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“A great deal of my work is just playing
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RESUMO

Segbes de choque rotacionais de moléculas por impacto de positrons
de baixa energia é o tema deste trabalho. Em especial, desenvolvemos
um modelo de espalhamento baseado na primeira aproximagao de Born
juntamente com um potencial espalhador advindo da formulagao mul-
tipolar. Escolhemos as moléculas CH4; e CF4 como sistemas modelo
para ilustrar a teoria aplicada. Obtivemos expressdes analiticas para
transigoes de octopolo e hexadecapolo nas formulagoes de momento re-
lativo e de ondas parciais. A dependéncia das segoes de choque com
os momentos multipolares e com a energia da particula incidente é ex-
plicitamente obtida. A comparacdo com o modelo ab initio disponivel
na literatura apresenta bom acordo para positron-CH,. Concomitan-
temente, apresentamos segoes de choque de excitacao rotacional de No
por positrons de 1 a 10 eV. As secoes de choque foram calculadas
na aproximagao rotacional adiabatica com a aplicagao do formalismo
de muitos corpos conhecido como método Schwinger multicanal. Para
a transicao quadrupolar, os resultados apresentam um acordo fortuito
com o calculo rovibracional close-coupling e sao maiores em magnitude
quando comparados com outros métodos que consideram a aproxima-
¢ao de rotor rigido. A convergéncia do tratamento estéatico e estético
com polarizacao sugere que a dependéncia da polarizagao para a tran-
sicao de hexadecapolo pode ser negligenciada, ao menos para moléculas
diatémicas homonucleares.

Palavras-chave: Excitagao rotacional. Segao de choque. Positrons.
Moléculas tetraédricas. Nitrogénio molecular.






ABSTRACT

Rotational cross sections of molecules caused by low energy positron
impact is the subject of this work. In special, we developed a scatte-
ring model to compute rotational excitation of tetrahedral molecules,
it is based on the Born approximation combined to multipole formu-
lation for the scattering potential. We have chosen the CH4 and CF,
molecules as model systems to illustrate the theory. We obtained analy-
tical expressions for octupole and hexadecapole transitions in relative
momentum and partial waves formulations. The dependence of the
cross sections on the molecular multipole moments, as well as the inci-
dent particle energy is directly identified. Comparison to the ab initio
results found in literature exhibits good agreement for positron-CHy
rotational cross sections. Concomitantly, we presented the rotational
excitation cross sections of Ny by positron impact from 1 to 10 eV.
The cross sections were computed in the adiabatic rotational approxi-
mation within the many-body formalism of the Schwinger multichannel
method. To the transition due to quadrupole, our results show fortui-
tous agreement with previous rovibrational close-coupling calculation
and are higher in magnitude when compared to other similar calculati-
ons performed within the rigid rotor approximation. The convergence
of static and static plus polarisation treatments suggests that depen-
dence of polarisation for hexadecapole transitions may be neglected, at
least for homonuclear diatomic molecules.

Keywords: Rotational excitation. Cross section. Positrons. Tetrahe-
dral molecules. Molecular nitrogen.
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1 INTRODUCAO

A colisao de positrons com atomos e moléculas é central no en-
tendimento de varios fenémenos em diversas areas da fisica e quimica.
Por exemplo, poésitrons sao usados como uma ferramenta na identifi-
cagao de vacancias em redes cristalinas (BOUARISSA; AL-ASSIRI, 2013).
Além disto, a perda de energia de poésitrons em matéria condensada
é¢ um tema de investigagdo (ASHLEY, 1990). No estudo da astrofi-
sica, positrons e elétrons tém um importante papel em erupgoes solares
(MURPHY et al., 2005; SMITH, 2015), supernovas (MILNE et al., 2002;
KOBAYASHI et al., 2004), no estudo de auroras (MCCLEMENTS, 1999) e
caracterizagao de atmosferas de planetas (MA et al., 2011).

Dentre varios canais colisionais, o processo de excitagao rotaci-
onal tem uma importancia especial no estudo de termalizagao de po-
sitrons em gases (AL-QARADAWI et al., 2000; COLEMAN, 1981). O pri-
meiro modelo para o célculo de segoes de choque de excitagao rotacional
para moléculas diatdmicas, originalmente formulado para impacto de
elétrons, foi desenvolvido por (GERJUOY; STEIN, 1955). Posteriormente,
(DALGARNO; MOFFETT, 1963) melhoraram o modelo incluindo o efeito
de polarizacao. A diferenga entre as segdes de choque de excitagao
rotacional para nitrogénio e hidrogénio por poésitrons foi estudada por
(TAKAYANAGT; INOKUTI, 1967). Todas estas investigagOes pioneiras fo-
ram baseadas na aproximacao de Born combinada com algum modelo
de interacao particula-alvo.

Em particular, o estudo de transi¢oes rotacionais de moléculas
tetraédricas por impacto de positrons é de grande importancia para a
fisica de plasma (NATISIN; DANIELSON; SURKO, 2014) e para o desen-
volvimento de armadilhas de positrons (MARJANOVIC et al., 2016).

Ao fazer uma revisao bibliografica sobre excitagao rotacional da
molécula de metano por impacto de elétrons e poésitrons, destacamos os
trabalhos de (SHIMAMURA, 1980, 1983) que desenvolveram uma teoria
para obter segoes de choque para transi¢oes rotacionais conectando a
aproximagao rotacional adiabatica (ARA) ao espectro de perda de ener-
gia de elétrons. Além destes, (JAIN; THOMPSON, 1984) consideraram
um potencial espalhador construido pela superposicao de um potencial
estatico mais um potencial de polarizacdao ab initio' ndo paramétrico
para positrons e elétrons, sendo esta a tnica referéncia para o célculo
de excitacao rotacional positron-CH, que encontramos na literatura.
(BRESCANSIN; LIMA; MCKOY, 1989) aplicaram uma formulagao varia-

IDe primeiros principios.
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cional ab initio de muitos corpos conhecida como método Schwinger
multicanal, e calcularam a secao de choque rotacional considerando a
aproximagao rotacional adiabatica. Encontramos também resultados
reportados por (MCNAUGHTEN; THOMPSON; JAIN, 1990) que trataram
o potencial de troca de forma exata.

Dentre moléculas desta geometria, o sistema CF4 tem atraido
considerével atencao da comunidade de positrons nos tltimos anos (NA-
TISIN; DANIELSON; SURKO, 2014). Isto é devido ao fato de que todas as
armadilhas de positrons até o presente momento usarem Ns como buf-
fer gas (gas amortecedor). Recentemente, (MARJANOVIC et al., 2016)
sugeriram o uso de CFy4 como gas amortecedor, explorando a excitagao
vibracional como o processo inelastico principal de captura. Previa-
mente, (BANKOVIC et al., 2014) investigaram o transporte de positrons
em CF4 gasoso. Neste ultimo artigo, os autores desconsideraram o ca-
nal rotacional, da mesma forma como é feito para elétrons em gas de
CFy. Apesar disso, eles chamam atengao para os resultados reportados
por (VARELLA et al., 1999a) para a excitacdo rotacional de CFy por
impacto de elétrons: estes autores obtiveram secoes de choque relativa-
mente altas® (~ 35.7 a2) para excitaces rotacionais (em altas energias),
de tal forma que (BANKOVIC et al., 2014) declaram explicitamente que
“a importancia da excitagao rotacional em moléculas com grande grau
de simetria ainda é uma questao em aberto”. Em relacao a perda de
energia de poésitrons por moléculas, a tabela 6 do apéndice A apre-
senta os limiares de abertura dos canais colisionais. Acreditamos que
os resultados desta investigagao podem ser de grande utilidade para
pesquisadores que necessitam de expressoes efetivas e analiticas, como
os que trabalham nos campos de fisica de plasma (ITIKAWA, 2007),
termalizagdo e aprisionamento de positrons (MARJANOVIC et al., 2016).

No que se refere ao espalhamento de positrons por molécula de
nitrogénio, do ponto de vista experimental, destacamos que o Ny nao é
um gés toxico e é de facil aquisicao e manipulagao. No contexto teérico,
o Ny, juntamente com o Hs, serve como sistema modelo na verificacao
de teorias e aproximagoes devido ao moderado niimero de elétrons e as
simples estruturas vibracional e rotacional.

Em 1970, resultados experimentais para aniquilagao de positrons
foram apresentados por (TAO, 1970) em funcao da densidade do gas
nitrogénio. Apos, o espectro de tempo de vida de pdésitrons em nitro-
génio molecular foi medido por (COLEMAN, 1981) e (GRIFFITH; HEY-
LAND, 1978) & temperatura ambiente. No mesmo periodo, (SHARMA;
MCNUTT, 1978) apresentaram resultados para o espectro de aniquila-

2Para fins de comparagcio, 35.7 ag ~ 10716 cm?2.
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¢ao a temperatura de 77 K (~ 0.0066 eV'). Todas estas investigagoes
mostraram que uma quantidade significativa de pésitrons, criados origi-
nalmente pelo decaimento radioativo com energias da ordem de keV's
(GREEN; LEE, 1964; MURPHY; SURKO, 1992), sobrevivem as energias
abaixo do limiar de formagcao de positronio (» 10 eV'). Tornou-se evi-
dente que um entendimento satisfatorio dos resultados experimentais
demandava, primordialmente, a compreensao da dindmica da termali-
zacao de positrons no sistema gasoso.

Abaixo do limiar de formagao de positronio, poésitrons perdem
energia para o gas através da transferéncia de momento, excitagao vi-
bracional e excitagao rotacional. A dindmica da termalizacdo de posi-
trons em nitrogénio molecular foi estudada por (COLEMAN, 1981) atra-
vés de um simples modelo de resfriamento. Este autor trabalhou com
energias abaixo do primeiro limiar vibracional (~ 0.290 eV). Segoes de
choque efetivas rotacionais e de transferéncia de momento foram inferi-
das comparando o modelo de resfriamento com o espectro dependente
do tempo de aniquilacao.

Quanto & criagao de feixes de positrons de baixas energias, sabe-
se que para o desenvolvimento destes em alta resolucao é necessario
um aparato experimental capaz de resfriar e aprisionar estas particulas.
Para a producdo dos feixes, os positrons sdo criados por decaimento®
B*, com energia da ordem de keV’'s (GREEN; LEE, 1964; MURPHY;
SURKO, 1992). Como o objetivo é trabalhar com um feixe da ordem
de 1072 a 1 eV, estes sdo resfriados até a temperatura desejada. O
resfriamento, ou perda de energia, dé-se pela colisao elastica e inelastica
dos positrons em um gas, este chamado de gas amortecedor.

(MURPHY; SURKO, 1992) apresentaram uma armadilha modifi-
cada do tipo penning na qual nitrogénio molecular foi utilizado como
gas amortecedor. Com o passar dos anos, este aparato foi sendo aperfei-
goado. Para uma revisdo do estado da arte veja (NATISIN; DANIELSON;
SURKO, 2015). Ao longo do tempo, a performance da armadilha de
positrons de Surko tem sido modelada através de formulagdes empiri-
cas. Para a elaboracdo de um modelo consistente para resfriamento
de positrons em Ny, as segoes de choque vibracionais e rotacionais sao
cruciais, principalmente as baixas energias (MARJANOVIC; PETROVIC,
2017).

Recentemente, (NATISIN; DANIELSON; SURKO, 2014) mediram a
curva de resfriamento de poésitrons com temperaturas iniciais da ordem
de 1200 K (» 0.1 eV) em Ng a temperatura ambiente (~» 0.02 eV).

30 decaimento 3" é caracterizado quando um préton é convertido em um néutron
liberando um pésitron e um neutrino eletrénico. Por exemplo, F918 - Oég +et +ve.
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Neste contexto, praticamente todas moléculas estao no estado vibra-
cional fundamental, de tal forma que o dado experimental serve, no
dominio de baixas energias, como uma medida indireta da secao de
choque rotacional.

Até onde sabemos, medidas diretas da secdo de choque rota-
cional de positron-Ng néo foram efetuadas. Entretanto, o tema tem
atraido a atengao de tedricos (HARA, 1972; DAREWYCH; BAILLE, 2014;
GILLESPIE; THOMPSON, 1975) desde os anos 70 e, de tempos em tem-
pos, calculos mais sofisticados tém sido reportados na literatura. Sao
de grande interesse, para este trabalho, as se¢des de choque reporta-
das por (MUKHERJEE; GHOSH; JAIN, 1991), (VALLE; GIANTURCO, 2005)
e (MUKHERJEE; MUKHERJEE, 2015). Apesar de estes autores utiliza-
rem potenciais de correlagao-polarizagao similares, as segoes de choque
rotacionais sao significantemente diferentes no regime energético que
consideramos. Desta forma, entendemos que as segoes de choque ro-
tacionais positron-Ns nao estao bem definidas e que uma investigacao
teodrica com diferentes metodologias comparada aos resultados anterio-
res pode contribuir substancialmente para o problema.

No presente trabalho, especificamente no capitulo 2, desenvol-
vemos e discutimos um modelo analitico para o célculo de segoes de
choque rotacionais de moléculas de simetria tetraédrica por impacto de
positrons. Ao final apresentamos a anélise dos resultados e comparamos
com o Unico dado reportado na literatura. No capitulo 3, discutimos e
apresentamos resultados para excitagao rotacional de Ny por poésitrons
através de dois métodos, a saber: um método variacional ab initio e um
método com o potencial de intera¢gdo modelo. Ambos sdo comparados
com outros calculos disponiveis na literatura. Por fim, no capitulo 4
expomos nossas conclusoes a respeito das se¢oes de choque rotacionais
para os sistemas moleculares. No que segue sao utilizadas unidades
atomicas, a menos que se informe o contrario.
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2 MODELO BORN-MULTIPOLAR PARA
MOLECULAS TETRAEDRICAS

Em um cenario ideal, as se¢oes de choque rotacionais para mo-
léculas tetraédricas seriam calculadas usando uma metodologia que,
simultaneamente, incorporaria a dindmica rotacional e os efeitos de
correlagao-polarizagdo presentes no regime de baixas energias. Infeliz-
mente, tal metodologia nao existe para sistemas desta simetria. Na
auséncia de dados experimentais e de escassos resultados tebricos para
comparagao, parece razoavel atacar o problema utilizando um modelo
de espalhamento simples como o proposto aqui.

