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RESUMO

O Método Multicanal de Schwinger (SMC) foi utilizado para estudar o espalhamento
de elétrons e positrons de baixa energia por moléculas de pirrol (C4;H4NH) e propanol
(C3H;OH), para o primeiro caso, e acetileno (CoHs) e monoxido de carbono (CO), para
o ultimo caso. Secoes de choque elasticas integrais e diferenciais foram calculadas para
todos os sistemas, exceto para colisoes positron-acetileno. Neste caso, utilizando o SMC
combinado com o Formalismo dos Operadores de Projecao de Feshbach, se¢oes de choque
vibracionalmente resolvidas e o parametro de aniquilagao (Zeﬂ') foram calculados para a
transicao 0 — 1.

No que se refere ao espalhamento de elétrons, as se¢oes de choque integrais (ICS) cal-
culadas para moléculas de pirrol indicam a formacao de ressonancias 7* (nao dissociativas)
e o (dissociativas), as quais podem dar origem a mecanismos de dissocia¢ao indireta e
direta. Sendo assim, o pirrol é um prototipo adequado para o entendimento dos detalhes
acerca de danos causados no DNA por elétrons de baixa energia. Ja as ICS’s obtidas para
moléculas de propanol estao em bom acordo com os resultados tedricos e experimentais
disponiveis na literatura.

Para colisoes de positrons, os resultados obtidos para moléculas de acetileno, para a
transicio 0 — 1 e em um modelo de onda s, apontam para a formacao de um estado
virtual o qual torna-se um estado ligado quando as ligacoes C—C e C—H sao deformadas
ao longo dos modos normais de estiramento simétrico inativos no infravermelho. Embora
pouco representativos, tais modos estao em assinaturas claras no parametro de aniquila-
¢ao. As secoes de choque possuem bom acordo com resultados extraidos da literatura.
Por outro lado, os modos normais C—H de estiramento assimétrico e bending ativos no
infravermelho, por simetria, nao contribuem para a secao de choque e parametro de ani-
quilacao para a transicao 0 — 1 num modelo de onda s. Para colisdes positron-CO,
bom acordo foi encontrado entre a secao de choque integral calculada e dados teodricos e

experimentais disponiveis na literatura.
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ABSTRACT

The Schwinger Multichannel Method (SMC) was employed to study scattering of low-
energy electrons and positrons by pyrrole (C,;H4NH) and propanol (C3H;OH) molecules,
for the former, and acetylene (CoHjy) and carbon monoxide (CO), for the latter. Elastic
differential and integral cross sections were calculated for all systems, except for positron-
acetylene collisions. In this case, using the SMC combined with the Feshbach Projection
Operator approach, vibrationally resolved cross sections and annihilation parameter were
obtained for the 0 — 1 transition.

For electron scattering, the integral cross sections (ICS) calculated for pyrrole mo-
lecules indicate 7* (non dissociative) and o* (dissociative) resonances, which can give
rise to indirect and direct dissociation mechanisms. In view of this, pyrrole molecules
are a suitable prototype for detailed studies of dissociative electron attachment to DNA.
For electron-propanol collisions, reasonable agreement was obtained between present and
calculated and measured results available in the literature.

For positron scattering, the results obtained for acetylene molecules, for the 0 — 1
transition and an s—wave model, pointed out a virtual state pole that becomes a bound
state as either bond C—C or C—H are stretched along the infrared inactive symmetric
modes. Although not significant, these modes have clear assignments in the annihilation
parameter. Present cross sections agree very well with calculated results of the literature.
On the other hand, the C—H asymmetric and bending infrared active modes, due to
the parity of vibrational modes, cannot contribute for cross sections and annihilation
parameter for the 0 — 1 transition in an s—wave model. For positron-CO collisions,
good agreement was found between present ICS and the measured and calculated results

available in the literature.
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Capitulo 1
Introducao

O objetivo deste estudo foi calcular se¢oes de choque mediadas por estados meta-
estaveis no espalhamento de elétrons e pésitrons de baixa energia por moléculas de pirrol
(C4H4NH) e propanol (C3H;OH), para o primeiro caso, e acetileno (CoHs) e mondxido
de carbono (CO) para o segundo caso. Para tanto, foi utilizado o Método Multicanal
de Schwinger [1-6] combinado com o formalismo dos Operadores de Projecao de Fesh-
bach [7-9].

Antes de citar algumas motivagoes envolvendo o estudo de espalhamento de elétrons
e poésitrons de baixa energia por moléculas, vamos esclarecer o que é um estado meta-
estavell. Tal como representa esquematicamente a Fig. 1.1, um estado metaestdvel é
caracterizado pela captura temporaria da particula incidente no potencial do alvo. Os
nucleos, inicialmente no autoestado vibracional 7,, associado ao alvo neutro, com a cap-
tura da particula incidente sao lancados sobre uma superficie de potencial modificada
(complexa). Devido a diferenga entre a superficie de potencial do alvo neutro e do tran-
siente formado, o autoestado vibracional do alvo da origem a um pacote de onda nao
estacionario na superficie de potencial do transiente. A particula incidente eventualmente
decaira para o continuo, deixando o alvo no autoestado vibracional final 7,, associado ao
alvo neutro [10-12]. Chamamos a atengao para o fato de que este é apenas um possivel

canal? de decaimento do transiente formado. Diversos outros canais podem ser acessiveis

!Detalhes complementares sao dados na seciao A.1 do Apéndice A.
2Em teoria de espalhamento, o termo “canal” é atribuido as diversas possibilidades de desdobramento

do sistema particula incidente+alvo. Um canal é dito aberto se as leis de conservagao conhecidas (con-
servacao de energia, spin total etc) forem respeitadas no respectivo processo de espalhamento. Caso
contrario, o canal é denominado fechado. Se, apds a colisao, o alvo permanecer em seu estado inicial,

o processo é denominado eldstico. Caso o estado final do alvo apresente modificacao em algum de seus
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no processo de colisao, dependendo da superficie de potencial formada a partir da cap-
tura da particula incidente. Se tal superficie for dissociativa, ou for acoplada a uma
superficie dissociativa, o transiente formado poderd dissociar no processo de colisao (ver
painel direito da Fig. 1.2 para representagao esquemadtica). Um estado metaestavel pode
ser denominado ressonancia ou estado virtual, sendo chamado por este ultimo quando o
aprisionamento da particula incidente ocorrer no infinito. Um outro detalhe importante a
ser ressaltado é que a formacao de estados metaestaveis se manifesta como picos na secao
de choque de espalhamento, os quais possuem a largura relacionada ao tempo de vida do

transiente formado: quanto mais estreito for o pico, maior serd seu tempo de vida.

potencial e + alvo

N estado vibracional
alvo neutro " intermediario
~ )
particula

ejetada \_____— - n,
- : fi
partl'cula ---------- ,’v
incidente i

I

q.,
Coordenada vibracional q

Figura 1.1: Representacao esquemdtica de um estado metaestavel. A parte imaginaria da

curva de potencial da ressonancia nao é mostrada. (Figura baseada na Ref. [13].)

A seguir apresentamos as principais motivagoes para a realizagao deste trabalho.

graus de liberdade, o processo é denominado ineldstico. Entretanto, outros fenémenos associados & pro-
cessos inelasticos poderao ocorrer como, por exemplo, ionizacao, dissociacao, formacao de positronio,

aniquilagao.
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1.1 Importancia dos processos de colisao elétron-

molécula

No que se refere ao espalhamento de elétrons, podemos citar uma motivacao de
interesse ambiental, que estd relacionada a atmosfera terrestre [14]. Gases poluentes
e elétrons livres existentes na atmosfera estao sujeitos a colisoes, fazendo com que o

entendimento desses processos possa ter importancia ambiental.

absorc¢ao hv captura e’

™ T~

|
S S,

Coordenada de Reacao Coordenada de Reacao

Energia Potencial

Figura 1.2: Representacao esquematica dos mecanismos de (i) fotoestabilidade (esquerda)
e (ii) captura eletrénica dissociativa (direita) em funcdo de uma coordenada de reagao
arbitraria. (i) A absorcao do féton excita a molécula para o estado n7* (curva azul) optica-
mente acoplado ao estado fundamental S; (curva vermelha). Os mecanismos de conversao
interna envolvendo acoplamentos diabaticos entre o estado 77" e o estado dissociativo wo*
(curva verde) e entre o estado 7o* e o estado fundamental permitem a dissipacao da energia
do féton. (ii) A captura eletrénica num orbital 7* d4 origem a uma ressonancia de longa
vida (curva azul) diabaticamente acoplada a uma ressonéncia o* (curva verde) dissociativa.
O cruzamento entre a curva de potencial da ressonancia ¢*, constituida por (N + 1) elétrons,
e a curva de potencial do estado fundamental, constituida por N elétrons (curva vermelha)
estabiliza o composto e -molécula, levando a dissociagao molecular. A captura eletronica
num orbital o* d4 origem a uma ressonancia dissociativa (curva verde). Neste caso, o cru-
zamento desta ressonancia com o estado fundamental S) leva o sistema a dissociagao por
meio de um mecanismo de DEA direta. As partes imagindarias das curvas de potencial das

ressonancias nao sao mostradas.
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Além da motivacao de interesse ambiental, colisoes elétron-molécula possuem mo-
tivacao de interesse bioldgico. Elétrons de baixa energia podem induzir a quebra de fitas
simples e duplas no DNA [10]. O mecanismo que desencadeia um processo deste tipo
esta associado aos elétrons livres gerados por radiacao ionizante. Esses elétrons perdem
energia por colisoes sucessivas até serem capturados temporariamente em alguma subu-
nidade do DNA, tais como bases ou actcares, por exemplo. O fon temporario assim
formado possui superficie de energia potencial complexa (tempo de vida finito), dissoci-
ativa ou acoplada a uma curva dissociativa, o que poderia levar a ruptura da cadeia. A
evidéncia experimental de que a captura eletronica dissociativa (DEA, do inglés Dissocia-
tive Electron Attachment) ocorre em subunidades constituintes do DNA, sendo, portanto,
independente da sua estrutura [15], motivou pesquisadores tedricos e experimentais da co-
munidade cientifica na area de espalhamento a investigarem colisoes de elétrons de baixa
energia por bases do DNA [16,17] ou mesmo pelos chamados precursores biolégicos. Es-
tes ultimos nada mais sao que moléculas organicas que possuem propriedades quimicas
semelhantes as subunidades constituintes do DNA ou RNA [18,19]. Trabalhar com pre-
cursores biolégicos é importante quando altos custos computacionais® impedem o estudo
de sistemas que contém muitos dtomos. As subunidades constituintes do DNA e RNA
sao compostas por anéis aromaticos e fortes ligacoes o polares, elementos estes os quais
fornecem os orbitais envolvidos no processo de captura eletronica dissociativa. Sendo as-
sim, a molécula de pirrol é um dos precursores biolégicos mais adequados para estudos
cujo objetivo é conhecer detalhes acerca dos mecanismos subjacentes aos danos causados
no DNA a partir da captura temporaria de elétrons de baixa energia.

Em linhas gerais, a captura eletronica pode formar fons temporérios o* (dissociativos)
ou 7* (em geral ndo dissociativos, mas com longo tempo de vida), sendo os mecanismos de
dissociacao direta e indireta os dois mecanismos usualmente aceitos [20-26]. Considerando
um alvo genérico AB, no mecanismo direto, a captura eletronica e a dissociacao ocorrem

num orbital do tipo o*,

e +AB — [AB |, - A+ B, (1.1)

enquanto no mecanismo indireto a captura eletronica ocorre num orbital do tipo 7*, ao

passo que a dissociagao ocorre num orbital do tipo o* o qual é diabaticamente (ndo Born-

3 As integrais de dois elétrons representam o principal custo computacional do Método Multicanal de

Schwinger.
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Oppenheimer) acoplado ao orbital 7*, isto é:

e +AB — [AB |+ - [AB |, - A+ B, (1.2)

como ilustrado no painel direito da Fig. 1.2 para ambos os mecanismos.

Existe uma conexao fascinante entre os mecanismos de captura eletronica dissociativa
indireta e fotoestabilidade, uma vez que sao mecanismos que surgem da ocupagao de or-
bitais ¢* e 7* em estados ressonantes e estados excitados do alvo neutro, respectivamente.
Mais especificamente, a captura eletronica no orbital 7* d& origem a uma ressonancia de
vida longa a qual é diabaticamente acoplada a ressonancia ¢* dissociativa. O cruzamento
da curva de energia potencial da ressonancia ¢* com a curva de energia potencial do es-
tado fundamental da molécula neutra estabiliza® o composto e -molécula e pode levar &
dissociagao, ao passo que o cruzamento entre o estado excitado neutro wo* com o estado
fundamental, que ocorre no mecanismo de conversao interna fotoinduzido, impede a dis-
sociagao (ver Fig. 1.2). As subunidades constituintes do DNA, embora estaveis frente a
fotoabsorcao, que as leva a estados reativos n7*, sao instaveis frente a captura eletronica
em orbitais 7*.

De fato, a fotoquimica das moléculas de pirrol e adenina pode ser considerada similar
no sentido de que os acoplamentos diabaticos (ndo Born-Oppenheimer) n7n*/7mo* e mo™ /.Sy,
onde Sy ¢é o estado fundamental e 7% e mo™* sao estados eletronicos excitados, parecem
fornecer protegdo contra a fotodissociacao [27]. O estado excitado 77* é, usualmente,
opticamente acoplado ao estado fundamental e diabaticamente acoplado ao estado disso-
ciativo mo*. Este 1ultimo, por ser acoplado ao estado fundamental, fornece o mecanismo de
conversao interna mm* — wo* — Sy que converte a energia do féton em energia vibracio-
nal [28], impedindo a molécula de sofrer danos fotoinduzidos®. Dado que as bases do DNA
absorvem fortemente radiagao na faixa do ultravioleta, este e outros canais de conversao
interna [30] permitem a dissipacao nao-radiativa da energia transferida pelo féton para
a molécula em questao, desempenhando assim um papel crucial na fotoestabilidade da
vida [31]. Este fato corrobora ainda mais para acreditarmos que a molécula de pirrol é um
interessante prototipo para estudos de captura eletronica dissociativa envolvendo bases

de DNA. Apesar disso, existem poucos estudos explorando este assunto envolvendo co-

4A partir deste cruzamento, o composto e -molécula passa a ter energia menor que o alvo neutro,

implicando que a particula incidente nao mais serd ejetada para o continuo.
®Para uma compreensao mais detalhada, consultar o extenso artigo “Ultrafast Excited-State Dynamics

in Nucleic Acids” [29].
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lisoes elasticas e menos ainda envolvendo processos ineldsticos. Estudos tedricos estao, em
sua maioria, limitados a calculos aproximados de estados ligados, sendo raros os cédlculos
realistas de secoes de choque.

Colisoes elétron-molécula possuem também motivacao de interesse tecnolégico, rela-
cionada aos chamados plasmas de processamento [32,33]. O conhecimento de segoes
de choque é de extrema importancia para a modelagem desses meios. Os plasmas de
processamento possuem larga aplicacao industrial, sendo particularmente importantes a
microeletronica.

A modelagem dos plasmas de processamento tornou-se nos dias atuais uma ferramenta
necessaria para a elaboracao de novos dispositivos semicondutores. Entretanto, para a
modelagem ser de fato 1til, ela deve ser acompanhada por um banco de dados seguro a
respeito das propriedades fisicas e quimicas dos gases e superficies envolvidas no processo.
Dados obtidos nesses meios, referentes aos diversos processos de colisao possiveis, fazem
parte deste banco de dados.

Mais recentemente, foi proposta a utilizacao de plasmas de processamento para o pré-
tratamento do material ligno-celulésico, visando a produgao de bioetanol a partir de palha
e bagago de cana-de-aguicar [33,34]. O pré-tratamento da biomassa de cana-de-agicar por
plasmas teria aspectos vantajosos em comparacao aos métodos tradicionais de catélise
acida ou enzimatica, tais como baixo custo, baixo impacto ambiental, curto tempo de
tratamento, ampla possibilidade de controle das descargas e aplicabilidade tanto a quebra
da matriz lignoceluldsica, quanto a producao de acicares fermentdveis®.

Outra aplicacao envolvendo plasmas de processamento esta relacionada a descargas
elétricas em ambientes de combustao. Um projeto bilateral CNPq/NSF foi estabelecido re-
centemente entre os grupos teéricos dos professores Marco A. P. Lima (IFGW/UNICAMP)
e Vincent McKoy (California Institute of Technology - EUA) e experimentais dos profes-
sores Murthada A. Khakoo (California State University - EUA) e Maria Cristina A. Lopes
(UFJF). Este projeto visa realizar um estudo comparativo dos diversos processos decor-
rentes da colisao de elétrons e moléculas de dlcool [metanol (CH3OH), etanol (CoH;OH),
propanol (C3H;OH) e butanol (C4HgOH)|, além de algumas moléculas da gasolina [pen-
tano (CsHja) e octano (CgHig)]. Entre os processos de interesse, estao colisoes eldsticas e

ineldsticas (tanto vibracionalmente, quanto eletronicamente), com especial énfase aquelas

60 Prof. Marco Lima, junto ao Laboratério Nacional de Ciéncia e Tecnologia do Bioetanol (CTBE),
coordena um projeto temético da FAPESP envolvendo este assunto, cujo titulo é Processing of Sugarcane

Cellulose employing Atmospheric Pressure Plasmas (BIOEN/PRONEX FAPESP).
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que acarretam a dissociacao das moléculas. Estas dissociacoes normalmente sao guiadas
por ressonancias de forma de baixa energia com decorrente aprisionamento do elétron
incidente. Este assunto possui forte correlacao com a motivacao bioldgica apresentada
anteriormente. Os estudos envolvendo as moléculas de alcool citadas ja foram publica-
dos [35, 36].

