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“I believe there is no philosophical high-road in science,
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building our road behind us as we proceed.

We do not find signposts at crossroads,

but our own scouts erect them, to help the rest.”

(Max Born, 1943)






RESUMO

O propésito desta pesquisa de doutoramento € a compreensao e desenvolvimento de
modelos fisicos para interagédo de podsitrons com sistemas atdmicos e moleculares de
camada aberta em uma &rea com escassa disponibilidade de dados teéricos. Para tal,
utilizamos a técnica de espalhamento por potencial modelo para investigar quais efei-
tos sdo fundamentais para a obtencao de resultados confiaveis no espalhamento de
positrons por oxigénio molecular. A partir da definicado de um potencial apropriado para
baixas energias, constatou-se convergéncia quantitativa e qualitativa com os dados ex-
perimentais mais precisos disponiveis na literatura. Por um viés de primeiros principios,
estabelecemos calculos que levem em conta as caracteristicas eletrénicas do alvo
desde sua concepcao, possibilitando resultados precisos para atomos e moléculas.
Os ressaltados sao convergentes com dados tedricos recentes e o desenvolvimento
do arcabougo matematico e computacional possibilita vislumbrar futuros projetos para
sanar importantes questées em aberto na area. Desse modo, a presente tese traz
contribuicoes positivas para o entendimento do fendmeno, tanto a nivel de grupo de
pesquisa quanto para a area de atuacao.

Palavras-chave: Espalhamento de pésitrons. Sistemas de camada aberta. Potenciais
modelo. Métodos de primeiros principios.






ABSTRACT

The purpose of this doctoral research is the understanding and development of physical
models for positron interaction with open-shell atoms and molecules in an area with
scarce theoretical data. To do so, we used the model potential scattering technique
to investigate which effects are fundamental for obtaining reliable results in positron
scattering by molecular oxygen. From the definition of an appropriate potential for low
energies, quantitative and qualitative convergence with the most accurate experimen-
tal data available in the literature was verified. From a first principles perspective, we
established calculations that take into account the electronic characteristics of the tar-
get completely, allowing precise results for atoms and molecules. Such results are
convergent with recent theoretical data. The development of these mathematical and
computational frameworks may help future investigations to solve important open ques-
tions in the area. Thus, this thesis brings positive contributions to the understanding of
the phenomenon, at research group level and to the research field.

Keywords: Positron scattering. open-shell systems. Model potentials. Ab initio meth-
ods.
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1 INTRODUCAO E OBJETIVO

A teoria de espalhamento pode ser definida como uma composi¢cao de metodo-
logias dedicadas a investigar e explicar a dispersdo e interacao de ondas e particulas
por estruturas fisicas. Fendmenos triviais como colisdes de bolas em uma mesa de
bilhar, dispersao de luz por gotas de agua formando arco-iris (NUSSENZVEIG, 1977),
ou ainda a coloragédo azul da atmosfera (YOUNG, A. T., 1982), teoricamente explicada
pelo espalhamento Rayleigh, sdo exemplos de fendmenos de espalhamento. Assim
como esses, outros exemplos tém incrivel relevancia para a fisica e foram base para
grandes descobertas ou confirmacgdes teoricas, como a difracdo de Bragg, base do
espalhamento de raios X (BRAGG, 1965), que culminou em importantes técnicas para
estudo e caracterizacao de sélidos. Ainda importa destacar as técnicas de difracao de
elétrons, que foram base para tecnologias como o microscépio eletrénico de varredura
(OATLEY, 1982), e a difracdo de néutrons, que possibilitou estudos complementares
aos feitos com raios X, devido ao seu nivel de penetragéo (FINNEY, 1995).

Outra importante dispersao é o espalhamento Compton, definido pela interacao
de fétons com particulas carregadas (usualmente elétrons), as quais perdem ener-
gia resultando em um aumento no comprimento de onda dos fétons. Esse espalha-
mento constitui os pilares da espectroscopia gama (densitometria) (MULLIN; HUSSEIN,
1994), utilizada, por exemplo, para diagndstico médico por imagem. Quando os fétons
em questao registram perda de energia durante a colisdo, define-se o espalhamento
Compton inverso. Tal fenbmeno apresenta papel relevante em astrofisica, como na
observacao de clusters de galaxias (GULL; NORTHOVER, 1976) e nos discos de acre-
cao (ROSS et al., 1992). Outro importante efeito resultante da interacao de fétons com
matéria, porém para baixas energias, é o efeito fotoelétrico (KLASSEN, 2011), em que
elétrons (por vezes chamados de fotoelétrons) sao ejetados de superficies ricas em
elétrons livres devido ao espalhamento de fétons pelo material.

Importa destacar ainda que uma das aplicacdes cruciais de espalhamento € a
confirmagéo de particulas subatomicas. A interagdo inelastica profunda?! (ou espalha-
mento profundamente inelastico ) é definida pela interagdo altamente energética tal
que seja possivel observar o interior de hadrons, possibilitando a investigacdo dos seus
elementos constituintes. A andlise deste fenémeno tem fundamental importancia na
pesquisa de particulas subatémicas (BREIDENBACH et al., 1969) e no entendimento
do modelo padréo.

Como se vé, o estudo de colisbes abrange uma série de metodologias e técni-
cas, definidas pela interacao de particulas e ondas com entes fisicos, tendo por objetivo
o entendimento tedrico do fendmeno em si e das reacdes oriundas desta interacao.
Neste contexto, a presente tese ocupa-se do espalhamento de antiparticulas por ma-

' Do inglés deep inelastic scattering.
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téria, mais especificamente, do espalhamento de pésitrons por sistemas de camada
aberta. A interacao de pédsitrons com atomos e moléculas constitui um importante
passo para o entendimento de como matéria e antimatéria interagem, principalmente
em energias associadas a reac¢oes quimicas (GRIBAKIN et al., 2010). Atualmente, ha,
disponiveis na literatura, secdes de choque totais para uma ampla espécie de atomos
e moléculas. Sobre isso, pode-se afirmar que interagdo de pdsitrons e gases nobres,
no contexto do espalhamento, é bem estabelecida, havendo ampla convergéncia en-
tre dados experimentais e predicdes tedricas para baixas energias (CHIARI; ZECCA,
2014). Contudo, o cenario € diferente para outras categorias de atomos e para o espa-
lhamento de moléculas, mesmo para as mais simples como as diatdmicas, em especial
para energias abaixo do limiar de formag&o de positrénio?.

Os alvos atdmicos e moleculares podem ser classificados em dois tipos distintos
em relacdo a configuracao eletrdnica: os de camada fechada (closed-shell) e os de
camada aberta (open-shell). Quando ha a ocupacgao de um orbital por dois elétrons, ou
seja, ocupacao completa desta “camada” de energia, seguindo o principio de exclusao
de Pauli, diz-se que a configuragdo eletrébnica € de camada fechada: em sintese,
ambos elétrons possuem a mesma descricao espacial® e spins contrarios. Por outro
lado, os sistemas que possuem orbitais espaciais ocupados por um unico elétron,
i.e. niveis energéticos parcialmente ocupados, sao ditos camada aberta. Apesar de
esta configuracao eletrdnica ser diretamente relacionada a ions, existem espécies
neutras que mesmo em estado fundamental se enquadram nesta tipologia, como o
oxigénio molecular* e o atomo de litio. Nesses, o orbital da valéncia é ocupado por
um Unico elétron, de tal forma que outros de camadas interiores® e de mesmo spin
estao fortemente correlacionados ao primeiro, levando a uma perturbag¢ao na descricao
espacial dos elétrons internos e a alteracao destes niveis. Desse modo, a existéncia de
um orbital parcialmente ocupado gera uma reagdo em cadeia que impossibilita atribuir
a mesma descricao espacial para pares de elétrons de camadas internas (BROM,
2018).

A investigacdo em sistemas de camada aberta possibilita a atuagdo em outros
problemas da area, como a formagao de positrdnio e a ionizagdo. Em ambos fenéme-
nos, apds a colisdo do pdsitron com o alvo molecular, o produto resultante sera um

2 No espalhamento de pésitrons, a formacgédo de positrénio (Ps) é dito o canal colisional inelastico
caracterizado pela formagéo de um par elétron-pdsitron: et 4+ M — Ps + M™ .

8 A descrigao espacial dos elétrons atémicos ou moleculares é dada pelos determinantes de Slater,

devido a antissimetrizagao da fungao de onda, ou combinagées lineares de determinantes de Slater,

como na teoria Hartee-Fock ou nas pos-Hartree-Fock como iteragao de configuragdes (configuration

interaction) e campo auto-consistente multi-funcional (multi-configurational self-consistent field).

Moléculas de camada aberta podem ser identificadas pela regra de Hund. Esta estabelece que

orbitais incompletos ocupados por elétrons de spins paralelos possuem menor energia (BOYCE,

2014).

5 Camadas energéticas preenchidas por pares de elétrons seguindo o principio de Aufbau, também
conhecido como diagrama de Linus Pauling.
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ion, de configuracao eletrbnica de camada aberta. O elétron molecular formara um par
elétron-pésitron (positrénio) na formacao de positrénio e, no caso da ioniza¢do, ambos
elétron e pdsitron serdo representados por particulas livres.

Apesar de dados experimentais de formagao de positronio datarem dos anos
oitenta (DIANA et al., 1986), resultados tedéricos para moléculas® sdo extremamente
escassos. Sobre isso, pode-se destacar os esforgcos com a primeira aproximagao de
Born para Hy (BISWAS et al., 1991) e os recentes resultados para Oy (CHIARI et al.,
2012). Neste é utilizado o método dos atomos independentes (IAM) (MASSEY et al.,
1969), o qual ignora efeitos das ligacées quimicas e caracteristicas eletrénicas, jun-
tamente com o potencial de absor¢ao para simular efeitos inelasticos. A partir dessa
secao inelastica sao particionados alguns processos, como ionizagao, excitacao eletro-
nica e formacgao de positrénio. Esses sdo 0s unicos resultados tedricos para moléculas
na atualidade. Tendo isto em mente, uma formulacdo capaz de descrever de forma
adequada sistemas de camada aberta pode ser empregada para uma série de feno-
menos de espalhamento que, até o momento, ndo possuem tratamento tedrico bem
estabelecido.

Quando pensamos na obtencao de amplitudes de espalhamento (necessarias
para o calculos dos observaveis fisicos) para colisdo de pédsitrons por moléculas, a
forma mais simples de modelar este problema é através do IAM, um método que des-
considera multiplo espalhamento e os efeitos das ligacdes quimicas, como comentado
anteriormente. Apesar do fato de tratar a molécula em um ente formado por atomos
“livres”, esta € uma forma de obter resultados de modo rapido devido a simples imple-
mentacado computacional, além de possibilitar o estudo do fenédmeno de forma simplifi-
cada. Em um método como esse, a amplitude de espalhamento é calculada para os
atomos constituintes da molécula e, apds isso, faz-se uma composi¢cao da amplitude
de espalhamento molecular através das atdbmicas, ou seja, a partir do calculo pésitron-
atomo é feita uma soma que possibilita descrever o espalhamento pdsitron-molécula.
Desse modo, o espalhamento pdsitron atomo € estendido ao espalhamento molecular
através de uma extrapolagao com o devido embasamento matematico (SRIVASTAVA
et al., 1978). Observa-se, no entanto, que o IAM sé funciona para “altas” energias:
E > 100 eV.

Uma das opgdes para se observar o espalhamento por moléculas em baixas
energias (E < 100 eV) é realizar o espalhamento por potencial (TENFEN et al., 2019),
ou seja, pela construcao de um potencial pésitron-molécula o qual traduz as informa-
cOes relevantes ao fendmeno. Deve-se destacar que esta é uma importante ferramenta
na investigacdo da area de positrons do ponto de vista de calculo de observaveis

6 Dados teoricos para formacéo de positrénio para &tomos também sdo escassos. Na verdade, exis-

tem resultados para gases nobres (MCEACHRAN; STAUFFER, 2013) e magnésio (CHENG; ZHOU,
2006), porém, somente atomos simples como hélio foram amplamente estudados e possuem resul-
tados precisos (REETH; HUMBERSTON, 1999; CHAUDHURI; ADHIKARI, 1998) .
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pela rapida obtencao de resultados e flexibilidade na modelagem. Porém, seu grande
trunfo se da no entendimento da dindmica do processo, pois dificiimente em métodos
mais robustos se tem a oportunidade de identificar quais parametros descrevem o
fenébmeno.

O fendmeno de espalhamento € fundamentalmente um problema de muitos
corpos. Um dos objetivos comuns das abordagens mencionadas acima é realizar apro-
ximacoes desse fenbmeno, a partir de premissas concretamente embasadas, com o
propésito de excluir as principais dificuldades na modelagem do processo. A possivel
consequéncia do uso de aproximagdes é o surgimento de parametros ajustaveis (ou
valores obtidos por fittings). Portanto, para a obtengéo de observaveis que nao depen-
dam de parametros externos (ou valores ajustaveis) e sejam dependentes somente
das representacdes dos entes envolvidos no processo, faz-se necessaria a implemen-
tacdo de métodos de primeiros principios. Em geral, nesses encara-se o problema de
muitos corpos desde sua concepcao, podendo haver simples aproximacgodes relativas a
energia de interacao.

Nesse viés, destacam-se as abordagens de matriz-R (ZHANG et al., 2011),
convergent close-coupling (ZAMMIT et al., 2013) e Schwinger multicanal (GERMANO;
LIMA, 1993). No primeiro, dividem-se as configuracbes de espago em duas regides
- interna e externa a um raio - tal que represente de forma adequada e eficiente a
particula incidente e o alvo molecular. Na parte interna, consideram-se todas as inte-
racoes e, em sua regiao externa, utiliza-se uma aproximacgao assintética, de tal forma
que haja uma sobreposicdo na condicao de contorno apresentada pela fronteira de
ambas as regides. No caso do convergent close-coupling, um conjunto de equacdes
acopladas é resolvido de forma a representar completamente o problema de espalha-
mento. Evidentemente, pelo fato de contar com tal complexidade, esse método s6 é
viavel para sistemas de poucos elétrons. O método Schwinger multicanal, por sua vez,
é fundamentado no principio variacional de Schwinger e na sua natureza multicanal,
a qual permite o estudo da competicao entre canais energeticamente acessiveis em
uma dada colisdo (TAKATSUKA; MCKOQOY, 1981, 1984). Uma de suas principais carac-
teristicas é a formulacao de projetores do espaco de canais abertos e fechados para o
célculo de elementos envolvendo a fungao de Green. O ponto em comum entre esse
método e os mencionados anteriormente, em principio, € poder levar em conta todas
as interacdes da particula incidente e configuracdes do alvo molecular.

Convém apontar que nosso grupo de pesquisa dedica-se, principalmente, a
modelagem de espalhamento de pédsitrons por moléculas - e atomos - para baixas
energias’, realizando célculos para os canais colisionais elastico e inelasticos en-
volvendo uma gama de espécies quimicas. Entre os canais inelasticos, aborda-se a
excitacao eletrdnica, contudo da-se maior destaque a excitacao rotacional. Nesse con-

7 No presente contexto, baixas energias devem ser interpretadas como abaixo de 10 eV
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texto, previamente a esta tese, foi proposto um modelo para excitagcdes rotacionais de
moléculas relevantes para armadilhas de positrons (MARJANOVIC et al., 2016), pos-
sibilitando a obtencéo de se¢des de choque de forma analitica (BARP; ARRETCHE,
2018, 2019). Esses resultados sdo fundamentais para a predicdo da perda de energia
do feixe de poésitrons pelas espécies moleculares. Também, através de um método
de primeiros principios (método Schwinger multicanal) foram investigadas colisées de
pdsitrons nos canais colisionais elastico e de excitagdes rotacional e eletrdnica para
algumas classes moleculares (BARP et al., 2018; SEIDEL et al., 2018; ARRETCHE
et al., 2020), com o intuito de gerar dados originais e de estudar as bases teédricas
destes diversos métodos de espalhamento.

Como comentado anteriormente, secdes de choque totais sdo bem estabele-
cidas para gases nobres, tedrica e experimentalmente. Porém, existe uma grande
divergéncia quando se trata de observaveis relativos a espalhamento de moléculas,
mesmo para as mais simples como as diatémicas. Em especial para o espalhamento
pésitron-O4, as medidas experimentais disponiveis ndo apresentam grande convergén-
cia entre si (CHIARI et al., 2012), especialmente para baixas energias. A divergéncia
presente se estende aos célculos teoéricos, em que diferentes metodologias resultam
em sec¢des de choque dissonantes, tanto entre si quanto em relagdao aos dados experi-
mentais.

Em face a este cenario, nesta tese nos ocupamos da abordagem do espalha-
mento de positrons por oxigénio molecular com o intuito de entender os motivos da
grande divergéncia entre estudos anteriores e propor uma metodologia capaz de sanar
tal divergéncia. As razdes para trabalharmos com este sistema especifico vém do fato
de que as medidas mais atuais da secédo de choque total, realizadas pelo grupo da
Universidade de Trento (CHIARI et al., 2012), sao consideravelmente discrepantes
em relagdo aos demais resultados tedricos e experimentais, principalmente na faixa
de energias abaixo da formacao de positrénio (5.4 eV'). Esses dados experimentais
sao de especial relevancia uma vez que esse era o aparato experimental com melhor
resolucdo angular e de energia em atividade até o momento na area.

