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Resumo

Apresentamos neste trabalho apli
a�
~oes do M�etodo Multi
anal de S
hwin-

ger adaptado para espalhamento de p�ositrons de baixas energias, onde se


ompara dois sistemas mole
ulares isoeletrôni
os: a mol�e
ula de a
etileno e

a mol�e
ula de nitrogênio. Estes sistemas s~ao de grande interesse por apre-

sentarem 
omportamentos d��spares 
om rela�
~ao ao parâmetro de aniquila�
~ao,

Ze� . Embora 
om um n�umero de el�etrons ligeiramente pequeno (Z = 14),


hegam a apresentar uma diferen�
a de um fator de 102 em suas taxas de

aniquila�
~ao.

Al�em disso, por apresentar um alto valor de Ze� , a mol�e
ula de a
etileno

se torna um alvo extremamente interessante de ser estudado, por permitir

abordar, utilizando 
�al
ulos ab initio, a dinâmi
a de aniquila�
~ao ne
ess�aria

para expli
ar os altos valores experimentais de Ze� observados em alguns

sistemas mole
ulares (geralmente mol�e
ulas orgâni
as grandes), que, em sua

maioria, s~ao invi�aveis 
omputa
ionalmente aos nosso 
�al
ulos.

Atrav�es dos resultados de Ze� , se�
~oes de 
hoque integrais e diferen
iais,

autofases, dentre outros, introduziremos a importân
ia do estado virtual e

da mobilidade eletrôni
a na dinâmi
a de aniquila�
~ao. Veri�
aremos a for-

ma�
~ao de um estado virtual para o alvo de a
etileno, inexistente no alvo de

nitrogênio, que ir�a 
omandar a aniquila�
~ao o
asionando os altos valores de

Ze� .



Abstra
t

We present appli
ations of the S
hwinger Multi
hannel Method adapted

for low energy positron s
attering, 
omparing two isoele
troni
 mole
ular

systems: a
etylene and nitrogen mole
ules. These systems awake great inte-

rest be
ause they present di�erent behavior for the Ze� parameter. Although

with small number of ele
trons (Z = 14), they present values di�ering by a

fa
tor of 102 on their annihilation rates.

Further, for presenting a high value of Ze� , the a
etylene mole
ule be-


omes an interesting target to be studied sin
e it allows us to approa
h,

using ab initio 
al
ulations, the annihilation dynami
s ne
essary to explain

the high experimental values of Ze� observed for many mole
ular systems

(usually large organi
 mole
ules), whi
h, in most 
ases, are 
omputationally

not feasible for our 
al
ulations.

Through results of Ze� , integral 
ross se
tions, di�erential 
ross se
tions,

eigenphases, and others, we will introdu
e the importan
e of the virtual state

and of the ele
troni
 mobility to the annihilation dynami
s. We 
on�rm the

formation of a virtual state for a
etylene target, non-existent for nitrogen

target, whi
h will 
ommand the annihilation, 
ausing the high values of Ze� .
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5.23 Parâmetro de Aniquila�
~ao na aproxima�
~ao EP (resultados obtidos 
onsiderando a simetria

Ag). Linha 
heia: BG mol�e
ula na 
on�gura�
~ao de equ��librio; linha tra
ejada: BG - mol�e
ula

na 
on�gura�
~ao ex
itada; 2 : BP - mol�e
ula na 
on�gura�
~ao de equ��librio; � : BP - mol�e
ula

na 
on�gura�
~ao ex
itada; � : dado experimental da Ref. [33℄. . . . . . . . . . . . . . . . 94

5.24 Se�
~ao de Choque Integral (SCI) na aproxima�
~ao EP (simetria Ag) �a temperatura ambiente.

2 : BG; Æ : BP (Posi�
~ao de equ��librio: RCC = 2.2734 a0). . . . . . . . . . . . . . . . . 95
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Cap��tulo 1

Introdu�
~ao

A des
oberta do p�ositron, antimat�eria do el�etron, previsto por Dira
 [1℄, e 
on�rmada

posteriormente por Anderson [2℄ e Bla
kett e O

hialine [3℄, tornou-se um mar
o importante

dentro da f��si
a moderna. Al�em de forne
er uma s�erie de novas t�e
ni
as experimentais,


omplementares �as t�e
ni
as j�a existentes envolvendo el�etrons, permitiu 
res
entes avan�
os no

entendimento da estrutura de materiais e da dinâmi
a envolvida no pro
esso de espalhamento.

Al�em disso, p�ositrons têm sido usados em outros ramos da f��si
a e tamb�em na veterin�aria e na

medi
ina. O uso da tomogra�a por emiss~ao de p�ositrons, por exemplo, tem sido respons�avel

por uma avan�
o not�avel no estudo e diagn�osti
o de algumas doen�
as e na 
ompreens~ao da

forma�
~ao do 
orpo humano.

O p�ositron, embora seja tamb�em uma part��
ula de spin 1/2 �h, e tenha a mesma massa

do el�etron, por possuir 
arga de mesma magnitude, mas de sinal oposto �a 
arga do el�etron,

apresenta propriedades bem 
ara
ter��sti
as. A prin
ipal reside no fato destas part��
ulas

apresentarem uma tendên
ia natural de se aniquilar 
om os el�etrons, possuindo ent~ao um

tempo de vida muito 
urto, 
ausando emiss~ao signi�
ativa de radia�
~ao de
orrente destes

pro
essos.

A aniquila�
~ao torna-se, ent~ao, um dos prin
ipais aspe
tos pertinentes ao estudo de p�osi-

trons e engloba in�umeras informa�
~oes sobre fenômenos f��si
os o
orridos a 
ada etapa do

pro
esso. A partir de seu estudo, �e poss��vel introduzir novas formula�
~oes te�ori
as, bem 
omo

prever e sugerir novas t�e
ni
as experimentais que busquem elu
idar aspe
tos ainda obs
uros

da dinâmi
a de aniquila�
~ao.

11
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1.1 A aniquila�
~ao de p�ositrons no estudo da mat�eria 
onden-

sada

Nas �ultimas d�e
adas, t�e
ni
as baseadas na aniquila�
~ao de p�ositrons se tornaram podero-

sas ferramentas para investigar a estrutura e propriedades da mat�eria 
ondensada [4, 5, 6℄.

Medidas de parâmetros de aniquila�
~ao 
ara
ter��sti
os, 
omo o tempo de vida do p�ositron e o

alargamento Doppler da linha de aniquila�
~ao de 511 keV, permitem des
obrir uma s�erie de

informa�
~oes sobre 
ristaliza�
~ao de superf��
ies [7℄, defeitos em semi
ondutores [8, 9℄, defeitos

em s�olidos [10℄, in
luindo o 
aso de s�olidos met�ali
os [11℄.

No 
aso do estudo da transi�
~ao de fase em materiais amorfos [7℄, o uso de t�e
ni
as de

aniquila�
~ao de p�ositrons torna-se muito importante, pois estas t�e
ni
as s~ao n~ao-destrutivas,

sendo 
apazes de forne
er dados sobre defeitos em redes 
ristalinas e interfa
es. No 
aso de

metais e em semi
ondutores, tornam-se �uni
as para a dete
�
~ao de defeitos do tipo volume

aberto. Como o p�ositron �e uma part��
ula de 
arga positiva, �e repelido por 
aro�
os iôni
os

devido �a intera�
~ao Coulombiana. Se o s�olido met�ali
o, por exemplo, �e perfeito, a aniquila�
~ao

o
orre 
om el�etrons pr�oximos aos s��tios intersti
iais, longe do n�u
leo atômi
o. Quando apre-

sentam defeitos, a aniquila�
~ao o
orre em va
ân
ias ou defeitos de volume aberto, que agem


omo 
entros atrativos, permitindo o `aprisionamento' (transi�
~ao de estados n~ao lo
alizados

para estados lo
alizados) do p�ositron. Devido �a menor densidade de el�etrons existentes nes-

tes defeitos, o tempo de vida dos p�ositrons aumenta em 
ompara�
~ao 
om a aniquila�
~ao em

superf��
ies perfeitas (que n~ao apresentam defeitos).

�E poss��vel tamb�em, atrav�es do uso destas t�e
ni
as, distinguir entre diferentes esp�e
ies de

defeitos [12℄. Medidas experimentais do tempo de vida de p�ositrons em metais deformados

indi
am a forma�
~ao de des
ontinuidades na rede, va
ân
ias, aglomerados de va
ân
ias e

grandes `bura
os', durante a deforma�
~ao, sendo que 
ada um destes defeitos 
orresponde a

um tempo de vida espe
���
o.

O tempo de vida de um p�ositron �e monitorado atrav�es da espe
tros
opia de tempo de

vida de p�ositron, indi
ando a diferen�
a temporal entre a origem da part��
ula na fonte ra-

dioativa (indi
ada atrav�es da emiss~ao quase simultânea de um quantum 
 de 1.27 MeV), e

a aniquila�
~ao, resultante em raios-
 
om energia de 511 keV. O espe
tro ser�a formado pela


oleta de in�umeros eventos de aniquila�
~ao, 
onsistindo em v�arias 
omponentes de de
aimento
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exponen
ial, que podem ser numeri
amente separadas [9℄.

A espe
tros
opia de alargamento Doppler, por sua vez, se utiliza da 
onserva�
~ao de mo-

mento linear durante a aniquila�
~ao. O momento total do p�ositron e el�etron �e prati
amente

igual ao momento do el�etron aniquilante [9℄. Este momento �e transferido aos quanta de

aniquila�
~ao (maiores detalhes ser~ao apresentados no Cap��tulo 2). A 
omponente na dire�
~ao

de propaga�
~ao, pz, est�a diretamente rela
ionada ao alargamento, sendo �E= pz
/2 (
 �e a

velo
idade da luz). O a
�umulo de in�umeros eventos para um espe
tro Doppler 
ompleto em

um sistema dissipativo de energia nos leva a obter a linha de alargamento Doppler, asso
iada

�as 
ontribui�
~oes dos momentos dos el�etrons, 
onsiderando todas as dire�
~oes espa
iais.

A distribui�
~ao dos momentos dos el�etrons torna-se distinta quando a aniquila�
~ao o
orre

pr�oxima a defeitos, re
etindo em altera�
~oes 
ara
ter��sti
as na largura de linha do espe
tro.

Aniquila�
~oes 
om el�etrons do 
aro�
o s~ao asso
iadas a altos valores de momento. Portanto,

quando a aniquila�
~ao o
orre em defeitos do tipo va
ân
ia (onde a 
ontribui�
~ao da aniquila�
~ao


om el�etrons do 
aro�
o diminui, aumentando a 
ontribui�
~ao devida aos el�etrons de 
ondu�
~ao),

o
orre uma redu�
~ao nestes valores de momento e 
omo 
onsequên
ia o espe
tro passa a ser

mais estreito.

As 
ara
ter��sti
as da aniquila�
~ao ir~ao depender ent~ao da 
ompeti�
~ao entre transporte e


aptura. Depois de ser introduzido no s�olido (semi
ondutor ou outro tipo de material), o

p�ositron perde energia em intera�
~oes 
om o material, gerando v�arios pro
essos ionizantes,


omo a 
ria�
~ao de pares de el�etron-bura
o, e intera�
~oes p�ositron-fônon. Depois, os p�ositrons

ir~ao 
onviver em equil��brio t�ermi
o 
om o meio e seu estado evolui no espa�
o real 
omo um

pro
esso de difus~ao, em que intera�
~oes de p�ositrons 
om fônons s~ao quase-el�asti
as, ou seja, a

distribui�
~ao de momento do p�ositron �e 
onservada. Durante a difus~ao os p�ositrons interagem


om os defeitos e seu `aprisionamento' em estados lo
alizados passa a ser pass��vel de o
orrer.

Um estado lo
alizado do p�ositron no defeito pode ter autovalor de energia menor que um

estado n~ao-lo
alizado sobre toda a rede, e a transi�
~ao do estado n~ao-lo
alizado para o estado

lo
alizado a
arretar�a no aprisionamento do p�ositron. Eventualmente, o
orre a aniquila�
~ao de

um p�ositron 
om um el�etron, 
ausando a libera�
~ao de raios-
.
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1.2 O feixe de p�ositrons e o problema de espalhamento

Embora t�e
ni
as de aniquila�
~ao de p�ositrons j�a estivessem sendo usadas nos anos 60, at�e

1969 eram in�umeras as di�
uldades em se obter feixes de p�ositrons monoenerg�eti
os de baixas

energias. Os �uni
os pro
essos existentes para a produ�
~ao de p�ositrons eram o uso de fontes

radioativas e a produ�
~ao de pares por radia�
~ao gama, utilizando a
eleradores de el�etrons e

absorvedores para a modera�
~ao da energia dos p�ositrons [13℄. N~ao se a
reditava ser poss��vel

moderar um n�umero su�
iente de p�ositrons a uma energia su�
ientemente baixa, tornando

proibitiva uma s�erie de apli
a�
~oes destas t�e
ni
as.

Com a observa�
~ao experimental feita por Gro
e et al. [14℄, de que era poss��vel moderar

p�ositrons a baixas energias, mantendo uma banda de energia da ordem de 1eV, e obtendo

um n�umero de p�ositrons algumas ordens superior ao esperado ini
ialmente, in�umeros grupos

experimentais bus
aram desenvolver moderadores adequados, e 
om isso, utilizar diferen-

tes t�e
ni
as para obter feixes mais est�aveis, tornando poss��vel seu uso em experimentos de

espalhamento.

A melhoria 
res
ente dos instrumentos de medida e da produ�
~ao de feixes, tem permi-

tido um avan�
o substan
ial no n�umero de experimentos envolvendo 
olis~ao de p�ositrons de

baixas energias 
om �atomos e mol�e
ulas. Este tipo de experiên
ia de espalhamento torna-se

interessante n~ao s�o por envolver intera�
~oes entre mat�eria e antimat�eria, mas tamb�em por

auxiliar numa melhor 
ompreens~ao dos pro
essos envolvidos no espalhamento por �atomos e

mol�e
ulas, que s~ao de grande importân
ia para diferentes 
ampos da 
iên
ia e te
nologia,


omo a f��si
a de plasmas, desenvolvimento de lasers, astrof��si
a, dentre outros.

Compara�
~oes entre o espalhamento de p�ositron-�atomo (mol�e
ula) e el�etron-�atomo (mol�e-


ula) revelam algumas diferen�
as e similaridades interessantes. A intera�
~ao est�ati
a, asso
ia-

da ao 
ampo Coulombiano da mol�e
ula/�atomo n~ao distor
ida (o), ou seja, 
onsiderando o

alvo `
ongelado' durante o pro
esso de 
olis~ao, �e atrativa para el�etrons e repulsiva no 
aso

da part��
ula in
idente ser um p�ositron, enquanto que no 
aso da polariza�
~ao, resultante da

deforma�
~ao da nuvem eletrôni
a devido �a passagem da part��
ula in
idente, a intera�
~ao �e atra-

tiva para ambos. A intera�
~ao de tro
a 
ontribui para o espalhamento de el�etrons (de
orrente

da indistinguibilidade entre o el�etron in
idente e os el�etrons do alvo), n~ao desempenhando

nenhum papel no espalhamento de p�ositrons.
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O efeito da 
ombina�
~ao das intera�
~oes nas aproxima�
~oes est�ati
a e polarizada �e o de adi-


ionar, para o 
aso do espalhamento de el�etrons, e 
an
elar em se tratando de p�ositrons. Em

de
orrên
ia, iremos observar em geral, valores menores para as se�
~oes de 
hoque totais, para

baixas energias (a polariza�
~ao �e importante somente quando a energia do proj�etil in
idente

for su�
ientemente baixa para permitir a deforma�
~ao da nuvem eletrôni
a do alvo mole
ular),

para o 
aso de p�ositrons, quando 
omparadas �as de el�etrons [15℄.

�E importante ressaltar que pro
essos de ioniza�
~ao, disso
ia�
~ao e ex
ita�
~ao (eletrôni
a,

rota
ional ou vibra
ional), s~ao an�alogos aos existentes no espalhamento por el�etrons, ao


onsiderarmos o problema de espalhamento de p�ositrons [16℄. Por�em, neste 
aso, pro
essos

inexistentes no problema de espalhamento de el�etrons passam a ser fa
t��veis: a aniquila�
~ao

do par p�ositron-el�etron em 2 ou 3 raios-
, a forma�
~ao do positrônio (estado ligado p�ositron-

el�etron) e a forma�
~ao de 
ompostos de positrônio.

1.3 Motiva�
~ao do trabalho

O problema do espalhamento p�ositron-�atomo �e de mais f�a
il solu�
~ao do ponto de vista

te�ori
o quando 
omparado ao problema do espalhamento p�ositron-mol�e
ula. Isto porque o

poten
ial envolvido �e esferi
amente sim�etri
o, enquanto que o poten
ial p�ositron-mol�e
ula

n~ao �e esferi
amente sim�etri
o, quando expresso em termos de 
oordenadas �xas na mol�e
ula.

Dadas as in�umeras di�
uldades asso
iadas �a solu�
~ao do problema de espalhamento p�ositron-

alvo, a maioria dos 
�al
ulos realizados nesta �area de espalhamento se faz valer de poten
iais

modelos. C�al
ulos ab initio s�o foram relatados na literatura a partir de 1979 [17℄ para alvos

atômi
os e 1986 [18℄ para alvos mole
ulares. Em 1992, foi desenvolvido um novo formalis-

mo te�ori
o [16℄, baseado no M�etodo Multi
anal de S
hwinger, 
om o objetivo de estudar o

espalhamento de p�ositrons 
ontra alvos mole
ulares de geometria arbitr�aria [19℄. Suas primei-

ras apli
a�
~oes [19, 20℄ se mostraram promissoras e motivaram o desenvolvimento de 
�odigos


omputa
ionais [21, 22℄ para o 
�al
ulo das taxas de aniquila�
~ao a partir da fun�
~ao de on-

da do sistema estudado, obtida atrav�es do uso do M�etodo Multi
anal de S
hwinger para o

espalhamento de p�ositrons (MMSP).

Uma das maiores di�
uldades do m�etodo MMSP �e a otimiza�
~ao de bases de expans~ao da

fun�
~ao de (N+1) part��
ulas (N el�etrons e 1 p�ositron). A raz~ao disto �e que a melhor base
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de fun�
~oes para os el�etrons �e obtida 
om fun�
~oes 
entradas nos n�u
leos atômi
os, enquanto

que em 
aso de forma�
~ao virtual de positrônio, a melhor base �e obtida 
om fun�
~oes das


oordenadas relativas (
entro de massa do par el�etron-p�ositron).

At�e o presente trabalho, todos os 
�al
ulos feitos, utilizando o m�etodo MMSP, englobam

a explora�
~ao at�e o limite, dos re
ursos 
omputa
ionais dispon��veis. T�e
ni
as de redu�
~ao do

n�umero de fun�
~oes e o estabele
imento de linhas de ra
io
��nio que nos permitam es
olher a

priori, de maneira e�
az e sistem�ati
a, as fun�
~oes de base adequadas �a des
ri�
~ao da mol�e
ula

e do pro
esso de espalhamento, s~ao ne
ess�arias para permitir o estudo de sistemas mais


omplexos.

A motiva�
~ao desta pesquisa �e, ent~ao, estabele
er 
rit�erios que permitam esta otimiza�
~ao

na es
olha de fun�
~oes de base, paralelamente ao estudo da rela�
~ao entre estados ligados do


omposto p�ositron-mol�e
ula e o problema de espalhamento.

Este segundo aspe
to baseia-se no fato de que, ao longo dos �ultimos anos, resultados expe-

rimentais [23℄ mostraram que para alguns sistemas mole
ulares, o parâmetro de aniquila�
~ao,

Zeff , �e muito maior do que o resultado esperado (propor
ional ao n�umero de el�etrons da

mol�e
ula, Z). Surpreendentemente, para algumas mol�e
ulas, a taxa Zeff/Z �
a pr�oxima de

105, para temperaturas ambientes. Al�em disso, observou-se para algumas mol�e
ulas isoele-

trôni
as, dentre elas o nitrogênio e o a
etileno, Zeff muito diferentes. Quais as raz~oes f��si
as

para este 
omportamento? Quais s~ao os pro
essos dominantes durante o espalhamento? Po-

demos dizer que em alguns 
asos, as mol�e
ulas atuam 
omo uma `armadilha' para os p�ositrons

(
omo o
orre 
om os defeitos em semi
ondutores)? Quais s~ao as propriedades eletrôni
as es-

truturais �a que se podem atribuir este fenômeno? Que 
onex~oes podemos estabele
er entre a

dinâmi
a de aniquila�
~ao que o
orre no espalhamento de p�ositrons por gases mole
ulares e a

observada em pro
essos de estado s�olido?

Estes questionamentos permearam todo o trabalho aqui apresentado. Bus
amos obter


om os estudos e an�alise de nossos resultados, responder, ou ao menos, en
ontrar indi
ativos

de poss��veis respostas �a estas quest~oes.
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1.4 Organiza�
~ao da tese

Esta tese ter�a sua apresenta�
~ao dividida da seguinte maneira: no 
ap��tulo 2, introduzire-

mos, a t��tulo de motiva�
~ao e ilustra�
~ao, alguns exemplos de t�e
ni
as e medidas experimentais

que vêm sendo feitas ultimamente, utilizando p�ositrons.

O 
ap��tulo 3 ser�a dedi
ado a introduzir algumas no�
~oes te�ori
as, ne
ess�arias para a 
om-

preens~ao das grandezas que 
onseguimos 
al
ular utilizando o M�etodo Multi
anal de S
hwin-

ger para P�ositrons.

No 
ap��tulo 4, apresentamos a formula�
~ao b�asi
a do M�etodo Multi
anal de S
hwinger

adaptado para p�ositrons de baixas energias, al�em do uso da fun�
~ao de onda total obtida para

o sistema alvo+p�ositron in
idente, na obten�
~ao do parâmetro de aniquila�
~ao, Zeff .

Nos 
ap��tulos 5, 6 e 7, apresentamos e dis
utimos os resultados obtidos, usando 
omo alvos

mole
ulares em nosso sistema, o a
etileno e o nitrogênio. A es
olha destas duas mol�e
ulas em

espe
���
o, deve-se ao fato de que, embora se trate de sistemas isoeletrôni
os, estas mol�e
ulas

apresentam valores de Zeff muito distintos, sendo 30 o valor para o nitrogênio e 3160 para o

a
etileno. Portanto, atrav�es de um estudo 
omparativo entre estes alvos, devemos ser 
apazes

de en
ontrar ferramentas que expliquem as altera�
~oes envolvidas na dinâmi
a de aniquila�
~ao

de
orrentes da mudan�
a do alvo mole
ular utilizado no pro
esso de espalhamento.

Al�em disso, o a
etileno, por apresentar um alto valor para o parâmetro de aniquila�
~ao,

sendo no entanto um sistema mole
ular relativamente pequeno, nos fa
ulta averiguar as

raz~oes f��si
as respons�aveis pelos alt��ssimos valores de Zeff , obtidos geralmente para mol�e
ulas

orgâni
as grandes. Infelizmente, sistemas mole
ulares grandes s~ao 
omputa
ionalmente in-

vi�aveis nos moldes atuais, para 
�al
ulos usando o m�etodo MMSP, e o estudo de sistemas

menores que apresentem propriedades similares dos sistemas grandes torna-se extremamente

importante para que possamos avan�
ar na 
ompreens~ao da dinâmi
a de aniquila�
~ao.

Um resumo de nossas 
on
lus~oes, obtidas do estudo destes dois sistemas mole
ulares, ser�a

apresentado no 
ap��tulo 8.



Cap��tulo 2

T�e
ni
as Experimentais em

Espalhamento e Aniquila�
~ao de

P�ositrons

A grande di�
uldade em se obter feixes est�aveis de p�ositrons, 
onforme men
ionado ante-

riormente, retardou por v�arias d�e
adas o desenvolvimento de t�e
ni
as experimentais 
ondizen-

tes. Com o 
res
ente avan�
o en
ontrado na produ�
~ao de feixes e na obten�
~ao de dispositivos

experimentais, atualmente, s~ao in�umeras e 
res
entes as t�e
ni
as 
omumente utilizadas.

Neste 
ap��tulo1, vamos introduzir algumas das t�e
ni
as experimentais utilizadas no estudo

do espalhamento e aniquila�
~ao de p�ositrons. Iremos nos ater aos trabalhos que possuam

maior 
orrela�
~ao aos 
�al
ulos te�ori
os desenvolvidos por nosso grupo de trabalho, restringindo

�a apresenta�
~ao dos dispositivos experimentais asso
iados �as medidas usadas 
omo base de


ompara�
~ao.

2.1 Medidas de Se�
~ao de Choque Total

Grupos experimentais liderados por GriÆth, Heyland [13℄, Stein [15℄, Kauppila [24℄,

dentre outros, trabalharam ao longo das �ultimas d�e
adas obtendo medidas das se�
~oes de

1Este 
ap��tulo 
ompôs a monogra�a de meu Exame de Quali�
a�
~ao de Doutorado, intitulado \Aspe
tos

Experimentais do Pro
esso de Aniquila�
~ao de P�ositrons em Gases Mole
ulares", e por isso s~ao apresentados

aqui, tantos detalhes de 
ada uma das t�e
ni
as.

18
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hoque totais, resultantes da aniquila�
~ao de p�ositrons em intera�
~oes 
om �atomos ou mol�e
ulas.

Em parti
ular, o grupo liderado pelo pesquisador Osamu Sueoka [25, 26, 27℄ tem 
onseguido

obter medidas para valores de energia do p�ositron in
idente da ordem de eV e fra�
~oes de

eV, usando alvos mole
ulares de nosso interesse. Portanto, iremos 
entrar nossa dis
uss~ao na

des
ri�
~ao dos pro
edimentos adotados por este grupo em espe
���
o.

2.1.1 Aparato Experimental

Para se medir as se�
~oes de 
hoque totais (SCT) para 
olis~oes el�asti
as ou inel�asti
as,

entre p�ositrons e gases mole
ulares, os dispositivos b�asi
os utilizados s~ao a priori os mesmos,

mudando-se apenas as dimens~oes. O diagrama esquem�ati
o deste tipo de dispositivo est�a

ilustrado na Figura 2.1.

Figura 2.1: Diagrama esquem�ati
o da montagem experimental e da eletrôni
a envolvida.

As medidas s~ao feitas usando um sistema de \tempo-de-vôo", TDV, no qual p�ositrons se-

le
ionados energeti
amente viajam ao longo de um eixo, per
orrendo um espa�
o pr�e-de�nido,

submetidos a um alto 
ampo magn�eti
o (a partir da medida do intervalo de tempo gasto pelo

p�ositron para per
orrer o espa�
o pr�e-de�nido, �e poss��vel estimar sua velo
idade e energia). A

vantagem em se usar este dispositivo �e que al�em dos p�ositrons aniquilados, �e poss��vel obser-

var de forma direta os p�ositrons espalhados. Quando o sistema est�a eva
uado, a distribui�
~ao

obtida (n�umero de 
ontagens) 
onsiste em um pi
o estreito devido aos p�ositrons de energia 
o-

nhe
ida somados ao ru��do de fundo. Ao introduzirmos o g�as mole
ular, a distribui�
~ao se torna
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progressivamente mais distor
ida, indi
ando assim, a 
ontribui�
~ao dos p�ositrons espalhados.

O sistema TDV utilizado por Sueoka et al. [26℄, 
onsiste em um dispositivo similar a um

tubo �no (vide Fig. 2.1), que possui um v~ao livre de 
omprimento (L) variando entre 175

mm a 692 mm (dependendo da medida a ser feita), per
orr��vel pelos p�ositrons (
onforme

detalhado na Figura 2.2). A regi~ao do dispositivo onde o
orrem as 
olis~oes (
�elula de 
olis~ao)

possui um 
omprimento (`) que pode variar de 79.7 mm a 120 mm. Para eliminar efeitos

do 
ampo magn�eti
o terrestre, duas bobinas de Helmholtz foram introduzidas no aparato.

Outros solen�oides est~ao dispostos ao longo da 
�elula de 
olis~ao e de todo o tubo, de forma

a gerar um 
ampo magn�eti
o respons�avel pelo transporte do feixe de p�ositrons (o 
ampo

magn�eti
o pode 
hegar a 9 G na 
�elula de 
olis~ao, enquanto que no restante do tubo, o


ampo �e da ordem de 45 G). Dois sistemas distintos de bombeamento est~ao 
one
tados �a

este dispositivo de forma a introduzir regi~oes eva
uadas e regi~oes preen
hidas 
om os gases


orrespondentes aos alvos mole
ulares.

Figura 2.2: Detalhes do diagrama esquem�ati
o da montagem experimental.

Como estamos interessados na medida do intervalo de tempo entre a emiss~ao dos p�ositrons

(fonte) e sua respe
tiva 
hegada no �nal do tubo do sistema TDV, iremos ter dois sistemas de

dete
�
~ao: o da fonte, feito por um 
intilador a
oplado a um fotomultipli
ador; e a dete
�
~ao no

�nal do tubo, feita por um Ceratron (esp�e
ie de multipli
ador 
ont��nuo de emiss~ao se
und�aria
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de el�etrons), 
olo
ado de forma a priorizar sua m�axima e�
iên
ia (dada a baixa intensidade

do feixe de p�ositrons).

A press~ao na 
�elula de 
olis~ao �e 
ontrolada, bem 
omo a temperatura, e todas as medidas

s~ao feitas automati
amente atrav�es de uma eletrôni
a de 
ontagem r�apida, ne
ess�aria para


ontrolar a medida de tempo (por se tratar de um pro
esso muito r�apido, onde as medidas

feitas s~ao da ordem de mi
ro-segundos). Esta eletrôni
a ir�a envolver al�em do 
intilador,

fotomultipli
ador, Ceratron, analisador multi
anal, 
abos de \delay" (de forma a permitir

medidas ao longo de todas as amplitudes de tempo do espe
tro), 
onversor tempo-amplitude

e dis
riminadores. O uso de dis
riminadores asso
iados ao fotomultipli
ador permite manter

a resolu�
~ao no tempo (� 3.5 ns).

2.1.2 Pro
edimento Experimental

Figura 2.3: Detalhes da fonte de p�ositrons e da seq�uên
ia ini
ial.

Os p�ositrons a serem usados nestas medidas s~ao provenientes de uma fonte pontual

radioativa de 22Na depositada em um dos lados de uma pla
a pl�asti
a 
intiladora usada para

dete
�
~ao dos p�ositrons r�apidos, 
onforme Figura 2.3. Esta pla
a 
intiladora possui de 120

a 130 �m de espessura, sendo que por tr�as da fonte �e 
olo
ado um dis
o de Perspex que

�
ar�a em 
ontato �oti
o 
om a termina�
~ao de um guia de luz usado 
omo janela para um

fotomultipli
ador (vide Fig. 2.1 e Fig. 2.3). A outra fa
e da pla
a �e re
oberta 
om alum��nio

evaporado para maior re
ex~ao do 
one de luz emitido (pulsos de luz gerados pelo p�ositron

ao atravessar o 
intilador), sendo que estes pulsos ser~ao dete
tados pelo fotomultipli
ador e
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ap�os um retardamento adequado (para permitir que os p�ositrons que atravessaram a pla
a


heguem ao �nal do tubo de vôo, para rela
ionarmos o intervalo de tempo entre os dois

pulsos dete
tados, pulso de fonte e pulso do Ceratron) s~ao usados 
omo pulsos �nais em uma

seq�uên
ia de tempo usada pelo 
onversor tempo-amplitude.