Ainda no que se refere a aplicacoes dos plasmas, investigacoes recentes visando aumen-
tar a eficiencia dos processos de ignicao e combustao levou a formacao de novos campos de
pesquisa denominados ignigdo e combustao assistida por plasma (Ignition- and Plasma-
Assisted Combustion) [37]. Tais tecnologias fazem uso, além do arco voltdico (faisca da
vela, que é da ordem de keV), de um feixe de elétrons auxiliar de baixa energia. O feixe
de elétrons auxiliar, se calibrado numa energia na qual ressonancias possam ser formadas,
pode ser capaz de aumentar a concentracao de espécies reativas. Assim sendo, induzir
transformacoes quimicas através desta técnica, cujo interesse seja, por exemplo, diminuir
a concentracao dos poluentes mais indesejaveis, ou mesmo tornar o combustivel mais efi-
ciente, é objeto de pesquisa atual, onde o conhecimento de secoes de choque de captura

eletronica dissociativa pode desempenhar um papel importante.

1.2 Importancia dos processos de colisao poésitron-

molécula

Estudos envolvendo positrons de baixas energias tém testemunhado, nos ultimos anos,
um crescente interesse em fisica e quimica de antimatéria [38]. Hoje é amplamente apre-
ciado que positrons sao uteis nao apenas para estudos fundamentais que abrangem testes
de Eletrodinamica Quantica, gravidade de antidtomos e astrofisica, mas também para
aplicagoes cientificas e tecnologicas indo de ciéncia dos materiais até sondagem de proces-
sos metabdlicos através de tomografia de emissao de pésitrons (PET, do inglés Positron
Emission Tomography) [39]. Este progresso se baseia, em grande medida, na melhoria de
técnicas de acumulacao e manipulacao de positrons, que tém permitido a producao de fei-
xes intensos e de baixa energia [40]. Com respeito a tomografia por emissao de pésitrons,
trata-se de uma técnica de grande importancia na medicina atual, sendo capaz de mapear
fungoes do cérebro humano estando ele em plena atividade [41]. Gragas & esta técnica,
tornou-se possivel diagnosticar doencas tais como o mal de Alzheimer e a depressao. O

conhecimento de secoes de choque é essencial para o entendimento dos fundamentos en-
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volvidos em PET, bem como dos demais processos citados anteriormente. Em colisoes nas
quais a particula incidente é um pésitron, um dos possiveis canais acessiveis no processo
de espalhamento é o de aniquilacao do pdsitron com um dos elétrons do alvo. Assim
sendo, além da secao de choque, é de interesse o conhecimento da taxa de aniquilacao.

Entretanto, nossa grande motivagao para estudos de espalhamento de pésitrons vem
da evidencia experimental de que ressonancias vibracionais aumentam a taxa de ani-
quilagdo [42-44] em gases moleculares, conforme exemplificado na Fig. 1.3, extraida da
Ref. [42], para os hidrocarbonetos CoHy (painel superior) e CoHy (painel inferior). Na ver-
dade, esta figura mostra o comportamento do chamado parametro de aniquila¢io (Zesy),
que nada mais é do que uma quantidade relacionada a taxa de aniquilacao, conforme serd
discutido em mais detalhes no Cap. 3. Nesta figura, as barras verticais indicam os modos
vibracionais ativos no infravermelho de cada molécula, ao passo que as setas mostram o
valor méximo do parametro de aniquilacao. Para a molécula CyHy, note que o Zess au-
menta razoavelmente em torno das energias nas quais localizam-se os modos vibracionais
ativos no infravermelho. Ja para a molécula de acetileno, podemos notar que o modo
vibracional de menor frequéncia acopla muito mais fortemente ao Z.fy do que o modo
ativo no infravermelho de maior frequéncia.

Aumentos no parametro de aniquilagao podem ser compreendidos teoricamente com

o auxilio da seguinte expressao’:

vo
Zeﬁ‘ = —2)\(1’7_0 s (13)

Trgc
onde v, g, 1o, ¢ e 7. sao a velocidade relativa do positron, a secao de choque total, o raio
classico do elétron, a velocidade da luz e o tempo de duragao da colisao, respectivamente.
Aq € a taxa de aniquilacao do pésitron, considerada constante na faixa de energias térmicas
(E ~ 1072 eV). Um fato importante a ser notado na Eq. (1.3) é que ela sugere que
aumentos no Zug estarao relacionados com aumentos da se¢ao de choque e/ou do tempo
de colisao. A magnitude das secoes de choque e o tempo de colisao sao determinados, por
exemplo, pela formacao de estados metaestdveis®, situacao na qual a dinamica vibracional
nao pode ser desprezada ja que possui tempo tipico comparavel ao tempo de colisao. Este
fato despertou muita atengao para o acoplamento pésitron-nicleo em processos de colisao,

uma vez que a dinamica nuclear possui papel importante em espalhamentos nos quais a

"Ver a secio A.3 do Apéndice A para maiores detalhes.
8No espalhamento de pésitrons por moléculas, somente a formacao de estados virtuais foram observa-

dos.
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Figura 1.3: Exemplo extraido da Ref. [42] para ilustrar o aumento na taxa de aniquilagao
associado aos modos vibracionais do alvo. As barras verticais indicam os modos ativos no

infravermelho, ao passo que as setas indicam o valor maximo do Zgg-.
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particula incidente fica aprisionada temporariamente na regiao de interacgao.

Embora consideravel conhecimento tenha sido adquirido a partir de teorias e mode-
los de aniquilagao [45-47], a descricdo ab initio de interagoes entre pésitron e moléculas
poliatomicas ainda é um desafio e detalhes do mecanismo de aniquilacao estao ainda
por serem desvendados. Neste sentido, estudos computacionais de hidrocarbonetos cons-
tituidos por poucos atomos sao de fundamental importancia, uma vez que sao sistemas
capazes de formar estados metaestaveis de baixa energia com pésitrons [48,49], os quais
podem transferir energia para os graus de liberdade nucleares. A molécula de acetileno
é um bom prototipo para tais estudos, uma vez que, além de ser a menor molécula den-
tre os hidrocarbonetos, forma estados metaestdaveis em processos de colisao envolvendo

positrons.

Estudos Experimentais

O inicio da pesquisa moderna experimental com pésitrons ocorreu no final dos anos 40
e inicio dos anos 50 [50,51], com a investigagao da taxa de aniquilagdo em gases atomicos
e moleculares a pressao atmosférica. Entretanto, trabalhos experimentais envolvendo co-
lisoes por positrons eram muito complicados em funcao da dificuldade de conseguir criar
feixes monoenergéticos suficientemente intensos. Sendo assim, os feixes criados possuiam
uma grande incerteza em energia, o que impossibilitava a realizacao de experimentos en-
volvendo, por exemplo, a andlise precisa de fenomenos que ocorrem na regiao do limiar de
excitacoes vibracionais e rotacionais por impacto de pésitrons, bem como a obtencao de
taxas de aniquilacao dependentes da energia. Os primeiros avancos neste sentido foram
obtidos no final dos anos 50 [52] até final dos anos 60 [53], quando passou ser possivel
criar feixes de positrons com resolucao de aproximadamente 1.0 eV, mas ainda insufici-
entes para os estudos exemplificados anteriormente, sendo factivel apenas a medicao de
segoes de choque totais [54]. A primeira medida de se¢ao de choque diferencial foi obtida
em 1979 [55], sendo realizado um trabalho semelhante envolvendo diversos alvos apenas
em 1999 [56]. Entretanto, devido a dificuldade em se obter feixes de pdsitrons monoe-
nergéticos de baixa energia e de alta intensidade, somente era possivel a medida de se¢oes
de choque diferenciais relativas?. Além da incerteza em energia, também existem incer-

tezas angulares em experimentos envolvendo espalhamento de pdsitrons, uma vez que é

9Em outras palavras, isto implica no ndo conhecimento da magnitude da secio de choque para um
dado angulo, sendo possivel apenas relacionar a secao de choque entre os diversos angulos medidos, em

unidades arbitrarias.
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uma grande dificuldade obter feixes de pésitrons colimados.

A medicao de taxas de aniquilacao precisas a temperatura ambiente, para diversas
moléculas, tornou-se possivel no inicio da década de 90 com o aprimoramento de armadi-
lhas magnéticas de pdsitrons [57]. Novos progressos foram obtidos no final da década de
90 [58], quando passou ser possivel criar feixes monoenergéticos extremamente intensos
e com resolucao em energia de aproximadamente 35 meV, o que possibilitou medidas da
taxa de aniquilagao dependentes da energia [45]. Foi somente em 2002 que foi publicada

a primeira segao de choque diferencial absoluta [59].

1.3 Uma breve comparacao entre os espalhamentos

de elétrons e pdsitrons por moléculas

A interagao estatica (curto alcance), resultante do potencial Coulombiano do alvo
nao distorcido (“congelado” durante a colisdo), é atrativa no espalhamento de elétrons, ao
passo que é repulsiva no espalhamento de pésitrons. Ja a interacao referente ao potencial
de polarizacao (longo alcance), resultante da deformagao da nuvem eletronica do alvo
devido a presenca da particula incidente, é atrativa para ambos os casos. O fato do
potencial estatico sentido pelo pdsitron ser repulsivo e o de polarizacao ser atrativo, exige
uma descricao muito mais completa e precisa dos efeitos de polarizacao no espalhamento
de positrons por moléculas comparada a colisoes elétron-molécula. Por outro lado, o
potencial de troca, resultante da indistinguibilidade entre particulas, contribui somente
para o espalhamento de elétrons por moléculas.

Apesar das diferencas entre colisdes elétron-molécula e podsitron-molécula, processos
de ionizagao, dissociacao e excitacao eletronica, rotacional e vibracional, sao analogos em
ambos os casos. Porém, processos inexistentes no problema de espalhamento de elétrons
podem ocorrer em colisoes envolvendo positrons e moléculas, tais como a aniquilacao do
positron com um dos elétrons do alvo, resultando em dois ou trés raios-v, a formacao do
positronio (estado ligado pésitron-elétron) ou seus compostos. O encontro elétron-pésitron
é caracterizado pela formagao de uma cuspide (bico), podendo resultar em complicagoes
adicionais a descricao da fungao de onda de espalhamento. Como sera visto no capitulo
2, utilizamos Gaussianas Cartesianas para expansao da funcao de onda. Entretanto, sao

fungoes incapazes de representar ctispides.
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1.4 Organizacao do texto

Nos dois proximos capitulos sao apresentadas as teorias utilizadas no desenvolvimento
deste projeto de pesquisa. Mais especificamente, no Cap. 2 apresentamos o Método Mul-
ticanal de Schwinger, utilizado para cédlculos de secoes de choque obtidas na aproximagao
de nucleos fixos. No Cap. 3 apresentamos o formalismo dos Operadores de Projecao de
Feshbach, utilizado para incorporar a dinamica vibracional no processo de colisao. Os
resultados obtidos para colisoes envolvendo elétrons por moléculas de pirrol e propanol
sao apresentados e discutidos nos Caps. 4 e 5, respectivamente. Ja os resultados obtidos
para o espalhamento de positrons por moléculas de acetileno e monéxido de carbono sao
apresentados e discutidos nos Caps. 6 e 7, respectivamente. Por fim, o Cap. 8 apresenta

as consideracoes finais deste trabalho.



Capitulo 2

Teoria I: Nucleos fixos

2.1 O Método Multicanal de Schwinger

O Método Multicanal de Schwinger (SMC) [1-4] é um método que resolve problemas
de espalhamento utilizando a aproximagao de ntucleos fixos, levando em conta apenas
graus de liberdade eletronicos. Por ser um método que preserva a natureza de muitos
corpos da funcao de onda de espalhamento, ao contrario do que ocorre com métodos
que fazem uso de potenciais modelos', o SMC é capaz de levar em conta o acoplamento
multicanal em processos de espalhamento, além de efeitos de polarizacao do alvo. O
SMC foi desenvolvido ao longo da década de 80, criado originalmente apenas para o
estudo de espalhamento de elétrons de baixa energia (0 ¢V a ~ 40 eV) por moléculas de
geometria arbitraria, sendo implementado na década de 90 para o estudo de espalhamento
de pdsitrons [60,61].

A seguir apresentaremos os principais aspectos envolvidos na construcao do SMC.

2.1.1 O Problema de Espalhamento de Elétrons e Pésitrons por

Moléculas

O Hamiltoniano que descreve o processo de espalhamento entre uma particula inci-

dente e uma molécula composta por N elétrons e M nticleos é dado por:

H=(Hy+Tyns1)+V =Ho+V, (2.1)

!Potenciais modelos reduzem o problema eletronico original de (N + 1) corpos a um problema de uma

particula submetida ao potencial estabelecido pelo estado fundamental do alvo.

21
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onde Hy é o operador Hamiltoniano do alvo, Ty.;, o operador energia cinética da
particula incidente e V', o potencial de interacao entre particula incidente e alvo mo-

lecular. Estas quantidades sao definidas por?:

N M N N 1 M M 7.7

A4B
N L S RO DD TS B Phrcsc SRCE)

i=1 A= 1’ i A‘ i=1 j>i 't J A:lB>A‘ A B‘
L,
Tyt = _§vN+1 , (2.3)
M N
Z 1

Vet) — A Fy (2.4)

v — Ral 5 |[7N1 — 75

onde Z; é o ntimero atémico correspondente ao J-ésimo niicleo, {R} e {7} sdo, respecti-
vamente, as coordenadas nucleares e eletronicas do alvo; 7y, € a coordenada da particula
incidente. Na definicdo dada pela Eq. (2.4), o sinal superior (inferior) é utilizado para
o caso de espalhamento de positrons (elétrons). Hy é o Hamiltoniano do sistema sem
interagao.

A solucao do problema de espalhamento em que a particula incidente, viajando ao
longo da direcao E, encontra o alvo num estado eletronico «, é dada através da seguinte

equacao de Schrodinger:

(E - HO)‘\IJEQ(FD e 7FN+1)> — V‘\DEQ(Fl’ N 7FN+1)> 5 (25)
onde a fungao de onda total de espalhamento W (71, ..., 7n1)) deve satisfazer a condicao
de contorno®:

= 2 TN+1700 = = exp(i kyrn+1)
LRGN 1Sz (P i)+ D o,
N o 'N+1
|D (71, .., TN)) (2.6)

2Unidades atéomicas sao utilizadas em todo o capitulo (A = m., = ¢ = 1, onde h é a constante de

Planck dividida por 2w, m. , € ¢ sdo a massa do elétron ou pdsitron e a velocidade da luz, respectivamente).
30 comportamento assintético dado na Eq. (2.6) exclui a possibilidade de ionizagdo. Problemas

de espalhamento envolvendo potenciais de longo alcance, tal como o potencial Coulombiano, possuem
condigao de contorno em ryy; — oo diferente da aqui apresentada [62]. Porém, em regimes de baixa
energia, tal aproximacao é valida, uma vez que canais de ionizacao estdo, muitas vezes, fracamente

acoplados aos demais canais abertos.
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onde |S; (71, ...,7n11)) é solugdo do problema sem interagao, associada ao Hamiltoniano
Hy, |®,(71,...,7x)) sao autoestados de Hy e f;; i ¢ a amplitude de espalhamento.
A amplitude de espalhamento f; » = se relaciona com a segao de choque de espalha-

mento através da expressao’:

d oy
ki, = o e, (2.7)

Devido ao fato do SMC solucionar um problema de espalhamento resolvendo a equacao

de Schrodinger em sua forma integral, denominada equacao de Lippmann-Schwinger, apre-

sentaremos esta equagao a seguir.

2.1.2 A Equacao de Lippmann-Schwinger

E muito simples o procedimento para transformar a equagao diferencial (2.5) numa
equacao integral. Para tal, usamos que a solucao geral de uma equacao diferencial é dada
pela solu¢do do problema homogéneo (problema sem intera¢do) somada a uma solugao
particular da Eq. (2.5), que pode ser obtida através do método da fungao de Green. Sendo

assim, a solugao geral da Eq. (2.5) é dada por:

+ + +
W) = 18;) + G5O VIEE) (2.8)

que é a chamada equacao de Lippmann-Schwinger, onde o superindice (%) identifica a
condigdo de contorno adequada ao problema: (4) implica que para ryy; — oo a onda
espalhada serd emergente; (—) implica que para ry4; — 0o a onda espalhada serd con-
vergente. Géi) é o operador de Green de particula livre, uma vez que esta associado ao

operador Hy. Formalmente podemos expressar G((]i) como:

1
¢ —lim— 2.9
0 T E0E — Hy +ic (2.9)

4Em nossos calculos obtemos [z i, com respeito a um referencial em que o alvo estd fixo, ou seja,
oy o

orientamos o eixo de maior simetria do alvo. Denotamos esta amplitude de espalhamento por f'2°

Ko,k 1°
T a
O fato de calcular f°"2° é uma estratégia para reduzir o esforco computacional, uma vez que podemos

ask 1

explorar a simetria do alvo. A fim de comparar nossos resultados com resultados experimentais, devemos

converter fgorgo
Cosk

em f]’;’“b]; , onde f]’;’“b]; é a amplitude de espalhamento no referencial do laboratério,
isto é, onde o feixe de particulas é orientado ao longo do eixo z (ver Ref. [62] para detalhes da conversao.).
Ressaltamos que sé faz sentido obter segoes de choque diferenciais no referencial do laboratério. Portanto,

a amplitude de espalhamento utilizada na Eq. (2.7) deve ser f]%“bg , hecessariamente.

