemos na figura seu valor comeca a variar
em torno 2,0A e cresce rapidamente até o e penetrar o raio atomico do dtomo de Cloro

quando comeca a decrescer. A variacdo € aproximadamente duas vezes maior do que
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para CH3F. Combinando estes efeitos com aqueles da interagdo carga-dipolo, entende-

mos porque a energia de ligacdo € maior para CH3Cl, concordando com os experimentos.
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Figura 4.18: Variacdo da polarizabilidade molecular para os complexos relaxados em
funcdo da distancia z,,. As setas indicam as posi¢oes de menor energia nas SEPs.

Temos dois tipos de efeitos a considerar, a relaxacdo do momento de dipolo e da
polarizabilidade, que devem “se somar”na determinagio da ligagdo com um e™. Podemos
entender a contribui¢ao de cada efeito olhando para as expressdes classicas do potencial
de interacdo de uma carga +q ( neste caso q = +1 ) com um dipolo ou um dipolo induzido

alinhados na diregéo z ( vamos considerar o = a/(zp) e 1 = pi(zp) )

1 u(zp)
1 alzp)
Veler) = Sm2e7 4
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A interagio carga-dipolo deve ser responsdvel pela ligacdo do e em baixas energias

no limite de grandes distincias. A medida que o e™

se aproxima, a relaxagcdo da geometria
molecular indicard se a ligacdo ocorrerd ou ndo. Em curtas distancias, a interagao carga-
dipolo induzido deve prevalecer. Este comportamento pode ser visto na figura 4.19 que
mostra como Vi (z,)/Vy(z)) varia em funcdo da aproximagdo de z,. O potencial Vy(z,)
é dominante em posi¢des menores do que 1,4A e 1,9A para CH3F e CH;Cl, respectiva-
mente. A partir destas posicoes a interacao carga-dipolo deve predominar. Interessante

observar que a posicdo em que a contribuicdo dos potenciais cldssicos inverte € aprox-

med

» " para os dois complexos ( 1,53 A e 1,83 A respectivamente

imadamente igual ao z

).

0 0.5 1 1.5 2 2
Distancia

3 3.5 4 4.5 5

5
e- molécula (A)

Figura 4.19: Relacdo entre Vi (z),) e Vyi(z,) para os sistemas relaxados CH3F e CH3Cl
em fungdo da distancia z,,. As setas indicam as posi¢Oes de menor energia nas SEPs.

Todos esses dados nos pemitem propor um complemento ao mecanismo de ligacao

de et em moléculas polares ao que ousamos denominar Modelo Heuristico Estendido: a
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fun¢ao de onda de um sistema molecular positronico pode ser escrita como:

Y =aE(M)E(e") +bP(M)p(e") +cQM T )o(P), (4.3)

em que M representa uma molécula polar. Os pardmetros a, b e ¢ sdo dependentes
do momento de dipolo permanente u, da polarizabilidade & e do potencial de ionizagcao
IP, respectivamente. Para o problema atomico, a = 0 e recuperamos o modelo original de

Ryzhikh e Mitroy [32].
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4.3 Conclusoes e perspectivas

A interacdo de e™ com moléculas tem atraido a aten¢do da comunidade cientifica,
principalmente na busca de metodologias capazes de descrever corretamente todos os
mecanismos de ligacdo e, a0 mesmo tempo, que nio representem exagerado custo com-
putacional. A formagio de complexos estdveis de et com moléculas ainda vem sendo
investigada teoricamente com resultados nao conclusivos mesmo para sistemas pequenos,
como nas moléculas diatdmicas. A principal dificuldade estd no fato de que a interagao
et-molécula pode provocar mudancas em sua geometria de equilibrio. O tratamento
destes complexos considerando a geometria da molécula parente congelada durante todo o
processo pode levar a erros nos cdlculos das afinidades positronicas, taxas de aniquilagio

e secdo de choque de espalhamento.

Neste capitulo mostramos os cdlculos de relaxagdo da geometria em complexos de

e™. Otimizamos a geometria de moléculas da familia dos hidretos de alcalinos e para

o complexo e"BeO e mostramos como a distancia de ligacio muda em consequéncia
da aproximacdo de um e". Esta mudanga é consideravelmente percebida em todos os
complexos com exce¢io do sistema etBeO, que nio apresenta relaxacdo significativa.
Nossos resultados concordam relativamente bem com os dados tedricos disponiveis até
o momento. A distancia de ligacdo média para todos os complexos diverge em aprox-
imadamente 11% comparada a célculos que consideram a correlagdo elétron-pdsitron e
4% comparados a cdlculos SCF. Além disso, nossos resultados mostram uma excelente
descri¢do da dindmica de interacdo e’ -diatdmica. Um resultado bastante provavel em
um complexo positronico com hidretos de alcalinos € a fragmentacdo em X + HP; ( X
= Li, Na e K ). Esse comportamento € facilmente observado analisando a densidade de
carga eletronica durante a aproximagio do e™: toda a carga é transferida para a ligacio H-
e, Estudamos a energia de liga¢do para estes complexos tomando a energia da molécula
neutra subtraida da energia média do complexo. Nossos resultados apresentam valores
maiores do que os dados tedricos reportados até o momento ( aproximadamente 4 vezes

maior ).

Todos os complexos com moléculas diatdmicas estudados exibem uma caracteristica
em comum: possuem grande valor do momento de dipolo permanente. J4 é bem con-
hecido que uma molécula polar com momento de dipolo maior do que um valor critico
( u=1,625D ) pode formar uma infinidade de estados ligados com um elétron ou um
positron. Por outro lado, para complexos et-dtomos é bem aceito que uma polariz-

abilidade limite (3,3 A3) é essencial para a formagdo de complexo estivel. Um estudo




sistematico que correlacione essas duas propriedades em complexos positronicos molec-
ulares ainda ndo foi feito até o presente trabalho. Além disso, uma questdo ainda nao
explicada € a instabilidade do complexo com dgua. Embora tenha um momento de dipolo
permanente acima do critico, u=1,85D, medidas experimentais e calculos tedricos ainda
nao explicaram porque a 4gua nao se liga a um podsitron ao contrario de outras moléculas

polares como o grupo metil.

Estudamos a relaxacdo de geometria das moléculas H,O, CH3F e CH3Cl como con-
sequéncia da aproximacio de um e™. Para todos os complexos a geometria muda consid-
eravelmente e, consequentemente, as propriedades elétricas de cada uma também sofrem
uma variacao significativa. Enquanto para o grupo metil o momento de dipolo e a polar-
izabilidade molecular crescem com a relaxacdo, o momento de dipolo da H>O cai para
valores abaixo do valor critico enquanto a polarizabilidade se mantém aproximadamente
constante. Usamos um modelo carga-dipolo na previsao da energia de ligacdo dos com-
plexos e refinamos nosso método adicionando a este os efeitos da interacao carga-dipolo
induzido. O modelo carga-dipolo com relaxagdo de geometria produz resultados essen-
cialmente corretos na previsao da energia de ligacdo em complexos positronicos molecu-
lares. Nos casos em que a ligacdo € esperada ( it > . ), as energias de ligacao previstas
tem a ordem de grandeza adequada e sdo menores do que os dados experimentais, sug-
erindo a contribui¢do da interacdo carga-polariza¢do no processo. Propomos o Modelo
Heuristico Estendido que adiciona ao ja conhecido modelo de Mitroy [32] a contribui¢do

do momento de dipolo permanente na descri¢do de complexos positronicos moleculares.

Este trabalho abre uma série de possibilidades no estudo de complexos com moléculas
polares assim como a extensao do método para moléculas nao polares. Além disso, uma
descri¢ao mais completa dos processos de relaxagdo de geometria e, consequentemente, a
obtencao de valores para as distancias de ligacao que melhor se aproximem dos resultados
tedricos reportados € necessaria. Isso pode ser conseguido considerando o movimento do
positron ndo confinado em uma tnica dire¢cdo como foi feito neste trabalho. Comeg¢amos
um célculo usando o algoritimo de Metropolis em que as configuragdes do e™ sdo es-
colhidas aleatoriamente obedecendo critérios pré-estabelecidos e selecionadas a partir do
valor da densidade eletronica sobre o e™ nesta dada configuracdo. Estes célculos estdo

em andamento e ainda ndo chegamos a uma convergéncia.



80

5  Espalhamento de positron por gases
nobres na aproximagdo molecular

5.1 Introducao

O estudo das colisdes de e s6 comecaram a aparecer em meados dos anos 70 [79],
embora o positron tenha sido observado nos anos 30 [2] e ja se tenham medidas de secdo
de choque de espalhamento de elétrons por gases nobres desde a década de 20 com os
trabalhos pioneiros de Ramsauer [80] e Townsend [81]. O principal obstdculo nas medi-
das com e™ era devido a dificuldade em se produzir um feixe suficientemente intenso e
com uma energia bem definida [82]. Durante as ultimas décadas, o interesse pelo estudo
das colisdes matéria-antimatéria tem aumentado em parte pelo desenvolvimento de tec-
nologias na produgio de feixes de e cada vez mais eficientes e controlados [83, 84, 85],
em parte devido as recentes descobertas na producdo de outras particulas de antimatéria

[86, 87] e observagdo da propagagio de e’ no meio interestelar [9].