Este 
onversor �e respons�avel por transformar o intervalo de tempo entre dois pulsos

el�etri
os rela
ionados em um pulso de amplitude propor
ional ao intervalo de tempo me-

dido [28℄. Em outras palavras, a janela de melinex se abre, permitindo que p�ositrons gerados

pela fonte sejam \injetados" dentro do sistema TDV. �E feita uma medida ini
ial de forma a

disparar o 
ronômetro, sendo que a janela �e fe
hada imediatamente de forma a impedir que

outros p�ositrons entrem no sistema durante a realiza�
~ao da medida.

P�ositrons emergentes da pla
a 
intiladora s~ao desa
elerados por um moderador de tungs-

tênio (dentre outros), dentro da regi~ao de v�a
uo, de forma a obtermos um feixe de p�ositrons

de baixa energia (os p�ositrons r�apidos s~ao 
onvertidos em p�ositrons lentos atrav�es da perda

de energia via m�ultiplas 
olis~oes \Coulombianas") 
omposto por uma pequena fra�
~ao dos

p�ositrons in
identes (um p�ositron em 104 deixa o moderador). Este feixe emergente do

moderador �e a
elerado por um 
ampo el�etri
o (desta forma �e que se faz a sele�
~ao energ�eti
a

dos p�ositrons que ir~ao per
orrer o dispositivo), Ea

 , (
onforme Figura 2.4) apli
ado entre

o moderador e uma grelha de 
obre (denominada \Earth Grid" na Fig. 2.4), sendo ent~ao


on�nado por 
ampos magn�eti
os e dire
ionado para a 
�elula de 
olis~ao.

Figura 2.4: Detalhes da 
�elula de 
olis~ao e dos pro
edimentos ne
ess�arios para a obten�
~ao do feixe de

p�ositrons a baixas energias.

Na 
�elula de 
olis~ao, os p�ositrons ir~ao se deparar ou n~ao (as medidas s~ao feitas 
om e sem
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a presen�
a do g�as de teste) 
om os alvos mole
ulares (bombeados atrav�es de uma v�alvula

do tipo agulha), podendo ent~ao sofrer o pro
esso de espalhamento, sendo posteriormente

dete
tados pelo Ceratron no �m do per
urso. Os pulsos dete
tados s~ao usados 
omo pulsos

ini
iais na seq�uên
ia de tempo. Note que 
om a presen�
a do g�as de teste, o tempo ne
ess�ario

para per
orrer o tubo de vôo ser�a maior quando 
omparado ao sistema eva
uado, pois a


omponente longitudinal da velo
idade ser�a menor ap�os a 
olis~ao.

O fato de se usar os pulsos medidos da fonte 
omo pulsos �nais e os pulsos de medida


omo ini
iais ir�a gerar um espe
tro de \tempo-de-vôo" invertido. A es
olha de quem ser�a o

ini
ial e quem ser�a o �nal �e baseada no fato de que ao invertermos esta es
olha, em torno

de 88% dos dados podem ser perdidos [28℄, tendo em vista a 
apa
idade de armazenagem de

dados dos equipamentos 
omer
iais (
ada pulso de amplitude �e examinado por um analisador

multi
anal e armazenado na mem�oria do 
anal 
orrespondente �a sua intensidade).

Para obter o espe
tro 
orretamente basta introduzir a 
orre�
~ao de 
oin
idên
ia a
idental,

usando a f�ormula introduzida por Coleman et al. [29℄ que permite transformar os pulsos

medidos em pulsos `reais' pois ex
lui os eventos originados de pulsos aleat�orios. A 
orre�
~ao

de 
oin
idên
ia a
idental ir�a garantir pre
is~ao su�
iente em 
ada es
ala de energia de forma

a n~ao trazer ne
essidade de outras eventuais 
orre�
~oes.

�E importante desta
armos tamb�em, que a dete
�
~ao dos p�ositrons lentos nem sempre se

d�a 
om o uso de um medidor do tipo Ceratron (este tipo de dete
�
~ao, 
onhe
ida por dete
�
~ao

antes da aniquila�
~ao, �e utilizada por alguns grupos experimentais). Em muitos 
asos, se

utiliza a dete
�
~ao 
om aniquila�
~ao, onde um alvo, usualmente um 
intilador de iodeto de

s�odio, NaI, �e 
olo
o
ado no �nal do tubo de vôo.

2.1.3 An�alise de Dados

As medidas realizadas 
om o aparato anteriormente des
rito s~ao armazenadas num ana-

lisador multi
anal, 
onsiderando diversos poten
iais a
eleradores. Para uma determinada

energia in
idente, o pro
edimento ser�a: in��
io da 
ontagem de tempo { dete
�
~ao da fonte; �m

da 
ontagem de tempo { dete
�
~ao feita pelo Ceratron (in��
io e �m reais), sendo que para um

mesmo in��
io teremos diferentes dete
�
~oes �nais, 
orrespondentes aos diversos intervalos de

tempo envolvidos. Cada �m 
orresponder�a a um 
anal e nele ser�a armazenado o n�umero de


ontagens obtidas. Com isso, pode-se tra�
ar um espe
tro da taxa de 
ontagem pelo tempo
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de vôo, na presen�
a ou ausên
ia do g�as de 
olis~ao. A diferen�
a de 
omportamento observada

nestas duas situa�
~oes ir�a forne
er a medida para a se�
~ao de 
hoque, obtida atrav�es da raz~ao

da integra�
~ao do n�umero de 
ontagens englobadas pelos pi
os (em ambos os 
asos). A se�
~ao

de 
hoque total, Qt, ser�a expressa em fun�
~ao das grandezas mensur�aveis Ng e Nv 
omo

Qt = � 1

� l
ln

�
Ng

Nv

�
; (2.1)

sendo

Ng =
X

ngi (2.2)

Nv =
X

nvi: (2.3)

Neste 
aso, nvi s~ao as 
ontagens no sistema 
om o v�a
uo, i diz respeito ao i-�esimo 
anal,

ngi s~ao as 
ontagens no sistema 
om o g�as mole
ular, � �e a densidade do g�as na 
�elula de


olis~ao e l �e o 
omprimento efetivo da 
�elula de 
olis~ao.

No 
aso em que a distor�
~ao entre os pi
os �e muito pequena, se torna poss��vel obter a

se�
~ao de 
hoque total atrav�es do gr�a�
o do logaritmo do n�umero total de 
ontagens obtidas

entre limites de�nidos no pi
o de distribui�
~ao, pela press~ao do g�as observada no tubo de

\tempo-de-vôo". Neste 
aso, podemos rees
rever a express~ao para a se�
~ao de 
hoque total,

em fun�
~ao da atenua�
~ao, Ai, ne
ess�aria em 
ada 
anal, 
omo sendo

lnAi = (QT ) i

Z L

0
n(s)ds; (2.4)

onde n(s) �e a densidade pontual do g�as, L �e o 
omprimento total entre o moderador e o alvo

(
�elula de 
olis~ao). A atenua�
~ao, por sua vez, �e dada por

Ai =
nvi

ngi
: (2.5)
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�E importante ressaltar que a se�
~ao de 
hoque total n~ao ir�a depender da press~ao do g�as.

Este fato ir�a forne
er ferramentas experimentais para veri�
a�
~ao de eventuais erros durante

o pro
esso, bastando para isso monitorar o valor da press~ao do g�as durante o desenrolar

da experiên
ia (o gr�a�
o da se�
~ao de 
hoque 
om rela�
~ao a press~ao dever�a ser uma reta


onstante).

2.2 Medidas de Se�
~ao de Choque Diferen
ial

As primeiras medidas experimentais de se�
~oes de 
hoque diferen
iais (SCD) foram re-

latadas a partir de 1979 [30℄. Usando o argônio 
omo alvo, por possuir se�
~oes de 
hoque

relativamente grandes, se 
onseguiu a primeira 
oleta de dados experimentais relativos �a

se�
~ao de 
hoque diferen
ial absoluta.

�E ne
ess�ario ressaltar que ao se falar em SCD, pre
isamos distinguir entre SCD absoluta

e SCD relativa [31℄. A SCD relativa se 
ara
teriza por n~ao forne
er a magnitude das SCDs,

impedindo uma 
ompara�
~ao direta 
om resultados te�ori
os. Ela apenas forne
e um indi
ativo

do 
omportamento da SCD 
om rela�
~ao aos ângulos de espalhamento. Os valores apresenta-

dos para a SCD relativa s~ao sempre obtidos 
om rela�
~ao �as 
urvas ini
ialmente tra�
adas, ao

se 
onsiderar uma dada energia do p�ositron in
idente.

Na sua imensa maioria, quase todos os resultados obtidos para as se�
~oes de 
hoque dife-

ren
iais, ao longo das �ultimas d�e
adas, se referem �a medidas relativas, por uma quest~ao de

maior simpli
idade experimental. Por�em, ao longo dos �ultimos anos [31℄, tem sido 
res
ente

o interesse pela obten�
~ao de medidas absolutas. Dado o nosso interesse neste tipo de medida,

iremos nos ater a apresentar aqui, o pro
edimento experimental usado para a obten�
~ao de

se�
~oes de 
hoque diferen
iais absolutas.

2.2.1 Pro
edimento Experimental para Medidas de Se�
~ao de Choque Di-

feren
ial Absoluta

Uma das primeiras t�e
ni
as [30℄ usadas para medir se�
~oes de 
hoque diferen
iais absolu-

tas, se baseia no uso de sistemas de \tempo-de-vôo" (TDV). O uso de t�e
ni
as de TDV �e

parti
ularmente 
onveniente para medidas de SCD, tendo em vista que a intensidade espa-

lhada a ser medida pelo dete
tor, 
onsiderando os pequenos ângulos s�olidos envolvidos, pode
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ser imprati
avelmente baixa.

O diagrama esquem�ati
o do espe
trômetro TDV utilizado nestes experimentos �e mostrado

na Figura 2.5, sendo muito similar, em alguns aspe
tos, ao aparato utilizado para obter as

medidas de se�
~ao de 
hoque total (por isso n~ao apresentaremos tantos detalhes).

Figura 2.5: Espe
trômetro TDV Texas usado para medidas de se�
~oes de 
hoque diferen
iais em espalhamento

el�asti
o de p�ositrons.

Nestes experimentos, p�ositrons provenientes de uma fonte de 22Na, ao passarem por um

dis
o pl�asti
o 
intilador, a exemplo das medidas de se�
~ao de 
hoque total, disparam toda a

eletrôni
a de 
ontagem de tempo. Estes p�ositrons r�apidos s~ao reduzidos a p�ositrons lentos,

por uso de moderadores, sendo depois a
elerados axialmente atrav�es da apli
a�
~ao de um

poten
ial V. Passam ent~ao pela 
�elula de 
olis~ao (`gas 
ell') de 1 
m de 
omprimento. Nesta


�elula o
orrer�a o espalhamento, quando inserido o g�as de teste.

Os p�ositrons lentos deixam a 
�elula de 
olis~ao e viajam por aproximadamente 25 
m, em

tubo �no eva
uado, submetidos a um forte 
ampo magn�eti
o axial, 
hegando a ser a
elerados

a 300 eV. S~ao dete
tados no �nal do per
urso por um dete
tor CEM (`Channeltron ele
tron

multiplier' - multipli
ador 
ont��nuo de emiss~ao se
und�aria de el�etrons similar ao Ceratron).

Sistemas de bombeamento 
omp~oem tamb�em o espe
trômetro, de forma a introduzir regi~oes

eva
uadas e, para inserir o g�as de teste na 
�elula de 
olis~ao.

A medida da distribui�
~ao dos p�ositrons espalhados �e feita alternando-se a 
oleta de dados
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om o sistema eva
uado, e 
om a inser�
~ao do g�as de teste na 
�elula de 
olis~ao. Tipi
amente

usa-se 60.000 s [30℄ para 
ompletar um 
i
lo de medidas. Para veri�
ar a estabilidade do

sistema, v�arios 
i
los v�a
uo/g�as-teste s~ao feitos. A 
ada altera�
~ao do poten
ial a
elerador V,

espera-se em torno de 10 h para se ini
iar nova tomada de medidas.

Um dos aspe
tos que pode ser observado atrav�es destas medidas, �e que quanto maior o

ângulo atrav�es do qual o p�ositron �e espalhado na 
�elula de 
olis~ao, maior ser�a o respe
tivo

TDV entre os solen�oides respons�aveis pela apli
a�
~ao do 
ampo magn�eti
o axial.

Novamente, a distribui�
~ao temporal dos p�ositrons espalhados �e separada dos que n~ao

s~ao espalhados por uma atenua�
~ao apropriada do espe
tro de v�a
uo, e ent~ao subtra��da do

espe
tro medido 
om o uso do g�as de teste [30℄.

Com isso, a se�
~ao de 
hoque diferen
ial absoluta, I, poder�a ser expressa 
omo

I(�i) =

�
�N s

�t

�
i

 
TQT se
2 �i

2N s

!
a0

2: (2.6)

Neste 
aso, T �e o tempo de vôo de um p�ositron n~ao espalhado de energia �E; �E �e a energia

m�edia do p�ositron lento in
idente; QT �e a se�
~ao de 
hoque total de p�ositrons espalhados 
om

energia �E, em unidades de �a20; �i �e o ângulo de espalhamento; i, diz respeito ao i-�esimo


anal; �Ns �e o n�umero de p�ositrons que ap�os espalhados possuem tempo de vôo entre ti e

ti+�t; �t �e a medida de tempo observado em 
ada 
anal e Ns �e o n�umero total de p�ositrons

espalhados.

�E interessante notar que valores absolutos para a se�
~ao de 
hoque diferen
ial s�o podem

ser obtidos se a se�
~ao de 
hoque total QT ( �E) �e 
onhe
ida. Limita-se assim, os alvos mole
u-

lares/atômi
os que podem ser usados 
omo g�as de teste.

Medidas de SCD podem ser feitas tamb�em, utilizando um outro tipo de aparato experi-

mental [31℄, ilustrado na Figura 2.6. Neste 
aso, o feixe de p�ositrons �e 
ruzado 
om um feixe

atômi
o ou mole
ular espalhado por dispositivos 
apilares, e dete
tores s~ao usados para medir

o feixe prim�ario e os p�ositrons espalhados. Pode-se medir simultaneamente os p�ositrons espa-

lhados em dois diferentes ângulos (separados por 300) dentro do al
an
e total 
ompreendido

entre 300 e 1350.
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Elementos de retardo, que pre
edem 
ada um dos dete
tores, s~ao usados para determinar a

energia 
ara
ter��sti
a do feixe prim�ario, e para distinguir dos p�ositrons espalhados aqueles que

perderam mais de 1 eV, de forma a 
ara
terizar os p�ositrons que s~ao espalhados elasti
amente

(dete
tores 2 e 3).

Neste 
aso, a SCD absoluta �e obtida atrav�es da 
ompara�
~ao direta dos valores medidos

para SCD relativa obtida no espalhamento de p�ositron, para 
ada alvo espe
���
o, 
om a


orrepondentes SCD relativa obtida do espalhamento de el�etrons, usando-se o mesmo alvo e

aparato experimental. As SCDs obtidas para o 
aso de el�etrons s~ao normalizadas de forma a

priorizar os resultados te�ori
os e/ou experimentais.

Um exemplo de 
omo isto �e feito, pode ser observado para o 
aso do argônio [31℄. Para

obter as medidas de SCD absolutas, usando p�ositrons para o espalhamento, o grupo de Detroit

fez diversas medidas de SCD relativas (para v�arias energias) e tra�
ou 
ompara�
~ao direta 
om

os resultados obtidos no espalhamento de �eletrons a 300 eV.

Figura 2.6: Diagrama esquem�ati
o da montagem experimental usada em Detroit [31℄, para obten�
~ao de

se�
~oes de 
hoque diferen
iais absolutas.
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2.3 Medidas do Parâmetro de Aniquila�
~ao Zeff

Um dos grupos experimentais mais atuantes na obten�
~ao de medidas do parâmetro de

aniquila�
~ao para alvos mole
ulares, in
luindo mol�e
ulas orgâni
as (
onforme pode ser obser-

vado na Tabela 2.1), �e o grupo liderado por C. M. Surko [23, 32, 33℄, que re
entemente passou

a obter medidas �a v�arias temperaturas [34℄.

Mol�e
ula F�ormula Z Zeff Zeff/Z

H�elio He 2 3.94 2.0

Hidrogênio H2 2 14.6 7.3

Neônio Ne 10 5.99 0.6

Amônia NH3 10 1300 130

�Agua H2O 10 319 32

Metano CH4 10 142 14

A
etileno C2H2 14 3160 225.7

Nitrogênio N2 14 30.5 2.2

Mon�oxido de Carbono CO 14 38.5 2.8

Oxigênio O2 16 36.7 2.3

Etileno C2H4 16 1200 75

Argônio Ar 18 33.8 1.9

Di�oxido de Carbono CO2 22 54.7 2.5

A
etona CH3COCH3 32 98400 3100

Kriptônio Kr 36 90.1 2.5

Benzeno C6H6 42 15000 360

Xenônio Xe 54 401 7.4

Tabela 2.1: Medidas dos valores de Zeff listados na literatura [23℄. Todas as medidas foram feitas 
onside-

rando temperatura ambiente.

Para poder realizar este tipo de medida, Surko et al. desenvolveram nas �ultimas d�e
adas,

t�e
ni
as 
ara
ter��sti
as de aprisionamento de p�ositrons [35, 36℄, distintas das usadas para as

experiên
ias de medida de se�
~ao de 
hoque, de forma a 
onseguirem obter uma nuvem de
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p�ositrons su�
ientemente lentos para que se tornem manipul�aveis. O aparato experimental

utilizado para 
on�nar e a
umular estes p�ositrons ser�a aqui brevemente des
rito, sendo que

o 
on�namento axial a
onte
e via barreira de poten
ial e o 
on�namento radial via 
ampo

magn�eti
o.

2.3.1 A `Armadilha' de P�ositrons

Os p�ositrons a serem utilizados s~ao provenientes de uma fonte radioativa de 22Na, que

emite p�ositrons 
om energias superiores a 545 keV. Parte destes p�ositrons s~ao desa
elerados a

42 eV por um moderador de transmiss~ao de tungstênio ou de neônio s�olido [35, 36℄, e guiados

magneti
amente para a regi~ao de aprisionamento (armadilha 
omposta de três est�agios).

Para que os p�ositrons possam ser de�nitivamente aprisionados na armadilha, via barreira

de poten
ial, �e ne
ess�ario ainda que eles sofram nova desa
elera�
~ao, ou seja, que per
am mais

energia 
in�eti
a. Isso pode ser 
onseguido atrav�es de diferentes t�e
ni
as poss��veis, dentre elas


olis~oes inel�asti
as dos p�ositrons 
om �atomos ou mol�e
ulas (o
asionando ioniza�
~ao, ex
ita�
~ao

eletrôni
a, ex
ita�
~ao vibra
ional, transferên
ia de momento, et
.). No 
aso desta armadilha

em espe
���
o, os p�ositrons s~ao 
on�nados atrav�es de uma barreira de poten
ial eletrost�ati
o

por 
olis~oes inel�asti
as 
om mol�e
ulas de N2 (g�as tamp~ao), no qual o pro
esso dominante

de
orrente �e a ex
ita�
~ao eletrôni
a [36℄. Eles in
idem em dire�
~ao �a armadilha e s~ao guiados

para um 
onjunto de oito eletrodos (numerados de 0 a 7) de diferentes 
omprimentos e raios,

que, juntamente 
om as bombas de v�a
uo, s~ao 
apazes de gerar três regi~oes diferentes de

poten
ial el�etri
o e press~ao do g�as N2, regi~oes I, II e III (Figura 2.7).

Uma das bombas de v�a
uo �e 
olo
ada no 
entro do eletrodo 3 (
onforme �gura) enquanto

outras duas s~ao 
olo
adas nas termina�
~oes da armadilha. O g�as N2 �e bombeado atrav�es de

um pequeno orif��
io no meio do eletrodo 1. O est�agio I �e formado pelo eletrodo 1 e possui

press~ao t��pi
a de 10�3 Torr (regi~ao de alta press~ao). No est�agio II (regi~ao intermedi�aria

formada pelos eletrodos 2 e 3), a press~ao t��pi
a �e de 10�4 Torr. A regi~ao �nal da armadilha

(est�agio III) que 
onsiste na regi~ao onde os p�ositrons s~ao 
apturados e armazenados opera

tipi
amente �a 10�6 Torr.

O 
ampo magn�eti
o respons�avel pelo 
on�namento radial �e gerado a partir de dois so-

len�oides que est~ao dispostos ao longo da armadilha da seguinte forma: o primeiro gera um


ampo magn�eti
o ao longo dos eletrodos 0, 1 e 2, sendo 
apaz de gerar um 
ampo de at�e
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3000 G. O segundo solen�oide responde pela gera�
~ao de 
ampo nos outros eletrodos podendo

atingir a mar
a de 1500 G. Usualmente se opera os solen�oides na faixa dos 700 G.

Figura 2.7: (a) Estrutura da armadilha 
omposta por três est�agios, envolvendo bombas de v�a
uo, eletrodos e

solen�oides. O g�as tamp~ao �e injetado no 
entro do eletrodo 1 e �e retirado atrav�es das termina�
~oes da armadilha

e atrav�es do 
entro do eletrodo 3; (b) Representa�
~ao esquem�ati
a dos pro
edimentos de aprisionamento,

mostrando os três est�agios su
essivos de mais baixo poten
ial el�etri
o e ex
ita�
~oes permiss��veis durante o

pro
esso de 
on�namento de p�ositrons.

A press~ao do N2 �e ajustada no est�agio I de tal forma que em m�edia, os p�ositrons sofram

apenas uma 
olis~ao inel�asti
a ao longo deste est�agio (representado por A na Figura 2.7). A

energia perdida em 
ada 
olis~ao �e su�
iente para que haja o 
on�namento (aliada �a estrutura

dos eletrodos). Outra 
olis~ao subseq�uente (B) 
onsegue 
on�nar o p�ositron nos est�agios II

e III em menos de 1 ms, e, em 30 ms, ap�os outra 
olis~ao (C), o p�ositron est�a totalmente


on�nado na regi~ao III. A press~ao nos est�agios II e III �e alterada de forma a garantir duas


ondi�
~oes: primeiramente, que os p�ositrons n~ao sumir~ao por se aniquilarem 
om o g�as tamp~ao
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(reduz o n�umero de 
olis~oes); e depois, que no �nal do est�agio III, os p�ositrons 
on�nados

neste est�agio ir~ao esfriar �a temperatura ambiente (i.�e., a temperatura do g�as tamp~ao) em

pou
os segundos, de modo a formar um plasma de f�a
il manipula�
~ao, que ser�a usado para

dar seq�uên
ia �as experiên
ias de apli
a�
~ao.

�E importante ressaltar que 
omo o limiar de ex
ita�
~ao eletrôni
a do N2 �e pr�oximo do

limiar de forma�
~ao do positrônio (por exemplo, a 11 eV estes dois pro
essos podem o
orrer


om igual probabilidade) existe um limite na taxa de aprisionamento de p�ositrons. Atual-

mente [32℄, este tipo de armadilha �e 
apaz de aprisionar 
er
a de 107 p�ositrons por um tempo

limitado apenas pela aniquila�
~ao destes p�ositrons 
om o g�as tamp~ao ou pela existên
ia de im-

purezas. A limita�
~ao existente no tempo de 
on�namento se deve ao fato do 
on�namento de

p�ositrons dentro da armadilha ser extremamente sens��vel �a manipula�
~ao da 
âmara de v�a
uo.

Um aque
imento brando nas paredes da 
âmara pode 
ausar um de
r�es
imo no tempo de


on�namento 
ara
ter��sti
o, � , enquanto que a introdu�
~ao de superf��
ies frias de nitrogênio

l��quido em regi~ao pr�oxima ao est�agio III da armadilha, provo
a aumento signi�
ativo em �

(pode-se ter uma varia�
~ao de 1 para 150s, por exemplo).

Figura 2.8: Ter
eiro e quarto est�agios da armadilha mostrados em detalhes.

Re
entemente [32℄, um quarto est�agio foi introduzido para 
ompor a armadilha de p�osi-

trons (Figura 2.8). Este novo est�agio 
onsiste de um eletrodo montado a partir de outros

eletrodos 
ujos formatos s~ao aproximadamente hiperb�oli
os (ne
ess�arios para obter um po-

ten
ial puramente quadr�ati
o) e que possui três fun�
~oes b�asi
as. Primeiramente, permite
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estudar modos de mais baixa ordem no 
aso de plasmas esferoidais. Em segundo, permite

demonstrar o a
�umulo de p�ositrons do ter
eiro para o quarto est�agio. E, �nalmente, pelo

movimento da nuvem de p�ositrons pr�oxima ao dete
tor de raios gama, ele permite medidas

do espe
tro de aniquila�
~ao dos raios gama a partir de p�ositrons aniquilados in situ.

Para reduzir os efeitos de impurezas sobre o tempo de 
on�namento, foi introduzido neste

quarto est�agio (
onforme �gura), dentro da 
âmara de v�a
uo, nitrogênio l��quido armazenado

dentro de um re
ipiente de metal (
ujas paredes possuem espa�
os eva
uados entre elas).

Como o eletrodo hiperb�oli
o �e 
olo
ado entre duas 
�apsulas de nitrogênio l��quido, o tempo

de vida dos p�ositrons passa a ser tipi
amente de 45s (
om o g�as tamp~ao presente) 
hegando

a 1700s sem a presen�
a do g�as tamp~ao (o 
uxo de bombeamento de N2 �e interrompido ap�os

uma fase de 
arga).

2.3.2 Medidas Experimentais de Zeff

Para medir o parâmetro de aniquila�
~ao de gases, Surko et al. [37, 38, 39℄, ini
ialmente

inseriam diretamente no est�agio III da armadilha de p�ositrons, diversos gases e vapores �a

baixa press~ao. As taxas de aniquila�
~ao podiam ent~ao ser obtidas ao se medir o n�umero de

p�ositrons remanes
entes 
omo fun�
~ao do tempo de aniquila�
~ao. O pro
edimento adotado

era o de se a
umular p�ositrons por um determinado per��odo de tempo pr�e-�xado (tempo

de armazenagem), aguardando-se ent~ao (tempo vari�avel) a aniquila�
~ao destes (tempo de

aniquila�
~ao). Os p�ositrons remanes
entes eram por sua vez des
arregados sobre uma pla
a

met�ali
a, e 
om o aux��lio de um 
intilador NaI(T1) a
oplado a um tubo fotomultipli
ador e de


ir
uitos eletrôni
os de 
ontagem de pulsos, media-se a radia�
~ao de aniquila�
~ao 
ara
ter��sti
a

de 0.511 Mev. Neste tipo de 
intilador, a amplitude do pulso de luz �e propor
ional ao n�umero

de p�ositrons remanes
entes.

Com a introdu�
~ao do quarto est�agio na armadilha de p�ositrons, uma pequena modi�
a�
~ao

foi feita no pro
edimento experimental [23℄. Agora, gases ou vapores a serem estudados

s~ao inseridos diretamente no est�agio IV. Os p�ositrons s~ao a
umulados (por um determinado

per��odo de tempo) no est�agio III e espera-se 1s para que eles termalizem, sendo logo em

seguida lan�
ados no est�agio IV, onde, a exemplo do pro
edimento anterior, espera-se por

um per��odo pr�e-�xado para que o
orra a aniquila�
~ao 
om o g�as de teste. Depois disso, os

p�ositrons remanes
entes s~ao bombeados sobre uma pla
a met�ali
a (Figura 2.9), e usa-se o
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intilador NaI(T1) para medir a radia�
~ao de aniquila�
~ao 
ara
ter��sti
a.

O uso de gases de teste �a baixa press~ao �e de suma importân
ia, pois ir�a garantir que os

pro
essos envolvidos sejam bin�arios, ou seja, ir~ao envolver apenas um p�ositron e uma mol�e
ula

(
olis~ao �uni
a), de modo que as taxas de aniquila�
~ao possam ser medidas 
om boa pre
is~ao.

O fato de se tratar de 
olis~ao �uni
a �e fundamental, pois ir�a permitir a 
ompara�
~ao dos nossos

resultados diretamente 
om os obtidos experimentalmente.

Figura 2.9: Diagrama esquem�ati
o dos dois est�agios �nais da armadilha de p�ositrons, a
res
entados dos

equipamentos usados para estudos de aniquila�
~ao.

No 
aso de pro
essos bin�arios, a taxa de aniquila�
~ao, �, pode ser expressa 
omo uma

fun�
~ao linear da densidade mole
ular, e est�a rela
ionada 
om a press~ao do nitrogênio (PN2)

e 
om a press~ao do g�as de teste X (PX), ambas �a temperatura ambiente, por

� = �0 +APN2 +BPX ; (2.7)

onde A e B s~ao 
onstantes propor
ionais a Zeff do nitrogênio e da mol�e
ula em estudo e

�0 �e a taxa de aniquila�
~ao de outras poss��veis mol�e
ulas presentes na armadilha (agentes


ontaminadores).

Por sua vez, para mol�e
ulas e �atomos pequenos, podemos 
orrela
ionar a taxa de aniqui-

la�
~ao, 
om a taxa de aniquila�
~ao de Dira
 [37℄ de p�ositrons num g�as de el�etrons livres,

�X = BPX = �(r0)
2
nxZeff ; (2.8)
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sendo r0 o raio 
l�assi
o do el�etron, 
, a velo
idade da luz e nx, a densidade do �atomo ou

mol�e
ula. Para mol�e
ulas pequenas Zeff �e interpretado por Surko et al., 
omo sendo o

n�umero efetivo de el�etrons que parti
ipam do pro
esso de aniquila�
~ao.

Para mol�e
ulas grandes, Zeff�Z, e a id�eia de que p�ositrons interagem 
om mol�e
ulas em


olis~oes isoladas de 
urta dura�
~ao n~ao �e mais a
eit�avel. Neste 
aso, a interpreta�
~ao dada

para a raz~ao Zeff/Z �e a de que forne
e aproximadamente a medida da dura�
~ao m�edia da

ressonân
ia p�ositron-mol�e
ula [37, 38℄ 
om rela�
~ao �a dura�
~ao de uma 
olis~ao el�asti
a simples.

Nestas ressonân
ias, o p�ositron gasta muito mais tempo nos arredores da mol�e
ula e, 
om

isso, a probabilidade de aniquila�
~ao por 
olis~ao �e 
orrespondentemente maior. �E importante

ressaltar que embora Surko 
lassi�que o pro
esso 
omo sendo ressonante, o que ele 
hama de

ressonân
ia �e, na verdade, uma medida, uma 
orrela�
~ao 
om o tempo gasto pelo p�ositron nos

arredores da mol�e
ula.