’
a
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Multiplicando a Eq. (2.8) por V, obtemos a seguinte expressao:

D) = VIS ), (2.10)

onde o operador A®) é dado por:

A®) = (v —vEsv) . (2.11)

Para resolver a Eq. (2.10) é necessério representar o operador de Green numa base.
A fim de facilitar os cédlculos, a base conveniente para ser utilizada é aquela onde Hj é

diagonal. Como Hy = Hy + Ty.1, podemos escrever:

L = iy T = S 00} (0l [ R, 212

ou, numa notacao mais compacta:

_ g/d%@a/;x%@a\ , (2.13)

onde o simbolo composto pelo somatorio sobreposto a integral representa uma soma sobre
os canais discretos do alvo e uma integracao sobre seu espectro continuo.

Utilizando a Eq. (2.13), podemos reescrever a Eq. (2.9) como:

() 3 | D, k) (FD,|
Gy —hmg/d kQ k2 e (2.14)

onde, além de utilizar que Hy|®,) = £4|®0) € Ty |k) = 7\/2>, utilizamos a seguinte

expressao, obtida através da conservacao de energia envolvida no processo de colisao:

L2 k2,
E=cy+—=c,+-2 2.15
£ —|—2 g, + 5 ( )

onde E representa a energia total do sistema; ¢, e £, sao as energias inicial e final do
alvo, respectivamente; £k e k_/ sao os médulos do vetor de onda da particula incidente e
espalhada, respectivamente.

Portanto, resolver a Eq. (2.8) é equivalente a resolver a equagao de Schrodinger (2.5)

impondo a condigao de contorno dada na Eq. (2.6).
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2.1.3 Aspectos Teoricos do Método Multicanal de Schwinger

O Método Multicanal de Schwinger é uma extensao da forma bilinear do Principio
Variacional de Schwinger [63], que ¢ dado por®:

1 - -
frui, = —5 SR VIVE) + (U IVISE ) — (W 1A (2.16)

@

onde A ¢ dado pela Eq. (2.11).

Cada elemento de matriz contido na expressao acima ¢é também uma amplitude de
espalhamento. A razao por optar em trabalhar com esta expressao é porque com esta
combinagao conseguimos construir um método variacional para a amplitude de espalha-
mento.

Se a seguinte condicio sobre os operadores A for satisfeita:

AT = A (2.17)

o extremo da Eq. (2.16) para a amplitude de espalhamento leva a solugao da equagao
de Lippmann-Schwinger [Eq. (2.10)]. O operador A®) dado pela Eq. (2.11) satisfaz esta
condicao. Porém sua implementacao computacional nao é viavel, uma vez que, por meio
da funcao de Green de particula livre, trata-se de um operador que contém todos os
canais do alvo, inclusive os do continuo. Devemos encontrar uma maneira de tornar
viavel a implementacao computacional desse operador. A alternativa encontrada para
resolver esse problema foi projetar a funcao de Green sobre o espaco de canais abertos do

alvo por meio do operador de projecao P dado por:

abertos

P= " |0, NP (7, )] (2.18)

A expressao para o operador A que satisfaz a condicdo dada na Eq. (2.17) e que

ainda é viavel para ser implementada computacionalmente é dada por”:

1 1 [, N4l . )
A = S(PV +VP) VGV + H—T+(HP+PH) (2.19)

5Ver Apéndice B, secdo B.1, para demonstracio.
6Ver Apéndice B, secio B.2, para detalhes.
"Ver Apéndice B, seciao B.3, para demonstracao.
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1 N 3
A® = (PV +VP) = VGV + |H — (HP + PH)| (2:20)

referindo-se ao espalhamento de elétrons e pdsitrons, respectivamente. Gﬁf) ¢ a funcao de
Green projetada no espaco de canais abertos do alvo e H = (E—H).

A Eq. (2.20) ainda pode ser escrita da forma simplificada®:

A®) = QHQ+ PVP-VGYPV (2.21)

onde Q = (1 — P) é o operador de projegao sobre o espago de canais fechados.

Entdo, uma vez definida uma expressao para o operador A®) que, além de ser imple-
mentavel computacionalmente, satisfaz a condigao dada pela Eq. (2.17), a construgao de
um método variacional para a amplitude de espalhamento esta garantida. Desta forma,
a funcao de onda total de espalhamento \\Ifl(i)) pode ser expandida numa base de fungoes

tentativas |xg), isto é:

W) ="l (Fa)lxs) (2.22)
B

onde a,(@i) (ko) si0 pardmetros variacionais. |ys) é uma fungao de (N+1) particulas, obtida,
para o espalhamento de elétrons, através do produto antissimetrizado de um autoestado
do alvo, |®,,), composto por N particulas, por um orbital de espalhamento, |¢;), composto
por uma tnica particula e descrito através dos orbitais virtuais desocupados provenientes

do alvo. Ou seja:

xg) = AlPm)|¢;) - (2.23)
Para o espalhamento de pdsitrons |xg) é dada pelo produto simples de um autoestado do

alvo por um orbital de espalhamento, isto é:

IX8) = |Pm) |5 - (2.24)

Neste caso, todos os orbitais provenientes do alvo sao utilizados na expansao da funcao de

onda de espalhamento, inclusive os ocupados, visto que o principio de exclusao de Pauli
¢ valido somente em situagoes que envolvam particulas idénticas.

A determinagao variacional dos coeficientes agi)(lza) leva a seguinte expressao final

para a amplitude de espalhamento:

8Demonstracdo no Apéndice B, secio B.5.
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1 —
fz;a,iza, = —%Z<SEQ\V\XQ>(CZ 1)ag<Xﬁ\V‘S”a/> : (2.25)
o

onde o elemento de matriz d,g ¢ dado por:

dog = (Xal AP|xs) - (2.26)

9 ou seja, por funcoes

Na pratica, |xs) é construido por funcoes Gaussianas Cartesianas
de quadrado integravel. O SMC permite a utilizagao deste artificio, uma vez que, além da
condigao de contorno ser embutida na solugao do problema por meio da funcao de Green,
os operadores contidos na expressio para o operador A sdo de curto alcance!”.

No caso de moléculas que possuem um forte momento de dipolo permanente (> 1
Debye), é preciso levar em conta nos célculos de se¢oes de choque a interacao de longo
alcance produzida pelo potencial dipolar. Entretanto, a funcao de onda de espalhamento,
por ser expandida numa base de funcoes Gaussianas Cartesianas, nao possui alcance
suficiente para descrever a interacao dipolar. Em outras palavras, a funcao de onda
de espalhamento utilizada no Método Multicanal de Schwinger nao acopla momentos
angulares altos (geralmente, ¢ > 10). Por outro lado, devido a sua natureza numérica,
¢ impossivel que o Método Multicanal de Schwinger calcule infinitas ondas parciais. O
procedimento usual a fim de recuperar a informacao fisica contida nas ondas parciais
mais altas é completar a amplitude de espalhamento obtida pelo Método Multicanal de
Schwinger com a amplitude de espalhamento do potencial de dipolo obtida na aproximacao
do primeiro termo de Born (PTB) [62]. Ou seja, as ondas parciais de menor ¢ sao descritas
através do Método Multicanal de Schwinger, enquanto as ondas parciais para ¢ maiores
serao descritas com o PTB do potencial do momento de dipolo.

O SMC pode realizar célculos de espalhamento utilizando pseudopotenciais suaves [60]
(norm-conserving pseudopotentials). A idéia bésica deste procedimento é reduzir o esforgo
computacional envolvido no problema através da substituicao dos elétrons de carogo de
cada atomo do alvo por um pseudopotencial, sendo necessaria, portanto, a descricao
somente dos elétrons de valéncia. Isto possibilita o estudo de moléculas compostas por

atomos constituidos por muitos elétrons. O SMC foi implementado com pseudopotenciais

de Bachelet, Hamann e Schliter [64].

9Maiores detalhes serdo discutidos na préxima secio deste capitulo.
190s elementos de matriz do operador contido entre colchetes na expressio para o operador A)

referente as Egs. (2.19) e (2.20) sdo nulos no continuo por construgao.
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Em termos praticos, a redugao do esforco computacional devido a utilizacao de pseu-
dopotenciais vem exatamente do menor numero de integrais de dois elétrons a serem

calculadas. Tais integrais envolvem trés funcoes Gaussianas e uma onda plana, isto é:

—

- 1
<GaGlg‘V‘G7k> = /d37“1 /d3T2Ga(F1)Gﬁ(F1)—GW(T_”2) exp(zk : FQ) s (227)

12

e devem ser calculadas para diversas direcoes e magnitudes do vetor de onda k, além de
todas as combinacoes possiveis das trés funcoes Gaussianas. Entretanto, a utilizacao de
pseudopotenciais permite que as integrais do tipo (2.27) envolvendo os elétrons de caroco

sejam substituidas por integrais de apenas um elétron e o pseudopotencial V7 isto é:

(G VPPIR) = / PG (AVEP explik - 7) (2.98)

A fim de ilustrar a reducao do esforco computacional quando se utiliza pseudopotenciais,
para N funcoes de base, teremos N? integrais de dois elétrons, ao passo que apenas N
do tipo (2.28). Entretanto, esta ndo é a tnica vantagem ao se utilizar pseudopotenciais
suaves. Uma vez que dao origem a pseudofuncoes de onda isentas de nds na regiao de
caroco, estas podem ser adequadamente representadas por poucas funcoes de base!l.
Em suma, o SMC possui os seguintes aspectos essenciais: (i) A fun¢ao de Green utili-
zada no método incorpora apenas os canais abertos do alvo, sendo, portanto, computacio-
nalmente implementével; (ii) A func¢ao de onda de espalhamento pode ser expandida numa
base de fungoes tentativas as quais nao precisam, necessariamente, apresentar comporta-
mento assintético correto, isto porque a condi¢ao assintética de espalhamento [Eq. (2.6)]
é embutida na soluc¢ao do problema por meio da fungao de Green; (iii) A fungao de onda
de espalhamento necessita ser descrita com precisao somente na regiao de interacao, uma
vez que ela sempre aparece multiplicada por operadores de curto alcance na expressao de
trabalho para a amplitude de espalhamento [Eq. (2.25)]. O SMC, portanto, permite que
a solucao de um problema nao quadraticamente integravel seja bem aproximada por uma
combinacao linear de fungoes tentativas de quadrado integravel. Além disso, o SMC nao

necessita de nenhuma parametrizacao, o que o caracteriza como um método ab initio.

L Geralmente a descricdo de nés exige um grande niimero de Gaussianas Cartesianas.
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2.1.4 Aspectos Numéricos do Método Multicanal de Schwinger
Descricao do Alvo

O estado fundamental do alvo é calculado utilizando a aproximacao Hartree-Fock

(HF) [65], ou seja, como um determinante de Slater:

o1(Z1)  ¢2(T1) ... on(Zh)

B (1, ..., En) = —— ¢1(f2) ‘b?(i?) ‘beﬁQ) , (2.29)

P1(Tn) ¢2(Tn) ... ONn(ZN)
onde ¢;(7;) = ;(r})o(w), com ¢ = «, 3, é um spin-orbital molecular, constituido pelo
produto de um orbital espacial 1;(7;) por uma funcao de spin o(w). 1;(7;) é construido
através de uma combinacao linear de orbitais atomicos, os quais sao descritos em termos

de uma base de fungoes Gaussianas Cartesianas, definidas como:

Gimn = N (2 — Ap) (y — A" (2 — A.)"exp(—al|F — A]?) , (2.30)

onde A é um vetor que define a posicao do centro da Gaussiana, o expoente « esta re-
lacionado a extensao radial do orbital a ser representado e N,, é uma constante de
normalizagao. O conjunto {Imn} define as caracteristicas de simetria angular da Gaussi-
ana'?. Sao utilizadas Gaussianas Cartesianas como funcoes de base, uma vez que sao as
Unicas a garantirem a analiticidade de todos os elementos de matriz envolvidos no calculo
da amplitude de espalhamento, com excecao daqueles que envolvem o operador VGEﬁV,
0s quais sao obtidos por meio de uma quadratura numérica do tipo Gauss-Legendre.
Com a aproximacgao HF' é possivel gerar um conjunto de orbitais ocupados e desocu-
pados, estes ultimos denominados orbitais virtuais (VO), com os quais podemos construir
determinantes que descrevem excitacoes multiplas!?, sendo, portanto, titeis para descrever
uma aproximagao para estados excitados do alvo molecular. Porém, estes orbitais virtuais
sao mais adequados para descrever fons negativos, uma vez que descrevem um elétron no
campo de N elétrons. Para descricao dos estados excitados sao utilizados os chamados or-

bitais virtuais aprimorados (IVO’s, do inglés Improved Virtual Orbitals) [66], obtidos na

12Funcoes Gaussianas Cartesianas do tipo s serao dadas por (I+m+n) = 0, tipo p por (I+m+n) =1,
e assim por diante. O SMC permite a utilizagao de fungoes de base s, p, d e f, tendo sido implementado

recentemente para inclusdo de fungoes f [6].
130 SMC estd implementado atualmente de forma a descrever apenas excitacoes simples.
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aproximacao de carogo congelado no campo de (N — 1) elétrons. Os orbitais desocupados
também podem ser descritos através de: (i) orbitais virtuais modificados [67] (MVO’s, do
inglés Modified Virtual Orbitals), obtidos no campo de cations, através da remogao de um
determinado nimero'* de elétrons de valéncia do alvo neutro. Por serem mais compac-
tos, apresentam maior densidade na regiao de valéncia, favorecendo a convergéncia dos
calculos; (i) orbitais polarizados [68] (PO’s, do inglés Polarized Orbitals), que correspon-
dem, em primeira ordem, a resposta dos orbitais ocupados do alvo quando perturbados
por um campo elétrico uniforme. Assim, se o alvo possuir N orbitais ocupados, havera
3N orbitais polarizados, correspondendo as trés componentes do operador momento de

dipolo elétrico.

Niveis de aproximagao utilizados para descricao da funcao de onda de espa-

lhamento

O SMC possibilita tratar efeitos de polarizacao em diferente niveis, sendo os principais
destacados a seguir:

(i) Aproximagao estético-troca (ET), na qual a nuvem eletronica do alvo é mantida
congelada em seu estado fundamental durante o processo de colisao, sendo considera-
das apenas as interagoes de Coulomb e de troca (exchange). Esta aproximagao fornece
resultados satisfatorios para energias tipicamente acima de 10 eV.

(ii) Aproximagao estatico-troca incluindo efeitos de polarizacao (ETP), que permite
a deformacao da nuvem eletronica do alvo devido a presenca do elétron incidente. Esta
aproximagao é conveniente em problemas cuja energia envolvida é menor que 10 eV. A
descricao da polarizacao no SMC é ab initio, feita através de excitacoes virtuais associadas
a canais energeticamente fechados do alvo molecular. Para o nivel ETP, a funcao de onda

de espalhamento Wy ¢é expressa matematicamente pela seguinte equagao:

‘IJEQ(’I?l,...,’FN+1) = ZCOVCI)O(Flw~7FN>¢S(FN+1>+
+ Y @ ) (Fr)
I v
= ZCOVX(;(FIV"?FN-I—I)+ZZC,U,VXZ(F17"'7FN+1> ,(231)
N v

v

14 A fim de manter o alvo com camada fechada, apenas um nimero par de elétrons podem ser removidos.
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onde ¢, sao coeficientes variacionais, @y (®,) é o estado fundamental do alvo (estado
excitado), ¢ é um orbital de espalhamento. x(r,...,7ny1), dada pelo produto de um
autoestado do alvo por um orbital de espalhamento, é denominada configuracao, ao passo
que todo o conjunto formado por x é denominado espaco de configuracoes. Quanto maior
for o espago de configuracoes, maior sera a demanda computacional. O primeiro termo
do lado direito da Eq. (2.31) corresponde exatamente a aproximagao ET.

(iii) Acoplamento multicanal, que permite a competicao entre canais eletronicos ener-
geticamente acessiveis em processos de espalhamento ineldsticos [5].

Vale ressaltar que para colisdes envolvendo pésitrons nao existe o termo de troca.
Sendo assim, para este caso os dois primeiros niveis citados sao denominados aproximacao
estatica e aproximacao estatica incluindo efeitos de polarizacao. O nivel de aproximacao
da funcao de onda é definido pela escolha do operador de canais abertos P, dado pela

Eq. (2.18), e do espago de configuragoes®.

15Em todos os problemas tratados neste projeto de pesquisa, P é composto apenas pelo canal eletronico

elastico.
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Capitulo 3
Teoria II: Dinamica Vibracional

Apresentamos no capitulo anterior o problema de espalhamento na aproximacao de
nucleos fixos, ou seja, onde graus de liberdade nucleares nao sao levados em conta no pro-
cesso de colisao. Neste capitulo apresentaremos uma estratégia para inclusao da dinamica
nuclear em problemas de espalhamento.