Assumimos que a se¢ao de choque rotacional pode ser calculada
através de uma abordagem perturbativa (aproximacao de Born) ja que
as transigoes rotacionais sao relativamente fracas, quando comparadas
com outros canais colisionais, como o elastico e o vibracional. Logo,
decidimos aplicar a aproximagao de Born combinada com a interacao
multipolar assintotica (TAKAYANAGI; INOKUTI, 1967; ITIKAWA, 1972).
A razao para escolhermos esta técnica esta no fato de conter os ingredi-
entes essenciais presentes em modelos de espalhamento mais elaborados
e a possibilidade de obter resultados analiticos. Além disto, ele pode ser
utilizado como referéncia para entender como modelos mais sofisticados
afetam a secao de choque rotacional.

2.1 FORMULACAO TEORICA

O modelo para excitagao rotacional induzida por impacto de
positrons (e elétrons) apresentado aqui é baseado em trés premissas
bésicas:

1. A amplitude de espalhamento pode ser calculada na aproximacao
de Born;

2. Um potencial efetivo de interagao de um corpo pode ser deduzido
a partir da expansao multipolar, originalmente oriunda de um
potencial de muitos corpos;

3. Termos de ordem superior que o primeiro momento nao nulo po-
dem ser desconsiderados.
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2.1.1 A primeira aproximacao de Born

A primeira consideracdo do modelo Born-multipolar é que o pro-
cesso de excitacao rotacional pode ser calculado através da primeira
aproximagao de Born. Nesta aproximacao, a amplitude de espalha-
mento é dada por:

L. 1 -

f[kkal] =—%(Sf€f|V(.’B,T’J,RA)|SE1> (21)

onde S; ¢é a solugdo homogénea da equagdo de Lippmann-Schwinger
associada ao Hamiltoniano

H=T,+ Hpo +V (2.2)

sendo Tp o operador energia cinética para a particula incidente, Hppor &
o Hamiltoniano molecular e V' é o potencial de espalhamento. As coor-
denadas da particula incidente sao representadas por 7, as coordenadas
eletronicas do alvo por {7;} e as coordenadas referentes ao nicleo do
alvo por {R4}.

A solugao homogénea ¢é dada por

Sy, = (7, Ra)e™ (2.3)

onde w(Fj,R 4) ¢ a fungdo de onda molecular, i. e., é autofungao de

H,por € %% denota a funcao de onda no continuo para a particula inci-
dente. Como a particula incidente é representada por uma onda plana,
o modelo pode ser aplicado tanto para positrons como para elétrons.
A diferenca vem, primeiramente, do sinal algébrico do potencial e pelo
fato de desconsiderar os efeitos de troca entre os elétrons moleculares e
o incidente. Note que os estados moleculares dependem das coordena-
das eletronicas {7} e nucleares {R4}. Os graus de liberdade nucleares
estao associados aos estados moleculares vibracionais e rotacionais.
Considerando a aproximagao de Born-Oppenheimer (SZABO; OS-
TLUND, 1996), os estados moleculares podem ser escritos como o pro-
duto direto das fungbes de onda eletronicas, vibracionais e rotacionais:

(7, Ra) = @o(7j: Ra) x Tn(d) x Uicpr (42). (2.4)

Nesta expressao, ®g é a funcao de onda eletronica do estado funda-
mental molecular, T, é a fungdo de onda vibracional, n = (ny,...,ny)
é o conjunto de nimeros quanticos que especificam o estado vibracio-
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nal dos N modos normais e ¢ = (¢1, g2, ..., gn ) representa a coordenada
do respectivo modo normal, ¥, ,,(Q) é a fungio de onda rotacional,
onde (J, K, M) denota os ntimeros quinticos rotacionais e @ descreve
a orientagao da molécula no espago, através dos angulos de Euler.

2.1.2 Potencial de espalhamento e a expansao multipolar

A principal interacao entre uma particula carregada, como posi-
trons e elétrons, e uma molécula é a eletrostatica. Classicamente, este
potencial pode ser escrito como

VG (Rah) =75 : (2:5)

£y —
-Ry| G271

Nesta expressao, Z, denota o numero atémico do A-ésimo nicleo, o
sinal superior é referente a elétrons e o inferior a positrons.

Consideremos, agora, que os niicleos sao mantidos fixos na con-
figuracao de equilibrio da molécula. Isto significa que as coordenadas
nucleares {R 4} podem ser consideradas como parametros. O valor es-
perado do operador V', dado acima no estado eletronico fundamental
da molécula, resulta no potencial estatico Vi (7, {RA}):

Vale. () - [ syt |+ 8 A

iZM]‘I’o(fj;RA) (2.6)

onde a integragao é feita somente nas coordenadas eletronicas (espago
e spin) do alvo. Tomando o estado eletronico fundamental da molé-
cula como um determinante de Slater |®g) = |\111\Illlllg\i'2~--\I/N/2\i/N/2)
onde {¥,,(7)} s@o os orbitais moleculares, podemos ver que (SZABO;
OSTLUND, 1996)

S B T =
Vala ARa) == [ LOL s (27)
A densidade de carga da molécula é a superposi¢do da densidade de
carga nuclear

Prue(T) = %:ZAé(F—RA) (2.8)
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e da eletronica
N/2
Petec(T) =2 Z |\I/a(f)|2 (2.9)

de tal forma que p(7) = pruc(7) = pPetec(7). Assumindo que somente a
componente assintética do potencial de espalhamento contribui subs-
tancialmente para o processo, para x > r, consideramos a expansao
multipolar (JACKSON, 1998)

d rl
=2 2121+1 Vi (M) Yim (%) o, (2.10)

| 1=0m

de tal forma que o potencial de espalhamento V(Z) pode ser escrito
como

V(%) = [f Birlp(7)Y, (f)] Yl;ll(f) (2.11)

Os termos entre colchetes sao os momentos multipolares q,:

21+1

m= [ o) Vi (7) (2.12)
de tal forma que a particula incidente sente um potencial efetivo

Yzm(i‘)
2l w1 T

V(z) = Z

(2.13)

Para prosseguirmos, necessitamos determinar os coeficientes ¢; ,, para
o sistema em questao.

2.1.3 Momentos multipolares para simetria tetraédrica

Com o intuito de determinar quais momentos multipolares sao
néo nulos para sistemas tetraédricos (Td) como CHy, consideramos uma
densidade de carga efetiva da forma

4e[6()0(y)d(2)] - e[6(z - 1)é(y - 1)6(z - 1)
0(z-1)0(y+1)d(z+1)+0(x+1)o(y+1)d(2-1)
0(x+1)o(y-1)d(z+1)], (2.14)

p(‘r’ y7 Z)

+ o+
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onde e € o valor absoluto da carga fundamental e os &tomos de hidrogé-
nio assumem posigdes normalizadas. Perceba que esta abordagem (de
cargas puntuais) é utilizada apenas e tdo somente para observarmos
os momentos multipolares existentes neste grupo de simetria. Reitera-
mos que nao consideramos cargas puntuais na fenomenologia descrita
de forma alguma, este simbolismo é utilizado para facilitar o entendi-
mento e visualizacdo dos momentos multipolares diferentes de zero.

Na figura 1 apresentamos a representagao pictorica de p(x,y, 2),
dada pela equagao (2.14). Calculando os momentos multipolares apre-
sentados na equagao (2.12) e considerando o modelo de cargas efetivas
apresentado acima, é facil ver que os momentos multipolares diferentes
de zero sao g3 2, q4,0 € gs,4. Estes estao relacionados aos momentos de
octopolo e hexadecapolo. Note que para o CF, existe uma inversao de
sinal entre o 4tomo central e os atomos das arestas, ja que o flior é
mais eletronegativo que o carbono.

CS CZ
R W

\c
AVA

+i -

xli/\

Figura 1 — Representagao pictérica da distribuigao de carga do metano.
A origem das coordenadas coincide com o carbono central. Os eixos
rotacionais Cg e Cy estao ligados as regras de selecao para a excitacao
rotacional.

A defini¢ao padrao dos tensores de momento de octopolo e he-
xadecapolo usualmente encontrados em referéncias de fisica molecular
(STOGRYN; STOGRYN, 1966; BUCKINGHAM, 1959; STONE, 2013) séo,
respectivamente,

5 1 N 13
Qupy = f [5(%77%) =57 (el + g0y + Tv%ﬁ)] p(F)d*F

(2.15)



36

1
Dopys = 3 [ [351"@7‘57’77’5 - 5r? (107806 +Tal~08,s
+ Tar(;ég,,y + 7’57‘750(757“57“5(50(’7 + 7“77“550[’5)

+ 7‘4 (50“55%5 + (504’7(55’5 + 5a’555’7)] p(F)d?’F. (2.16)

Considerando somente os momentos multipolares ¢;,,, nao nulos,
podemos associa-los aos elementos dos tensores de octopolo e hexade-
capolo descritos pelas equagdes (2.15) e (2.16) respectivamente. Existe
somente (STOGRYN; STOGRYN, 1966) um elemento ndo nulo no tensor
de momento de octopolo (€;,.). Para o hexadecapolo, os elementos
nao nulos estdo associados por ®.... = Prprs = Pyyyy = —16Psgyy =
-16®, .5 = -16®,,,,. Portanto,

1 /105
=) == (iQ0y- 2.1
w25\ 5 (D02 (2.17)

3 /1
C]4,O = 2\/7(I)zzzz (218)
™
3 /1 (19
q4,4 = 5 7077_‘_ (g(pzzzz) . (219)

Os q;,m possuem a propriedade q; _, = (—1)mql*)m de onde os coeficien-
tes com valores negativos de m podem ser diretamente calculados.
Neste trabalho, para o CHy utilizamos valores de momento de
octopolo e hexadecapolo oriundos de dados experimentais, e para CFy
estimativas teoricas de espectroscopia (veja subsegdo 2.1.6). Perceba
que as equagoes (2.17), (2.18) e (2.19) foram derivadas considerando
uma configuracao estatica da molécula, em outras palavras, nao existe
qualquer informagao a respeito dos graus de liberdade vibracionais.
Para leva-los em conta, pelo menos em principio, uma fun¢ao de onda
vibracional deve ser considerada. Observando a amplitude de espalha-
mento (2.1) e a forma da fungao de onda molecular (2.4), os graus de
liberdade vibracionais devem ser incorporados nos elementos do ten-
sor de momento de octopolo e hexadecapolo. Note que, da mecanica
quéntica estatistica, os dados utilizados na segao 2.1.6 sao descritos,
matematicamente, como a média da medida das quantidades acima
(Qzyz € ...-) no ensamble de estados néo puros. Seja o operador den-
sidade ¢ = 3; 0i|Th, (§)}{Tr, (§)|, onde p; é a fracao de cada ensamble
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no estado puro |Y,,(G)), tal que ¥, 0; = 1, pode-se afirmar que,
Q) = Z Qz(Tn,(q)‘Qxyz|Tnz((j)> =1 (2'20)

é) = Z 0i{ Lo, (DIP2222( T, (7)) = @, (2.21)

onde assumimos que os valores de 2 e ®, sendo obtidos de dados experi-
mentais, carregam informacao na forma de uma média sobre os estados
vibracionais. Veja que sob condigbes experimentais (ao contrario de
célculos ab initio) os graus de liberdade vibracionais ndo podem ser
eliminados (AMOS, 1979).

2.1.4 Funcao de onda rotacional
Na aproximagao de corpo rigido, o Hamiltoniano rotacional de

uma molécula pode ser escrito como

. 2 L2 12
Hyot = o= + 7+ - (2.22)
Upw 20, 2I.

onde assumimos os eixos cartesianos do sistema de referéncia coinciden-
tes com os eixos principais do corpo. Moléculas tetraédricas possuem
a propriedade de degenerescéncia completa das componentes do tensor
de inércia:
Ipw=1Iyy=1..=1. (2.23)
Por causa disto, sao chamados de pioes esféricos.
Seguindo a dedugdo de (DAVYDOV, 2013) e (ROSE, 2011), as

fungoes de onda rotacionais de moléculas pertencentes a simetria Td
podem ser escritas como

2J +1
82

1/2
V(a8 = () k(@) (224)
onde D é uma matriz de Wigner. O rétulo J denota a magnitude do
momento angular, enquanto os rétulos K e M representam a proje¢ao
de J no eixo z do referencial de laboratoério (LF) e a projecao de J no
eixo z do referencia do corpo (BF). As variaveis a, f e v sdo os angulos
de Euler que conectam os sistemas de coordenadas LF e BF.
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Os estados rotacionais de pides esféricos tém energias
E;=J(J+1)By. (2.25)

By é chamada constante rotacional da molécula. A conservagao de
energia, para este problema especifico, nos mostra que

k2 k?
5 S+ 1)Bo = =+ Ty (g +1) B, (2.26)

onde k; e ky sdo os valores absolutos dos vetores de onda incidente
e espalhado da particula respectivamente. J; e Jy representam, no
mesmo espirito, os estados rotacionais inicial e final da molécula.

2.1.5 Limiares rotacionais e vibracionais

Na tabela 1 apresentamos as constantes rotacionais, os limiares
rotacionais e o valor mais baixo para excitagao vibracional para as mo-
léculas de CH4 e CF4. Os momentos multipolares nao nulos implicam
que somente as transicoes onde Jy = J; £ 3 (transicoes de octopolo) e
Jy = J; +4 (transicoes de hexadecapolo) sdo permitidas. E interessante
observar que tais regras de selecao estao intimamente associadas aos
eixos rotacionais C3 e Cy indicados na figura 1. Por esta tabela, po-
demos visualizar o espectro de energia onde um positron (ou elétron)
perdera energia em um géis de moléculas tetraédricas exclusivamente
pelos mecanismos rotacional e de transferéncia de momento.

Tabela 1 — Constantes rotacionais (Bp), limiares rotacionais e menor
valor para excitagao vibracional para CH4 e CF4. Constantes rotacio-
nais de (HERZBERG, 1966) e (LOLCK, 1981). Frequéncias vibracionais
foram obtidas de (SHIMANOUCHI, 1972).

Molécula Bg (meV) Transic¢do (J; - Jr) AE (meV) AE,; (meV)

CH4 0.65000 0-3 7.8000 161.9
0—-4 13.000
CF4 0.02370 03 0.2844 53.9

0—-4 0.4740
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2.1.6 Valores para momentos de octopolo e hexadecapolo

Existe uma vasta literatura sobre momentos multipolares mole-
culares. Para uma boa revisao do assunto recomendamos os artigos
de (BUCKINGHAM, 1959) e (STOGRYN; STOGRYN, 1966). Sendo o foco
deste trabalho o célculo de se¢oes de choque rotacionais, e nao uma
discussao detalhada sobre os valores de momentos multipolares des-
tas moléculas, assumimos para ) e ® valores extraidos diretamente ou
indiretamente de dados experimentais. Na tabela 2 apresentamos os
valores usados nos célculos efetuados neste trabalho.