Assim, inicialmente, abordaremos a técnica de espalhamento por potencial, que
inclui a correlacao, polarizacao e interacao estatica. Por ja termos membros experien-
tes em importantes técnicas de construcao de potencial pésitron-molécula, utilizamos
o Positron Correlation Polarization Potential (JAIN, 1990; JAIN; GIANTURCO, 1991;
TENFEN et al., 2012) extraindo o melhor nivel de polarizacdo possivel para tal método,
ou seja incluindo termos de polarizabilidade e hiperpolarizabilidade. No contexto da
interacdo positron-molécula, a presenca do campo elétrico externo (pdsitron) produz
distorc6es na molécula chamada polarizabilidade quando o0 momento induzido € linear-
mente proporcional ao campo aplicado. Ja as distor¢des nao lineares ao campo elétrico
externo recebem o nome de hiperpolarizabilidades. Através da teoria de perturbagéo
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para a energia, é possivel determinar como os elementos do tensor de polarizabilidade
se relacionam com os termos do potencial de polarizagdo, possibilitando, entdo, a
inclusédo de tais efeitos no processo de espalhamento.

Na sequéncia, proporemos uma formulacao de primeiros principios para siste-
mas de camada aberta, o qual inclui a molécula de oxigénio. O primeiro passo pode
ser feito simplificando a descri¢cao da particula espalhada e da interagcao. Um calculo
de primeiros principios, considerando a primeira aproximacao de Born e o potencial
puramente estatico, sera tomado como o ponto de partida para o aprofundamento
em direcdo a céalculos mais precisos. Para tal, utilizaremos uma descrigdo a partir do
Hartree-Fock irrestrito para as funcdes de onda de sistemas de camada aberta. A prin-
cipal dificuldade desta abordagem proposta é a consideragéo do potencial ndo central,
o qual produz uma séries de desafios tanto a nivel matematico quando computacional
para a solu¢ao do problema.

Importa apontar que o calculo de espalhamento utilizando a primeira aproxi-
macao de Born mostra-se uma opc¢ao adequada para espalhamento tanto elastico
quanto ineléstico, principalmente em altas energias (£ > 100 e¢V'). Do ponto de vista de
interacdes inelasticas, onde os estados quéanticos sdo modificados devido a interacao,
varios canais foram estudados por esta perspectiva, incluindo formacao de positrénio
(SURAL; MUKHERJEE, S., 1970; MANDAL; GUHA, 1980; SAHA; ROY, 1984), excita-
cao eletronica (CANN; THAKKAR, 2002) e ionizagao (CHAMPION et al., 2013). Para
processos elésticos, onde ha somente transferéncia de momento entre a particula
incidente e o alvo atbmico ou molecular, esta metodologia resulta em dados confia-
veis, principalmente pelo fato de que efeitos como a polarizacéo do alvo, entre outros,
sao pouco importantes nessa faixa de energia. Exatamente por isto, ha de se notar
que sec¢des de choque para positrons e elétrons, neste contexto, sdo muito parecidas
(KAUPPILA; STEIN, 1989). Esta regido de alta energia também é muito Gtil para célcu-
los de referéncia (benchmark) computacional ja que métodos de primeiros principios,
célculos por potencial modelo e semi-empiricos e a aplicacao de IAM devem resultar
em valores muito préximos.
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2 ABORDAGEM INICIAL AO PROBLEMA

A compreensao do espalhamento de pdsitrons por sistemas moleculares de
camada aberta requer a identificacdo dos efeitos relevantes a interacdo. Tendo isto em
mente, estudamos um potencial de espalhamento consagrado na literatura chamado
Positron Correlation Polarization Potential (PCOP) (JAIN, 1990; JAIN; GIANTURCO,
1991). Ap6s um amplo estudo dos efeitos de polarizagao do alvo, se¢cées de choque
pdsitron-O, foram obtidas através do método de fragdes continuadas (HORACEK;
SASAKAWA, 1983), tal como computacionalmente implementado por Ribeiro et al. (RI-
BEIRO et al., 2001) para elétrons e posteriormente adaptado para pésitrons (TENFEN
etal., 2012).

2.1 POTENCIAL DE ESPALHAMENTO POSITRON-MOLECULA

O potencial de interacao positron-molécula €, por natureza, um potencial de
muitos corpos. Porém, aproximacdes podem ser feitas com o intuito de modelar esse
fendmeno para um potencial efetivo de um corpo. Ou seja, as interagdes apreciadas
pela particula incidente sao incorporadas levando-se em conta parametros fisicos e
modelos os quais representem a esséncia do fendbmeno. Desse modo, faz-se neces-
sario conceber este potencial de tal forma a incorporar as principais interagbes: a
interacdo estatica e a de correlagao-polarizacao.

A citada interacao estatica é oriunda do potencial Coulombiano do pésitron com
o alvo molecular. Para uma descricdo acurada do processo, efeitos de longo alcance
relacionados a polarizagdo da molécula, devido a um campo elétrico externo (positron),
sao representados pelo potencial de polarizagdo assintético. Ja os efeitos de curto
alcance, que incorporam a resposta dos elétrons ao pdsitron nas proximidades da
molécula, sdo representados pelo potencial de correlacdo. Dessa forma, o potencial
de interagao positron-molécula pode ser escrito como:

V(Z) = Vit (L) + Vep(), (1)

sendo ¥ a coordenada espacial do pésitron.
Em relacdo aos potenciais que constituem a interacdo (1), o primeiro (V) é
definido da forma usual como a interacao eletrostatica:

¢* Tz ¢2 Tz
Vat(& / |7 — 75| Z+Z

onde r; e ﬁj representam, respectivamente, as coordenadas espaciais eletrénicas e nu-
cleares. Os orbitais moleculares no estado fundamental ¢; sdo oriundos de um calculo
Hartree-Fock tal que, matematicamente, séo representados por uma base Gaussiana.
Como qualquer método para a representacdao molecular, tendo suas virtudes e falhas

(@)

!w—
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na representacao da mesma, € necessario verificar a precisdo deste célculo em re-
lacdo a representagdo espacial. Para tal, foram verificados, além das energias dos
préprios orbitais, 0s momentos eletrostaticos da molécula.

O potencial de correlagio-polarizagéo (V:p) € incorporado com base nos tra-
balhos de Jain (JAIN, 1990) e Jain e Gianturco (JAIN; GIANTURCO, 1991). Neles, o
potencial é separado em duas regides: interior e exterior ao tamanho tipico molecular.
A primeira, regido interna, onde sao observados os efeitos de correlagéo, € derivada da
energia de correlagdo de um pésitron num gas homogéneo de elétrons, descrito na teo-
ria de funcional densidade (BORONSKI; NIEMINEN, 1986). Expressdes explicitas para
o potencial de correlacdo podem ser encontradas na literatura da area (MUKHERJEE,
T. et al.,, 1991; GIANTURCO et al., 1997). Para a segunda, regiao externa, utiliza-se
o potencial de polarizagao assintotico, que traduz a distor¢ao do alvo molecular a um
campo externo (positron). Ambas regides tém sua separacao caracterizada por um raio
de corte (r.), cuja determinacéo se da pela observagao do ponto de interseccao dos
dois potenciais. Desse modo, o potencial de interacéo efetivo de um corpo € expresso
da forma:

V(@) = { Vst (Z) + Veor(Z) , s€ & < 1¢; 3)

T
V3t<f) + Vpol(f) ,S€x > e

O potencial de polarizagédo assintético pode ser obtido através da teoria de
perturbacdo para a energia, associadamente a comparag¢ao desta com o tensor de
polarizabilidade. Estes célculos foram realizados e estdo presentes em uma recente
publicagdo conjunta a um colaborador externo'. Com isso, diferentes niveis de sofisti-
cacao para este potencial podem ser encontrados. Esses estdo descritos na tabela 1
com sua respectiva nomenclatura.

A presenga do pésitron, que é considerado um campo elétrico externo neste
contexto, induz distor¢gdes na molécula. Os efeitos lineares ao campo sao conhecidos
como polarizabilidades, enquanto os nao-lineares, hiperpolarizabilidades. As polari-
zabilidades dipolar isotrépica («g) € anisotrépica (as) assim como a polarizabilidade
quadrupolar (ag) séo apreciaveis para o sistema abordado. Em relagao aos efeitos
nao-lineares sofridos pelo alvo molecular, as hiperpolarizabilidades de primeira (B) e
segunda ordem () sao relevantes. Assim, ainda, na tabela 1, € possivel observar a
variacao no raio de corte - crescente com a melhor descri¢cdo da polarizac¢ao - para di-
ferentes niveis de aproximacéo, algo previsto, uma vez que a alteragdo no potencial de
polarizacéo leva a diferentes pontos para a sobreposicao deste com o de correlacéao.

1 Mais detalhes sobre a deducéo das polarizabilidades podem ser encontrados no apéndice A de
(TENFEN et al., 2019). Consideragbes sobre os valores experimentais destas grandezas sao feitas
na segéo C do referido artigo.
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Tabela 1 — Nomenclatura para os diferentes niveis de polarizacdo adotadas neste
trabalho e o respectivo raio de corte r., para oxigénio molecular. Os dados
utilizados sao, em unidades atdbmicas: oy = 10.60, ag = 4.77 (ambos de
(SPELSBERG; MEYER, 1994)), ag = 60.452, B = —118.26 (de (NORTH,
2016)) e v = 962.0 (CALAMINICI et al., 1998) .

Nomenclatura Forma do Potencial de polarizagéao re (a.u.)
PCOP —2%)4 - ;—;Pg(cos 6) 2.54
PQ -0 - Q%Pg(cose) _ % 3.02
PB o — 22 Pafeos ) - ;‘7% 4 2% 3.20
PG —;704 - %Pg(cos 0) — ;a;% + 257 — 241;8 3.23

A inclusdo de termos no potencial de polarizacao é feita até obtermos a sua
convergéncia, destacada na figura 1. Nela, podemos ver, também, o potencial estatico
que é totalmente repulsivo. Ainda, é destacado na figura, em forma de inset, que a
principal caracteristica apresentada pela inclusdo desses termos € o aprofundamento
do potencial na regido da borda molecular, tornando-o mais atrativo.

(4m) "2 v, (Hartree)

0.1 1 10 100
r(ao)

Figura 1 — Representacéo da parte esférica do potencial de interacédo positron-O, com
diferentes niveis de polariza¢des. Tal interacdo segue a nomenclatura es-
tabelecida na tabela 1. No inset, observa-se a diferenca entre os modelos
na regiao da borda (tamanho tipico) molecular. O potencial estatico, com
legenda (static), é incluido para simples comparacao.
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2.2 SECOES DE CHOQUE POSITRON-O,

Uma vez descrito o potencial de interacdo, a equacao de Lippmann-Schwinger
pode ser resolvida. Para tal propésito, € empregado o método de fracdes continuadas
(HORACEK; SASAKAWA, 1983; LEE et al., 1997; RIBEIRO et al., 2001). Nesse método,
o potencial é enfraquecido iterativamente até tornar-se desprezivel para a equagéo
de espalhamento sendo possivel determinar a matriz K. Essa, por sua vez, pode ser
relacionada a amplitude de espalhamento.

Como comentado na introdugéo deste documento, existem se¢des de choque
totais (TCS’s)? disponiveis na literatura para uma ampla gama de sistemas, sendo que
somente nos gases nobres encontra-se consideravel convergéncia entre predicoes
tedricas e dados experimentais. Em alguns casos, calculos tedricos nao reportam
solucdes préximas, ao mesmo tempo que resultados experimentais divergem entre si,
um destes sendo a interagao pésitron-0Os.

Sendo o propésito desta pesquisa obter se¢des de choque elasticas, a fim de ter
uma comparacao do ponto de vista fenomenoldgica correta com os dados disponiveis
na literatura, devemos nos concentrar no regime energético abaixo de 5.0 V. Nessa
regido, os Unicos canais energeticamente acessiveis sao o elastico e as excitacoes
rotacionais e vibracionais. Os ultimos dois séo, de forma geral (SURKO et al., 2005;
BRUNGER et al., 2017), trés ordens de grandeza menores que o elastico. Dessa forma,
torna-se plausivel a comparacéao direta de nossos resultados elasticos com as secoes
de choque totais experimentais.

A primeira TCS para energias abaixo do canal de formagao de positrénio (5.4 eV')
foi reportada por Coleman et al. (COLEMAN et al., 1975), em meados de 1970. Pos-
teriormente, mais dois autores reportaram dados para esta interagéo, Charlton et al.
(CHARLTON et al., 1983) e Dababneh et al. (DABABNEH et al., 1988). As mais recen-
tes medidas sdo advindas de Marler (MARLER, 2005) e Chiari et al. (CHIARI et al.,
2012), a ultima medida destacando-se pelo uso de equipamentos no estado da arte
em espalhamento.

Na figura 2, apresentamos a comparagao entre segdes de choque tedricas e ex-
perimentais para pésitron-O,. Observa-se que as medidas experimentais de Charlton
et al. e Dababneh et al. possuem um padrdo de convergéncia com os estudos tedricos
de Mukherjee e Ghosh (MUKHERJEE, T.; GHOSH, 1996). Estes autores obtiveram
secdes de choque através do Laboratory-Frame Close-Coupling (LFCC) e da Adia-
batic Nuclei Rotation (ANR), incorporando a dindmica rotacional no calculo. Deve-se
destacar que Mukherjee e Ghosh utilizaram como potencial de polarizacao-correlacao
o PCOP. Assim, como descrito na tabela 1, os autores empregaram valores para as
polarizabilidades (g = 10.90 a.u. € ag = 4.95 a.u.) préximos aos nossos. Nota-se con-

2 Do inglés total cross sections.
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vergéncia entre os resultados utilizando o mesmo potencial acima de 1.5 eV, havendo,
contudo, divergéncia para energias mais baixas atribuida a diferente densidade eletré-
nica adotada por estes autores e, secundariamente, a dindmica rotacional, inexistente
em nosso célculo.
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Figura 2 — Secdes de choque integrais positron-Os. Nossos resultados para os diferen-
tes niveis de polarizacao sao apresentados: PG em linha cheia vermelha
e PCOP em linha traco-ponto amarela. Outros modelos teéricos sdo: IAM-
SCAR de (CHIARI et al., 2012), trago-dois pontos azul; ANR e LFCC de
(MUKHERJEE, T.; GHOSH, 1996), pontilhado preto e traco verde, respec-
tivamente. Medidas experimentais sdo: (CHIARI et al., 2012), circulo preto;
(MARLER, 2005), losango verde; (DABABNEH et al., 1988), triangulo inver-
tido azul; (CHARLTON et al., 1983), triangulo vermelho; (COLEMAN et al.,
1975), quadrado amarelo.

No que se refere aos dados experimentais reportados por Chiari et al. observa-
se magnitude significativamente maior, quando comparado com seus pares, principal-
mente na regido de baixissima energia. Desse modo, os resultados teéricos obtidos
através do modelo de atomo independente, juntamente com a screening corrected
additivity rule (IAM-SCAR) (CHIARI et al., 2012), ndo apresentam concordancia quali-
tativa com os dados experimentais mais recentes. Isso porque, ao observar o calculo
reportado, os autores utilizaram somente a polarizabilidade dipolar isotrdpica (o),
negligenciando a anisotrépica (a9). Uma vez que o modelo considera os atomos de
forma independente, isso poderia ser considerado plausivel. No entanto, nesse caso,
a distorcao genuinamente apreciada por moléculas diatémicas, atribuida a oo, € des-
considerada.

De todo modo, a comparagao de nosso resultado, denotado por PG na figura 2,
exibe consideravel convergéncia com os dados experimentais de Chiari et al., princi-
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palmente acima de 1.0 eV. Acreditamos que corre¢des® nos dados experimentais, as
quais sao mais significativas para baixas energias, como argumentado por Sullivan et
al. (SULLIVAN et al., 2008), possam aumentar o acordo entre as secdes de choque.
Um dos maiores desafios de um modelo de espalhamento é a descricdo da
distribuicao angular, visto que se¢des de choque integrais podem ser muito similares
enquanto as disposi¢cdes angulares, que as originam, apresentarem discordancia. Ob-
servando a andlise anterior, € notavel que uma descrigcdo mais completa dos efeitos de
polarizacao afeta qualitativa e quantitativamente a secao de choque integral elastica.
Logo, faz-se necessario o estudo dos efeito da polarizabilidade quadrupolar e das
hiperpolarizabilidades de primeira e segunda ordem na distribuicdo angular.
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Figura 3 — Se¢des de choque diferenciais pdsitron-Oy. Nossos resultados conside-
rando a descricdo do potencial de polarizacdo PG e PCOP sao exibidos
em linha vermelha e linha trago-ponto amarela, respectivamente. Dados

experimentais de Przybyla et al. (PRZYBYLA et al., 1999) sédo apresentados
em circulo preto.

Nas figuras 3a e 3b, sdo mostradas as se¢des de choque diferenciais elasticas
para as energias de 4.0 eV e 100.0 ¢V. A selegdo destes valores* se da pela simples
disponibilidade de dados experimentais. E interessante notar que, até o momento, ndo
existem outros estudos tedricos além desse relativos a se¢do de choque diferencial
(DCS)® para pésitron-Os.

8 Correcdes para baixos angulos sdo necessarias para os dados experimentais, pois uma parcela dos

poésitrons que sdo espalhados em baixo &ngulo podem ser contados como nao interagentes, ou seja
como nao espalhado, dependendo da resolucédo do aparato experimental. Outras corre¢des também
devem ser consideradas para ajustar influéncias do campo magnético da armadilha de positrons, por
exemplo. Para mais detalhes veja (SULLIVAN et al., 2008).

Além das energias apresentadas aqui, outras quatro sdo comparadas em um recente trabalho (TEN-
FEN et al., 2019). Para a conjuntura presente, as outras ndo se fazem necessarias.

Do inglés differential cross section.

4

5
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As medidas experimentais de Przybyla et al. (PRZYBYLA et al., 1999) para DCS
relativa® foram normalizadas ao angulo de 120 graus. Entendemos que essa escolha
promove uma comparacao apropriada, posto que, em altos angulos, a descricdo an-
gular é dominada pelo potencial estatico. Ambos formalismos PCOP e PG utilizam o
mesmo potencial estatico.