A fim de resolver vibracionalmente o problema de espalhamento, iremos utilizar o
Método Multicanal de Schwinger, discutido no capitulo anterior, combinado com o for-
malismo dos Operadores de Projegao de Feshbach (FPO, do inglés Feshbach Projection
Operators) [7-9], que serd discutido neste capitulo. Com o Método Multicanal de Schwin-
ger descreveremos a parte eletronica do problema, enquanto que a dinamica nuclear sera
considerada a partir do formalismo FPO. Uma vez que o Método Multicanal de Schwinger
resolve o problema eletronico dentro da aproximagcao de nucleos fixos, a resolucao vibra-
cional sera obtida a partir da solucao do problema eletronico para diferentes geometrias

do alvo. Unidades atomicas sao utilizadas em todo o capitulo.

3.1 Aproximacao Adiabatica

Nos problemas de espalhamento denominados diretos (ou nao ressonantes), o movi-
mento eletronico pode ser desacoplado do movimento nuclear visto que a particula inci-
dente atravessa a regiao de interacao com o alvo num intervalo de tempo no qual nao ha
tempo suficiente para que os niicleos modifiquem sua configuracao inicial. Sendo assim,
a dinamica nuclear pode ser adequadamente levada em conta através da aproximacao
adiabatica [69]. A Tab. 3.1 apresenta tempos tipicos de colisdo, excitagao eletronica,

rotacao e vibragao.
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Tabela 3.1: Tempos tipicos, em segundos [70].

Colisao (1 eV) 1 x 10716
Colisao (10 eV) 3 x 1077
Colisao (30 eV) 2 x 10717
Excitacao Eletronica 5 x 10717
Excitacao Vibracional 1 x 10714
Excitacao Rotacional 1 x 10712

A equacao de Schrodinger referente ao problema de colisao no qual a particula incidente
viaja ao longo da direcao k e encontra o alvo, composto por N elétrons, nos estados
eletronico « e vibracional v;, pode ser escrita da seguinte maneira:

—

(Hoe + K) [ (77541, R) = E[9) (774, RB)) | (3.1)

V; Vi
onde {7}, "yy1 e {R} sdo as coordenadas eletronicas do alvo, a coordenada da particula
incidente e as coordenadas nucleares, respectivamente. H,,. é o Hamiltoniano eletronico,

K é o operador energia cinética nuclear, F é a energia total do sistema e |\I/](€ ) é a fungao

L

de onda total de espalhamento. A funcao de onda de espalhamento é dependente tanto
do vetor de onda da particula incidente l%;, como dos estados eletronicos a e vibracionais
v do alvo. Entretanto, por simplicidade de notagao, omitimos o indice « referente aos
estados eletronicos do alvo da funcao de onda de espalhamento!. Se a colisao for direta, a
funcao de onda de espalhamento ]\If](;i) pode ser expressa matematicamente pela seguinte

equacao:

W, (7 v, ) 22 |07 (7 Tovns B)) (D)) (3:2)

ou seja, a fungao de onda de espalhamento, dependente das coordenadas eletronicas {77},
da coordenada da particula incidente 7y ; e das coordenadas nucleares {ﬁ}, ¢ aproximada
pelo produto de uma funcao de onda eletronica |¢;), dependente parametricamente das

coordenadas nucleares®, por um autoestado vibracional do alvo |, (R)). Sendo assim, a

! Assumimos que durante o espalhamento os graus de liberdade eletronicos nao sao alterados (colisdes

eletronicamente elasticas).
20 sinal de ponto—e—virgula é utilizado para representar dependéncia paramétrica sobre as coorde-
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amplitude de espalhamento pode ser expressa como:

]_ SN — N —
fiir = =S, 0, (PP, )V v, R)) (3.3)

Como a solucao do problema sem interacao é dada pela expressao |SE1-,VZ- (7, 7ny1, R)) =

| S5, (7, TN R))|n,,(R)), a Eq. (3.3) pode ser reescrita da seguinte maneira:

1 — SN — N — —
e = = (BUSE, (7 vs RIS v D (), (34)
ou ainda,
Fair = oy (B) FN | (R)) (3.5)
onde f¥¥ é a amplitude de espalhamento dependente apenas parametricamente das coor-

denadas nucleares, podendo, portanto, ser calculada na aproximacao de ntucleos fixos, com
o Método Multicanal de Schwinger, por exemplo. Uma vez determinados os autoestados
vibracionais do alvo, que podem ser obtidos através da técnica Energy Screening [71], por
exemplo, a amplitude de espalhamento vibracionalmente resolvida sera obtida a partir da
realizacao da integragao sobre as coordenadas nucleares na Eq. (3.5).

Entretanto, em problemas de colisao nos quais a particula incidente atravessa a regiao
de interacao num intervalo de tempo longo suficiente para que os niicleos modifiquem sua
configuragao inicial, implicando no acoplamento dos movimentos eletronico e nuclear, a
aproximacao adiabatica torna-se invalida. Conforme pode ser visto na Tab. 3.1, graus
de liberdade vibracionais possuem tempo tipico da ordem de ~ 107'*s, ao passo que
espalhamentos que capturam temporariamente a particula incidente no potencial do alvo
(ou, simplesmente, espalhamentos ressonantes) possuem tempos tipicos que podem chegar
a ~ 1071% [13], sendo o tempo de colisao dependente do mecanismo que aprisiona o
projétil®. A inclusao da dinamica nuclear em problemas de colisio deste tipo deve ser
feita através de métodos mais sofisticados, tais como o formalismo FPO [7], discutido a

seguir.

nadas nucleares.
3Ver Apéndice A, secio A.1, para uma discussio mais detalhada sobre mecanismos de aprisionamento

temporario da particula incidente no potencial do alvo.
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3.2 Formalismo dos Operadores de Projecao de Fesh-

bach

O formalismo FPO [8,9], o qual é discutido em detalhes na literatura, descreve qual-
quer processo de colisao como dado pela captura temporaria da particula incidente no
potencial do alvo, via formagao de estados virtuais ou ressonancias, seguida de sua eje¢ao
para o continuo. Sendo assim, o formalismo FPO postula a existéncia de um estado
discreto |¢g) (Born-Oppenheimer de (N + 1) corpos) associado a captura da particula

incidente* no processo de colisao, cujo autovalor ¢ dado por:

6d(Q) = <¢d‘Hele‘¢d> - %(Q> 9 (37)

onde ¢ é a coordenada vibracional e Vj(gq) é a superficie de energia potencial referente
ao estado eletronico fundamental. Por simplicidade, uma tnica coordenada vibracional é
assumida.

O formalismo FPO, através dos operadores de projecao Q e P>, os quais projetam
nos subespacos discreto e continuo, respectivamente, decompoe a fungao de onda de es-
palhamento nas componentes |Vg) = Q|\I/§g+3j> e |[Up) = 73|‘IJ](Z+3/), com |Wo) e |¥p)
descrevendo as contribuigoes discreta e continua do processo de colisao, respectivamente.

Assumindo a existéncia de um tnico estado discreto no processo de colisao, isto é, que
apenas uma ressonancia® seja formada no intervalo de energia de interesse, definimos o

operador @ como:

Q = |pa)(¢dl - (3.8)

O operador P é definido como (1 — Q), implicando que os operadores de projecao de
Feshbach sao ortogonais. Como todo operador de projecao, satisfazem as relacoes Q? =
Qe P? = P. Além disso, Q e P sao definidos de modo a projetar somente sobre a

componente eletronica da funcao de onda, isto é:

4Na representacao das coordenadas, tem-se:

(7, Pns1, Rloa) = a7, Fni1; R) - (3.6)

50s operadores Q e P utilizados no formalismo FPO ndo sdo os mesmos utilizados no desenvolvimento

do Método Multicanal de Schwinger, conforme pode ser notado através de suas definicoes.
6Ressonancias de forma s6 foram observadas para o espalhamento de elétrons por moléculas. Experi-

mentalmente, tais ressonancias jamais foram observadas para o espalhamento de pésitrons por moléculas.
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QP =PQ=[K,Q]=[K,P]=0, (3.9)

ou seja, o acoplamento discreto-continuo é estritamente eletronico, isto é:

QHP = Q(Hele + K>P - QHeleP . (310)

Vamos entao aplicar os operadores de projecao de Feshbach no nosso problema. Inse-
rindo a unidade (Q + P) no lado esquerdo da Eq. (3.1) e projetando-a ora sobre Q, ora

sobre P, obtemos as seguintes equagoes acopladas:

(B — Hog) Vo) = Hop|¥p) , (3.11)

(£ — Hpp) |¥p) = Hpo|Yo) , (3.12)

onde Hoo = QHQ e assim por diante.
Como estamos interessados em calcular a amplitude de espalhamento, ou secao de
choque, que é uma grandeza determinada no continuo, ¢ mais adequado trabalhar com

uma equacao para |¥p). Uma solucao geral” para |¥o) é dada por:

1
Vo) = =——F—
E — Hgo

Sendo assim, a equagao para |Wp) serd dada por:

Hop|Up) . (3.13)

1
— 1199

Observando a Eq. (3.14), podemos notar que seu lado esquerdo carrega informagao
apenas do espalhamento de fundo (background scattering), enquanto seu lado direito traz
informagao referente ao acoplamento discreto-continuo. Em situagoes deste tipo, a Teoria
de Espalhamento por Dois Potenciais® [62] fornece imediatamente uma expressao para a

amplitude de espalhamento de excitacao vibracional:

1
Funy = =5 [T, + (Up|Hpol Wo)| . (3.15)

7O fato do operador Q projetar no espaco discreto faz com que a solucdo geral para |¥g) coincida

com uma solucao particular, uma vez que a solucao homogénea associada é nula.
8Ver Apéndice C para uma breve revisdo desta teoria. Maiores detalhes sdo encontrados na litera-

tura [62].
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onde Tlf’igqyf ¢ a matriz T" associada ao espalhamento de fundo para a transicao v; — vy.

v; (vy) refere-se ao autoestado vibracional inicial (final) do alvo. |¥%) é uma solugao do

espalhamento de fundo e pode ser obtida através da aproximacao adiabatica, isto é:

%) = [¢0) ) | (3.16)

onde \¢g) é uma funcao de onda eletronica, dependente apenas parametricamente das
coordenadas nucleares; |7,,) é um autoestado vibracional do alvo neutro.

Por outro lado, a contribuicao referente ao acoplamento discreto-continuo para a am-
plitude de espalhamento serd encontrada a partir da obtengao de |Wg). Apds longa

manipulagio algébrica [8], a seguinte equacao pode ser encontrada:

1
 E— K —Vu(E— Hy)

onde V,,:, denominado potencial dptico, ¢ uma quantidade complexa e dependente da

Vo) IY2(E)|n,,) (3.17)

energia, dada por:

Vi (B — Hx) = Vila) + eala) + M(E — ) — ST(E—Fy), (318)

onde Hy = (K 4 Vj) é o Hamiltoniano vibracional do alvo. O acoplamento discreto-
continuo estd diretamente associado a largura I' e ao level shift A, de acordo com as

seguintes expressoes:

N . A
T(E — Hy) = 27r/k:dk/de,;5 (E Ay ?) U (3.19)
€
-1 ,T(E — Hy)
A(E = Fiy) = pr/dE =, (3.20)

com Uy = (¢d\Hele|¢;§) sendo exatamente o acoplamento discreto-continuo, uma vez que
estd relacionado a amplitude de captura e ejecao da particula incidente. p indica o valor
principal de Cauchy.

Finalmente, a expressao final para a segao de choque de excitagao vibracional, obtida

a partir das Egs. (3.15), (3.16) e (3.17), é dada por:

9Todos os operadores envolvidos nesta expressio dependem da coordenada vibracional ¢, omitida por

simplicidade no desenvolvimento do formalismo.
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LY2(B)n,)| - (3.21)

s 1
Oy = -5 [T, + (n,, TV*(E .

A interpretagao fisica da Eq. (3.21) pode ser entendida da seguinte maneira. Uma
particula incidente no continuo possui probabilidade finita de captura, associada a largura
['(E), no estado discreto |¢g), o qual eventualmente decaird para o continuo por ejegao
da particula incidente, com probabilidade associada a largura I'(Ef). Os nicleos, que
inicialmente se movimentam na superficie de energia potencial do alvo neutro, passam a ser
regidos por uma nova superficie de energia potencial, dada pelo composto alvo-particula
incidente, durante a captura temporaria do projétil. Excitagoes vibracionais poderao
ocorrer neste processo desde que haja transferéncia de energia da particula incidente para

os nucleos.

Parametro de Aniquilagao (Zg)

Quando a particula incidente envolvida no processo de colisao for um pdsitron, um
dos possiveis canais de decaimento podera ser a sua aniquilacgao com um dos elétrons que
compoem o alvo. Um grande avanco na area de espalhamento de poésitrons de baixas
energias por moléculas é a evidéncia experimental de que vibragoes contribuem para o
aumento da taxa de aniquilagao [42—-44].

A taxa de aniquilacao para um feixe monoenergético de positrons incidindo sobre um
gas constituido por n moléculas por unidade de volume, compostas cada uma por N

elétrons, é dada pela seguinte equagao [72]:

N
Lani = mryen y (UL ({73}, 7)1 (75 = 7) 107 ({733,7) (3.22)

j=1
onde 7y e ¢ sao o raio classico do elétron e a velocidade da luz, respectivamente. \\Il](;’)/)
é a funcao de onda que descreve o espalhamento pésitron-alvo, ao passo que {7} e 7
denotam as coordenadas eletronicas do alvo e a coordenada do pésitron, respectivamente.
d (r; —1,) € o operador de posicao. Se a forga de correlagao entre pésitrons e elétrons for

desprezada, implicando que o positron possa ser descrito por uma onda plana, a taxa de

aniquilacao sera dada pela expressao:

Cypi = mrgenN (3.23)
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Entretanto, para espalhamentos de baixas energias, nao é adequado desprezar a correlagao

entre positrons e elétrons. Nestes casos, a taxa de aniquilacao sera dada por:

Loni = Wrganeff , (3.24)

com

= (v ({7} 7 \25 ) U ({751.7) (3.25)

A menos de uma constante de normahza(;ao, Zofr € a densidade eletronica sobre o pésitron.
Zoff ¢ denominado parametro de aniquilagao, interpretado no passado como o numero
efetivo de elétrons que contribuem para a taxa de aniquilacao, justificando o subindice
utilizado na notacao acima. No entanto, sabe-se hoje que, a temperatura ambiente, o valor
do parametro de aniquilacao pode ser até seis ordens de grandeza maior que o nimero
de elétrons que compoem o alvo que participa do processo de colisao [73]. A Eq. (3.24)
revela que Zyg pode ser imediatamente extraido das taxas de aniquilagao experimentais.

O uso dos projetores de Feshbach decompoe a funcao de onda de espalhamento nas
componentes discreta e continua, conforme ja vimos anteriormente. Desta forma, a ex-

~ . 10
pressao para Zgg pode ser reescrita como

= (Tgl 26 ~ ) [Wo) (3.28)

onde foi levado em conta que a amquﬂagao ocorre na regiao de interacao entre alvo e
positron incidente. Em outras palavras, o pdsitron no continuo possui baixa densidade na
regiao do alvo e esta fracamente acoplado aos graus de liberdade nucleares. Substituindo

a Eq. (3.17) obtida para |¥g) na Eq. (3.28), obtemos:

FI/Q(E)

Zg= —
E—K—Vopt(E—HN)]

(&

</’7V7,

5v|f4

10A expressdo exata para Zofr € dada por:

Zogr = (Up|p|¥p) + (¥olp|¥o) + (Up|p|¥o) + (Vo|p|¥p) , (3.26)

onde

N
p=> 6(F (3.27)

Jj=1
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com py(q), a densidade eletronica sobre o pdsitron, dada por:

= (¢l Zé %) [ ba) - (3.30)

Parametrizacao do Potencial Complexo

O potencial éptico nas Eqs. (3.21) e (3.29) depende tanto da energia de colisao E,
quanto da coordenada vibracional ¢. Uma vez que a dependéncia em energia ¢ importante
na vizinhanca do limiar de excitagao vibracional, um modelo de parametrizagao similar
ao proposto nas Refs. [74,75] serd utilizado para descrever analiticamente a dependéncia
sobre E. Ja a dependéncia sobre ¢ do potencial complexo sera tratada numericamente.

Da teoria formal de espalhamento [76,77], é bem conhecido que a decomposi¢ao da
matriz T" obtida na aproximacao de ntcleos fixos é equivalente a decomposicao da autofase

de espalhamento obtida na aproximacao de ntcleos fixos, isto é:

3(E) = 8,y (E) + 64(E) | (3.31)

COo1

§4(E) = —tan™! (E (_12)_“5()1;)) : (3.32)

onde 64(E) e 64(F) sao as contribuicoes continua e discreta para a autofase de espalha-
mento.
Seguindo a proposta de Domcke e colaboradores [9,75] para onda s, que é dominante

no espalhamento de baixa energia, o seguinte modelo é assumido para a largura I'(F) e

level shift A, onde a lei de threshold de Wigner [78] (I' ~ E(*1)/2) foi imposta:

ZA EY2 exp(—bo E) Zr (3.33)

a=1

3

A(E) = —

1 {\/% To(E) |erf (Mﬁ)” , (3.34)

onde erf é uma fungao erro [79]. A contribuicao da autofase para o espalhamento de

1
2a:

fundo, dp,(E), é dada por:

Opg(E) = aBY* . (3.35)
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{a, Aa, b} sao parametros do modelo os quais sao obtidos a partir de uma regressao nao
linear (minimos-quadrados) da autofase de nicleos fixos obtida com o Método Multicanal
de Schwinger. ¢4, a energia associada ao estado eletronico discreto |¢g), também é obtida
como um parametro do modelo. Como consequéncia, a dependéncia da matriz 1" sobre as
coordenadas nucleares pode ser obtida a partir da interpolagao dos parametros do modelo
em um intervalo ¢uin < ¢ < @mee de interesse, permitindo, assim, uma representacao
dos operadores envolvidos no modelo na base dos autoestados vibracionais do alvo (n,).
O modelo utilizado permite tratar analiticamente a dependéncia do potencial complexo
(A, I') em relagao a energia, permitindo o estudo dos pélos da Eq. (3.20), o que nos da
intuicao a respeito da secao de choque vibracionalmente resolvida, bem como do parametro
de aniquilacao.