Tabela 2 — Momentos multipolares para CH4 e CF4 usados neste traba-
lho. Para CHy, os valores de (2 foram extraidos de (ISNARD; ROBERT;
GALATRY, 1976), enquanto os valores de ® vém de (COHEN; BIRNBAUM,
1977). Os valores de Q e ® para CF, foram obtidos de (BIRNBAUM;
COHEN, 1976).

Momentos CHy; CFy
Q(ead) 323 4.63
P (eaj) 114 39.49

Com os ingredientes basicos (fungbes de onda rotacionais, pa-
rametros multipolares, energias e limiares energéticos), procederemos
para o calculo das segoes de choque de excitagao rotacional.

2.2 SECAO DE CHOQUE DE EXCITACAO ROTACIONAL

A amplitude de espalhamento para uma transicao {J;, K;, M;} =
i—{Js, Ky, My} = f & dada por

i—>fri. . 1. 1 o —i(kyp—k)-& *
F kg, ki) = o fdgxe (ks =%0) [dQ 5,k (€2)
x (T (@) Po (75 Ra)|VIDo (755 Ra) Yo @)W kcinr, (). (2:27)
Da equagdo (2.13), o potencial efetivo vem da expansdo multipolar:

4 Yim ()
2+ 1 0m T

(Yn(q) @o(7j; Ra)|VI®o (73 Ra) T0(@)) = . - (2.28)

lm



40

Este potencial é escrito no BF porém as transigoes rotacionais sao me-
didas no LF. Portanto, transformamos V(%) do BF para o LF através
de (ROSE, 2011)

Yim(#) = YDk, ()] Yi, (@), (2.20)

onde “linha” denota as coordenadas no LF.
Inserindo a forma explicita dos estados rotacionais (2.24) e rear-
ranjando os termos encontramos

2J¢r+1 2J+1 47
z—»fk _ f \/
S LRy R \/ 21+1

e—z(kf—ki T
XZfd%WYm(i’)
« [ Ay @D, () [DF (. (250)

A integral nos angulos de Euler é bem conhecida (ROSE, 2011;
VARSHALOVICH; MOSKALEV; KHERSONSKII, 1988)

J 4907 1, @Dl DY [DF ) = 57

X C(lJiJf;mKin)C(lJiJf,,uMle) (2.31)

onde C(j1 jo2 js;m1mamg) sdo coeficientes de Clebsch-Gordan.
A expressao para a amplitude fica

2J; +1
i—f ki _ ‘/diﬁ’» —z(kf Ei)-@
Sk R \/ 275 + 1

A Yi,(2)

SPIDIL L i

lm p

X C(lJiJf;mKin)C(lJiJf;uMiMf). (232)

No apéndice B apresentamos o tratamento para a integragao da onda
plana

+ Y1
I, = f P geiFrF) 2 l;l(ff) (2.33)

na formulagao de momento relativo e de ondas parciais.
Uma vez que a amplitude de espalhamento é definida, a se¢ao de
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choque de excitacao rotacional é calculada por

1
Jimdp o1 [ /dk fdk \f Ry, ]| ]
ag )
(2J; +1)2 M K, M; Ky ! ks

(2.34)
na formulagao de ondas parciais e por

ot Ly [ fd&fdﬂf“f [€.6] |2] (2.35)

(2J; +1)? M K; M; K

na formulagao de momento relativo (f = Ef - Igz) Note que o termo
1/4m vem da meédia sobre as diregoes de ki. A variavel 0 presente
nesta expressao denota o émgulo1 entre os vetores lz‘f e l}i, na figura 2
apresentamos uma representagao destes vetores e do angulo. O termo

1
((2Ji +1)2 M;Q) Mfz;(f (2:36)

vem do fato de que, experimentalmente, as transicoes rotacionais nao
sao resolvidas nas projecoes K e M, portanto tomamos uma média so-
bre os estados rotacionais iniciais {M;, K;} e somamos sobre os estados
rotacionais finais { My, Ky}.

Figura 2 — Representagao ilustrativa para o calculo da segao de choque
rotacional através do momento relativo. Os vetores de onda final e
inicial sao I%f e l;i, respectivamente. O vetor relativo E = Ef ~kieo
angulo entre os vetores de onda inicial e final § também sao mostrados.

Apos o desenvolvimento das integragoes da onda plana e as so-
mas sobre os rotulos (usando as propriedades de ortogonalidade dos
coeficientes de Clebsch-Gordan), encontramos a expressao de trabalho
para o calculo das se¢oes de choque.

~ IEsta integral é tomada de 0 até =, pois este é o dominio do angulo entre k; e
ky.
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2.2.1 Transicoes de octopolo

Para transicoes de octopolo, temos [ = 3 na expansao multipolar
do potencial de espalhamento. A regra de selecdo associada a este
tipo de transicao é Jy = J; +3. Na formulacdo de momento relativo
encontramos

3
Ji%Jf:iﬂi(le) k2 k (2Jf+]_) 9 5
TRrM 4 k; (15)2 7 [ it :| 27 +1 Z|q3m| ( 37)
e na formulagao de ondas parciais

3
- L e o
7w Am k7[ 7 2J; +1 Z|Q3m| (3, kg ki) (2.38)

onde definimos

lmaz lnas

F(lL ke k)= Yy, Y, (2 +1)[CUL1;000)PUL - 1,1, 1 kg, Ky)
1
(2.39)
¢ 21
ml? = =02 2.40
;|Q3 | - (2.40)

A funcdo U(l-1,1y,l;; ks, k;) & dada pela equagdo (B.11) do apéndice
B.

2.2.2 Transigoes de hexadecapolo

Transicoes de hexadecapolo correspondem ao conjunto [ = 4 da
expansao multipolar do potencial de espalhamento. Apo6s desenvolver
a integracao da onda plana e a soma sobre os rétulos, encontramos, na
formulagao de momento relativo

g, 1k 4 (413 4
T et E N (CRY DG

4m k; (105)2
(22?:11)[& Gl ] (2.41)
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enquanto que na formulacdo de ondas parciais
3
ponal g 1k—f4(41) (2Jf+1) 2\ P4, ky k) (242
At (5 | (B ) [Tk | ek a2

onde

) 1 (57\*] .,
Z"“’”' [47r 707r(16)](b (2:43)

e F(4,kys, k;) € a funcao definida na equacao (2.39).

Estas expressoes podem ser aplicadas para excitagao e desexci-
tacdo. E facil verificar que o principio do balanco detalhado? (SHIMA-
MURA; TAKAYANAGI, 1984) ¢ satisfeito. Como ambas expressoes para
transicao de octopolo e hexadecapolo sdo proporcionais a Q% e ®2, os
resultados obtidos nesta formulacao sao totalmente similares para elé-
trons e positrons.

2.3 RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta secao, apresentamos e discutimos nossos resultados. Es-
pecificamente, focamos em processos de excitacao rotacional, fixando o
alvo molecular em seu estado rotacional fundamental J; = 0 e conside-
rando sua promogéo para os estados excitados disponiveis pelas regras
de selecdo, i. e., Jr = 3 para transi¢oes de octopolo e Jy = 4 para
transigoes de hexadecapolo.

E bem estabelecido que poésitrons (ou elétrons) podem ser apro-
ximados por ondas planas no calculo de excitagao rotacional quando
o comprimento de onda é significantemente maior que o didmetro mo-
lecular (GERJUOY; STEIN, 1955; TAKAYANAGT; ITIKAWA, 1970). Mate-
maticamente isto significa que kd << 1, onde d é o didmetro molecular.
Como estimativa, se tomarmos para CH, (HIRSCHFELDER; CURTISS;
BIRD, 1954) (d = 7.49 ag) e para CF4 (BATSANOV, 2001) (d = 5.852
ap), encontramos que a onda plana é uma boa aproximagao para ener-
gias abaixo de 0.05 eV. Apesar disto, estenderemos nossos resultados
até 5.0 eV. Isto nos permitira ver como o modelo apresentado aqui se
compara com outros calculos mais sofisticados. Para tanto, dividiremos

20 principio do balanco detalhado para pides esféricos resulta, de forma breve,
Ji=Jg Jp—J;
do(E do(E
m [g(J;)]? [ Zl(c )] =[g(J)]? [ Zl(c )] , onde a densidade de estados

J & [g(J)]? e o outro termo é referente & segdo de choque diferencial rotacional,
para mais detalhes veja pagina 101 de (SHIMAMURA; TAKAYANAGI, 1984).
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nossa analise em dois regimes energéticos:

1. Energias muito préximas ao limiar (abertura do canal®) de exci-
tagao rotacional: kf << k;;

2. Energias longe do limiar de excitagao rotacional: k¢ ~ k;.

Na figura 3, as secoes de choque rotacionais para transi¢oes de
octopolo e hexadecapolo sao apresentadas para ambas moléculas desde
a abertura do canal rotacional até 5.0 eV. O eixo ordenado esta em
escala logaritmica com o intuito de visualizar os efeitos em energias
muito baixas. Da equagao (2.37), vemos que a se¢ao de choque de
octopolo é essencialmente a mesma para CHy e CFy. A diferenca em
magnitude dentre elas, linha solida para CF4 e linha tracejada para
CHy, vem do quadrado da razao dos momentos de octopolo

o Q 2
kil :( CH4) : (2.44)
oCF, Qor,

A mesma analise pode ser aplicada para a transicao de hexade-
capolo, porém a diferenga é muito maior. O grande valor do momento
de hexadecapolo para CF, quando comparado com CHy, veja tabela
2, pode estar associado ao fato de a eletronegatividade do carbono e
do hidrogénio serem muito proximas ( C = 2.5 e H = 2.1 ), enquanto
a eletronegatividade do flior apresentar um valor duas vezes maior (F
= 4.0). Isto deve deslocar a carga eletronica para proximo do atomo
fldor, causando um aumento no momento de hexadecapolo.

Note que longe do limiar de excitagao rotacional, a transicao
octopolar possui uma dependéncia linear com a energia incidente. Por
outro lado, pela equagdo (2.41), a se¢ao de choque rotacional devido ao
momento de hexadecapolo apresenta uma dependéncia quadratica com
a energia incidente.

No sub-grafico da figura 3 sao comparadas as se¢oes de choque
rotacionais proximas ao limiar de excitagao rotacional. As linhas ponti-
lhadas verticais marcam os valores da abertura dos canais vibracionais
para CF4 e CHy respectivamente. E importante notar que antes da
abertura do canal vibracional, a excitagao rotacional e a transferéncia
de momento sao os Gnicos processos responsaveis pela perda de energia
de positrons (e elétrons) nestes gases.

Nao nos ocupamos com o célculo de se¢oes de choque vibra-
cionais neste trabalho, porém, elas podem ser encontradas no artigo

3Para mais detalhes e valores dos canais colisionais veja o apéndice A.
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Figura 3 — Secdes de choque rotacionais em unidades de a3 como funcio
da energia incidente da particula em eV. Para CFy, a linha soélida
representa a transi¢do de octopolo (0 — 3) e a linha trago-ponto as
relativas ao hexadecapolo (0 — 4). Para CHy, a transicdo de octopolo
é representada pela linha tracejada e a transigao de hexadecapolo pela
linha pontilhada. O sub-grafico representa o citado acima, porém para
energias até 5.0 eV. As linhas pontilhadas verticais representam a
abertura do canal vibracional para ambas moléculas CF4 (0.0539 eV)
e CHy (0.1619 €V).

(MARLER; GRIBAKIN; SURKO, 2006) para estas mesmas moléculas. E
interessante observar que as se¢oes de choque reportadas por estes au-
tores foram também calculadas na aproximacao de Born (Born-dipole
model), levando a um tratamento similar para elétrons e positrons.
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Figura 4 — Decomposicao de ondas parciais da se¢ao de choque rotaci-
onal octopolar para CHy4 até 0.05 eV. Linha solida representa a con-
tribuicao de todas ondas parciais. As ondas parciais sao representadas
por (I; :1y): (2:1) linha tracejada; (1:2) linha tracejada com quadra-
dos; (3 :0) linha pontilhada; (0 : 3) linha pontilhada com quadrados;
(4:1) linha trago-ponto; (1:4) linha trago-ponto com quadrados.

Outra caracteristica que difere entre estes sistemas é a constante
rotacional By apresentada na tabela 1. Estas constantes nao afetam
apreciavelmente as se¢oes de choque rotacionais, contudo tém um papel
fundamental na abertura dos canais rotacionais (veja equagao (2.25)).
A linguagem tradicional de ondas parciais, usualmente encontrada em
livros textos, nao é aplicavel diretamente no contexto de potenciais
nao-centrais. E possivel demonstrar que quando o potencial tem si-
metria esférica tem-se I; = ly. Potenciais nao-centrais, por outro lado,
automaticamente acoplam as ondas parciais incidente /; e espalhada [.
Esta analise é feita para o CH4 na figura 4 para energias proximas do
limiar, todavia é valida para o CF4 também. Perceba que as ondas
parciais incidente I; e espalhada I; sao referentes as equagoes (2.38) e
(2.39), de uma forma explicita a se¢ao de choque de transicao octopolar
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é representada por:

3
si-dy _ 1 kg 4(47r) (2,],c+1)[§92]
7rw 47rki[ 7) 2 +1) s 17

l'lnamlmam
x 3 2 QL+ D[CBLL;000) U2, 1y, sk, ki), (245)
l7‘, lf

onde a fungao U(2,1s,1;; ky, k;) é dada pela equacao (B.11) do apéndice
B. Perceba que desta forma podemos calcular e analisar a secao de
choque para cada onda parcial (I; : [f). A contribuicdo das ondas
(3:0) (linha pontilhada), (2: 1) (linha tracejada) e (4 : 1) (linha trago-
ponto) é dominante imediatamente apos a abertura do canal rotacional
até 9.3 meV.

Este resultado sustenta uma visao “semi-cléssica” sobre o meca-
nismo de excitagdao rotacional. Como, em um caso “semi-classico”, é
possivel? relacionar o parametro de impacto b com a onda parcial I;,
através do momento angular L e o momento p, por

b= % L Vhilix1) (2.46)

ki ’

intuitivamente esperamos que a onda (particula) que atinja a molécula
com momento angular maior (maior pardmetro de impacto em uma
visdo classica) comandara a troca de momento angular (aplicacdo de
torque sobre o alvo).

4Veja equacao (4.80) de (JOACHAIN, 1984).
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Figura 5 — Mesma legenda da figura 4, porém para energia longe da
abertura do canal rotacional.