Quando um e* interage com um atomo (A) 0s seguintes processos sao possiveis:

er+A— et +A Espalhamento eldstico
— et +A* Excita¢do atdmica
— et 4+e +AT Ionizacdo
— AT +raiosy Aniquilagio
—  Ps+AT Formacdo de Ps

Os dois tltimos processos sdo exclusivos da intera¢do de e™ o que torna o estudo do
espalhamento de e™ por dtomos e moléculas ainda mais atraente. E interessante obser-

var que resultados experimentais divergentes sdo apresentados atualmente mesmo para
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sistemas simples ( de dois elétrons) como espalhamento de et por He [88] e H, [89].

Em baixas energias o espalhamento eldstico € o tnico canal aberto para a interacao,
além, é claro, do canal de aniquilacio que estd sempre presente. A medida que a en-
ergia do e™ incidente aumenta os demais canais sdo abertos e todos os outros proces-
sos descritos poderdo ocorrer. Quando comparamos o espalhamento de e por 4tomos
ou moléculas com o espalhamento de e, algumas semelhancas e diferencas podem ser
apontadas [82]: a interacdo estdtica, associada ao potencial Coulombiano do atomo, é re-
pulsiva para e™ e atrativa para e ; por outro lado, a intera¢do de polarizagio, que resulta
da distorcdo do dtomo pela passagem do projétil, € atrativa para ambos. Assim, os efeitos
das interacdes estatica e de polarizacao se somam no espalhamento por e~ e tendem a se
cancelar no espalhamento por e™. Além disso, os efeitos de troca s6 ocorrem para o espal-
hamento por e, devido a indistinguibilidade entre os elétrons do alvo e o préprio projétil.

Como resultado, as se¢des de choque total sdo menores para o espalhamento por e™

em
baixas energias. A medida que a energia do projétil incidente aumenta, as interacdes de
troca e de polarizagdo se tornam menos importantes do que a interacao estatica, que é
aproximadamente a mesma para e~ e e', e a diferenca na se¢do de choque total para

ambos se torna menor 1.

Dos dois processos exclusivos do espalhamento de e, a formagdo de Ps € o que con-
tribui de forma mais significativa no estudo de colisdes de e™ por gases 2. Este pode ser
entendido como um processo de rearranjo em que um elétron ocupando um orbital do
niicleo atdmico passa a ocupar um orbital em torno do e™ incidente. Vale ressaltar que
este comportamento € perfeitamente descrito na aproximagdo molecular usada neste tra-
balho e j4 explicitada nos capitulos anteriores. De fato, nossa abordagem descreve muito
bem a ocupacio eletrdnica nos orbitais centrados no e*. Este é apenas um dos desafios
enfrentados pelos tedricos no estudo do espalhamento de et por dtomos e moléculas.
Muitos avancos tem sido apontados nesta drea, como o desenvolvimento dos métodos de
estados acoplados [90, 91] em que a fun¢do de onda colisional é expandida em termos
de um conjunto finito de estados para o alvo e para o positrénio. O primeiro conjunto
representa os canais do dtomo, considerando apenas um elétron de valéncia, e o outro, 0s
canais de formagdo de positronio. A inclusido dos canais de troca em sistemas maiores,

com mais de um elétron, ainda desafia os tedricos.

'Medidas comparativas de Kauppila e colaboradores [82] da secio de choque de espalhamento de e~ e
e™ por He para energias incidentes até 650 eV mostram como as se¢des de choque sdo coincidentes, com
uma diferenga de aproximadamente 2%, a partir de 200 eV.

ZA energia de formacao de Ps, Eps, é dada, teoricamente, por Ep,=(E; - 6,8) €V, em que E; € a energia
de ionizag@o do alvo e 6.8 eV € a energia de ligagao do P discutida no capitulo 3.
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Abaixo do limiar de formagao de Ps os mecanismos de polarizacdo e correlagao de
curto alcance sdo os principais efeitos a serem considerados [92]. A busca por novas
metodologias em que a informacdo acerca da dindmica de espalhamento possa ser obtida
por meio de um potencial de interacao pdsitron-alvo, que leve em conta todos os efeitos
de longo alcance e ainda incluam ( mesmo que a posteriori ) os de curto alcance, se
torna extremamente atraente. A secdo de choque de espalhamento total passaria a ser
calculada por meio de técnicas usuais de calculo de espalhamento por um potencial e ndo
teriamos mais a restri¢do do nimero de particulas envolvidas na interacdo. Recentemente
Gianturco e colaboradores [93] reportaram uma metodologia usando a Teoria do Fun-
cional da Densidade ( DFT ) para tratar os mecanismos de correlagdo de curto alcance e
teoria de perturbacdo para modelar os efeitos de polarizacdo de longo alcance. Este mod-
elo se mostrou bastante eficiente no cédlculo das secdes de choque de espalhamento de e™

por gases nobres.

T & reconhecido

Neste contexto empregamos a aproximagao molecular, em que o e
como um nucleo leve, para o calculo da se¢do de choque de espalhamento eléstico de
e por gases nobres usando o potencial intermolecular descrito pelas SEP como fonte
de informagdo no processo de espalhamento. Quando o e™ penetra a nuvem eletronica
atdmica ou molecular ( por hora estamos interessados apenas em alvos atdmicos) efeitos
de corre¢ao nao-adiabaticas se tornam extremamente relevantes. Tais efeitos ndo adiabatcos,
como a polarizacdo do alvo, sio incluidos em nosso trabalho tomando a massa do e™
varidvel com a distancia ao alvo durante a solu¢cdo das equacdes de espalhamento. A
variagdao da massa ¢ feita como nos capitulos anteriores estudando a populagao eletronica
sobre o e durante seu movimento. O grande mérito desta aproximagio é que tanto
a SEP adiabatica quanto as propriedades eletronicas usadas na inclusdo dos efeitos ndo
adiabéticos de massa varidvel sdo obtidas diretamente do cdlculo eletrénico num processo
completamente ab initio. Para a solu¢do das equacgdes de espalhamento empregamos o

método da matriz R [94] ja bastante conhecido do meio académico no estudo de proces-

SOs atOmicos.

Mostramos célculos da secio de choque de espalhamento eldstico de e™ por gases
nobres : He, Ne e Ar. Comparamos nossos resultados com os resultados tedricos e ex-
perimentais indicando uma excelente concordancia. Comecamos o capitulo apresentando
de forma resumida a teoria de espalhamento por um potencial e, com um pouco mais de

detalhes, o método da Matriz R.
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5.2 Espalhamento por um potencial e 0o método da matriz
R

5.2.1 Consideracoes iniciais sobre a teoria de espalhamento

Considere um projétil, um feixe de pdsitrons por exemplo, sendo espalhado por um
alvo que pode ser um atomo ou molécula. No caso mais geral, o efeito do alvo sobre o
movimento do projétil é representado por um potencial V (¥) na equagdo de Schrodinger

dada por:

HY(F) = [—%v"g +V@)|¥(F) = E¥(7) (5.1)

em que E € a energia cinética da particula incidente antes de entrar na zona de influéncia
do potencial, u é a massa reduzida usual ( alvo-projétil ) e 7 é a coordenada relativa. Se
consideramos o caso em que a massa do alvo € infinitamente mais pesada que a massa do
projétil, como € o nosso caso, o centro de massa permanece estaciondrio na posicao do
alvo em todo o processo de espalhamento e a coordenada 7 = 7, ou seja, a coordenada

do projétil incidente e, ainda, u pode ser interpretada como a massa do projétil.

A representacdo esquemdtica de um experimento padrio de espalhamento é mostrado
na figura 5.1. Um feixe de particulas que pode ser produzido por um acelerador de
particulas ou pelo decaimento espontaneo de algum material, incide paralelamente ao
eixo z sobre uma regido cujo potencial efetivo ¢ V(7). Longe desta zona de influéncia do
potencial, um detector D mede o nimero de particulas espalhadas por unidade de tempo
dentro de um angulo sélido dQ2 definido pelos dngulos 8 e ¢ ( angulo azimutal ). O poten-
cial de espalhamento serd considerado de curto alcance, ou seja, V(7),) = 0 para |r,| > a,

ém que a ¢ uma constante.

Definindo,

212
g - K
20
. u
U(’"p) = ﬁv(’”p)

em que k ¢ o momento do positron incidente, a forma assintética da solugdo da equagao
(5.1) sera:




5.2 Espalhamento por um potencial e o método da matriz R 84

(5.2)

Figura 5.1: Representacdo esquematica de um processo de colisdo. A figura foi adaptada
da referéncia [95].

Esta equacdo expressa a situacao fisica de um feixe incidente descrito por uma onda
plana que €, entdo, espalhada pelo potencial localizado em r, =0 ( ver figura 5.1 ). A onda
espalhada vista pelo detector que esté localizado longe da regido de espalhamento é uma
onda esférica viajando para longe do feixe incidente com amplitude f(6,¢). A amplitude
de espalhamento dependerd do angulo entre a dire¢do do feixe incidente kea direcdo K
em que os projéteis sdao detectados (posicao de localizagdo do detector). A determinagdo
de f(0,¢) nos dard a informagdo acerca da se¢do de choque de espalhamento e pode ser

entendida se estudamos as densidades de corrente incidente e espalhada.