Sendo assim, a expressao de trabalho para a secao de choque de excitacao vibracional

é dada por:

Tfayf + Z TYA(E) [D7Y], DB (3.36)

O-Z/i —>l/f

onde

Dy = {1l | B~ K = V(B — Hy)| In.) (3.87)

T, (E) e A, (E), elementos das matrizes ['(E — Hy) e A(E — Hy), respectivamente, sao
dados por:

Tuw(E) = uT(E = Hx)nu) = > (nuTV2(E = ) Iny) (n; TV*(E = 5)lm) - (3.38)

J

AHV(E) - <7]#|A(E - f{N)|7]V> -

1 (| T (B — &) |m;) (g | T2 (E" — &) |,

g; ¢ o0 autovalor associado ao autoestado vibracional [7,,) do alvo. A integragao envolvida
na Eq. (3.39) é efetuada através de uma quadratura numérica.

Ja o parametro de aniquilacao possui a seguinte expressao de trabalho:
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ZFW D]

o Pa(a) [D7]

1/2

vp M

43

(3.40)
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Capitulo 4

Espalhamento de Elétrons por

Moléculas de Pirrol

Existem diversos estudos, tedricos e experimentais, que apontam que elétrons de
baixa energia, gerados pela interacao de radiacao ionizante com células e tecidos, podem
provocar danos ao DNA, tais como a quebra de fitas simples e duplas [10,15-17,20,27,28,
30,31,80-83]. Uma das principais conclusoes destes estudos foi a constatagao de que tais
danos ocorrem a partir da captura temporaria de elétrons (ressonancias) de baixa energia
(até 20 eV), seguida de processos dissociativos. Entretanto, foi a constatagao de que os
danos causados no DNA ocorrem localmente, ou seja, independentes da sua estrutura, que
motivou a comunidade cientifica na area de espalhamento a estudar interagoes envolvendo
bases do DNA (ver, por exemplo, as Refs. [16,17]) ou mesmo os precursores bioldgicos
(ver, por exemplo, as Refs. [18,19]). Precursores biolégicos' sao importantes quando
altos custos computacionais impedem o estudo ab initio de sistemas que contém muitos
elétrons. A busca por ressonancias constitui o primeiro passo a ser dado num estudo
desta natureza, tanto por tedricos, quanto por experimentais. As subunidades do DNA
sao estruturas capazes de capturar elétrons tanto em orbitais desocupados localizados no
anel aromatico (ressonancia do tipo 7, geralmente nao-dissociativa), quanto em orbitais
antiligantes localizados sobre as ligagoes polares (ressonancia o*, geralmente dissociativa).

A molécula de pirrol (C4H4NH) é composta por um anel aromético que contém quatro
atomos de carbono e um atomo de nitrogénio, ao qual esta ligado um atomo de hidrogénio,
conforme pode ser visto na Fig. 4.1, tratando-se de um sistema que contém um anel

aromatico e uma coordenada de dissociacao (ligagdo polar oyp). Conforme veremos

LA definicao de precursores biolégicos foi dada no Cap. 1.

45
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mais adiante neste capitulo, a existéncia de ressonancias 7 e ¢* em colisoes envolvendo
elétrons de baixa energia por moléculas de pirrol valida a escolha desta molécula como
um prototipo adequado para estudos ab initio de captura eletronica dissociativa em
biomoléculas. Nosso objetivo é estudar a dissociacao do pirrol por impacto de elétrons de

baixa energia mediada por ressonancias.

Figura 4.1: Estrutura geométrica da molécula de pirrol.

Este é um longo estudo a ser realizado, sendo a construcao da superficie de energia
potencial (PES, do inglés Potential Energy Surface) das ressonancias (determinacao da
largura e posigao) o primeiro passo a ser dado na elaboragao da dinamica de dissociagao.
Ressonancias, por serem estados temporarios, possuem superficies de potencial complexas
(tempo de vida finito), nao locais e dependentes da energia, o que torna nosso estudo
bastante complicado. A construcao de uma PES exige diversos calculos de espalhamento
obtidos na aproximacao de nticleos fixos para diferentes configuracoes do alvo. Através
de uma regressao nao linear da autofase de espalhamento calculada na aproximacao de
nucleos fixos, extraimos, para cada geometria nuclear, os parametros necessarios para
construcao do potencial complexo, conforme discutido no Capitulo 3. De posse da PES,
utilizaremos o formalismo FPO para calcular secoes de choque de captura dissociativa.
Ressaltamos que este trabalho ainda esta em andamento, estando em fase de construcao
as PES’s referentes as ressonancias 7* e ¢* encontradas neste estudo. Entretanto, antes

de iniciar os calculos de espalhamento para diversas geometrias nucleares, calculamos
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secoes de choque para a geometria de equilibrio do alvo tendo como interesse localizar e
caracterizar as ressonancias existentes no sistema elétron-pirrol. Além disso, o interesse
também é mostrar que a molécula de pirrol é um dos precursores biolégicos mais simples
para estudos ab initio, com o objetivo de proporcionar um conhecimento mais profundo
dos mecanismos subjacentes aos danos causados no DNA por impacto de elétrons de baixa
energia mediados por captura eletronica dissociativa.

A seguir sao mostrados os resultados para o espalhamento de elétrons por moléculas de
pirrol obtidos com o Método Multicanal de Schwinger [1-5] implementado com pseudopo-
tenciais [60], efetuados na aproximagao de nticleos fixos para a geometria de equilibrio do
alvo e calculados para energias no intervalo 0.2 eV — 12 eV. A otimizacao da geometria
do estado fundamental do alvo (ver Tab. 4.1, em formato Matriz Z 2) foi feita com o
programa GAMESS [84], na aproximacao Hartree-Fock [65], a partir da base® 6-311++G
(1d,1p). A molécula de pirrol pertence ao grupo pontual Cs,, cujas representagoes ir-
redutiveis sao Ay, By, By e Ay. Dois niveis diferentes foram utilizados para descrever a
fungao de onda de espalhamento: (i) aproximagao estatico-troca (ET); (ii) aproximagao
estatico-troca incluindo efeitos de polarizagao (ETP). Para ambos os niveis, o projetor de
canais abertos P, apresentado no Capitulo 2, é composto apenas pelo estado fundamental
eletronico do alvo. O estado fundamental do alvo foi obtido na aproximacao Hartree-

Fock restrito [65], enquanto os orbitais desocupados provenientes da descri¢ao do alvo sdo

2A maneira como se 1é as informacdes de uma matriz Z é a seguinte: toma-se o dtomo da primeira
linha como origem das coordenadas. A segunda linha informa, em sua terceira coluna, a distancia que o
atomo citado em sua primeira coluna estd do d4tomo da primeira linha. A terceira linha informa que o
atomo de sua primeira coluna: (i) estd ligado ao 4tomo da linha 1 pela distancia descrita em sua terceira
coluna; (ii) forma o angulo descrito em sua quinta coluna com o dtomo da primeira coluna da linha 2.

Para as demais linhas, a leitura segue de maneira analoga.
36-311++G (1d,1p) é um conjunto de fungoes de base Gaussianas, composto por quatro tipos de

fungoes para descrever a estrutura eletronica dos atomos envolvidos no problema. A primeira delas
é resultante da contragdo de seis Gaussianas primitivas do tipo s em uma, a segunda é obtida pela
contracao de trés Gaussianas primitivas do tipo s e p e a terceira e a quarta sao funcoes Gaussianas
nao contraidas do tipo s e p. A primeira func¢ao descreve os elétrons de caroco, ao passo que as demais
descrevem os elétrons de valéncia do dtomo. O primeiro simbolo “4” implica na adicao de uma funcao
Gaussiana altamente difusa do tipo s e p nos d&tomos pesados, ao passo que o segundo simbolo “+” implica
na adigao de apenas uma funcao do tipo s no dtomo de hidrogénio. (1d,1p) s@o fungdes de polarizagao
que sao adicionadas aos atomos: as fungoes do tipo d, aos dtomos pesados; do tipo p, aos dtomos de
hidrogénio. A adigao de funcoes de polarizacao a um conjunto de fungoes de base permite uma melhor

descricao dos orbitais atomicos. Por essa razao, esse conjunto de fungoes de base possui tal nomenclatura.
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do tipo orbitais virtuais modificados (MVO) [67]. Os MVO’s foram gerados a partir da
remocao de quatro elétrons do alvo. Para a simetria A;, além dos MVO’s, foram utili-
zados também orbitais polarizados (PO) [68] para descrever os orbitais desocupados do
alvo. E esperado que a combinacao de MVO’s com orbitais polarizados leve em conta a
correlacao de curto alcance e efeitos de polarizagao de longo alcance, descrevendo, assim,
adequadamente as ressonancias da simetria A; e o largo espalhamento de fundo. Efei-
tos de correlacao-polarizacao foram levados em conta através de excitagoes simples do
alvo, geradas a partir dos orbitais ocupados de valéncia, para um conjunto de orbitais

desocupados.

Tabela 4.1: Geometria de equilibrio da molécula de pirrol, obtida com o pro-

grama GAMESS [84] (Formato matriz Z).

Centro (ao) Angulo (graus) Angulo (graus)
C
C 1 2.698
C 1 2.567 2 107.08
C 2 2.567 1 107.08 3 0.0000
N 3 2.575 1 108.16 4 0.0000
H 5 1.873 3 125.25 4 180.00
H 4 2.022 5 121.24 2 180.00
H 3 2.022 5 121.24 1 180.00
H 2 2.023 4 125.92 1 180.00
H 1 2.023 3 125.92 2 180.00

A base de Gaussianas Cartesianas utilizada para descricao do alvo e funcao de onda
de espalhamento (ver Tab. 4.2) é 5s5p2d para os atomos de carbono e nitrogénio [85] e
(45)/[3s] para os atomos de hidrogénio? [86]. A fim de que o orbital de menor energia

(LUMO, do inglés Lowest Unoccupied Molecular Orbital) o* leve em conta o cardter de

4Este é o formato padrao empregado para indicar o uso de funcdes de base contraidas. A quantidade
e o tipo de func¢ao utilizada sao descritos entre parentéses e a esquerda da barra. Os colchetes a direita
da barra sao utilizados para indicar somente as contragoes realizadas. Por exemplo, para os atomos de
hidrogénio da molécula de pirrol, foram utilizadas quatro fungoes do tipo s as quais foram contraidas a

trés fungoes. Como nao houve contracao nas fungées do tipo p, é usual nao repeti-las dentre os colchetes.
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orbital 3s de Rydberg [27], a base do dtomo de hidrogénio ligado ao atomo de nitrogénio
foi ampliada com um conjunto 2s1p de orbitais atomicos difusos, obtidos pela sucessiva
divisdo dos expoentes por 3.0 (ver Tab. 4.3). Sendo assim, a base utilizada para descrever
o alvo e o processo de espalhamento é composta por 180 (185) fungoes Gaussianas Car-
tesianas contraidas (descontraidas). Pseudopotenciais foram utilizados para substituir os
elétrons que compdem o caroco dos dtomos de carbono e nitrogénio®. Na prética, descre-
vemos explicitamente apenas 26 dos 36 elétrons que compoem a molécula de pirrol. O
numero de configuragoes para expansao da funcao de onda de espalhamento correspon-
dente as simetrias Ay, By, By e Ay é 7824, 2192, 2463 e 2132, respectivamente. O espaco
de configuracoes da simetria A; foi gerado utilizando 55 orbitais desocupados, provenien-
tes de todas as simetrias, tanto como orbitais particula como orbitais de espalhamento,
a0 passo que para as demais simetrias foram utilizados todos os orbitais desocupados cuja
energia é menor que —7 eV (—14 eV) como orbitais particula (orbitais de espalhamento).
Em ambos os casos, todos os orbitais ocupados de valéncia foram utilizados como orbitais
buraco. Acoplamento de spin do tipo singleto e tripleto foi incluido nos calculos de todas
as simetrias. Foi adotada uma estratégia de polarizacao distinta para a simetria A; a
fim de garantir uma boa descricao de suas possiveis ressonancias, bem como do grande
espalhamento de fundo, resultante da auséncia de barreiras de momento angular e do
longo alcance do potencial de dipolo.

O momento de dipolo calculado para a molécula de pirrol é de 1.858 D, o qual possui
bom acordo com o valor experimental de 1.84 D [87]. Embora o momento de dipolo seja
expressivo, uma vez que estamos interessados em obter o espectro das ressonancias, as
secoes de choque de espalhamento nao foram corrigidas a fim de levar em conta a interacao
de longo alcance do dipolo, ja que este nao altera as posi¢oes das ressonancias.

Na Fig. 4.2 apresentamos a secao de choque integral obtida na aproximacao de ntcleos
fixos para o espalhamento de elétrons de baixa energia por moléculas de pirrol, calculada
na geometria de equilibrio do alvo, para as aproximagoes ET (curva azul) e ETP (curva
verde). Este resultado revela a formagao de duas ressonancias 7* para energias menores
que 4 eV, além de uma ressonancia ¢* em torno de 8.5 eV, valores obtidos na aproximacao
ETP. Tais ressonancias sao também obtidas na aproximacao ET, ocorrendo para energias
mais altas que aquelas encontradas no calculo ETP, conforme esperado.

A decomposicao da secao de choque integral por simetria, obtida para a geometria

Qs dois elétrons que compoem a camada 1s dos dtomos de carbono e nitrogénio nao foram descritos

explicitamente.
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Tabela 4.2: Colisoes elétron-pirrol: Conjunto de funcoes de base Gaussianas

Cartesianas utilizado para descrigao do alvo e fungao de onda de espalhamento.

Carbono Nitrogénio Hidrogénio
Expoente Coeficiente Expoente Coeficiente Expoente  Coeficiente
Base s Base s Base s
12.49628  1.000000 17.56987 1.000000 13.3615 0.130844
2.470286  1.000000 3.423613 1.000000 2.0133 0.921539
0.614028  1.000000 0.884301 1.000000 0.4538 1.000000
0.184028  1.000000 0.259045 1.000000 0.1233 1.000000
0.039982  1.000000 0.053066 1.000000
Base p Base p
5.228869  1.000000 7.050692 1.000000
1.592058  1.000000 1.910543 1.000000
0.568612  1.000000 0.579261 1.000000
0.210326  1.000000 0.165395 1.000000
0.072250  1.000000 0.037192 1.000000
Base d Base d
0.603592  1.000000 0.403039 1.000000
0.156753  1.000000 0.091192 1.000000

Tabela 4.3: Base complementar adionada no d&tomo de hidrogénio ligado ao

atomo de nitrogénio.

H (Dissociativo)

Expoente Coeficiente Expoente Coeficiente
Base s Base p
0.041100 1.000000 0.041100  1.000000

0.013700 1.000000
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de equilibrio do alvo nas aproximagoes ET (curvas azuis) e ETP (curvas verdes), é mos-
trada na Fig. 4.3. Encontramos nas simetrias By (painel superior direito) e A, (painel
inferior direito) ressonancias 7* ao redor 2.75 eV (4.80 eV) e 3.80 eV (6.20 eV) para a
aproximacao ETP (ET), respectivamente. Tais resultados concordam razoavelmente com
o espectro de transmissao eletronica obtido por Modelli e Burrow [19], onde a assinatura
de ressonancias 7* foi encontrada em torno de 2.36 eV e 3.45 eV (Tab. 4.4), pertencentes
as simetrias By e A, respectivamente. As estruturas encontradas nas simetrias By e By
(painel inferior esquerdo) em torno de 9.5 eV e 8.5 eV na aproximagao ETP, respectiva-
mente, nao foram investigadas, uma vez que estamos interessados apenas na descrigao de
ressonancias que ocorrem para energias menores que 4.0 eV. Acima de 4.0 eV ja existem
canais eletronicos abertos (energeticamente acessiveis), os quais nao foram levados em
conta em nossos calculos (espalhamento eldstico). Entretanto, a ressonancia o* notada na
SCI, e que pertence a simetria A; (painel superior esquerdo), ocorrendo para uma energia
em torno de 8.7 eV (10.5 eV) na aproximagao ETP (ET), é de natureza fisica®, conforme

podera ser constatado no decorrer deste capitulo. Ainda no que se refere a simetria Aq,

6Ressonancias nio fisicas ou, simplesmente, estruturas espirias, podem ser originadas basicamente
por duas razoes. Uma delas esta relacionada ao uso de Gaussianas Cartesianas cujos expoentes sao muito
difusos, o que levaria a uma dependéncia linear. Outra razdo é a ndo abertura de canais eletronicos
energeticamente acessiveis no problema em questao, o que eventualmente poderia causar o aprisionamento

da particula incidente até que o alvo decaia para o estado fundamental.
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Figura 4.2: Secoes de choque integrais (SCI) obtidas na aproximacao de nicleos fixos para

a geometria de equilibrio para colisoes elétron-pirrol.
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podemos notar que em torno de 4 eV ocorre mais uma ressonancia ¢*, revelada apenas
na aproximacao ETP. Provavelmente o encobrimento desta ressonancia pela ressonancia
7 de maior energia mascarou sua assinatura na SCI apresentada na Fig. 4.2. A com-
peticao entre a captura eletronica nas ressonancias oy ou 7* € esperada. Sendo assim,
nao é certo se o mecanismo dominante de captura eletronica dissociativa (DEA, do inglés

Dissociative Electron Attachment) seja o direto ou o indireto [25,26].