Para energias mais altas a contribuicao dos pares (I; : lf), (2:
1) (1:2) e (3:0) (0:3), torna-se mais proxima em magnitude e
domina a se¢do de choque rotacional (veja figura 5). Para energias
proximas de 0.395 eV os valores de kf e k; sao praticamente iguais
(kg/k; = 0.99), e os pares de ondas parciais listados acima assumem o
mesmo valor. Este comportamento é facilmente explicado através da
integracdo (B.11). Note que para ks ~ k; o argumento da integracao
pode ser intercambiado

i (kix) i, (kpx) 2™ = gy, (kya) i, (kiz) 2>, (2.47)

levando ao mesmo valor, e consequentemente a4 mesma contribui¢ao
para a se¢ao de choque rotacional.

Pela figura 5 vemos que as ondas parciais (2 : 1) e (1 : 2) sdo
responséveis por 90% da se¢ao de choque rotacional, sendo uma boa
aproximagao para um futuro calculo de onda distorcida, como o apre-
sentado em (HARA, 1972) para positron-Hs.
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Figura 6 — A decomposi¢ao em ondas parciais para se¢do de choque
rotacional hexadecapolar de CHy é apresentada até 0.1 eV. A notacao
para os pares (l; : lf) é a mesma empregada na figura 4. Linha solida
representa a contribuigdo de todas ondas parciais. (2 :2) linha trago-
ponto; (3 : 1) linha tracejada; (1 :3) linha tracejada com quadrados;
(4:0) linha pontilhada.

Na figura 6, a decomposi¢ao de ondas parciais é apresentada para
a transicao de hexadecapolo para energias proximas ao limiar rotacio-
nal. Analogamente ao apresentado para a transigao octopolar, podemos
representar, explicitamente, a dependéncia da segao de choque hexade-
capolar com as ondas parciais (/; : [;). Pelas equagbes (2.42) e (2.39)
obtemos:

2
g L[| 2y 0L (o),
W gy k[ ] 2J,+1) || 4r " 707 \16 .

x lz IZ: (21; + 1)[C(41;15;000) U3, Ls, Lis kg, ki) (2.48)

A funcao U(3,1s,1l;; ks, ki) é descrita pela equacao (B.11) do apéndice
B.

Desde a abertura do canal rotacional até 0.1 eV outras ondas
parciais apresentam contribui¢ao muito pequena e nao sao mostradas
aqui. A onda parcial (4 : 0) domina a secdo de choque rotacional
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proximo ao limiar, sendo a principal contribui¢ao até 14 meV. Como
observado na transicao de octopolo, as ondas incidentes com momento
angular maior sao mais efetivas na alteragao do estado rotacional da
molécula. Apos, as ondas parciais (3:1) e (2:2) sdo dominantes na
transi¢ao de hexadecapolo. Préximo ao limiar vibracional (161.9 meV),
ks e k; possuem basicamente o mesmo valor, tornando as contribuicoes
de (3:1) e (1:3) iguais. Este comportamento também é observado
em outros pares de ondas (I; : Iy). Como comentado anteriormente,
isto é explicado matematicamente observando a integracao na equagao
(B.11).
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Figura 7 — A decomposi¢ao de ondas parciais para secao de choque
rotacional de CH, é apresentada até 5.0 eV. A notacao para os pares
(l; : ly) é a mesma da figura 4. Linha sélida representa a contribuicao
de todas ondas parciais. (2 :2) linha trago-ponto; (3 : 1) linha trace-
jada; (1 :3) linha tracejada com quadrados. (3 :3) linha pontilhada
com circulos; (4 : 2) linha tracejada com triangulos; (2 : 4) linha tra-
cejada com tridngulos invertidos; (4 : 0) linha pontilhada; (0:4) linha
pontilhada com quadrados.

A convergéncia das ondas parciais para energias bem acima do
limiar rotacional é mostrada na figura 7. Vemos que todas ondas parci-
ais relacionadas possuem o mesmo valor. Este é um ponto de checagem
importante para o calculo.
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Figura 8 — Se¢oes de choque de octopolo comparadas com outros mo-
delos de espalhamento para elétrons. Neste grafico consideramos os
valores maximo (TURNER et al., 1964) (Qaz = 8.3 eal) e minimo (SI-
NAI, 1964) (Qin = 2.08 eal) para o momento de octopolo disponiveis
na literatura. Linha tracejada com rétulos representa nosso resultados
para Qaz € Qmin; A linha tracejada entre esses é o valor escolhido
para este trabalho. Linha trago-ponto de (JAIN; THOMPSON, 1984);
linha trago-ponto com quadrados representa (MCNAUGHTEN; THOMP-
SON; JAIN, 1990); losango sao os dados de (BRESCANSIN; LIMA; MCKOY,
1989).

Apresentamos, nas figuras 8, 9 e 10, como nossos resultados se
comparam com outros calculos mais elaborados. Primeiro consideremos
os resultados reportados por (JAIN; THOMPSON, 1984) para excitagio
rotacional de CHy por pésitrons e elétrons. Estes autores considera-
ram um potencial de espalhamento constituido pela superposi¢ao de um
potencial estatico mais um potencial de polarizacao ab initio nao para-
métrico. Exclusivamente para elétrons, comparamos com os resultados
de (BRESCANSIN; LIMA; MCKOY, 1989) que aplicaram a formulagao va-
riacional ab initio de muitos corpos conhecida como método Schwinger
multicanal, ja que este é baseado no principio variacional de Schwin-
ger. Neste método os efeitos de correlagao entre os elétrons incidente
e moleculares sao feitos na abordagem de muitos corpos, levando a
uma descrigao mais completa do processo. Finalmente, apresentamos
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os resultados reportados por (MCNAUGHTEN; THOMPSON; JAIN, 1990).
Neste trabalho sao apresentadas se¢oes de choque rotacionais de CHy
por impacto de elétrons tratando o potencial de troca de forma exata.
Nao encontramos medidas experimentais ou calculos de excitagao rota-
cional para CFy.
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Figura 9 — Segoes de choque de octopolo comparadas com outros mo-
delos de espalhamento para positrons desde a abertura do canal até
1 eV. Neste grafico consideramos os valores maximo (TURNER et al.,
1964) (Qnax = 8.3 eal) e minimo (SINAIL, 1964) (Qnin = 2.08 eal) para
o momento de octopolo disponiveis na literatura. Linha tracejada com
rotulos representa nosso resultados para Qnaz € Qmin; A linha trace-
jada entre esses é o valor escolhido para este trabalho. Linha so6lida é a
secao de choque de (JAIN; THOMPSON, 1984). O sub-grafico representa
0 mesmo, porém para energias até 5 eV.

Em todas as referéncias citadas, a secao de choque rotacional
é feita considerando-se a aproximagao rotacional adiabatica. Em tal
aproximagao, é suposto que a particula incidente atravessa o campo do
alvo tao rapidamente que a orientacao da molécula nao se altera apreci-
avelmente durante o processo, mais detalhes sobre este procedimento é
encontrado na secao 3.2. Na pratica, isto permite desacoplar os estados
rotacionais do alvo e efetuar um célculo direto de dois canais.

Nas figuras 8 e 9 apresentamos as segoes de choque para transi-
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¢ao rotacional devido ao octopolo considerando o menor (SINAIL, 1964)
(Qnin = 2.08 ead ) e o maior valor (TURNER et al., 1964) (o =
8.3 ead) para os momentos de octopolo de CHy disponiveis na litera-
tura. Primeiramente é importante notar que os resultados reportados
por (BRESCANSIN; LIMA; MCKOY, 1989) (formulacdo ab initio de mui-
tos corpos) s@o dados em forma de tabela e, para o espectro de energia
considerado aqui, somente os resultados de 3 e 5 eV sdo tteis. Os resul-
tados para elétron-CHy de (JAIN; THOMPSON, 1984) e (MCNAUGHTEN;
THOMPSON; JAIN, 1990) sdo muito similares em magnitude e depen-
déncia de energia. No espalhamento por elétrons é bem estabelecido
que o efeito de troca é bastante importante em baixas energias. Ve-
mos pela figura 8 que os resultados de (JAIN; THOMPSON, 1984) e de
(MCNAUGHTEN; THOMPSON; JAIN, 1990) sdo similares aos reportados
aqui acima ~ 2 eV. O resultado de (BRESCANSIN; LIMA; MCKOY, 1989)
para 5 eV também esta dentro dos limites que obtemos com o modelo
Born-multipolar. Desta forma, é razoavel atribuir a discrepancia para
baixas energias & auséncia do efeito de troca no modelo empregado.

E importante observar que (JAIN; THOMPSON, 1984) ndo repor-
tam os valores de momento de octopolo e hexadecapolo nem a constante
rotacional utilizados em seus calculos. Com o objetivo de fazermos uma
comparagao justa entre este calculo Born-multipolar e seus resultados
ab initio, deslocamos sua se¢ao de choque octopolar em direcao a ener-
gias mais baixas para que a abertura do canal se dé na mesma energia.
A figura 9 mostra que, proximo a abertura do canal rotacional, ambas
se¢oOes de choque sao similares em magnitude e dependéncia energética,
ilustrando a validade da aproximacgao de Born para grandes comprimen-
tos de onda. Quando comparadas em um espectro de energia maior, .
e. , até 5 eV, é nitido que ambas possuem o mesmo comportamento
qualitativo.
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Figura 10 — Segoes de choque para transicao de hexadecapolo. Nossos
resultados sdo representados pela linha pontilhada para ®,,,;,, = 11.4 eag
(como na tabela 2) e por ®,,,, = 20.57 eay de (TURNER et al., 1964).
A linha cheia e ponto-trago sdo de (JAIN; THOMPSON, 1984), respec-
tivamente, para poésitrons e elétrons. Exclusivamente para elétrons,
linha trago-ponto com quadrados representa (MCNAUGHTEN; THOMP-
SON; JAIN, 1990) e losango sdo os dados de (BRESCANSIN; LIMA; MC-
KOY, 1989).

Considerando exclusivamente os canais rotacionais inelasticos, o
octopolo prevalece ao hexadecapolo. Ou seja, o célculo das transi¢oes
de hexadecapolo é o ajuste fino da excitagao rotacional. Na figura 10
vemos que os resultados para elétrons de (JAIN; THOMPSON, 1984),
(MCNAUGHTEN; THOMPSON; JAIN, 1990) e (BRESCANSIN; LIMA; MC-
KOY, 1989) apresentam discrepancia com o Born-multipolar. Assim
como comentado anteriormente, esta discrepancia é esperada e deve-se
& auséncia do potencial de troca.

Em contrapartida, quando comparamos o resultado de (JAIN;
THOMPSON, 1984) para pdsitrons com os obtidos neste trabalho nota-se
que sao muito similares. Ambos resultados apresentam o mesmo com-
portamento em baixas energias, mostrando, assim como vimos para a
transicao de octopolo, a validade das aproximagoes feitas no modelo
Born-multipolar. Além disto, é notével o acordo para energias mais al-
tas, mostrando que mesmo para energias » 5 eV obtemos uma secao de
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choque de transicao hexadecapolar de similar magnitude e semelhante
dependéncia energética.

2.3.1 Consideragoes sobre o modelo Born-multipolar

A aproximagdo de Born para espalhamento por potenciais de
dipolo e quadrupolo foi estudada em detalhes em meados de 1950 e
1960 para modelar as transi¢oes rotacionais e vibracionais em colisoes
elétron-molécula (GERJUOY; STEIN, 1955; ITIKAWA, 1972).

Pode-se argumentar que, quando ordens maiores do potencial de
multipolo, como o de octopolo e hexadecapolo considerados aqui, ou-
tros potenciais de curto alcance, como o eletrostatico de curto alcance,
troca e de polarizagao, poderiam tornar-se mais importantes que o po-
tencial de multipolo (TAKAYANAGT; ITIKAWA, 1970). A aproximagao de
Born deve falhar em tais circunstancias. Em verdade esta suposigao é
adequada quando trata-se de espalhamento elétron-molécula. De fato,
isto motivou uma série de investigagoes sobre a excitagao rotacional de
CH4 por impacto de elétrons (JAIN; THOMPSON, 1984; BRESCANSIN;
LIMA; MCKOY, 1989; MCNAUGHTEN; THOMPSON; JAIN, 1990). A com-
paragao das segoes de choque rotacionais obtidas nestes trabalhos com
as calculadas aqui exibe simplesmente acordo marginal, como esperado
(veja figura 8). Em particular, o potencial de troca tem um papel pro-
eminente no regime de baixas energias, tornando-se um efeito que nao
pode ser negligenciado.

Para positrons nao ha potencial de troca. O potencial efetivo
aplicado ao poésitron pode ser escrito como a superposi¢ao de um termo
estatico repulsivo Vi (Z) com o termo atrativo de correlagao-polarizagao
Vep(Z). Digamos que o potencial efetivo de um corpo possa ser dividido
em uma componente interna V"*(Z) e uma externa V°**(Z) a4 molécula
conectadas por um raio efetivo R:

L[ Vi@ Vs a <R
(l‘) - { emt(x) + emt(x) z>R (249)

Da equagao (2.27), a se¢do de choque rotacional poderia ser calculada
a partir de

£l Ry R :——fdg* kg (i )fdQ\I/Jf (@) x
<V (& Q)W (). (2.50)
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onde V; (Z) ¢ a fungdo de onda obtida com o potencial (2.49). Dois
pontos devem ser observados aqui.

Primeiro, a densidade do positron diminui rapidamente enquanto
0 mesmo penetra o campo da molécula. O efeito pratico é que a in-
tegral em dx de 0 até R deve contribuir de forma negligenciavel para
a amplitude de espalhamento. Segundo, para transi¢oes de octopolo
(Jf = J; £3) e hexadecapolo (Jy = J; +4) o operador deve ter a forma
V(Z) ~ Yam(2) e V(Z) ~ Y (2) respectivamente. Caso contrario,
as regras de selecdo nao seriam obedecidas. Considerando a simetria
tetraédrica, a polarizabilidade é isotropica. Por consequéncia, o poten-
cial de polarizabilidade assintotico nao deve afetar apreciavelmente a
amplitude de espalhamento rotacional.

E bem estabelecido que o canal elastico é dominante no regime
de baixas energias (energias abaixo de 5 eV, por exemplo). Os canais
inelasticos, como os rotacionais e vibracionais, sao usualmente pelo me-
nos uma ordem de magnitude menores que o elastico. Assumindo isto,
a afirmacdo de (TAKAYANAGI; ITIKAWA, 1970) é correta, i. e., espera-
se que a distorcao da fungao de onda de espalhamento seja pequena
para potenciais mais fracos que o de quadrupolo. Pode-se concluir
que um tratamento perturbativo, neste caso a aproximagao de Born,
é adequado para o céalculo das se¢oes de choque rotacionais. Os fatos
expostos aqui explicam o bom acordo, veja figura 9, entre o modelo
Born-multipolar e os resultados de (JAIN; THOMPSON, 1984).