Na figura 3a, observa-se uma boa concordancia entre o resultado experimental e
nosso calculo com uma descricao de polarizagdo mais acentuada. O minimo aparente
na DCS, préximo de 60 graus, é descrito corretamente pelo calculo denominado PG.
Em relacéo a descricdo PCOP, claramente a falta de polarizagéo desloca o minimo na
secao de choque, salientando a necessidade de uma boa representacéo desse efeito.

Assim, observando resultados de se¢des de choque de poésitrons para uma série
de sistemas, constata-se que a distorcdo do alvo molecular deve ser especialmente
apreciavel para um regime energético baixo (SURKO et al., 2005). Isso € reiterado
pela figura 3b. E notério que ambos modelos de polarizagdo resultam em valores muito
similares.

Posto isto, de forma geral, este estudo nos permite afirmar que, para o regime
de baixas energias, os efeitos de polarizacdo devem ser cuidadosa e precisamente
considerados, assegurando-se a convergéncia do potencial de polarizacao, em relacao
aos termos incluidos, assim como mostrado na figura 1.

6 A DCS relativa é obtida sem a determinagéo do valor absoluto do observavel fisico, de forma que
somente sabe-se sua relagéo para cada angulo de espalhamento. Por outro lado, na DCS absoluta
o valor é definido pelo aparato experimental, sem a necessidade de normalizagédo do resultado.
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3 CALCULO DE PRIMEIROS PRINCIPIOS

ApGs cercarmos o problema de espalhamento de pdsitrons por sistemas de
camada aberta através de potenciais modelo, em que foi possivel compreender a
importancia de alguns efeitos, buscamos um resultado que independa de parametros
prévios/externos. Para isso, fez-se necessaria a implementacado de um método de
primeiros principios.

Devido a complexidade do sistema de muitos corpos, abordaremos o problema
através da primeira aproximacao de Born para sistemas atémicos e moleculares. Es-
ses resultados sao extremamente importantes para futuros calculos, pois servirdo
como um ponto de checagem, possibilitando identificar erros no desenvolvimento e,
principalmente, na implementagdo computacional de futuros métodos.

Célculos considerando a primeira aproximacao de Born podem ser encontra-
dos para diversos canais colisionais, como a excitacao rovibracional feita por Carson
(CARSON, 1954) através de uma abordagem com potencial modelo, o espalhamento
elastico e excitagao vibracional de Ford e Browne (FORD; BROWNE, 1973) onde apli-
caram a expansao de Taylor para o momento transferido com o objetivo de simplificar
o calculo dos elementos de matriz, e o trabalho de Liu (LIU, J. W.; SMITH, 1973;
LIU, J. W., 1985) que utilizou uma representacdo mais realista para o alvo molecular,
em comparacao aos anteriores. Destacamos, também, o trabalho de Rescigno et al.
(RESCIGNO et al., 1975), no qual os autores utilizam a primeira aproximagéo de Born
como uma correcao ao calculo feito pela matriz T. Embora todos estes trabalhos sejam
relevantes para a literatura, eles apresentam em comum a falta de uma discussao
detalhada a respeito dos elementos de matriz envolvendo as fungdes Gaussianas Car-
tesianas (CGFs)', a principal técnica de descricio de sistemas poliatémicos. A maioria
das abordagens utiliza descrigbes baseadas em fatores de forma (o qual simplifica a
representacdo da transformada de Fourier da densidade de carga molecular) ou uma
expansao de Taylor (MELTZER et al., 2020) ao momento transferido. Em contraste a
isso, buscamos apresentar, de forma clara, esses elementos de matriz, por meio de
uma abordagem de primeiros principios, mostrando propriedades oriundas da sime-
tria do sistema estudado considerando o espalhamento de pdsitrons (e elétrons) por
potenciais nao centrais.

3.1 AMPLITUDE DE ESPALHAMENTO

Como muitos modelos fisicos, incluindo suas condi¢des iniciais e hipoteses, faz-
se necessaria a conexao entre a teoria e modelagem do problema matematico com o
observavel fisico. No problema de espalhamento, esse observavel da-se, na maioria
das vezes, pela secao de choque.

' Do inglés Cartesian Gaussian functions.
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Uma teoria para espalhamento encara seu teste maximo de precisao e asser-
tividade nas hipéteses pré-estabelecidas quando descreve, como comentado anteri-
ormente, a distribuicdo angular da secdo de choque, chamada de secédo de choque
diferencial. Por esse motivo os resultados apresentados neste trabalho serdo DCSs
para atomos e moléculas diatdbmicas homonucleares.

Podemos atribuir a escolha desses sistemas pela sua simplicidade e por serem
considerados - caso do He e Hs - sistemas modelo, uma espécie de benchmark. Além
disso, essas espécies possuem varios dados tedricos e experimentais na literatura, o
que facilita a andlise dos dados.

Consideremos o sistema camada aberta com spin-orbitais y tal que

D7) alw)
XU<3) = ) (4)
Wi (7) B(w)

onde o ente s = {i,w} contém as coordenadas eletrbnicas espaciais (r) e de spin
(w). O rétulo u remete a configuracao de spin up () € down () quando considerado,
respectivamente, par e impar. Dessa forma, o spin-orbital y engloba as distintas fun-
coes de onda ¢ e ¢¥ que conferem a liberdade espacial necessaria no tratamento de
sistemas de camada aberta (LEVINE et al., 2009).

A funcao de onda eletrénica encontra sua representacao via determinante de
Slater, para K orbitais e N elétrons, com a forma:

N!
g0 = (N2 (1) Puf{x1(s1)xa(52) - . X (s} . (5)
a=1

onde P é o operador permutacdo para N elétrons e a responsabilidade da paridade
das permutagdes fica atribuida ao termo (—1)“.

Considerando, agora, o espalhamento, a solugdo homogénea |S) € represen-
tada por

1S7) = [@G““(Ra)) ® |do(sn)) @ [k), (6)

sendo a fungéo de onda eletrdnica ¢g(sy ), proveniente da formulagdo UHF (Hartree-
Fock irrestrito), dependente do conjunto de coordenadas {sy}. Ainda, a fungédo de
onda do pésitron/elétron é caracterizada pelo vetor de onda & e a fungdo de onda
nuclear <I>6”‘C/ ”ib(é 4) € dependente, parametricamente, do conjunto de coordenadas
{EA}, uma vez que utilizamos a aproximacao de nucleo fixo, i.e. os efeitos de vibracao
e rotagdo sao negligenciados.

Em raz&o da interacdo ser puramente Coulombiana, o operador de interagéo é
descrito como:

M N

) Z4 1 . .

V=gq E — —CIE —— = Voue + Velee (7)
A=1 ‘I_RA| e 1‘33_%‘
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Vé-se que, apoOs projetados em uma base, o operador z localizara o pésitron e 7
a componente espacial do elétron molecular ou atémico. A constante ¢ = +1, por
sua vez, relaciona a interacao para pésitrons e elétrons, respectivamente. Portanto, a
amplitude de espalhamento na primeira aproximacgao de Born pode ser escrita como:

F = —4n? <515’f| 1% 1S5.) = Frue + Fetee - (8)

Aqui, para simplificar a abordagem, separaremos a amplitude em parte nuclear e
eletrénica, essa nomenclatura seré seguida ao longo do texto. Nas préximas subsec¢des
apresentaremos o desenvolvimento matematico para obtencao destas amplitudes.

3.1.1  Amplitude Nuclear

Separando a amplitude (8) em nuclear e eletrénica, podemos escrever a primeira
da forma:

27)3 N
Fnue = _(273 <S/;’f‘vnuc|sl‘€'i>
ib M Z b
Foue = —4n2 (g @ (go| @ (@ """ |q2|—§zy"l’m/”>®\¢ 0) ®F) -
A=110T A

b . .
E importante lembrar que q)"“c/ """ esta sujeita parametricamente as coordenadas nu-

cleares {RA} Uma vez que a funcao de onde eletronica ¢y depende das coordenadas
espaciais e de spin dos elétrons do alvo {7, w} e (® ”“C/mb\q)"“c/mb) = (¢oloo) = 1,
temos,

Foe = BE|7) (7 / By @SR (9)
RA|
_ —q< 2, / i / B (4|2 (7] ———— o) () (10)
|2 — R4l
3 M T
_ _q(27r) ZZA/d?)—»\/d?) / 271‘) 3/2 —Zk:f.%‘ 5( ) (271') 3/2 . (11)
2m A=1 |$ —RA|

Tendo considerado a onda plana (Z|k) = (2r) 3/2¢%-7 ¢ efetuando a integracdo nas
coordenadas 5’, obtemos,

Z i(ki—ky).@

Frue = —q— / (12)
17— Ral

O potencial Coulombiano pode ser tratado - ou expandido - através da identi-

dade, ;
1 1 [dp PP =i T (13)
7 — 7 2n? ’
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onde p é chamado de vetor auxiliar. Percebe-se que esta igualdade nada mais é
do que a representacao do potencial Coulombiano no espagco de momentos p. Essa
relacdo pode ser verificada de diversas formas, seja pela integral de Dirichlet ou pela
expansao direta das ondas planas, como mostrado no apéndice B. Portanto, o potencial
Coulombiano da amplitude (12) pode ser escrito no espagco de momentos, tal que:

M (k) 7

1 ci(ki—ky).T

F = —q— E ZA/d3f—_,
nuc o ~ 7 Bl

1 Y 1 [ dF N T
= —q— Y ZA—Q/—Qp/d3:? eilP— (ks k)7 =g R
2m =] 2m D

Em seguida, identificando a transformada de Fourier da onda plana, ao integrar na
coordenada da particula incidente (), obtemos

1 L [d%F sa. e e inf
Frue = _Q% EZAW/])_Q(QW) 0 [p_(kf_ki)] e WPita
M —i(/_f'f—_’i)R’A
(&
Frue = —2q Z ZAq—q2 . (14)
A=1 £ = ki)

Portanto, a amplitude de espalhamento nuclear apresenta dependéncia em rela-
4o as proprias coordenadas nucleares R 4 e niimero atémico Z 4, assim como vetores
de onda da particula incidente /%’f e l%}. Além desses, é importante ressaltar que o fator
q € adimensional e toma valores +1 e —1 para positrons e elétrons, respectivamente.

Ressalta-se que a amplitude nuclear (14) n&o possui qualquer tipo de restrigcéo
quanto ao grupo de simetria da molécula. Em breve, tomaremos os necessarios cuida-
dos para levar em conta o caso de sistemas diatdbmicos homonucleares. Na préxima
subsecéao, faremos um tratamento similar ao apresentado, porém voltado a compo-
nente eletrénica da amplitude de espalhamento.

3.1.2 Amplitude Eletrénica

Devido a complexidade da notagao envolvida no célculo, e para o melhor enten-
dimento do leitor, o desenvolvimento da amplitude eletrénica sera dividida em etapas,
facilitando a ambientacdao com a notacéo.

Primeiramente, apresentaremos a amplitude eletrénica em sua forma geral.
Apoés isso, serd introduzida a representacao dos orbitais eletrénicos no calculo e, por
fim, sera apresentada a integral oriunda destas definicoes.
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3.1.2.1 Representacgao geral

Observando a amplitude de espalhamento (8), a chamada parte eletrénica pode
ser escrita como:

Jrelec = -

(S| Vetee |S) (15)

N

Felee = A <kf| ® (do| ® <®6Luc‘ QZ 7 —
e=1

o ") @ |do) @ ki) . (16)
(&
Dado que estamos desconsiderando a dindmica nuclear, as fungdes nucleares néao
sao dependentes dos termos presentes no potencial Coulombiano em (16), tal que
((I)S“C/mb|<1>8“c/”’b> = 1. Levando-se em conta o fato de os elétrons serem indistingui-
veis e lembrando que a componente s, definida anteriormente, engloba as coordenadas

eletrbnicas espaciais (") e de spin (w), a amplitude se apresenta do seguinte modo:

o) -
Felec:q<2ﬂ_> <kf’®

N
<¢0’;/d456‘86 56|| |/d43/e‘5 Se¢0>] ®’k>
o )3

(k| @ [ /d4s o5 (s1...5N)

537“—7“7 w—w
/d3 /d’ P (I )qso(s’l...sQV)

onde as N integrais serao idénticas. Pela propriedade de filtragem da delta de Dirac e
a descricao da fungéo de onda eletrdnica (5) obtemos:

=q

® ki) . (17)

felec:q(éﬂ) <k?f’®{ /d48¢6 |Ai_,|¢0}®|l%>
3 —
- q<227; eyl N/d4 (M) 1/22 1Pa Py {x1(s1)x2(s2) - .. Xk (5n)}

|g:—f] 1/22 DP Py{xa(s1)xa(sa) - Xk (sn)}| @ ki) - (18)

Observa-se que se pode rearranjar os elétrons de (IV — 1)! formas, portanto, devido ao
operador permutagéo P,

)3 - S
Fotce = 42 (gl @ N [ s (vt v - qu ()| @R (19)

A funcéo de onda da particula incidente sera abordada da mesma forma como
feito em (9). Recordando que a normalizacdo da onda plana remete a (Z|k) = (27)3/2¢ 7,
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a amplitude (19) passa a ser,

}—elec

- 2 ZXU [ [ #5010 5Ti$:7f1’)<£w%‘>xu<>

—i(kp—Fk;)-&
= Q%/déls ungZ(S) </d3% 7 — 7 > Xu(s) -

Na amplitude eletrénica (20), seguindo a definicdo previamente estabelecida
(4), uma vez que estamos considerando sistemas de camada aberta, 0s spin-orbitais
(xv) conferem liberdade espacial para as fungcbes de onda dos elétrons que compdem
os orbitais moleculares, de tal forma que esses possuem distintas fungdées de onda
espaciais. Essa peculiaridade é extremamente importante no momento de avaliar a
integracdo na coordenada de spin (w) oriunda de d*s = d37 dw. Tendo isto em mente, a
soma nos spin-orbitais na amplitude (20) pode ser separada de acordo com a configura-
¢ao de spin, sendo K, relacionado ao spin up e Kz ao antagonico. Logo, considerando
a ortonormalidade destes estados de spin,

K 7 7 —
1 o —i(ks—Fk;)-&
Faee = a3 [ 7 [ PG ( [ ﬁ> Y3 a(w) +
L [ 3. <, x AR
tage [ @ [0 S0 50 ( [ 7 ) vl s

— -

1 3= e ak 3—»6_2.(16]0_]%).f e’
Felec = Q%/drzwu (7) /d$w Vi (1) + (21)
u=1
KB _ e _“l 2
1 . Z(kf ki)-T
u=1

Isso pode ser verificado escrevendo explicitamente os spin-orbitais em (20).

Como o desenvolvimento para a obtengcdo da amplitude eletrénica € idéntica
para elétrons de spin up e down, a partir de (21), sera descrita somente a expressao
para a parte up e ao final do processo ambas serdo apresentadas.

A representacdo matematica dos orbitais espaciais ) passa pelo entendimento
de sua obtencdo através da combinacéo linear de orbitais atémicos(LCAO)2 (MINT-
MIRE, 1979), com mais detalhes no apéndice A. E sabido que esses orbitais atdmicos
encontram sua representagao por meio das funcdes de Slater, portanto pareceria ébvia
a utilizacao de tais fungdes para a construgdo dos orbitais espaciais. Porém, essas

2 Do inglés linear combination of atomic orbitals.

/d4s ﬁ:ﬁ;(s) /d3 |7) (Z ﬂ‘/dg ”37 /| Xu(s) ®|k7>

(20)
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funcbes podem ndo ser amigaveis para o tratamento matematico, havendo outras al-
ternativas mais convenientes como fungoes Gaussianas. Na prdéxima secao, veremos
como a funcdo Gaussiana mostra-se uma melhor op¢ao, do ponto de vista matematico
e computacional, para a descricao dos orbitais espaciais.

3.1.2.2 Notacéao dos orbitais espaciais

Em quimica quantica, a descrigdo mateméatica de orbitais atdbmicos tem sido
estudada, principalmente, levando em consideracgao func¢des do tipo Slater (SLATER,
1930; BOUFERGUENE et al., 1996) e Gaussiana (GILL, P. M., 1994; FERNANDEZ
RICO et al., 2001a; MAGALHAES, 2014). As funcdes de Slater possuem o cuspide
correto na origem e o decaimento exponencial a longo alcance (KATO, 1957; LIU,
S., 2006) esperado para a devida representagcao do orbital. Porém, para sistemas de
muitos elétrons, o célculo dos elementos de matriz torna-se uma tarefa muito onerosa
(FERNANDEZ RICO et al., 2001b), devido, sobretudo, ao produto dos orbitais e a
subsequente integracao.

A respeito das funcbes Gaussianas, o conhecido produto Gaussiano permite
reescrever duas funcoes de diferentes centros em uma unica funcéo. Além disso, as
integrais decorrentes do produto possuem solucao analitica (GILL, P. M. W. et al., 1989;
GILL, P. M. W.; POPLE, 1991) e a mesma acuracia na representacao dos orbitais é
esperada, porém um maior numero de termos, em geral, &€ necessario (SHAW, 2020).