Considere um feixe de pdsitrons incidente na direcdo z tal que k= k3. A densidade

de probabilidade de corrente associada a fun¢do de onda W(r},) pode ser escrita como:

. 1 i
J(7) = ﬁRe[‘P*(ﬁ,)7V‘P(@)] (5.3)

A densidade de corrente incidente J; pode ser obtida substituindo a W¥(7p) pela onda

plana incidente ¢/¥%, obtendo:
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)

/il (5.4)
U

A onda espalhada em (5.2) pode ser expressa em coordenadas esféricas e a densidade

de corrente espalhada na regido assintdtica sera:

hk
(Jesp)r = W|f(97¢)|2 (5.5)

Em 5.5 denotamos apenas a componente radial de J. Na regido assintdtica, as com-
ponentes (Jesp)o € (Jesp)p podem ser desprezadas comparadas a (Jesp), € a corrente total

espalhada serd praticamente radial ( ver Apéndice C ).

Seja o fluxo incidente, F;, o nimero de particulas do feixe incidente que atravessa

uma superficie perpendicular ao eixo z, por unidade de tempo. Pela (5.4),

- hk
F;=C|Ji| :CE (5.6)

O detector € localizado em uma regido distante do centro espalhador em uma direcao
definida pelos angulos 0 e ¢ ( ver figura 5.1 ) com uma abertura definida pelo angulo
sOlido d€2. Entdo o nimero dn de particulas espalhadas por unidade de tempo em d<2
deve ser proporcional a dQ e ao fluxo incidente F;. Vamos chamar esta constante de

proporcionalidade de 6(0,¢). Assim,

dn=0(6,0)FdQ (5.7)

Por outro lado, o nimero de particulas dn também deve ser proporcional ao fluxo de

particulas espalhadas fesp que atravessa uma superficie ds deste detector. Usando (5.5),

dn = Clgp.ds (5.8)
= C(Josp),r?dQ
fik
= C1f(8.9)Fde.

Assim, igualando (5.8) e (5.7) e substituindo (5.6) concluimos que
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c(0,9)=£(6,9)*. (5.9)

A equacdo (5.9) € conhecida como a sec@o de choque diferencial e € obtida simples-
mente tomando o médulo ao quadrado da amplitude de espalhamento que caracteriza a
funcdo de onda de espalhamento em grandes distancias do alvo. Esta é uma relacao fun-
damental entre a teoria e o experimento nos célculos de espalhamento. Para a obtengao

da secao de choque total basta integrar (5.9) em todo o angulo sélido.

5.2.2 O método da Matriz R

Considere a equacao (5.1), em unidades atomicas,

2

—:—Z’ +Vi(rp) | Wi(rp) = Ex¥i(rp) (5.10)

Com o objetivo de construir a teoria de espalhamento em nossa aproximagao Vi (r,)
serd o potencial obtido na aproximacao adiabatica molecular para o estado k ( neste caso,
o estado fundamental ) descrita em detalhes no capitulo 2. Nesta aproximagido o e™ é
considerado como um nicleo leve e r,, é a distincia e™ - A ( A é um dtomo qualquer ). u
€ a massa reduzida usual e, numa boa aproximag¢do, pode ser considerada como a massa
do e™. Os resultados do capitulo 3 mostram que f possui valores que dependem do tipo de
interacdo estudada. A determinacdo dos valores de u se torna peca fundamental também
na descricao dos processos de espalhamento e serd responsavel pela inclusiao dos efeitos
nao adiabaticos discutidos na introdugdo deste capitulo. O préximo passo serd obter a
solucdo da equacgdo (5.10) para os estados de espalhamento. Para tal, vamos langar mao

do método da Matriz R.

Esta metodologia foi originalmente introduzida por Wigner e Eisenbud [96, 97] no
estudo de reacdes nucleares. Posteriormente, foi aplicada com grande sucesso no estudo
de colisoes atdomicas por Burke e Robb [94] e tem sido amplamente usada para descrever
os processos de espalhamento de pdsitrons e elétrons por dtomos e moléculas [91, 98].
A idéia basica desta metodologia consiste em dividir o espagco que descreve as particulas
espalhadas e o alvo em duas regides. Uma regido interna de raio a com 0 < r, < q,
onde todas as interacOes entre a particula e o alvo sdo descritas pelo potencial e uma

externa a < r, < oo, onde as interagdes entre os elétrons do alvo e o projétil podem ser
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desprezadas. A informacao da regido interna é passada a regiao externa pelas condicoes

de contorno em r, = a.

Na pratica, a equacgdo (5.10) ndo € resolvida exatamente. O que fazemos é resolver
uma equagdo que chamaremos de “equacao de ordem zero” em uma base continua que
satisfaz as condi¢des de contorno na interface. Estas solu¢des sdo, entdo, usadas como
um conjunto inicial para expandir a solucdo da equacdo (5.10) para uma dada energia de

impacto da qual a matriz R € deduzida [94].

Obtencao da matriz R: soluciao na regiao interna

E conveniente escrever as autofuncdes de (5.10) numa base comum dos autoestados

de L? e L, usando uma expansio em ondas parciais. Assim a fungio

1
\le(’;gﬂ): E”l(’b)ﬁm(ea(l)) (5.11)

é solucdo da (5.10), para o estado , tal que u;(r,) seja solugdo da equacdo radial

d? I(1+1)
ﬁ+k2—U(rp)— S| w(rp) =0 (5.12)
p p
em que
uy(0) =0 (5.13)

Em (5.12), k> = 2uE é a energia cinética do e™ quando ele estd longe do centro
espalhador e U(r),) = 2uV(r,). O potencial V(r,) deverd desaparecer rapidamente com
o aumento de r, e esta condi¢ao sera garantida com a escolha correta do raio a na defini¢do

da matriz R.

Como foi dito, 0 método da matriz R consiste em resolver a equacao radial (5.12) na
regido 0 < r, < a, para cada /, em termos de uma expansdo em um conjunto completo de
autosolugdes de uma dada equagdo de ordem zero que obedecem a certas condicoes de

contorno. Seja a equacao de ordem zero

d* ; I(1+1
a0 - D0 0, (5.14)
p p

com as seguintes condi¢cdes de contorno:
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W(0)=o, (5.15)
a_d
—v =b
V(AO)( )di’p rp=a
€
/dr,,v;L o (1) = 8, (5.16)

em que b € uma constante arbitraria e usualmente é escolhida como zero. Por hora vamos

manté-la escrita explicitamente. O raio a é tal que V (r,)=0se r, > a.

Em (5.14) V(r,) é um potencial escolhido para representar a distribui¢do de carga

estdtica do alvo e pode ser escrito como[94]:

_ 2N |
V(rp) = —exp(=Z3r,) +
Tp 'p

M (5.17)

As fungdes u;(r,) serdo obtidas em termos das n autosolugds de (5.14). Uma vez
obtida as solucdes de ordem zero vamos tomar as primeiras N autosolucdes de (5.12)

definidas por (a dependéncia em r), foi omitida para simplificar a notag¢do),

ZCM l (5.18)

(V)

emquec, ., € um conjunto de constantes a ser determinado.

(0)

Substituindo (5.18) em (5.12), multiplicando a esquerda por v, e integrando em dr,

obtemos,

(141 N
/dm yrh (rz )—U(rp)]Z /dr,,v,L 13 ]ZZcM 0 .19
A/

p

em que k ( A =1,...N) sdo os elemntos da matriz diagonal K™, Em notacdo matricial

a (5.19) é escrita como:

LM = K] ? (5.20)

(0)

Assumimos em (5.20) que os operadores da matriz L) sdo hermitianos na base vy
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Assim, pelo Teorema de Hylleraas-Undheim [94] ( ver Apéndice D )

V12 > k]2 A=1,..,N. (5.21)

Além disso, se o espaco de fungdes é sempre aumentado entio,

P > [P > [P > (522)

tal que quando N — oo teremos

lim M2 = k]2 para todo A. (5.23)

Para expandir nossa solu¢do em uma dada energia arbitrdria precisamos aumentar

(N) (0)

nossa base v, ' em termos das autofuncdes de ordem zero, v, »com A=N+1,...,c0afim

de obtermos a solucdo de (5.12) em termos de um conjunto completo. Por conveniéncia,

(V)

chamaremos esta base completa de v, ’ como definidaem (5.18) para A = 1,..., N, tal que

V) = (0 A=N+1,c0. (5.24)
Entdo,
M =Y oY (5.25)
A'=1
em que u™) é uma aproximacdo para a solugdo exata de (5.12) na energia k*>. Usando

(V)

(5.24) para a energia kﬁ e u™) na energia k? em (5.12) e integrando em dr, obtemos,

a N d? d? N N “ N
[ g = ) = [ =] [ara N 520

Integrando o lado esquerdo de (5.26) e usando as condi¢des de contorno da matriz R

impostas em (5.15) obtemos,

W) () [iu(w)_éu(zv)] _ [[kle)]z_kz]/ drpu™y ) (5.27)
rp=a 0

Lembrando de 5.25 e usando (5.16) chegamos a
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)
W1 n @ d e (5.28)
a [kgL )]2 _2l drp rp=a