Para se obter medidas de Zeff �a v�arias temperaturas [34℄, pequenas altera�
~oes s~ao feitas

no pro
edimento experimental. No quarto est�agio da armadilha, ap�os os p�ositrons terem

termalizado, e ap�os o bombeamento de g�as tamp~ao ter sido interrompido, se bombeia o g�as de

teste permitindo que a press~ao se estabilize por 8s. Os p�ositrons s~ao ent~ao aque
idos atrav�es

da apli
a�
~ao de um pulso de ru��do RF (banda larga) a um dos eletrodos de 
on�namento

(�f�20Mhz.). Os p�ositrons aniquilados s~ao medidos ent~ao pelo dete
tor NaI(T1).

Uma das di�
uldades que se en
ontra neste tipo de medida �e que, ap�os o aque
imento

dos p�ositrons, dois pro
essos 
on
orrentes passam a existir: a aniquila�
~ao destes 
om o g�as

de teste, e o resfriamento dos p�ositrons devido �a presen�
a do g�as de teste. Para o 
aso de

gases nobres, os p�ositrons e o g�as de teste se resfriam �a temperatura ambiente em um tempo

t��pi
o de 5 a 10s. Para 
onseguir obter a medida, �e ne
ess�ario fazer uma medida ini
ial para

que se possa ajustar o tempo de armazenagem dos p�ositrons de forma a se obter um n�umero

signi�
ativo de 
ontagens.

Foi observado tamb�em que, quando se atinge uma determinada temperatura limite du-

rante o aque
imento RF, os p�ositrons s~ao expelidos do po�
o de 
on�namento, se aniquilando

nas paredes da armadilha. Este pro
esso o
orre at�e um 
urto intervalo de tempo ap�os se ter

desligado o pulso de aque
imento. O alto n�umero de medidas observadas nos primeiros pon-

tos obtidos se deve a este fato. Para se obter os valores relativos de Zeff se torna ne
ess�ario
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normalizar o n�umero de 
ontagens obtidas a 
ada intervalo de tempo 
om rela�
~ao ao n�umero

de p�ositrons presentes na armadilha durante aquele intervalo.

2.4 Medidas do Espe
tro de Energia de Raios-
 Aniquilados

Uma das 
ara
ter��sti
as prin
ipais da intera�
~ao de p�ositrons 
om a mat�eria �e o espe
tro

de energia de raios-gama aniquilados [40℄. Este espe
tro forne
e informa�
~oes das fun�
~oes de

onda dos p�ositrons e dos el�etrons, dando indi
ativos dos s��tios onde o
orre a aniquila�
~ao.

Quando um p�ositron se aniquila 
om um el�etron, dois raios-gama de 511 keV s~ao pro-

duzidos 
om momentos lineares iguais e opostos. Se o 
entro de massa do sistema el�etron-

p�ositron est�a se movendo, o espe
tro de raios-gama ser�a alterado por efeito Doppler. O

alargamento Doppler destes espe
tros �e medido a partir da distribui�
~ao de momento dos

pares p�ositron-el�etron [33℄. Para entendermos 
omo �e poss��vel 
orrela
ionar o espe
tro de

energia de raios-gama resultante da aniquila�
~ao de p�ositrons em intera�
~oes 
om �atomos ou

mol�e
ulas, 
om as 
omponentes do momento do par p�ositron-el�etron aniquilado, pre
isamos

entender ini
ialmente 
omo s~ao feitas as medidas de distribui�
~ao de momento.

2.4.1 Medidas de Distribui�
~ao de Momento

Figura 2.10: Ilustra�
~ao do momento p de um par el�etron-p�ositron aniquilando-se, e dos momentos de raios-

gama resultantes 
1 e 
2. O evento de aniquila�
~ao �e medido atrav�es de dois dete
tores 
olo
ados a 1800 
om

respeito ao s��tio de aniquila�
~ao, a uma distân
ia L (o ângulo de de
ex~ao est�a majorado nesta �gura).
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Um par el�etron-p�ositron aniquila emitindo dois raios-gama de 511 keV 
ada um, a

um ângulo de 1800 
om rela�
~ao ao referen
ial do 
entro de massa das duas part��
ulas. Ao


onsiderarmos o referen
ial do laborat�orio, os raios-gama 
arregam 
onsigo o momento ini
ial

do 
entro de massa do par. Com isso, o ângulo de emiss~ao dos f�otons, um 
om rela�
~ao

ao outro, ser�a diferente de 1800 (
onforme podemos observar na Figura 2.10), devido �as


omponentes perpendi
ulares px e py do momento do par el�etron-p�ositron. Neste 
aso, o

ângulo de de
ex~ao [33℄ ser�a dado por (para se obter as express~oes abaixo, basta 
onsiderarmos

a 
onserva�
~ao de momento linear e a 
onserva�
~ao de energia)

� =
�
�2

x +�2
y

�1=2
; (2.9)

sendo que, quando px,py�m0
,

�j ' pj
m0


: (2.10)

Temos j = x ou y, 
, a velo
idade da luz e m0, a massa de repouso do el�etron.

A altera�
~ao Doppler na energia dos raios-gama ser�a devido �a 
omponente longitudinal do

momento do par el�etron-p�ositron, pz, e poder�a ser expressa 
omo

�E =
pz

2m0

E0 =


pz
2

; (2.11)

pois E0 =m0

2.

No 
aso em que o meio a ser investigado �e um s�olido 
ristalino, px e py podem ser distintos.

J�a para meios l��quidos ou gasosos, as três 
omponentes do momento s~ao equivalentes (�e

tomada a m�edia rota
ional da distribui�
~ao de momento). Neste 
aso podemos rees
rever �E


omo

�E = m0

2�

2
: (2.12)



T�e
ni
as Experimentais em Espalhamento e Aniquila�
~ao de P�ositrons 38

Sendo assim, pre
isamos determinar apenas uma das três 
omponentes do momento, pois

estamos interessados apenas em meios gasosos.

T�e
ni
as experimentais distintas podem ser usadas para se obter esta medida. Para obter-

se as 
omponentes perpendi
ulares do momento de aniquila�
~ao do par el�etron-p�ositron usa-se

a medida da 
orrela�
~ao angular dos dois raios-gama. A 
omponente longitudinal pode ser

medida, por sua vez, diretamente do alargamento Doppler, obtido do espe
tro de energia

medido 
om o aux��lio de dete
tores de estado-s�olido de alta resolu�
~ao, 
omo por exemplo,

dete
tores de germânio.

Vamos introduzir aqui os pr��n
ipios destas duas t�e
ni
as, pois ambas s~ao utilizadas por

grupos experimentais distintos.

Medidas de Correla�
~ao Angular de Raios-
 Aniquilados

A t�e
ni
a utilizada para se determinar as 
omponentes perpendi
ulares do momento �e

denominada 
orrela�
~ao angular de radia�
~ao (ACAR, em inglês). Pode ser usada em uma

geometria unidimensional ou bidimensional. Para medidas unidimensionais, dois dete
tores

de raios-gama s~ao 
olo
ados atr�as de fendas 
olimadoras em lados opostos da regi~ao de ani-

quila�
~ao. Um dos dete
tores �e �xo e o outro m�ovel (em fun�
~ao do ângulo entre os dete
tores)

sendo que apenas eventos 
oin
identes s~ao registrados.

Embora seja um m�etodo que possui uma alta resolu�
~ao (0.2 keV), ele imp~oe que as fendas

devam ser 
olo
adas o mais distante poss��vel da 
�elula de aniquila�
~ao (de forma a melhorar a

resolu�
~ao), o que resulta numa baixa 
ontagem devido ao pequeno ângulo s�olido subtendido

pelo dete
tor. Para se 
onseguir boa resolu�
~ao aliada a um n�umero de 
ontagens apre
i�avel,

o m�etodo imp~oe 
omo 
ondi�
~ao que tenhamos um n�umero grande de p�ositrons pass��veis de

se aniquilar em um volume pequeno, o que �e uma suposi�
~ao admiss��vel para alvos s�olidos ou

l��quidos.

Para se 
onseguir medidas em alvos gasosos se torna ne
ess�ario o uso de dete
tores bi-

dimensionais, de forma a se obter um n�umero signi�
ativo de 
ontagens. Estes dete
tores

s~ao 
ompostos de 
ristais de NaI 
ombinados 
om dete
tores de posi�
~ao que identi�
am a

lo
aliza�
~ao da 
intila�
~ao produzida pelos raios-gama. Medidas em meios gasosos têm sido

feitas por Coleman et al. [41℄.
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Medidas de Alargamento Doppler em Espe
tro de Raios-


Este m�etodo, que introduziremos agora, �e um m�etodo alternativo para a obten�
~ao do

momento de aniquila�
~ao do par el�etron-p�ositron, e �e utilizado por Surko et al. [33, 40℄ em

suas experiên
ias. Nesta t�e
ni
a, se mede diretamente o alargamento Doppler da linha de

aniquila�
~ao atrav�es do uso de um dete
tor de germânio em 
onjunto 
om um analisador

multi
anal. Com isso, �e poss��vel obter a 
omponente longitudinal do momento e que, em

meios isotr�opi
os (
omo os gases), �e equivalente �as outras 
omponentes.

As vantagens desta t�e
ni
a 
om rela�
~ao a t�e
ni
a ACAR s~ao as seguintes:

� Alta taxa de 
ontagens 
om dete
tor pr�oximo da regi~ao de aniquila�
~ao { 
onsegue 
aptar

ângulos s�olidos maiores;

� Equipamento 
ompa
to e de f�a
il instala�
~ao;

� Poss��vel apli
a�
~ao em estudos de aniquila�
~ao de p�ositrons em meios inter-estelares.

A desvantagem apresentada, 
om rela�
~ao �a t�e
ni
a ACAR, 
onsiste na baixa resolu�
~ao

obtida (� 1 keV).

O pro
edimento experimental adotado para utiliza�
~ao desta t�e
ni
a ser�a agora detalhado.

2.4.2 Pro
edimento Experimental

As medidas experimentais s~ao feitas utilizando uma t�e
ni
a similar �a usada para se obter

as taxas de aniquila�
~ao de p�ositrons. P�ositrons provenientes de uma fonte radioativa de 22Na

(espe
tro de energia a
ima de 540 keV), passam por um moderador de neônio, s~ao a
elerados

a 30 eV, e guiados por um 
ampo magn�eti
o para a armadilha de quatro est�agios des
ritas

na se�
~ao 2.3.1. O diagrama esquem�ati
o dos dois �ultimos est�agios pode ser observado na

Figura 2.11.

Ap�os terem sido a
umulados ao longo do ter
eiro est�agio e de estarem devidamente ter-

malizados, os p�ositrons s~ao guiados ao quarto est�agio da armadilha, onde s~ao lan�
ados numa

regi~ao pr�oxima ao dete
tor de raios-gama. As substân
ias poss��veis de serem utilizadas para

resfriar a armadilha durante este est�agio (Figura 2.11) s~ao o nitrogênio l��quido (para expe-

riên
ias 
om gases que n~ao 
ondensam a 77K) e uma mistura fria de �agua e etanol. A grande
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diferen�
a ser�a no tempo de vida dos p�ositrons quando na presen�
a do g�as tamp~ao (N2): uma

hora para o 
aso do nitrogênio, e alguns minutos para o 
aso da mistura de �agua e etanol.

Figura 2.11: Diagrama esquem�ati
o dos dois �ultimos est�agios da armadilha de p�ositrons e posi
ionamento

do dete
tor.

O experimento �e realizado numa su
essiva s�erie de 
i
los de armazenagem e aniquila�
~ao

de p�ositrons. Em 
ada 
i
lo, o pro
esso b�asi
o envolvido �e o seguinte:

� P�ositrons s~ao a
umulados por um per��odo de tempo de aproximadamente 5s, na pre-

sen�
a do g�as tamp~ao bombeado 
ontinuamente;

� G�as tamp~ao p�ara de ser bombeado;

� P�ositrons s~ao esfriados durante 1s (termaliza�
~ao 
om o g�as tamp~ao);

� Permite-se que a press~ao do g�as tamp~ao 
aia durante 8s;

� Dete
tor de Ge �e a
ionado;

� G�as de teste �e introduzido na armadilha;

� Espe
tro �e a
umulado no analisador multi
anal por 5s na presen�
a do g�as de teste, e

ent~ao, o g�as de teste p�ara de ser bombeado.
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Estes 
i
los s~ao repetidos por 12 horas de forma a a
umular um grande n�umero de 
on-

tagens (
ada 
i
lo ser�a operado num intervalo de tempo de 1 hora em m�edia). O n�umero

de p�ositrons presentes na armadilha e a press~ao do g�as de teste s~ao ajustados para maxi-

mizar as 
ontagens. A temperatura �e medida separadamente atrav�es da medida do n�umero

de p�ositrons que es
apam da armadilha [33℄. �E medido tamb�em, o espe
tro de radia�
~ao de

fundo (ru��do de fundo) 
om o feixe de p�ositrons \desligado", de forma a ser subtra��do dos

dados experimentais.

A es
ala de energia do dete
tor �e 
alibrada usando-se linhas de raios-gama de 344.3 e

661.6 keV provenientes de fontes de teste de 152Eu e 137Cs, respe
tivamente. Estas linhas s~ao

ajustadas por uma fun�
~ao apropriada (que ser�a usada na an�alise dos dados) para obten�
~ao

dos 
entros de massa e da largura de linha dos dois pi
os. Os 
entros de massa s~ao usados para


alibrar a es
ala de energia do espe
tro, enquanto que as linhas s~ao interpoladas de forma

a determinar a resolu�
~ao do dete
tor para uma linha de 511 keV. Neste 
aso, a resolu�
~ao �e

de 1.16 keV. A resposta do dete
tor e a forma da linha variam pou
o de um dia para outro

(< 0.02 keV), e um espe
tro de 
alibra�
~ao �e feito em separado ap�os 
ada uso.

�E poss��vel de se utilizar tamb�em para 
alibra�
~ao do dete
tor, uma fonte de teste de 85Sr,


om uma linha de raio-gama de 514.02 keV, 
onvenientemente ajustada para uma linha de 511

keV [33℄. Neste 
aso, a resolu�
~ao do dete
tor ainda ser�a de 1.16 keV. Outra possibilidade [40℄,

�e o uso de linhas de raio-gama de 662 e 122 keV provenientes de fontes de 137Cs e 57Co, sendo

que, neste 
aso, a resolu�
~ao do dete
tor ser�a de 1.75 keV.

2.4.3 Tratamento de Dados

Uma fun�
~ao gaussiana [33℄ �e utilizada para ajustar as 
urvas obtidas tanto para a 
ali-

bra�
~ao do dete
tor 
omo para o espe
tro de aniquila�
~ao. Ela 
ont�em 
omponentes da fun�
~ao

erro 
ompementar (erf
 (x)) e uma 
onstante devido �a radia�
~ao de fundo (A3).

f(E) = A1 exp

2
4�

 
E �E0

a�Efit

!2
3
5+A2 erf


 
E �E0

a�Efit

!
+A3: (2.13)

As outras grandezas envolvidas s~ao: E, energia do raio-
; �Efit, medida da largura total

da linha �a meia altura; A1 e A2 s~ao as amplitudes e a = 1/(4 ln 2)1=2. Os parâmetros A1,
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A2, A3, E0 e �Efit, s~ao obtidos atrav�es do ajuste.

Todas as 
urvas obtidas s~ao ajustadas por esta fun�
~ao, supondo formatos de linhas Gaus-

sianas, e, 
omo o espe
tro 
orreto est�a intrinsi
amente rela
ionado �a resolu�
~ao do dete
tor

asso
iada ao formato da linha de aniquila�
~ao, o alargamento Doppler ser�a dado diretamente

por

�E =
�
�Efit

2 ��Edet
2
�1=2

: (2.14)

�Efit �e a largura de linha obtida experimentalmente e ajustada pela gaussiana, Eq.(2.13),

e �Edet �e a resolu�
~ao do dete
tor.

Um espe
tro t��pi
o medido por este pro
esso pode ser visto na Figura 2.12. As linhas

de aniquila�
~ao mostradas, representam o espe
tro da mol�e
ula de H2 e o espe
tro do neônio

(Ne). Estas linhas, dentre as diversas medidas feitas [33, 40℄, foram as que se apresentaram

mais estreita, para o 
aso do H2, e mais larga, para o 
aso do Ne (note que se n~ao houvesse

deslo
amento Doppler, as larguras de linha obtidas para ambos os 
asos seriam equivalentes

�a largura de linha de 511 keV do 85Sr).

�E interessante observar que as linhas 
on
ordam 
om a 
on
lus~ao obtida da an�alise de

todos os resultados experimentais listados por Surko: de que a aniquila�
~ao o
orre predomi-

nantemente 
om os el�etrons de valên
ia dos �atomos e mol�e
ulas.

Observou-se tamb�em, a possibilidade de o
orrer a aniquila�
~ao 
om el�etrons de 
amada

interna. Neste 
aso, uma pequena fra�
~ao de p�ositrons tunelaria atrav�es do poten
ial repulsivo

(poten
ial exer
ido pelo n�u
leo sobre os p�ositrons). A largura de linha obtida para estes 
asos

ser�a superior a 5 keV [33℄.

As diversas medidas [33℄ para 
ada grupo distinto de mol�e
ulas permitem obter ent~ao,

uma s�erie de informa�
~oes relevantes ao entendimento do pro
esso de aniquila�
~ao. �E poss��vel

distinguir a aniquila�
~ao em s��tios espe
���
os nas mol�e
ulas [40℄, bus
ando asso
iar larguras de

linha 
ara
ter��sti
as para 
ada tipo de liga�
~ao. Bus
a-se a transferibilidade de 
onhe
imento

�a exemplo do que era feito ini
ialmente nos m�etodos de qu��mi
a quânti
a.
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Figura 2.12: Espe
tro observado para H2 (Æ) e Ne (�). Linha pontilhada representa a linha de 514.02 keV

do 85Sr, ajustada para 511 keV. O espe
tro est�a devidamente normalizado 
om rela�
~ao ao pi
o.
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Atrav�es destes exemplos de t�e
ni
as experimentais, tentamos demonstrar a importân
ia

dos diversos estudos que est~ao sendo feitos ao longo dos �ultimos anos. Paralelamente, avan�
os

na �area te�ori
a, 
om a obten�
~ao de se�
~oes de 
hoque e taxas de aniquila�
~ao (dentre ou-

tros) 
on
ordantes 
om os valores experimentais, têm permitido grandes 
ontribui�
~oes para a


ompreens~ao dos pro
essos f��si
os envolvidos durante o espalhamento de p�ositrons por alvos

mole
ulares.



Cap��tulo 3

Se�
~ao de Choque e Parâmetro de

Aniquila�
~ao

Ao estudarmos o pro
esso de espalhamento de p�ositrons por gases mole
ulares, nosso

interesse se volta prin
ipalmente para os aspe
tos 
ompreendidos durante a dinâmi
a de

aniquila�
~ao. Para podermos analisar o pro
esso f��si
o em si, iremos fo
ar o nosso trabalho no


�al
ulo de algumas grandezas f��si
as, 
omo a se�
~ao de 
hoque e o parâmetro de aniquila�
~ao,

por exemplo.

�E importante ressaltarmos de antem~ao que iremos trabalhar sempre 
om p�ositrons de

baixa energia. Com isso, n~ao iremos lidar ini
ialmente 
om o problema de forma�
~ao de

positrônio real.

Outro aspe
to que devemos ter em mente �e que, em um feixe de p�ositrons livres, a taxa

de aniquila�
~ao de p�ositrons em 2 raios-
 �e aproximadamente 370 vezes maior que a taxa

de aniquila�
~ao em 3 raios-
 [21℄. Portanto iremos 
onsiderar a des
ri�
~ao do pro
esso de

espalhamento assumindo que os p�ositrons envolvidos ir~ao se aniquilar apenas em 2 raios-
.

3.1 Se�
~ao de Choque

A se�
~ao de 
hoque de aniquila�
~ao de um par p�ositron-el�etron (livre), aniquilado em dois

raios-gama, pode ser es
rita 
omo1

1Salvo quando expli
itamente indi
ado, todas as express~oes ser~ao dadas 
onsiderando o uso do sistema de

unidades atômi
as.

45
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�2
 = 4�r20



v
: (3.1)

Nesta express~ao, v �e a velo
idade relativa entre o el�etron e o p�ositron, r0 �e o raio 
l�assi
o

do el�etron e 
 �e a velo
idade da luz.

Esta equa�
~ao, obtida originalmente por Dira
, baseia-se em teoria de perturba�
~ao e 
on-

sidera que tanto o p�ositron quanto o el�etron podem ser des
ritos por ondas planas n~ao per-

turbadas. Esta equa�
~ao nos sugere tamb�em que, para que o
orra a aniquila�
~ao, o p�ositron e

o el�etron devem estar dentro de distân
ias sobre as quais a fun�
~ao de onda do par p�ositron-

el�etron mude signi�
ativamente. Isso ir�a o
orrer quando p�ositron e el�etron estiverem sob

distân
ias in�nitamente pequenas (distân
ia relativa entre eles). Portanto, a prin
��pio, po-

demos dizer que a aniquila�
~ao o
orre somente quando o p�ositron o
upa a mesma posi�
~ao do

el�etron.

A aproxima�
~ao por ondas planas n~ao perturbadas passa a n~ao ser razo�avel quando tra-

balhamos 
om baixas energias. Neste 
aso, a atra�
~ao Coulombiana que des
reve a intera�
~ao

p�ositron-el�etron para v � 
, mudar�a as fun�
~oes de onda do el�etron e do p�ositron 
onsidera-

velmente.

Com base nestas 
onsidera�
~oes, e sendo 	(~r) a fun�
~ao de onda do par p�ositron-el�etron


om rela�
~ao ao 
entro de massa, normalizada a um quando ~r !1, podemos es
rever a se�
~ao

de 
hoque em fun�
~ao da probabilidade de a
harmos o p�ositron e o el�etron na mesma posi�
~ao

no espa�
o,

�2
 = 4�r20



v
j	(0)j2: (3.2)

Considerando a m�edia sobre os estados de spin ini
iais, 
ontribui�
~ao de 1=4 para estados

singletos e 3=4 para tripletos, teremos

�2
 = �r20



v
j	(0)j2: (3.3)
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Por�em, em nosso problema de espalhamento de p�ositrons por alvos mole
ulares, estaremos

trabalhando 
om um sistema que n~ao envolve apenas um el�etron, mas N el�etrons. Introduzin-

do p 
omo sendo o ��ndi
e relativo �a 
oordenada do p�ositron, a se�
~ao de 
hoque de aniquila�
~ao

do sistema ser�a

� = �r20



v

NX
i=1

Z
d3r1:::

Z
d3rN

Z
d3rp Æ(~ri � ~rp)j	(~r1; :::; ~ri; :::~rN ; ~rp)j2: (3.4)

�E importante observar que para obtermos as se�
~oes de 
hoque, pre
isamos 
onhe
er a

fun�
~ao de onda total do sistema de (N+1)-part��
ulas, o que n~ao pode ser 
onsiderado um

problema de solu�
~ao trivial.

3.2 Parâmetro de Aniquila�
~ao

A taxa de aniquila�
~ao em dois raios-gama, pode ser expressa em fun�
~ao da se�
~ao de


hoque de aniquila�
~ao [42℄, ou seja,

�2
 = �2
nv; (3.5)

sendo n o n�umero de el�etrons por unidade de volume.

Ao 
onsiderarmos os el�etrons 
omo el�etrons livres, �e poss��vel expressarmos a densidade

de el�etrons em fun�
~ao do n�umero de el�etrons, ou seja, 
onsiderando que temos Nn �atomos

ou mol�e
ulas por unidade de volume, 
om Z el�etrons, a densidade de el�etrons ser�a n =

NnZ. Por�em, 
omo visto anteriormente, no pro
esso de espalhamento de p�ositrons por alvos

atômi
os ou mole
ulares, a aproxima�
~ao por el�etrons livres n~ao �e v�alida. Ao 
onsiderarmos

que os el�etrons n~ao s~ao livres, introduzimos um parâmetro dependente da velo
idade, Zeff (v),


onhe
ido 
omo parâmetro de aniquila�
~ao, substituindo o n�umero de el�etrons do �atomo ou

mol�e
ula. Com isso, a densidade de el�etrons ser�a n = NnZeff (v).

Ao introduzirmos esta altera�
~ao na densidade de el�etrons, a taxa de aniquila�
~ao, que no

modelo de el�etrons livres era es
rita 
omo
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�2
 = �r20
NnZ; (3.6)

passa a ser es
rita [42℄ 
omo

�2
 = �r20
NnZeff (v): (3.7)

Usando a equa�
~ao (3.7) na equa�
~ao (3.5), 
onseguimos expressar a se�
~ao de 
hoque de

aniquila�
~ao do sistema, em fun�
~ao do parâmetro de aniquila�
~ao.

� = �r20



v
Zeff (v): (3.8)

Sendo assim, ao 
onsideramos o nosso sistema de (N+1)-part��
ulas, podemos expressar

o parâmetro de aniquila�
~ao em fun�
~ao da fun�
~ao de onda do sistema (bastando para isso,


omparar as equa�
~oes (3.4) e (3.8)), 	(~r1; :::; ~ri; :::~rN ; ~rp),

Zeff =
NX
i=1

Z
d3r1:::

Z
d3rN

Z
d3rp Æ(~ri � ~rp)j	(~r1; :::; ~ri; :::~rN ; ~rp)j2 (3.9)

Note que se a fun�
~ao de onda for um produto da fun�
~ao de onda do alvo por uma onda

plana, teremos Zeff=Z, que �e a taxa de Dira
, resultado esperado (propor
ional ao n�umero

de el�etrons do alvo), quando efeitos de 
orrela�
~ao s~ao des
onsiderados.

Podemos, ent~ao, expressar tanto a se�
~ao de 
hoque de aniquila�
~ao 
omo o parâmetro

de aniquila�
~ao, Zeff , em fun�
~ao da fun�
~ao de onda total do sistema p�ositron+alvo. Para

obtermos esta fun�
~ao de onda total do sistema, usaremos o M�etodo Multi
anal de S
hwinger

para P�ositrons (MMSP).



Cap��tulo 4

M�etodo Multi
anal de S
hwinger

para P�ositrons (MMSP) de Baixas

Energias e o C�al
ulo do Parâmetro

de Aniquila�
~ao Zeff

OM�etodo Multi
anal de S
hwinger para P�ositrons (MMSP) [16, 19℄ �e um m�etodo varia
io-

nal que permite estudar o espalhamento de p�ositrons de baixas energias por alvos mole
ulares

que possuam geometria arbitr�aria. Este m�etodo �e varia
ional para a amplitude de espalha-

mento, e 
onsegue lidar 
om diversos aspe
tos relevantes ao pro
esso de espalhamento desde

que mantenha-se a energia do p�ositron in
idente abaixo da energia de forma�
~ao do positrônio,

tendo em vista que o 
anal de positrônio ainda n~ao foi introduzido no m�etodo.

4.1 MMSP e Se�
~ao de Choque

Podemos es
rever a equa�
~ao de S
hr�odinger para o sistema de (N+1)-part��
ulas (alvo

mole
ular des
rito pelas N primeiras part��
ulas e p�ositron in
idente des
rito pela (N+1)-

i�esima part��
ula) 
omo:

H	
(�)
~ki

= E	
(�)
~ki

(4.1)

49
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onde ~ki �e o vetor de onda do p�ositron in
idente (de 
oordenada espa
ial ~rp), e o sub��ndi
e i,

na fun�
~ao de onda do sistema, refere-se ao autoestado do alvo mole
ular �i (1,2,...N), 
om

autovalor Ei. A energia total do sistema �e representada por E,

E = Ei +
k2i
2
; (4.2)

sendo a hamiltoniana dada por

H = [HN + TN+1℄ + V = H0 + V; (4.3)

onde TN+1 �e o termo de energia 
in�eti
a do p�ositron in
idente, HN a hamiltoniana do alvo

mole
ular de N el�etrons e Nn n�u
leos �xos, e V o poten
ial de intera�
~ao entre o p�ositron e o

alvo, ou expli
itamente,

HN =
NX
i=1

Ti +
NX

i<j=1

1

ri;j
�

Nn;NX
�;i

Z�

r�;i
; (4.4)

V = �
NX
i=1

1

ri;p
+

NnX
�

Z�

r�;p
: (4.5)

Es
revendo a forma integral da equa�
~ao de S
hr�odinger (equa�
~ao de Lippmann-S
hwinger)

temos

	
(�)
~ki

= S~ki +G
(�)
0 V	

(�)
~ki

; (4.6)

sendo S~ki a solu�
~ao da Hamiltoniana sem intera�
~ao, H0, dada por

S~ki = �i
e(i

~ki:~rp)

(2�)3=2
: (4.7)
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G
(�)
0 �e a fun�
~ao de Green asso
iada 
om E-H0,

G
(�)
0 =

1

E �H0 � i�
=
X
`

Z R
d3k j �`

~kih~k�` j
1
2k

2
` � 1

2k
2 � i�

: (4.8)

A soma e integra�
~ao em \`" na express~ao a
ima, leva em 
onta o espe
tro dis
reto e


ont��nuo do alvo mole
ular, sendo que a �ultima parte desta express~ao �e obtida 
om o aux��lio

do operador unit�ario do espa�
o do alvo (1N ), e do operador unit�ario de uma part��
ula, dados

por

1N =
X
`

Z
j �` >< �` j; (4.9)

1N+1 = 1N 

Z
d3k j ~k >< ~k j; (4.10)

�E importante desta
ar que a fun�
~ao de Green desempenha um papel fundamental dentro

do m�etodo, pois 
arrega 
onsigo a 
ondi�
~ao de 
ontorno padr~ao para a fun�
~ao de onda do

sistema [19℄, ou seja,

lim
rp!1

	
(�)
~ki

= S~ki +
abertosX

f

f(~kf ; ~ki)�f
e�ikfrp

rp
; (4.11)

onde f(~kf ; ~ki) �e a amplitude de espalhamento para a transi�
~ao �i ! �f devido ao impa
to de

um p�ositron que 
hega na regi~ao de espalhamento 
om vetor de onda ~ki, deixando a regi~ao


om vetor de onda ~kf (j~kf j = kf). O 
omportamento assint�oti
o ser�a ent~ao o de uma onda

plana superposta a uma onda esf�eri
a (emergente ou in
idente).

Com a introdu�
~ao da fun�
~ao de Green, nossa fun�
~ao de onda n~ao tem de satisfazer �as


ondi�
~oes de 
ontorno de espalhamento. Estas 
ondi�
~oes de 
ontorno ser~ao impostas ao

problema apenas via fun�
~ao de Green.