Os orbitais espaciais moleculares podem ser descritos por uma combinacao
linear de orbitais atdmicos. Matematicamente, na molécula, o T-ésimo centro atémico
possui coordenadas espaciais By = Xp# + Yy + Zpz. Uma vez que escolhemos
representar os orbitais atdbmicos por Gaussianas cartesianas, essas estardo centradas
exatamente nestas coordenadas F;. Dessa forma, o u-ésimo orbital espacial, pode
ser escrito como:

Uy (7?) =

]

~
I

1

g
> CL Gu(By: ) (22)
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Na expansao (23), a soma em . é feita sobre as g gaussianas e o coeficiente de ex-
pansao Cgu carrega o indice relativo ao centro 7. A gaussiana G é dotada de expoente
€, numero quantico angular £ = [ 4+ m + n. Além disso, naturalmente, estas gaussianas

estao localizadas em ET e sdo funcéo do vetor posicao . A normalizacao das fungdes



44 Capitulo 3. Calculo de Primeiros principios

gaussianas é dada por:

N[

92(lu+my, +np)+3 lutmy +nuts

Nu = 3 (24)
(20, — D1(2my, — 1)1(2n, — I 72

Um ponto extremamente importante a ser ressaltado € que a expressao geral
para a expansdo dos orbitais espaciais (23) ndo faz distincdo do tipo de gaussiana
cartesiana utilizada no calculo. Ou seja, essa expressao esta escrita de forma a nao
fazer distincao da ordem dos numeros quanticos angulares. Uma vez feita a escolha
de quais ordens serdo utilizadas, essa expansao pode acarretar em mais termos pre-
sentes. No caso da presente abordagem, desejamos escolher gaussianas cartesianas
do tipo S, P, D e F', essas também denotadas no texto pelas letras gregas o, I1, A e
¢, respectivamente. Levando em consideracéo a escolha destes tipos de gaussianas
cartesianas, a expansao dos orbitais (23) pode ser reescrita como:

A
Yu(T) = Z ZGE/L QM(RT;F)

T=1 n
A #S A #P A #D
—ZZCUJ% Rps#)+ Y > ConGu(Rri) + D Y Co AGa(Rri )
=lo=1 T=11I=1 T=1A=1
A #F
+ 33T Gy(Bys7) . (25)
T=1¢=1

Os limites superiores (#S, # P, #D e #F) referem-se ao nUmero de gaussianas
empregadas no calculo para cada tipo. Pelo fato de usarmos fungcbées gaussianas
cartesianas, o numero quantico angular nos auxilia a visualizar a simetria dos orbitais
espaciais. Para orbitais do tipo S, ou o, 0 niumero quéantico angular € zero (£ = 0) e
portanto, existe somente uma combinacao possivel dos indices I, m e n que satisfaca
essa condicdo. Assim, a interpretacdo desse resultado matematico € que funcdes
gaussianas cartesianas do tipo S dardo origem a somente um orbital espacial, o qual
possui simetria esférica. Em outras palavras, o fato da funcédo possuir £ = 0 leva a
somente uma projecao, que é o orbital espacial esférico.

No caso de fungbes gaussianas cartesianas do tipo P, ou II, onde o numero
quantico angular € um (£ = 1), existem trés combinacdes de [, m e n que satisfazem
este vinculo, ou seja, existem trés distintas projecoes possiveis para esse nivel. Dessa
forma, cada fungdo gaussiana cartesiana P produzira trés distintos orbitais espaciais
com simetria axial, esses denominados 11, II,, e II . Logo, considerando o desenvolvi-
mento matematico e computacional oriundo deste formalismo, € de bom tom reescrever
os rétulos incorporando suas projecdes de forma explicita, ou seja,

#P 3

Z Hg]'[ RTJ#) % ZZ HgH RT? )7 (26)
[I=1i=1
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onde o rétulo i esta relacionado a simetria das fungdes gaussianas.

Assim como mostrado para as fungdées gaussianas tipo P, esta analise pode
ser estendida para numeros quanticos angulares de maior grau. Levando-se em conta
esses graus, estas (5(42?))! projecoes dao origem a uma série de termos, que estao
sintetizados na tabela 2. Nela, apresentamos as projecdes relacionadas as gaussianas

cartesianas, a notagdo adotada neste texto e a sua respectiva normalizagao.




Tabela 2 — Notacao dos orbitais espaciais com as projecdes correspondentes. As projecdes das funcdes gaussianas cartesianas sao
descritas considerando a soma nos indices i, j € k relacionados, i.e. estes indicesvaoe1a3ondel =2xz,2=ye 3 =z.

Numero quéantico angular Projecao Notacao adotada Normalizacao
S(£L=0) o o—0 N
3
P(L=1) I, , I, eI, - 1 Ny =Ny =N,
i=1
53 Nyw = Ny = N
D ([’ = 2) Axx ) Ayy ) Azz ) Amy ’ sz e Ayz A— Z Z Aij Nii _ sz _ N;j
i=1j>1
3 3 3 Ny
¢IL‘(E£U 3 ¢ 3 ¢ZZZ 3 Cbxx b ¢£L’$Z ) 4
F(£=3) vy Y 6= > D bijk Neww = Nijdijdiy
¢:L'yy ’ ¢xzz s (byyz 3 ¢yzz e ¢Lyz =1 j>i k> way _ Nijkéjk

Como o auxilio das somas em todas as projecoes, ou seja, com o0 emprego dos indices para distinguir as projecoes relacionadas

a cada numero quantico angular das fungbes gaussianas, a expansao dos orbitais espaciais pode ser escrita, de forma concisa como:

A #S A #P 3 A #D 3 3 )
= > > CuoGo(Bri®)+ >3 > Cly G (R + > Y > C{{Aij G (B3 7)
T=10=1 T=1TI=1i=1 T=1A=1i=1 j>i

A #F 3

SYYYYY Cat iz o (B ) - (27)

T=1¢=1i=1 j>i k>j

De forma similar a (26), empregamos os rotulos j e k para representar a simetria destas fungoes.
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A normalizacao das funcdes gaussianas (24) também foi separada, nesta nota-
¢do, uma vez que estas assumem valores diferentes para algumas proje¢cdes, como
para gaussianas do tipo P e D.

Essas consideracdes sao importantes na simplificagao, visualizacdo e anélise
algébrica. Ademais, esse procedimento possibilita a exclusao de termos que néo contri-
buem para a amplitude de espalhamento e facilita a implementacao computacional dos
termos, viabilizando a paralelizacdo do calculo. Algo relevante, pois com o crescente
nivel de momento angular, o tempo computacional crescera absurdamente.

Com o exposto, temos em maos as ferramentas para prosseguir no calculo da
amplitude de espalhamento eletrdnica.

3.1.2.3 Integrais envolvendo as coordenadas espaciais

Observando a amplitude eletrénica em (21), juntamente com a descri¢ao (22)
temos:
—z'(l%}—]%)ﬁ

K g
1 N - €
-Felec = Q§/d3r Z Z Z CZ;/, g;;(RT,F) /d3:c W X

u=1T,Q p=1

g
X Z O{?y gy(éQa F)

v=1

K g g

1 e — i 7_’- 7 — =y —\

=5 > > > Clity cQ, [ a3z e iy kz)fc/d?’r G, (B, 7) x
u=1T,Q p=1v=1

1 .
Xm gy(RQ,F) .

Utilizando a relacao (13) e suprimindo as dependéncias das gaussianas, temos
g 9

1 K o 1 d3ﬁ - o
T 3o i d —i(kp—k)-T
Felec = q27_r E E E E Cu,u CUVW/_Q/CZ 7e'Pt e i(ky—ki)-Z X
u=1T,Q p=1v=1 p
X /d3F6_iﬁFgZ Gy

g

K 3 N
1 T QL [AD [ s i (k—k))E
~ Yo 2.2 ZZOUMO“”W/p_?/d:mZ[p Rl

u=1T,QQ p=1lv=1
x / e PTGhG, . (28)

A integracdo na coordenada da particula incidente (7) € simplesmente a transformada
de Fourier da onda plana - que nos leva a propria definicdo da delta de Dirac - de tal
forma que a amplitude (28) possa ser expressa como:
L5 SRV DR R B (1 NI PR 3= —ipT o
— -  —IiD-
Felec = Q% Z Z Z Zcuu Cuyﬁ/p_g(%r) 0" [p—( f_kz)] /d re gli Gy .
u=1T,QQ p=1v=1
(29)
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Pensando na abordagem do calculo relativo a coordenada espacial +*, chamaremos a
integral nesta coordenada de 7*“*. Além disso, buscando afastar quaisquer duvidas e
facilitando a notagao, consideraremos a gaussiana u no centro ET e a v no centro EQ.
Assim, temos, de forma genérica:

e~ [ dre g, (30)

—

- MLNV/d3F e—ip-f’(x — XT)ZN (y - YT)mH (z — ZT)nu ~u

r—Rr

2

% (z— Xo)* (y— Yo)™ (2 — Zg)™ ¢ 1" (31)

I = NN, / dw e (z — Xp)le(z — Xg) / dy e oY (y = Yp)" (y — Yo)™ x

2 2

X /dZ e*ipz Z(Z o ZT)n“<Z o ZQ)n” e—ﬁu T—Rrp 6—61/ T—RQ (32)
Pode-se afirmar que o produto de duas gaussianas com centros R e ﬁQ resul-
tara em uma nova gaussiana de centro
. e,R + € R
po T vRQ (33)

EM+61/

Juntamente, devemos reescrever os argumentos dos polindmios e das exponenciais
em (32). Para simplificagdo, podemos escrever o expoente ¥ — Ry como,

—

ﬁ—ET:(F—P‘)—O—(P—éT):FP-Fm, (34)

e 0 argumento dos polinémios, analogamente, passam a ser, por exemplo para z,

r—Xp=(x—Pp)+ (Pr— Xp) =2p+ (PA) (35)

.-
Com essas consideragdes, podemos reescrever a integral (32) como:
9 = NN / dz e~ T (zp + (PA),)* (zp + (PB),)"

< / dy =P Y (yp + (PA), )™ (yp + (PB

~—
<
~—
3
]

x [ dz e 2 (zp + (PA),)™ (2p + (PB), )" e~ (Gurten)(fa) ~55e (Rrfie)”

1 = NNy TR g v oy TP (op 4 TP ) e to)lar)
x [ dy eV (yp+ (PA),)" (yp + (PB),)" e euren)lur)’

g / dz ¢~ P= #(zp + (PA),)" (2p + (PB),)"™ e~ (te)zr) (36)
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Os polinbmios em (36) podem ser escritos como bindmios, de tal forma que

ZM . i R
(wp+ PAL" (ep+(PB)) = Y (xp) (PA)," (l‘f) S (ep) (PB),” ﬂ(@)

1=0 ! j=0 J
L1, , .

= Sy e () ()
i=0 j=0 AR
L+l

= Y @p)* By (. 4. (PA),, (PB),) . (@37)
L=0

Portanto, utilizando o produto (37) na expressao (36), os membros dependentes das
coordenadas de integracao sao isolados e escritos de tal forma a obtermos 3 integrais
completamente similares para z, y e z. Dado este fato, ilustraremos somente a de
coordenada z, assim temos:

/d:c e Pa (3 )L e (eute)(zp)? _ —ips Py /dxp e~ a TP (5 )L o~ (€ute)(zp)®

rd-

— e_ipx P:z: Z

/dxp e~ a tp (et (@p)? (38)
Ou seja, a expressao resume-se a transformada de Fourier® da fungdo gaussiana tipo
S. Portanto, a integral (38) pode ser escrita como:

L 2
[ s eyt teteden? — v P gl T e (—p—) -
dp% \/ €y + €y 4(ey + €v)

(39)
E importante notar que o resultado da integral (39) assemelha-se a fungdo geradora
dos polindmios de Hermite*. Recordando a férmula de Rodrigues para os polindmios
de Hermite,

[
() = (~1)le?" L =" (40)
dx

podemos, entao, reescrever o resultado (39),

2
dr e—ipw Ty L 6—(6M+€y)(37P)2 — e—ipm P, 7r ex (_p—x)
/ (zp) €u+ €y P 4(ey + €v)

. L
—1 Dx
% (2,/€lt+ey> A (2,/6M—i—ey) - 41

3 Atransformada ¢ dada por:

i€
00 5 ) e\ 2 5 oo+ 55— 5
» s —e2 ,( aquL) —¢2 1 2va 2 —¢2 I
/ dy e ¥t :64a/ due Vautsls = ¢4a dwe ™ =eda ([ —
— 00

o Va —oo+ 55 a

onde a gaussiana w esta simplesmente deslocada no plano complexo, porém sua area continua a

mesma.

Consideramos, aqui, os polinbmios de Hermite fisicos e ndo probabilisticos. A diferenga entre ambos

da-se no argumento das exponenciais, o0 qual é dividido pelo fator 2 nos probabilisticos. Ou seja, os
d d'

L. ~ . 1 22 2 ., . lﬁ _ﬁ
fisicos s&o caracterizados por (—1)'e” Ze~*", ja os probabilisticos por (—1)'e> f7e™ 7.
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Assim, a partir da integral (41), juntamente com a expansao binomial (37), a
integral auxiliar /" (32) encontra sua solu¢do. Dessa forma, podemos escrever a
expressao da amplitude de espalhamento eletrénica para spin up («) (29) :



1 & 9 1 [ d3F o (g e e
T p 31— 7 7 T e lejy
Felee = % Z Z Z Cu,u Cg/ﬁ / _2(277)3 0 [p - ( f— kl)] NALNV e nt e Z Br By By
u=1T.Q =1 v=1 p L=0 M=0 N=0
_ 3 L+M+N
N L A S N S S G S (P_y> Hy (p_)
€u+ €y 2\/€4 T €v 4(ey + €v) 2\/€, T € 2/ T e 2€nFev)

efetuando a integracao no vetor auxiliar p' e considerando a filtragem da delta de Dirac ,

H+l my+my, n,+n,

3

1 NN, T 2 RrRo

Og/ 5 = i ( > e 6H+€V Rrhq)? E E E Br, By By (42)
2m% (kp — k)% \ep+ev =0 M=0 N=0

]:elec

u=1T,Q p=1v=1
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Apés algumas refatoracdes, pode-se reescrever a amplitude como:
% i (R R )2 (E E )2
T —i(kp—k;)-P & - R
]:elec = ZZZZC O ) <E T ) e et e N,UNV exp <—m) (43)
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E importante destacar que na amplitude eletronica (43), em casos especiais,
alguns termos podem ser desconsiderados. Por exemplo, se as gaussianas y € v, que
estdo localizadas respectivamente em R e ﬁfQ, estiverem em um mesmo centro, i.e.
Ry = Rg = P, a distancia Ry R, vai a zero e os termos B vdo a um. Com isso em
mente, faz-se necessaria uma andlise mais profunda em relagao aos rétulos . e v,
uma vez que esses representam o tipo de gaussiana cartesiana utilizada no calculo.

3.1.2.4 Relag6es de simetria

Como comentado anteriormente, a descricdo dos orbitais espaciais com a no-
tacdo apresentada visa simplificar a analise da amplitude de espalhamento oriunda
destes calculos. Para tal, vamos reescrever a amplitude eletronica (43) a partir da segre-

gacao de alguns termos. Entéo, definimos o ente T” @ _ Té Z;Z”?F(g ens Brien, R),
por:

L+, my+my, ny+ny,

l,myn,Q m
Tlpmu”u (’5 EWRT7€V7RQ> (€u+€y> NMNI/ LZO JWZO NZO BLBMBN

2 i L+M+N ¢
X 64(E;L+€u) (—) HL <—x)
2\/€n T v 2\ /€t e

< Hyy ( (44)

§—y Hy f—z
2\ /€ T € 2\ /€ T v
A dependéncia dos centros gaussianos ET e EQ encontram-se nos termos B relacio-
nados aos produtos binomiais (37). No caso de os centros gaussianos serem coinci-
dentes, a expressao (44) mostra-se invariante em relacao a troca dos indices relativos
: l,,ml,n,,T l/Lml/nl/T
aos momentos angulares, i.e., T, = :
pmun, T Lymyn, T
Além da definicdo (44), a exponencial presente na amplitude (43) pode ser
escrita de forma concisa como

€u€y = -
(

Rr — Rp)?| . 45
ety T Q) (45)

Ej@(eu,ﬁT;ey,ﬁQ) = exp [—

Com as definicbes (44) e (45), podemos reescrever a amplitude de espalha-
mento eletronica (43) de forma coesa por:

K g 9 _
Foloe = Toir S ol ool el P 5 (e, Reiey, Re)
Z u=1T,Q p=1v=1

-

X Tl myan(( f— Ei)§€u7§T§€VaéQ) . (46)

lymyn,T

Com a representacao da amplitude (46) podemos observar algumas simplifica-
cdes. No caso do termo exponencial relativo aos centros gaussianos (45), caso estes
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estejam compartilhando a mesma localizacao, ndo havera contribuicdo em relagao a
esse termo, uma vez que, independentemente da simetria do sistema em questéao,
EjQéT,Q = 1.