De (5.28) definimos a matriz R como:

o [,V N2
Mmzlz[g(m (5.29)
a/l:l [k/l )]2 k2
Ou ainda, usando (5.25) e (5.28),
d -1
R™) =4V (q) [a—u(N) — bu™) (5.30)
drp rp=a

A matriz R%W) relaciona u®)

e sua derivada em r, = a. A equag@o (5.29) apresenta um
incoveniente que € o somatdrio se extendendo em um nimero infinitos de termos. Esse
problema pode ser contornado usando a “Correcdo de Buttle” [99] descrita no Apéndice

E e a equacao (5.30) fica escrita como

N 1, (N2 (N) 1.0 12 .
RN — l Z [‘211\9, (a)] _l Z [‘(’g) (a)] n [ Z)) d VE,O) b (5.31)
a = [ky )]2 —k2 A k)P —k2 vy drp rp=a

Agora tudo o que precisamos € resolver a (5.12) uma tnica vez em termos de uma

()

expansdo das fun¢des de ordem zero, encontrar R\"/, equacao (5.31), e usd-la na regidao

de energias desejada.

Solucio na regiao externa e calculo da secao de choque

Para a obtencdo da matriz K ( matriz de reagcdo ) , da matriz S ( matriz de espal-
hamento) e consequentemente, as secoes de choque diferencial e integral, precisamos re-
solver a (5.12) na regido externa, ou seja, quando rj, > a. Nesta regido, podemos escolher

a tal que V(r,) = 0. Assim, (5.12) se reduz a:

> I(l+1
D ) =0 (5.32)
p p

As fungdes w;(r)) estdo relacionadas as bem conhecidas fungdes esféricas de Bessel e

podem ser escritas como uma combinacdo linear de solu¢des regulares e irregulares [100]
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da forma,

k

Flkry) = [7521yy(kry), (5.33)
k

Gilkry) = [0, (k)

F(kry) == sen(krp— 7), (5.34)
krp>>1 )
Gi(krp) "7 cos (krp — %)
(5.35)
Assim u;(r,) serd escrita como
u(rp) = AF(krp) +BG(krp) (5.36)
ou para rj, — oo,
ml ml
wrp) — Asen(kr,— ?) + Bcos (kr, — 7) (5.37)
/
= (A? —i—Bz)%sen (krp — % +8)

em que § = arctg(%).

Para entendermos o significado fisico de cada um dos termos em (5.37) vamos es-

creve-la da seguinte forma,

r7—)<XJ

nl
w/(ry) '— Njsen (krp —> + 5;) (5.38)
em que N, € a constante de normalizagdo.

Substituindo a (5.38) em (5.11) teremos, para rj, — oo,
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,, 1 ml
¥(rp) — r_lesen(krp_ 7+51)Ylo(9) (5.39)
Pl
1 ml ml
= — ZNZ [cos(&)sen (krp — ?) + sen(&;)cos (krp — ?)] Yo(6)
rp G

7l

1

= FLZNI [cos(&) — isen(SI)} sen(krp — ?)Ylo(e) + —tkrp Zleenglflle(Q)
! !

p

Fp

em que usamos a simetria ao longo da direcdo z, de modo que a dependéncia no angulo

¢ pode ser desconsiderada e Y;,,(0,0) = Y;p(6) =

com (5.2) e lembrando que a onda incidente pode ser escrita como

\/ %P;(cos@). Comparando (5.39)

O l
et L — — ¥ i'\/am(21 + 1)sen (kr, — %)YIO(G) (5.40)

krp =

concluimos que,

N, =\/4m(2l +1)i'e (5.41)
e
o 20+1
f(6)= Z i ¢'¥sen(8))P,(cosH) (5.42)
=0
Assim, a forma assintética de u;(r,) sera:
rp—= i§ ml
w (rp) —— €'%sen(krp — 5 +6) (5.43)
ou
u(rp) 74, idi [cos(é})F[(krp) + sen(31)G1(krp)} (5.44)

O efeito do potencial sobre a 1-€sima onda parcial na regido assintdtica pode ser en-

tendida como um deslocamento na fase da fungdo radial relativa a fase de Fj(kr,), que

¢ a solucdo regular na auséncia de potencial, como pode ser visto em (5.39) e (5.34).

Se &; =0, u;(rp) se reduz a Fy(kr,). Assim, a presenca do potencial introduz na fungao

radial uma contribuigéo da solugdo irregular de particula livre, G;(kr),). A amplitude rel-

ativa desta contribui¢do € convencionalmente chamada por K;, que é equivalente a matriz
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de reacao, dada por

Kl :tg(5l) (545)

Esta grandeza pode ser obtida diretamente da expressdo da matriz R no contorno

rp = a. Substituindo (5.43) em (5.30) e usando (5.45) chegamos a

| — Raktg(ka — ) + Rb

K; = — — (5.46)
tg(ka — %) 4 Rak + Rbtg(ka — %)
em que R € obtida em (5.29).
Podemos reescrever (5.44) na forma,
—00 1 . T ; ; b
ul(r‘p) }’p_> E el(krp—jl) +el2516—l(krp—71) (547)

O primeiro termo em (5.47) pode ser reconhecido como a onda “incidente” e o se-
gundo como a onda “emergente” relativa ao alvo que € alterada pelo processo de espal-

hamento devido a grandeza S; definida como

- 1 +iK;
Sp=e? = 5.48
1 =e 1=K, (5.48)
A (5.42) pode ser escrita em termos de S; da forma
— 2l+1 s
0)=) —(“7—1)P, 0). 5.49
1(6) = X, (™ = DA(cosd) (5.49)

Finalmente, pela (5.9) obtemos a se¢do de choque total,

Orotal = /‘f(9)|2d9 (550)
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5.3 Resultados e discussoes

5.3.1 Detalhes do calculo: métodos e funcoes de base

Aplicamos a teoria descrita na secao anterior para o cdlculo do espalhamento eléstico
de e™ pelos gases nobres He, Ne e Ar, no regime de baixas energias ( abaixo do limiar de
formacdo de Ps ). Para isso usamos um cédigo computacional desenvolvido na Queen’s
University of Belfast pelo grupo do Prof. James Walters [98] para célculo de espalhamento
de e’ por dtomos hidrogendides. O programa foi adaptado para a nossa metodologia
substituindo-se o potencial fornecido na aproximagao de pseudoestados [98] pelo nosso
potencial adiabatico ( numérico ) descrito nos capitulos anteriores. As demais subrotinas
nao foram alteradas. Para a solucdo na regido interna e obtencdo da matriz R (5.29)
usamos uma base de fungdes usuais do tipo Slater descritas por Clementi e Roetti [101]
para descrever as fungdes do continuo do alvo. O raio a escolhido foi de 36a,. Este
valor ¢ suficiente para obedecer a condig¢do de que V(r,) = 0 em r, > a. Isto pode ser
entendido olhando o comportamento no limiar da curva do estado fundamental para todos
os sistemas mostrado nas SEPs ( em aproximadamente r, = 15a, o potencial passa a ser

constante para qualquerr, ). .

Para a constru¢do do potencial adiabético para o movimento do et e obtengio das
propriedades eletrOnicas relevantes usamos o método CI com excitacdes duplas e simples
e o programa ISOTOPE [14] ( GAMESS [22] atualizado ). As funcdes de base foram
construidas como descrito no Capitulo 3. A tabela 5.1 enumera o total de fun¢des para

cada 4tomo, inclusive o e™.

Tabela 5.1: Numero de fun¢des de base escolhidas para o cdlculo eletronico.

Atomo Base
He 16s16p5d
Ne 16s10p2d
Ar 16s10p2d
Ps 16s10p
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5.3.2 Calculos das se¢oes de choque diferencial e integral

Para o célculo da secdo de choque usamos apenas a curva do estado fundamental
(curva em preto em todos os sistemas). Esta curva representa o potencial para o canal
de espalhamento elastico. A descri¢ao dos demais canais encolvidos nos processos de
espalhamento serd possivel se incluirmos os demais estados da SEP, o que nao foi feito

neste trabalho.

Como dito anteriormente, o estudo da intera¢do e -alvo usando potenciais puramente
adiabdticos falha na descri¢do dos efeitos de polarizagdo que sdo extremamente rele-
vantes em baixas energias. Para incluir tais efeitos ndo adiabéaticos escolhemos resolver
as equagdes de espalhamento numa aproximac@o em que a massa do e varia em funcéo
de sua aproximacdo ao alvo. Para o cdlculo da massa reduzida u = u(r,) usada em (
5.12) e que pode ser considerada como a massa do e*, somamos a variacio da populag¢do

atdbmica 1(r,) sobre o e™ tal que i (r,) é escrita da forma

w(ry) = 14n(rp). (5.51)

Nas secoes que se seguem discutimos os resultados desta metodologia no célculo da

secdo de choque integral de espalhamento de e por He, Ne € Ar.