Por sua vez, podemos es
rever a amplitude de espalhamento asso
iada ao pro
esso de

espalhamento p�ositron-alvo, 
omo sendo dada por [16℄
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f~kf ;~ki
= � 1

2�
hS~kf j V j 	(+)

~ki
i = � 1

2�
h	(�)

~kf
j V j S~kii: (4.12)

Cara
ter��sti
as f��si
as inerentes ao pro
esso de espalhamento, 
omo a deforma�
~ao do alvo

mole
ular e as poss��veis ex
ita�
~oes eletrôni
as do alvo s~ao obtidas, no m�etodo MMSP, via

in
lus~ao de pseudo-estados ex
itados do alvo (
anais eletroni
amente fe
hados), para a defor-

ma�
~ao do alvo, e 
anais eletroni
amente abertos do alvo (estados energeti
amente a
ess��veis

do alvo) no 
aso das ex
ita�
~oes. Para tanto, se faz ne
ess�ario a introdu�
~ao de dois opera-

dores, P e Q, que s~ao operadores de proje�
~ao (
omplementares) no espa�
o de 
anais abertos

(P), e de 
anais fe
hados (Q). Em termos das autofun�
~oes de HN , podemos es
rever estes

operadores 
omo

P =
abertosX

`

j�`(1; 2; ::; N)i h�`(1; 2; ::; N)j ; (4.13)

Q =
fe
hadosX

q

Z
j�q(1; 2; ::; N)i h�q(1; 2; ::; N)j ; (4.14)

sendo que,

1N = P +Q: (4.15)

Esta parti�
~ao do espa�
o em termos de espa�
o aberto e fe
hado, nos permite es
rever 	
(�)
~ki

em uma forma simples,

	
(�)
~ki

=
X
`

�`'
`(�)

~ki
+
X
q

Z
�q'q; (4.16)

onde 'q s~ao fun�
~oes do tipo L2 e os diversos '`(�)

~ki
ir~ao garantir a 
orreta des
ri�
~ao do 
om-

portamento assint�oti
o da fun�
~ao de onda, 	
(�)
~ki

(expresso por (4.11)), pois
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lim
rp!1

'`(�)

~ki
(~rp) = Æil

1

(2�)3=2
ei
~ki:~rp + f(~k0`;

~ki)
e�ik`rp

rp
(4.17)

Dada a di�
uldade em se obter uma 
orreta des
ri�
~ao do 
ont��nuo, iremos introduzir

manipula�
~oes alg�ebri
as que nos permitam retirar a 
omponente 
ont��nua do espe
tro da

fun�
~ao de Green.

Apli
ando o projetor de 
anais abertos, P, na equa�
~ao (4.6), a equa�
~ao de Lippmann-

S
hwinger passa a ser es
rita 
omo

P	
(�)
~ki

= S~ki
+G(�)

p V	
(�)
~ki

: (4.18)

Neste 
aso, a fun�
~ao de Green projetada ser�a

G(�)
p = PG

(�)
0 =

abertoX
`

R
d3k j �`

~kih~k�` j
1
2k

2
` � 1

2k
2 � i�

; (4.19)

e estar�a de�nida apenas para os estados ligados do alvo 
om energias de impa
to abaixo do

limiar de forma�
~ao real do positrônio.

Mas a fun�
~ao de onda total do sistema deve ser um autoestado da equa�
~ao de S
hr�odin-

ger, e n~ao da equa�
~ao projetada. Com isso, 
onseq�uentemente, re
uperamos o a
oplamento

proveniente do espa�
o de 
anais fe
hados, 
ontidos na fun�
~ao de onda.

(E �H) 1N	
(�)
~ki

= Ĥ(P +Q)	
(�)
~ki

= 0: (4.20)

Usando a equa�
~ao de Lippmann-S
hwinger projetada, (4.18), temos

Ĥ(S~ki
+G(�)

p V	
(�)
~ki

+Q	
(�)
~ki

) = 0: (4.21)

Usando que,
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Ĥ = E �H = E �H0 � V = Ĥ0 � V; (4.22)

Ĥ0S~ki
= 0; (4.23)

[Ĥ0; P ℄ = 0; (4.24)

Ĥ0G0 = 1; (4.25)

podemos rees
rever a equa�
~ao (4.21) 
omo

�V S~ki
+ PV	

(�)
~ki
� V G(�)

p V	
(�)
~ki

+ ĤQ	
(�)
~ki

= 0: (4.26)

Com algumas outras manipula�
~oes [16℄ na equa�
~ao (4.26), podemos deix�a-la na forma


onhe
ida 
omo express~ao multi
anal,

A(�)	
(�)
~ki

= V S~ki
; (4.27)

onde o operador A(�) ser�a

A(�) = QĤQ+ PV P � V G(�)
p V: (4.28)

O a
oplamento entre os espa�
os de 
anais abertos e fe
hados �e feito atrav�es do termo

VG
(�)
p V.

Podemos obter agora (vide Apêndi
e A), 
om o uso da express~ao multi
anal, uma ex-

press~ao varia
ional para a amplitude de espalhamento em fun�
~ao do operador A(�), da onda

plana e da fun�
~ao de onda total do sistema:
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[f(~ki; ~kf )℄ = � 1

2�
[hS~kf j V j 	(+)

~ki
i+ h	(�)

~kf
j V j S~kii � h	(�)

~kf
j A(+) j 	(+)

~ki
i℄: (4.29)

Varia�
~oes independentes de [f(~ki; ~kf )℄ 
om respeito a h	(�)
~kf

j e tamb�em 
om rela�
~ao a

j	(+)
~ki

i, igualadas a zero, impli
am na equa�
~ao multi
anal, equa�
~ao (4.27), sendo A(+)y

= A(�) [16℄.

Note que ainda temos todas as grandezas f��si
as asso
iadas �a fun�
~ao de onda do sistema

global de (N+1)-part��
ulas. Na pr�ati
a, queremos poder es
rever estas grandezas em fun�
~ao

de 
ontribui�
~oes individuais do alvo e do p�ositron. Para isso, o que �e feito usualmente em

nosso pro
edimento, �e expandir a fun�
~ao de onda (tentativa) total do sistema em um 
onjunto

de fun�
~oes de base, i. �e.,

	
(�)
~ki

=
X
m

a�m(~ki)	m; (4.30)

onde 	m �e um produto da fun�
~ao de onda do alvo pela fun�
~ao de onda do p�ositron in
i-

dente. Usando esta express~ao para a fun�
~ao de onda, �e poss��vel fazer varia�
~oes arbitr�arias

da amplitude de espalhamento 
om respeito aos 
oe�
ientes a�m(~ki), de forma que possamos

determin�a-los [16℄. Ou seja, usando (4.30) em (4.29), temos:

[f(~ki; ~kf )℄ = � 1

2�

"X
m

hS~kf j V j 	mia(+)
m (~ki) +

X
n

a(�)n ( ~kf )h	n j V j S~kii

�
X
m;n

a(�)n ( ~kf )h	n j A(+) j 	mia(+)
m (~ki)

#
: (4.31)

Fazendo,

�[f(~ki; ~kf )℄

�a
(+)
m (~ki)

= 0; (4.32)

teremos
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hS~kf j V j 	mi =
X
n

a(�)n ( ~kf )h	n j A(+) j 	mi: (4.33)

Por sua vez, da 
ondi�
~ao

�[f(~ki; ~kf )℄

�a
(�)
m ( ~kf )

= 0; (4.34)

vamos en
ontrar que

h	n j V j S~kii =
X
m

a(+)
m (~ki)h	n j A(+) j 	mi: (4.35)

Com isso, a express~ao para a amplitude de espalhamento em fun�
~ao de nossa base tentativa

ser�a

[f(~ki; ~kf )℄ = � 1

2�

X
m;n

hS~kf j V j 	mi(d�1)mnh	n j V j S~kii; (4.36)

onde

dmn = h	m j A(+) j 	ni: (4.37)

Todos os termos matri
iais podem ser 
al
ulados analiti
amente se usarmos uma base de

fun�
~oes Gaussianas Cartesianas para expandir 	m, ex
eto o termo VG
(�)
p V, que �e 
al
ulado

numeri
amente.

Podemos determinar a fun�
~ao de onda 	
(+)
ki por 
ompara�
~ao direta 
om a express~ao da

amplitude de espalhamento, equa�
~ao (4.12), obtida na regi~ao assint�oti
a (grandes distân
ias

do alvo). Portanto,

	
(+)
~ki

=
X
m;n

	m(d�1)mnh	n j V j S~kii: (4.38)
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A express~ao obtida para 	
(�)
~kf

�e similar [16℄.

�E interessante observar que, usando o m�etodo MMSP, 
onseguimos es
rever a fun�
~ao de

onda do sistema, expandida em fun�
~oes Gaussianas Cartesianas (pro
edimento 
omum no

estudo de estrutura eletrôni
a mole
ular).

A fun�
~ao de onda do sistema ser�a bem des
rita apenas na regi~ao onde o poten
ial de

espalhamento �e diferente de zero (
ondi�
~ao de 
ontorno via fun�
~ao de Green), ou seja, apenas

na regi~ao mole
ular. Isso n~ao a
arretar�a nenhum problema maior pois, abaixo do limiar de

forma�
~ao do positrônio, a aniquila�
~ao o
orre dentro da nuvem eletrôni
a mole
ular.

Para 
al
ularmos as se�
~oes de 
hoque diferen
iais, no 
aso de espalhamento el�asti
o, basta

nos lembrarmos de sua rela�
~ao 
om a amplitude de espalhamento. A saber,

d�e
d


=

Z
jfLab(~ki; ~k

�
f )j2d~ki; (4.39)

onde ~k�f �e o vetor de onda ~kf tomado 
om rela�
~ao ao vetor ~ki (o que ir�a nos forne
er o ângulo

de espalhamento).

�E importante desta
ar que a amplitude de espalhamento �e obtida originalmente no re-

feren
ial da mol�e
ula (\body frame") e para que possamos us�a-la no 
�al
ulo das se�
~oes de


hoque diferen
iais �e pre
iso, antes de mais nada, transform�a-la para o referen
ial do la-

borat�orio (\lab frame") [43℄. Os referen
iais possuem origens 
omuns, que �e o 
entro de

massa do sistema p�ositron-alvo, mas est~ao girados um 
om rela�
~ao ao outro. O referen
ial

do laborat�orio estar�a de�nido pela dire�
~ao de in
idên
ia do p�ositron (ẑ � ~ki), e a orienta�
~ao

mole
ular ir�a de�nir o referen
ial da mol�e
ula.

Al�em da mudan�
a de referen
ial, para obtermos as se�
~oes de 
hoque diferen
ias de maneira


orreta, se faz ne
ess�ario 
onsiderarmos a m�edia sobre todas as orienta�
~oes mole
ulares, de

forma que para 
ada ângulo de espalhamento, levemos em 
onta todas as 
ontribui�
~oes para

a se�
~ao de 
hoque diferen
ial.
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4.2 Parâmetro de Aniquila�
~ao

Com a obten�
~ao da fun�
~ao de onda total do sistema, podemos obter uma express~ao para

o parâmetro de aniquila�
~ao em fun�
~ao de nossa base tentativa [22℄, tendo em vista a rela�
~ao

existente (Eq. (3.9)) entre estas grandezas. Com isso,

Zeff (~ki) =
NX
j=1

X
m;n;m0;n0

h	n0 j V j S~kiihS~ki j V j 	m0i(d�1)+mm0(d
�1)�nn0h	m j Æ(~rj � ~rp) j 	ni:

(4.40)

Note que podemos interpretar Zeff 
omo sendo uma medida da importân
ia da polari-

za�
~ao, pois forne
e uma medida da in
uên
ia das intera�
~oes Coulombianas no pro
esso de

aniquila�
~ao. Zeff 
orresponderia ao n�umero de el�etrons ne
ess�arios para des
rever o pro
esso

de aniquila�
~ao, 
onsiderando sua 
orreta des
ri�
~ao 
omo sendo dada por ondas livres.

Outro aspe
to a ser desta
ado �e que, 
omo usualmente as medidas experimentais de Zeff

n~ao s~ao resolvidas angularmente, para que possamos 
omparar nossos resultados 
om os

experimentais, �e ne
ess�ario que tomemos uma m�edia do parâmetro te�ori
o obtido ao longo

de todas as poss��veis orienta�
~oes de ~ki, ou seja,

Zeff (k) =

R
d
~ki

Zeff (~ki)R
d
~ki

(4.41)

onde d
~ki
�e o ângulo s�olido envolvido.

Normalmente, 
ostumamos apresentar nossos resultados de Zeff , 
onsiderando que os

p�ositrons possuem todos a energia asso
iada ao momento mais prov�avel. Ou seja, 
onside-

rando a distribui�
~ao de Maxwell-Boltzmann [44, 45℄, podemos es
rever que [46℄:

Zeff (T ) =

Z 1
0

Zeff (k)
exp(�k2=2kBT )

(2�kBT )
3=2

4�k2dk; (4.42)

sendo kB a 
onstante de Boltzmann.

O momento mais prov�avel pode ser obtido atrav�es da 
ondi�
~ao
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d

dk
[exp(�k2=2kBT )k2℄ = 0: (4.43)

Ou seja,

k =
p
2kBT : (4.44)

Considerando a rela�
~ao entre energia e momento,

" = k2=2; (4.45)

a energia 
orrespondente ao momento mais prov�avel ser�a:

" = kBT: (4.46)

Considerar que todos os p�ositrons est~ao asso
iados ao momento mais prov�avel passa a

n~ao ser uma aproxima�
~ao razo�avel, prin
ipalmente quando o parâmetro de aniquila�
~ao, Zeff ,

apresenta uma grande dependên
ia 
om a energia do p�ositron in
idente. Para tanto, podemos

obter uma express~ao similar �a equa�
~ao (4.42), 
onsiderando a distribui�
~ao Maxwelliana 
om

rela�
~ao �a energia. Ent~ao, usando (4.45) em (4.42), teremos:

Zeff (") =
2p
�

Z 1
0

Zeff (")
exp(�"=kBT )

(kBT )
3=2

"1=2d": (4.47)



Cap��tulo 5

Mol�e
ula de A
etileno

A mol�e
ula de a
etileno �e uma mol�e
ula linear perten
ente ao grupo pontual D1h 
om o

estado fundamental ~X 1�+
g , representado pela seguinte 
on�gura�
~ao:

1�2g1�
2
u2�

2
g2�

2
u3�

2
g1�

4
u: (5.1)

Possuindo apenas 14 el�etrons, ou seja, sendo um sistema mole
ular pequeno, o a
etileno


onsegue apresentar altas taxas de aniquila�
~ao, sendo o seu Zeff experimental da ordem de

3160 [33℄.

Em nossos pro
edimentos, usamos a aproxima�
~ao Hartree-Fo
k para des
rever o estado

fundamental. Movimentos nu
leares n~ao s~ao 
onsiderados e o alvo �e mantido \
ongelado"

em torno da geometria de equil��brio do estado fundamental. N�os utilizamos as distân
ias

internu
leares �xas RCC = 2.273 a0 e RCH = 2.003 a0.

Para os 
�al
ulos envolvendo a mol�e
ula de a
etileno, foram usadas duas bases distintas [47,

48, 49℄, onde foram introduzidos 
entros adi
ionais de forma a 
onseguir uma melhor des
ri�
~ao

do positrônio virtual [50℄ delo
alizado no 
ampo mole
ular. As fun�
~oes usadas em 
ada 
entro

adi
ional foram es
olhidas atrav�es da lo
aliza�
~ao do mais baixo estado ligado do 
omposto

(p�ositron+mol�e
ula).

60
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5.1 Base Pequena (BP)

A primeira base [47℄ utilizada nos 
�al
ulos envolvendo alvos de a
etileno, que 
hamaremos

de base pequena (BP), mostrada na Tabela 5.1, possui 
entros adi
ionais 
olo
ados no 
entro

de massa da mol�e
ula (CM) e nos v�erti
es de um quadrado (B) de aresta 1.44 a0. Todos

estes 
entros adi
ionais s~ao desprovidos de 
arga.

Centro Tipo Expoente Coe�
iente

C S 4232.61, 634.882, 146.097, .002029, .015535, .075411,

42.4974, 14.1892, 1.96655 .257121, .596555, .242517

C S 5.14773 1.0

C S 0.49624 1.0

C S 0.15331 1.0

C S 0.03 1.0

C P 18.1557, 3.9864, 1.14293, 0.35945 .018534, .115442, .386206, .640089

C P 0.1146 1.0

C P 0.02 1.0

C D 0.75 1.0

H S 33.64, 5.058, 1.147 .025374, .189684, .852933

H S 0.3211 1.0

H S 0.1013 1.0

H P 0.2 1.0

CM S 0.05 1.0

CM P 0.085 1.0

B S 0.007 1.0

B P 0.22 1.0

Tabela 5.1: Conjunto de base de fun�
~oes Gaussianas Cartesianas para o Alvo de A
etileno: Base Pequena.

Esta base foi usada para obter os orbitais mole
ulares, utilizados no 
�al
ulo de espalha-

mento, atrav�es do uso da t�e
ni
a SCF. O pro
edimento adotado �e o seguinte: 
omo a mol�e
ula

de a
etileno apresenta 7 orbitais duplamente o
upados, sendo eles os orbitais 1�g, 2�g, 3�g,
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1�ux, 1�uy, 1�u, 2�u, iremos obtê-los no SCF atrav�es da 
ombina�
~ao linear das fun�
~oes de

base (ex
luindo os 
entros adi
ionais dos v�erti
es dos quadrados), onde os 
oe�
ientes da

expans~ao s~ao 
al
ulados varia
ionalmente pelo programa ALCHEMY.

S~ao gerados tamb�em, os orbitais virtuais SCF, que representam as demais 
ombina�
~oes

poss��veis geradas pela base utilizada. Ou seja, 
onsideremos a base pequena. Temos 56

fun�
~oes de base, que ir~ao gerar 56 
ombina�
~oes poss��veis. Como temos 7 orbitais o
upados,

teremos 49 orbitais virtuais. Dentre estes 49 orbitais, usamos a t�e
ni
a IVO (Improved

Virtual Orbital) [16℄, para obter os orbitais das simetrias B2g e B3g (Iremos apresentar nossos


�al
ulos para a mol�e
ula de a
etileno, usando a nota�
~ao do grupo pontual D2h, in
luindo as


ontribui�
~oes de oito simetrias deste grupo. S~ao elas: Ag, Au, B1u, B2u, B3u, B1g, B2g, B3g).

A energia eletrôni
a neste 
aso, �e de -101.624515 hartrees.

O uso da t�e
ni
a IVO para des
rever os orbitais das simetrias B2g e B3g, foi introduzido

de forma a melhorar a des
ri�
~ao dos orbitais mole
ulares. Dis
utiremos mais adiante, 
omo

se pro
edeu a es
olha dos orbitais a serem \melhorados", e a motiva�
~ao existente para o uso

desta t�e
ni
a.

Portanto, de todos os orbitais mole
ulares 
onstru��dos (agora in
luindo os relativos aos

v�erti
es dos quadrados, que ser~ao usados no MMSP), sejam o
upados ou n~ao, teremos a

seguinte distribui�
~ao 
om rela�
~ao �as simetrias:

Base Pequena (72 orbitais mole
ulares)

� simetria Ag: 19 orbitais

� simetria B2u: 9 orbitais

� simetria B3u: 9 orbitais

� simetria B1u: 17 orbitais

� simetria B2g: 6 orbitais

� simetria B3g: 6 orbitais

� simetria B1g: 4 orbitais

� simetria Au: 2 orbitais
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Outro aspe
to importante a salientar �e que, 
omo n~ao levamos em 
onta a forma�
~ao do

positrônio real, pre
isamos veri�
ar ini
ialmente qual seria o limiar de energia neste 
aso.

Considerando que a energia de forma�
~ao do positrônio �e de 6.803 eV, e levando em 
onta os

valores do poten
ial de ioniza�
~ao obtidos no 
�al
ulo SCF (vide Tabela 5.2), observamos que

a forma�
~ao de positrônio o
orre em nosso modelo para energias a
ima de 4.39 eV.

Entre valores de energia de 4.39 eV e 11.77 eV, apenas el�etrons retirados dos orbitais 1�ux

e 1�uy 
ontribuem para a forma�
~ao do positrônio. Para energias entre 11.77 eV e 14.18 eV,

el�etrons retirados dos orbitais 1�ux, 1�uy e 3�g podem 
ontribuir. Da mesma forma, para

energias entre 14.18 eV e 21.31 eV, el�etrons retirados dos orbitais 1�ux, 1�uy, 3�g e 2�u s~ao

importantes, e assim por diante.

Base Orbital Bura
o 1�g 1�u 2�g 2�u 3�g 1�ux 1�uy

BP PI (eV) 306.22 306.12 28.11 20.98 18.57 11.19 11.19

FP (eV) 299.42 299.32 21.31 14.18 11.77 4.39 4.39

Tabela 5.2: Energias do Poten
ial de Ioniza�
~ao (PI) e de Forma�
~ao de Positrônio (FP) para a Mol�e
ula de

A
etileno, usando a Base Pequena.

Com isso, nossos resultados aqui apresentados s�o ser~ao pertinentes at�e energias de 4.39 eV.

A
ima destes valores, seria ne
ess�ario a in
lus~ao do 
anal de positrônio, ou seja, a introdu�
~ao

de espalhamento inel�asti
o.

5.1.1 Aproxima�
~ao Est�ati
a (E)

Quando fazemos nossos 
�al
ulos 
onsiderando a aproxima�
~ao est�ati
a, n~ao permitimos

nenhuma deforma�
~ao da nuvem eletrôni
a. Neste 
aso, o projetor de 
anais abertos, P, ter�a

um �uni
o termo, dado pelo estado fundamental da mol�e
ula, j�1i:

P = j�1i h�1j : (5.2)

O espa�
o de 
on�gura�
~oes ir�a in
luir o produto do estado fundamental pelo orbital mole-


ular, j'ii, ou seja:

fj	mig � fj�1i j'iig: (5.3)
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Para esta base, BP, o espa�
o de 
on�gura�
~oes na aproxima�
~ao est�ati
a ir�a in
luir 72


on�gura�
~oes.

As se�
~oes de 
hoque integrais (SCI) obtidas dentro desta aproxima�
~ao est~ao apresentadas

na Figura 5.1.
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Figura 5.1: Se�
~ao de Choque Integral (SCI) na aproxima�
~ao est�ati
a (E). Linha tra
ejada: BP - todas as

simetrias; � : dados experimentais da Ref. [51℄.

Podemos observar que para baixas energias, E < 0.1 eV, o 
omportamento da se�
~ao

de 
hoque �e basi
amente 
onstante. Para energias a
ima de 0.1 eV, observamos valores de
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SCI mais altos, embora n~ao atinjam os valores experimentais. Portanto, podemos 
on
luir

que a aproxima�
~ao est�ati
a n~ao �e uma boa aproxima�
~ao, prin
ipalmente por n~ao permitir a

deforma�
~ao da nuvem eletrôni
a do alvo, presente na vida real. Conseq�uentemente, nossos re-

sultados dentro desta aproxima�
~ao devem diferir bastante das medidas experimentais. Outros


�al
ulos te�ori
os usando este tipo de aproxima�
~ao, que nos serviriam de base de 
ompara�
~ao,

ainda n~ao foram feitos utilizando 
omo alvo a mol�e
ula de a
etileno.
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Figura 5.2: Parâmetro de Aniquila�
~ao na aproxima�
~ao est�ati
a (E). Linha tra
ejada: BP - todas as simetrias;

� : dado experimental da Ref. [33℄.
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Para o parâmetro de aniquila�
~ao, Zeff , veri�
amos (Figura 5.2) a impossibilidade de se

obter dentro da aproxima�
~ao est�ati
a, o valor 
orreto deste parâmetro. Este 
omportamento

j�a era esperado, tendo em vista a importân
ia, j�a observada [21, 22, 47, 50℄ em 
�al
ulos 
om

outros alvos mole
ulares, de efeitos de polariza�
~ao na aniquila�
~ao.

Podemos observar tamb�em, da Fig. 5.2, que �a medida em que aumentamos a energia de

impa
to, o valor de Zeff aumenta signi�
ativamente. Em prin
��pio, 
omo deforma�
~oes na

nuvem eletrôni
a n~ao s~ao permitidas dentro da aproxima�
~ao est�ati
a, n~ao devemos esperar

obter valores t~ao altos para o parâmetro de aniquila�
~ao.

Para tentarmos des
obrir o que est�a o
orrendo, fomos analisar o 
omportamento do

parâmetro de aniquila�
~ao, separando as 
ontribui�
~oes de 
ada simetria. Podemos observar da

Figura 5.3, que a maior 
ontribui�
~ao para este 
omportamento �e proveniente da simetria B1g

(Nesta �gura, n~ao mostramos expli
itamente as simetrias B3u e B3g , devido ao fato destas

simetrias serem degeneradas 
om rela�
~ao �as simetrias B2u e B2g, respe
tivamente).

Como sabemos que Zeff n~ao �e varia
ionalmente est�avel (o m�etodo MMSP garante es-

tabilidade varia
ional apenas para a amplitude de espalhamento), este 
omportamento da

simetria B1g, apresentando alt��ssimos valores de Zeff para energias de impa
to a
ima de

1 eV, pode ser oriundo de erro introduzido devido �a base es
olhida. Para veri�
armos se esta

suposi�
~ao �e 
onsistente, investigamos nossa base e observamos que esta 
ontribui�
~ao para o


aso est�ati
o �e devido a fun�
~oes do tipo Æxy e est�a asso
iada �a ` = 2. Energias da ordem

de 1 eV podem ser 
onsideradas pequenas para 
ontribui�
~oes do tipo ` = 2. Desta forma,

resolvemos a
res
entar mais fun�
~oes Æxy, apresentadas na Tabela 5.3, em nossa base, numa

tentativa de 
orrigir o 
omportamento de Zeff para energias a
ima de 1 eV.

Centro Tipo Expoente Coe�
iente

C XY 0.15 1.0

CM XY 1.60 1.0

CM XY 0.40 1.0

CM XY 0.05 1.0

Tabela 5.3: Conjunto de base de fun�
~oes Gaussianas Cartesianas in
lu��das na simetria B1g para o Alvo de

A
etileno: Base Pequena.
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Figura 5.3: De
omposi�
~ao por simetria do Parâmetro de Aniquila�
~ao na aproxima�
~ao E. Linha 
heia:

simetria Ag; Æ : simetria B2u; 2 : simetria B1u; � : simetria B2g ; 4 : simetria B1g ; � : simetria Au.

Conforme podemos observar na Figura 5.4, ao fazermos esta \
exibiliza�
~ao" da base,

veri�
amos que o 
res
imento apresentado pela simetria B1g, era in
onsistente e asso
iado

uni
amente a uma es
olha inadequada das fun�
~oes de base. Ao a
res
entarmos um n�umero

maior de fun�
~oes tipo Æxy, passamos a obter valores mais apropriados para o parâmetro de

aniquila�
~ao.

�E importante ressaltarmos que, 
onforme esper�avamos, dado ao fato deste 
omportamen-
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Figura 5.4: Parâmetro de Aniquila�
~ao na aproxima�
~ao est�ati
a (E), 
onsiderando todas as simetrias. Linha

tra
ejada: BP - resultado anterior; � : BP - resultado 
om 
exibiliza�
~ao da base na simetria B1g ; � : dado

experimental da Ref. [33℄.

to ser in
onsistente e diretamente asso
iado ao parâmetro de aniquila�
~ao em espe
���
o, ao

introduzirmos a 
exibiliza�
~ao da base para a simetria B1g, BP, as se�
~oes de 
hoque n~ao se

alteram de forma signi�
ativa, 
onforme ilustrado na Figura 5.5.

Com isso, lembrando que em nosso m�etodo, a amplitude de espalhamento �e que �e varia-


ionalmente est�avel, 
onseguimos 
omprovar que tal pro
edimento n~ao 
ompromete a 
orreta
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Figura 5.5: Se�
~ao de Choque Integral (SCI) na aproxima�
~ao est�ati
a (E), 
onsiderando todas as simetrias.

Linha tra
ejada: BP - resultado anterior; � : BP - resultado 
om 
exibiliza�
~ao da base na simetria B1g ; � :

dados experimentais da Ref. [51℄.

des
ri�
~ao do pro
esso de espalhamento.

5.1.2 Aproxima�
~ao Est�ati
a mais Polariza�
~ao (EP)

Efeitos de polariza�
~ao do alvo s~ao introduzidos no MMSP, atrav�es de um n�umero grande

de 
on�gura�
~oes, que passam a 
ompor o espa�
o de 
anais fe
hados. Nesta aproxima�
~ao
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teremos que o projetor de 
anais abertos, P, 
ontinuar�a sendo dado em fun�
~ao do estado

fundamental do alvo, mas o espa�
o de 
on�gura�
~oes ser�a agora dado por:

fj	mig � fj�1i j'iig � fj�ji j'kig; j � 2: (5.4)

Os �j, j � 2, s~ao os estados virtuais obtidos por ex
ita�
~oes simples do alvo mole
ular.

Podemos ent~ao, introduzir um espa�
o su�
ientemente bem representado de forma a ga-

rantirmos uma melhor des
ri�
~ao do pro
esso de espalhamento. Em nosso 
aso, o espa�
o de


on�gura�
~oes, mostrado na Tabela 5.4, se torna substan
ialmente maior, quando introduzi-

mos a polariza�
~ao. Este espa�
o de 
on�gura�
~oes foi 
onstru��do 
onsiderando-se ex
ita�
~oes

simples dos 5 orbitais o
upados mais externos, ou seja, orbitais do tipo 2�g, 3�g, 1�ux, 1�uy

e 2�u.

Base Ag B3u B2u B1u B3g B1g B2g Au Total

BP 3546 2947 2947 3492 2891 2406y 2891 2352 23472
y Ao 
exibilizarmos a base para a simetria B1g passamos a ter 3077 
on�gura�
~oes.

Tabela 5.4: Espa�
o de Con�gura�
~oes de (N+1)-part��
ulas (n�umero de 
on�gura�
~oes).

Para 
onstruir as 
on�gura�
~oes asso
iadas ao espa�
o de 
anais fe
hados, teremos [16℄ que


onsiderar que 
ada 
on�gura�
~ao est�a asso
iada a:

[(�b ! �p)℄�s; (5.5)

onde (�b ! �p) representa o pseudo estado ex
itado do alvo, e �s �e a fun�
~ao asso
iada ao

p�ositron in
idente. �b �e o orbital bura
o, onde foi retirado um el�etron, �p �e o orbital part��
ula,

onde �e 
olo
ado o el�etron, e, �s �e o orbital de espalhamento.

Novamente, a exemplo da aproxima�
~ao est�ati
a, se faz ne
ess�aria a introdu�
~ao da 
exi-

biliza�
~ao na base pequena, simetria B1g, para 
orre�
~ao de efeitos in
onsistentes asso
iados

ao parâmetro de aniquila�
~ao, 
onforme podemos observar na Figura 5.6 (se�
~oes de 
hoque

integrais) e Figura 5.7 (parâmetro de aniquila�
~ao).
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Figura 5.6: Se�
~ao de Choque Integral (SCI) na aproxima�
~ao EP (resultados obtidos 
onsiderando todas as

simetrias). Linha tra
ejada: BP - resultado anterior; � : BP - resultado 
om 
exibiliza�
~ao da base na simetria

B1g ; � : dados experimentais da Ref. [51℄.