Nao obstante, dois pontos podem ser melhorados no tratamento
proposto aqui: a descrigao do potencial de espalhamento e a fungao de
onda de espalhamento. Uma descrigao mais realistica do potencial exige
um modelo para a interacao da particula incidente dentro da regiao mo-
lecular, o chamado efeito de correlacdo. Em principio, isto demanda
um modelo fisico oriundo de técnicas de muitos corpos. Até onde sabe-
mos, o desenvolvimento de tais potenciais ¢ um problema ainda sendo
pesquisado (FRANZ, 2017). Finalmente, indo além da aproximagao de
onda plana para a fungao de onda incidente demandaria resolver a equa-
¢80 de Lippmann-Schwinger, por exemplo, ou usar uma aproximacao
de onda distorcida (MOTT; MASSEY, 1965) assim como (HARA, 1972)
usou para a excitagao rotacional de Hs por impacto de elétrons.
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3 EXCITACAO ROTACIONAL DE N, POR IMPACTO
DE POSITRONS

Para o calculo de seg¢oes de choque rotacionais de Ny por im-
pacto de positrons aplicamos o método Schwinger multicanal (SMC)
juntamente com a aproximacao rotacional adiabéatica.

Primeiramente, as amplitudes de espalhamento foram calcula-
das a nicleos fixos através do método Schwinger multicanal. Este é um
método ab initio originalmente desenvolvido para calculos de segoes
de choque elétron-molécula. Foi inspirado no Principio Variacional de
Schwinger (PVS) e na sua natureza multicanal, a qual permite o estudo
de competigOes entre canais energeticamente acessiveis em uma dada
colisao. O sucesso da aplicagao deste método esta intimamente atre-
lado & descrigao do alvo molecular e da particula incidente assim como
o espalhamento em si. E importante ressaltar que, com o aumento
da complexidade do alvo molecular, aumenta-se a dificuldade compu-
tacional desta descricao, muitas vezes sendo este o maior gargalo do
método.

Apos o célculo das amplitudes a nicleos fixos, de forma que a
configuracdo nuclear permanece constante durante o processo de co-
lisao, é aplicada a aproximacao rotacional adiabatica. Esta permite
o desacoplamento dos graus de liberdade eletronicos e rotacionais da
molécula, assim pode-se obter as secoes de choque rotacionais.

Em principio, as se¢oes de choque rotacionais podem ser calcula-
das sem o uso da aproximacao rotacional adiabatica utilizando somente
o método Schwinger multicanal. Para isto deve-se levar em conta os
estados rotacionais desde o inicio no conjunto de fungoes de base va-
riacional e considerar uma Hamiltoniana referente a dinamica rotaci-
onal. Para tal, é necessaria uma grande reformulagao nos codigos ja
implementados, tornando-se inviavel para o periodo compreendido no
mestrado.

3.1 AMPLITUDE DE ESPALHAMENTO A NUCLEOS FIXOS

A formulagao do método Schwinger multicanal esta descrita de
forma completa no apéndice C. Todas colocagoes desta se¢ao podem ser
verificadas com mais clareza no apéndice descrito. O método Schwin-
ger multicanal é utilizado por este grupo de pesquisa, porém nao é a
principal parte deste trabalho. Em verdade foi utilizado somente para
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a obtencao das amplitudes de espalhamento a nucleos fixos.
O método Schwinger multicanal é um método variacional no qual
a amplitude de espalhamento é descrita por:

-~ 1 & Z Dyy-
F= = Y (S VX Ol (PVP + QAQ - VG V) i) x
m,n=1
><<Xn|V|S*,)
- _7<5a [TDIS;). (3.1)

Nesta expressao P e Q dizem respeito aos subespagos de canais abertos
e fechados, respectivamente. Ainda, o potencial de interagao positron-
molécula é denotado por V, # = E-H (autoenergia menos o Hamil-
toniano (C.1) do sistema), a fungao de Green projetada nos subespago

de canais abertos é representada por GE;) e o conjunto de fungoes de
base, devido & natureza variacional, é representado por x,, € Xx,. Este
conjunto de fungoes de base da origem as fungoes tentativa para a onda
de espalhamento da forma:

d d
= 3 Ixndan (R (5,1= 3 an(h) ol

m=1

para maiores detalhes veja as equagoes (C.26) e (C.27) da segao C.3.
Por fim, a amplitude de espalhamento é relacionada com a matriz de
transicao T como mostrado acima.

Os projetores (subespagos) P e Q formam um conjunto completo
de autoestados moleculares. Esta separagao possibilita o calculo da fun-
¢ao de Green somente sobre o subespaco de canais colisionais abertos, o
que é uma grande vantagem computacional. Inclusive, foram desenvol-
vidos dois formalismos para o célculo da func¢ao de Green no método e
a convergéncia de ambos é utilizada para verificar a validade do célculo.

A sec@o de choque eléstica a nucleos fixos pode ser obtida to-
mando o moédulo quadrado da amplitude de espalhamento e fazendo a
integracao angular dos vetores de onda, assim

1 kffdkffdk 1FIP, (3.2)

onde o fator ﬁ vem da média sobre as orientagoes moleculares.
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3.2 APROXIMACAO ROTACIONAL ADIABATICA

Consideremos que o poésitron passe “rapido” o suficiente para que,
durante o processo de espalhamento, a configuragao nuclear molecular
permanega praticamente constante. Desta forma, a secao de choque de
excitagao rotacional pode ser calculada a partir de uma amplitude de
espalhamento obtida por uma aproximacao de nucleos fixos. Ou seja, a
aproximagao rotacional adiabatica (CHANG; TEMKIN, 1969) permite o
desacoplamento dos graus de liberdade dos estados rotacionais da mo-
lécula, de tal forma que a amplitude de espalhamento seja representada
por

. 1
P = (g, (0 B 5 (55, VIER) | s (@ B)), - (33

veja (VARELLA; BETTEGA; LIMA, 1997; VARELLA et al., 1999b). A am-
plitude de espalhamento no SMC é calculada considerando a molécula
fixa no espago, portanto a orientagao molecular é constante durante a
interagao.

Na préatica, apos calcular a amplitude de espalhamento no refe-
rencial da molécula esta é expandida em ondas parciais:

fBF[kf7 = Z Z )/lf 'HLf(kf) [lf::i; [kf’kl]i/ljml(lgt) (34)

lf’!TLfl m;

Como as transi¢oes rotacionais sao observadas no referencial de
laboratoério (referencial “linha”), utilizamos as matrizes de Wigner para
rotacionar o harmonico esférico referente ao vetor de onda final, de
forma analoga ao que foi feito em (2.24). Ou seja, aplicamos a rotacao

Ylfmf(k;f) = Z[Di”flf M.f(avﬂ”y)]*ylfﬂf (k;;”)’ (3'5)
Ky

onde os angulos da matriz de Wigner sao os angulos de Euler. Assu-
mindo que k; = (8, @) obtemos:

fLF Z Z ZI: mfuf(ayﬂ ’7)] Yifﬂf(k/\‘,f)

g lymy limyg
B (g kY (Bia). (36)

Considerando as fungoes de onda rotacionais de moléculas di-
atomicas homonucleares como Yy e a integracao no angulo sélido
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= (B,7) ! obtemos, veja a equagdo (3.3), a amplitude de espalha-
mento para a transicao rotacional (J;M; — JyMy):

fJiMﬁJfo[lglf] = Z Z Z Ylf#f k )fl;:;;[kfv ]
prlymylim;
[ 495,01, (5.7) [Pl s (0 8.7)] Vi (B 0)

X

X

Tomando o médulo quadrado da amplitude de espalhamento, a
soma, sobre os estados finais Y, ;o2 média sobre os estados iniciais

Tlﬂ >, & integracao angular do vetor de onda final k} e levando em

conta a simetria do sistema? a secio de choque para excitacio rotacional
pode ser escrita como:

ol Tr — A ky S S (1) lfm)(flf” ") Z[C(Jiij;OOO)F

47 k; (i1, mn 5

xC(lsl;j; -mm0)C(Ifl;j;-nn0), (3.8)

onde o indice j diz respeito a desigualdade triangular nos coeficientes
de Clebsch-Gordan. Esta é a expressao utilizada para a obtengao das
secoes de choque rotacionais apresentadas a seguir.

E importante destacar que o tempo de travessia do positron, pelo
campo efetivo do alvo, comparado com o tempo associado & transicao
rotacional nos possibilita estimar que a ARA é uma boa aproximacao
para energias superiores a 1.0 eV. De forma geral, o tempo de travessia

pode ser estimado por ty.q, = \/%, onde R é o tamanho tipico do campo

do alvo e V/2F é a velocidade do pésitron em unidades atomicas. Ja
o tempo associado a transigéo rotacional é obtida pelo principio da
incerteza, logo t,o; ~ e , onde?® Ae,.o = (45 +6)B,..;. Portanto, serdo
reportados resultados acima de 1.0 eV, sendo o valor de energia maximo
10 eV, onde hé a abertura do canal de formacao de positronio.

! Aqui consideramos [ Q = f027r dv [;" dBsinf e para efetuar a integragdo usamos
uma série de relagoes de matrizes de Wigner, harménicos esféricos e coeficientes de
Clebsch-Gordan.

2Para moléculas diatémicas moleculares, em relagdo a amplitude de espalha-

lrm lerm lrm le—m
mento, temos: fl fm fémfml fl fmff lfm = lf

3Para o caso especifico de transicdes de quadrupolo, ou seja j — j + 2, temos
Aerot = (4 +6)Brot = (4j +6)0.249 meV e Byrot € a constante rotacional (HERZ—

BERG, 1950).
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3.3 DETALHES COMPUTACIONAIS

Em principio, para o célculo ab initio apresentado neste capitulo,
é necessario a selecdo de um conjunto de base de funcoes gaussianas car-
tesianas. Este conjunto de fungoes é responsével por gerar a fungao de
onda do estado molecular fundamental e os determinantes excitados as-
sociados as excitagoes virtuais da molécula. Os critérios de selegao para
tais fungoes gaussianas é a descri¢ao de algumas propriedades molecu-
lares como a energia de estado fundamental, o momento de quadrupolo
e a polarizabilidade.

Dentre varias funcgoes de base testadas, selecionamos o conjunto
de fungoes de base gaussianas descrita na tabela 3 por apresentar uma
descrigao razoavel dos pardmetros moleculares e satisfazer condigoes
importantes no espalhamento descritas a seguir.
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Tabela 3 — Fungoes de base gaussianas cartesianas usadas neste traba-
lho. O conjunto de base foi extraido de (NETO et al., 2005). Original-
mente sua estrutura era dada por 5s3p2d, porém, para o espalhamento
foram adicionadas uma funcio do tipo p e uma tipo d para a melhor
descricao do processo colisional.

tipo de fungdo Expoente Coeficiente de contracao

s 6711.76 0.001984
1029.56 0.014862
234.625 0.076129
65.0861 0.286645
20.6813 0.710844
s 7.35948 0.761736
2.86133 0.268284
s 0.75772 1.000000
s 0.22278 1.000000
s 0.05511 1.000000
p 26.9531 0.018562
6.01778 0.116576
1.76063 0.381643
0.56065 0.641238
p 0.17526 1.000000
p 0.04764 1.000000
p 0.02970 1.000000
d 0.89591 1.000000
d 0.24164 1.000000
d 0.09044 1.000000

A funcao de onda do estado fundamental molecular foi calculada
na configuragéo de equilibrio (Ry, = 2.068 ag) utilizando a aproxima-
cdo de Hartree-Fock restrito? (RHF), sendo esta® —108.969954 Ej,. A
descrigao da distribuicao de carga molecular e como esta interage com
um campo elétrico externo sao pontos fundamentais para o calculo de
espalhamento. Estas caracteristicas sao incorporadas pelo momento de
quadrupolo (Q) e pelas componentes isotropica e anisotropica do ten-

4 Aplicavel a sistemas de camada fechada, ou seja, com todos orbitais duplamente
ocupados. Em oposicdo, o Hartree-Fock irrestrito (UHF) é aplicavel A sistemas de
camada aberta.

5Energia em Hartree, lembrando que 1 Ej, = 27.21 eV .
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sor de polarizabilidade (ag e a3). O momento de quadrupolo é compa-
rado com os valores tedricos obtidos pelo calculo numérico Hartree-
Fock (SUNDHOLM; PYYKKO; LAAKSONEN, 1985) e o coupled-cluster
singles and doubles (CCSD) (HALKIER; CORIANI; JORGENSEN, 1998).
Ainda, apresenta um acordo aceitavel, considerando as limitacoes do
RHF, quando comparado com o dado experimental de (GRAHAM; IM-
RIE; RAAB, 1998). Estes valores estdo sumarizados na tabela 4. As
componentes do tensor de polarizabilidade sao comparadas com o cal-
culo CI (Configuracao de Interagdo) de (LANGHOFF; BAUSCHLICHER,;
CHONG, 1983) e os valores experimentais de (BRIDGE; BUCKINGHAM,
1966) na tabela 5.

Tabela 4 — Momento de quadrupolo referente ao conjunto de fungoes
de base da tabela 3 comparado com os dados teéricos e o valor ex-
perimental. O dado experimental foi reportado por (GRAHAM; IMRIE;
RAAB, 1998). Os dados tedricos sao o calculo numérico Hartree-Fock de
(SUNDHOLM; PYYKKO; LAAKSONEN, 1985) e o coupled cluster singles
and doubles (CCSD) de (HALKIER; CORIANT; JORGENSEN, 1998).

Referéncia ~ Momento de quadrupolo (ea?)

Este trabalho -0.967

Experimental -1.03+0.02

Numérico HF -0.940
CCSD -1.12 + 0.02

A polarizabilidade e o quadrupolo estao diretamente conectadas
a forma assintotica do potencial espalhador para poésitron-No, onde x
representa o poésitron e 6 é o dngulo entre o pdésitron e o eixo internu-

clear: )

Vs %Pg(cosﬁ) ) (% + %Pg(cosﬁ)) . (3.9)
Para mais detalhes veja (MORRISON; HAY, 1979) e (MORRISON; FELDT;
AUSTIN, 1984).

A descricao do potencial na borda da molécula é muito im-
portante para o calculo da excitagao rotacional, pois, intuitivamente,
espera-se que positrons incidentes com maior momento angular, e con-
sequentemente maior pardmetro de impacto, serao mais efetivos em
transmitir momento angular para o sistema.
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Tabela 5 — Componentes do tensor de polarizabilidade para o con-
junto de fungdes de base da tabela 3 comparadas com o céalculo CI
(LANGHOFF; BAUSCHLICHER; CHONG, 1983) e o dado experimental de
(BRIDGE; BUCKINGHAM, 1966).