5.3.3 ¢THe

O potencial usado nas equagdes de espalhamento de e™ por He no estado fundamental
e as propriedades eletronicas sobre o e' relevantes para o cdlculo sdo mostrados nas
figuras 5.2 ¢ 5.3.

O comportamento da populagdo atdmica sobre 0 e™

¢ extremamente importante para a
inclusdo correta dos efeitos nao adiabaticos. Como podemos ver da figura 5.3, em grandes
distancias tanto a populacdo como a densidade eletronica apresentam um comportamento
adequado, seu valor decresce até zero quando o e™ estd longe do alvo. A medida que o
e se aproxima do dtomo, o efeito de “arraste” da nuvem eletronica comega a ser perce-
bido na populacdo atdmica que passa por um maximo em aproximadamente 3,0 a,. A
partir deste ponto a populacdo comeca a decrescer novamente. Embora esse resultado
seja obtido diretamente do célculo eletronico e a populagdo atdmica seja a propriedade

mais indicada para mediar a massa do e, este comportamento ndo estd de acordo com

a fisica do espalhamento: em curtas distancias ( préximo ao raio atdbmico do atomo de
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Energia potencial ( Hartree )

0 2 4 6 8 10 12 14
. A . +
Distancia e-He ()

Figura 5.2: Curvas do estado fundamental e primeiros estados excitados para a interacao
e He no estado singleto.

He ) os efeitos ndo adiabaticos devem tdo “fortes” quanto possivel a fim de descrever
bem a interagdo e - alvo. A fim de manter o cardter ab initio de nossa metodologia

+

usamos também a densidade eletronica sobre o e™ como parametro para a variacao de

* ndo desempenha papel

u(rp), mesmo considerando que a densidade eletronica sobre o e
similar & populag¢io atdmica sobre 0 e™ na defini¢io da massa efetiva. No entanto, o com-
portamento desta propriedade em curtas distancias ( ver figura 5.3-b ) é extremamente
atraente para a verificagdo da efetiva contribui¢do de u(r,) sobre o cilculo da segio de
choque. Se os efeitos de “arraste” da nuvem eletronica do 4tomo sd@o maiores em curtas

distAncias, entdo esperamos que a massa efetiva do e™ seja diferente de 1 nesta regido.

A figura 5.4 mostra a secdo de choque de espalhamento elastico no limite de baixas
energias para o sistema e"He. A curva em vermelho foi obtida usando a populacdo
atdmica para o calculo de u(r,) ( ver equagdo 5.51 ) e a curva em preto usando a densi-

dade eletronica em comparagdo com diferentes célculos tedricos e dados experimentais.
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Figura 5.3: a) Populagio atdmica e b) densidade eletrdnica sobre e no sistema e He.

Os resultados mostram claramente a efetiva participagdo de p(r,) no cdlculo da
secdo de choque nesta aproximagdo adiabatica. Quando usamos a massa variando com
a populacdo atdmica a se¢do de choque ( curva em vermelho) concorda perfeitamente
bem com os dados experimentais para energias acima de 7 eV mas falha na descri¢ao
qualitativa em baixas energias. Como podemos ver, nossa curva nao apresenta 0 minimo
de Ramsauer-Townsend caracteristico do espalhamento por gases nobres [82]. Por outro

lado, se usamos a massa variando com a densidade eletrOnica ( neste caso a massa varia
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Figura 5.4: Secio de choque integral para o espalhamento de e™ por He no limite de
baixas energias em comparacio com os resultados teéricos de Gianturco®” e colabo-
radores [93] e Wu e colaboradores [102] e dados experimentais de Karwas e colabo-
radores [88], Kauppila e colaboradores [82], Coleman® e colaboradores [103] e a mais
recente medida de Sullivan e colaboradores [104]. A curva em vermelho foi calculada
usando populacdo atdomica e a preta usando a densidade eletronica. Epg= 17,8 eV.
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de forma significativa em curtas distancias ), a curva da se¢do de choque integral ( em
preto ) € qualitativamente correta em todo a regido de energias. O minimo de Ramsauer-
Townsend ocorre em aproximadamente 3 eV ( na vizinhanca de 2 eV nos dados experi-
mentais apresentados na figura 5.4 ). De acordo com Kauppila e Stein [82], a presenca
deste minimo é uma evidéncia direta de que em baixas energias a intera¢do de polarizacdao
deve dominar sobre a estdtica tal que a interacao final deve ser atrativa. Em nosso mod-
elo, os efeitos de polariza¢do podem ser identificados com a variagdo da massa do e™ em
funcdo de sua interacdo com a nivem eletronica do alvo. Isto significa que em curtas
distancias o e* exerce uma interac@o sobre o alvo deformando sua configuracio de car-
gas. E nesta regido que os efeitos ndo adiabaticos se tornam mais importantes. Este é
o comportamento que deve ser observado do ponto de vista do espalhamento em baixas

energias, ou seja, o projétil tem tempo suficiente para interagir com o alvo e provocar

mudangas em sua distribui¢do de cargas.

Quando comparamos nossos resultados com as curvas teéricas de Gianturco e colab-
oradores [93] a concordancia € ainda maior. Eles calcularam as secoes de choque difer-
encial e integral usando uma aproximacdo em que os efeitos atrativos de polarizacdo e
correlagdo sdo incluidos em um potencial modelo obtido pelo método DFT via perturbagao
usando uma expansao em multipolos. As regides de longo e curto alcance sdo tratadas por
meio da inclusdo fenomenoldgica dos termos de polarizabilidade de dipolo ( curva sélida
em verde ), de quadrupolo e octopolo ( curva em rosa ) e ainda coeficientes de terceira
e quarta ordem ( curva em laranja ). Nossos resultados concordam muito bem com esta
ultima aproximacdo. Uma questdo que devemos considerar € que, quanto mais sofisticado
¢ o modelo de Gianturco, menor € a concordancia com os dados experimentais. Isto nos
leva a acreditar que os efeitos de polarizagdo em nosso modelo sdo bem descritos, porém,
nao devem ser os Unicos efeitos a se considerar. No capitulo 3, vimos que a principal fonte
de erros nos calculos das energias de ligagao via cdlculo de um estado vibracional estava
relacionada ao minimo de energia da SEP. Este € ser um dos pontos de nosso calculo que
merece maior atencdo, porém, devemos também considerar o carater variacional de nossa

metodologia.

Para encerrar a discussdo para este sistema mostramos as curvas da se¢dao de choque
diferencial para trés diferentes energias que podem ser vistas na figura 5.5 em comparagao
com os dados experimentais de Sullivan e colaboradores [105]. Como podemos ver nos-
sos resultados estdo qualitativamente corretos em comparacdo com estas recentes medi-
das experimentais, embora algumas estruturas apresentadas na curva da secdo de choque,

principalmente para a energia mais baixa, ndo sejam verificadas no experimento.
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Figura 5.5: Secdo de choque diferencial para o espalhamento de et por He a 5eV, 10eV

e 15eV nas duas aproximagdes para (L(r,) em comparagido com os dados experimentais

de Sullivan e colaboradores [105]. A curva em vermelho foi calculada usando populagao
atdOmica e a preta usando a densidade eletronica.
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5.3.4 ¢"Ne

Para o espalhamento de e por Ne no estado fundamental usamos o potencial mostrado

J’_

na figura 5.6 e a populacdo atdmica sobre o e” mostrada na figura 5.7.
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Figura 5.6: Curvas do estado fundamental e primeiros estados excitados para a interacao
e Ne no estado singleto.

Da mesma forma o potencial usado no célculo é bem isolado dos demais. Além disso,
neste caso, a populacdo atdmica tem um comportamento na origem que descreve correta-
mente os efeitos nao adiabdticos que serdo introduzidos no calculo de espalhamento pela
massa efetiva do e™. Diferente do sistema anterior, seu valor cresce com a aproximagio

do e™ ao alvo e decresce 2 medida que este se afasta.

Calculamos a secao de choque integral para o espalhamento elastico e os resultados
sdo coerentes com as observacoes feitas para o caso do espalhamento por He do ponto de
vista da contribuicdo de u e estdo em excelente acordo com os resultados tedricos e 0s

dados experimentais disponiveis na literatura.