A introdu�
~ao de um n�umero grande de 
on�gura�
~oes na base pequena, aumentou ex-

pressivamente os valores obtidos para as se�
~oes de 
hoque e o parâmetro de aniquila�
~ao,

quando 
omparados aos resultados da aproxima�
~ao est�ati
a, mas n~ao 
onseguiu aproximar

su�
ientemente os nossos resultados das medidas experimentais. Para temperatura ambiente,


onseguimos obter Zeff = 1172, ou seja, 38% do valor esperado.
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Figura 5.7: Parâmetro de Aniquila�
~ao na aproxima�
~ao EP (resultados obtidos 
onsiderando todas as sime-

trias). Linha tra
ejada: BP - resultado anterior; � : BP - resultado 
om 
exibiliza�
~ao da base na simetria

B1g ; � : dado experimental da Ref. [33℄.

O que est�a o
orrendo? Deixamos de levar em 
onta algum dos aspe
tos f��si
os envolvidos

no pro
esso de espalhamento? Ser�a que movimento nu
lear �e importante neste 
aso?

Bus
ando responder algumas destas inquieta�
~oes introduzimos alguns estudos sobre pro-

blemas vibra
ionais.
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5.1.3 Primeiro Estado Ex
itado

Podemos estimar o tempo de 
olis~ao envolvido em nosso pro
esso de espalhamento de

p�ositrons por alvos de a
etileno, 
onsiderando

T = �x=v; (5.6)

sendo �x o 
omprimento da regi~ao de espalhamento dado por,

�x = 2R; (5.7)

onde R �e o raio de 
olis~ao/espalhamento.

Usando que a se�
~ao de 
hoque el�asti
a, �, pode ser expressa por

� = �R2; (5.8)

teremos:

T = 2 � 10�16(�=E)1=2: (5.9)

Onde � �e dada em (�A)2 e E �e dada em eV.

Considerando tempos vibra
ionais t��pi
os da ordem de 10�14s, podemos observar da Fi-

gura 5.8 que nossos tempos de 
olis~ao s~ao su�
ientemente \grandes" para permitir supormos

ser poss��vel a vibra�
~ao nu
lear em nosso alvo (o p�ositron �
a em torno da mol�e
ula tempo

su�
iente para permitir que a aniquila�
~ao o
orra durante o pro
esso de movimento nu
lear).

Mas 
omo pro
ederemos para abordar o problema do movimento nu
lear dentro do

MMSP? Ini
ialmente vamos re
ordar que ao 
onsiderarmos o problema de espalhamento

de p�ositrons por alvos de C2H4 [52℄, foi observada a importân
ia que determinados bura
os

têm no pro
esso de aniquila�
~ao. E as part��
ulas, ser�a que algumas delas 
ontribuem de ma-

neira mais 
ontundente? No 
aso do estudo de alvos de a
etileno, resolvemos averiguar quais

part��
ulas apresentariam maior 
ontribui�
~ao. Da teoria de perturba�
~ao j�a podemos antever

que as part��
ulas asso
iadas �a primeira ex
ita�
~ao eletrôni
a devem ser as mais importantes.
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Figura 5.8: Tempo de Colis~ao estimado usando a aproxima�
~ao EP e 
onsiderando todas as simetrias. Linha

tra
ejada: BP 
exibilizada.

Usando a t�e
ni
a IVO, para tentar aproximar estados reais, 
omprovamos tal suposi�
~ao. Co-

mo a primeira ex
ita�
~ao eletrôni
a �e proveniente de ex
ita�
~oes �3u�
1
g , usamos a t�e
ni
a IVO

para des
rever os orbitais mole
ulares das simetrias B2g e B3g.

E estas ex
ita�
~oes \virtuais", �3u�
1
g , ser�a que elas podem estar asso
iadas �a ex
ita�
~oes reais

do alvo? Ao bus
armos respostas para esta d�uvida, observamos [47℄ que o a
etileno �e uma

mol�e
ula que se 
ara
teriza por apresentar o primeiro estado ex
itado, 
om 
onforma�
~ao

geom�etri
a distinta daquela de equil��brio do estado fundamental. Este estado ex
itado �e

do tipo ~A1Au, perten
ente ao grupo pontual C2h, apresentando as liga�
~oes de hidrogênio

in
linadas (a mol�e
ula passa a n~ao ser mais linear), sendo proveniente, prin
ipalmente, de

ex
ita�
~oes �3u�
1
g e situado em torno de 5.2 eV [53℄ a
ima do estado fundamental.

Ent~ao, para 
onsiderarmos o movimento nu
lear dentro do MMSP, ini
ialmente n�os pro
u-

ramos des
rever da melhor maneira poss��vel a 
on�gura�
~ao geom�etri
a deste primeiro estado

ex
itado do alvo, para estudarmos 
omo seriam as se�
~oes de 
hoque integrais e o parâmetro

de aniquila�
~ao. Para isso, alteramos a distân
ia internu
lear RCC para RCC = 2.61 a0 (
or-
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respondente a distân
ia da liga�
~ao CC no primeiro estado ex
itado), e resolvemos manter

�xas as distân
ias RCH . Embora n~ao in
linemos nossas liga�
~oes de hidrogênio, esta modi�-


a�
~ao na geometria j�a nos deve forne
er uma id�eia das altera�
~oes que devem o
orrer durante

o espalhamento no 
aso do p�ositron en
ontrar o alvo vibrando.

Com essas altera�
~oes na des
ri�
~ao do alvo mole
ular, iremos ter que o nosso primeiro

estado ex
itado estar�a, aproximadamente, 6.5 eV a
ima do estado fundamental, apresentando

uma energia eletrôni
a de -99.3081 hartrees (BP).
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Figura 5.9: Se�
~ao de Choque Integral (SCI) na aproxima�
~ao EP (resultados obtidos 
onsiderando a simetria

Ag). 2 : BP - mol�e
ula na 
on�gura�
~ao de equ��librio; � : BP - mol�e
ula na 
on�gura�
~ao ex
itada; � : dados

experimentais da Ref. [51℄.

Ao analisarmos nossos dados, Figura 5.9 e Figura 5.10, podemos observar que tanto as

se�
~oes de 
hoque, 
omo Zeff , aumentam signi�
ativamente (energias menores que 0.1 eV)
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Figura 5.10: Parâmetro de Aniquila�
~ao na aproxima�
~ao EP (resultados obtidos 
onsiderando a simetria

Ag). 2 : BP - mol�e
ula na 
on�gura�
~ao de equ��librio; � : BP - mol�e
ula na 
on�gura�
~ao ex
itada; � : dado

experimental da Ref. [33℄.

seus valores ao espalharmos o p�ositron pelo alvo na 
on�gura�
~ao ex
itada. Por�em, mesmo ao


onsiderarmos que nosso alvo possa se en
ontrar 
om 
on�gura�
~ao geom�etri
a referente ao

primeiro estado ex
itado (induzida pelo p�ositron), durante o espalhamento, n~ao 
onseguimos

reproduzir o valor experimental do parâmetro de aniquila�
~ao (
hegamos a atingir um valor

de aproximadamente 58% do valor experimental).

Os 
�al
ulos foram feitos apenas 
onsiderando a simetria Ag, pois esta simetria domina


ompletamente a regi~ao de baixas energias. Para aniquilar, o p�ositron pre
isa estar su�
ien-

temente pr�oximo da mol�e
ula e, para que isso o
orra, pre
isa ven
er todas as barreiras de

momento angular. A simetria Ag �e a �uni
a simetria que permite ao p�ositron 
hegar mais
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pr�oximo da nuvem eletrôni
a para energias de impa
to baixas, devido �a 
ontribui�
~ao da onda

par
ial ` = 0 (sem barreira de momento angular).

Portanto, s�o a suposi�
~ao de que o p�ositron pode induzir movimentos nu
leares no alvo,

de forma a permitir que este se en
ontre em seu primeiro estado ex
itado, nao d�a 
onta de

expli
ar os resultados experimentais. Mas, e se 
onsiderarmos apenas pequenas vibra�
~oes em

torno da 
on�gura�
~ao de equil��brio, 
omo elas afetariam o parâmetro de aniquila�
~ao?

Um modelo simples que nos permite estimar um valor m�edio para o parâmetro de aniqui-

la�
~ao �a temperatura ambiente, devido �a pequenas os
ila�
~oes em torno da posi�
~ao de equ��librio,

pode ser estabele
ido ao imaginarmos que estas pequenas os
ila�
~oes fun
ionam 
omo um os-


ilador harmôni
o. Neste 
aso, usamos que

Zeff =

Z 1
�1

Zeff (Ri)�
2
0(Ri)dRi; (5.10)

onde �0 �e a fun�
~ao de onda do os
ilador harmôni
o no estado fundamental, 
al
ulada na

posi�
~ao Ri.

Resolveremos a integral a
ima de forma num�eri
a, usando a quadratura gaussiana de

Gauss-Hermite [54℄. Com isso, poderemos expressar nosso valor m�edio 
omo:

Zeff =
nX
i=1

Zeff (Ri)

�
1

�

�1=2
wi; (5.11)

onde wi s~ao os pesos indi
ados por Abramowitz [55℄, e n o n�umero de pontos a serem usados

no 
�al
ulo da integral.

Para 
al
ularmos nossos valores m�edios, pre
isamos obter os valores de Zeff 
onsiderando

diversas distân
ias internu
leares. Novamente iremos alterar os valores de RCC , mantendo

�xa a distân
ia RCH . Nossos resultados para estas diferentes 
on�gura�
~oes se en
ontram

apresentados nas Figuras 5.11 e 5.12. Foram in
lu��dos nestas �guras, a t��tulo de ilustra�
~ao,

n~ao s�o os pontos utilizados para o 
�al
ulo de Zeff , bem 
omo pontos 
onsiderando outras 
on-

�gura�
~oes geom�etri
as, de forma que possamos ter uma vis~ao mais geral do 
omportamento

das SCI e de Zeff .
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Figura 5.11: Se�
~ao de Choque Integral (SCI) na aproxima�
~ao EP (simetria Ag), 
onsiderando energia de

in
idên
ia de 0.0257 eV. Æ : BP (Posi�
~ao de equ��librio: RCC = 2.2734 a0).
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Figura 5.12: Parâmetro de Aniquila�
~ao na aproxima�
~ao EP (simetria Ag), 
onsiderando energia de in
idên
ia

de 0.0257 eV. Æ : BP.
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Podemos observar (BP) que, �a medida em que aumentamos a vibra�
~ao, nossas se�
~oes

de 
hoque e parâmetros de aniquila�
~ao passam a apresentar valores maiores. J�a 
onside-

rando pequenas os
ila�
~oes, estas grandezas apresentam pequenas varia�
~oes. Quando \esti-


amos" suavemente nosso alvo, obtemos valores ligeiramente maiores do que os da posi�
~ao

de equ��librio. Contudo, ao determinarmos nosso valores m�edios, Zeff = 1171 (BP), 
ontra

valores ini
iais de 1169 (BP), vemos que ao 
onsiderarmos pequenas os
ila�
~oes, a varia�
~ao nos

resultados �e su�
ientemente pequena de forma que possamos 
onsiderar apenas os resultados

para a 
on�gura�
~ao de equ��librio. Em outras palavras, ao 
onsiderarmos pequenas os
ila�
~oes

do alvo mole
ular, as altera�
~oes nas SCI e Zeff de
orrentes do pro
esso vibra
ional, s~ao pe-

quenas, n~ao invalidando nossa aproxima�
~ao ini
ial de que o alvo se en
ontra \
ongelado" na


on�gura�
~ao de equ��librio do estado fundamental.

Como mesmo 
om 
onsidera�
~oes a respeito de vibra�
~oes n~ao 
onseguimos reproduzir satis-

fatoriamente os dados experimentais do alvo de a
etileno, partirmos para uma nova tentativa,

que era a de veri�
ar a in
uên
ia da base em nossos resultados.

5.2 Base Grande (BG)

A segunda base utilizada em nossos 
�al
ulos para alvos mole
ulares de a
etileno, intitulada

base grande (BG), apresentada na Tabela 5.5, possui, a exemplo da base pequena, 
entros

adi
ionais 
olo
ados no 
entro de massa da mol�e
ula e nos v�erti
es de um quadrado, 
uja

aresta agora �e de 2.06 a0. Novamente utilizaremos o 
rit�erio da lo
aliza�
~ao do mais baixo

estado ligado do 
omposto (p�ositron+mol�e
ula) para in
luir estes 
entros adi
ionais.

No 
aso desta segunda base, para a es
olha das fun�
~oes de base, utilizamos 
omo 
rit�erio

adi
ional, uma boa des
ri�
~ao da polarizabilidade do alvo mole
ular. Para tal, utilizamos o

\software" 
omer
ial GAMESS que permite o 
�al
ulo das 
omponentes da polarizabilidade.

O uso deste 
rit�erio adi
ional para es
olha de bases, foi introduzido em resposta �a nossa

ne
essidade de otimizar a es
olha de fun�
~oes de base. Boas polarizabilidades devem re
etir

em melhores se�
~oes de 
hoque, tendo em vista a melhor des
ri�
~ao do poten
ial de longo

al
an
e [47℄.

Os valores observados para as polarizabilidades em ambas as bases est~ao listados na

Tabela 5.6. Podemos observar que a polarizabilidade da segunda base, BG, est�a bem mais
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Centro Tipo Expoente Coe�
iente

C S 2659.756, 398.697, 90.7551, .002177, .016603, .080228,

25.6365, 8.24590, 2.80519 .257700, .481962, .312283

C S 5.155944, 0.475525, 0.149679 -.08484, .570024, .513154

C S 0.49624 1.0

C S 0.15331 1.0

C S 0.03 1.0

C P 18.6060, 4.09860, 1.18982, .014171, .087896, .291995,

0.380097, 0.120376 .500552, .341014

C P 0.11 1.0

C P 0.02 1.0

C D 0.75 1.0

H S 13.3615, 2.0133 .131844, .921539

H S 0.4538 1.0

H S 0.1233 1.0

H P 0.65 1.0

CM S 0.35 1.0

CM P 0.075 1.0

CM D 0.4 1.0

CM D 0.05 1.0

B S 0.005 1.0

B P 0.22 1.0

B D 0.15 1.0

Tabela 5.5: Conjunto de base de fun�
~oes Gaussianas Cartesianas para o Alvo de A
etileno: Base Grande.
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Mol�e
ula Tipo �== �? �m�edio ��

C2H2 experimental [56℄ 30.73 18.83 22.8 11.9

BG 31.03 19.22 23.16 11.81

BP 31.20 17.01 21.74 14.19

Tabela 5.6: Polarizabilidades para mol�e
ula de C2H2 (dados apresentados em unidades atômi
as).

pr�oxima dos valores experimentais, que a base pequena (BP).

A 
onstru�
~ao dos orbitais mole
ulares, seguiu o mesmo pro
edimento adotado para a base

pequena, sendo que novamente, utilizamos a t�e
ni
a IVO para obter os orbitais das simetrias

B2g e B3g. Ent~ao, para esta nova base, teremos a seguinte distribui�
~ao dos orbitais 
om

rela�
~ao �as simetrias:

Base Grande (108 orbitais mole
ulares)

� simetria Ag: 29 orbitais

� simetria B2u: 13 orbitais

� simetria B3u: 13 orbitais

� simetria B1u: 19 orbitais

� simetria B2g: 10 orbitais

� simetria B3g: 10 orbitais

� simetria B1g: 10 orbitais

� simetria Au: 4 orbitais

sendo que a energia eletrôni
a �e de -101.627925 hartrees (BG).

Para estabele
ermos o limiar de energia de forma�
~ao do positrônio real, iremos 
onsiderar

os novos valores do poten
ial de ioniza�
~ao obtidos no 
�al
ulo SCF (vide Tabela 5.7), para a

base grande. Podemos observar que a forma�
~ao de positrônio o
orre em nosso modelo para

energias a
ima de 4.39 eV, a exemplo da base pequena.
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Base Orbital Bura
o 1�g 1�u 2�g 2�u 3�g 1�ux 1�uy

BG PI (eV) 306.02 305.92 28.10 20.92 18.59 11.19 11.19

FP (eV) 299.22 299.12 21.30 14.12 11.79 4.39 4.39

Tabela 5.7: Energias do Poten
ial de Ioniza�
~ao (PI) e de Forma�
~ao de Positrônio (FP) para a Mol�e
ula de

A
etileno, usando a Base Grande.

Neste 
aso, BG, el�etrons retirados dos orbitais 1�ux e 1�uy 
ontribuem para a forma�
~ao

do positrônio, para energias entre 4.39 eV e 11.79 eV . Para energias entre 11.79 eV e 14.12

eV, el�etrons retirados dos orbitais 1�ux, 1�uy e 3�g podem 
ontribuir, e assim por diante.

5.2.1 Aproxima�
~ao Est�ati
a (E)

Para esta segunda base, teremos que nosso espa�
o de 
on�gura�
~oes dentro da aproxima�
~ao

est�ati
a 
onstar�a de 108 fun�
~oes. Neste 
aso, dentro desta aproxima�
~ao, nossas se�
~oes de


hoque integrais (SCI) ser~ao dadas pela Figura 5.13.

Podemos observar que para baixas energias, E < 0.1 eV, o 
omportamento da se�
~ao de


hoque �e basi
amente idênti
o para as duas bases. Para energias entre 0.1 eV e 1.0 eV,

observamos valores de SCI mais altos para BG quando 
omparado �a BP. A
ima de 1.0 eV,

o 
omportamento das duas bases pare
e os
ilar em torno de um ponto 
omum. Poder��amos

tentar asso
iar o pi
o das SCI's, no 
aso da base grande, a alguma esp�e
ie de ressonân
ia

de forma. Por�em, ao analisarmos as autofases, Figuras 5.14 e 5.15, n~ao 
onseguimos obter

nenhuma resposta 
on
lusiva, tendo em vista que os desvios de fase apresentados n~ao indi
am,

em prin
��pio, a presen�
a de alguma ressonân
ia.
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Figura 5.13: Se�
~ao de Choque Integral (SCI) na aproxima�
~ao est�ati
a (E). Linha 
heia: BG - todas as

simetrias; linha tra
ejada: BP - todas as simetrias, in
luindo a 
exibiliza�
~ao na simetria B1g ; � : dados

experimentais da Ref. [51℄.
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Figura 5.14: Soma de Autofases para alvos de C2H2, 
onsiderando a Base Pequena. Linha 
heia: simetria

Ag; Æ : simetria B2u; 2 : simetria B1u; � : simetria B2g ; 4 : simetria B1g ; � : simetria Au.

Para o parâmetro de aniquila�
~ao, Zeff , veri�
amos (Figura 5.16) a impossibilidade de se

obter, dentro da aproxima�
~ao est�ati
a, o valor 
orreto deste parâmetro. Este 
omportamento

j�a era esperado, tendo em vista a importân
ia, j�a men
ionada, de efeitos de polariza�
~ao na

aniquila�
~ao.
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Figura 5.15: Soma de Autofases para alvos de C2H2, 
onsiderando a Base Grande. Linha 
heia: simetria

Ag; Æ : simetria B2u; 2 : simetria B1u; � : simetria B2g ; 4 : simetria B1g ; � : simetria Au.
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Figura 5.16: Parâmetro de Aniquila�
~ao na aproxima�
~ao est�ati
a (E). Linha 
heia: BG - todas as simetrias;

linha tra
ejada: BP - todas as simetrias (in
luindo 
exibiliza�
~ao da base); � : dado experimental da Ref. [33℄.

5.2.2 Aproxima�
~ao Est�ati
a mais Polariza�
~ao (EP)

Para 
onstruirmos nosso espa�
o de 
on�gura�
~oes, 
onsiderando a base grande, �zemos

ex
ita�
~oes simples dos 4 orbitais o
upados mais externos, ou seja, orbitais do tipo 3�g, 1�ux,

1�uy e 2�u. Com isso, obtivemos um n�umero de 
on�gura�
~oes (Tabela 5.8) elevado (prati
a-

mente o dobro de 
on�gura�
~oes da base pequena), o que tornou nossos 
�al
ulos mais 
aros


omputa
ionalmente falando.
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Base Ag B3u B2u B1u B3g B1g B2g Au Total

BG 6053 5599 5599 5889 5332 5048 5332 4888 43740

Tabela 5.8: Espa�
o de Con�gura�
~oes de (N+1)-part��
ulas (n�umero de 
on�gura�
~oes).

T��nhamos observado que a introdu�
~ao de um n�umero grande de 
on�gura�
~oes na base pe-

quena, aumentou expressivamente os valores obtidos para as se�
~oes de 
hoque e o parâmetro

de aniquila�
~ao mas, n~ao 
onseguiu aproximar su�
ientemente os nossos resultados das medi-

das experimentais.

Devemos obter resultados mais expressivos 
om os 
�al
ulos envolvendo a base grande,

tendo em vista n~ao s�o a des
ri�
~ao mais 
ompleta do espa�
o de 
anais fe
hados (dado o

aumento de 
on�gura�
~oes), bem 
omo devido �a 
orre�
~ao introduzida na polarizabilidade do

alvo. Na Figura 5.17, podemos observar que esta nova base, BG, embora demande um esfor�
o


omputa
ional expressivo, 
onsegue reproduzir os valores experimentais das se�
~oes de 
hoque

para energias de impa
to abaixo do limiar de forma�
~ao do positrônio real.



Mol�e
ula de A
etileno 88

0.0001 0.001 0.01 0.1 1 10

Energia de Impacto (eV)

1

10

100

1000

10000

100000

1000000
S

C
I 

(1
0

-1
6
 c

m
2
)

Figura 5.17: Se�
~ao de Choque Integral (SCI) na aproxima�
~ao EP. Linha 
heia: BG - todas as simetrias;

linha tra
ejada: BP 
exibilizada - todas as simetrias; � : dados experimentais da Ref. [51℄.

S�o �e poss��vel obter t~ao boa 
on
ordân
ia 
om as medidas experimentais, quando introdu-

zimos a 
ontribui�
~ao de todas as simetrias. Se analisarmos nossos resultados para a se�
~ao de


hoque, em fun�
~ao da 
ontribui�
~ao individual de 
ada simetria, iremos observar (Figura 5.18)

que para baixas energias, a simetria Ag �e predominante, enquanto a simetria Au forne
e a

menor 
ontribui�
~ao.
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Figura 5.18: De
omposi�
~ao por simetria da Se�
~ao de Choque Integral (SCI) na aproxima�
~ao EP: (a) BG;

(b) BP. Linha 
heia: simetria Ag; Æ : simetria B2u; 2 : simetria B1u; � : simetria B2g ; 4 : simetria B1g ; � :

simetria Au.

O uso da base BG, ir�a resultar em melhores valores para o parâmetro de aniquila�
~ao

(Figura 5.19), embora n~ao 
onsigamos reproduzir o valor experimental, 
hegando a obter

para a temperatura ambiente um valor de Zeff = 2031.
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Figura 5.19: Parâmetro de Aniquila�
~ao na aproxima�
~ao EP (todas as simetrias). Linha 
heia: BG ; linha

tra
ejada: BP 
exibilizada; � : dado experimental da Ref. [33℄.

A exemplo da se�
~ao de 
hoque, as 
ontribui�
~oes individuais de 
ada simetria (Figura 5.20)

s~ao insu�
ientes para nos dar resultados signi�
ativos. Apenas quando 
onsideramos a 
on-

tribui�
~ao somada de todas as simetrias �e que nossos resultados passam a ser 
onsider�aveis.

Podemos observar que a simetria Ag domina 
ompletamente a regi~ao de baixas energias,


omo era esperado, e 
omo havia sido observado para a base pequena. Para entender, basta

lembrar que a simetria Ag �e a �uni
a simetria que n~ao apresenta barreira de momento angular.
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Figura 5.20: De
omposi�
~ao por simetria do Parâmetro de Aniquila�
~ao na aproxima�
~ao EP: (a) BG; (b) BP.

Linha 
heia: simetria Ag; Æ : simetria B2u; 2 : simetria B1u; � : simetria B2g ; 4 : simetria B1g ; � : simetria

Au.

Com tudo isso, pudemos veri�
ar que embora nossa segunda base seja su�
ientemente

bem determinada, de forma a gerar boas se�
~oes de 
hoque, ela n~ao 
onsegue nos forne
er

valores para parâmetro de aniquila�
~ao t~ao satisfat�orios. O que est�a o
orrendo? Ser�a que
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para este 
aso (BG), movimentos nu
leares s~ao relevantes �a aniquila�
~ao?

Se formos analisar nossos tempos de 
olis~ao (Figura 5.21), veremos que ao usarmos a base

grande, eles ser~ao razoavelmente maiores que os obtidos 
om os 
�al
ulos envolvendo a base

pequena, podendo indi
ar que a possibilidade do p�ositron induzir movimenta�
~ao do alvo de

C2H2, podendo 
olo
�a-lo em alguns instante durante o pro
esso de espalhamento, em sua


on�gura�
~ao geom�etri
a do primeiro estado ex
itado, possa ser maior.
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Figura 5.21: Tempo de Colis~ao estimado usando a aproxima�
~ao EP e 
onsiderando todas as simetrias. Linha


heia: BG; linha tra
ejada: BP 
exibilizada.

A exemplo do que foi feito para a base pequena, iremos 
onsiderar as distân
ias internu-


leares, RCC = 2.61 a0 e RCH = 2.003 a0, 
omo 
ara
terizantes do estado ex
itado, em um

estudo do espalhamento do p�ositron por alvo ex
itado. A energia eletrôni
a ser�a ent~ao de

-99.3089 hartrees.

Ao estudarmos nossos resultados, Figura 5.22 e Figura 5.23, observamos que tanto as

se�
~oes de 
hoque 
omo Zeff , apresentam resultados dependentes da base. Para a base pe-

quena, tanto as se�
~oes de 
hoque quanto o parâmetro de aniquila�
~ao, aumentavam signi�
a-

tivamente (energias menores que 0.1 eV) seus valores. J�a, ao 
onsiderarmos a base grande,



Mol�e
ula de A
etileno 93

0.001 0.01 0.1 1 10

Energia de Impacto (eV)

0

1

10

100

1000

10000

100000

S
C

I 
(1

0
-1

6
 c

m
2
)

Figura 5.22: Se�
~ao de Choque Integral (SCI) na aproxima�
~ao EP (resultados obtidos 
onsiderando a simetria

Ag). Linha 
heia: BG - mol�e
ula na 
on�gura�
~ao de equ��librio; linha tra
ejada: BG - mol�e
ula na 
on�gura�
~ao

ex
itada; 2 : BP - mol�e
ula na 
on�gura�
~ao de equ��librio; � : BP - mol�e
ula na 
on�gura�
~ao ex
itada; � :

dados experimentais da Ref. [51℄.

vemos que estes resultados passam a apresentar valores mais baixos 
om rela�
~ao aos obtidos


om a 
on�gura�
~ao geom�etri
a de equil��brio. Temos de lembrar que a base grande �e a que

apresenta melhor polarizabilidade, des
revendo melhor o alvo mole
ular. Sendo assim, seus

resultados ser~ao sempre tratados por n�os, 
omo sendo os resultados mais a
eit�aveis. Portanto,

ao espalharmos p�ositrons por alvos de a
etileno e permitirmos a indu�
~ao da movimenta�
~ao

nu
lear para a 
on�gura�
~ao geom�etri
a ex
itada, devemos obter SCI e Zeff numeri
amente

inferiores aos obtidos 
om o alvo no seu estado fundamental, dis
ordantes 
onseq�uentemente,

dos valores experimentais.
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Figura 5.23: Parâmetro de Aniquila�
~ao na aproxima�
~ao EP (resultados obtidos 
onsiderando a simetria

Ag). Linha 
heia: BG mol�e
ula na 
on�gura�
~ao de equ��librio; linha tra
ejada: BG - mol�e
ula na 
on�gura�
~ao

ex
itada; 2 : BP - mol�e
ula na 
on�gura�
~ao de equ��librio; � : BP - mol�e
ula na 
on�gura�
~ao ex
itada; � :

dado experimental da Ref. [33℄.

Mas se as vibra�
~oes forem m��nimas, de forma que a geometria do alvo varie em torno da

geometria de equ��librio, 
omo devemos esperar que isto afete o parâmetro de aniquila�
~ao?

Novamente iremos adotar o modelo do os
ilador harmôni
o para ver o efeito que pequenas

os
ila�
~oes podem 
ausar na aniquila�
~ao. Para 
al
ularmos nossos valores m�edios, a exemplo

da base pequena, iremos gerar ini
ialmente os valores de Zeff 
onsiderando diversas distân
ias

internu
leares (alteramos os valores de RCC , mantendo �xa a distân
ia RCH). Nossos resul-

tados para estas diferentes 
on�gura�
~oes se en
ontram apresentados nas Figuras 5.24 e 5.25

(outra vez, apresentaremos n~ao s�o os pontos utilizados para o 
�al
ulo de Zeff , 
omo tamb�em
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Figura 5.24: Se�
~ao de Choque Integral (SCI) na aproxima�
~ao EP (simetria Ag) �a temperatura ambiente. 2

: BG; Æ : BP (Posi�
~ao de equ��librio: RCC = 2.2734 a0).

os resultados para outras 
on�gura�
~oes geom�etri
as).

Podemos observar (BG) que �a medida que aumentamos o 
omprimento de liga�
~ao dos


arbonos, nossas se�
~oes de 
hoque e parâmetros de aniquila�
~ao passam a apresentar valo-

res menores. J�a 
onsiderando pequenas os
ila�
~oes, estas grandezas apresentam pequenas

varia�
~oes. Quando \esti
amos" suavemente nosso alvo, obtemos valores ligeiramente maio-

res do que os da posi�
~ao de equ��librio. Contudo, ao determinarmos nosso valores m�edios,

Zeff = 1995 (BG) e Zeff = 1171 (BP), 
ontra valores ini
iais de 2026 (BG) e 1169 (BP),

vemos que ao 
onsiderarmos pequenas os
ila�
~oes, a varia�
~ao nos resultados �e su�
ientemente

pequena de forma que possamos manter nossa aproxima�
~ao ini
ial de que o alvo se en
ontra

\
ongelado" na 
on�gura�
~ao de equ��librio do estado fundamental.

Se aspe
tos vibra
ionais n~ao resolvem nosso problema 
om rela�
~ao ao parâmetro de ani-

quila�
~ao, o que pode estar o
orrendo em nosso modelo que n~ao nos permite obter o resultado

experimental de forma t~ao a
urada, 
omo os obtidos paras as se�
~oes de 
hoque?

Conforme vimos no Cap��tulo 4, 
ostumamos apresentar nossos resultados de Zeff 
on-

siderando que os p�ositrons possuem todos a energia asso
iada ao momento mais prov�avel.
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Figura 5.25: Parâmetro de Aniquila�
~ao na aproxima�
~ao EP (simetria Ag) �a temperatura ambiente. 2 :

BG; Æ : BP.