«— 40 pr——————————— 24 ' ' '
= ETP .}

L 30F % S— N L N B,

D .‘ 12 3 o': “.o prre
8 20 1 o‘.. = ] .'.’ '-.....' ‘....o

~ A eq .. ..,o 1 GF e

o 1 e

: 10 o o o 0 @ o o o

o 0 3 6 9 120 3 6 9 12
O 15 ' ' ' 15 v v v

o

D 10 R ".‘O-”; 10} oo A2 b
-c ..‘. ..0. .o..

g ot/ B, {9 |\ s
On 4 ]
Q 0,,". — ol e
®w 0 3 6 9 120 3 6 9 12

Energia do Elétron (eV)

Figura 4.3: Decomposigao por simetria da se¢ao de choque integral obtida na aproximacao
de nicleos fixos para a geometria de equilibrio para o espalhamento de elétrons por

moléculas de pirrol.

A decomposicao da secao de choque integral por simetria do pirrol foi comparada com
os resultados obtidos por Bettega e Lima para o espalhamento de elétrons por moléculas
de furano (C4H,0O) [18]. A molécula de furano, tal como o pirrol, é constituida por um
anel aromatico, composto por 4 4tomos de carbono e um atomo de oxigénio (ver Fig. 4.4),
sendo também isoeletronica com o pirrol. Entretanto, a molécula de furano nao possui
uma coordenada de dissociacao tal como a N—H existente na molécula de pirrol.

Na Fig. 4.5 comparamos a decomposicao por simetria das secoes de choque integrais
obtidas para o espalhamento de elétrons de baixa energia por pirrol (curvas verdes) com o

resultado de Bettega e Lima [18] para o espalhamento por furano (curvas laranjas), ambas
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calculadas na aproximacao ETP. Note que no espalhamento de elétrons por furano, tal
como ocorre no espalhamento por pirrol, sao encontradas ressonancias do tipo 7* nas
simetrias By e Ay, bem como uma estrutura larga na simetria By, muito semelhante a
encontrada no espalhamento por pirrol. A ocorréncia de ressonancias 7* nao é nenhuma
surpresa, uma vez que sao formadas em orbitais localizados na regiao do anel aromatico.
Embora nao comentado pelos autores, parece existir na simetria A; uma ressonancia o*
associada a estrutura extremamente larga em torno de 8.5 eV. Entretanto, tal ressonancia
¢é formada em orbitais antiligantes localizados sobre as ligacoes polares fracas que ocorrem
entre os atomos de carbono e hidrogénio, uma vez que o furano nao possui uma ligacao
polar forte tal como a N—H existente na molécula de pirrol.

Na Fig. 4.6 comparamos as se¢oes de choque diferenciais (SCD) para o espalhamento
de elétrons por moléculas de pirrol (curvas verdes) com os resultados obtidos para o es-
palhamento por moléculas de furano (curvas laranjas), ambos obtidos na aproximagao
ETP, calculados na geometria de equilibrio do alvo. Podemos notar que ambas SCD’s
apresentam o mesmo comportamento, exceto para 7.5 eV onde a SCD para o pirrol apre-
senta carater de onda d. Este comportamento oscilatério esta associado a ressonancia o*
encontrada em torno de 8.7 eV, presente expressivamente no espalhamento envolvendo a
molécula de pirrol.

Embora sutil, a diferenca mais interessante entre as moléculas isoeletronicas pirrol e

furano é a ressonancia larga o* encontrada ao redor de 4.0 eV na se¢ao de choque da

Figura 4.4: Estrutura geométrica da molécula de furano.
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Figura 4.5: Idem a Fig. 4.3, incluindo resultados para o espalhamento de elétrons por
moléculas de furano (curvas laranjas) extraidos da Ref. [18]. Ambos os estudos foram

realizados na aproximagao ETP.
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Figura 4.6: Resultados ETP para as segoes de choque diferenciais (SCD) obtidas na apro-
ximacao de nicleos fixos para a geometria de equilibrio do alvo. Curvas verdes: espalha-
mento de elétrons por moléculas de pirrol; Curvas laranjas: espalhamento de elétrons por

moléculas de furano.
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simetria A; do pirrol (Fig. 4.5), ausente no furano. A fim de ganhar maior entendimento
sobre o carater das ressonancias, executamos calculos Hartree-Fock utilizando uma base
minima. Os trés orbitais desocupados de menor energia, denominados LUMO, LUMO-+1
e LUMO+2, tanto para o pirrol, como para o furano, sao mostrados na Fig. 4.7. Para a
molécula de pirrol, esses orbitais sao 7 (by), 03(ay) e w5 (az), ao passo que para a molécula

de furano sao os orbitais 7} (by), 7% (az) and o3 (ay).

Figura 4.7: Painel superior: os quatro orbitais desocupados de mais baixa energia da
molécula de pirrol (exceto o LUMO+3). Da esquerda para a direita: LUMO (7; ), LUMO+1
(03,), LUMO+2 (7;,) e LUMO+4 (0}, ). Painel inferior: os trés orbitais desocupados de mais
baixa energia da molécula de furano. Da esquerda para a direita: LUMO (wg‘l), LUMO+1
(r:,) e LUMO+2 (o).

A observagao da Fig. 4.7 revela que o LUMO para ambas as moléculas sao orbitais
muito semelhantes, o mesmo ocorrendo com o LUMO+2 do pirrol e LUMO+1 do furano.
Semelhanca também é notada entre o LUMO+4 do pirrol e LUMO+2 do furano, embora

com alguma densidade sobre o nitrogénio na molécula de pirrol e nenhuma sobre oxigénio
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na molécula de furano. Isto nos leva a acreditar que tais orbitais estejam relacionados a

ressonancia ¢* da simetria A; do pirrol, localizada em torno de 8.5 eV, que denominare-

*

" ey € & estrutura muito discreta encontrada no furano em torno de 9.0 eV. Note,

mos o
entretanto, que o LUMO+1 do pirrol é um orbital fortemente localizado sobre a ligacao
polar N—H, nao existindo um orbital analogo no furano.

Como podemos notar, o orbital o(a;) é localizado fortemente sobre a ligagdo N—H e
situa-se abaixo do orbital 7Z(ay). Tal constatagdo também foi obtida a partir de célculos
MP2/6-31G* e B3LYP/6-31G* publicados por Modelli e Burrow [19]7. Esses autores
especularam sobre a existéncia de uma ressonancia larga oy que deve estar mascarada
no espectro de transmissao eletronica pelo sinal mais intenso da ressonancia 7* formada na
simetria A,. A relacao de escala linear® obtida empiricamente num trabalho realizado por
Burrow e colaboradores [90], juntamente com a energia do LUMO da simetria A; obtida
a partir do célculo MP2/6-31G* de Modelli e Burrow, prevé que a energia de captura
vertical o (VAE, do inglés Vertical Attachment Energy), ou simplesmente ressonancia,
ocorre ao redor de 2.9 eV. Embora significantemente subestimada em relacao ao valor que
obtivemos de 4.0 eV, este resultado é razodvel no sentido de que a relacao de escala para
ressonancias ¢* nao foi extensivamente investigada por Modelli e Burrow. Um estudo
mais profundo nao foi realizado pelos autores pois reconhecem que a obtencao de uma

relacao de escala para estimar energias de ressonancias ¢* nao serda bem sucedida, uma

70 significado das nomenclaturas MP2/6-31G* e B3LYP /6-31G* ser4 dado a seguir. MP2 e B3LYP sdo
métodos de estrutura eletronica originados, respectivamente, da quimica quantica, a partir da teoria de
pertubagio de Mgller-Plesset [88] de segunda ordem, e da teoria do funcional densidade (DFT, do inglés
Density Functional Theory) [89]. 6-31G* é um conjunto de fungoes de base, uma das mais utilizadas em
calculos ab initio, composto por trés tipos de fungoes Gaussianas para descrever a estrutura eletronica dos
atomos envolvidos no problema. A primeira delas é resultante da contracao de seis Gaussianas primitivas
do tipo s em uma, a segunda é obtida pela contracdao de trés Gaussianas primitivas do tipo s e p, e a
terceira é uma func¢ao Gaussiana do tipo s e p ndo contraida. A primeira funcao descreve os elétrons de
carogo, ao passo que a segunda e a terceira descrevem os elétrons de valéncia do atomo. O simbolo *
indica que uma funcao de polarizacao do tipo d foi adicionada aos dtomos pesados. A adigao de fungoes
de polarizagao a um conjunto de fungoes de base permite uma melhor descrigao dos orbitais atomicos.

Por essa razao, esse conjunto de fungoes de base possui tal nomenclatura.
8 A relacdo de escala linear foi construida a partir do estudo de diversos sistemas moleculares, no qual

a energia da ressonancia (VAE) obtida experimentalmente foi relacionada & energia calculada do LUMO.
Uma regressao linear dos resultados obtidos, levou & seguinte relagao para ressonancias o* (todas as
quantidades em eV): VAE = 0.90VOE — 2.55, onde VOFE ¢é a energia do LUMO. Com esta equacao,

VAE’s referentes a ressonancias o* podem ser previstas.
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vez que a obtencao das VAE’s utilizadas na construgao do modelo é imprecisa ja que nao
apresentam um sinal claro nos experimentos de espectro de transmissao eletronica. Fato
similar ocorre com o éacido férmico, no qual uma ressonancia larga o, foi encontrada
com VAE ao redor de 4.5 eV [24,26], enquanto a aplicagdo da relagao de escala linear
para ressonancias o* estima 2.9 eV [91]. Tais valores sao muito préximos aos encontrados
para a ressonancia oy do pirrol, sugerindo uma caracteristica geral originada a partir da
localizacao da ligagao polar. A partir da relagao de escala linear e da energia VO FEy ps de
7.852 eV obtida por Modelli e Burrow, é previsto que a VAE para a ressonancia ¢* que
ocorre em orbitais situados na regiao do anel é de 4.52 eV, nao possuindo razoavel acordo
com o valor que obtivemos de 8.7 eV. Deve ser mencionado, entretanto, que a observacao
direta da ressonancia oy ;; em medidas da secao de choque é um desafio, uma vez que pode
ser mascarada pela interacao de longo alcance do dipolo, desprezada em nossos calculos.
Por outro lado, o uso da relacao de escala linear para estimativa de ressonancias 79 é
muito eficiente, conforme pode ser visto através dos resultados apresentados na tabela 4.4.
Tal fato é compreendido e esperado pelos autores, uma vez que a obtencao das VAE'’s
para ressonancias m* é bastante precisa visto que apresentam um sinal muito claro nos
experimentos de espectro de transmissao eletronica.

Embora muito cuidado deva ser tomado a fim de afirmar a ocorréncia de uma res-
sonancia larga incorporada em um espalhamento de fundo nao desprezivel, acreditamos
que a ressonancia oy, exista, possuindo assinatura razoavelmente clara na secao de cho-
que referente a onda parcial £ = 2, conforme veremos mais adiante neste capitulo.

Com isto, embora o estudo envolvendo espalhamento de elétrons por furano tenha sido
capaz de encontrar ressonancias 7*, a auséncia de uma ressonancia ¢* associada a uma
ligacao polar forte tal como a N—H existente no pirrol faz desta, ao invés da molécula de
furano, um protétipo mais adequado para estudos sobre a captura eletronica dissociativa
cujo interesse é proporcionar um conhecimento mais profundo dos mecanismos subjacentes
aos danos causados no DNA por impacto de elétrons de baixa energia.

Passemos agora aos calculos das se¢oes de choque da simetria A; para diversos deslo-

camentos ao longo da ligacao N—H os quais preservam a simetria C,, da molécula, todos

9Para ressonancias 7 a relacio de escala linear utilizada pelos autores é dada pelas equacdes (todas as
quantidades em eV): VAE = 0.64795VOE ) pa — 1.4298 e VAE = 0.80543VOERsy p, onde VOE);po
e VOEpspyp sao as energias do LUMO obtidas a partir de cdlculos MP2/6-31G* e B3LYP/6-31G*,

respectivamente.
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obtidos na aproximacao ETP!Y. Na Fig. 4.8 apresentamos as secoes de choque para os
seguintes encolhimentos (—) ou estiramentos (+) da coordenada N—H: NH = —0.25q,
(curva laranja), +0.00aq (curva preta), +0.24aq (curva vermelha), +0.50aq (curva verde),
+0.75ag (curva azul escuro), +1.00ag (curva azul claro) e +1.20ay (curva rosa). NH =
0.00aqy corresponde a geometria de equilibrio da molécula de pirrol. O objetivo desta
figura é mostrar o comportamento da ressonancia ¢* de maior energia. Note que a res-
sonancia ocorre tanto quando a coordenada dissociativa N—H é estirada, quanto quando
ela é encolhida. Além disso, a ressonancia ocorre para menor energia quanto mais estirada
for a coordenada N—H, além de tornar-se mais estreita (maior tempo de vida), sugerindo
que um estado ligado possa ser formado para um determinado valor de N—H, maior que
NH = +1.20a¢, o que significa uma maior estabilidade do composto elétron-alvo frente a
molécula neutra.

Na Fig. 4.9 apresentamos secoes de choque para a onda parcial ¢ = 2, visto que a

10Na verdade, calculamos a secdo de choque para as simetrias B; e Ay para diversos deslocamentos
da coordenada N—H a fim de checar o seu comportamento. Constatamos que as ressonancias 7" sao
independentes deste modo normal, isto é, possuem curvas de energia potencial paralelas a curva de energia
potencial do alvo neutro, conforme pode ser visto na Fig. 4.10. Este fato é perfeitamente compreendido
visto que tais ressonancias sao formadas sobre orbitais localizados na regiao do anel aromético (ver

Fig. 4.7).

Tabela 4.4: Energias das ressonancias (posigoes dos picos) obtidas a partir das
secoes de choque calculadas com o Método Multicanal de Schwinger. As
energias de captura vertical medidas por Modelli e Burrow [19] (VAE,,,), jun-
tamente com suas previsoes tedricas baseadas nas energias de orbitais virtu-
ais calculados com as aproximacoes MP2/6-31G* (VAE,,;p;) e B3LYP/6-31G*

(VAEp;.yp) também sao mostradas.

SMC (GV) VAEMP2 (GV) VAEB3LYP (GV) VAEeg;p (GV)

7 (by) 2.7 2.11 2.33 2.36
T (ay) 3.8 3.17 3.33 3.45
oy 4.0 2.93¢ - -
o 8.7 4.52 - -

anel

*Estimativa obtida a partir das energias de orbitais virtuais publicados na Ref. [19] e da relagao de escala

linear da Ref. [90].
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assinatura da ressonancia ¢* de menor energia é mais clara nesta curva. A influéncia
do momento de dipolo permanente da molécula de pirrol torna o espalhamento de fundo
muito expressivo, dificultando a caracterizacao de uma ressonancia larga e que ocorre
numa energia baixa. As secoes de choque referem-se aos seguintes deslocamentos da
coordenada N—H: NH = —0.75a¢ (curva cinza), NH = —0.25a¢ (curva laranja), NH =
+0.00ay (curva preta), NH = 40.24a, (curva vermelha), NH = +0.50a¢ (curva verde)
e NH = +0.75a0 (curva azul escuro). Tal como ocorre com a ressonancia ¢* de maior
energia, esta ressonancia ocorre para uma energia mais baixa quando estiramos a ligacao
N—H, além de tornar-se mais estreita, ao passo que ocorre para uma energia mais alta,
além de tornar-se mais larga, quando a ligacao N—H ¢ encolhida.

Na Fig. 4.10, mostramos as curvas de energia potencial do alvo neutro (curva azul),
bem como a primeira estimativa para a parte real das curvas de energia potencial das

ressonancias [ojy (curva verde), o, ., (curva vermelha), 7% da simetria B; (curva preta)

X
anel
e " da simetria Ay (curva laranja)]. Esta figura mostra, através dos diversos cruzamentos
entre as curvas de energia potencial das ressonancias, que o pirrol possui um rico meca-
nismo para abertura do canal dissociativo, podendo sofrer dissociacao tanto através de

mecanismos de captura eletronica dissociativa direta quanto indireta [25,26].

~ 60
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Figura 4.8: Secoes de choque (ETP) para colisoes elétron-pirrol (simetria A, ressonancia
ok..), obtidas para diversos deslocamentos da ligagao N—H ao redor da geometria de

equilibrio do alvo (NH = 40.00qy).