A figura 5.8 mostra a secdo de choque integral em comparagdo com os cdlculos
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Figura 5.7: Populacdo atdmica sobre e no sistema e™ Ne.

tedricos de Gianturco [93] nas trés diferentes aproximagoes e dados experimentais disponiveis.
Neste sistema, o acordo entre experimentos nao € tdo boa quanto para o espalhamento por
He como pode ser observado nos dados mostrados na figura, principalmente em energias
maiores, a partir de 7 eV. Por outro lado, em energias menores a semelhanca entre todos
os experimentos é grande. O minimo de Ramsauer-Townsend € observado na vizinhanga
de 0,6 eV no experimento de Kauppila e colaboradores [82], enquanto nos outros exper-
imentos a secdao de choque decresce consideravelmente nesta regido de energia. Nosso
resultado mostra um minimo em aproximadamente 1eV em excelente concordancia com
o experimento. Em energia maiores nossa curva se apresenta entre a menor medida feita
por Coleman e colaboradores [106] e a maior feita por Charlton e colaboradores [107]
e concorda exatamente com a medida de Kauppila e colaboradores [82]. Quando com-
parada aos célculos de Gianturco e colaboradores [93] podemos ver que, assim como para
o caso do espalhamento por He, nossa curva € equivalente ao resultado de Gianturco us-
ando coeficientes de ordem superior na aproximag¢do do potencial de polarizacao ( curva

em laranja ) comegando a divergir em aproximadamente 4 eV.
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Figura 5.8: Secdo de choque integral para o espalhamento de et por Ne no limite de

baixas energias em comparacio com os resultados teéricos de Gianturco®”¢ e colabo-

radores [93] e dados experimentais de Charlton e colaboradores [107], Coleman® e colab-
oradores [106] e Kauppila e colaboradores [82]. Ep = 14.73 eV.
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Estes resultados sdo extremamente animadores, principalmente na aplicacdo desta
metodologia em calculos com moléculas, tema que ainda desafia os tedricos. Mais uma
vez, vemos que nossa metodologia € capaz de descrever bem os processos de espal-
hamento de et sendo necessério, no entanto, entender melhor o que acontece em energias
bem baixas, por exemplo, o deslocamento entre nossa curva e 0s experimentos no minimo

de Ramsauer-Townsend.

A distribuic@o angular dos pésitrons espalhados € mostrada na figura 5.9 para a en-
ergia incidente de 13,6 eV e na figura 5.10 para energias incidentes maiores. Como es-
peramos, os resultados estdo em excelente acordo com os dados experimentais, principal-
mente em energias menores. A formacdo de Ps € indicada no experimento de Kauppila
e colaboradores [82] em aproximadamente 14 eV. Na regido exatamamente anterior, 13,6
eV, nosso resultado concorda qualitativamente muito bem com os célculos de Gianturco e
colaboradores [93]. Além disso, nossa abordagem é extremamente coerente com os dados

de Dou e colaboradores [108].

Em energias acima do limiar de formagdo de Ps nossos resultados concordam muito
bem com os dados experimentais e diferentes calculos tedricos ( ver figura 5.10 ). Vale
lembrar que estes dados experimentais e cdlculos tedricos se referem apenas a secio de
choque difrencial elastica. Até 50 eV nosso resultado concorda muito bem com o dado ex-
perimental e com o cdlculo teérico usando o modelo do orbital polarizado de McEachram
e colaboradores [109] em 20 eV e o potencial de polarizagdo modelo para o alvo de
Nakanishi e colaboradores [110] em 50 eV. Em 200 eV comparamos nosso resultado com
o modelo do potencial Optico ( restrito a energias intermediarias e altas ) de Byron e co-
laboradores [111] e dados experimentais, em boa concordancia com ambos, embora nossa

curva apresente uma estrutura ndo suave em angulos superiores a 90°.

Concluindo, nossa abordagem se mostra adequada no tratamento de colisdes eldsticas
tanto em energias menores quanto em regides de energia altas. A inclusdo dos demais
canais de interagdo no processo de espalhamento, por outro lado, € ainda um desafio na

nossa abordagem.
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Figura 5.9: Secdo de choque diferencial para o espalhamento de e™ por Ne para a en-

ergia incidente de 13.6eV em comparacio com os resultados teéricos de Gianturco®” e

colaboradores [93] e McEachram e colaboradores [109] e dados experimentais de Dou e
colaboradores [108].
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5.3.5 eTAr

A SEP usada no calculo de espalhamento, assim como a populagdo atdmica sobre
0 e podem ser vistos nas figuras 5.11 e 5.12. Como em todos os demais sistemas, a
curva de energia potencial do estado fundamental é suficientemente isolada dos demais e
a aproximacao adiabatica € perfeitamente védlida. A populagdo atdmica por sua vez, possui
a caracteristica que julgamos essencial para uma boa descri¢do dos efeitos de polarizagao
da nuvem eletronica do alvo, indo a zero em grandes distancias € com um comportamento

ascendente em curtas.
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Figura 5.11: Curvas do estado fundamental e primeiros estados excitados para a intera¢ao
e Ar no estado singleto.
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As figuras 5.13 e 5.14 mostram os resultados para a se¢ao de choque integral e difer-
encial. Como podemos ver, nosso resultado € qualitativamente correto em todo a regido
de energias sendo, porém, superestimado quando comparados aos dados de Kauppila e
colaboradores [82] e ainda aos calculos de Gianturco [93]. Considerando a boa con-
cordancia dos resultados anteriores, esperdvamos que este resultado para o Ar também
fosse coerente com a aproximacao ¢ de Gianturco. O fato de ndo termos obtido esse re-
sultado nos leva, mais uma vez, a acreditar que os efeitos de polarizagdo incluidos via
massa do e e, ainda, os efeitos de correlac¢do ja incluidos no célculo ab initio ndo sio os

unicos efeitos a serem considerados.
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Figura 5.13: Seg¢do de choque integral para o espalhamento de e por Ar em comparagio

com os resultados teéricos de McEachram e colaboradores [112], Schrader e colabo-

radores [113] e as trés aproximacdes de Gianturco®?< [93] e os dados experimentais de
Kauppila e colaboradores [82] e Coleman e colaboradores [114]. Ep= 8.9 eV.
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Outro fator que possivemente melhorara nossos resultados serda um estudo sisteméatico
do conjunto de bases usada na expansao das solucdes da matriz R uma vez que a base

empregada foi a base minima.

Vale ressaltar que, para todos os cdlculos mostrados neste capitulo, os comportamen-
tos qualitativos das secdes de choque diferencial e integral estdo em prefeito acordo com
os melhores dados experimentais ja reportados até o momento, sendo que a divergéncia
¢ maior no limite de baixas energias. Isto € ainda mais evidente quando olhamos para a
secdo de choque diferencial calculada para diferentes energias incidentes e comparadas
aos dados experimentais de secdo de choque eldstica de Dou e colaboradores [108]. A
medida que a energia aumenta nosso resultado se aproxima melhor dos dados experimen-
tais. Isto mostra a real relevancia de se somarem os efeitos de curto alcance também no

potencial e nio somente na massa do e™.
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5.4 Conclusoes e perpectivas

Propomos neste capitulo uma nova abordagem para o calculo de espalhamento de e™
por 4tomos e moléculas numa aproximacgiio molecular em que o e™ é tratado como um
nucleo leve e toda a informagao sobre processo de espalhamento pode ser obtida pelas
SEPs. A inclusdo de efeitos ndo adiabdticos no potencial € feita usando uma massa para
0 e que varia com a distincia ao alvo e carrega as informagdes sobre a interagiio do e™
com os elétrons do alvo. Este efeito na massa € obtido diretamente da solucdo eletronica
num cdlculo completamente ab inito através da populacdo atdmica sobre e™ e contribui

de forma efetiva no célculo da se¢do de choque.

A solu¢do das equagdes de espalhamento com a massa varidvel com r, € obtida us-
ando o Método da Matriz R. Este método consiste em dividir o espago que descreve
as particulas espalhadas e o alvo em duas regides: uma regido interna de raio a com
0 < r, < a onde todas as interagdes entre a particula e o alvo sdo descritas pelo poten-
cial e, uma externa a < r, < o onde as interagdes entre os elétrons do alvo e o projétil
podem ser desprezadas. A informacdo da regido interna é passada a regido externa pelas
condi¢des de contorno em r, = a. Definimos a regido interna como uma regido de raio

a = 36a,.

Apresentamos os resultados para o cdlculo da secdo de choque de espalhamento
elastico total e diferencial de e por Hélio, Nednio e Argdnio usando a massa do e™
variavel com r, em duas aproximagOes. Na primeira, a massa varia com a populagdo
atdmica sobre o e™. Nesta abordagem, é essencial que a populagio atdmica tenha um
comportamento especifico na regido proxima ao alvo, ou seja, que o valor da populagcdo
cres¢a com a aproximacao ao alvo sugerindo que, em curtas distancias, a nuvem eletronica
do alvo seja polarizada pelo e™ o suficiente para uma correta descri¢do do processo de es-
palhamento. Na segunda aproximacdo para a massa, usada apenas no espalhamento por
He, usamos a densidade eletrdnica sobre o e* para mediar a massa. Embora niio seja uma
boa aproximagdo, esta se apresentou como uma excelente alternativa para a observacao

da efetiva contribuicdo de u(r,) no cilculo da secdo de choque de espalhamento eldstico.