Por�em, 
onforme j�a hav��amos introduzido, esta passa a n~ao ser uma aproxima�
~ao razo�avel,

prin
ipalmente quando o parâmetro de aniquila�
~ao, Zeff , apresenta uma grande dependên
ia


om a energia do p�ositron in
idente (que �e o 
aso do alvo de a
etileno). Nestes 
asos, torna-se

ne
ess�ario 
onsiderar a distribui�
~ao Maxwelliana 
om rela�
~ao �a energia (Eq. (4.47)). Introdu-

zindo esta distribui�
~ao pudemos veri�
ar, Figura 5.26, que esta era a 
orre�
~ao que faltava em

nosso modelo, tendo em vista os ex
elentes resultados que passamos a obter para o parâmetro

de aniquila�
~ao.

N~ao foram 
olo
ados na Figura 5.26 os resultados obtidos para a base pequena, 
onsi-

derando a distribui�
~ao Maxwelliana, tendo em vista que embora esta 
orre�
~ao no modelo

permita melhores resultados neste 
aso, (BP), ainda assim n~ao 
onsegue reproduzir o valor

experimental, dada a menor dependên
ia 
om a temperatura apresentada por esta base.
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Figura 5.26: Parâmetro de Aniquila�
~ao na aproxima�
~ao EP (todas as simetrias). Linha 
heia: BG ; linha

tra
ejada: BP 
exibilizada; 4 : BG, 
onsiderando distribui�
~ao Maxwelliana dos p�ositrons in
identes; � : dado

experimental da Ref. [33℄.

Al�em das se�
~oes de 
hoque integrais e do parâmetro de aniquila�
~ao, o m�etodo MMSP

nos permite 
al
ular, dentre outras 
oisas, as se�
~oes de 
hoque diferen
iais (SCD) e de trans-

ferên
ia de momento (SCTM). Como n~ao dispomos de valores experimentais que nos sirvam

de base de 
ompara�
~ao, no 
aso do espalhamento por alvo mole
ular de a
etileno, deixaremos

aqui registrado (Figura 5.27 e Apêndi
e B) os valores por n�os obtidos, de forma a permitir
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ompara�
~oes futuras.
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Figura 5.27: Se�
~ao de Choque Diferen
ial (SCD) na aproxima�
~ao EP. linha 
heia: BG - todas as simetrias;

linha tra
ejada: BP 
exibilizada - todas as simetrias;



Cap��tulo 6

Mol�e
ula de Nitrogênio

A mol�e
ula de nitrogênio tamb�em �e uma mol�e
ula linear perten
ente ao grupo pontual

D1h 
om o estado fundamental representado pela 
on�gura�
~ao:

1�2g1�
2
u2�

2
g2�

2
u3�

2
g1�

4
u: (6.1)

Isoeletrôni
a do a
etileno, possui 14 el�etrons e apresenta um Zeff experimental da ordem

de 30 [57, 58, 59, 60℄.

A exemplo do 
�al
ulo 
om o alvo de a
etileno, utilizamos a aproxima�
~ao Hartree-Fo
k

para des
rever o seu estado fundamental. Neste 
aso, as distân
ias internu
leares �xas ser~ao

RNN = 2.068 a0. Uma �uni
a base [48, 49℄ foi utilizada para o estudo do espalhamento de

p�ositrons por alvos de nitrogênio (vide Tabela 6.1) e, diferentemente das bases utilizadas para

os alvos de a
etileno, a base do nitrogênio n~ao ir�a dispor de 
entros adi
ionais.

�E importante desta
ar que diversas bases foram utilizadas em estudos preliminares, re-

sultando na determina�
~ao da base que aqui ser�a apresentada. O uso de 
entros adi
ionais,

in
lusive para a base que apresentaremos neste 
ap��tulo, n~ao permitiu melhora signi�
ativa

na polarizabilidade do alvo bem 
omo n~ao introduziu resultados mais signi�
ativos para as

se�
~oes de 
hoque e parâmetro de aniquila�
~ao. Tendo isso em vista, optei por n~ao mostrar no


orpo da tese estes estudos.

Conforme men
ionei a
ima, o 
rit�erio de boa des
ri�
~ao da polarizabilidade do alvo mo-

le
ular foi usado tamb�em para a determina�
~ao desta base. Embora n~ao 
onsigamos obter

99
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Centro Tipo Expoente Coe�
iente

N S 5909.44, 887.451, 204.749, 59.8376, .006240, .047669, .231317, .788869

N S 19.9981, 2.6860 .792912, .323609

N S 7.1927 1.0

N S 0.70 1.0

N S 0.2133 1.0

N S 0.03882 1.0

N P 26.7860, 5.9564, 1.7074 .038244, .243846, .817193

N P 0.5314 1.0

N P 0.1654 1.0

N P 0.04427 1.0

N D 0.53 1.0

N D 0.26 1.0

N D 0.125 1.0

Tabela 6.1: Conjunto de base de fun�
~oes Gaussianas Cartesianas para o Alvo de Nitrogênio.

resultados t~ao pr�oximos dos valores experimentais, neste 
aso, nosso resultados n~ao 
hegam

a diferir signi�
ativamente de forma a 
omprometer a base es
olhida (a base que optamos

por apresentar nesta tese �e a que resultou em melhor polarizabilidade e melhores se�
~oes de


hoque). Os valores observados para as polarizabilidades est~ao listados na Tabela 6.2.

Mol�e
ula Tipo �== �? �m�edio ��

N2 experimental [61℄ 14.78 10.26 11.74 4.52

te�ori
o 14.85 9.78 11.47 5.07

Tabela 6.2: Polarizabilidades para mol�e
ula de N2 (dados em unidades atômi
as).

Para esta base, o limiar de forma�
~ao de positrônio real �e de 10.04 eV (
onforme Tabela 6.3).

Entre valores de energia de 10.04 eV e 10.47 eV, apenas el�etrons retirados dos orbitais 1�ux

e 1�uy 
ontribuem para a forma�
~ao do positrônio. Para energias entre 10.47 eV e 14.36 eV,
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el�etrons retirados dos orbitais 1�ux, 1�uy e 3�g podem 
ontribuir. Da mesma forma, para

energias entre 14.36 eV e 33.67 eV, el�etrons retirados dos orbitais 1�ux, 1�uy, 3�g e 2�u s~ao

importantes, e assim por diante.

Orbital Bura
o 1�g 1�u 2�g 2�u 3�g 1�ux 1�uy

PI (eV) 427.03 426.93 40.47 21.16 17.27 16.84 16.84

FP (eV) 420.23 420.13 33.67 14.36 10.47 10.04 10.04

Tabela 6.3: Energias do Poten
ial de Ioniza�
~ao (PI) e de Forma�
~ao de Positrônio (FP) para a Mol�e
ula de

Nitrogênio.

Da mesma maneira que a mol�e
ula de a
etileno, o nitrogênio apresenta 7 orbitais dupla-

mente o
upados, sendo eles: 1�g, 2�g, 3�g, 1�ux, 1�uy, 1�u, 2�u. Eles s~ao obtidos no SCF

atrav�es da 
ombina�
~ao linear das fun�
~oes de base, sendo que os 
oe�
ientes da expans~ao s~ao


al
ulados varia
ionalmente pelo programa ALCHEMY. Os demais orbitais, orbitais virtuais

(para o nitrogênio, n~ao iremos utilizar a t�e
ni
a IVO), s~ao obtidos no SCF atrav�es das de-

mais 
ombina�
~oes poss��veis geradas pela base utilizada. A energia eletrôni
a �e de -132.6538

hartrees.

Com isso, a distribui�
~ao dos orbitais 
om rela�
~ao �as simetrias se dar�a da seguinte forma:

Base Atual (72 orbitais mole
ulares)

� simetria Ag: 19 orbitais

� simetria B2u: 7 orbitais

� simetria B3u: 7 orbitais

� simetria B1u: 19 orbitais

� simetria B2g: 7 orbitais

� simetria B3g: 7 orbitais

� simetria B1g: 3 orbitais

� simetria Au: 3 orbitais
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6.1 Aproxima�
~ao Est�ati
a (E)

Quando fazemos nossos 
�al
ulos 
onsiderando a aproxima�
~ao est�ati
a, as se�
~oes de 
hoque

integrais (SCI) obtidas atrav�es do m�etodo MMSP (Figura 6.1), 
on
ordam relativamente bem


om o 
�al
ulo te�ori
o feito por Danby et al. [62℄, usando o m�etodo da Matriz R. Em geral,

para as energias abaixo de 4.5 eV, o 
omportamento da se�
~ao de 
hoque �e basi
amente linear,

apresentando maiores varia�
~oes para energias a
ima de 5 eV.
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Figura 6.1: Se�
~ao de Choque Integral (SCI) na aproxima�
~ao est�ati
a (E). Linha 
heia: nossos resultados

in
luindo todas as simetrias; � : 
�al
ulo te�ori
o na aproxima�
~ao est�ati
a de Danby et al. [62℄.

Para o parâmetro de aniquila�
~ao, Zeff , veri�
amos (Figura 6.2) novamente, a impossi-

bilidade de se obter dentro da aproxima�
~ao est�ati
a, o valor 
orreto deste parâmetro. Para


onseguirmos des
rever 
orretamente a aniquila�
~ao, 
omo j�a men
ionamos anteriormente,
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pre
isamos levar em 
onta efeitos de polariza�
~ao do alvo mole
ular.
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Figura 6.2: Parâmetro de Aniquila�
~ao na aproxima�
~ao est�ati
a (E). Linha 
heia: nossos resultados in
luindo

todas as simetrias; Æ : dado experimental de Coleman at al. [57℄; 2 : dado experimetal de Heyland et al. [58℄;

� : dado experimental de Sharma et al. [59℄; 4 : dado experimental de Tao [60℄.

Podemos observar tamb�em, que o parâmetro de aniquila�
~ao apresenta um aumento signi-

�
ativo em seus valores �a medida que aumentamos a energia do p�ositron in
idente. Tentando
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entender o que esta o
asionando este aumento expressivo, fomos olhar 
omo se d~ao as 
ontri-

bui�
~oes individuais de 
ada simetria para estes valores de Zeff , apresentadas na Figura 6.3.
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Figura 6.3: De
omposi�
~ao por simetria do Parâmetro de Aniquila�
~ao na aproxima�
~ao E. Linha 
heia:

simetria Ag; Æ : simetria B2u; 2 : simetria B1u; � : simetria B2g ; 4 : simetria B1g ; � : simetria Au.

Podemos observar que para energias a
ima de 1 eV, as maiores 
ontribui�
~oes para a

aniquila�
~ao s~ao de
orrentes da simetria B2g. A exemplo do 
�al
ulo de a
etileno, BP, este tipo

de 
omportamento pode ser 
onsiderado 
omo um 
omportamento in
onsistente, oriundo de

falhas na determina�
~ao das fun�
~oes que ir~ao 
ompor a base a ser utilizada. A simetria B2g se


ara
teriza por 
onter as 
ontribui�
~oes das fun�
~oes Æxz (
ombina�
~oes positivas) e fun�
~oes do
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tipo px (
ombina�
~oes negativas). Diferentemente do pro
edimento adotado no 
aso do alvo

de a
etileno, n~ao iremos introduzir fun�
~oes adi
ionais para 
orrigir esta in
onsistên
ia. Isso

porque estamos interessados em estudar a aniquila�
~ao prin
ipalmente na regi~ao de baixas

energias, e nesta regi~ao, nossa base est�a su�
ientemente bem des
rita (essa op�
~ao por n~ao


exibilizar a base est�a rela
ionada ao 
res
imento do esfor�
o 
omputa
ional de
orrente do

aumento do n�umero de fun�
~oes).

6.2 Aproxima�
~ao Est�ati
a mais Polariza�
~ao (EP)

Ao introduzirmos efeitos de polariza�
~ao do alvo no MMSP atrav�es de um n�umero grande

de 
on�gura�
~oes, passamos a ter um espa�
o su�
ientemente bem representado de forma a

garantir melhor des
ri�
~ao do pro
esso de espalhamento. Para o alvo de nitrogênio, o espa�
o

de 
on�gura�
~oes, mostrado na Tabela 6.4, foi 
onstru��do 
onsiderando-se ex
ita�
~oes simples

dos 4 orbitais o
upados mais externos, ou seja, orbitais do tipo �g, �ux, �uy e �u.

Ag B3u B2u B1u B3g B1g B2g Au Total

2791 2347 2347 2791 2347 1911 2347 1911 18792

Tabela 6.4: Espa�
o de Con�gura�
~oes de (N+1)-part��
ulas (n�umero de 
on�gura�
~oes).

Nossas se�
~oes de 
hoque integrais (SCI) ir~ao re
etir a melhor des
ri�
~ao do pro
esso de es-

palhamento. Podemos observar, Figura 6.4, que nossos valores reproduzem satisfatoriamente

os valores experimentais, sobretudo se 
ompararmos 
om os valores obtidos por Sueoka e

Hamada [27℄.

Ao veri�
armos as 
ontribui�
~oes individuais de 
ada simetria para as SCI, observamos

(Figura 6.5) que al�em da simetria Ag ser a simetria predominante, ela apresenta um m��nimo

do tipo Ramsauer-Townsend em torno de 1.5 eV.

Vamos examinar um pou
o mais detalhadamente o m��nimo de Ramsauer-Townsend apre-

sentado na Fig. 6.5. Normalmente o m��nimo de Ramsauer-Townsend est�a asso
iado a um

poten
ial que se torna su�
ientemente forte para 
olo
ar as autofases em torno de Æ0 = �,

o
asionando 
ontribui�
~ao nula para a se�
~ao de 
hoque (que depende do sin2 Æ). No 
aso do

nitrogênio, o me
anismo para este m��nimo ser�a o mesmo observado para a mol�e
ula de C2H4
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Figura 6.4: Se�
~ao de Choque Integral (SCI) na aproxima�
~ao EP. Linha 
heia: nossos resultados 
onsiderando

todas as simetrias; � : dados experimentais de Charlton at al. [28℄; 2 : dados experimentais de Ho�man et

al. [63℄; � : dados experimentais de Sueoka e Hamada [27℄.
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Figura 6.5: De
omposi�
~ao por simetria da Se�
~ao de Choque Integral (SCI) na aproxima�
~ao EP. Linha 
heia:

simetria Ag; Æ : simetria B2u; 2 : simetria B1u; � : simetria B2g ; 4 : simetria B1g ; � : simetria Au.

por da Silva et al. [52℄, que pode ser resumido da seguinte forma: na aproxima�
~ao est�ati
a,

devemos esperar um poten
ial repulsivo para todas as energias pois, dentro da nuvem ele-

trôni
a, o p�ositron sente o poten
ial de uma 
arga l��quida positiva. Quando levamos em


onta efeitos de polariza�
~ao, temos um termo de poten
ial atrativo de longo al
an
e (� r�4),
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na regi~ao assint�oti
a. Como o poten
ial de polariza�
~ao depende da energia de impa
to, o

poten
ial total pode se tornar, em m�edia, atrativo para espalhamento de baixas energias, e

repulsivo �a medida que a energia aumenta. Isso pode ser veri�
ado, ao analisarmos o sinal

da diferen�
a de fase asso
iada �a onda-s. Podemos observar da Figura 6.6, que este m��nimo �e


ausado por uma mudan�
a de sinal na autofase (transi�
~ao f` = 0;m = 0g ! f`0 = 0;m0 = 0g)
e que pode ser entendida 
omo uma mudan�
a do poten
ial total, de atrativo para repulsivo,

em torno da energia de impa
to de 1.5 eV.
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Figura 6.6: Mol�e
ula de Nitrogênio: diferen�
a de fase da onda-s.

Embora 
onsigamos obter bons resultados para SCI, ao obtermos nossos valores para o

parâmetro de aniquila�
~ao, iremos veri�
ar uma grande dis
ordân
ia 
om os pontos experi-

mentais, 
onforme mostrado na Figura 6.7. Como nossos resultados para Zeff (") j�a n~ao

s~ao adequados, ao fazermos a m�edia , 
onsiderando a distribui�
~ao Maxwelliana 
om rela�
~ao
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�a energia, para obtermos Zeff ("), n~ao iremos 
onseguir reproduzir os dados experimentais.

Iremos dis
utir mais detalhadamente estes resultados e apresentar raz~oes que justi�quem esta

dis
repân
ia, quando �zermos analogias entre os dois alvos estudados (Cap��tulo 7).
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Figura 6.7: Parâmetro de Aniquila�
~ao na aproxima�
~ao EP. Linha 
heia: nossos resultados, in
luindo todas

as simetrias; 3 : nossos resultados, 
onsiderando a distribui�
~ao Maxwelliana de energia; Æ : dado experimental

de Coleman at al. [57℄; 2 : dado experimetal de Heyland et al. [58℄; � : dado experimental de Sharma et al. [59℄;

4 : dado experimental de Tao [60℄.

As 
ontribui�
~oes individuais de 
ada simetria est~ao mostradas na Figura 6.8. Novamente a

simetria Ag �e a simetria dominante no espalhamento a baixas energias, enquanto a simetria Au

�e respons�avel pela menor 
ontribui�
~ao. �E importante 
hamarmos a aten�
~ao de que, embora a

simetria Ag indique um m��nimo de Ramsauer-Townsend, nas se�
~oes de 
hoque, a aniquila�
~ao

n~ao �e afetada por este m��nimo. Isso s�o o
orre pelo fato do m��nimo de Ramsauer-Townsend

n~ao ser ressonante, e portanto, 
onseq�uentemente, n~ao afetar�a Zeff .

Podemos observar tamb�em, na Figura 6.8, que novamente, para energias a
ima de 1 eV,
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as maiores 
ontribui�
~oes para a aniquila�
~ao s~ao de
orrentes da simetria B2g (
omo a
onte
ia

no 
aso est�ati
o). Este 
omportamento j�a era esperado tendo em vista que n~ao introduzimos

fun�
~oes adi
ionais para 
orrigir de�
iên
ias na base utilizada (
onforme justi�
ado anterior-

mente).
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Figura 6.8: De
omposi�
~ao por simetria do Parâmetro de Aniquila�
~ao na aproxima�
~ao EP. Linha 
heia:

simetria Ag; Æ : simetria B2u; 2 : simetria B1u; � : simetria B2g ; 4 : simetria B1g ; � : simetria Au.

Al�em dos resultados para as se�
~oes de 
hoque integrais, parâmetro de aniquila�
~ao, au-

tofase, �e interessante veri�
ar, para o alvo de nitrogênio, 
omo se 
omportam as se�
~oes de


hoque diferen
iais (SCD), tendo em vista os re
entes resultados experimentais obtidos por
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Przybyla et al [64℄. Embora estas medidas experimentais tenham sido feitas para energias de

impa
to superiores a 5.25 eV, 
onseguimos estabele
er base de 
ompara�
~ao para três valores

distintos de energia, 5.25 eV, 6.75 eV e 10.0 eV (Figura 6.9). �E importante ressaltar que as

medidas experimentais s~ao de se�
~oes de 
hoque diferen
ias relativas.
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Figura 6.9: Se�
~ao de Choque Diferen
ial (SCD). Linha 
heia: nossos resultados 
onsiderando todas as sime-

trias na aproxima�
~ao EP; linha tra
ejada: nossos resultados 
onsiderando todas as simetrias na aproxima�
~ao

E; � : dados experimentais de Przybyla et al. [64℄.
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Nossos resultados apresentam boa 
on
ordân
ia apenas para energia de 10.0 eV, 
onsi-

derando a aproxima�
~ao EP. Para as energias mais baixas, mesmo dentro desta aproxima�
~ao,

observamos que embora as 
urvas obtidas apresentem o mesmo 
omportamento dos pontos

experimentais, as nossas estruturas se en
ontram defasadas 
om rela�
~ao �as observadas expe-

rimentalmente. Poss��veis expli
a�
~oes para estes resultados, bem 
omo para o 
omportamento

de Zeff ser~ao apresentados no Cap��tulo 7.

Resultados de se�
~oes de 
hoque diferen
iais para as demais energias 
al
uladas e resulta-

dos para as se�
~oes de 
hoque de transferên
ia de momento (SCTM) est~ao apresentados no

Apêndi
e B.

6.3 Varia�
~ao da Distân
ia Internu
lear

�A exemplo do que foi feito para o alvo de a
etileno, resolvemos fazer um estudo (sime-

tria Ag apenas) da in
uên
ia da distân
ia internu
lear nas se�
~oes de 
hoque integrais e no

parâmetro de aniquila�
~ao. Com este estudo pro
uramos visualizar o efeito que altera�
~oes

geom�etri
as no alvo, induzidas pelo p�ositron, 
ausariam no pro
esso de espalhamento.

Na Figura 6.10, podemos observar que \grandes" altera�
~oes na distân
ia internu
lear

RNN , resultam em varia�
~oes signi�
ativas nas se�
~oes de 
hoque. Lembrando que a geome-

tria de equ��brio do estado fundamental 
orresponde �a uma distân
ia de RNN = 2.068 a0,

veri�
amos que �a medida que en
olhemos nossa mol�e
ula de nitrogênio, as se�
~oes de 
hoque

(SCI) diminuem. Por outro lado, quando esti
amos nossa mol�e
ula, nossas se�
~oes de 
hoque


res
em.

O mesmo 
omportamento foi observado para o parâmetro de aniquila�
~ao. De a
ordo 
om

a Figura 6.11, veri�
amos que ao en
olher a mol�e
ula de nitrogênio, Zeff diminui. Por outro

lado, ao esti
armos, os valores de Zeff aumentam.

Para o alvo de nitrogênio, ao 
onsiderarmos pequenas os
ila�
~oes, e, usando o modelo

de os
ilador harmôni
o (introduzido anteriormente no Cap��tulo 5, equa�
~ao (5.11)), teremos

Zeff = 129. Novamente, observamos que em m�edia, pequenas vibra�
~oes mole
ulares n~ao

afetam signi�
ativamente nosso valores obtidos para a 
on�gura�
~ao de equ��librio.

�E importante salientar que, ao trabalharmos 
om alvos de nitrogênio, a 
olis~ao se pro
essa

de maneira mais r�apida, Figura 6.12, indi
andomenor possibilidade de o
orrên
ia de vibra�
~oes
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Figura 6.10: Se�
~ao de Choque Integral (SCI) na aproxima�
~ao EP - simetria Ag (temperatura ambiente). 2

: nossos resultados.
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Figura 6.11: Parâmetro de Aniquila�
~ao na aproxima�
~ao EP - simetria Ag (temperatura ambiente). 2 :

nossos resultados.
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Figura 6.12: Tempo de Colis~ao estimado usando a aproxima�
~ao EP e 
onsiderando todas as simetrias. � :

nossos resultados.

signi�
ativas. Neste 
aso, o estudo da in
uên
ia da distân
ia internu
lear servir�a para refor�
ar

a importân
ia de se des
rever adequadamente a geometria do alvo mole
ular na posi�
~ao de

equil��brio.



Cap��tulo 7

Estudo Comparativo

Para entendermos porque sendo mol�e
ulas isoeletrôni
as, as mol�e
ulas de nitrogênio e

a
etileno apresentam 
omportamentos t~ao distintos quanto �a aniquila�
~ao, pre
isamos olhar

mais atentamente para alguns aspe
tos pe
uliares do pro
esso de espalhamento por 
ada um

destes alvos mole
ulares em espe
���
o.

Observemos o 
omportamento da se�
~ao de 
hoque integral (Figura 7.1) e do parâmetro

de aniquila�
~ao (Figura 7.2) para 
ada um dos 
asos. Para o a
etileno, ambos, SCI e Zeff ,

apresentam uma forte dependên
ia 
om a temperatura para E < 0:1 eV (prin
ipalmente o


�al
ulo feito 
om a base grande), 
res
endo rapidamente �a medida que a energia de impa
to

tende a zero. No 
aso do alvo de nitrogênio, o mesmo n~ao o
orre. Neste 
aso, podemos

observar uma n~ao dependên
ia 
om a temperatura (
ara
terizada por valores basi
amente


onstantes para SCI e Zeff ), quando olhamos a mesma regi~ao de energia. Considerando o


aso do parâmetro de aniquila�
~ao, esta se torna uma propriedade interessante para um g�as

(N2) que �e usado 
omo g�as tamp~ao nas medidas experimentais (Cap��tulo 2) onde p�ositrons

s~ao a
umulados, pois �a medida que eles s~ao termalizados (temperatura do g�as tamp~ao) a

perda de p�ositrons �e basi
amente 
onstante. Caso se �zesse uso do C2H2 
omo g�as tamp~ao

nestas experiên
ias, n~ao seria poss��vel armazenar quantidade su�
iente de p�ositrons lentos,

pois o n�umero de p�ositrons aniquilados seria muito alto.

O 
omportamento observado para a se�
~ao de 
hoque integral no 
aso do alvo de a
etileno,

apresentando valores alt��ssimos �a medida que diminu��mos a energia de impa
to, pode indi
ar

a existên
ia de um estado virtual, que nada mais �e do que um estado quase ligado do 
omposto

115
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Figura 7.1: Se�
~ao de Choque Integral (SCI) na aproxima�
~ao EP: (a) C2H2. Linha 
heia: BG - todas as

simetrias; linha tra
ejada: BP - todas as simetrias; � : resultados experimentais de Sueoka [51℄. (b) N2. Linha


heia: nossos resultados 
onsiderando todas as simetrias; Æ : dados experimentais de Charlton at al. [28℄; 2 :

dados experimentais de Ho�man et al. [63℄; � : dados experimentais de Sueoka and Hamada [27℄.

e+{C2H2, pr�oximo �a energia zero.

A presen�
a de um estado virtual, indi
ado pelos altos valores de SCI, pode ser 
omprovado

ao analisarmos o 
omportamento das autofases. De a
ordo 
om o teorema de Levinson [65℄,
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Figura 7.2: Parâmetro de Aniquila�
~ao na aproxima�
~ao EP: (a) C2H2. Linha 
heia: BG - todas as simetrias;

linha tra
ejada: BP - todas as simetrias; 4 : BG - todas as simetrias 
onsiderando a distribui�
~ao Maxwelliana

de energia; � : resultado experimental de Iwata et al. [33℄. (b) N2. Linha 
heia: nossos resultados 
onsiderando

todas as simetrias; Æ : dado experimental de Coleman at al. [57℄; 2 : dado experimental de Heyland et al. [58℄;

� : dado experimental de Sharma et al. [59℄; 4 : dado experimental de Tao [60℄; 3 : nossos resultados


onsiderando a distribui�
~ao Maxwelliana de energia.
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a o
orrên
ia de um estado virtual ir�a 
ausar desvios de fases asso
iados �as ondas par
ias de

forma que:

1) 
onsiderando momento angular maior que zero (l > 0):

lim
E!0

Æl(E) = nl�; (7.1)

sendo E a energia de in
idên
ia, Æl(E) o desvio de fase asso
iado a l-�esima onda par
ial e nl

o n�umero de estados ligados sustentados pelo poten
ial.

2) 
onsiderando momento angular zero (l = 0):

lim
E!0

Æ0(E) = �(1=2 + n); (7.2)

onde n �e o n�umero de estados ligados existentes para l = 0.

Portanto, a existên
ia de um estado virtual pode 
ausar um 
omportamento do tipo

Æ0(E �! 0) = �=2, para desvios de fases asso
iados �a onda-s. Ao observarmos, Figura 7.3,

a soma das autofases da simetria Ag para ambas as mol�e
ulas, veri�
amos que nosso 
�al
ulo

para a mol�e
ula de a
etileno, usando a base grande, apresenta um 
omportamento do tipo

Æ0(E �! 0) ' 3�=8, sendo que para o nitrogênio, veri�
amos apenas uma mudan�
a de sinal

(asso
iada ao m��nimo de Ramsauer-Townsend, 
onforme dis
utido no Cap��tulo 6). Pode-

mos 
onsiderar que o valor de 3�=8 �e uma aproxima�
~ao bastante razo�avel, dentro de nossos


�al
ulos, para �=2, 
omprovando desta forma a forma�
~ao de um estado virtual.

Como observamos, na mol�e
ula de C2H2, os valores de Zeff aumentam ex
essivamente

no limite de energia de impa
to pr�oxima de zero, indi
ando que a forma�
~ao do estado virtual

desempenha um papel importante na dinâmi
a de aniquila�
~ao.

Evidên
ias experimentais [66, 67℄ da importân
ia do estado virtual para as altas taxas

de aniquila�
~ao, j�a haviam sido men
ionadas no 
aso de des
arga de p�ositrons de baixas

energias em gases. C�al
ulos te�ori
os [46, 68℄ usando poten
iais modelos, feitos 
om alvos

atômi
os e mol�e
ulas n~ao poliatômi
as, refor�
am a importân
ia do estado virtual. Contudo,

�e importante salientar que este �e o primeiro 
�al
ulo ab initio envolvendo mol�e
ula poliatômi
a,

que apresenta evidên
ias de ressonân
ia de enegia-zero.
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Figura 7.3: Soma de Autofases para simetria Ag para alvos de C2H2 e N2. Æ : resultados para o a
etileno

(BG); 2 : resultados para o a
etileno (BP); � : resultados para o nitrogênio.

Em artigos re
entes, Gribakin e demais autores [69, 70℄, prop~oem me
anismos 
apazes de

expli
ar as altas taxas de aniquila�
~ao, no 
aso de mol�e
ulas poliatômi
as. De a
ordo 
om

estes modelos, n�os ter��amos duas 
ontribui�
~oes distintas para as taxas de aniquila�
~ao: uma

de
orrente da intera�
~ao do p�ositron 
om a nuvem eletrôni
a (n�u
leos �xos), e outra devido

�as ressonân
ias de Feshba
h vibra
ionais.

Os altos valores de Zeff estariam asso
iados �a esta segunda 
ontribui�
~ao. No 
aso de

estados virtuais, englobados na primeira 
ontribui�
~ao (denominada 
ontribui�
~ao direta), o

modelo estima uma 
ontribui�
~ao m�axima de 1000 para o Zeff . Ou seja, neste modelo pro-

posto por Gribakin, efeitos de 
orrela�
~ao seriam in
apazes de des
rever taxas de aniquila�
~ao

superiores �a 1000. Por�em, 
omo observamos para o a
etileno (e 
omo �
ar�a 
omprovado 
om

o estudo das ex
ita�
~oes dominantes no estado virtual), a existên
ia do estado virtual �e 
apaz

de expli
ar um valor de 2031 para o Zeff , violando a limita�
~ao imposta nos valores de
or-
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rentes da aniquila�
~ao direta, trazendo novamente �a tona a dis
uss~ao sobre a importân
ia do

estado virtual para a aniquila�
~ao.

Como n~ao 
onseguimos observar evidên
ias de forma�
~ao de um estado quase ligado e+{N2,

�e interessante olhar para o espe
tro eletrôni
o mole
ular 
al
ulado (autovalores da Hamilto-

niana do alvo no espa�
o Q), de forma a tentar entender porque o a
etileno, ao 
ontr�ario do

nitrogênio, �e 
apaz de formar este estado quase-ligado 
om p�ositrons de baixas energias.
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Figura 7.4: Espe
tro Eletrôni
o das mol�e
ulas de C2H2 e N2.

Podemos observar, Figura 7.4, que estes alvos apresentam 
ara
ter��sti
as bem distintas.