Referéncia  ag (a3) a2 (ad)
Este trabalho  11.48 3.47

Experimental 11.92 3.13
Calculo CI 11.52 3.16

Como comentado anteriormente, além da descrigao da molécula
o conjunto de funcoes de base deve ser adequado para o espalhamento.
Isto é devido ao fato de os mesmos orbitais moleculares usados para
representar a molécula serem responsaveis por representar os orbitais
de espalhamento. Esta é uma escolha conveniente para o calculo dos
elementos de matriz e para a implementacao computacional, porém leva
a problemas de dependéncia linear. Portanto, adotamos como critério
para a escolha destas funcoes de base a convergéncia dos métodos de
insercao da fungao de Green k e 3dk, descritos na subsecao C.5, assim
como o parémetro de aniquilagdo Z.sy.

De forma breve, o pardmetro de aniquilagao, definido por

N N Z N
Zess = g [ BRGNS o i) iEGR)

éigual a Z quando a fungao de onda de espalhamento E(l;z) é a solugao
homogénea. No calculo através do SMC, desconsiderando os termos
Q%Z Qe VGE:)V da equagao (3.1) a amplitude de espalhamento torna-
se similar a primeira aproximagao de Born. Ou seja, considerando um
conjunto de fungoes de base de espalhamento que simule a primeira

aproximagao de Born (conhecido como basis set Born approximation
(BSBA)), temos foSfBA ~ 7.

3.4 RESULTADOS

Na figura 11, apresentamos as se¢oes de choque para transi¢oes
de quadrupolo (0 — 2) e de hexadecapolo (0 — 4) nas aproximagoes
estatica (ST) e estética com polarizacao (SP). A segao de choque asso-
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ciada a transi¢do de quadrupolo na aproximagao SP apresenta valores
maiores em magnitude comparadas & aproximagao ST para todo o es-
pectro energético analisado. Tal comportamento é esperado ja que o
valor do quadrupolo para o Ny é negativo, veja tabela 4. Desta forma,
o termo referente ao quadrupolo () e & polarizabilidade anisotropica as
somam-se, como mostra a equagao (3.9).

10

SP:0—2

|

o
RSN --B" T sTi052
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Figura 11 — Convergéncia das inser¢des k (o%) e 3dk (o) para o
calculo de segoes de choque de excitagao rotacional considerando as
transi¢oes 0 - 2 e 0 — 4 nas aproximacoes estética (ST) e estatica com
polarizacdo (SP). Legendas s@o: linhas tracejadas, ST; linhas cheias,
SP ; quadrados, o*; triangulos, 3%,

Por outro lado, a se¢ao de choque para transicao de hexadeca-
polo é praticamente igual quando calculada na aproximacao ST e SP.
Ou seja, parece nao depender dos efeitos de correlagao-polarizacao. Em
verdade, as se¢oes de choque associadas ao momento de hexadecapolo
dependem, principalmente, do potencial estatico. A pequena discrepan-
cia apresentada entre o cédlculo ST e SP pode ser explicado pela pouca
importancia de termos da forma Py(cosf) no potencial de correlagao-
polarizagao, assim como as diferentes funcoes de onda de espalhamento
geradas em cada uma destas aproximagoes.

Devido a falta de dados experimentais para comparagao com
os célculos apresentados aqui, o que mostra como a segao de choque
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rotacional é um problema em aberto na area de poésitrons, compara-
mos nossos resultados com os dados teoricos de (MUKHERJEE; GHOSH;
JAIN, 1991), (VALLE; GIANTURCO, 2005) e, recentemente, (MUKHER-
JEE; MUKHERJEE, 2015). Desta forma, podemos ver como as se¢oes de
choque SMC+ARA comparam-se com os resultados baseados no poten-
cial modelo close-coupling analisando estes resultados abaixo do limiar
de formagao de positronio.

Existem dois aspectos de influéncia direta no resultado: a re-
presentagao da interagao positron-Ny e o acoplamento entre os es-
tados rotacionais e vibracionais da molécula. Nos calculos baseados
no close-coupling a interagao é escrita considerando um potencial efe-
tivo de um corpo, dado pela superposicao das componentes estatica
Vst(Z) e de correlagao-polarizacdo V., (%) conhecida na literatura (JAIN,
1990a, 1990b) como positron correlation polarisation potential (PCOP).
Nesta modelagem, V,,(Z) é descrito por

Voot (%) = —52% — 55 Pa(cos0)  x>re.

V@) -{ Vi) S s

Em suma, a componente V,,,..(Z) & responsavel pela descri¢ao da inte-
ragao quando o positron encontra-se dentro da nuvem molecular. Esta
é derivada da energia de correlagao de um pésitron em um géas homo-
géneo de elétrons assim como descrito na teoria de funcional densidade
de (BORONSKI; NIEMINEN, 1986). Expressoes explicitas para Ve, (Z)
podem ser encontradas em (MUKHERJEE; GHOSH; JAIN, 1991) e (GIAN-
TURCO; MUKHERJEE; PAIOLETTI, 1997). Como comentado anterior-
mente, Vpo(Z) é a componente de polarizacao para a forma assintotica
do potencial de espalhamento (veja equacao (3.9)) e r. é um raio de
corte que conecta Veorr (Z) € Vpor (Z).

No SMC, por outro lado, exceto na aproximacao estatica, o po-
tencial nao pode ser representado por uma expressao de um nico corpo.
De fato, os efeitos de correlagao-polarizacao sao oriundos do acopla-
mento do potencial com os vetores tentativa do subespago de canais
fechados, este representado pela equagao (C.29).

Pela formulacao close-coupling, o acoplamento entre os estados
vibracionais e rotacionais é considerado desde o comeco, tornando-o
mais preciso neste aspecto. O potencial efetivo de um corpo é expan-
dido em uma base que acopla os estados moleculares vibracionais (v)
e rotacionais (j) com os estados de momento angular do positron (1):
(v’j’l’|V(:3,R)|v”j”l”).

Na metodologia considerada aqui (SMC+ARA), a amplitude de
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espalhamento (3.1) é calculada na aproximacao de nicleos fixos, descon-
siderando qualquer tipo de acoplamento entre os estados moleculares
vibracionais e rotacionais. A vista disso, é desenvolvida uma expres-
sao efetiva para calcular as segoes de choque rotacionais utilizando a
ARA, considerando que os estados moleculares eletronicos e rotacio-
nais sejam completamente desacoplados, uma aproximacao fisicamente
correta para positrons com energias relativamente altas®.

Na figura 12 apresentamos a se¢ao de choque de excitagao 0 — 2.
As linhas tracejada e cheia representam os resultados considerando a
aproximagao estatica (ST) e estatica com polarizagdo (SP) obtidos
neste trabalho. Além do calculo ab initio, obtivemos se¢oes de cho-
que rotacionais fundamentadas com o método de fragdes continuadas
(MCF) (TENFEN et al., 2012; HORACEK; SASAKAWA, 1983) combinando
o potencial modelo PCOP e a ARA, representada pela linha trago-
ponto. A linha pontilhada é o resultado de (MUKHERJEE; GHOSH;
JAIN, 1991) gerados através do lab-frame close-coupling (LFCC). A
linha cheia com circulos é calculada com o space frame-rotational close-
coupling (SF-RCC) reportada por (VALLE; GIANTURCO, 2005) e a li-
nha cheia com losango é a se¢ao de choque obtida por (MUKHERJEE;
MUKHERJEE, 2015) considerando uma formulagao rovibracional close-
coupling (RVCC). Note que, as segoes de choque LFCC e SF-RCC
foram calculadas na aproximacao de rotor rigido, ou seja, os estados
vibracionais v(R) sdo negligenciados na expansao do potencial de es-
palhamento.

SEnergias altas no contexto deste trabalho, ja que apresentamos resultados para
positrons na ordem de 1073 eV.
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Figura 12 — Comparagao com outros céalculos para transi¢ao rotacional
0 — 2. Legendas sao: linha cheia e tracejada, SP e ST para SMC; linha
trago-ponto, nosso cilculo PCOP; linha cheia com circulos, SF-RCC de
(VALLE; GIANTURCO, 2005); linha pontilhada, LFCC de (MUKHERJEE;
GHOSH; JAIN, 1991) e linha cheia com losango, RVCC de (MUKHERJEE;
MUKHERJEE, 2015).

Pela figura 12, percebe-se que os trés calculos previamente repor-
tados feitos com o PCOP oferecem trés segoes de choque rotacionais
de quadrupolo diferentes. A discrepancia apresentada entre os célcu-
los com aproximagao de rotor rigido, estes sendo LFCC e SF-RCC,
pode ser explicada pelos diferentes parametros usados na expansao do
potencial e, também, pela diferenca na grade radial escolhida para a
integragao. No calculo LFCC foram considerados, na expansao do po-
tencial espalhador, estados rotacionais de j = 0 a 7 = 10, porém as
equagoes foram desenvolvidas considerando o momento angular total
maximo Jy,q. = 12, onde J=1 +j. Por outro lado, os resultados ba-
seados no SF-RCC foram calculados considerando uma expansao mais
completa, considerando até A\, = 26 para os coeficientes multipolares
da expansao do potencial e ondas parciais até l,,,4, = 33.

Como comentado anteriormente, para a descrigdo das seg¢oes de
choque (0 - 0) e (0 — 2), sdo de importante relevancia os valores de
agp e ag, respectivamente. No trabalho de (MUKHERJEE; GHOSH; JAIN,
1991) foram utilizados ap = 11.74 a} e ap = 3.17 a3, estes sendo um
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pouco diferentes dos aplicados neste trabalho (veja tabela 5). A esco-
lha dos valores de a e as influencia a determinagao do raio de corte
r. (existe um raio de corte para a componente esférica do potencial e
outro para a parte anisotropica), afetando a contribui¢ao da correlagao
e gerando, assim, potenciais diferentes para cada conjunto de parame-
tros.

O acordo entre as seges de choque de transicdo 0 — 2 entre
SF-RCC e o calculo estatico SMC+ARA, principalmente para baixas
energias, sugere que a descrigio da polarizagao usada em (VALLE; GIAN-
TURCO, 2005) é insatisfatoria, ou, de alguma forma, o valor usado para
o raio de corte suprimiu a contribuicao da componente de correlagao-
polarizacao, gerando um potencial basicamente igual ao estatico.

Recentemente, no trabalho de (MUKHERJEE; MUKHERJEE, 2015)
foi apresentado um aperfeicoamento do modelo LFCC incorporando
os estados vibracionais moleculares na expansao do potencial de es-
palhamento, sendo este referenciado como rovibracional close coupling
(RVCC). Nossos resultados, aparentemente, corroboram o modelo RVCC
até 3 eV (energias mais altas ndo sdo reportadas pelos autores). Tal
acordo soa estranho devido a grande diferenga entre os modelos. Per-
ceba que, em nosso calculo, os efeitos de correlagao-polarizagao sao
oriundos de uma descricao ab initio e a dindmica rotacional de uma
combinagao de aproximacoes de rotor rigido e adiabatica. No tra-
balho de (MUKHERJEE; MUKHERJEE, 2015), os efeitos de correlagao-
polarizacao sao abordados via potencial modelo e as dindmicas rotaci-
onal e vibracional sao tomadas por completo.

Uma vez que varios fatores podem influenciar o comportamento
e a magnitude de segoes de choque rotacionais, nés realizamos um cél-
culo PCOP+ARA considerando o conjunto de base da tabela 3. Sob
tais circunstancias, os mesmos parametros moleculares (quadrupolo e
polarizabilidade) e a componente estatica do potencial espalhador séo
considerados no calculo PCOP+ARA e SMC+ARA. E possivel obser-
var, de acordo com a figura 12, que a se¢ao de choque SMC ¢ siste-
maticamente maior em magnitude e ambas tem a mesma dependéncia
energética. Isto mostra que a diferenca entre as se¢bes de choque rota-
cionais é devido & descricao da componente de correlagao do potencial
de interacao. Esta andlise sugere que a incorporagao da dindmica vi-
bracional no calculo através do SMC aumentara a magnitude da secao
de choque rotacional. A importancia deste efeito é, de fato, um tema
para futuras investigacoes. Neste momento, podemos dizer que o apa-
rente acordo do célculo SMC com os resultados RVCC de (MUKHERJEE;
MUKHERJEE, 2015) &, deveras, fortuito.
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Figura 13 — Comparagao com outros céalculos para transi¢ao rotacional
0 - 4. As legendas sao idénticas a da figura 12.

Finalmente, na figura 13 apresentamos segoes de choque para
transicao rotacional 0 — 4 obtidas neste trabalho e comparamos com os
modelos de espalhamento LFCC de (MUKHERJEE; GHOSH; JAIN, 1991)
e SF-RCC de (VALLE; GIANTURCO, 2005). Resultados para esta tran-
sicao nao foram reportados no modelo RVCC. A transicao de hexa-
decapolo depende, principalmente, de termos da forma Py(cos6) para
o potencial. A convergéncia entre os calculos ST e SP salientam o
fato de estes termos serem negligenciaveis no potencial de correlagao-
polarizagao. Uma pequena discrepancia é esperada pois a funcao de
onda de espalhamento varia com a aproximagao adotada para o célculo
da segao de choque rotacional. Em verdade, é facil ver que nao ha
acordo algum entre os diferentes modelos de espalhamento. Apesar da
magnitude associada a secao de choque de hexadecapolo ser pequena,
este resultado mostra que a determinacao da secao de choque rotacional
positron-No merece mais investigagoes.
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4 CONCLUSAO

4.1 CONCLUSOES SOBRE O MODELO BORN-MULTIPOLAR PARA
MOLECULAS TETRAEDRICAS

Apresentamos, primeiramente, um modelo baseado na primeira
aproximagao de Born para excitacao rotacional de moléculas tetraédri-
cas por impacto de positrons. Foram desenvolvidas expressoes analiti-
cas para transicao de octopolo e hexadecapolo tendo como inspiracao
os trabalhos de (GERJUOY; STEIN, 1955; TAKAYANAGT; INOKUTI, 1967;
TAKAYANAGI; ITIKAWA, 1970), os quais descrevem o processo de espa-
lhamento considerando a combinagao da aproximagao de Born com a
interagdo multipolar. As moléculas de metano (CHy) e tetrafluorome-
tano (CF,) foram escolhidas como sistemas modelo por seus momentos
multipolares serem facilmente encontrados e existirem, embora escas-
sos, dados de espalhamento para comparagao direta.