Os resultados obtidos até entao corroboram a molécula de pirrol como um prototipo
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Figura 4.9: Segoes de choque (ETP) para a onda parcial ¢/ = 2 (simetria A;, ressonancia
o), obtidas para diversos deslocamentos da coordenada N—H ao redor da geometria de

equilibrio do alvo (NH = 40.00aqy).
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Figura 4.10: Curvas de energia potencial: Molécula de pirrol neutra (curva azul); Res-
sonancias: oy (curva verde); o , (curva vermelha); 7* (simetria B;): curva preta; 7*

(simetria As): curva laranja.
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adequado para estudos de DEA em biomoléculas, apontando a conexao entre os mecanis-
mos de dissocia¢ao iniciados por elétrons (electron-driven dissociation) e fotoestabilidade,
discutidos no Cap. 1, uma vez que sao mecanismos que surgem da ocupacao de orbitais o*
e 7 no estado dado pelo composto e~ -pirrol e estado excitado neutro, respectivamente.

De posse de tais resultados, a partir dos parametros que serao extraidos da regressao
nao linear das autofases de espalhamento obtidas na aproximacao de nicleos fixos, cons-
truiremos as superficies de energia potencial referentes as quatro ressonancias (duas o* e
duas 7*), sendo este o passo seguinte no estudo da dindmica de dissociacao da molécula
de pirrol mediada por ressonancias. Uma observacao importante a ser feita é que mesmo
sendo o pirrol uma molécula composta por poucos atomos e, ainda, de alta simetria, resol-
ver sua dinamica de dissociagao é um problema bastante complexo, uma vez que envolve
o acoplamento de quatro ressonancias.

O artigo referente a primeira parte deste estudo, envolvendo colisoes elasticas elétron-
pirrol calculadas na aproximagao de ntcleos fixos na geometria de equilibrio do alvo, foi

publicado recentemente [92].



Capitulo 5

Espalhamento de Elétrons por

Moléculas de Propanol

H& um enorme interesse na utilizacao de combustiveis que sejam menos poluentes do
que a gasolina, sendo os alcoois uma alternativa viavel. Durante o processo de ignicao,
embora a faisca da vela (arco voltdico) seja da ordem de keV, elétrons com alguns pou-
cos elétron-volts de energia sao gerados, que posteriormente colidem com as moléculas do
combustivel (agora na forma gasosa). Este assunto motivou nosso grupo a estabelecer uma
colaboracao internacional', em 2007, entre pesquisadores tedricos e experimentais dos Es-
tados Unidos e do Brasil, cujo financiamento é dado, no lado brasileiro, pelo CNPq, e, no
lado americano, pelo NSF (National Science Foundation). Um dos objetivos desta cola-
boragao, na qual se enquadra parte do trabalho desenvolvido nesta tese de doutoramento,
é o estudo de colisoes elasticas entre moléculas de alcoois e elétrons de baixa energia.
Especificamente, as moléculas de interesse sao metanol (CH3OH), etanol (CoH;OH), pro-
panol (C3H;OH) e butanol (C4HgOH). A parte do projeto que envolve o metanol e etanol
ja foi realizada, inclusive publicada [35], restando para ser estudada a parte que envolve
o propanol e o butanol. Como sao sistemas moleculares que contém atomos com muitos
elétrons?, além de possuirem baixa simetria, implicando numa grande demanda de tempo
computacional, trabalhamos apenas com o propanol. Nosso interesse foi fazer um estudo
comparativo entre os resultados tedricos e os dados experimentais obtidos na colaboracao

bilateral. Os resultados aqui obtidos juntamente com aqueles gerados nesta colaboracao

L Estudo comparativo do espalhamento de elétrons de baiza energia por moléculas de dlcool e de gasolina:

teoria e experimento é o titulo do projeto desta colaboragao internacional (projeto No. 490415/2007-5).
2A molécula de propanol possui 34 elétrons, enquanto a molécula de butanol possui 42.

63
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Tabela 5.1: Geometria de equilibrio da molécula de propanol, obtida com o

programa GAMESS [84] (Formato matriz Z).

Centro (ao) Angulo (graus) Angulo (graus)
C
C 1 2.881
C 2 2861 1 112.47
O 3 2.652 2 108.66 1 180.00
H 1 2.048 2 110.88 3 180.00
H 4 1.778 3 110.19 2 180.00
H 1 2052 5 107.62 2 122.07
H 1 2052 5 107.62 7 115.85
H 2 2.051 3 108.55 1 122.17
H 2 2.051 9 106.72 3 -116.82
H 3 2.057 4 110.34 2 -120.58
H 3 2.0567 11 107.63 4 120.46

foram os primeiros publicados na literatura envolvendo colisdes de elétrons por moléculas
de propanol, além de ser o primeiro trabalho realizado simultaneamente entre tedricos e
experimentais.

As secoes de choque calculadas para colises elétron-propanol (ver Fig. 5.1 para estru-
tura geométrica) foram geradas para a geometria de equilibrio do alvo (ver tabela 5.1),
para energias entre 1 eV e 100 eV. A otimizacao da geometria do alvo foi feita com o
programa GAMESS [84] a partir da base® 6-3114++G(2d,1p). Utilizamos o Método Mul-
ticanal de Schwinger [1-5] implementado com pseudopotenciais [60] para realizar nossos
calculos. Os resultados obtidos neste trabalho foram publicados no periédico Physical
Review A [36].

Nossos resultados foram obtidos nos niveis estatico-troca (ET) e estdtico-troca in-
cluindo efeitos de polarizagao (ETP), ambos comentados no Capitulo 2. Tais niveis sdo
definidos pela escolha do projetor de canais abertos P, bem como do conjunto de funcoes

de (N + 1) particulas que compoem o espago de configuracoes, dados de acordo com as

3Para entender a nomenclatura da base utilizada, consultar Cap. 4.
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Eqgs. (2.18) e (2.23), respectivamente. Sendo os nossos calculos eldsticos, P é composto
apenas pelo estado fundamental do alvo. O espaco de configuragoes foi construido a partir
de orbitais obtidos na aproximagao Hartree-Fock restrito [65] para o estado fundamental
do alvo e orbitais virtuais modificados (MVO) [67] para os orbitais desocupados proveni-
entes da descricao do alvo. Os MVQO'’s foram gerados a partir da remocao de dois elétrons
de valéncia do alvo.

Utilizamos a base mostrada na tabela 5.2 para descricao do alvo e funcao de onda de
espalhamento. A base 5s5p3d utilizada para os atomos de carbono e oxigénio corresponde
a da Ref. [85], ao passo que a base (4slp)/[3s] utilizada para os dtomos de hidrogénio
corresponde a da Ref. [86]. Tal base é composta por 200 (208) fungoes Gaussianas Carte-
sianas contraidas (descontraidas). Pseudopotenciais foram utilizados para substituir um
total de oito elétrons, que correspondem aos elétrons de caroco dos datomos de carbono e
oxigenio. Otimizamos o estado fundamental eletronico da molécula de propanol no grupo
Cs, o que resulta nas representacoes irredutiveis A e A”. O espaco de configuracoes é
composto por 6057 configuracoes para a simetria A e 5794 configuracoes para a simetria
A" sendo 11.851 o ntimero total de configuracoes utilizadas para expansao da funcio de
onda de espalhamento.

O momento de dipolo obtido para a molécula de propanol é de 1.58 D, o que esta
em bom acordo com o valor experimental que é de 1.55 D [87]. Como se trata de uma
molécula que possui um forte momento de dipolo permanente, é preciso levar em conta
nos calculos de secoes de choque a interacao de longo alcance produzida pelo potencial
dipolar?. A amplitude de espalhamento obtida com o Método Multicanal de Schwinger
foi expandida em ondas parciais até £g,,. = 10. As secoes de choque foram completadas
com o primeiro termo de Born a partir dos seguintes valores de ¢ para cada energia: ¢ =
2paral eV, =3para2eVeldeV,{=4paradeV,{=>5paradeV, =06 parabeV
— 10 eV, ¢ =T para 12.5 eV — 17.5 eV, ¢ = 8 para 20 eV — 30 eV e £ = 10 para 50 eV
e 100 eV.

Na Fig. 5.2 apresentamos o resultado obtido para segao de choque integral (SCI) calcu-
lada na aproximacao ETP (curva verde), o qual é comparado com os dados experimentais
(pontos) medidos pelos grupos dos professores Murtadha Khakoo ( California State Uni-
versity - EUA) e Maria C. A. Lopes (UFJF) [36], bem como com os célculos (curva azul)
obtidos pelo grupo do professor Vincent McKoy [36] ( California Institute of Technology -

4Uma vez que corrige o comportamento da secao de choque diferencial em angulos pequenos, tal

procedimento é importante para uma comparagao com dados experimentais.
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Tabela 5.2: Conjunto de funcoes de base Gaussianas Cartesianas utilizado no es-

palhamento de elétrons por moléculas de propanol (descri¢ao do alvo e fungao

de onda de espalhamento).

Carbono Oxigeénio Hidrogeénio
Expoente Coeficiente Expoente Coeficiente Expoente  Coeficiente
Base s Base s Base s
12.49628  1.000000 16.05878  1.000000 13.3615 0.130844
2470286  1.000000 5.920242  1.000000 2.0133 0.921539
0.614028  1.000000 1.034907  1.000000 0.4538 1.000000
0.184028  1.000000 0.316843  1.000000 0.1233 1.000000
0.039982  1.000000 0.065203  1.000000
Base p Base p Base p
5.228869  1.000000 10.14127  1.000000 0.75 1.000000
1.592058  1.000000 2.783023  1.000000
0.568612  1.000000 0.841010  1.000000
0.210326  1.000000 0.232940  1.000000
0.072250  1.000000 0.052211  1.000000
Base d Base d
1.794795  1.000000 1.698024  1.000000
0.420257  1.000000 0.455259  1.000000
0.101114  1.000000 0.146894  1.000000
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EUA). Podemos notar que os calculos e dados experimentais possuem boa concordancia,
exibindo uma ressonancia de forma em torno de 10 eV.

Os resultados obtidos para a se¢do de choque diferencial (SCD) sdo mostrados nas
Figs. 5.3 e 5.4, tanto na aproximagao ET (curva laranja) como ETP (curva verde), os
quais sao comparados com os resultados experimental (pontos) e teérico (curva azul)
obtidos pelos grupos dos mesmos professores que obtiveram as SCI’s. Os resultados
teoricos obtidos sao muito semelhantes, sendo a SCD para 1 eV a que possui maior
discrepancia. A comparacao dos calculos com a SCD experimental mostra um pouco mais
de divergencia entre os resultados, embora o acordo qualitativo seja muito bom. No geral,
existe boa concordancia entre os trés conjuntos de resultados, dos quais podemos notar
que na dire¢ao de incidéncia a secao de choque apresenta um forte pico, caracteristico
de moléculas polares. Além disso, para angulos intermediarios, a SCD em torno de 10
eV apresenta um padrao de onda f, caracterizando a assinatura da ressonancia de forma
exibida para esta energia na secao de choque integral. Entretanto, para energias mais altas
(> 15 eV), podemos notar que as SCD’s tedricas nao concordam tao satisfatoriamente
com a experiéncia quanto em baixas energias. Este fato é perfeitamente entendido ja que
canais inelasticos, que se tornam abertos para energias mais altas, nao foram incluidos

nos calculos.
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Figura 5.1: Molécula de propanol.
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Figura 5.2: Segao de choque integral (SCI) obtida na aproximacao de ntcleos fixos para a
geometria de equilibrio para colisoes elétron-propanol. Curva verde: resultado ETP; Curva
azul: resultado tedrico extraido da Ref. [36]; Pontos: dados experimentais extraidos da

Ref. [36].
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Figura 5.3: Segoes de choque diferenciais (SCD) obtidas na aproximagao de ntcleos fixos
para a geometria de equilibrio para colisoes elétron-propanol. Curvas verdes (laranjas):
resultados ETP (ET); Curvas azuis: resultados tedricos extraidos da Ref. [36]; Pontos:

dados experimentais extraidos da Ref. [36].
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Figura 5.4: Segoes de choque diferenciais (SCD) obtidas na aproximagao de ntcleos fixos

para a geometria de equilibrio para colisoes elétron-propanol. Curvas: idem a Fig. 5.3.



Capitulo 6

Espalhamento de Pésitrons por

Moléculas de Acetileno

O estudo de espalhamento de pésitrons por moléculas de acetileno foi motivado pelo
trabalho realizado em 2003 em nosso grupo de pesquisa por Cldudia Carvalho et al. [48],
na geometria de equilibrio do alvo. A assinatura de um estado virtual no processo de
colisao foi verificada neste trabalho. Além disso, foi constatado, em baixissimas energias,
um aumento brusco no calculo do parametro de aniquilacao (Ze ). Entretanto, diversos
estudos [43,49] apontam que graus de liberdade nucleares tém papel crucial na obtengao
do parametro de aniquilacao. Ao contrario do trabalho de Carvalho et al., tais trabalhos
levaram em conta a dinamica nuclear no processo de colisao. Desta forma, constataram
nao somente a formacgao de um estado virtual, mas que tal estado se torna um estado ligado
quando a ligacao C—H ¢ estirada ao longo do modo normal de estiramento simétrico.
Sendo assim, nosso objetivo foi estudar colisoes positron-acetileno a partir da incorporacao
da dinamica nuclear no processo de espalhamento, uma vez que a formacao de estados
metaestaveis possui grande influéncia sobre taxas de aniquilacao, conforme discutimos no
Cap. 1.

Neste capitulo sao mostrados os resultados obtidos para o espalhamento de pdsitrons
por moléculas de acetileno (CoHy), calculados utilizando o Método Multicanal de Schwin-
ger [1-4] em combinagao com o formalismo dos Operadores de Projegao de Feshbach [7—
9]. Especificamente, foram calculados as se¢oes de choque de excitacdo vibracional e o
parametro de aniquilacao, para os modos normais inativos no infravermelho C—C e C—H
de estiramento simétrico (symmetric stretch), denotados aqui por qco € qom, respecti-

vamente. Para tais modos, a otimizacao do alvo foi feita como pertencente ao grupo

71
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Dsy,. Nosso principal objetivo é verificar o comportamento de estados virtuais e ligados
de baixissimas energias, regiao onde a onda s é dominante no espalhamento (trabalhamos
com o intervalo de energia de 107" eV — 3 eV), bastando, portanto, estudar somente a
simetria A,.

A base de Gaussianas Cartesianas utilizada para descrigao do alvo e funcao de onda de
espalhamento (Tab. 6.1 [93]) é (12s7pld)/[5s3p] para os atomos de carbono, (4s1p)/[3s]
para os atomos de hidrogénio e 1s1p2d para o centro de massa do alvo. Funcoes extras do
tipo s, p e d (Tab. 6.2), inseridas nos quatro cantos de um quadrado de lado 2.06a, por
cujo centro passa o eixo molecular (ver Fig. 6.1), foram adicionadas a base que descreve
o processo de colisao. A insercao de tais fungoes extras foi estudada anteriormente em
nosso grupo [48], mostrando ser um arranjo eficiente para uma boa descri¢ao da secao de

choque elastica.

Figura 6.1: Estrutura geométrica da molécula de acetileno, juntamente com o arranjo de

centros extras utilizado na descricao do processo de espalhamento.

A fim de incorporar a dinamica vibracional no processo de colisao, foi necessario
efetuar, com o Método Multicanal de Schwinger, calculos da autofase de espalhamento
na aproximacao de ntcleos fixos para diversas geometrias do alvo, em que as ligagoes
C—C e C—H, ao longo dos modos normais de estiramento simétrico, foram encolhidas ou
estiradas em torno da geometria de equilibrio da molécula de acetileno, onde roc = 2.233a,
erop = 1.998ay, sendo estes valores obtidos de um calculo Hartree-Fock restrito [65]. Tais
célculos foram realizados no nivel estético incluindo efeitos de polarizagao (EP). Efeitos de

correlagao-polarizacao foram levados em conta através de todas excitacoes simples do alvo,
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Tabela 6.1: Conjunto de fungoes de base Gaussianas Cartesianas utilizado para

colisoes pésitron-CsH, (descrigao do alvo e fungao de onda de espalhamento).

Centro Tipo Expoente Coeficiente
C s 2659.756, 398.6970, 90.75510  0.002177, 0.016603, 0.080228
25.63650, 8.245900, 2.805190  0.257700, 0.481962, 0.312283
s 5.155944, 0.475525, 0.149679 —0.08484, 0.570024, 0.513154

s 0.496240 1.000000
s 0.153310 1.000000
s 0.030000 1.000000
p 18.60600, 4.098600, 1.189820 0.014171, 0.087896, 0.291995
0.380097, 0.120376 0.500552, 0.341014
p 0.110000 1.000000
p 0.020000 1.000000
d 0.750000 1.000000
H s 13.36150, 2.013300 0.131844, 0.921539
s 0.453800 1.000000
s 0.123300 1.000000
p 0.650000 1.000000
CM S 0.350000 1.000000
p 0.075000 1.000000
d 0.400000 1.000000
d 0.050000 1.000000

Tabela 6.2: FungGes inseridas nos vértices de um quadrado de lado 2.06a, (ver

Fig. 6.1 para arranjo dos centros extras).