Ini
ialmente, veri�
amos que em nossos 
�al
ulos, a mol�e
ula de nitrogênio apresenta os esta-

dos ex
itados �1g�
1
g (a1�g) e �

3
u�

1
g (a' 1��u e w1�u) tro
ados, al�em de apresentar a ex
ita�
~ao

�3u�
1
g 
om energia abaixo da experimental [71℄. A
reditamos que esta m�a des
ri�
~ao do alvo,

seja respons�avel pela grande dis
ordân
ia observada para os valores 
al
ulado e experimental

de Zeff para o N2. �E importante men
ionar que esta invers~ao no espe
tro do N2 o
orre para
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todas as bases que foram testadas, indi
ando que o problema deve estar n~ao na es
olha de

base, mas na aproxima�
~ao Hartree-Fo
k, utilizada para des
rever o alvo.

Para o alvo de C2H2, al�em de uma densidade 
onsideravelmente maior de estados, pode-

mos observar que os primeiros estados ex
itados (�3u�
1
g) est~ao situados aproximadamente em

6.3 eV (BG e BP) a
ima do estado fundamental. Considerando a energia de forma�
~ao do

positrônio livre, EPs = 6:8 eV, podemos esperar que estes estados eletrôni
os desempenhem

papel 
ru
ial na forma�
~ao do estado virtual, e 
onseq�uentemente no pro
esso de aniquila�
~ao.
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Figura 7.5: Se�
~oes de Choque Integrais para espalhamento e+{C2H2. Linha s�olida: BG - resultados 
onsi-

derando todas as simetrias; � : dados experimentais da Ref. [51℄; � : BG - simetria Ag; 2 : BG - simetria Ag

removendo as 
on�gura�
~oes �3u�
1
g .

Para veri�
ar a importân
ia dos estados �3u�
1
g no pro
esso de aniquila�
~ao do p�ositron 
om

o alvo de a
etileno, resolvemos fazer o seguinte teste: retiramos, no 
�al
ulo da simetria Ag

(que domina o pro
esso de espalhamento �a baixas energias), as 
on�gura�
~oes asso
iadas �as

ex
ita�
~oes �3u�
1
g . Ao fazer isto, pudemos observar (Figura 7.5 e Figura 7.6), que estes estados
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n~ao s�o s~ao os respons�aveis pela forma�
~ao do estado quase-ligado, tendo em vista o de
aimento

dram�ati
o dos valores de SCI e Zeff para baixas energias, bem 
omo s~ao os respons�aveis pela

forte dependên
ia destes parâmetros 
om a temperatura (esta dependên
ia desapare
e ao

retirarmos as 
on�gura�
~oes �3u�
1
g).
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Figura 7.6: Parâmetro de Aniquila�
~ao, Zeff , no espalhamento e+{C2H2. Linha s�olida: BG - resultados


onsiderando todas as simetrias; � : dado experimental da Ref. [33℄; � : BG - simetria Ag; 2 : BG - simetria

Ag removendo as 
on�gura�
~oes �3u�
1
g .

Estes resultados passam a demonstrar de forma 
lara, a importân
ia 
ru
ial destas 
on�-

gura�
~oes na forma�
~ao do estado virtual. �E pre
iso dizer tamb�em que, embora n~ao tenhamos

a
res
entado nestas �guras os 
�al
ulos feitos para a base pequena, eles apresentam 
ompor-

tamento similar ao da base grande (guardadas as devidas propor�
~oes). Considerando que

des
revemos a polarizabilidade do alvo de maneira mais impre
isa para a base pequena, e

que 
onseq�uentemente seu espe
tro n~ao �e t~ao 
ompleto, ainda assim, podemos observar que

a base pequena j�a forne
e ind��
ios da forma�
~ao de um estado virtual.
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No 
aso do alvo de nitrogênio, pro
edemos 
om o mesmo tipo de teste, mas 
om uma

motiva�
~ao diferente. Neste 
aso, tentamos exempli�
ar 
omo a invers~ao dos estados ex
itados

pode afetar os resultados. Tiramos as 
on�gura�
~oes �3u�
1
g de forma a introduzir uma pequena


orre�
~ao no espe
tro.

Pudemos observar, Figuras 7.7 e 7.8, que estes primeiros estados ex
itados, des
ritos de

forma errônea em nosso espe
tro, s~ao respons�aveis, �a baixas energias, por boa par
ela das


ontribui�
~oes para as se�
~oes de 
hoque integrais e para o parâmetro de aniquila�
~ao. Ao

introduzirmos este tipo de 
�al
ulo, veri�
amos um de
r�es
imo de 50% na taxa de aniquila�
~ao

�a temperatura ambiente. Portanto, n~ao devemos esperar 
onseguir uma 
orreta des
ri�
~ao da

dinâmi
a de aniquila�
~ao, sem antes 
onseguirmos des
rever de forma mais a
ertada o alvo

mole
ular.
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Figura 7.7: Se�
~oes de Choque Integrais para espalhamento e+{N2. Linha s�olida: resultados 
onsiderando

todas as simetrias; � : dados experimentais de Charlton at al. [28℄; 2 : dados experimentais de Ho�man et

al. [63℄; � : dados experimentais de Sueoka e Hamada [27℄; 4 : simetria Ag; linha tra
ejada: - simetria Ag

removendo as 
on�gura�
~oes �3u�
1
g .
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Figura 7.8: Parâmetro de Aniquila�
~ao, Zeff , no espalhamento e+{N2. Linha s�olida: resultados 
onsiderando

todas as simetrias; Æ : dado experimental de Coleman at al. [57℄; 2 : dado experimetal de Heyland et al. [58℄;

� : dado experimental de Sharma et al. [59℄; 4 : dado experimental de Tao [60℄; 3 : simetria Ag; linha

tra
ejada: simetria Ag removendo as 
on�gura�
~oes �3u�
1
g .

Al�em disso, foi observado por S
hneider and Collins [72℄, o fenômeno de super-
orrela�
~ao

para o espalhamento de e�{N2, que 
olo
a o 
onhe
ido pi
o de ressonân
ia 2�g abaixo da

posi�
~ao experimental observada. Como o alvo �e des
rito atrav�es de um determinante simples

Hartree-Fo
k, enquanto efeitos de polariza�
~ao podem ser 
onsiderados 
omo em um 
�al
ulo

CI para o estado de ânion, este �ultimo apresenta energia muito mais baixa 
omparada �a do

estado fundamental (maiores dis
uss~oes podem ser en
ontradas na Ref. [73℄.). A energia de


orrela�
~ao para uma mol�e
ula isolada de N2 �e muito grande, e 
omo temos uma representa�
~ao

Hartree-Fo
k para o alvo, um tipo similar de desbalan
eamento pode estar a
onte
endo no


aso do espalhamento e+{N2. A des
ri�
~ao da polariza�
~ao pode estar gerando um poten
ial

de intera�
~ao super-atrativo, 
ausando uma aniquila�
~ao super-estimada. O fato de nossas
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se�
~oes de 
hoque diferen
iais (Figura 6.9) apresentarem estruturas deslo
adas, quando 
om-

paradas aos dados experimentais (energias de 5.25 e 6.75 eV) podem sugerir a o
orrên
ia de

super-
orrela�
~ao em nosso modelo, embora n~ao sejam 
on
lusivas quanto a termos uma ani-

quila�
~ao super-estimada ou sub-estimada. Maiores 
onsidera�
~oes a este respeito s�o poder~ao

ser feitas a partir do momento que 
onsigamos des
rever 
orretamente nosso alvo mole
ular,

e veri�
armos a persistên
ia destes resultados.

De toda forma, 
onsiderando todos os resultados por n�os obtidos, podemos estabele
er

alguns aspe
tos da dinâmi
a de aniquila�
~ao. Um p�ositron de energia quase nula �e 
apaz de

induzir ex
ita�
~oes eletrôni
as virtuais em um alvo mole
ular devido �a energia intr��nse
a de seu


ampo el�etri
o e tamb�em dada a possibilidade deste p�ositron se ligar a um el�etron, formando

um positrônio virtual. Quando este p�ositron interage 
om a mol�e
ula de nitrogênio, que

apresenta um espe
tro de baixas energias bem menos denso, 
om uma diferen�
a de energia

de 8.6 eV entre o estado fundamental e os primeiros estados ex
itados, o �uni
o efeito resultante

ser�a a polariza�
~ao ordin�aria. Como resultado, o poten
ial nu
lear repulsivo ser�a blindado,

atraindo efetivamente o p�ositron para en
ontros bin�arios 
om os el�etrons. Neste 
aso, nenhum


omportamento dependente 
om a temperatura para a aniquila�
~ao deve ser esperado quando

E �! 0. Por outro lado, 
onsiderando a intera�
~ao 
om o a
etileno, ex
ita�
~oes para os estados

de 6.3 eV (�3u�
1
g) podem o
orrer, e estes estados passam a agir 
omo pontes para os n��veis

de energia subseq�uentes, permitindo a forma�
~ao do estado virtual. Em outras palavras, a

alta densidade de n��veis de baixa energia, observada no espe
tro do C2H2 (BG), aumenta a

mobilidade eletrôni
a e leva �a forma�
~ao do positrônio virtual, aumentando signi�
ativamente

a taxa de aniquila�
~ao quando E �! 0. A mobilidade eletrôni
a ir�a agir de duas formas:

permitindo a forma�
~ao do positrônio n~ao-lo
alizado, e relaxando a nuvem eletrôni
a de forma

a a
omod�a-lo.

Analogia 
om o papel desempenhado por defeitos em semi
ondutores, onde n��veis deso-


upados promovem os el�etrons da banda de valên
ia para a banda de 
ondu�
~ao, �e imediata.

Olhando mais atentamente para poss��veis 
onex~oes 
om a mat�eria 
ondensada, podemos

observar que os defeitos aprisionam os p�ositrons de uma maneira similar �a o
orrida para

o espalhamento e+{C2H2, ou seja, introduzindo estados vazios lo
alizados que permitem o

aumento da mobilidade eletrôni
a na dire�
~ao da forma�
~ao de ressonân
ias de energia zero,

aumentando de forma expressiva as taxas de aniquila�
~ao.
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Con
lus~oes

O estudo do espalhamento de p�ositrons por alvos mole
ulares de a
etileno e nitrogênio,

utilizando o M�etodo Multi
anal de S
hwinger para P�ositrons, resultou em uma s�erie de

avan�
os no entendimento da dinâmi
a de aniquila�
~ao, al�em de forne
er novos 
rit�erios para

es
olha de bases previamente melhor de�nidas.

Embora ini
ialmente, para algumas pessoas, n~ao pare�
a 
lara a importân
ia de 
onseguir-

mos estabele
er logo de in��
io a qualidade de uma base, �e pre
iso desta
ar que nos pro
essos

de espalhamento de p�ositrons por alvos mole
ulares, 
�al
ulos in
luindo apenas a aproxima�
~ao

est�ati
a n~ao 
onseguem reproduzir a dinâmi
a envolvida. �E ne
ess�ario in
luirmos a polari-

za�
~ao do alvo, atrav�es de um n�umero grande de 
on�gura�
~oes, para 
onseguirmos reproduzir

dados experimentais. Com isto, nossos 
�al
ulos 
omputa
ionais se tornam extremamente

\
aros", prin
ipalmente quando passamos a trabalhar 
om mol�e
ulas poliatômi
as maiores,

demandando um tempo de pro
essamento ex
essivamente alto.

O uso do 
rit�erio da boa des
ri�
~ao da polarizabilidade do alvo, testado para os alvos de

a
etileno e nitrogênio, surge ent~ao, para nortear a determina�
~ao da base. Aliado ao 
rit�erio da

lo
aliza�
~ao do mais baixo estado ligado do 
omposto (p�ositron+mol�e
ula), na introdu�
~ao de

fun�
~oes adi
ionais, nos permite gerar bases su�
ientemente 
omplexas no sentido de des
rever


orretamente o pro
esso de espalhamento, e su�
entemente simples de forma a minimizar o

esfor�
o 
omputa
ional ne
ess�ario, dadas as in�umeras tentativas que se fariam ne
ess�arias at�e

a 
onvergên
ia dos resultados.

Com rela�
~ao �a dinâmi
a de aniquila�
~ao e ao pro
esso de espalhamento, este estudo dos

126
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alvos isoeletrôni
os de N2 e C2H2, nos permitiu entender e es
lare
er v�arios dos aspe
tos

envolvidos. Desta
amos, aqui, alguns dos pontos mais importantes:

� Veri�
ou-se para o alvo de nitrogênio, a existên
ia de um m��nimo do tipo Ramsauer-

Townsend, para energia de in
idên
ia da ordem de 1.5 eV;

� O 
omportamento independente da temperatura do parâmetro de aniquila�
~ao, observa-

do para a mol�e
ula de nitrogênio, es
lare
e o seu uso 
omo g�as tamp~ao nas experiên
ias

de p�ositrons;

� Observou-se tamb�em, que este mesmo alvo, apresenta os estados ex
itados �1g�
1
g (a

1�g)

e �3u�
1
g (a' 1��u e w1�u) tro
ados, al�em de apresentar a ex
ita�
~ao �3u�

1
g 
om energia

abaixo da experimental [71℄. Esta invers~ao no espe
tro, bem 
omo a baixa densidade

de estados ex
itados (
onsiderando estados ex
itados 
om energias de at�e 12 eV 
om

rela�
~ao ao estado fundamental) observada, afetam diretamente o pro
esso de aniqui-

la�
~ao;

� Foi poss��vel veri�
ar para o alvo de a
etileno, a forma�
~ao de um estado virtual quando

E �! 0;

� Este estado virtual do a
etileno, �e o respons�avel pelo alto valor do parâmetro de ani-

quila�
~ao;

� Os estados �3u�
1
g , presentes no espe
tro do a
etileno, 
om energia de 6.3 eV a
ima do

estado fundamental, desempenham papel fundamental no pro
esso de aniquila�
~ao e na

forma�
~ao do positrônio virtual;

� Mostrou-se que embora em muitos 
asos a dinâmi
a vibra
ional durante o pro
esso de

espalhamento seja signi�
ativamente relevante, ela n~ao o �e para os alvos de N2 e C2H2.

Com base nestes pontos, podemos estabele
er o seguinte modelo para a dinâmi
a de

aniquila�
~ao: um p�ositron de baix��ssima energia (quase nula), 
apaz de induzir ex
ita�
~oes

eletrôni
as virtuais em um alvo mole
ular (seja pelo seu 
ampo el�etri
o ou por sua 
apa
i-

dade de formar um positrônio virtual) ao en
ontrar um alvo que apresente um espe
tro de

baixas energias pou
o denso (
omo o N2), s�o gera efeitos de polariza�
~ao ordin�aria, ou seja, o
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p�ositron �e atra��do para en
ontros bin�arios 
om os el�etrons. Desta forma, n~ao se observa um


omportamento dependente 
om a temperatura para a aniquila�
~ao quando E �! 0. Por�em,

se este p�ositron interagir 
om um alvo mole
ular que apresente agora, espe
tro denso, 
om

estados ex
itados abaixo ou da ordem da energia de forma�
~ao do positrônio, ex
ita�
~oes destes

estados podem o
orrer, sendo que eles passam a atuar 
omo ponte para os n��veis de energia

superior. A mobilidade eletrôni
a aumenta, levando �a forma�
~ao de um positrônio virtual,

que a
arretar�a num aumento expressivo da taxa de aniquila�
~ao.

Por outro lado, se 
onsiderarmos a intera�
~ao entre p�ositrons e defeitos em s�olidos, fazen-

do uma 
onex~ao 
om a mat�eria 
ondensada, podemos observar que a maneira 
om que os

p�ositrons se aniquilam no 
aso do espalhamento e+{C2H2, �e similar �a forma 
omo defeitos

aprisionam estes p�ositrons. Quando os p�ositrons se deparam 
om os defeitos, estados vazios

lo
alizados permitem o aumento da mobilidade eletrôni
a em dire�
~ao da forma�
~ao de res-

sonân
ias de energia zero, e 
om isso, aumentando signi�
ativamente as taxas de aniquila�
~ao.

Para que possamos avan�
ar mais na 
ompreens~ao da dinâmi
a de aniquila�
~ao �e ne
ess�ario

que fa�
amos outros estudos 
om alvos isoeletrôni
os, al�em de ini
iarmos estudos 
om alvos

que possuam momento de dipolo permanente. Estes alvos, juntamente 
om alvos mole
ulares

maiores, nos devem permitir 
omprovar sistemati
amente, juntamente 
om outros aspe
tos,

a importân
ia da forma�
~ao do estado virtual nas taxas de aniquila�
~ao de p�ositrons em gases

mole
ulares.
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Apêndi
e A

Prin
��pio Varia
ional de S
hwinger

na Forma Bilinear

Quando fazemos o limite de ~r ! 1 para 	
(+)
~ki

, obtemos a representa�
~ao integral para

amplitude de espalhamento, ou seja,

f~kf ;~ki
= � 1

2�
hS~kf

j V j 	(+)
~ki
i = � 1

2�
h	(�)

~kf
j V j S~ki

i: (A.1)

A equa�
~ao de Lippmann-S
hwinger por sua vez, �e dada por:

j 	(�)
~ki
i =j S~ki

i+G
(�)
0 V j 	(�)

~ki
i: (A.2)

Multipli
ando todos os membros da equa�
~ao (A.2), �a esquerda, por V, temos

V j 	(�)
~ki
i = V j S~ki

i+ V G
(�)
0 V j 	(�)

~ki
i

) (V � V G
(�)
0 V ) j 	(�)

~ki
i = V j S~ki

i: (A.3)

Multipli
ando, agora, esta �ultima equa�
~ao, por h	(�)
~kf

j, teremos
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h	(�)
~kf

j (V � V G
(�)
0 V ) j 	(�)

~ki
i = h	(�)

~kf
j V j S~kii: (A.4)

Usando as equa�
~oes (A.1) e (A.4), podemos es
rever o prin
��pio varia
ional de S
hwinger

na forma bilinear, que �e dado por:

[f~ki;~kf
℄ = � 1

2�
[hS~kf j V j 	(+)

~ki
i+ h	(�)

~kf
j V j S~kii � h	(�)

~kf
j (V � V G

(�)
0 V ) j 	(+)

~ki
i℄: (A.5)

Por outro lado, se partirmos da equa�
~ao multi
anal,

A(�)	
(�)
~ki

= V S~ki ; (A.6)

onde

A(�) = QĤQ+ PV P � V G(�)
p V; (A.7)


onsiderando o termo que envolve apenas 	
(+)
~ki

,

A(+) j 	(+)
~ki

i = V j S~kii; (A.8)

multipli
ando por h	(�)
~kf

j, teremos

h	(�)
~kf

j A(+) j 	(+)
~ki

i = h	(�)
~kf

j V j S~kii: (A.9)

Usando novamente a de�ni�
~ao de amplitude de espalhamento, iremos obter neste 
aso

uma express~ao similar �a equa�
~ao (A.5),

[f~ki;~kf
℄ = � 1

2�
[hS~kf j V j 	(+)

~ki
i+ h	(�)

~kf
j V j S~kii � h	(�)

~kf
j A(+) j 	(+)

~ki
i℄: (A.10)
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Ângulo E(eV)

(graus) 0.0001 0.001 0.01 0.02 0.0257 0.05 0.1

0. 10311.596 2920.618 353.700 176.984 137.261 69.409 34.395

10. 10311.593 2920.609 353.683 176.960 137.235 69.376 34.364

20. 10311.585 2920.582 353.631 176.890 137.156 69.274 34.269

30. 10311.570 2920.538 353.547 176.775 137.026 69.105 34.101

40. 10311.550 2920.479 353.433 176.618 136.847 68.866 33.850

50. 10311.526 2920.405 353.292 176.422 136.625 68.558 33.499

60. 10311.498 2920.321 353.128 176.194 136.363 68.183 33.031

70. 10311.467 2920.227 352.947 175.939 136.068 67.746 32.435

80. 10311.433 2920.127 352.754 175.664 135.749 67.256 31.711

90. 10311.399 2920.024 352.554 175.378 135.414 66.726 30.874

100. 10311.365 2919.921 352.355 175.090 135.075 66.174 29.961

110. 10311.332 2919.822 352.162 174.808 134.742 65.620 29.021

120. 10311.301 2919.728 351.980 174.542 134.425 65.088 28.112

130. 10311.273 2919.644 351.816 174.300 134.137 64.598 27.291

140. 10311.248 2919.571 351.675 174.090 133.886 64.172 26.599

150. 10311.229 2919.512 351.560 173.919 133.682 63.825 26.062

160. 10311.214 2919.468 351.475 173.793 133.531 63.569 25.686

170. 10311.205 2919.442 351.423 173.716 133.439 63.412 25.466

180. 10311.202 2919.433 351.406 173.690 133.408 63.360 25.394

SCI 129562.98 36690.18 4429.85 2203.46 1701.15 836.94 383.32

SCTM 129562.16 36687.70 4425.04 2196.55 1693.05 824.11 363.53

Tabela B.1: Espalhamento El�asti
o de e+-C2H2 
onsiderando a base grande. Se�
~oes de Choque Integrais

(SCI), Diferen
iais (SCD) e de Transferên
ia de Momento (SCTM) - valores em unidades de 10�16 
m2.
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Ângulo E(eV)

(graus) 0.2 0.3 0.4 0.5 0.7 1.0 1.25 1.5

0. 19.170 16.115 15.211 14.387 12.385 10.554 10.366 9.975

10. 19.125 15.998 15.022 14.160 12.151 10.298 10.045 9.627

20. 18.998 15.675 14.504 13.536 11.501 9.583 9.152 8.657

30. 18.802 15.221 13.777 12.656 10.567 8.549 7.872 7.269

40. 18.543 14.711 12.983 11.689 9.515 7.366 6.433 5.719

50. 18.201 14.183 12.214 10.762 8.476 6.178 5.035 4.241

60. 17.730 13.604 11.476 9.908 7.514 5.073 3.802 2.991

70. 17.069 12.887 10.686 9.065 6.613 4.085 2.787 2.032

80. 16.170 11.936 9.728 8.123 5.709 3.214 1.993 1.357

90. 15.031 10.711 8.531 7.000 4.746 2.453 1.404 0.926

100. 13.718 9.279 7.140 5.720 3.728 1.803 1.002 0.694

110. 12.359 7.819 5.741 4.444 2.755 1.291 0.770 0.622

120. 11.119 6.582 4.609 3.432 2.003 0.965 0.699 0.677

130. 10.142 5.792 4.004 2.939 1.656 0.882 0.782 0.836

140. 9.511 5.558 4.051 3.090 1.815 1.065 1.008 1.077

150. 9.213 5.814 4.658 3.796 2.412 1.472 1.340 1.373

160. 9.153 6.334 5.529 4.756 3.211 1.971 1.702 1.674

170. 9.196 6.818 6.275 5.565 3.884 2.381 1.986 1.903

180. 9.225 7.011 6.567 5.879 4.146 2.539 2.094 1.990

SCI 181.82 130.72 107.42 91.10 66.53 43.70 34.45 29.50

SCTM 157.29 106.01 83.41 68.03 45.87 26.59 19.49 16.60

Tabela B.1: 
ontinua�
~ao
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Ângulo E(eV)

(graus) 2.0 3.0 3.5 4.0 5.0 6.0

0. 7.911 5.464 5.072 4.967 5.008 5.054

10. 7.629 5.251 4.843 4.703 4.656 4.615

20. 6.836 4.655 4.211 3.985 3.730 3.503

30. 5.684 3.796 3.320 3.003 2.554 2.194

40. 4.376 2.832 2.360 1.997 1.483 1.150

50. 3.121 1.933 1.517 1.184 0.767 0.595

60. 2.079 1.242 0.932 0.696 0.475 0.483

70. 1.332 0.827 0.649 0.535 0.503 0.604

80. 0.875 0.658 0.594 0.579 0.650 0.736

90. 0.650 0.638 0.636 0.661 0.736 0.752

100. 0.590 0.677 0.675 0.683 0.698 0.650

110. 0.637 0.727 0.686 0.645 0.582 0.502

120. 0.757 0.777 0.684 0.592 0.464 0.376

130. 0.927 0.827 0.683 0.550 0.379 0.293

140. 1.139 0.895 0.694 0.524 0.323 0.244

150. 1.390 1.012 0.745 0.529 0.296 0.227

160. 1.652 1.185 0.852 0.581 0.306 0.247

170. 1.860 1.357 0.973 0.655 0.339 0.285

180. 1.941 1.430 1.028 0.691 0.357 0.304

SCI 23.33 16.80 14.31 12.52 10.62 9.76

SCTM 14.43 11.57 9.68 8.19 6.65 6.03

Tabela B.1: 
ontinua�
~ao
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Ângulo E(eV)

(graus) 0.0001 0.001 0.01 0.02 0.0257 0.03 0.05 0.1 0.3

0. 1.800 1.797 1.759 1.719 1.697 1.681 1.612 1.468 1.166

10. 1.800 1.797 1.758 1.718 1.696 1.680 1.609 1.463 1.153

20. 1.800 1.796 1.757 1.715 1.692 1.675 1.602 1.449 1.116

30. 1.800 1.796 1.754 1.710 1.685 1.667 1.589 1.426 1.057

40. 1.800 1.796 1.750 1.703 1.676 1.657 1.573 1.395 0.982

50. 1.800 1.795 1.746 1.694 1.665 1.644 1.552 1.357 0.894

60. 1.800 1.795 1.741 1.684 1.653 1.630 1.529 1.315 0.800

70. 1.800 1.794 1.736 1.673 1.639 1.614 1.504 1.269 0.706

80. 1.800 1.794 1.730 1.662 1.625 1.597 1.477 1.222 0.614

90. 1.800 1.793 1.724 1.650 1.610 1.580 1.450 1.175 0.530

100. 1.800 1.792 1.717 1.638 1.595 1.563 1.423 1.129 0.455

110. 1.800 1.792 1.712 1.627 1.581 1.547 1.398 1.086 0.391

120. 1.800 1.791 1.706 1.616 1.567 1.531 1.374 1.047 0.337

130. 1.800 1.791 1.701 1.607 1.555 1.518 1.353 1.013 0.294

140. 1.800 1.790 1.697 1.599 1.545 1.506 1.335 0.984 0.261

150. 1.800 1.790 1.693 1.592 1.537 1.496 1.321 0.961 0.237

160. 1.800 1.790 1.691 1.587 1.531 1.489 1.310 0.944 0.221

170. 1.800 1.789 1.689 1.584 1.527 1.485 1.304 0.934 0.211

180. 1.800 1.789 1.689 1.583 1.526 1.484 1.302 0.931 0.208

SCI 22.62 22.53 21.66 20.74 20.23 19.86 18.25 14.86 7.31

SCTM 22.62 22.51 22.51 20.45 19.87 19.45 17.60 13.74 5.34

Tabela B.2: Espalhamento El�asti
o de e+-N2. Se�
~oes de Choque Integrais (SCI), Diferen
iais (SCD) e de

Transferên
ia de Momento (SCTM) - valores em unidades de 10�16 
m2.
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Ângulo E(eV)

(graus) 0.5 0.8 1.0 1.5 1.8 2.0 2.5 3.0 3.5

0. 1.067 1.023 1.002 0.934 0.892 0.867 0.825 0.807 0.808

10. 1.048 0.994 0.968 0.888 0.839 0.811 0.756 0.727 0.716

20. 0.992 0.913 0.873 0.764 0.699 0.661 0.583 0.530 0.495

30. 0.905 0.792 0.734 0.592 0.514 0.468 0.375 0.310 0.265

40. 0.796 0.648 0.574 0.413 0.333 0.287 0.202 0.149 0.119

50. 0.676 0.500 0.417 0.258 0.189 0.154 0.097 0.074 0.073

60. 0.555 0.363 0.280 0.146 0.099 0.079 0.059 0.067 0.090

70. 0.441 0.248 0.175 0.081 0.060 0.056 0.067 0.094 0.128

80. 0.340 0.161 0.106 0.059 0.062 0.070 0.100 0.135 0.167

90. 0.256 0.103 0.070 0.071 0.092 0.108 0.148 0.181 0.206

100. 0.190 0.072 0.063 0.106 0.140 0.161 0.204 0.233 0.251

110. 0.141 0.063 0.078 0.155 0.197 0.220 0.261 0.286 0.301

120. 0.108 0.070 0.106 0.209 0.253 0.275 0.311 0.331 0.342

130. 0.087 0.087 0.140 0.259 0.300 0.317 0.341 0.352 0.356

140. 0.075 0.108 0.175 0.298 0.332 0.342 0.347 0.340 0.331

150. 0.069 0.128 0.204 0.326 0.348 0.350 0.330 0.302 0.276

160. 0.067 0.145 0.227 0.343 0.353 0.346 0.304 0.256 0.215

170. 0.067 0.155 0.240 0.351 0.353 0.340 0.282 0.221 0.172

180. 0.067 0.159 0.245 0.353 0.353 0.337 0.274 0.208 0.157

SCI 4.50 3.26 3.06 2.95 2.91 2.89 2.87 2.89 2.96

SCTM 2.52 1.77 1.94 2.56 2.81 2.91 3.07 3.15 3.21

Tabela B.2: 
ontinua�
~ao
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Ângulo E(eV)

(graus) 4.0 4.5 5.0 5.25 6.0 6.5 6.75 7.0 10.0

0. 0.818 0.829 0.835 0.834 0.813 0.782 0.763 0.741 0.475

10. 0.714 0.715 0.713 0.709 0.684 0.655 0.637 0.618 0.393

20. 0.472 0.454 0.439 0.431 0.403 0.381 0.368 0.355 0.230

30. 0.235 0.214 0.199 0.193 0.178 0.169 0.165 0.160 0.142

40. 0.106 0.103 0.107 0.110 0.122 0.131 0.135 0.139 0.193

50. 0.087 0.110 0.136 0.150 0.188 0.210 0.220 0.230 0.312

60. 0.123 0.160 0.196 0.214 0.262 0.288 0.300 0.310 0.388

70. 0.164 0.199 0.231 0.246 0.286 0.307 0.316 0.325 0.379

80. 0.195 0.220 0.241 0.251 0.274 0.286 0.291 0.296 0.317

90. 0.225 0.239 0.250 0.254 0.262 0.264 0.265 0.265 0.251

100. 0.263 0.269 0.271 0.271 0.266 0.260 0.256 0.252 0.205

110. 0.308 0.310 0.307 0.304 0.288 0.275 0.267 0.259 0.180

120. 0.348 0.348 0.342 0.337 0.314 0.294 0.283 0.272 0.169

130. 0.358 0.354 0.346 0.339 0.312 0.290 0.278 0.267 0.162

140. 0.323 0.313 0.300 0.293 0.268 0.249 0.240 0.231 0.154

150. 0.254 0.238 0.224 0.218 0.202 0.193 0.189 0.185 0.153

160. 0.185 0.166 0.157 0.155 0.156 0.161 0.163 0.165 0.167

170. 0.140 0.124 0.123 0.126 0.145 0.161 0.168 0.175 0.189

180. 0.125 0.112 0.114 0.120 0.147 0.167 0.176 0.184 0.200

SCI 3.04 3.13 3.21 3.25 3.30 3.29 3.28 3.27 3.02

SCTM 3.26 3.30 3.32 3.32 3.28 3.22 3.18 3.14 2.66

Tabela B.2: 
ontinua�
~ao
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Abstract

We present recent results for positron±molecule scattering obtained with the Schwinger multichannel method. Our

calculations include integral, di�erential and momentum transfer cross sections and the annihilation parameter Zeff for

C2H2 and C2H4 molecules. We discuss a mechanism for annihilation of positrons in low-energy positron±molecule scat-

tering. We interpret the annihilation process through virtual electronic excitation of the target combined with electronic

cloud relaxation and virtual positronium formation. We study the in¯uence of the ®rst electronic state of the target on

the cross section and on the annihilation parameter in e�±C2H2 scattering. Ó 1998 Elsevier Science B.V. All rights

reserved.