Como comentado no decorrer deste trabalho, esta abordagem nao possui quais-
quer restricdes quanto ao grupo de simetria do sistema, porém, para o prosseguimento
do desenvolvimento limitaremos a complexidade da simetria dos sistemas estudados
para diatbmicos homonucleares, pertencentes ao grupo de simetria D._;,. Nesse caso,
0s centros gaussianos sdo simétricos, de tal forma que os vetores posi¢cdo podem ser
representados por R, e Ry com a seguinte propriedade: |R1| = |Ry| = R e Ry = —R;.
Portanto, o termo exponencial (45) assumira os seguintes valores:

E2_Fl = _ﬂRQ]:E, 47
! 2 eXP |: G’u + €y ( )
Considerando as definigdes (44) e (45), podemos observar a amplitude de espa-
Ihamento eletronica (43) para Gaussianas cartesianas do tipo S, P, D e F (0,11, A e
¢). Para facilitar o entendimento e simplificar a explanacao, optamos por esbocar este
desenvolvimento somente para tipos S e P. Portanto, a amplitude toma a forma:

2% K 2 2 #S #S 0 50 0
T —i&-P a
Felec:? Z Zzzzccocco’e “ ET TUT
u=1 T=1Q=1o0o=10'=1

2
_ Z {Fo—o +2F,_11+ Fri_11}- (48)
u

Percebe-se que, sem perda de generalidade, podemos representar a expressao (44) na
/

amplitude acima simplesmente como nggg ou Tg, 19 no caso de fungdes Gaussianas

do tipo S. Para as do tipo P, como essas possuem trés possiveis projecdes, a soma

nos indices latinos representam esta informacéo, ou seja,
E I Q 100Q 010Q 001Q
> Tort = (TOOOT + Tooor + TOOOT) :
i=1

e assim por diante para momentos angulares maiores. Além das informagdes de mo-
mento angular, esses termos contém informagdes relativas aos centros gaussiangs.
As informagdes dos centros Gaussianos também estdo contidas na exponencial i P
através do vetor posicdo P.
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O vetor posicao relativo ao produto Gaussiano (33) é definido pela média ponde-
rada dos vetores que localizam as funcdes Gaussianas, definidos por Ry e ﬁQ. Para
0 cenario onde consideramos sistemas diatdbmicos homonucleares, ou seja, onde 0s
vetores podem assumir somente dois valores na soma (ﬁl e }?2), o fato de serem
equidistantes nos auxilia a limitar os possiveis valores de P. Observando este fato,
podemos tragar e analisar os trés possiveis cenarios:

« As funcdes Gaussianas encontram-se no mesmo centro (R; ou Rs)

—

1:]3L1:J§ou 15:42:—}2; (49)

/ /
poitelh o -Cp_ oo (50)
€o + € €o + € R
’ —€e e . . ~
onde o termo %7 = E“JFE;’ ¢ utilizado para simplificar a notagao;

« Fungao Gaussiana com expoente ¢/ em R, eacom expoente ¢, em Ry

P =

oot ot (-G \p_ _arp sy
o + ¢, €o + € €0 + €4 4

Observando a definicdo do termo exponencial (47), para fungdes Gaussianas
€€

do tipo S sua representagao é dada por £, = exp [—6 g R? } . Juntamente com as
observagodes (49), (50) e (51), o primeiro termo da amplitude (48) pode ser reescrito

como:

#S  #S - PR
Fo—o = Z Z [ (Ci o Clll o’ TR Tgll + 0121 o Cz o’ etith TZQQ )

c=1 o'=1

By (0& 5 O3 ERE Tg2 402 O, HERE TZ’%) } . (52)

Os termos relativos aos coeficientes de expansao do Hartree-Fock irrestrito séo
extremamente importantes para a analise de simetria da amplitude de espalhamento,
especialmente devido ao seu produto. Em outras palavras, a partir do produto des-
tes coeficientes pode-se estabelecer relacdes que possibilitam a exclusao de alguns
termos das somas da amplitude. Pelo produto destes coeficientes, observa-se que
cl,ol ,=c2,c? ect,c? ,=c2,Cl . Além disto, para o caso especial de
sistemas diatdmicos homonucleares, quando os centros Gaussianos sao coincidentes,
Tl — TZ% Com essas consideragdes, o termo (52) pode ser reescrito, levando-se

H . .
em conta a férmula de Euler 2 cos(z) = ' + =", por:
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#S5  #S / o
F(,_U:QZ Z [C&UC%U/ T} cos(é-R)

o=1 o'=1

+ Ciig C2 o B TG cos (€ Reg) | (89)
Consideremos agora o segundo termo da amplitude de espalhamento (48). Os
comentarios relativos ao vetor P sdo validos, porém deve-se observar com cuidado
as projecoes relativas as Gaussianas cartesianas do tipo P. Por conter uma soma
no indice relacionado as projecoes (a soma Z,‘?’zl), isso afetara os coeficientes de
expansao C e o termo T definido em (44). Dessa forma, o segundo termo da amplitude

pode ser escrito como

3 -
S [ef, 50 P gy xike]

=1 '
2 2 #S§ L .
=y > > [ngEg e e r (anx Too07

Q 010Q Q 001Q
+ Com, Tooor T Cum, TOOOT) } (54)

~
(S
O
l
Q
&
=
'IL

Pela notacao concisa apresentada em (54), podemos facilmente aplicar a soma
nos centros Gaussianos. Portanto,

#S #P 3

1 —iE&R A1 I; 1 2 &R 2 IT; 2
Frn =30 D0 30 [(Cha el Y 4 Oy R Gy 1)
o=1 II=1 i=1

Perceba que esse termo envolve Gaussianas do tipo S e P. O produto dos

coeficientes de expanséo C relativos ao UHF possuem a seguinte simetria: C. UO& =
2 A2 1 ~2 2 A1
-Ci -y 1, © CuoCy m, = -Ci .0, I,

Observemos, agora, o comportamento do termo Y. Apesar de termos consi-
derado esse termo com imagem real para fungdes exclusivamente do tipo S, este é
simplesmente um caso especial, em verdade o termo T pode assumir tanto valores

. . s : A Q v Q , vQ

reais como imaginarios, assim sendo: TMT = Re (Tu T) + ¢ Im <Tu T). Os termos
relacionados a soma dos numeros quanticos angulares (L, M e N) das fungcbes Gaus-
sianas apresentam propriedades de simetria devido ao teorema binomial (37) e a parte
imaginaria da transformada de Fourier (41). Tal simetria surge da soma dos limites su-
periores nos somatorios de (44), portanto: se a soma dos limites superiores for impar,
a parte real é antissimétrica em relacdo a permutacao de centro e a parte imaginaria é

F At H v2\ _ vl v2\ _ v1). HE
simétrica, i.e., Re (Tu 1) = —Re (Tu 2) e Im <Tu 1) =1Im (Tu 2), se a soma dos limi-
tes superiores for par, a permutacao de centros resulta na parte real sendo simétrica e

: v2\) _ v v2\ _ vl
a imaginaria antissimetrica, I.e., Re <Tu 1) = Re (Tu 2) e Im <Tu 1) = —Im (Tu 2).
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Concomitante a essa andlise, deve-se observar o caso onde ambas funcdes
Gaussianas estejam no mesmo centro. Através da transformada de Fourier (41) é
possivel perceber que para valores impares o termo T assume valores puramente
imaginarios Tﬁ =4 Im (Tz %) Em contrapartida, com valores pares, o termo assume

; vl _ vl
valores puramente reais T}/ 1 = Re (Tu 1).
Considerando essas analises para Gaussianas cartesianas dos tipos S e P,
pode-se concluir que:

Re (7747) = —Re (T55') e Tm (T047) =1m (T7%') . (56)
Portanto, o termo F,,_; pode ser reescrito como:

#S #P

Fo_ H—Z Z i{( 'R—€+ig'ﬁ> qum%ni“m@gill)
+ Eyn [_< cER G HER ) cl C’2H i Im (Tgi12>
+ (e—if'ﬁf Ry TiER W)l 2y Re (T2)] . 67)

No que se refere a férmula de Euler 2cos(z) = €@ + e e 2isin(z) = €% — 77,

podemos representar a expressao com dependéncia em funcdes trigonométricas:

#S #P 3

Fron=23 >0 3 { €l Ol tm () sin (€ )

o=1 I=1 i=1
+ Bt | Gl Clyy, i (T047) sin (€1 B ")

+ ¢l c? L, Re (TE’iZ) cos <§ R ej{%ﬂ> ] } . (58)
Passemos agora para consideracdes a respeito do terceiro termo da amplitude
de espalhamento (48). Esse envolve somente Gaussianas cartesianas do tipo P, as
quais possuem trés projegodes (II;, II, e I1,) que resultam em nove termos. Além disso,
considerando as permutacdes dos centros 7' e @, € o fato de que os termos resultantes
possuem componentes reais e imaginarias, no total haverao sessenta e quatro termos
advindos de cada par IT — II. De forma compacta, podemos representar este termo

por:
#P 3 #P 3

T Q —ifP ~Q ~IjQ

> {C“HZET@ e THJT}

=1 II'=1 j=1

3
_iEB IT 1 e B "2
Z{[e ZgROiHiCiH;THjl + TR 2, C2H,T

} . (59)

> R 1 2 2 LERA 9 1 1
+ By | e # Gy, Cymw Ty + e SRer™ o2y CH,T
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Considerando os coeficientes de expansao C (UHF) de sistemas pertencentes
ao grupo de simetria D, por ser um grupo linear, somente proje¢gdes em mesmo
eixo serao diferentes de zero: CZ’ Hngn/dij- Tal propriedade pode ser verificada ob-
servando como o0s orbitais atébmicos dojtipo p € moleculares do tipo II se transfor-
mam por operacdes do referido grupo de simetria. Também, esse grupo de simetria
gera outra propriedade em relacdo ao produto dos coeficiente de expansao de tal
forma que se apresentam simétricos por troca de centro: Cu e Cé m, Cu e C?2 W e
Com Com = =C2n Cly

Em relagao as fungoes T, quando as funcbes Gaussianas encontram-se no
mesmo centro, T é puramente real, i.e., TH 1 = Re (TH 1) Ainda, como comentado
anteriormente, a parte real é simétrica e a |mag|nar|a antissimétrica por troca de centro.
Assim,

#P 3 - o =
Fi_n = Z Z Z { [e_if'R Re (TEE D + TR Re <Tg§ D } C’i 11, C’i e
II=1 =1 II'=1

- -

_ _iE B .2 . I1; 2
+ EHH’ e &R ep (RGTHi 1 +1 ImTHi 1)

—|—z€é e’ ;2 . II; 2
+ e R ReTHi 1~ ImTHz 1

g cgné}. (60)

Rearranjando os termos e considerando a férmula de Euler, pode-se reescrever
Frr—_ como fungéo de fungdes trigonométricas:

# /
Fr— H_QZZZ{ H,Re<ngi) Cos(g-ﬁ)

=1 i=1 1I'=1
+ B Cly, Cy [ Re (T ?) cos (£ R =+ 1 (g ) sin (€ A ) | }.

A partir dessas consideracdes, com a aplicagao das propriedades de simetria
é possivel reduzir o numero de termos a serem calculados de sessenta e quatro em
Fr_p para nove, especialmente devido ao produto dos coeficientes C.

Esse procedimento pode ser estendido para momentos angulares maiores,
neste caso a componente de 7}, referente as gaussianas em mesmo centro sera
trivial e gerara somente um termo para cada par ;. — v. Ja para termos relacionados
as gaussianas em centros distintos, com o aumento do momento angular, mais ter-
mos aparecerdo, podendo ser expressos COmo Senos e cossenos com parte real e
imaginaria, sempre considerando as rela¢des de simetria.

Com o objetivo de simplificar a visualizacado das relacdes de simetria relaciona-
das aos coeficientes de expansao do célculo UHF, o produto dos coeficientes € dado
pela tabela 3. As fungdes Gaussianas do tipo S, P, D e F' sédo representadas por o, II,
A e ¢, respectivamente. Em cada célula, abaixo do produto dos coeficientes C' algumas
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condi¢cdes sao expressas de tal forma a representar os entes diferentes de zero, i.e.,
os indices devem respeitar a delta de Kronecker. Além disso, casos contendo setas
indicam condicdes especiais observadas neste grupo de simetria.



Tabela 3 — Relagdes de simetria envolvendo os coeficientes de expanséo do calculo Hartree-Fock irrestrito, mais especificamente,
simetrias relativas aos produtos destes. Além disto, relacées sao oferecidas com o intuito de verificar termos que seréao
zero. Estas relacdes sao aplicaveis a moléculas diatbmicas homonucleares, porém podem ser estendidas para sistemas
pertencentes ao grupo D p,.
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E possivel perceber com estas consideracdes que se pode calcular, de forma
mais eficiente, a amplitude de espalhamento eletronica (48) e, consequentemente,
considerando quaisquer niveis de complexidade em relacdo ao momento angular,
pode-se também calcular a amplitude em seu formato geral (46).

3.1.3 Composicao da amplitude de espalhamento

Em relacdo a moléculas diatbmicas homonucleares, a amplitude de espalha-
mento nuclear genérica (14) pode ser simplificada. Como comentado anteriormente,
representando-se cada um dos centros atébmicos por R, e Ry, sdo observadas as
seguintes relacdes: | R;| = |R2| = R e Ry = —R;. Dessa forma, a amplitude (14) pode
ser escrita, considerando a férmula de Euler, como:

Cos [(ﬁ

£ — k) ﬁ]
Frue = —4¢Z = =9 .
(kg — ki)

(62)

Nota-se que o produto escalar do argumento do cosseno em (62) também esta pre-
sente na amplitude eletrénica, como por exemplo no termo constituinte da amplitude
eletrénica (61), em que esse aparece no argumento de seno e cosseno concomitante-
mente.

Quando o centro molecular encontra-se na origem do sistema (tanto para o
referencial de laboratério quanto molecular), sem perda de generalidade, a particula
incidente (ou feixe incidente) pode ser tomada na diregéo 2, portanto k; = k2. Em tal
sistema, o vetor de onda da particula espalhada (Ef) € definido por dois angulos (0, ¢),
que caracterizam a distribuicdo angular do espalhamento, denotado por vezes como o
angulo sélido de espalhamento €.

Z
k| g K
5}
o R

Figura 4 — Representacao grafica dos vetores de onda e do sistema molecular. Os
vetores de onda inicial e final estao representados, respectivamente, por ;
e k. Como a distribuicdo de carga da molécula € invariante em relagao ao
angulo azimutal «, o angulo azimutal de espalhamento ¢ possui 0 mesmo
valor, i.e., ¢ = «, e sdo omitidos da figura.
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Como estamos lidando com moléculas diatdmicas homonucleares, a orientacao
molecular pode ser definida por um vetor que localiza um dos centros atdmicos R,
como na figura 4. Para tal classe de moléculas, dois angulos de Euler sdo necessarios
para sua representacao (3, «). Estes angulos sao relacionados a representacao polar
e azimutal respectivamente.

Devido a simetria do sistema, a amplitude de espalhamento ndo depende dos
angulos azimutais « € ¢. Isso ocorre pois a distribuicao de carga do sistema € invariante
em relagdo a coordenada azimutal. Além do mais, pelo fato de haver essa simetria
na distribuicdo de carga no sistema, matematicamente, os dngulos azimutais o e ¢
sempre assumirdo o mesmo valor. Ou seja, considerando R definido por

R = Rcos 82 + RsinBcosai + Rsin Bsinag | (63)
e os vetores de onda final e inicial por

kp = kcos0z+ ksinfcos ¢t + ksinfsin ¢y (64)
k;i = kz, (65)

o produto escalar relacionado ao vetor de onda incidente € dado por,
EZ- R =kRcosf3 . (66)

Ja o produto escalar com o vetor de onda final é dado por,

—

kg- R = kR(cosf cos B + sin @ sin [3 cos ¢ cos a + sin 0 sin (5 sin ¢ sin «)
= kR(cosfcos 3 + sinfsin f(cos ¢ cosa + sin ¢ sin ) , (67)

considerando a simetria azimutal comentada, ¢ = «. Dessa forma,
Ef - R = kR(cosf cos 5 + sin 0 sin 3) . (68)
Com essas consideragdes, pode-se reescrever a amplitude (62) como:

—qZ
g [ (2 G canosns)| )
2

Frue(0; B) =

Ou seja, a amplitude que originalmente seria fungao de angulos polares e azimu-
tais F(0, ¢; 8, ) torna-se F(0; ). Além da dependéncia angular, as amplitudes nuclear
e eletrbnica sao fungdes do momento k, mas somente a nuclear € dependente do
namero atdmico da espécie Z.

Os comentarios a respeito da dependéncia angular sao validos para a amplitude
eletronica e a afetardao exatamente nos produtos escalares envolvendo os vetores de
onda e o vetor posicao dos atomos constituintes das moléculas. Para atomos, como o
vetor posi¢ao colapsara para a origem do sistema, ndo havera complicagdes referentes

a questdes angulares.
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Com as consideracdes referentes as amplitudes nuclear e eletrénica, podemos
agora partir para sua expressao completa. Nota-se que a amplitude de espalhamento
é formada pela soma de suas componentes: nuclear e eletronica. Como a amplitude
eletrénica é formada pelas componentes relativas a spin up e down (F,;.. = F.% +

3 elec
Fee)» t€MOS que,

F:fnuc‘i‘feleczfnuc‘i‘ o +fﬂ

elec elec’

(70)

Com isso, podemos calcular a se¢cao de choque para estes sistemas.

3.2 SECAO DE CHOQUE DIFERENCIAL

Lembremos que a amplitude de espalhamento, de forma geral, é fungcao dos
angulos de espalhamento (¢, ¢) e dos angulos de Euler (5, «), mas, como comentado
anteriormente, devido a simetria do sistema, a secao de choque diferencial sera so-
mente funcédo dos angulos polares. Matematicamente, a forma geral desta secao de
choque diferencial com dependéncia na orientagdo molecular é dada por

do

W = |7(0,6:5, Oz)’Q = [Fnuc +.7:elec|2 . (71)

Tomando as consideracdes de simetria, pelo fato de a integracao dos angulos azimutais
ser inGcua, pode-se representar isso como j;—d”ﬂ(ﬁ; B) = |F(6; ). Ressalta-se que
a representacdo matematica de uma secao de choque diferencial dependente da
orientacdo molecular, este observavel, em geral, ndo é o mais comumente reportado
na area de pesquisa, e sim sua versdo onde se leva em conta a média nas orientagdes
moleculares.

Assim, a secao de choque diferencial independente da orientagao molecular, ou

seja, considerando-se a média nas orientagdes, é matematicamente definida por

d2o B i
dfde — Am

2 T
| da [ as sing 17008007 (72)
0 0

Novamente, ponderando-se a simetria do sistema, e portanto a ndo dependéncia com
0s angulos azimutais, pode-se dizer que: g—g = %fg dB sin 8 |F(0;8)|? . A constante
adimensional ¢ que distingue as particulas incidentes por positrons e elétrons, presente
na representacao do potencial (7), nao tem efeito na secéo de choque diferencial devido
ao médulo quadrado da amplitude. Portanto, as expressodes (71) e (72) sao validas
para ambos pdésitrons e elétrons. Esse fato ndo seria verdade se incorporassemos
outros efeitos no modelo, como a polarizagao do alvo por exemplo.

Apds obter a expressado para a amplitude de espalhamento, e consequente-
mente para a se¢ado de choque diferencial, aplicaremos este modelo para alvos bem
conhecidos da literatura, como H e Hs, e sistemas de camada aberta, como Li e Os.
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De acordo com as boas praticas em relacao a calculos de primeiros principios,
buscamos validar o conjunto de base usado para representar o alvo molecular ou
atdbmico. Portanto, efetuamos uma série de calculos de estrutura eletrénica: energia
do estado fundamental, momento de quadrupolo elétrico e polarizabilidade dipolar
longitudinal e transversal.