Nossos resultados estdo em excelente acordo com dados tedricos e experimentais
disponiveis na literatura mostrando a confiabilidade desta metodologia. A comparagdo
feita com dados experimentais recentes de Sullivan e colaboradores [104] para o espal-
hamento de e™ por He mostra que nossos resultados concordam extamente com estas me-

didas a partir de 7 eV na primeira aproximagao de U e estdo qualitativamente corretos em




toda a regido de energia para a segunda aproximacao da massa. O minimo de Ramsauer-
Townsend € encontrado na vizinhanga de 2 eV em todas as medidas experimentais € em
torno de 3 eV em nosso cdlculo. Além disso, nosso modelo é equivalente ao modelo de
Gianturco e colaboradores [93] usando um potencial calculado via DFT com a inclusao de
polarizagcdo por meio de teoria perturbativa, tanto para o espalhamento por Hélio quanto
por Nednio. Neste ultimo, a concordancia de nossa se¢do de choque integral com dados
experimentais de Kauppila e colaboradores [82] € surpreendente. O minimo de Ramsauer-
Townsend medido aparece em 0.6eV e o nosso é calculado em aproximadamente 1eV. A
divergéncia no valor absoluto com os dados experimentais é mais visivel nesta regidao
proxima ao minimo, o mesmo comportamento observado para o espalhamento por He.
Esta diferenga pode ser devida a forte atra¢do e™ - alvo observada no potencial em curtas
distancias. Por outro lado, devemos considerar o carater variacional de nosso potencial e,
portanto, podemos concluir que outros efeitos ndo adiabaticos deverdo ser acrescentados
em nosso modelo de modo a reproduzir melhor os dados experimentais. Esta conclusdao
¢ reforcada pelos resultados para o espalhamento por Ar. Como vimos nossa curva da
secdo de choque integral eldstica é qualitativamente correta em toda a regido de energias,
porém, ndo evidencia o minimo de Ramsauer-Townsend como sugere o experimento de
Kauppila [82]. Por outro lado, para as energias incidentes maiores, 0 comportamento se
aproxima melhor dos dados experimentais e pode ser visto nas curvas de secdo de choque

diferencial para energias incidentes a partir de 15 eV.

Este trabalho abre uma série de perspectivas quanto ao uso das SEPs para o calculo
da secdo de choque de e™ por dtomos e moléculas. Além do baixo custo computacional
( o maior tempo de cédlculo é gasto na constru¢do da SEP ) a utilizacdo em sistemas
moleculares é realmente atraente. As medidas de secdo de choque por moléculas tem
avancado de forma significativa frente aos calculos tedricos. Temos cdlculos reportados
para moléculas pequenas como, por exemplo, N, que mostram a divergéncia ainda pre-

sente entre os dados experimentais e calculos tedricos [115].

Uma melhora na precisdo de nossos resultados sera alvo de trabalhos futuros assim
como a inclusdo dos canais de excitacdo e formacgdo de Py que, vale considerar, também

sdo previstos no calculo das SEPs.
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6 Consideracoes finais

Neste trabalho aplicamos um modelo molecular para o estudo de complexos de e™
com atomos e moléculas. Neste modelo, o e™ é tratado como um ntcleo leve e seu
movimento pode ser completamente separado do movimento dos elétrons e todas as
informacdes acerca dos estados eletronicos sdo fornecidas na construcao da Superficie
de Energia Potencial. Além disso, como a func¢do de onda eletronica € corrigida pelo
efeito de massa finita, as propriedades como momento de dipolo, populacdo atdmica e
densidade eletronica podem ser avaliadas para diferentes isotopdmeros, incluindo o e e

Positrénio ( Ps).

Aplicamos esta metodologia para o estudo de trés fendmenos presentes na interacao
de e com dtomos e moléculas: no célculo de taxas de aniquilagio em estados ligados;
no estudo da relaxacdo de geometria em complexos com moléculas e seus efeitos nas
propriedades elétricas, e na obtencao das se¢des de choque de espalhamento eldstico por

atomos, em particular, a familia dos gases nobres.

Nossos resultados mostram que, de forma geral, esta abordagem € bastante adequada
para o tratamento das interagdes de et com dtomos e moléculas. O grande mérito desta
metodologia estd na nao restricdo do ndmero de particulas envolvidas no cdlculo, podendo
ser estendida a diferentes sistemas, de diferentes tamanhos. O baixo custo computacional

¢ também outra qualidade de nosso método.

Pela primeira vez, foram apresentados estudos de relaxacdo de geometria e seus
efeitos em complexos de e™ com diferentes moléculas polares, com destaque para a
molécula de d4gua em que a relaxa¢do de geometria provoca uma série de mudangas em
suas propriedades elétricas, contribuindo para entender os mecanismos de ligagdo. Em
outro contexto, o uso da SEP na obtencao das se¢des de choque diferencial e integral no
espalhamento de et por dtomos se mostrou uma boa alternativa aos célculos j4 existentes

com resultados bastante confidveis e promissores.

Uma questdo que precisa ser respondida € quanto ao tipo de efeito ndo adiabético que



ainda € necessdrio incluir no calculo adiabdatico para o estudo desses fendOmenos. Vimos
que a inclusdo de efeitos de polarizagdo via massa efetiva sdo extremamente relevantes
tanto para o cédlculo de estados ligados quanto para a obtencdo das curvas de secdo de
choque para o espalhamento elastico, porém, ndo deve ser o tnico efeito a ser considerado.
Futuras investigacdes se fazem necessarias para a melhoria dos resultados das sec¢oes
de choque e descri¢do de outros canais de interacdo como, por exemplo, os canais de

formacdo de Ps, ionizacdo e excitacdo do alvo.

Este trabalho abre perspectivas para uma série de novas aplicacdes, seja no estudo das
mudancas conformacionais em complexos com moléculas, polares ou ndo, seja no calculo

de espalhamento de e por moléculas, drea que demanda crescente investigacdo tedrica.
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APENDICE A - Propriedades moleculares

Todas as propriedades moleculares derivadas das fungdes eletronicas obtidas na solucao
do hamiltoniano eletronico serdo corrigidas pela massa finita e em particular, a densidade
eletronica p(¥) e a populagdo atdmica 1(7) sdo relevantes para o nosso trabalho. Para
entender estas quantidades considere um elétron descrito por uma funcao de onda espa-
cial y,(7)!. A probabilidade de se encontrar este elétron em um ponto 7 dentro de um
elemento de volume d7 serd |y, (F)|*d7. Suponha que o sistema de muitos elétrons seja

2

descrito por um determinante de particula tnica -, em que cada orbital molecular y, é

duplamente ocupado. Entdo, a densidade de carga total sera

N/2
p(=2Y |va(7)? (A.1)

tal que p (¥)d7 é a probabilidade de encontrar um elétron em 7 e sua integral dara o nimero

total de elétrons na molécula.

Pela descricio de Roothan 3, os orbitais moleculares espaciais podem ser escritos em
termos de um conjunto de fungdes espaciais, {&,(F)|u = 1,...K }, previamente conheci-

das da forma,

K
Yo=Y, Cuabu (A2)
u=1

Substituindo esta expansdo na equagao A.1, teremos

'Na aproximagdo Hartree-Fock um orbital é definido como uma fungio de onda de particula tinica.O
orbital espacial ,(7) é uma fungdo do vetor posicdo 7 e descreve a distribui¢do espacial de um elétron. O
produto do orbital espacial por uma fungdo que caracteriza o spin do elétron € o chamado spin-orbital.

Para um sistema de n elétrons a funcio de onda total pode ser considerada como um produto simples
de spins-orbitais para cada elétron o que, porém, ndo obedece ao principio de antissimetria. Esse problema
é contornado se escrevemos a fung@o de onda total como uma combinagdo linear destes produtos simples:
determinante de Slater

3Roothan [116] mostrou que uma expansio dos orbitais espaciais em um conjunto de funcdes de base
espaciais conhecidas transforma o conjunto de equacgdes diferenciais em equagdes algébricas resolvidas
mais facilmente por meio de técnicas matriciais.



N/2
p() =2Y vi@®va(? (A.3)

N/2

=2) Y Cu&y () Y Cuala (7)
a v H
=Y P& (HEu(®)
uv

em que
N/2

Puy=12) Cy,Cud (A4)

¢ definida como a matriz densidade de carga. Assim, dada {&, (¥} a matriz PP especifica

completamente a densidade de carga p (7).

Podemos definir o namero de elétrons associados a um determinado atomo ou ndcleo

numa molécula fazendo a analise da populacao atdmica. Da integral de (A.1),

N/2
N=2Y [dily()P (AS)
a
ou seja, o numero toal de elétrons estd dividido em dois elétrons por orbital molecular e
usando (A.2),

N=Y Y PuvSuv =) (PS)uu = tr(PS) (A.6)
uov u

O termo (PS),, pode ser interpretado como o niimero de elétrons associado ao orbital
Eu. Esta é conhecida como a populacdo atomica de Mulliken que usamos nesta tese (
embora ndo seja a Ginica maneira de se fazer a analise de populagio ).* Em (A.6), S v =
JEu(P)Ey(F) é a matriz de overlap e esta associada a ndo ortogonalidade das fungdes
&u (7). Assumindo que as fungdes de base sdo centradas nos nicleos atdmicos o nimero
de elétrons correspondentes a cada atomo serd obtido somando sobre todas as funcdes

centradas neste atomo.

4Outra andlise de populacdo bem conhecida é a populacio de Lowdin [25]
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APENDICE B - Expressdo para a taxa de
aniquilacdo

De modo geral, para um sistema de N elétrons e um pdsitron, a taxa de aniquilacao

mediada no spin pode ser escrita como [51, 118]:

N
r=nzo®y <\11(?,~,7,,,R)|5(7,~ - ?,,)\11!(?,-,?,,,R)> (B.1)

n=1
em que & é a constante de estrutura fina e I' é expressa em (unidade atomica de tempo) !
(1 u.a. de tempo = mh—; =2.42 X 107! segundos ), tal que obtemos o> = 50.47 ns~!.