Keywords: Positron; Annihilation; Positron±molecule scattering

1. Introduction

Annihilation rates of positrons in molecular en-

vironments are strongly dependent on molecular

species. Several experiments [1,2], in the last few

years, have shown that the positron annihilation

parameter Zeff (interpreted as the e�ective number

of electrons per molecule that participate in the an-

nihilation process) is much larger than the free

positron model value Z (the number of electrons

in the molecule ± obtained by considering that

the positron does not interact with electrons).

The large values of Zeff have motivated interesting

questions like: How do they depend on the nature

of molecular bounds, temperature, polarizabilities,

permanent dipole moments, ionization potentials,

real positronium formation thresholds and so

on? Does the molecule act like a trap? If so, how

does it work? Is it a resonant process? How long

does the collision process take? The ®rst question

has been addressed very successfully by Surko

and colaborators [1,2] through analysis of a large

amount of experimental data. The other questions

represent theoretical challenges and some of them

Nuclear Instruments and Methods in Physics Research B 143 (1998) 140±148
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are treated in this paper. In order to address some

of these problems we organized this paper as fol-

lows: we review our theoretical procedures in Sec-

tion 2; we review our earlier results [3] and give

further details for e�±C2H4 scattering in Section 3;

in Section 4, we show results for C2H2. Our con-

clusions are presented in Section 5.

2. Theoretical formulation

The Schwinger Multichannel Method (SMC)

for positron±molecule scattering has been discus-

sed elsewhere [4] and here, for completeness, we

just give a brief review. The Hamiltonian for the

�N � 1�-particle collision system can be written as

H � �HN � Tp� � V � H0 � V ; �1�

where HN is the N -electron target Hamiltonian, Tp
is the kinetic energy operator for the incident pos-

itron and V is the interaction between the scatter-

ing positron and the nuclei and electrons of the

target. The corresponding Lippmann±Schwinger

equation is

W
���
~km

� S~km � G
���
0 VW

���
~km

: �2�

In this equation S~km is an eigenfunction of H0 and

G
���
0 and G

�ÿ�
0 are the outgoing and incoming

Green's functions associated with E ÿ H0 de®ned

formally as

The sum and integration in ```'' shown in Eq. (3)

account for the discrete and continuum spectra

of the target. The last piece of this equation was

obtained with the help of the momentum represen-

tation of the one-particle unit operator and the

target space unit operator given by

1N � P � Q �
Xopen

`

j U`ihU` j �
Xclosed

q

j UqihUq j; �4�

where P and Q are open- and closed-channel pro-

jectors following the de®nition given by Feshbach

[5]. This space partitioning permits to write W
���
~km

in

a simple form which involves L2-type functions

and assure the correct asymptotic behavior of

W
���
~km

, i.e.

lim
rp!1

W
���
~km

� S~km �
Xopen

`

f �~k0`;
~km�U`

e�ik`rp

rp
; �5�

where f �~k0`;
~km� is the scattering amplitude for the

target transition Um ! U` due to the impact of a

positron coming to the scattering region with wave

vector ~km and leaving it with ~k0`.

To remove the continuum component from the

Green's function we applied the open-channel pro-

jector, P , on the Lippmann±Schwinger equation

and obtained a projected equation

PW
���
~km

� PS~km � G
���
P VW

���
~km

; �6�

that can be inserted into the stationary Schr�odin-

ger equation (after manipulations with Eq. (4))

to give

ĤPS~km � ĤG
���
P VW

���
~km

� ĤQW
���
~km

� 0: �7�

The Green's functions G
���
P are now de®ned only in

the open-channel space (bound states of the target

for impact energies below real positronium forma-

tion):

G
���
P � PG

���
0 �

Xopen

`

R
d3
k j U`

~kih~kU` j
1
2
k2` ÿ

1
2
k2 � i�

: �8�

After some manipulation of Eq. (7) we obtain

A���W
���
~km

� VS~km ; �9�

where

A��� � QĤQ� PVP ÿ VG
���
P V : �10�

Based on Eq. (9) and on the property [4]

A���y � A�ÿ�, a variational expression for the scat-

tering amplitude can be written:

�f �~kf ;~ki�� � ÿ
1

2p
�hS~kf jV jW

���
~ki

i

� hW
�ÿ�
~kf

jV jS~kii

ÿ hW
�ÿ�
~kf

jA���jW
���
~ki

i�: �11�

Expansion of the scattering wave functions in trial

functions jvmi (products of Slater determinants for

the target and single particle functions for the scat-

tering positron [3,4,6]) in the form
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W
���
~k

�
X

m

a���
m �~k�jvmi �12�

together with a stationary condition for �f �~kf ;~ki��
with respect to the coe�cients a���

m �~k� leads

straightforwardly to our working equation

�f �~kf ;~ki�� � ÿ
1

2p

X

mn

hS~kf jV jvmi�d
ÿ1�mnhvnjV jS~kii;

�13�
where

dmn � hvm j A��� j vni: �14�

Although the resulting expression requires matrix

elements of the Hamiltonian, it does exclusively

on the closed channel subspace. This property pre-

serves the advantage of using Schwinger-like vari-

ational methods, i.e., no speci®c boundary

conditions need to be imposed on the trial scatter-

ing wave function and hence it can be expanded in

an L2 basis [4].

The wave function obtained by the Schwinger

multichannel method can be used to calculate the

annihilation parameter Zeff [6]. Remembering that

the annihilation parameter is related to the proba-

bility of an electron and a positron to be found in

the same position [7] we can write

Zeff�~ki� �
XN

j�1

hW
���
~ki

�~r1; . . . ;~rN ;~rp� j d�~rj ÿ~rp�

j W
���
~ki

�~ri; . . . ;~rN ;~rp�i: �15�

This quantity can be evaluated with the help of

the SMC (N � 1)-particle scattering wave function

which is given by [3,6]

jW
���
~ki

i �
X

m;m0

jvm0i�dÿ1�mm0hvm0 jV jS~kii: �16�

3. Results for C2H4

Considering that Przybyla et al. [8] have recent-

ly reported progress in obtaining experimental dif-

ferential cross sections for positron±molecule

scattering, we have decided to include in this paper

additional details on an earlier calculation on e�±

C2H4 scattering [3]. Using the method described

above, da Silva et al. [3] obtained integral cross

sections and annihilation parameters as a function

of energy (temperature) for C2H4 molecules. The

results were in excellent agreement with available

experimental data. Di�erential cross sections

(DCS) for this molecule are now presented in

Fig. 1 for 0.5, 2, 4 and 6 eV and in Table 1 for sev-

eral energies between 0.001 and 6 eV. Table 1 also

shows our values for integral cross sections (ICS)

and momentum transfer cross sections (MTCS).

Symmetry resolved cross sections are reported in

Fig. 2 along with our total cross section [3] and

the experimental data of Sueoka and Mori [9].

Fig. 3 shows symmetry resolved annihilation pa-

rameters as a function of energy. We also include

in this ®gure the experimental value of Iwata et

al. [2] and two points (0.001 and 0.0257 eV giving

Zeff equal to 2380 and 1102, respectively) of a more

elaborated calculation that includes d-functions.

The present calculation agrees even better with

the measured value obtained at room temperature.

Through the results for this molecule [3] we

learned that the outmost valence electrons (those

in the 1b3u orbital) have the most important role

in the annihilation process. Our earlier calcula-

tions [3] including con®gurations that uses all sin-

gle-particle virtual excitations gives a Zeff � 862 at

room temperature. If we include all con®gurations

but those out of the 1b3u orbital, Zeff gets � 129,

and with only those out of the 1b3u orbital we ob-

tain Zeff � 83. We concluded [3] that the large in-

crease in Zeff was probably due to a 1b3u electron

captured by the positron, forming a virtual posi-

tronium in the molecular ion ®eld. We have also

interpreted that the virtual excitations out of the

other orbitals represented a deformation of the

molecular ion to better accommodate the virtual

positronium in the ion ®eld. The long range part

of the polarization potential also has a important

role in the process (it drives the positron towards

the electronic cloud). Therefore, in order to obtain

precise cross sections, one must have a good de-

scription of the polarizability of the target. The

present basis set gives polarizabilities less than

4% di�erent from the experimental values of axx,

ayy and azz (and less than 1% for the average a).

In order to obtain the correct annihilation rates,

one must evaluate the probability of ®nding an

electron and a positron occupying the same posi-

tion. That is, the deformation of the electronic
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Fig. 1. Di�erential cross sections for e�±C2H4 scattering. Filled circles: 0.5 eV; open squares: 2.0 eV; ®lled triangles: 4.0 eV; asterisks:

6.0 eV.

Table 1

Elastic e�±C2H4 scattering

Angle E (eV)

(deg) 0.001 0.01 0.02 0.0257 0.03 0.05 0.1 0.3 0.5 1.0 1.5 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0

0 96.41 73.00 50.85 57.22 46.87 34.20 20.45 11.50 11.02 9.766 7.743 5.825 4.468 4.343 3.901 3.434

10 96.41 72.98 50.81 57.19 46.83 34.15 20.36 11.28 10.69 9.322 7.382 5.606 4.213 3.901 3.399 2.942

20 96.41 72.93 50.71 57.10 46.72 33.99 20.10 10.66 9.776 8.092 6.342 4.920 3.606 2.995 2.397 1.956

30 96.39 72.85 50.54 56.96 46.53 33.73 19.68 9.703 8.432 6.363 4.800 3.756 2.772 2.129 1.556 1.158

40 96.38 72.73 50.31 56.77 46.28 33.38 19.13 8.537 6.878 4.517 3.113 2.331 1.719 1.310 0.929 0.666

50 96.36 72.59 50.04 56.54 45.98 32.97 18.49 7.279 5.326 2.908 1.714 1.137 0.846 0.735 0.608 0.534

60 96.34 72.43 49.72 56.27 45.63 32.49 17.78 6.039 3.938 1.734 0.857 0.546 0.671 0.822 0.863 0.898

70 96.32 72.25 49.38 55.97 45.25 31.98 17.03 4.900 2.802 1.002 0.480 0.442 0.962 1.279 1.361 1.381

80 96.30 72.06 49.02 55.67 44.85 31.46 16.29 3.910 1.936 0.599 0.352 0.448 1.053 1.383 1.439 1.401

90 96.27 71.87 48.65 55.35 44.45 30.93 15.57 3.090 1.315 0.394 0.306 0.404 0.852 1.110 1.123 1.040

100 96.25 71.67 48.28 55.04 44.05 30.42 14.90 2.435 0.890 0.301 0.298 0.377 0.711 0.909 0.873 0.753

110 96.22 71.49 47.94 54.74 43.68 29.93 14.29 1.931 0.614 0.279 0.340 0.423 0.724 0.872 0.794 0.655

120 96.20 71.32 47.62 54.46 43.33 29.50 13.75 1.553 0.446 0.316 0.455 0.573 0.865 0.957 0.855 0.720

130 96.18 71.16 47.33 54.21 43.02 29.11 13.29 1.279 0.356 0.406 0.659 0.845 1.153 1.197 1.086 0.957

140 96.16 71.02 47.09 54.00 42.75 28.78 12.92 1.087 0.317 0.530 0.901 1.116 1.312 1.280 1.172 1.065

150 96.15 70.92 46.89 53.83 42.54 28.52 12.63 0.957 0.310 0.659 1.081 1.193 1.076 0.936 0.843 0.788

160 96.14 70.84 46.75 53.70 42.39 28.34 12.42 0.876 0.318 0.761 1.152 1.086 0.808 0.688 0.596 0.554

170 96.13 70.79 46.66 53.63 42.29 28.22 12.29 0.832 0.328 0.823 1.150 0.973 0.927 1.012 0.896 0.787

180 96.13 70.77 46.63 53.60 42.26 28.19 12.25 0.818 0.333 0.843 1.141 0.937 1.095 1.314 1.181 1.022

ICS 1209.8 903.2 695.8 611.7 559.1 389.8 198.9 51.1 32.88 20.29 15.75 13.71 14.67 15.11 13.80 12.34

MTCS 1209.2 898.5 688.2 602.9 549.4 377.2 181.9 30.7 14.72 8.77 8.87 9.37 12.11 13.23 12.42 11.23

DCS, ICS and MTCS (in 10ÿ16 cm2).
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Fig. 2. Integral cross sections for e�±C2H4 scattering. Solid line: results of Ref. [3] including 23,112 con®gurations of all symmetries;

open circles: results of the Ag symmetry; ®lled squares: B3u; diamonds: B2u; ®lled triangle up: B1u; asterisks: B3g; crosses: B1g; open

triangle up with dot-dashed line: B2g; ®lled triangle down: Au; ®lled circles: experimental results of Ref. [9]; open triangle down: present

Ag symmetry including d functions.

Fig. 3. Annihilation parameter Zeff for e
�±C2H4 scattering for each symmetry. Solid line: present results including 23,112 con®gura-

tions of all symmetries (considering only s and p functions); open circles: present results including 3,294 con®gurations of the Ag sym-

metry; ®lled squares: B3u; diamonds: B2u; ®lled triangle up: B1u; asterisks: B3g; crosses: B1g; open triangle up with dot-dashed line: B2g;

®lled triangle down: Au; ®lled circles: experimental results of Ref. [2]; open triangle down: present Ag symmetry including d functions.
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charge is also important when positrons are inside

it. So, the next interesting question is: which virtu-

al electronic states are more important in the de-

scription of this short-range polarization e�ects

and how do they a�ect the annihilation process?

We have done this for C2H2 molecule and the re-

sults are presented in Section 4.

4. Results for C2H2

Acetylene is a molecule whose ®rst excited state

has a di�erent geometry than the ground state.

The ground state is ~X 1R�
g state (linear molecule

of the D1h point group) represented mainly by

the 1r2
g1r

2
u2r

2
g2r

2
u3r

2
g1p

4 con®guration. The ®rst

excited state (the ~A1Au state which belongs to the

C2h point group where the hydrogen bounds are

bent) comes primarily from the p
3
up

1
g excitations

and lies about 5.2 eV [10] above the ground state.

In our procedures the ground state is obtained by

a Hartree±Fock approximation and the excited

state (in a ®xed-nuclei approximation) is given by

a speci®c combination of the p
3
up

1
g con®gurations.

The Hartree±Fock wave function for the ground

state obtained with a 5s3p1d basis on each C and

3s1p on each H, gives an electronic energy of

)101.6245154 hartrees. Our ®rst excited state lies

at about 6.5 eV above the ground state. Fig. 4

shows integral cross sections obtained with 3546

con®gurations along with the experimental data

of Sueoka and Mori [11]. The agreement is fairly

good, but still indicates the need of additional con-

®gurations. We also show in this ®gure the results

obtained using only the p
3
up

1
g con®gurations (38)

and using all but these con®gurations (3508). The

cross sections clearly show the importance of the

®rst excited state (as a virtual state) in the collision

process, specially at very low energies. The results

obtained with 3508 con®gurations give a substan-

tial cross section at low-energies, indicating that

other electronic states may also be important for

a complete description of the collision process.

Fig. 5 shows the same sort of comparison for the

annihilation parameter. Again the in¯uence of

the p
3
up

1
g con®gurations is most felt at lower ener-

gies. In our method it is not possible to separate

the long-range and short-range polarization

Fig. 4. Integral cross sections for e�±C2H2 scattering. Open squares: results including all symmetries considering polarization e�ects;

open triangle up: present results including only Ag symmetry; open diamonds: Ag symmetry removing p
3
up

1
g con®gurations; crosses: Ag

symmetry considering only p
3
up

1
g con®gurations; ®lled circles: experimental results of Ref. [11].
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Fig. 5. Annihilation parameter Zeff for e
�±C2H2 scattering. Open squares: results including all symmetries considering polarization ef-

fects; open triangle up: present results including only Ag symmetry; open diamonds: Ag symmetry removing p3
up

1
g con®gurations; cross-

es: Ag symmetry considering only p
3
up

1
g con®gurations.

Fig. 6. Di�erence in energy between the composite system (Ag symmetry) and the isolated molecule as a funtion of internuclear sep-

aration (C±C atoms). Open circles: results including all con®gurations (single excitations of the target); open squares: results obtained

with all con®gurations but the p
3
up

1
g excitations. The open squares results are normalized to the open circles results at 1.2 �A.
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potential contributions. So in order to estimate the

short-range contribution we evaluated, with the

same con®guration space used in the SMC meth-

od, the total energy of the composite system (pos-

itron + molecule) as a function of the internuclear

separation (distance between C atoms ± RCC).

Fig. 6 shows the di�erence between the composite

energy and isolated molecule energy as a function

of RCC. The calculation using full single-particle

con®gurations show a stronger potential deriva-

tive, indicating that the presence of the p
3
up

1
g con-

®gurations pulls the nuclei towards larger nuclear

separation (i.e. towards the internuclear separation

of the above mentioned electronic state). We may

have a similar e�ect during the scattering process.

5. Conclusions

We have studied the importance of the ®rst

electronic excited state (as an energetically closed

channel) in the collision and annihilation of posi-

trons against C2H2 molecule. At low energy this

state contributes with more than a factor of 5 to

both quantities. For the composite state (bound

state of positron + molecule system) we found

that this ®rst electronic state drives C±C internu-

clear separation. Cross sections and annihilation

parameter are very smooth at low-energy, indicat-

ing that the annihilation process in e�±C2H2 is not

resonant. Apparently, the large value for Zeff is due

to simple deformation of the electronic cloud

which takes place during the collision process. This

deformation can maintain the positron inside the

electronic cloud, and cause a consequent enhance-

ment of the chances for annihilation. We could un-

derstand the mechanism of annihilation through

two di�erent steps: (1) long-range polarization po-

tential attracts the positron to the electronic cloud;

and (2) short range polarization potential (includ-

ing virtual positronium formation in the ion ®eld)

tries to keep the positron inside the electronic

cloud. In both cases we may think (in a many-

body framework) in terms of virtual electronic ex-

citations of the target and try to select which ones

play more important roles. To further understand

the annihilation mechanism we are presently in-

vestigating the importance of other electronic

states and how they a�ect the molecular vibration

in the process. Our calculated cross sections at

low-energy are very large and indicate that the col-

lision time is larger than typical vibrational peri-

ods. This is a good indication that for these

energies the positron is held around the molecule

long enough to allow substantial nuclear motion.

Our results shown in Fig. 6, indicate that the short

range polarization e�ects (due to the above men-

tioned electronic state) in the composite system

tend to increase the internuclear separation of

the C±C atoms. Calculations of cross sections

and annihilation parameter for di�erent internu-

clear separation are underway. Experiments ana-

lyzing the vibrational spectrum of C2H
�
2 ,

resulting from positron annihilation, may support

the present model.
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Abstra
t

We present a 
omparative study on low{energy positron 
ollisions against

C2H2 and N2, using the S
hwinger multi
hannel method (SMC). Cal
ulated


ross se
tions and annihilation parameters, Ze� , are in good agreement with

available experimental data. High annihilation rates have been asso
iated

with formation of a virtual state (zero{energy resonan
e). Here we present

the �rst ab initio 
al
ulation for a polyatomi
 target providing eviden
e of

virtual state formation.
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In the last de
ade, appearan
e of reliable magneti
 traps has allowed measurements

of annihilation rates of positrons in mole
ular environments [1℄. For some mole
ules, the

observed rates are usually mu
h larger than expe
ted (proportional to Z, the number of

ele
trons in the mole
ule) when e+{target 
orrelation e�e
ts are negle
ted. As a 
onsequen
e,

one is 
hallenged to understand the dynami
al features of the annihilation pro
ess.

There is great interest in the study of large organi
 mole
ules, as they present the highest

experimental Ze� values. However, 
omputational limitations usually make ab initio 
al
u-

lations not feasible for su
h systems. With these aspe
ts in mind, we de
ided to study the

a
etylene mole
ule, whi
h, though quite small (Z = 14), has a very high experimental anni-

hilation parameter (Ze� = 3160 [2℄). Moreover, C2H2 and N2 are isoele
troni
 mole
ules, the

latter being used as a bu�er gas in experimental devi
es due to its low annihilations rates

(average experimental Ze� value about 30 [2℄), among other aspe
ts. Through 
omparison

of these two systems, we aim to understand the dynami
al features of annihilation in low{

energy positron s
attering, thus bringing to light relevant aspe
ts that 
ause them to have

experimental Ze� values di�ering by a fa
tor of 102. For that purpose, we use the S
hwinger

Multi
hannel Method (SMC) for positrons, whi
h has been extensively dis
ussed [3{5℄.

Des
ription of the �xed{nu
lei targets is given elsewhere [6℄. For both mole
ules, the

P spa
e 
ontains only the ground state (restri
ted Hartree{Fo
k (HF) approximation), and

the Q spa
e is de�ned by a 
omplete set of single ex
itations out of the 4 outmost orbitals.

We have used two di�erent s
attering basis sets for C2H2, named small and large basis sets

(SBS and LBS). Both are des
ribed in Ref. [6℄. In our model, real positronium formation

thresholds are 4.4 eV (C2H2) and 10.0 eV (N2).

Both LBS of a
etylene and nitrogen's basis set were optimized to yield good des
ription

of polarizabilities. Results are shown in Table I. A

urate polarizabilities are expe
ted

to improve s
attering 
ross se
tions, due to a better des
ription of long{range polarization

potentials [5℄. This is 
on�rmed by our integral 
ross se
tions (ICS), shown in Figs. 1 (C2H2)

and 2 (N2). One observes very good agreement between present results and experimental

data, for both systems. Su
h good agreement indi
ates that our (N +1){parti
le s
attering

2



wave fun
tion, used to obtain the annihilation parameter (Ze�), is reasonably well des
ribed.

Our Ze� 
al
ulations are presented in Figs. 3 (C2H2) and 4 (N2), as fun
tions of the

positron impa
t energy, with and without averaging over the Maxwellian distribution of

positrons' velo
ities. Unfortunately, experimental data [2,7℄ are available only at room tem-

perature (0.0257 eV). One noti
es, for a
etylene, a great improvement brought by the LBS

in 
omparison to the SBS. The unaveraged Ze� values, at room temperature, are 1172 (SBS)

and 2032 (LBS). Sin
e C2H2 shows a strong energy dependen
e at E < 0:1 eV, the averaged

annihilation parameter, �Ze� = 3137, substantialy di�ers from the unaveraged one, showing

very good agreement with the experimental point, Z = 3160 [2℄. It should be observed that

a re
ent model [8℄ has suggested that �xed{nu
lei (unaveraged) Ze� 
al
ulations 
ould not

ex
eed 103.

For nitrogen mole
ule (Fig. 4), present Ze� value is about three times as large as exper-

imental data [7℄, and no signi�
ant 
hange is a
hieved through Maxwellian averaging, due

to the weak energy dependen
e. Su
h disagreement will be further addressed.

For the time being, attention will be fo
used on a very interesting qualitative aspe
t:

while a
etylene (LBS 
al
ulation) shows strong energy dependen
e below E = 0:1 eV for both

ICS (Fig. 1, thi
k solid line) and Ze� (Fig. 3, thi
k solid line), nitrogen mole
ule essentially

presents no temperature dependen
e in the same energy range { a quite suitable property

for a gas used as bu�er in experimental devi
es where positron a

umulation is desired [1,2℄.

(See Figs. 2 and 4.) It is opportune to re
all that the behavior observed in a
etylene ICS

may indi
ate the existen
e of a nearly zero{energy virtual state, i. e., a quasi{bound state

of the e+{C2H2 
ompound system. This hypothesis is indeed supported by Fig. 5, where

eigenphase sum of Ag symmetry is shown for both a
etylene and nitrogen. A

ording to

Levinson's Theorem [9℄, o

urren
e of su
h a state would 
ause the s{wave phase{shift to

behave like Æ0(E �! 0) = �=2. Our LBS 
al
ulation for C2H2 leads to Æ0(E �! 0) ' 3�=8,

a quite reasonable result. Re
alling that a
etylene Ze� value in
reases overwhelmingly in

the vanishing impa
t energy limit (Fig. 3), the formation of a virtual state seems to play

an important role in annihilation dynami
s. Even though quasi{bound states have been

3



asso
iated with high annihilation rates [10℄, present work is the �rst ab initio 
al
ulation for

a polyatomi
 mole
ule in whi
h eviden
e of a zero{energy resonan
e is provided.

On
e there is no eviden
e of a quasi{bound e+{N2 state, it would be interesting to look

at 
al
ulated mole
ular ele
troni
 spe
tra (eigenvalues of the target Hamiltonian in the Q

spa
e), shown in Fig. 6, to �gure out why a
etylene, unlike nitrogen, is able to nearly bind

a low{energy positron. One should noti
e a few relevant features. First of all, nitrogen

mole
ule presents �1g�
1
g (a1�g) and �3u�

1
g (a' 1��u and w1�u) ex
ited states inter
hanged,

and �3u�
1
g ex
itation energies below experiment [11℄. This problem persisted for di�erent

basis sets and may therefore be related to the Hartree{Fo
k framework. We believe that

su
h poorly des
ribed states 
ould be responsible for the previously referred disagreement

between 
al
ulated and experimental Ze� values for N2. In addition, C2H2 has a 
onsiderably

higher density of states with the �rst ex
ited states (�3u�
1
g) lying very 
lose to 6.3 eV (LBS

and SBS). Considering the free positronium ground state binding energy, EPs = 6:8 eV,

one 
ould expe
t the latter ele
troni
 states to be involved in the quasi{bound 
ompound

state formation, and, therefore, to play an important role in the annihilation pro
ess. Some

insight may be gained if one turns attention ba
k to Figs. 1 (ICS of C2H2) and 3 (Ze� of

C2H2), in whi
h results for Ag symmetry are presented in two di�erent ways: (i) in
luding all


on�gurations of this symmetry; and (ii) removing the 
on�gurations asso
iated with (�3u�
1
g)

ex
itations. It is 
lear that, below 0.1 eV, both ICS and Ze� are 
ompletely determined by

Ag symmetry 
ontribution. In addition, one undoubtedly noti
es that ex
lusion of (�3u�
1
g)


on�gurations is not only responsible for dramati
 de
reases in ICS and Ze� { as expe
ted

{ but also 
auses temperature dependen
e to vanish. This strongly suggests a 
ru
ial role

played by su
h 
on�gurations in virtual state formation, but one should also noti
e that the

poorer polarizability and slightly lower ele
troni
 state density provided by the SBS, whi
h


ontains (�3u�
1
g) 
on�gurations, also prevent des
ription of the zero{energy 
ompound state.

We 
an 
on
lude that the a
etylene's energy{dependen
e behavior is due to a virtual

state (zero energy resonan
e), and the following dynami
al pi
ture 
omes out: When a

nearly zero{energy positron intera
ts with the nitrogen mole
ule { whi
h has highly spa
ed

4



low{lying states and a 8.6 eV gap between ground and �rst ex
ited states { the only net e�e
t

would be ordinary polarization, and no temperature{dependent annihilation behavior should

be expe
ted, as E �! 0. If, on the other hand, intera
tion with a
etylene is 
onsidered,

ex
itation to the 6.3 eV (�3u�
1
g) states 
an take pla
e, and these states 
ould a
t as bridges to

the s
ar
ely spa
ed levels lying just above it, therefore allowing formation of the virtual state.

Put in other words, the highly dense low{lying spe
trum of C2H2 (LBS) enhan
es ele
troni


mobility and leads to virtual positronium formation, thus greatly in
reasing the annihilation

rate as E �! 0. (Ele
troni
 mobility seems to a
t in two ways, allowing (i) formation of a

delo
alized positronium, and (ii) relaxation of the ele
troni
 
loud to a

ommodate it.)

This work was supported by the Brazilian agen
ies CNPq, CAPES, FAPESP,

CENAPAD-S~ao Paulo and CENAPADNE-Cear�a.
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FIGURES

FIG. 1. Integral 
ross se
tions for e+{C2H2 s
attering. Thi
k solid line: present results (all

symmetries) for LBS 
al
ulation; thi
k dashed line: SBS 
al
ulation of Ref. [5℄; 
ir
les: experimen-

tal data of Ref. [14℄; stars with thin solid line: Ag symmetry of LBS 
al
ulation; squares with thin

solid line: Ag symmetry removing (�3u�
1
g) 
on�gurations in the LBS 
al
ulation.

FIG. 2. Integral Cross Se
tions in e+{N2 s
attering. Thi
k solid line: present result (all sym-

metries); 
ir
les: experimental data of Charlton at al. [15℄; squares: experimental data of Ho�man

et al. [15℄; stars: experimental data of Sueoka and Hamada [15℄.

FIG. 3. Annihilation parameter, Ze� , in e+{C2H2 s
attering. Thi
k solid line: present results

(all symmetries) for LBS 
al
ulation; thi
k dashed line: SBS 
al
ulation of Ref. [5℄; triangle up:

present results for LBS 
al
ulation 
onsidering the Maxwellian energy distribution of the positron


loud; 
ir
le: experimental point of Iwata et al. [2℄; stars with thin solid line: Ag symmetry of LBS


al
ulation; squares with thin solid line: Ag symmetry removing (�3u�
1
g) 
on�gurations in the LBS


al
ulation.

FIG. 4. Annihilation parameter, Ze� , in e+{N2 s
attering. Thi
k solid line: present result

(all symmetries); diamond: present results 
onsidering the Maxwellian energy distribution of the

positron 
loud; Cir
le: experimental point of Coleman and GriÆth [7℄; square: experimental point

of Heyland at al. [7℄; star: experimental point of Sharma and M
Nutt [7℄; triangle up: experimental

point of Tao [7℄.

FIG. 5. Eigenphase sum for Ag symmetry of C2H2 and N2 mole
ules. Cir
les: present result

for a
etylene (LBS); squares: present result for a
etylene (SBS); stars: present result for nitrogen.

FIG. 6. Ele
troni
 spe
tra of C2H2 and N2 mole
ules.
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TABLES

TABLE I. Polarizabilities of C2H2 and N2 mole
ules.

Mole
ule Type �== �? �average ��

C2H2 experimental [13℄ 30.73 18.83 22.8 11.9

present (LBS) 31.03 19.22 23.16 11.81

present (SBS) 31.20 17.01 21.74 14.19

N2 experimental [12℄ 14.78 10.26 11.74 4.52

present 14.85 9.78 11.47 5.07
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