Tabela 4 — Energia do estado fundamental (E(), momento de quadrupolo (@) e polari-
zabilidade dipolar estatica longitudinal e transversal (aH e « | ) obtidos nesta
pesquisa em comparag¢ao com dados da literatura, juntamente com a dis-
tancia internuclear de equilibrio (2R) . Todos valores em unidades atémicas.

Oy
Propriedade Este trabalho referéncias
Ey -149.66 *  -149.66 (SPELSBERG; MEYER, 1994)
Q -0.286 7 -0.225 (BARTOLOMEI et al., 2011)
a| 17.85¢ 17.88 (SPELSBERG; MEYER, 1994)
a 5.379 ¢ 7.82 (SPELSBERG; MEYER, 1994)
2R 2.28 (HAYNES, 2014)

@ Unrestricted Hartree-Fock method (BARCA et al., 2020).
b Distributed multipole analysis (BARCA et al., 2020).
¢ Finite-field method (BARCA et al., 2020).

Para a funcao de onda do estado fundamental do oxigénio molecular 32;
utilizamos o conjunto de base de Tenfen et al. (TENFEN et al., 2019) com a adigéo
de expoentes tipo F' (com valor 0.01). Como mostrado na tabela 4, o conjunto de base
utilizado neste célculo resulta na energia de estado fundamental de —149.66 Hartree
(E;,) e momento de quadrupolo —0.286 ea%, que esta de acordo com o resultados
multireference averaged coupled pair functional (MEDVED et al., 2001; BARTOLOMEI
et al., 2011) e dados experimentais (COHEN; BIRNBAUM, 1977; BUCKINGHAM et al.,
1968). Em relac&o as polarizabilidades dipolares, os resultados o = 17.85 e2a(2)/Eh
e a; = 5.379 eza%/Eh sdo similares a resultados prévios encontrados na literatura
(ZEISS; MEATH, 1977; SPELSBERG; MEYER, 1994).



64 Capitulo 3. Calculo de Primeiros principios

Tabela 5 — Mesmo que tabela 4, porém para nitrogénio molecular.

N2
Propriedade Este trabalho referéncias
E) -108.98 ¢  -108.99 (SPELSBERG; MEYER, 1994)
Q -0.937°0 -0.940 (SUNDHOLM et al., 1985)
o 14.92 ¢ 14.72 (LANGHOFF et al., 1983)
a 9.503 ¢ 10.06 (LANGHOFF et al., 1983)
2R 2.07 (HAYNES, 2014)

@ Unrestricted Hartree-Fock method (BARCA et al., 2020).
b Distributed multipole analysis (BARCA et al., 2020).
¢ Finite-field method (BARCA et al., 2020).

Em relagédo ao nitrogénio molecular, como mostrado na tabela 5, aplicamos o
mesmo conjunto de base utilizado em estudos prévios (BARP et al.,, 2018) para o
sistema em caélculos de excitacéo rotacional, porém agora aplicamos estes expoen-
tes sem contracdo. Com isso, verificou-se que a energia de estado fundamental UHF
—108.98 E), esta proxima de dados reportados anteriormente (SPELSBERG; MEYER,
1994; WEINBERGER; KONOWALOW, 1973). Da mesma forma, os valores de polari-
zabilidade o = 14.92 e?aj/E}, € oy = 9.503 e*ajj/ E}, estédo de acordo com célculos
prévios de primeiros principios (LANGHOFF et al., 1983). O momento de quadrupolo
—0.937 ea(% também apresenta resultado semelhante a calculos teéricos (SUNDHOLM
et al., 1985; TRUHLAR, 1972) e a medidas experimentais (RAAB, 1998). Para o sis-
tema Ho, utilizamos a funcéo de base B de Zanin et al. (ZANIN et al., 2016) em nosso
céalculo UHF. Esses autores apresentaram no trabalho reportado uma anélise completa
dos valores relacionados a propriedades eletrénicas do sistema em questao. Também,
nossos resultados sao similares a dados tedricos (KOLOS; ROOTHAAN, 1960; DI-
ERCKSEN; SADLEJ, 1983; KOLOS; WOLNIEWICZ, 1967; TRUHLAR, 1972; ZEROKA,
1974; BISHOP; PIPIN, 1993) e valores experimentais (MCLEAN; YOSHIMINE, 1966)
para as propriedades descritas na tabela 6.
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Tabela 6 — Mesmo que tabela 4, porém para hidrogénio molecular.

Ho
Propriedade Este trabalho referéncias
Ey -1.13362 ¢  -1.13363 (KOLOS; ROOTHAAN, 1960)
Q 0.493° 0.487 (DIERCKSEN; SADLEJ, 1983)
o 6.449 ¢ 6.380 (KOLOS; WOLNIEWICZ, 1967)
a 4.605 ¢ 4.578 (KOLOS; WOLNIEWICZ, 1967)
2R 1.40 (HAYNES, 2014)

@ Unrestricted Hartree-Fock method (BARCA et al., 2020).
b Distributed multipole analysis (BARCA et al., 2020).
¢ Finite-field method (BARCA et al., 2020).

No processo de espalhamento de elétrons por sistemas de camada aberta, o
acoplamento de spin é sempre uma dindmica que deve ser observada. O oxigénio
molecular possui trés estados de menor energia muito préximos ( Zg_ , 1Ag el z;
)® devido a uma configuragdo = (MINAEV, 1980; BYRMAN; LENTHE, 1996). Como o
elétron incidente pode estar tanto em configuragéo de spin up ou down, o acoplamento
deste elétron incidente com o molecular resulta em uma configuragao de spin total
de 3/2 e 1/2. Nesse caso, a se¢cdo de choque é obtida aplicando uma média em
ambos estados (BRESCANSIN et al., 2008; BALUJA; SINGH, 2011), i.e. uma média
ponderada das componentes de spin quarteto e dubleto.

No presente célculo, a interagao elétron-O, é feita com a molécula no estado
tripleto, pois esse é o estado de menor energia, o mais abundante e estavel. Além disso,
a Hamiltoniana considerada n&o inclui a interagdo de troca ou qualquer termo com
dependéncia spinoral (KARWOWSKI et al., 1996; MOSTAFANEJAD, 2014), portanto
nao é possivel distinguir o processo de espalhamento que resultara em configuracéo
de spin 3/2 e 1/2, e consequentemente a média nos estados comentada anteriormente
néo se faz necessaria.

A seguir, apresentaremos, primeiramente, os resultados para atomos a partir
da abordagem discutida, com o objetivo de validar os célculos feitos. Isso porque se
considera aqui o caso particular atbmico, que € o mais simples em termos de simetria
do sistema. Apéds, abordaremos o espalhamento por moléculas diatémicas.

5 Os dois estados singleto 1Ag el Z; do O, sdao também chamados de estados metaestaveis devido
ao pequeno tempo de meia vida comparado ao estado tripleto. Vide apéndice A.
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3.3 RESULTADOS PARA ATOMOS

O sistema escolhido para verificar a exatidao das expressdes desenvolvidas e
da implementacao computacional, dado sua simplicidade e vasto resultado na literatura,
€ 0 espalhamento por hélio.

Para comparacao das amplitudes nuclear e eletrénica com outro método tedrico,
escolhemos os métodos baseados em fatores de forma. A opcao desses se da pela
possibilidade de uma rapida obteng¢ao dos resultados e, uma vez que ja foram ampla-
mente utilizados na area, estabelecem a confiabilidade de nossos resultados quando
feita a comparacao. De forma resumida, nesses métodos (JACKIW, 2018), o potencial
eletrostatico para a particula incidente é escrito como:

vio |5 - [t (73)

BT T—»
7] |7 =71

0 qual satisfaz a equacgao de Poisson
V2V = —dnq [353(5) - p(f)} , (74)

onde o primeiro termo é devido ao campo nuclear, considerando uma carga puntiforme,
e 0 segundo é descrito através de uma densidade eletronica de carga efetiva p. Em
suma, neste método, a transformada de Fourier da densidade de carga é definida,
sendo o0 momento transferido € = k; — k; , como

F(&) = / B T () (75)

chamado de fator de forma.

Visto que o potencial de interagao é conhecido, podemos calcular a amplitude
de espalhamento e, consequentemente, a se¢éo de choque diferencial. A primeira sera
simbolizada por 77/, onde f f remete a fator de forma. Assim, na primeira aproximagao
de Born, esta amplitude € dada por:

1 2

Flf=_—— / BTV (T) T (76)
2m
A transformada de Fourier do potencial pode ser tratada considerando:

g 1 2o
/d?’:f V(Z) T = 2 /d397;‘ V(Z) V2 ST

1 2
- 2 /d3f T 72V (7)

4dmq

- = z2-F@)| . (77)

Dessa forma a amplitude de espalhamento (76) fica:

Fif = —g {z - F(g)} . (79)
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Considerando a particula incidente em z e separando em amplitude nuclear e eletro-
nica, i.e., F/f = Fll. + F//  temos:

elec’

FIf = k;2(1:—qcos9) 12— F(0)] , (80)
onde
fr_ —qZ2
Fhie = k2(1 — cos ) ®1)
=/ Ja— L0 (82)

elec k2(1 — cosf)

E notavel que as amplitudes nucleares (81) e (14) sdo idénticas, quando a segunda é
tomada especificamente no caso atdmico (EA =0e M =1). A respeito da amplitude
eletrénica (82), o fator de forma F’ é definido de diferentes maneiras. Utilizaremos, aqui,
os fatores de forma de Jackiw (JACKIW, 2018) e de Salvat (SALVAT et al., 1987).

Jackiw (JACKIW, 2018) apresenta o célculo da densidades de carga eletrdnicas
para Hidrogénio, utilizando a fungéo de onda exata do estado fundamental, e para Hélio,
através de uma funcéo de onda variacional, possibilitando, assim, a descri¢cdo do fator
de forma. Esse é dependente de uma carga efetiva o, sendo ay = 1 para Hidrogénio e
age = 1.69 para Hélio. A expressao ainda depende do angulo de espalhamento 6 e do
numero atébmico Z, sendo escrito como:

Z Z
FJackiw = = (83)

2\ 2]2 k2(1—cos0) 2
1+ (%)] [H 2a? ]

Devido ao método utilizado por Jackiw para o calculo das densidades de carga, por
essa formulacao, somente esses dois sistemas apresentados podem ser estudados.

Com o objetivo de expandir a gama de sistemas, Salvat (SALVAT et al., 1987)
calculou densidades de carga oriundas de uma screening function dependente de
alguns parametros, apresentados na tabela 7. Esses parametros sao obtidos via fitting
dos célculos de campo auto consistentes Dirac-Hartree-Fock-Slater.

Tabela 7 — Parametros necessarios para obtencao dos fatores de forma para algumas
espécies selecionadas: Hidrogénio, Hélio e Litio.

Espécie Aq Ao oq a9
H —184.39 185.39 2.0027 1.9973
He —0.2259 1.2259 2.5272 2.3992

Li 0.6045 0.3955 2.8174 0.6625
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e + He : 300 eV
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Figura 5 — Amplitudes nuclear e eletrénica para espalhamento de elétrons por Hélio.
Resultados com os fatores de forma de Jackiw(JACKIW, 2018) e Salvat
(SALVAT et al., 1987) sao apresentados em vermelho e verde, respectiva-
mente. Na figura 5a, as amplitudes nucleares aparecem na regiao positiva
e as eletrbnicas na negativa. Na figura em escala logaritmica 5b, apresen-
tamos as amplitudes em valores absolutos, sendo as de maior magnitude
nucleares.

O fator de forma dependente destes parametros tem a forma:

2 2 2 2

FSalvat:ZZ—_ZZ

i=1 [0422 +52]2 N i—1 [a% +2k2(1 — 0089)]2 .

(84)

A partir dos fatores de forma (83) e (84) juntamente com as definicbes das ampli-
tudes nuclear (81) e eletronica (82), podemos fazer uma comparacao direta as nossas
amplitudes para atomos. Esta comparacao tem o intuito de verificar possiveis erros
cometidos no desenvolvimento ou implementagéo, além de proporcionar seguranga
nos processos seguintes. Portanto, no painel 5 apresentamos as amplitudes nuclear
e eletrdnica, este em valor absoluto, para o espalhamento de elétrons pelo atomo de
Hélio a 300 eV

Na figura 5a apresentamos, em escala linear, as amplitudes nucleares, na re-
giao positiva, e eletronicas, na parte negativa das ordenadas. Nossas amplitudes sao
mostradas em linha cheia preta enquanto as oriundas dos fatores de forma de Jac-
kiw e Salvat sdo exibidas em linha tracejada vermelha e verde, respectivamente. Em
relacdo a parte nuclear, as trés amplitudes apresentam o0 mesmo comportamento. Na-
turalmente, as amplitudes nucleares (nosso resultado e dos fatores de forma) séao
completamente similares, como comentado anteriormente, ja que as expressdes que
as originam s&o idénticas. E também esperado que o comportamento desta amplitude
assemelhe-se ao espalhamento Rutherford, uma vez que a interagdo da particula in-

180
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cidente com o nucleo do atomo esteja descrito nessa amplitude, sendo esperada a
divergéncia na origem.

A caracteristica que diferencia os resultados apresentados aqui é a amplitude
eletrénica. Essa é calculada, em nosso modelo, através de orbitais espaciais originados
com fungdes gaussianas cartesianas (funcbes de base variacional). Tais orbitais séo
computados pelo software de quimica quantica GAMESS (SCHMIDT, M. W. et al.,
1993; GORDON; SCHMIDT, M. W., 2005). Os coeficientes de expansao C{}M e Cﬁu sao
calculados a partir de primeiros principios pelo método Hartree-Fock irrestrito, o qual €
apropriado para sistemas de camada aberta. Devido a isso, uma pequena diferenca é
observada na amplitude eletrénica para baixos angulos (quase imperceptivel na figura
5a, abaixo de 30 graus ). Como essa divergéncia existe somente em baixo e alto angulo,
ela sé pode ser observada a partir da exibicdo da amplitude em escala logaritmica.
Para tal, os dados s&o exibidos em valores absolutos.

Na figura 5b, em que as amplitudes de maior magnitude sao nucleares e de
menor eletrénicas, a diferenca citada é observavel. Destacamos, novamente, que nao
ha distincdo relevante entre nossos resultados e os de Salvat, ficando a cargo dos
resultados de Jackiw a maior variacdo. Além disso, a similaridade dos resultados
nucleares fica mais evidente quando observada a figura 5b, onde os resultados séo
expostos em escala logaritmica.

Uma vez obtidas as amplitudes nestes distintos modelos, é possivel, entao,
comparar a se¢ao de choque diferencial oriunda de cada um deles. Como comentado
ao final da secao anterior, a secao de choque é obtida através do mddulo quadrado da
amplitude de espalhamento,i.e., DC'S = | Frue + Foreel® -

As secdes de choque diferenciais sao exibidas, para espalhamento de elétron
pelo atomo de Hélio, no painel 6. Os resultados sdo apresentados em escala logarit-
mica para duas energias selecionadas. As legendas seguem as mesmas utilizadas
nas amplitudes da figura 5.

Como esperado, uma vez que as amplitudes sao muito parecidas, as DCS’s
para todos os modelos convergem angularmente, com pequenas variagées para bai-
x0s angulos (abaixo de 20 graus). Essa diferenca se da devido a amplitude eletr6-
nica. Juntamente com estes resultados teoricos, apresentamos uma série de dados
experimentais (MOISEIWITSCH et al., 1959; BROMBERG, 1974; MCCONKEY; PRES-
TON, 1975; JANSEN et al., 1976). Para interacéo a 300 ¢V, os resultados de Jansen
destacam-se por ter um acordo consideravel, exceto para o baixo angulo. Experimen-
talmente, é muito dificil precisar o espalhamento em baixissimo e altissimo angulo,
devido a abertura angular (MOORE, 1980).
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Figura 6 — Secao de choque diferencial de Hélio por impacto de elétrons, para energias
de 300 eV e 500 eV. O resultado em linha cheia preta refere-se ao presente
trabalho. Linha cheia vermelha sao resultados teéricos baseados nas teo-
rias de fator de forma. Resultados experimentais: (BROMBERG, 1974) em
circulo azul; (MCCONKEY; PRESTON, 1975) em quadrado amarelo; (JAN-
SEN et al., 1976) em triangulo laranja; (MOISEIWITSCH et al., 1959) em
losango azul.

Como o objetivo deste projeto é trabalhar com sistemas de camada aberta, o
primeiro célculo a ser feito para este tipo de sistema é o espalhamento por &tomo de
Litio. Essa espécie possui a primeira camada completa e uma segunda sendo ocupada
somente por um elétron, de tal forma a compor um dubleto. A analise das amplitudes
eletrbnicas e nucleares limitam-se ao Hélio, pelo fato de, uma vez estando correta no
sistema abordado anteriormente, ndo se faz necessario repeti-la aqui. E importante
frisar que a analise € sempre feita, mas seus resultados ndo serdo mostrados com o
intuito de abreviar o texto.

No conjunto de figuras 7 apresentamos 0os nossos resultados, em linha cheia
preta, para espalhamento de elétron pelo atomo de Litio, juntamente com o calculo
efetuado através do fator de forma de Salvat (SALVAT et al., 1987), em linha tracejada
verde. Salientamos, anteriormente, que a pequena divergéncia entre ambos da-se pela
forma da descricdo da amplitude eletronica, sendo a nossa por primeiros principios e
a de fator de forma através de coeficientes obtidos por um fitting. E notavel que quanto
mais complexo o sistema, a diferenciagdo entre nossos resultados e os de fator de
forma serdo maiores. Isso € completamente aceitavel, pois com 0 aumento do numero
de elétrons essa descricao torna-se mais sensivel.
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Figura 7 — Secao de choque diferencial de Litio por impacto de elétrons, para energias
de 100 eV e 500 eV. O resultado em linha cheia preta refere-se ao presente
trabalho. Linha cheia verde sdo resultados tedricos baseados nas teorias
de fator de forma. Outro resultado tedrico de (SARKAR et al., 1973) FBA
polarizada em traco laranja e aproximacéao eikonal em linha cheia amarela.