Os resultados para moléculas de simetria tetraédrica foram apre-
sentados nas formulagoes de momento relativo e ondas parciais. Através
da formulagao de momento relativo o método permite identificar como
as segoes de choque rotacionais variam de acordo com a energia da
particula incidente, enquanto a formulacdo de ondas parciais permite
analisar como cada onda parcial (I; : l¢) contribui para cada transi¢ao
proximo e distante do limiar rotacional.

Apesar do escopo central do trabalho ser a interagao de positrons
com moléculas tetraédricas, é feita a comparacao deste modelo para
interagao de elétrons com outros métodos disponiveis na literatura.
Este mostra simplesmente um acordo marginal, principalmente pela
auséncia do potencial de troca. O efeito da troca pode, porém, ser
incorporado em trabalhos futuros utilizando o potencial de troca de
gas de elétrons livres como o aplicado em (MORRISON; COLLINS, 1978).

A comparacao do modelo apresentado aqui apresenta bom acordo
com o resultado ab initio de (JAIN; THOMPSON, 1984), é claro conside-
rando a validade do modelo para baixas energias. Tal acordo é expli-
cado pelo fato da distor¢ao da funcao de onda espalhada ser pequena
para potenciais mais fracos que o de quadrupolo, fazendo, desta forma,
o tratamento perturbativo ser bastante adequado. Além disto, a po-
larizabilidade é isotrépica devido & simetria molecular e a penetragao
na regiao molecular é baixa devido ao regime energético, desta forma
o potencial de polarizacao assintético nao deve afetar apreciavelmente
a se¢ao de choque rotacional.
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4.2 CONCLUSOES SOBRE A EXCITACAO ROTACIONAL DE N,

Além do céalculo para moléculas tetraédricas, foram calculas as
secoes de choque rotacionais para a molécula de nitrogénio. Até onde
sabemos, os resultados apresentados neste trabalho sao as primeiras
secoes de choque de excitagao rotacional positron-No a partir de um
céalculo ab initio. A dindmica rotacional é tratada pelas aproximacoes
de rotor rigido e adiabatica considerando um potencial de correlagao-
polarizacao ab initio.

A transicao de quadrupolo exibe um acordo fortuito com o mé-
todo RVCC e valores maiores em magnitude quando comparado com
outros modelos baseados na aproximagao de rotor rigido. Apos efetuar
nosso calculo com o potencial modelo através do MCF, utilizando os
mesmos pardmetros moleculares do SMC, concluimos que a discrepan-
cia com os outros modelos de rotor rigido e o acordo com o modelo
RVCC é explicado pelas diferentes formas como os efeitos de correlacao
sao tratados em cada modelo. Para as transi¢oes de hexadecapolo, a
comparacao das segoes de choque via SMC no célculo estético e esté-
tico com polarizagao sugere que termos da forma P;(cos€) podem ser
negligenciados no célculo desta transigao.

4.3 CONCLUSOES GERAIS

Reiteramos que os resultados deste trabalho podem ser de grande
interesse para pesquisadores das areas de plasma, termalizagao e apri-
sionamento de positrons. Em especial, destacamos que foi desenvolvido
um modelo para obtencao de expressoes analiticas para transigoes rota-
cionais de moléculas tetraédricas. Pertencente a este grupo de simetria,
o CF4 ganhou grande destaque recentemente no estudo de armadi-
lhas de positrons (MARJANOVIC et al., 2016), sendo proposto como gés
amortecedor. Neste, abaixo de 0.0539 eV (ou temperaturas de 625.5
K) positrons somente perderdo energia pelos mecanismos rotacionais
e elastico. E importante destacar que atualmente as armadilhas de
positrons sao baseadas em Ny, também objeto de estudo desta inves-
tigagao. Desta forma, a pesquisa apresentada aqui aborda importante
parte do fendmeno envolvido no aparato experimental e certamente au-
xiliard no entendimento e modelagem do processo de perda energética
de positrons por estas moléculas no contexto rotacional.

Perspectivas para a melhora do modelo aplicado & moléculas de
simetria tetraédrica passam pela inclusao dos efeitos de correlagao tal
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como em (MORRISON; GIBSON; AUSTIN, 1984) e a melhor descricao da
funcdo de onda de espalhamento como a onda distorcida de (HARA,
1972).
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APENDICE A - Limiares dos canais colisionais das
moléculas CHy4, CF4 e N,
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Este apéndice dedica-se & apresentagao dos valores energéticos
para a abertura dos canais colisionais dos sistemas moleculares abor-
dados nesta dissertacao.

Tabela 6 — Valores energéticos para a abertura dos canais rotacional,
vibracional, de formagao de positrénio e ionizagao.

Rotacional (eV) Vibracional (e¢V) Positronio (V) Ionizagao (eV)

CH, 7.86x1073 1.62x1071 5.81 12.61
CF, 2.84x107% 5.39x1072 7.90 14.70
Ny 1.49x1073 2.92x1071 10.00 15.58

Além dos valores energéticos para a abertura dos canais da tabela
6, apresentamos, na tabela 7, os limiares para abertura das transi¢oes
rotacionais apresentadas neste trabalho.

Tabela 7 — Valores energéticos para a abertura dos canais rotacional
referentes as transigoes de octopolo (0 — 3) e hexadecapolo (0 — 4)
para CHy4 e CFy4, além dos valores para transi¢oes devido ao quadrupolo
(0 > 2) e hexadecapolo (0 — 4) para N3. As constantes rotacionais
para estes sistemas também constam.

Limiares  rotacional (meV) constante rotacional Bg (eV)

N, 0—>2 1.49 2.49 x 1074
No0—->4 4.98

CF,0->3 0.28 2.37 x 1073
CH,0-3 7.86 6.55x 1074

CH; 04 13.10
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APENDICE B - Tratamento da Integracio de Onda Plana
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Neste apéndice apresentamos a integragao para o termo de onda
plana.

B.1 FORMULAGAO DE MOMENTO RELATIVO

>

Primeiramente definimos o momento relativo € = kf - E; e a
expansao do termo de onda plana como (JOACHAIN, 1984)

e ik k) E - oild g ;(—i))\jk(£$)Y>\'y(é)Y;~y(£,)' (B.1)
Y

A integral em d3% torna-se

.Y T/ “
- [ daei€e ) iy @)

pl+l
XIOwdac ', (¢x). (B.2)

Fazendo a mudanga de variaveis z = £x e considerando a propriedade
das fungoes esféricas de Bessel (ARFKEN; WEBER; HARRIS, 2012)

d .. s
=, [Fin(2)] = -2 nu(2) (B.3)
obtemos ) -
I = —am (i)Y @2 | 222 (B.4)
Dos valores especiais da funcao esférica de Bessel
. z—oo 1
Ji(z) — —sin(z -1x/2) (B.5)
z
e ) L
Julz) == (B.6)
zt (2t+ 1)
finalmente vemos que
. . Sl—2
I, =4nw(-i)'Y; —_— B.7
o = 4O (B.7)

Na tabela 8, apresentamos as expressoes explicitas paral=3 e l = 4.
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Tabela 8 — Expressoes explicitas para a integral de onda plana na for-
mulagao de momento relativo paral=3 el =4

Onda plana I,
1=3 i47rY3”(£)£
=4 47TY4;L(E) 105

B.2 FORMULACAO DE ONDAS PARCIAIS

Agora, cada onda plana é expandida separadamente

e kst giki® _ (47)2 > ¥ ()it (kex) g, (ki)

lfmflml
Yi,m, (kg) V!, (k)Y (#)Y),, (&),  (BS)

Logo, a integral torna-se

I, = (477)2 Z Z(_’L)lf"'llyrlfmf(’%f)Y;:mz(’;:z)

lf’"’Lfl m;

[ day;,,, @)Y @)Y, @)
x [ jli(kiw)jlf(kfw):cz_(”l)dw. (B.9)
0

A integral nos harmonicos esféricos é bem conhecida:

/d YYin (@)Y (&) - \I 2l+1 20, +1

4 2lf +1
xC(llzlf, OOO)C(ll,lf, umimf). (B.lO)

A medida que a integral do produto das funcoes esféricas de Bessel é
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dada por (WATSON, 1944; MORRISON; FELDT; AUSTIN, 1984)

u(s,lf,li;kf,k,-)sfo g, (ks g, (k) z?~ da

o (Rp)y T[(l; +1y - 5 +3)/2]
25 (kg)lrs*3 T[(L; - Ly +8)/2]T[Ls + 3/2]

Li+lp-5+3 lp-1l;—s+2 3 (ke\2
><2F1[ f2 L ,lf+5;(k—f) ] (B.11)

2

com s = [-1, T'[ 2] sdo fungoes gamma e 2F (a, b, c; d) é a fungao hiper-
geomeétrica confluente. O célculo da fungao U(s,l¢,l;; ky, k;) pode ser
realizada com subrotinas disponiveis na literatura (ZHANG; JIN, 1996).

A partir destes desenvolvimentos, a integral I, na formulacao de
ondas parciais da-se por

L= (4m)® Y 3 (-0)i" Y, m, (k) Y, (Ri)

lfmf limi

U(s, Ly Lis kg k) 20+1\ 21;+1
x U(s i3 i
AR am )20 +1

x C(llilf;OOO)C(llilf;/,l,mimf). (B.12)
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APENDICE C - Método Schwinger Multicanal
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C.1 ASPECTOS GERAIS DO METODO SCHWINGER MULTICA-
NAL

O PVS via equagdo de Lippmann-Schwinger, incluindo colisdes
inelasticas, foi aplicado por (TAKATSUKA; MCKOY, 1981) no espalha-
mento de elétrons por atomos de Hidrogénio. Ao analisar as carac-
teristicas de convergéncia dos deslocamentos de fase em comparagao
aos calculos disponiveis na época observou-se que os principais aspec-
tos positivos eram a répida convergéncia nos deslocamentos de fase e a
flexibilidade das fungoes de base.

A inclusao de efeitos de polarizagao ab initio e a aplicacao a mo-
léculas de geometria arbitraria, feito por (TAKATSUKA; MCKOY, 1984),
representa, o SMC mais proximo do que é utilizado atualmente.

Consideremos uma molécula neutra composta por M nicleos e
N elétrons. Sendo as coordenadas do A-ésimo ntcleo por {ﬁA}, as
coordenadas do j-ésimo elétron por {#;} e a coordenada da particula
incidente como &, definimos a Hamiltoniana de espalhamento H 1o
referencial de repouso da molécula por

H=Tp+Hpor +V, (C.1)

onde Tp é o operador de energia cinética do projétil incidente, Hopoéa
Hamiltoniana eletrénica molecular no sentido da aproximacao de Born-
Oppenheimer e V representa o potencial de interagao entre o projétil
e a molécula. Considerando o potencial de interagao como puramente
Coulombiano, podemos dizer que

voy oy

1
ATi|@-Ra| 2 & - 75|

(C.2)

Nesta equagao a interacao entre o positron e o niicleo esta representada
no primeiro termo, o segundo termo refere-se a interagao entre positrons
e elétrons. O numero atémico do A-ésimo nicleo é representado por
Za.

Conhecendo os estados quéanticos moleculares imediatamente an-
tes da colisdo e a energia do projétil (positron) incidente, desejamos
obter as autofungoes de espalhamento Eg, que satisfazem a equacao de
Schrodinger

HIE;, (F1,...,7N32)) = B[S, (F1,...,7N3 2)), (C.3)
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E; ¢ um rotulo associado a funcdo de espalhamento pois as solucoes
dependem da energia do projétil incidente.
Pela conservagao de energia podemos afirmar que

2 k2
E=E+€i=_f+€f, (04)
2 2

onde % e f representam os estados inicial e final do sistema projétil-
alvo, respectivamente, e €; e €5 sao as autoenergias inicial e final do alvo
molecular. Os moédulos dos vetores de onda inicial e final da particula
espalhada sdo representados por k; e k¢. Pela equagao (C.4) é possivel
estabelecer os canais abertos (energeticamente acessiveis) e fechados
(virtualmente! acessiveis) no processo colisional.

Vamos considerar conhecidas as autofungoes e autoenergias do
alvo molecular, representado pela Hamiltoniana Hi,or

H,ot|0a(F1y- s PN)) = €al@a(F1s e s FN))- (C.5)

Por se tratar de um processo de natureza quéntica, ha a pro-
babilidade de que alvo e projétil nao interajam. Neste caso devemos
considerar o potencial V' da equagdo (C.1) nulo. Assim, as autofungdes
da Hamiltoniana de espalhamento serdo da forma

Si, = @i(F1,...,7N) x eFi? (C.6)

e Séi é dita a solugcdo homogénea ou sem interagao.

Porém, havendo espalhamento, as particulas do feixe incidente
serao defletidas formando um angulo (6, ¢) com a diregao de incidéncia.
Desconsiderando canais de rearranjo 2 , impomos a seguinte condicio
de contorno para a fun¢ao de onda de espalhamento

l:il open ; tz|z:f||:i|
EEi(Fla'“a'FN;i) SE"’Z fz (ea(b)x‘tof(Tla'"arN) le
(C.7)

1Estados virtuais sdo aqueles que podem existir por um intervalo de tempo At =~
N 1‘5 mesmo que nao sejam diretamente observaveis
Canais de rearranjo sao canais colisionais cujos produtos sao diferentes dos
reagentes. Por exemplo, o canal de formagdo do positronio real

e"+M — Ps+M*

é uma canal de rearranjo, pois no estado final ndo temos mais um pésitron e uma
molécula e sim um positrénio e um ion molecular.
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Nesta equagao temos, somado a solugao sem interacao, um termo que
representa a onda espalhada, uma onda esférica, modulada por uma
funcio complexa fi2f (0, ¢) chamada amplitude de espalhamento.

A densidade de corrente espalhada é associada a amplitude de
espalhamento através da forma assintética da funcao de onda de es-
palhamento (equag@o (C.7)). Com este procedimento (veja se¢do 3.3
de (JOACHAIN, 1984)), obtemos a expressao para a se¢ao de choque
diferencial® sendo

do 7 |k’f|
— =F (ki k)2 C.8
29 o = (ki ky)? (C.8)

C.2 EQUACAO DE LIPPMANN-SCHWINGER

Partindo da Hamiltoniana de espalhamento (C.1), podemos reescrevé-
la, sem perda de generalidade, como

ﬁ=ﬁmol+Tp+V=ﬁo+V, (C.9)

onde Hy compreende o operador energia cinética do positron e a Ha-
miltoniana molecular, tal que os autovalores de Hgy sao conhecidos

Ho|Sy, (F1,...,7N32)) = E|S; (F1,...,TN; 2)). (C.10)

Recordemos que o objetivo é obter as autofungoes de espalha-
mento Ej (#1,...,7N3&), de forma a descrever o processo. Note que,
pela equagao (C.1), de fato, desejamos encontrar a solu¢ao de uma equa-
¢ao diferencial (equagao de Schrédinger). Ou seja, sua solugdo dar-se-a
pela homogénea mais a particular, onde a homogénea é descrita pela
auséncia de interagao.