A funcao T(?i,?p,ﬁ) ¢ a funcdo de onda normalizada que depende das coordenadas dos
nucelos ( R ), dos N elétrons ( 7; ) e do pésitron ( 7, ). A constante de proporcionalida é
derivada em termos da taxa de aniquilagdo 2y e da densidade eletronica sobre o positron
no estado fundamental do Positronio. Estas quantidades sdo calculadas exatamente a
partir da “Teoria do Buraco”, de Dirac [1]! e sdo dadas por I'p = 2.0081ns ! e PP, =

O.O398a0_3. Assim a expressao B.1 também pode ser escrita como, em unidades de ns— !,

r

Ip ¥ . .
==y <‘P(7i77paR)|5(?i—?p)|‘P(7’},?p,R)> (B.2)
pPs n=1

Considerando a Aproximacdo Adiabatica descrita no Capitulo 2, a fun¢do de onda
total pode ser expandida em termos das fungdes eletronicas previamente conhecidas da
forma [15],

(7,7, R) = Y O (7 F) e (7p) (B.3)
k

em que os coeficientes da expansdo sdo as fungdes positronicas X (7,). Usando B.3 em

'Uma descri¢io bem detalhada de toda a teoria pode ser vista na referéncia W. Heitler, The Quantum
Theory of Radiation.



B.2, para um dado estado k ( em particular, neste trabalho, usamos apenas o estado fun-

damental ), teremos

r N
r = pf<¢k(?,;*>xk(f;7)!26(?—7p)|¢k(?i;7)xk(r7,)> (B.4)
I'p

= —’/xk drp2/¢k 7i;7F)8 (Fi — Py )dFy...dTy

= 0 [ 2, [ o3 T
FS R N,

= Ps/%l?(’"p)pk(’”p)drp
PP

Além disso, se @ (7; representa a fun¢do de onda eletronica para um estado de spin
em particular, um singleto ou um tripleto, a expressao B.5 deve ser multiplicada por
uma constante que leve em conta cada estado. Se tomamos o caso particular de um
sistema de dois elétrons e representamos a fungdo de onda eletronica por ¢5(7,7,) =
¢(71)¢(72) [ (1) B(F2) — a(72) B (F1)] para o estado singleto € ¢ (F1,72) = [@a(71) $(F2) —
0 (72)0p(71)] 0t (71) B (72) para o estado tripleto e substituimos cada uma delas em B.2 en-

contramos I'y = %F,. Generalizando para um sistema de N elétrons obtemos,

1 rpg

I'= /Xk )Pk (7p)d7 ), (B.5)

em que m = ( para estado tripleto e m = 1 para o singleto.
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APENDICE C - Corrente incidente e corrente
espalhada

Da equacao classica podemos expressar a conservacao local da densidade de carga ue

atravessa uma superficie S, da forma:

% (7,1)+V.J(F1) =0, (C.1)

neste caso, se P(7,¢) é a funcdo de onda normalizada entio,

p(7.t) =¥ (71)? (C.2)

¢ a densidade de probabilidade tal que a probabilidade de encontrar a particula em um

dado tempo t, em um elemento de volume d>r localizada num ponto 7 sera:

dP(7,1) = p(F,0)d°r (C.3)

Da equacgdo de Schrodinger escrita na representacao de coordenadas:

20 W o= S
lﬁE‘P(r,t) = —%V W(7,t)+V(7,t)P(F 1) (C4)

Tomando o complexo conjugado de C.4, lembrando que V (¥,1) é real:

d h?
e TR — ——V2 * (= = * (= .
lﬁat‘l’ (F,1) - W (F,t)+ V(7 1)¥P* (1), (C.5)

multiplicando C.5 a esquerda por —¥(7,¢) e a C.4 por W*(7,¢) e somando-as, obtemos:

J h? % (=2 T - N _
EP (r,t)+% [P (7, 1) V2P (F,1) — (7,1 ) V?P*(7,1)]| =0. (C.6)

Comparando com C.1, concluimos que



f(?,t)z%Re W (7t )ﬁ§‘P( ) (C.7)

é a densidade de corrente J(7,1) associada 2 funcio de onda W(7,1).

As densidades de corrente incidente e espalhada sdo obtidas diretamente de C.7, sem
a dependéncia temporal neste caso, tomando as partes que representam a funcdo de onda

incidente ( na direcdo z ) e a fun¢ao de onda espalhada da funcao total escrita como:

eikr,,

W(7) T M4 £(0,0) S = Wine + Py (C.8)

Tp

Escrevendo o operador V de C.7 em coordenada esféricas e usando ¥, obtemos a

corrente espalhada na regido assintética:

hk 1

(JeSP)" = l~l"2|f( )| (C.9)
hk 1 1 d

Uupla = S oRe |1(0.0) 55:£(0.0)
mk o1 1 0

Uugls = L oa e | 17(0.0) 32 710.0)]

Uma vez que 7 — oo, (J5p)o € (Jesp)9 podem ser negligenciadas em comparagéo com
(Jesp)r-



APENDICE D - Teorema de Hylleraas-Undheim

Seja M’ uma matriz hermitiana obtida de uma matriz M por eliminacio de uma linha

e uma coluna. Se {l,;} € o conjunto de autovalores de M e {A,} de M entéo,

M<MA <Xy < dyor < Ay (D.1)

Esta expressdo significa que nenhum dos autovalores de uma submatriz hermitiana
pode ser mais negativo ( ou mais positivo ) do que os autovalores da matriz original.
Suponha que uma submatriz M unidimensional tenha um autovalor M| = /'L{/ < 0. Se
aumentarmos essa matriz, formando uma submatriz bidimensional M’, o teorema garante

/o .
que os autovalores de M sao tais que

M <A <A (D.2)
entﬁo?t{ §Oe7lé > 0.

Uma elegante prova deste teorema pode ser visto em [117].



APENDICE E - A correcio de Buttle

Considere da definicdo da matriz R, equagao 5.29, uma parte do somatério em que

p =N+ 1,00 da forma,

a,‘5 k2
em que véo) e kg)) sdo a solucdes de ordem zero da equagdo 5.14. De 5.30, o termo de

ordem zero de R sera,

©o_ O 4 ©o , 0]
RO = [adrpvp by ]r,,:a (E.2)
A E.1 entdo pode ser escrita como,
)2
w_f[ad o 7" 1 vp ()]
RC - |:V(O) drpr ]rpa Z (ES)
p

em que o primeiro termo sdo os elementos da matriz R de ordem zero obtida da solucdo
da equagao de ordem zero, equagdo 5.14 e o segundo somatério subtrai os primeiros N

polos que ndo aparecem em E.1. Assim,

C - C - )
Y (o)=Y ()+ ) =Y () +RE (E.4)
p=1 p=1 p=N+1 p=1
E usando 5.29 e E.3, concluimos que:
) a>]2 1 p@P ra d oo 1

1 N v

N P
- - — 4 |—=—V,’ —b (E.5)
a z:: ) apz::1 [kgo)]z_kz VE,O) dry, p =
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APENDICE F - Trabalhos desenvolvidos no

periodo : em ordem cronologica

Trabalhos relacionados a Tese

1. D. Assafrao, H. R. J. Walters e J. R. Mohallem, Molecular model for annihilation
rates in positron complexes, Nuclear Instruments and Methods in Physics Research.

Section B. Beam Interactions with Materials and Atoms, 491 , (2007).

2. D. Assafrao e J. R. Mohallem, Relaxed electric dipole moments and polarizabilities
of polar molecules interacting with a low energy positron: H,O, CH3F and CH3Cl,
submetido ao Physical Review A, (2009).

3. D. Assafrao e J. R. Mohallem, Relaxed geometries and dipole moments of positron
complexes with diatomic molecules, aceito para publica¢do no Journal of Physics:

Conference Series (2010).

4. D. Assafrao, Felipe Arretche, H. R. J. Walters e J. R. Mohallem, Adiabatic poten-

tials for positron scattering from noble gases, em preparacgao.

Trabalhos em colaboracao

1. D. Assafrao e J. R. Mohallem, The isotopic dipole moment of HDO. Journal of
Physics. B, Atomic, Molecular and Optical Physics, 40 , F85-F91 (2007).

2. J. R. Mohallem, Thiago de O. Coura, Leonardo G. Diniz, Gustavo de Castro, D.
Assafrao e Thomas Heine, Adiabatic Corrections to Density Functional Theory En-
ergies and Wave Functions. Journal of Physical Chemistry. A, Molecules, Spec-

troscopy, Kinetics, Environment and General Theory, 112, 8896 (2008).

3. M. McGovern, D. Assafrao, J. R. Mohallem, Colm T. Whelan, H. R. J. Walters.
Differential and total cross sections for antiproton-impact ionization of atomic hy-
drogen and helium. Physical Review. A, 79, 042707 (2009).
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