Juntamente com os resultados comentados, exibimos os dados de Sarkar et al.
(SARKAR et al., 1973) para dois niveis de aproximagao. Esses autores calcularam a
interacao elastica de elétrons por Litio, utilizando a primeira aproximacao de Born e
considerando n&o somente o potencial de interacdo estatico, mas também o potencial
de polarizacéo assintético. O resultado, em linha tracejada laranja, possui convergéncia
com nossos resultados para angulos superiores a 10 graus, para energia de interacao
de 500 eV, levando-nos a entender que a polarizacéo é apreciavel para interacbes a
baixo angulo. Além disso, é sabido que quanto menor a energia da particula incidente
maior a relevancia do potencial de polarizagao assintético. Desta forma, é esperado que
para menores energias, como em 100 ¢V, essa diferenca seja consideravel para um
regime angular maior, como é observado de fato. Assim, a concordancia entre nosso
resultado e 0 modelo com polarizagao ocorre somente para angulos de incidéncia
maiores que 40 graus.

O segundo resultado apresentado por Sarkar et al. remete a linha cheia amarela.
Nesse trabalho, os autores incluiram o potencial estatico e de polarizacéao através da
aproximagao semi-classica eikonal, considerando a particula incidente e espalhada
como onda plana, assim como na FBA. Para energia incidente de 500 eV é notavel que
a diferente forma de calcular a amplitude de espalhamento altera o formato da se¢ao
de choque diferencial, destacando-se 0 aumento na magnitude para angulos acima
de 40 graus. Observando o resultado para energia de 100 eV, nota-se uma alteracao
menos proeminente no seu formato, excetuando valores acima de 150 graus, os quais
nao nos parecem fisicamente corretos, pois nenhum efeito abrupto neste formato na

180
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secao de choque € observado na literatura em outros sistemas. Ademais, caso o atomo
de Litio tivesse essa peculiaridade, algo parecido deveria ser observado em outras
energias.

et +Li:100eV

-4 | | | | | | | |
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0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
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Figura 8 — DCS para pésitron-L: a energia de 100 ¢V'. O presente trabalho € exibido em
linha cheia preta. Os dados de Sarkar (SARKAR et al., 1973) considerando
a primeira aproximacao de Born incluindo a polarizacao e a aproximacao
eikonal séo representados, respectivamente, pelas linhas tracejadas laranja
e linha cheia amarela. O resultado obtido com o0 método de fator de forma
de Salvat é apresentado com linha tracejada verde.

Sarkar et al. (SARKAR et al., 1973) reportam, também, resultados para espa-
Ihamento de positrons. A comparacao para a interagao pésitron-Li é apresentada na
figura 8. Como esperado, nossos resultados corroboram os dados obtidos com fatores
de forma e exibem ampla concordancia com a FBA polarizada de Sarkar et al. acima
de 20 graus. A discrepancia para distribuicdo angular mais baixa pode ser atribuida
aos efeitos de polarizacéo do alvo atdmico. De forma similar, a aproximagao eikonal
apresenta resultados semelhantes as outras formula¢des acima de 20 graus, sendo a
diminuicdo na magnitude conferida a diferente forma da amplitude de espalhamento
(NEWTON, 1982). Assim como a FBA polarizada, notam-se efeitos de polarizagéo
abaixo deste angulo.

3.4 RESULTADOS PARA MOLECULAS

ApOs observar os resultados para espalhamento atémico, passemos a sistemas
moleculares. Nesses, a orientacao do sistema tem um papel importante no célculo da
secao de choque. Quando moléculas diatbmicas com orientagdo definida sdo consi-
deradas, padroes de interferéncia na se¢ao de choque surgem como consequéncia
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desse alinhamento (THAKKAR et al., 1984; MAIOROVA et al., 2018). Tais padroes sao
muito similares aos padrdes de interferéncia observados por Young (YOUNG, T., 1804)
no experimento de dupla fenda, tendo como base tedrica o trabalho de De Broglie
(DE BROGLIE, 1923).

Uma das maiores contribuicbes de Louis de Broglie para a fisica moderna foi
o conceito da dualidade onda-particula. Tal interpretagdo vem da inabilidade de defi-
nicdes classicas onda e particula descreverem o comportamento da matéria a nivel
quantico. Esse entendimento estabelecido em meados de 1923 teria impacto na inter-
pretacdo de experimentos passados e na abordagem de futuros. No inicio do século
19, Thomas Young demonstrou o comportamento dual da luz (fétons) iluminando um
aparato de fenda dupla a partir de uma unica fonte. Tal acdo gerou dois feixes que
produziram faixas iluminadas e sombreadas em uma tela atras do aparato. Mais de
cem anos apos a realizacao deste experimento, Davisson e Germer (DAVISSON; GER-
MER, 1928) observaram comportamento similar ao estudar difracao de elétrons por
cristais de niquel. Os elétrons espalhados por niquel formaram padrdes similares aos
observados por Young, demonstrando a dualidade particula-onda para elétrons.

Ainda, comportamento similares foram observados recentemente para uma va-
riedade de feixes (fontes), tais como fétons (SCHOUTEN et al., 2005; OSSIKOVSKI
et al., 2017; KUNITSKI et al., 2019; BELL, 1980), prétons (YANG; SU, 2013), neu-
trons (ZEILINGER et al., 1988), elétrons (BARBATTI et al., 2005; BALTENKOV et al.,
2012; HASEGAWA et al., 2013; OZER et al., 2013), atomos (CARNAL; MLYNEK, 1991;
SEIFERT; WINTER, 2012) e ions (SCHMIDT, L. P. H. et al., 2008; AGUENY et al.,
2016; KHAN et al., 2021). Destacamos, a emissdo de elétrons de Hy por impacto
de ions (STOLTERFOHT et al., 2001; GALASSI et al., 2002; MISRA et al., 2006), as
colisdes entre ions de hidrogénio molecular e hélio (SCHMIDT, L. P. H. et al., 2008),
a perda eletrdnica em colisdo ion-molécula (STOLTERFOHT et al., 2003; VOITKIV
etal., 2011), o espalhamento de prétons por moléculas diatdmicas (ALEXANDER, J. S.
etal., 2008; BARAN et al., 2008) e a fotoionizacao de moléculas (CANTON et al., 2011;
CHEREPKOQV et al., 2010; KREIDI et al., 2008; DELLA PICCA et al., 2011).

Na area de espalhamento de pdsitrons e elétrons, o analogo natural do expe-
rimento de Young sao as moléculas diatémicas homonucleares (TUAN; GERJUOQY,
1960; ALEXANDER, S. A. et al., 1995; CHATTERJEE et al., 2009; THAKKAR et al.,
1984) devido a sua simetria. Padrdes de interferéncia foram observados, por exemplo,
nas secoes de choque diferenciais de ionizacao de nitrogénio molecular por impacto
de elétrons (GAO et al., 2005), nos quais estruturas de minimo foram identificadas
quando a molécula foi definida com orientagao espacial fixa, i.e., foi estabelecido que
as moléculas encontram-se com uma orientacao fixa macroscopica em relacéo ao
feixe incidente.

Assim, é possivel estabelecer, matematicamente, a origem dos padrdes de in-
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terferéncia do espalhamento por moléculas diatbmicas homonucleares monitorando
os valores das amplitudes nuclear e eletrénica. Na figura 9, sdo exibidas ambas ampli-
tudes para espalhamento de Hy por pésitrons com energia incidente de 100 eV para
orientagdo molecular paralela e perpendicular ao feixe incidente.

A componente nuclear, representada pela linha sélida roxa, apresenta o compor-
tamento oscilatorio devido a presenca das fungdes trigonométricas (69). As amplitudes
nuclear e eletrénica, em linha roxa e laranja, possuem valores em magnitude similares
para baixo angulo porém comportamento diverso apés 60 graus.
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Figura 9 — Amplitude de espalhamento no eixo vertical esquerdo e secdo de cho-
que diferencial eldstica no eixo vertical direito para espalhamento de Ho
por impacto de léptons com energia incidente de 100 eV. Neste processo
a molécula encontra-se alinhada perpendicularmente (painel esquerda) e
paralelamente (painel direito ) a particula incidente. Linhas sdélidas com
legendas sao as amplitudes nuclear e eletrénica. A secao de choque dife-
rencial resultante é apresentada em linha tracejada.

A DCS para moléculas orientadas perpendicularmente e paralelamente ao feixe
incidente é mostrada na figura 9 em linha tracejada em escala logaritmica (eixo do
lado direito da figura). Esses resultados sao oriundos da expresséo (71). Como a
amplitude total (70) é dada pela sobreposicao das partes nuclear e eletrdnica, os
minimos observados na se¢ao de choque serdo presentes quando se cancelarem
numericamente, ou seja, quando Frue = —Fejec-

Como comentado anteriormente, devido a distribuicdo de carga em moléculas
diatébmicas os resultados para a secao de choque diferencial sdo independentes dos
angulos azimutais. De fato, como estamos considerando a particula incidente na dire-
¢éo z, os angulos azimutais acabam tendo o mesmo valor, i.e., 0s angulos referentes a
particula espalhada (¢) e de Euler («) sao iguais. No desenvolvimento matematico tal

caracteristica leva a igualdade trigonométrica Pitagoreana 6, removendo a informagao
6

A igualdade trigonométrica Pitagoreana (ou igualdade trigonométrica fundamental) expressa o teo-
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azimutal da expressao final. Se considerarmos a molécula fixa no eixo 2 (E = RZ) ao
invés da particula incidente, o comentario anterior continua sendo valido, porém os
angulos azimutais sao os relacionados a particula incidente (¢;) e espalhada (¢ 7). Na
verdade, é indicado efetuar o calculo em ambas configuragdes (k; ou R fixos em 2 ),
0 que assegurara que o resultado e a interpretacao dos angulos esta correta. Isso foi
atestado e ressaltamos que a escolha somente é relevante para simplificar o calculo
de alguns passos e que ambas configuracdes tém mesmo resultado.

Ej,c=100eV e ki =271au. Ej,c=1000eV e kij.=857au.
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Figura 10 — Secao de choque diferencial de pdsitrons/elétrons por Hy para 100 eV e
1 keV. O grafico 3D mostra a dependéncia da DCS com os angulos de
espalhamento 6 e de Euler 3. E possivel notar o aumento nos padrdes de
interferéncia com o0 aumento na energia incidente das particulas.

Na figura 10 a se¢cédo de choque diferencial para H, é mostrada como fungao
do angulo de espalhamento (f) e o angulo polar de Euler (5). O fato de a DCS possuir
valores iguais para § = 0° e 8 = 180° somado ao fato de a molécula possuir simetria
por rotacdo em = poderia nos levar a pensar que o resultado deveria ser simétrico em
relacdo ao angulo S = 90°. Porém, como visto para energias incidentes de 100 eV e 1
keV os padrdes de minimo néo apresentam tal simetria em relagado ao angulo de Euler
S. Isso pode ser explicado observando-se 0 argumento da fungdo cosseno na equagao
(69), onde o termo —2sin? g funciona como uma “funcéo peso” para a distribuicdo de
probabilidade no processo de espalhamento, quebrando a simetria em /.

A evolucado da DCS em relagcdo a energia incidente € mostrada no material
suplementar (video “padroes_de_interferencia.mp4”). E possivel observar a natureza
isotrépica da DCS para baixissimas energias, como esperado. Neste regime energético
(k — 0) o processo de espalhamento € dominado pela onda S e é possivel relaci-
onar a amplitude de espalhamento diretamente ao comprimento de espalhamento
(JOACHAIN, 1984).

rema Pitagoreano em termos de funcdes trigonométricas: cos? 6 + sin® 0 = 1.
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Se considerarmos um ponto de vista de ondulatéria classica, como 0s minimos
na DCS de molécula orientada séo oriundos da interferéncia das ondas espalhadas de
cada centro atdmico constituinte da molécula, tal fenémeno pode ser explicado através
da analise da mudanca de fase de centros espalhadores independentes (MAIOROVA
et al., 2018). Observando a diferenca no caminho das ondas, a diferenga de fase leva a
fungdes oscilatorias similares as da amplitude nuclear (69). Por esta viséo classica, os
padrdes de interferéncia no processo de espalhamento de moléculas com orientagdo
perpendicular poderdao somente ser observados quando a distancia internuclear for
compativel ao comprimento de onda da particula incidente.

Na figura 11, apresentamos as DCSs para Hy, Ny e Oy com as moléculas
orientadas perpendicularmente (5 = 90°). Os padrbes de interferéncia do tipo Young
estdo fortemente relacionados ao comprimento de onda da particula incidente e a
distancia internuclear da molécula. Para visualizagdo, mostramos nesta figura trés
sistemas nos quais a razao destas quantidades é a mesma, i.e.,
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Figura 11 — Secao de choque diferencial para Hy (linha tracejada roxa), No (trace-
jada verde ) e O (linha cheia laranja) por impacto de Iéptons. Neste pro-
cesso a molécula esta alinhada perpendicularmente a particula incidente.
O mesmo padrao de interferéncia é obtido para as diferentes espécies
quando a razao entre a distancia internuclear e o comprimento de onda da
particula incidente s&o iguais.

A presenca dos mesmos padrdes de interferéncia exemplificam a analogia das
moléculas diatémicas homonucleares com o experimento de dupla fenda. E importante
notar que isso € possivel devido a abordagem aplicada a este modelo. A funcao de
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onda da particula incidente é tomada pela primeira aproximacao de Born, o potencial
de espalhamento estatico é usado e o mais importante, o calculo € feito na aproximagéo
de nucleo fixo.
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Figura 12 — Sec¢éo de choque diferencial de Hy por pdsitrons/elétrons. A molécula é de-
finida com orientacao paralela em relagdo a particula incidente para ener-
gias de 100 eV (esquerda) e 1 keV (direita). Linha cheia, nosso resultados
de primeiros principios; linha tracejada azul, Maiorova et al. (MAIOROVA
et al., 2018); linha tracejada vermelha séo resultados obtidos pelo forma-
lismo IAM-Salvat (SRIVASTAVA et al., 1978; SALVAT et al., 1987; MIYAGI
etal., 2012).

Além do formalismo de primeiros principios, nés efetuamos um célculo consi-
derando a amplitude de espalhamento advinda dos fatores de forma de Salvat et al.
(SALVAT et al., 1987; SALVAT, 1991) combinada com o modelo de atomos independen-
tes (SRIVASTAVA et al., 1978; MIYAGI et al., 2012), além de levar em conta a particula
incidente como uma onda plana regular. Para a amplitude eletronica, a densidade de
carga vem de funcdes de inndagem7 com parametros determinados via um fitting
analitico de calculos auto consistentes Dirac-Hartree-Fock-Slater. Tais valores estao
disponiveis na tabela 1 da referéncia (SALVAT et al., 1987). Apés isto, a DCS para
moléculas alinhadas foi computado através do modelo de atomos independentes. O
célculo é referenciado como IAM-Salvat.

Nas figuras 12 e 13, comparamos nossos resultados de primeiros principios (li-
nha solida) com os célculos de Maiorova et al. (linha tracejada azul) (MAIOROVA et al.,
2018) (com twisted electrons® ) e o modelo IAM-Salvat (linha pontilhada vermelha).

7 Do inglés screening function.

8 Maiorova et al. (MAIOROVA et al., 2018) também reportaram resultados com elétrons incidentes na
forma de ondas planas. A formulagéo aplicada é a mesma que IAM-Salvat, porém uma superposicao
de potenciais de Yukawa foi usada para representar a interacao elétron-hidrogénio. Como estes
célculos sao muito similares ndo os exibimos nas figuras 12 e 13 para facilitar a visualizagéo da
imagem.
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Com o objetivo de apresentar uma comparagao concreta com os dados de Maiorova et
al. (MAIOROVA et al., 2018), nds selecionamos os resultados macroscoépicos desses
autores, onde o alvo do espalhamento € tomado como um conjunto de moléculas com
orientacao definida, e a abertura angular relacionada ao feixe de Bessel tem o menor
valor. A diferenca em magnitude para baixos angulos é causada pela diferenca na des-
cricdo da densidade de carga eletronica nos modelos. Como comentado anteriormente,
a amplitude eletrbnica é muito importante na regiao de baixo dngulo. Como usamos
uma representacao de primeiros principios e os resultados de Maiorova e IAM-Salvat
sao obtidos com potenciais semi-empiricos uma pequena diferenca € esperada.

Em relacéo ao feixe de Bessel (twisted electrons), considerando a propagacao
do feixe incidente no eixo Z, o estado do elétron pode ser definido como uma super-
posicdo coerente de ondas planas, as quais possuem vetores de onda k = (EL, k)

gue se encontram na superficie de um cone com abertura angular tan 6, = “;;—l' como
comentado em Karlovets et al. (KARLOVETS et al., 2017). Isso sendo considerado,
os autores obtém a DCS através do modelo de atomos independentes (SRIVASTAVA
et al., 1978; MIYAGI et al., 2012), o qual considera atomos nao interagentes para cons-
truir a molécula, e aplicam a primeira aproximacao de Born. Para a utilizagdo do IAM,
os autores assumem a interagao elétron-atomo como a sobreposi¢cao de potenciais
Yukawa, os quais aproximam o campo Coulombiano do nucleo, blindado pelos elétrons
do alvo.