Podemos escrever a equagao de espalhamento (C.3) como

[E - HollEy, (P, P 8)) = VIR, (Frs.. ., Fni@)). (C.11)

De tal forma que identificamos diretamente a solucdo particular, ou

3Reescrevemos a dependéncia da amplitude de espalhamento para uma notacdo
mais geral, de tal forma que

770, 0) — 177 (ks k).

Nao ha perda de informagao, jA que os adngulos 0 e ¢ sao definidos com relagdo as
diregoes relativas entre os versores k; e k.
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inomogéneo, como:
(E - Hol 'VI[E;, (1, .., 73 2)). (C.12)

Assim, a representacao geral da autofuncao de espalhamento é dada
pela soma da solugao homogénea com a particular,

IZ¢, (F1y ey s 2)) = |Sp, (F1s - o T3 3))

+[E - Ho] 'V, (F1,. .., N3 &) (C.13)

que é a equagao de Lippmann-Schwinger. Note que na auséncia de um
potencial (V' — 0) a solugao se resume a solugdo homogeénea, ou seja,
a onda plana Sy, .

Perceba que a Hamiltoniana Hy esta definida em um espaco
que é dado pela soma direta dos autoestados moleculares? (1) e da
particula incidente (1z). Estes, por sua vez, formam um conjunto
também completo de estados, portanto

L, =1In®l = ﬁ f *Elpak)(pak|- (C.14)

Analisando o termo referente ao operador Hy da equacéo (C.13),
utilizando a completeza (C.14) e a conservagio de energia (C.4) temos,

~ —> (6% ak 7 (e ak
[E_HO]_lzyf/ds, ook sokl Zf/dg |<p2)<s:2 |
7°L__

(C.15)
Perceba que esta integral tem solugdo por polos (contornando-os), po-
rém é conveniente mové-los de tal forma a manter o caminho de integra-
¢ao no eixo real, ou seja incluir a solu¢gao homogénea k = £k, ao invés
de evita-la. Assim, adicionamos uma variagdo no eixo imaginario tal
que k = (kg +18) com § - 0. Considerando a primeira ordem na série
de Maclaurin em & obtemos k? = k2 +1i8. Dadas estas consideragoes
podemos dizer que

ok pak . )
lim a3k |“0 ) Cakl B_H,s6 =GP, (C.16)
6—0 :‘:Z(s 0

40s autoestados moleculares em questio sao os ligados e os do continuo, i. e., na
ionizacao os autoestados do continuo sdo responsaveis pela representacao do elétron
até um orbital que se sobrepoe & onda plana.
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que é a representagao integral da fungao de Green Gé*).
Por fim, a equacio de Lippmann-Schwinger® é representada como

ag:) =|S;,) + Gf)*)VEé*i)). (C.17)

A funcdo de Green com o fator +¢d representa uma onda esférica diver-
gente ao centro espalhador no limite assintético, enquanto que o fator
—-i0 representa a onda esférica convergente. Os indices na equagdo de
Lippmann-Schwinger sdo referentes a estas condi¢oes de contorno.

C.3 PRINCIPIO VARIACIONAL DE SCHWINGER

A equagdo de Lippmann-Schwinger (C.17) representa a fungao
de onda de espalhamento como uma soma da solu¢ao homogénea com a
solugao particular. Pelo tratamento aplicado & tltima, através da repre-
sentagdo integral da fun¢do de Green (C.16), obtemos duas condigoes
de contorno distintas, dando origem a duas representacgoes integrais
para a amplitude de espalhamento:

FF =5, IVIEL) (C.18)

. 1 _
fiof - _§<s;f’|V|s,;i). (C.19)

Considerando a solugao homogénea da equagao de Lippmann-
Schwinger (C.17) e aplicando o potencial V' obtemos

V1|S;,) = A(+)|E(E:)), (C.20)

onde A®) =V - VGE]*)V Desta forma, podemos reescrever a ampli-
tude de espalhamento (C.19) como

) 1 _ _
o= -§<E;:|A<+)|:gj). (C.21)

Podemos, portanto, somar as equagoes (C.18) e (C.19) e subtrair
a equagao (C.21) para obter um principio variacional para a amplitude

5A dependéncia nas coordenadas foi mostrada, até este ponto, por julgar ne-
cessario para a melhor compreensao da teoria. A partir deste momento ela sera
suprimida.
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de espalhamento da forma

. 1
£ =18, IVIED) + €0 VISy,) - (EP1AVED)
(C.22)
também conhecido como forma bilinear® do principio variacional de
Schwinger. No contexto do célculo variacional, esta expressao pode ser
entendida como um funcional das fun¢ées de onda de espalhamento. E

importante notar que a equacao (C.22) fornece a amplitude de espa-
=) L =06)
B e E

lhamento correta (ndo aproximada) se as fungdes de onda N =
i f

forem exatas.

Considerando a estabilidade do calculo variacional, para uma
variacdo nos valores das funcoes de onda de espalhamento, devemos
obter 6 f*>F = 0. Para tal, supondo que conhecemos as solucées da

equagao de Lippmann-Schwinger, uma variagdo da forma |6Eg)) nos

mostra que, pela equagao (C.22),
i— 1 — =16 —
8f = -— [(sEf|V|5;;:)) - (:éf’m(*)w;g))]. (C.23)

De forma anéloga ao desenvolvimento para a equagao (C.20), obtemos
(SE,|V = (E(E_)|A(')T. Podemos concluir, portanto, que a condi¢ao de
¥

estabilidade variacional para o funcional f*~f [E(E_)’ E(E+)] exige:
I %
[AD]T = A0, (C.24)
No célculo variacional para a amplitude de espalhamento toma-

mos como fungoes tentativa para a onda de espalhamento uma combi-
nagao linear de um dado conjunto de fungoes de base. De forma geral,

d
=)= X Ixmdam (k) (C.252)
(=,1= X anlke)xal- (C-25b)

Em uma situacao ideal, estas fungoes de base devem ser ortonormais e
linearmente independentes, porém, no &mbito do calculo numérico, isto

6Pelo fato de ser bilinear em |EI(E+)) e em (E(E_)|.
@ r
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nem sempre é obedecido. Perceba que usamos o mesmo conjunto de
estados para ambas fungoes tentativas, isto nao é obrigatorio, mas tem
a vantagem de manter o resultado simétrico por reversao temporal.
Para determinar os coeficientes at, (k;) e a,(Ey), substituimos
as fungoes tentativa (C.25) na forma bilinear do PVS (C.22). Consi-
derando que a amplitude seja estacionaria em relagao a variagoes nos

coeficientes de expansao, ou seja, ag;:f =0e %i__”‘ =0, obtemos:
S 1
A = Z (Xml(A(+))_ |Xn)(Xn|V|S,%i) (C.26a)
n=1
S 1
an = 3 (St IVIxXm) (x| (AD) Hxn)- (C.26b)
m=1

Sabendo, entao, os coeficientes de expansao, reescrevemos as fun-
¢Oes tentativa (C.25) da forma:

d
B )= X xm)xml(AD)  xa) (xalVISE,)  (C.27a)

d
(&, 1= % (St IVhom) el (A Pend xal- -+ (C:27D)

m,n=

Através do conjunto de equagoes (C.27) e da forma bilinear do
PVS (C.22) obtemos a amplitude de espalhamento de rank d, que por
sua vez estd intimamente conectada com a matriz 7 de Schwinger e é
dada por:

, 18
Pl = 3 (85, VI (ol () ) V1S, )

m,n=1

- (8, TSy, (0.28)
2 *
E importante notar que tomando a dimensio d = 1, obtemos a forma
fracional do principio variacional de Schwinger. Portanto, o calculo
variacional apresentado aqui para o calculo da matriz de transicao de
rank d nao é, formalmente, igual ao PVS como proposto originalmente.
A aplicagao prética da amplitude de espalhamento (C.28) é in-
viavel. O operador A®) esta relacionado com a funcdo de Green que
inclui todo o espectro de autoestados do alvo, inclusive os do continuo
0 que torna a implementacao computacional impraticavel.
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C.4 METODO SCHWINGER MULTICANAL

Para superar a impossibilidade computacional de implementa-
¢ao, consideremos uma fungdo de Green que leve em conta apenas os
canais colisionais abertos. Formalmente esta fun¢ao de Green pode ser
construida considerando um operador de proje¢ao definido no subes-
pago de canais abertos. Em verdade, este subespaco é definido jun-
tamente com outro subespago de canais fechados com o objetivo de
formar um conjunto completo de estados em substituicdo” ao conjunto
de estados moleculares 1y da equagao (C.14). Desta forma,

open closed
In=P+Q= Y laeal+ Y legeql- (C.29)
l q

Aplicando na equagdo de Lippmann-Schwinger (C.17) obtemos,

]P|:<+)) = P|S;, ) + ]PG<+)V|—‘+)) ESE Gg)VEgi)) (C.30)

+ A ~ . . .
onde G;,) é uma funcao de Green que considera exclusivamente canais
abertos da forma

0 en k:
G = lim [d3 l‘m ol (C.31)

5—»0 .
+140

De forma anéloga ao feito anteriormente, multiplicamos a equa-
¢ao de Lippmann-Schwinger projetada (C.30) pelo potencial V' e obte-
mos entao

(VP - va§;>V)|sg>) = VIS;,). (C.32)

Para que a amplitude de espalhamento seja um funcional variacional
estavel, como mostrado anteriormente, através da forma bilinear do
PVS, ¢é necessario que

)yt o )
(VP-vGWv)t = v -vehv), (C.33)

o que sera verdade somente se [V,P] = 0, o que em geral ndo é valido.

Consideremos, entao, o projetor sobre o subespago dos canais
fechados do alvo Q da equagao (C.29). Partindo da equagdo de Sch-
rodinger (C.3), particionando a fungdo de onda de espalhamento nos

"Em suma, desconsideramos os estados do continuo e separamos os discretos em
energeticamente acessiveis e virtuais.
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subespacos de canais abertos e fechados

(E-A)[P+QE) = AP +QlE") =0 (C.34)
definindo . ) A A
A =E-H=E-Hy-V=/-V. (C.35)

Considerando o termo do subespago de canais abertos em (C.34), e a
equagao (C.30) temos

APES) = A5, + GPVIES)]. (C.36)
Usando as relacoes [J?E),IP] =0e %GE;) =1, obtemos:
%”]P|:(+)) = IPVH*’) VIS ) -V G“)vr‘*)) (C.37)
Observando o termo do subespago de canais fechados em (C.34) temos
A=) = (P+QAQEY) = PA Q) + QZQE). (C:38)
Desenvolvendo temos
%Qr‘*)) IPV|”(+)) + IPV]P|E;:) + QFIQE;;)). (C.39)
Somando (C.37) e (C.39), obtemos, considerando (C.34):
[PVP +QAQ - VGg)V]E(E:)) =V|Sg,)- (C.40)
Desta forma podemos reescrever o operador A,
A®) =PVP+Q2Q-VGYV. (C.41)

Perceba que a condigao de estabilidade variacional para o funcio-
nal fi"f['"( ) '"(+)] é obedecida, ja que [A(+)]T = A®) pois [G( )]T _

GE;). Portanto, a amplitude de espalhamento é dada por:
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. 1 d b + -
£ = e B (S, Vi) Xl (PVP + QA Q- VG V) )
m,n=1
x(xn|V|S,)
1
_ ‘2_<5Ef|7'(d)|sﬁi) (C.42)
s

C.5 FUNCAO DE GREEN

Para o céalculo ab initio apresentado neste capitulo, é necessario
a selecao de um conjunto de base de fungoes gaussianas cartesianas
(CGF) {a} que, em principio, sao ligadas a geragdo de fungoes de
onda molecular. A partir deste conjunto construimos os vetores de
base variacional de espalhamento {xm }.

Um dos principais desafio na implementacao do SMC é o célculo
dos elementos de matriz ( (XleGg)Vb(n) ) referentes a fungao de
Green projetada presente na equagao (C.42). Sua implementagao é
feita de duas formas no método, sendo, a convergéncia de ambos, um
dos critérios para definir se o conjunto de fungoes de base gaussiana,
que é o dado de entrada, mostra-se adequado ao espalhamento. Aqui
serd mostrado de forma breve ambos métodos, mostrando apenas os
aspectos mais importante, uma vez que esta discussao esta exposta no
trabalho de (LIMA et al., 1990).

Considerando a forma integral da fungao de Green projetada
(C.31), pelo método de valor principal de Cauchy o céalculo pode ser
decomposto, respectivamente, em uma parcela de valor principal e ou-
tra de residuo como

open

. open k2 R N ) R .
G - El: fdk — [dk: b (Bpu| i El: k,fdk: bk (B
3

2
kL
2

(C.43)
Logo, os elementos de matriz em questao podem ser vistos como

(XleGg)V|Xn) = (XleGng(n) + (XleGg‘/an)

open 2 open
- [ ak i
l -

- Ghon (k1) +im Y ki gl (Ki). (C.44)
= l
2

2
L
2
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onde ) L
Ghn (k) = [ dle (Xl VISE) IV xn).

No método de inser¢ao-k a parte referida ao residuo (on-shell) é
calculada numericamente por quadratura de Gauss-Legendre. Ja, para
a contribui¢do de valor principal (off-shell), considera-se a utilizacao
de uma unidade construida a partir das CGF tal que 1 » ¥, |a){«|.
Desta forma, os elementos de matriz para o valor principal sdo dados
por

open

(Xm|VGRV|xn) = Z Z (Xm|V|pra)(Bd1|Vxn)
[dk

B () = [ e (o) (§18).

Veja que a fungao g,y (k) esté associada a decomposicao espectral da
onda plana na base finita de gaussianas e pode ser obtida analiticamente
e, entdo, a integral de valor principal da-se de forma fechada (LEVIN et
al., 1978).

Em contrapartida, no método de inser¢ao-3dk tanto a parte
principal quanto o residuo sao calculados numericamente, sem neces-
sidade da expansao da onda plana na base de gaussianas. Portanto,
o método 3dk depende somente da completeza das fungoes tentativa

{Xm}

hon(k), (C.45)

com