O processo de espalhamento quando a molécula é considerada alinhada ao
feixe incidente € mostrado na figura 12. Os resultados mostram que as DCSs obtidas
por célculos de primeiros principios, IAM-Salvat e twisted electron sdo muito similares.
Isto é coerente quando imaginamos que nesta configuracédo a densidade de carga ao
longo do eixo molecular ndo tem uma contribuicao significativa para o espalhamento
e, portanto, os elétrons incidentes acabarao espalhados da mesma maneira, indepen-
dente de sua descrigdo. Ou seja, nesta configuragéo, sob um ponto de vista classico,
por um lado, a particula incidente passa por espalhamentos consecutivos em relagéo
aos centros atbmicos da molécula. Por outro lado, quando a molécula é tomada per-
pendicularmente a particula incidente, o espalhamento nos centros atémicos pode ser
considerado simultaneo.
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Figura 13 — Mesmo que 12, porém para moléculas alinhadas perpendicularmente a
particula incidente.

Considerando o alinhamento perpendicular, representado na figura 13, a des-
cricéo da densidade de carga eletrénica comentada anteriormente é responsavel pelo
desalinhamento nos minimos em baixo angulo. Como a amplitude eletronica é Unica
para cada modelo, os valores angulares em que Fpuc = —F,j.. também serdo unicos.
Além disso, a formulacao twisted electrons parece modificar os padrées de interfe-
réncia em relacdo ao apresentado no formalismo de ondas planas, especialmente a
magnitude dos minimos. Isso é plausivel, uma vez que a funcao de onda incidente nao
€ a mesma, ou seja, a interferéncia deve resultar em diferentes comportamentos na
DCS.

Ademais, para altas energias (1 keV), apesar das diferencas em magnitude na
regido de baixo angulo, os modelos IAM-Salvat e de primeiros principios apresentam
basicamente os mesmos valores angulares para os minimos. De fato, para tal energia
o comprimento de onda da particula incidente é tdo pequeno quando comparado com
a distancia internuclear (2R) que a aproximacao de atomos independentes torna-se
uma boa aproximagao.
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4 CONCLUSAO

Na primeira abordagem do problema, descrita no capitulo 2, foram investigados
os efeitos das polarizabilidades e hiperpolarizabilidades na interacdo de pdsitrons com
moléculas, mais especificamente com o oxigénio molecular. Através do estudo destas
propriedades, pode-se definir um potencial espalhador que represente, de forma satis-
fatéria, a polarizagéo do alvo devido a particula incidente. Esta melhor descri¢ao do
potencial de interacdo, principalmente para interacbes com energia abaixo da forma-
cao de positrénio, resulta na convergéncia qualitativa e quantitativa dos dados teéricos
(TENFEN et al., 2019) com as medidas experimentais de se¢cao de choque integral
mais recentes (CHIARI et al., 2012) disponiveis na literatura.

Na area de espalhamento, o grande teste de uma metodologia (em relacao a
confiabilidade e qualidade) é a descricdo angular do processo de colisdo. Sobre isso,
os resultados para se¢des de choque diferenciais, assim como os comentados anteri-
ormente, mostram que um calculo que combine este nivel de polarizagao juntamente
com o formalismo PCOP representa uma grande melhora na convergéncia dos dados,
visto 0 acordo com as medidas reportadas por Przybyla et al. (PRZYBYLA et al., 1999).
Através deste estudo, fica bastante claro que uma descricdo robusta da interacéo de
polarizacdo, ou mais completa em relagdo ao comumente usado, é necessaria para o
calculo de sec¢des de choque de moléculas por impacto de pésitrons. Até o momento,
este fato pode ser observado para oxigénio (TENFEN et al., 2019; BARP et al., 2021),
nitrogénio, diéxido de carbono (TENFEN et al., 2022) e acetileno (TENFEN et al., 2020).
O mesmo efeito mostra-se presente para o espalhamento de atomos (ARRETCHE et
al., 2019, 2022).

Dando continuidade na investigacdo da interacdo de pdésitrons por sistemas
de camada aberta, no capitulo 3, apresentamos calculos de secbdes de choque di-
ferenciais elasticas de moléculas por impacto de pésitrons em uma formulacao de
primeiros principios. Nesse, a primeira aproximagao de Born, juntamente com fungbes
de onda UHF e a interacao estéatica foram utilizadas para descrever o processo de
espalhamento. Com isso, reportamos resultados relacionados a transformada de Fou-
rier de fungdes Gaussianas Cartesianas que representam os orbitais moleculares no
processo de espalhamento. Mais precisamente, a fungao de onda molecular é descrita
pela sobreposicao de funcbes Gaussianas Cartesianas oriundas de um calculo UHF.

Os termos da transformada de Fourier estao intimamente conectados ao produto
Gaussiano e a fungao exponencial que representa a particula espalhada. O apareci-
mento desta classe de integrais se deve ao potencial de interacao nao central, que é
responsavel pelo aparecimento dos principais desafios matematicos desta formulagéo.
O desenvolvimento apresentado pode ser estendido para moléculas pertencentes a
quaisquer grupos de simetria, observando-se as necessarias modificagdes. Ainda, esta
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abordagem abre caminho para o estudo de métodos mais complexos visto que uma
série de processos utilizados na obtencao destes resultados podem servir de base
para futuros projetos.

Além da solucao geral comentada, investigamos as propriedades de simetria
que surgem do produto dos coeficientes de expansdao UHF. Tal analise possibilita a
identificagdo de termos que seriam calculados em um método computacional, porém
nao contribuem para a amplitude de espalhamento. Com esta forma de trabalho, foi
possivel reduzir consideravelmente o numero de termos a serem considerados na
implementagdo computacional. As propriedades de simetria comentadas sdo conce-
bidas para moléculas diatdmicas homonucleares, porém estas propriedades podem
ser facilmente estendidas para qualquer sistema pertencente ao grupo pontual Dy,
observando os centros atdmicos.

A comparacao desses calculos com os dados recentes de Maiorova et al. (MAI-
OROVA et al., 2018) apresentam uma pequena diferenca em magnitude para regides
de baixo angulo, devido a diferente abordagem adotada para descrigdo da funcao de
onda molecular nas metodologias. Como esperado, os padrdes de interferéncia do tipo
Young (minimos na secao de choque) manifestam-se nos mesmos angulos, porém
com diferente magnitude quando consideramos a molécula alinhada paralelamente a
particula incidente. Além disto, para baixos angulos, os padrées de minimo aparecem
deslocados devido a forma de descricao do alvo molecular, principalmente para ori-
entacdo perpendicular da molécula em relacao a particula incidente com energia de
100 eV'.

Sobre a origem dos padrdes de interferéncia, esses estao fortemente conec-
tados aos valores angulares nos quais a soma da amplitude nuclear e eletrénica se
cancelam. Esta analise também mostra que diferentes niveis de sofisticagéo aplicados
a descricao da funcédo de onda molecular levam a diferentes valores para os minimos
na secao de choque em baixos angulos, exatamente onde a amplitude eletrénica mais
contribui para o observavel.

Parte importante para o sucesso desta implementacdao do método é a descri¢éo
das funcdes de onda de moléculas ou atomos através do UHF. No teste para o espa-
lhamento do atomo de Litio, o qual é genuinamente camada aberta, observou-se a
independéncia da secao de choque com diferentes fungdes de base. Ou seja, verificou-
se que diferentes conjuntos Gaussianos para representacao do orbital atbmico nao
influenciam no resultado da se¢ao de choque (algo observado também para as molécu-
las estudadas). Complementarmente, a convergéncia do calculo com fungbes de onda
UHF, quando aplicado a sistemas de camada fechada, foi verificada na comparacéo
com resultados RHF'.

E importante ressaltar que todos os célculos referentes a este fendmeno foram

1 O método Hartree-Fock restrito (RHF) origina funcdes de onda para sistemas de camada fechada.
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feitos considerando somente o potencial de interacdo estatico e a aproximacao de
nacleos fixos. Dessa forma, como os padrdes de interferéncia sado fortemente rela-
cionados a descricdo dos centros moleculares, mudancgas relacionadas ao potencial
de interacao (inclusdo de outros efeitos como correlagao-polarizagao e troca) ou a
inclusao de estados vibracionais moleculares devem alterar significativamente a mani-
festacdo destes minimos na se¢éo de choque.

Importa frisar também que as relagdes obtidas nesta analise podem ser usadas
para facilitar a implementacao de futuros métodos de espalhamento computacional-
mente custosos para esta classe de moléculas. Ainda, estas consideragdes combi-
nadas com novas técnicas computacionais (MAZUR et al., 2016) podem ser Uteis na
investigagdo de moléculas maiores com simetria D ;,. Sobre isso, aponta-se que a ex-
tensdo para grupos simétricos C;, pode ser obtida simplesmente recalculando alguns
termos do presente modelo.

Assim, futuras perspectivas incluem uma descricdo mais completa da interacao
e 0 uso de uma funcao de onda de espalhamento mais precisa, ou ainda o estudo do
processo de formacao de positrénio. Uma vez consideradas estas melhorias, pode-se
explorar de forma precisa uma gama de sistemas através de uma formulagao de primei-
ros principios, investigando outros canais colisionais em diferentes regides energéticas.
Nesse viés, a primeira aproximagao de Born tem um papel crucial na verificagéo, valida-
cao e debugging de formulacdes para espalhamento mais complexas, ja que sob certas
condigdes, independente da complexidade atribuida ao modelo de espalhamento, o
resultado deve ser o mesmo do calculo da primeira aproximacao de Born.
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APENDICE A - ORBITAIS MOLECULARES E LIMIARES ENERGETICOS

A.1  ORBITAIS ATOMICOS E MOLECULARES

Em quimica quantica, diz-se que um orbital &€ simplesmente uma funcao de
onda de um elétron, ou seja, uma construcdo matematica. Os orbitais atdbmicos (OAs),
que representam a localizacao mais provavel de um elétron em um atomo, possuem a
seguinte nomenclatura relativa aos niveis energéticos, por exemplo para o 1s2: 1 pelo
fato de este orbital estar no nivel energético mais préximo do nucleo, s representa o
formato do orbital e 2 a ocupagdo. A densidade de probabilidade relacionada a este
orbital 1s é representada pela figura 14a, lembrando que cada orbital pode ser ocupado
por dois elétrons seguindo o principio de Aufbau, também conhecido como diagrama de
Linus Pauling. O orbital atbmico 2s também possui simetria esférica, porém a densidade
de probabilidade é constituida de duas “cascas” esféricas concéntricas. A figura 14b
ilustra esta probabilidade.

Figura 14 — Os orbitais atdmicos 1s e 2s sao representados. A regido vermelha repre-
senta a densidade de probabilidade de localizacao eletrénica.

O orbital atbmico 2p possui formato de altere e é triplamente degenerados (2p,,
2py € 2p;). Por conveniéncia, a nomenclatura representa a orientagdo destes OAs
em um sistema cartesiano, que sao ortogonais entre si. Este € mostrado na figura
Figura 15. A nomenclatura € oriunda de linhas espectroscopicas de metais alcalinos: s,
p, d e f, do inglés sharp, principal, diffuse, e fundamental. Esta representacao alfabética
segue (a partir da letra “f”) excetuando “j” (LEVINE et al., 2009).
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Figura 15 — Densidade de probabilidade eletrénica para o orbital atbmico 2p;, que pos-
sui orientacao i. A regiao vermelha representa a densidade de probabili-
dade.

A partir da descricdo de OAs, a representacado de orbitais para uma molécula
pode ser dada pela combinagéo linear destes. A grande maioria dos calculos de primei-
ros principios, funcional de densidade, teoria de orbitais moleculares semi-empirica,
de campos de forca ou até o entendimento qualitativo da quimica é fundamentado no
conceito de que os orbitais de uma dada molécula podem ser construido a partir dos
orbitais dos atomos constituintes.

A combinacéo linear de OAs 1s da origem a dois moleculares: ogls = 1s + 1s
e oy1ls = 1s — 1s. A nomenclatura vem do fato de o orbital molecular (OM) sigma (o)
parecer-se com o (s) quando visto ao longo do eixo da ligacdo quimica. Os indices
g e u' advém do alemao gerade (par) e ungerade (impar), devido a caracteristica da
combinacao linear aditiva e destrutiva. Exatamente por esta peculiaridade, por vezes
sdo chamados de ligantes e anti-ligantes. Esta combinagéo linear que origina os OMs
do tipo o é representado na figura 16a.

! Existem variagbes de nomenclaturas. Por vezes os indices g e u sdo suprimidos, mantendo-se
somente o “asterisco” para simbolizar o anti-ligante.
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]
bonding

(a) Combinagao linear dos AO do tipo s (es-
querda) para a formagédo dos MO do tipo o
(direita).

2pxa

ny antibonding

o . .
02p antibonding

a ¥ bonding 7., bonding

2

(b) Combinacao dos orbitais p. resultando em o2p. (c) Orbitais atbmicos p,. formando =, 2p.

Figura 16 — Combinacéo linear de orbitais atdbmicos para construcao de orbitais mole-
culares.

A respeito dos OAs 2p (2ps, 2py € 2p.), caso seja definido o eixo Z como o
eixo da ligacdao molecular, teremos uma combinacao (head-to-head) dos 2p. gerando
0s OMs o42p. e o,,2p-, representado pela figura 16b. J& a combinag&o dos 2p, é
representada pela figura 16c. Tal arranjo da origem a wg2ps € 7;;2p,. Os OMs do
tipo m possuem esta nomenclatura porque quando vistos ao longo do eixo de ligacao
% sdo semelhantes os OAs tipo p. E importante notar que como nao existe diferenca
energética entre os OAs 2p, e 2p,, 0s pares de OMs 7,2p, € 742py, € T, 2p; € T, 2py
sao degenerados.

A configuragéo de OMs do oxigénio molecular, na camada de valéncia, € consti-
tuida pela combinacao de OAs do tipo 2p, 0 qual da origem a dois OMs anti-ligantes
7. De acordo com a regra de Hund, estes dois incompletos terdo menor energia se 0s
dois elétrons estiverem em configuracao de spins paralelos, ou seja, este é o estado
de menor energia para o sistema. Apesar disto, diz-se que 0 O, possui trés estados
eletrbnicos fundamentais, da notagdo espectroscépica: estado tripleto 32;, estado
singleto 12;, ambos de camada aberta, e o singleto ! A, de camada fechada, como
visto na figura 17. Apesar desta concepcao de trés estados fundamentais, os dois
ultimos tem tempos de vida muito menores, desta forma, na pratica, o estado 329_ éo
considerado estado fundamental.
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Molecular Orbital Molecular Orbital Molecular Orbital

Oxygen Oxygen Oxygen

o, A o,
A, lz: 3y -

Figura 17 — Trés estados possiveis para a configuragdo de menor energia eletronica:
estado tripleto 32; € o estado fundamental (direita), estado singleto 1Ag
(esquerda) é o estado excitado mais baixo em energia (+0.97625 eV) e
finalmente o estado singleto 12; (centro) é o mais energético (+1.62 V')
dos trés porém com menor tempo de vida. Os dois ultimos sdo chamados
de estados metaestaveis.

A.2 LIMIARES ENERGETICOS PARA O,

Na tabela abaixo encontram-se informag¢des de abertura de canais para forma-
céo de positrénio?, excitagao eletronica e ionizagdo, para a molécula de oxigénio.

Tabela 8 — Limiares para O»

formacao Ps (eV) excitacao eletronica (eV') lonizacao (eV)
5.4 7.05 12.2

2 Importante lembrar que o positrénio existe em duas configuragdes: O estado Singleto, chamado de

para-Ps (p-Ps), total spin S = 0, com meia vida de 1.25 x 10~!%s; o estado tripleto, chamado de
orto-Ps (0-Ps), total spin S = 1, possui meia vida de 1.4 x 10~7s (GOWOREK et al., 2000).
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APENDICE B - REPRESENTACAO DO POTENCIAL COULOMBIANO NO
ESPACO DE MOMENTO

O potencial Coulombiano, usualmente descrito no espaco de posi¢do, pode ser
apresentado, também, no espago de momentos, como visto abaixo.

—_ = T I 86
Z—7 272 ) p? (86)

A representacao do potencial Coulombiano no espa¢o de momento passa pela defini-
cao de um vetor auxiliar p, que de fato nao possui interpretacao fisica definida.

Esta integral é denominada como integral de Dirichlet, porém é pouco comen-
tada nas bibliografias da area. Na verdade, a referéncia desta expressao € o trabalho
de Bethe e Salpeter (BETHE; SALPETER, 1957) (sec¢éo IlI-b pagina 266), porém, neste
livro ela é somente usada como uma ferramenta matematica, sem qualquer verificacao.
Outros trabalhos que a utilizam, simplesmente citam o referido livro.

Uma das formas de constatacido desta igualdade é através da expansao direta
das ondas planas. Observando-se o lado direito da equacgéao, aplicando a expansao da
onda plana

temos,

_(4)2/@2(-)1- M *M [ A, . JIEN A
= (4r 5 D) i(px) Y(P) V@) D (=) daler) YT () Y{(P)

m AL

= @YY Y@ 0 [ dpaniner) [ oY 6) Y 6) s (67
considerando a ortogonalidade dos harménicos esféricos e a integral do produto de
duas funcodes esféricas de Bessel com mesma ordem, i.e.,

s [min(z, r)]!
2(20 + 1) [max(z,r)])i+1 7

Am@qummz

onde min e max simbolizam o menor e maior valor entre x e r, obtemos:

_ m [min(x>r)]l KM A\ V(4
I = (4W)2%2(25+1) [mam(m,r)]l—i-lyl () ¥, (7)

l

_ 472 [min(x,r))

P(z-r
maxxr“’l 1 )
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considerando o produto dos harmdnicos esféricos

V@) VR) = Py - 7) .

m

Observando a fungéo geradora dos polinémios de Hermite,

mzﬁ’

a integral (87) resume-se a:

[max( mazx(x, ) max(x,r)
= 27r2 ! !
maz(z,r) min(z,r) o min(x,r) 2
\/1 o Qmax(ac,r)aj r+ <mam(m r))
1
_ 9.2 _ 88
SRR >

Comparando o resultado (88) com a relacao (86), verifica-se a igualdade.
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