B
Expoente Coeficiente Expoente Coeficiente Expoente Coeficiente
Base s Base p Base d

0.005000  1.000000 0.220000  1.000000 0.150000  1.000000
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geradas a partir dos orbitais ocupados de valéncia, dando origem a 6053 configuracoes
para expansao da funcao de onda de espalhamento.
As frequéncias e as massas reduzidas dos modos normais foram obtidas a partir de

!'e 3.630 g/mol para o modo

calculos Hartree-Fock. Os valores calculados sao 2216 cm™
simétrico C—C, respectivamente, e 3660 cm™! e 1.250 g/mol para o modo simétrico C—H.
Para o modo C—C, célculos de espalhamento foram executados para os seguintes enco-
lThimentos (—) ou estiramentos (+): gcc = —0.500a9, —0.350ag, —0.200ag, —0.100ay,
—0.050ag, —0.025a9, +0.000a¢, +0.025ay, +0.050ag, +0.075ag, +0.100aq, +0.125a,
+0.150ag, +0.200aq, +0.275a9, +0.350aq, +0.500aq e +0.650aq, onde goc = +0.000 refere-
se a geometria de equilibrio do alvo. Para o modo C—H, calculos de ntcleos fixos foram
realizados para qcy = —0.500ag, —0.350ay, —0.200ay, —0.100ay, —0.050a, —+0.000ay,
+0.050ap, +0.100ag, +0.150ay, +0.175ag, +0.200a¢, +0.225ag, +0.250a9, +0.275ay,
+0.300ap, +0.325a¢, +0.350ag, +0.375a9, +0.400a9, +0.500a¢ e +0.650ay.

Para ambos os modos, a dependéncia sobre a coordenada vibracional dos operado-
res envolvidos na resolugao vibracional da segao de choque de espalhamento (ver Cap.
3 para maiores detalhes), bem como as fungdes de onda de espalhamento, foram repre-
sentadas numa grade numérica de 256 pontos, igualmente espacados. A regressao nao
linear das autofases de espalhamento foi feita a partir de um modelo de seis parametros,
o que corresponde a n = 2 na Eq. (3.33), possuindo um desvio tipico de 2-3% da autofase
calculada (com o maximo desvio nao excedendo 5%). Os autoestados vibracionais do
alvo foram calculados numericamente a partir das curvas de potencial Hartree-Fock, por
meio da técnica Energy Screening [71]. A integracao em energia na Eq. (3.39) foi execu-
tada através da quadratura de Gauss-Legendre para trés intervalos, definidos a partir da
posigao do pélo do integrando da Eq. (3.39) (Epey = E): 0< E' < E, E<E <2Fe E'
> 2F. Este procedimento foi utilizado a fim de assegurar que os pontos de quadratura
fossem igualmente distribuidos abaixo e acima do pdlo, evitando erros numéricos signifi-
cativos. A convergéncia desta integracao numérica foi crucial para obtencao de se¢oes de
choque precisas nas vizinhancas do limiar de excitacao vibracional, conforme sera discu-
tido mais adiante. Os resultados obtidos para colisoes positron-acetileno foram publicados
recentemente [94,95].

Na Fig. 6.2 sao mostradas, para algumas das geometrias citadas anteriormente?, as

!Para a simetria Ag.
2gcc = —0.500a¢ (curva preta), —0.200ag (curva vermelha), —0.050aq (curva verde), +0.000ag (curva

azul escuro), +0.050a¢ (curva azul claro), +0.100a¢ (curva rosa), +0.150a¢ (curva violeta), +0.275a



CAPITULO 6. Espalhamento de Pdsitrons por Moléculas de Acetileno 75

autofases de espalhamento da onda s (Jy) obtidas na aproximagao de nicleos fixos a
partir do SMC, juntamente com a correspondente regressao nao linear da Eq. (3.31),
onde os resultados para o modo gcc € qoy sao apresentados no painel esquerdo e direito,
respectivamente. Para ambos os modos, podemos notar, para os menores valores de goc
e qoy, que a autofase se aproxima de 7/2 e cai bruscamente quando a energia tende a
zero. Repare que tal queda é melhor observada através das insercoes nos dois painéis
da Fig. 6.2 devido suas escalas lineares. Tal comportamento da autofase caracteriza a
assinatura de um estado virtual, segundo afirma o teorema de Levinson [62]. Podemos
notar ainda, para ambos os modos, que para os maiores valores de qoc e qon, a autofase de
espalhamento se aproxima de m quando a energia tende a zero, caracterizando a formacao
de um estado ligado, de acordo com o teorema de Levinson, implicando que o estado
virtual encontrado se torna um estado ligado quando os modos qcc € goy sao estirados,
isto é, o potencial torna-se mais atrativo quanto mais estirado estiver o alvo. Em vista
dos grandes comprimentos de espalhamento, o comportamento das autofases pode ser
compreendido com base na teoria de alcance efetivo (Effective Range Theory) [62], de tal

forma que derivadas negativas em baixas energias indicam estados ligados, ou seja:

do(k) = — ko, (6.1)

onde o > 0 é o comprimento de espalhamento e £ ¢ o momento do pésitron. Por outro
lado, derivadas positivas apontam a formagcao de estados virtuais (o < 0), de acordo com

a equacao:

do(k) = —ka = k|a] , (6.2)

onde a relagao entre os comprimentos de espalhamento e os pélos sobre o eixo imaginario

do plano complexo de momento k (Likg), dada pela expressao:

1
= +— .
a=*_, (63)

onde kg ¢ a posicao do pdlo no eixo imaginario, deixa claro que as derivadas devem ser

maiores quanto mais proximo os pélos estiverem do eixo real do plano complexo, ou seja,

(curva oliva) e +0.500a¢ (curva laranja); gcg = —0.350a¢ (curva preta), —0.100ao (curva vermelha),
+0.000a¢ (curva verde), +0.100a¢ (curva azul escuro), +0.175a¢ (curva azul claro), +0.225a9 (curva
rosa), +0.275a¢ (curva violeta), +0.325a¢ (curva oliva), +0.375a¢ (curva laranja), e +0.500a¢ (curva

cinza).
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para kg cada vez menores.

4

W

9, (radianos)
N

—t
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10* 10° 10°10* 10% 10°
Energia do Pésitron (eV)

Figura 6.2: Autofases de espalhamento (J§y) da molécula CoH, para a onda s para os mo-
dos gcc e qoy, obtidas na aproximagao de nitcleos fixos. Linhas: regressoes nao lineares;
Pontos: autofases de espalhamento calculadas. Para ambos os modos, as autofases de es-
palhamento para baixissimas energias (ver as insergées nos dois painéis da Fig. 6.2) cresce

monotonicamente quando as ligagoes C—C e C—H sao estiradas.

O Level shift (A) e a largura (I') sdo mostrados na Fig. 6.3 para os modos go¢ (painel
esquerdo) e qoy (painel direito), para algumas das geometrias citadas anteriormente®. A
dependéncia paramétrica das coordenadas vibracionais pode ser facilmente seguida, uma
vez que o maximo ocorrido na largura ao redor de 0.6 eV cresce monotonicamente com o
comprimento da ligacao. Ja o level shift, para energias tendendo a zero, decresce mono-
tonicamente, conforme pode ser verificado (uma tendéncia que é invertida para energias
mais altas devido o cruzamento das curvas ao redor de 1.1 eV).

As autofases de espalhamento apresentadas na Fig. 6.2 sugerem que o comportamento
do limiar de excitacao das segoes de choque deve resultar de estados virtuais e ligados.

A trajetoria do pélo correspondente pode ser examinada no plano complexo de momento

3gcc = —0.350a0 (curva preta), +0.150ag (curva vermelha), +0.275a¢ (curva verde) e +0.500aq (curva
azul); gqcg = —0.500a0 (curva preta), +0.150ag (curva vermelha), +0.400ag (curva verde) e 4+0.650a0

(curva azul).
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k, uma vantagem a ser tirada do modelo analitico empregado para a dependéncia em
energia do potencial complexo. Conforme é relembrado na secao A.2 do Apéndice A e
discutido em detalhes em livros sobre teoria de colisdo quantica (ver por exemplo [62]),
estados virtuais e ligados surgem como singularidades da matriz S no plano complexo
de momento k, os quais se localizam sobre os semi-eixos imaginarios negativo e positivo,
respectivamente. Na aproximacao de nucleos fixos, a localizagao dos pélos é obtida através

dos zeros do potencial complexo, isto é:

E—es— A(E) - %F(E) 0, (6.4)

onde €, é a energia do pdlo e E é a energia de colisao. A partir da continuacgao analitica
do potencial complexo [74,75] em todo o plano complexo, encontra-se I' = 0 no eixo

imaginario. J& para o level shift sao obtidos dois ramos:

A(=IEl) = Do £ ) |EI"? exp(bal El)erfe(v/bal E) | (6.5)

a=1
onde o sinal + do lado direito da Eq. (6.5) corresponde aos ramos +ik de A(FE). erfc é

a funcao erro complementar. Como resultado, a localizagao dos pélos é obtida pela in-

r

[ T
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Figura 6.3: Level shift (A) e largura (I') referente aos modos goc (painel esquerdo) e gop

(painel direito) da molécula de acetileno, obtidos na aproximacao de ntcleos fixos.
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tersecao entre a linha reta (F-€4) com um dos ramos do level shift. A intersegao desta reta
com o ramo +ik (—ik) indica a formagao de um estado ligado (estado virtual). A partir
de um estudo como este dos polos, pode ser obtida uma figura como a Fig. 6.4, mostrada
para algumas geometrias selecionadas de ambos os modos goe (painéis superiores) e goy

(painéis inferiores).

NCC = +0.350 a,]

-
4

| 4
-

[

4 L
4

-

A (eV)
\
P
"\

.I
o

-==="""q_,=+0.650a]

Energia (eV)

Figura 6.4: Ramos do level shift (A) para estados ligado (linha sélida preta) e virtual (linha

tracejada vermelha). A reta verde corresponde a curva (FE-¢4).

Na Fig. 6.5 apresentamos as trajetorias do polo no plano complexo de momento k£ como
funcoes da coordenada vibracional, bem como representacoes ilustrativas? das densidades
de probabilidade do estado fundamental vibracional, para os modos gc¢ (curva preta) e
gon (curva vermelha). Estados virtuais e ligados sdo encontrados nas metades positiva
(+ik) e negativa (—ik) do plano complexo, respectivamente. Podemos notar que, embora
o estado virtual na geometria de equilibrio torne um estado ligado quando as ligagoes

C—C e C—H sao estiradas ao longo dos modos goc e qom, a derivada da trajetoria

4As curvas de densidades de probabilidade possuem apenas formato correto, mas ndo magnitude. Uma
vez que as curvas originais, em seu maximo, possuem energias que sao algumas ordens de grandeza maiores
que as energias dos pélos, foi necessario serem redimensionadas, uma vez que nos interessa simplesmente
mostrar se os polos se formam numa regiao onde o estado fundamental vibracional possui densidade de

probabilidade nao desprezivel.
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referente ao modo goc € consideravelmente maior, dando origem ao estado ligado ainda
dentro da regiao de Franck-Condon do estado fundamental vibracional. Por outro lado,
o pélo referente ao modo goy possui um carater de estado virtual em uma ampla gama

de geometrias do alvo.

7 0.07 .
R : :
£ : ]
o] s |
»n b 4
[}] b 4
'c b <
S : ]
= -0.07 5 b
: 3 £
: : qCC / ClCH :
= g : :
E-01Y s o3 00 03 06

Coordenada vibracional q (a )

Figura 6.5: Trajetérias dos pélos no plano complexo de momento. Também sdo mostradas
esquematicamente as densidades de probabilidade do estado fundamental vibracional para

os modos gc¢ (curva preta) e gopy (curva vermelha).

As segoes de choque de excitagao vibracional para a transicao 0 — 1 sd@o mostradas no
painel esquerdo da Fig. 6.6 para o modo qc¢ e painel direito para o modo gog. Podemos
observar que ambos os modos apresentam estruturas (ressonancias) no limiar de excitagao
vibracional. Para uma boa descricao dos picos no limiar de excitacao vibracional das
secoes de choque, foram utilizados 820 pontos de quadratura na integracao numérica em
energia do operador level shift na Eq. (3.39). Além disso, foi necessario utilizar uma
grade de energia bastante densa (onde cada passo ¢ da ordem de 107¢ V) em tais regioes,
uma vez que as ressonancias sio muito estreitas [I' ~ 107°—10"* eV]. Os resultados
obtidos para a se¢ao de choque de excitagao vibracional (curvas verdes) estao em razodvel
acordo com os célculos de Franz e Gianturco [96] (curvas azuis), apesar da discrepancia na
altura do pico no limiar de excitacao referente ao modo qoc. Entretanto, tal discrepancia
desaparece quando calculamos a secao de choque a partir de uma quadratura numérica
com 150 pontos para integracao do level shift na Eq. (3.39) e uma grade de energia com
passos da ordem de 1072 eV (ver curva vermelha inserida a parte no painel esquerdo).

Franz e Gianturco nao citam a ordem de grandeza dos passos utilizados em sua grade
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de energia. Entretanto, seus resultados apontam que tenham utilizado passos da ordem
de 1072 eV, o que levou a perda de informacao sobre o estreito pico da ressonancia. A
assinatura da transicao 0 — 2, que ocorre ao redor de 0.53 eV, pode ser observada na
secao de choque do modo qo¢.

Através do estudo realizado até aqui, constatamos que os estados virtuais se tornam
estados ligados quando as ligacoes C—C e C—H da molécula de acetileno sao estiradas,
em acordo com estudos anteriores [48,49]. Este é um fato relevante, uma vez que revela
a existéncia de acoplamentos entre o estado virtual e vibragoes moleculares, fato este
amplamente reconhecido pela comunidade de espalhamento de elétrons [8, 75,97], mas
muitas vezes desconsiderado em modelos de espalhamento pdsitron-molécula [45,46]. O
fato da trajetoria do pélo referente ao modo goc possuir maior derivada na geometria
de equilibrio quando comparada ao modo gcpy, revela que tais acoplamentos sao mais
fortes no modo goe, conforme pode ser constatado na Fig. (6.6) para segao de choque

vibracionalmente resolvida.
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Figura 6.6: Secoes de choque integrais (SCI) para a excitagao vibracional 0 — 1. Modo gcc:
painel esquerdo; Modo gcp: painel direito. Curva verde: nosso resultado obtido a partir de
uma grade densa em energia (passos da ordem de 10~ ¢ eV); Curva azul: resultado teérico
de Franz and Gianturco [96]. Curva vermelha: nosso resultado para passos em energia da

ordem de 102 eV (ver discussao no texto).
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Na Fig. 6.7 mostramos o parametro de aniquilagao para calculos obtidos a partir do
modelo de um tinico modo vibracional, semelhante ao utilizado no calculo das secoes de
choque de excitacao vibracional, juntamente com o resultado experimental de Gilbert e
colaboradores [42], o qual é redimensionado, para fins de comparagao, por um fator de 0.1.
A correspondéncia entre ressonancias na secao de choque vibracionalmente resolvida e no
parametro de aniquilacao foi recentemente apontada [47] e o presente resultado ilustra que
estados virtuais dao origem a ressonancias nas taxas de aniquilacao. Os resultados obtidos
indicam que os modos C—C e C—H inativos no infravermelho contribuem fracamente
para o parametro de aniquilacao, tal como apontado pela experiéncia, onde foi concluido
que os modos normais ativos no infravermelho dao origem a ressonancias muito mais
fortes no Z.g [42]. Nossos resultados nao sao diretamente comparaveis com o resultado
experimental obtido por Gilbert et al. [42] devido, principalmente, a completa negligéncia
dos modos normais ativos no infravermelho, bem como de efeitos de muitos modos. Além
disso, somente ondas parciais para £ = 0 foram levadas em conta®. Entretanto, este é
o primeiro calculo tedrico que aponta a assinatura, embora muito discreta, dos modos
inativos no infravermelho no Z.g. Para o cdlculo de Z g, a densidade pg na Eq. (3.40) foi
calculada na geometria de equilibrio do alvo, o que significa que sua dependéncia sobre
as coordenadas vibracionais foi desprezada, isto €, (1n,|pa|n.) = 6,mPa(Geq), com geq sendo
a coordenada vibracional de equilibrio.

Por completeza, foi também estudado o comportamento da autofase de espalhamento
para os modos normais ativos no infravermelho C—H bending (ver Fig. 6.8) e de estira-
mento assimétrico (ver Fig. 6.9), denotados aqui por Gpen € ¢asy, respectivamente, ambos
pertencente ao grupo pontual Cs,. Entretanto, por simetria (paridade), sabemos que tais
modos nao contribuem para a excitacao vibracional referente a transicao 0 — 1 tanto na
secao de choque, quanto no parametro de aniquilacao para o modelo de onda s°.

Os procedimentos numéricos foram os mesmos utilizados para os modos inativos no
infravermelho, tratados anteriormente. Em vista da quebra de simetria desses modos
(Dap, — Cy,), a simetria que nos interessa agora é a Ay, dando origem a 11.652 confi-

guracgoes para 0 modo @, € 11.942 para o modo ¢,s, para expansao da funcao de onda

5 - . ; , . . . .

° A resolugao experimental em energia, que é de ~ 35 meV, é também muito maior que as larguras das
ressonancias, além de ser da ordem dos espagamentos da energia vibracional, o que torna a assinatura dos
modos simétricos C—C e C—H nao clara. Sendo convoluidos sobre tal resolucao, os resultados obtidos

experimentalmente manifestam mais fortemente a influéncia dos modos normais ativos no infravermelho.
6Ver Apéndice D para um explicacdo mais detalhada.
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de espalhamento”.

As frequéncias e as massas reduzidas dos modos normais foram obtidas a partir de
célculos Hartree-Fock. Os valores calculados para frequéncia sao 862.76 cm~! e 3497.37
cm™! para 08 modos Gen € (usy, Tespectivamente. A massa reduzida calculada possui
o mesmo valor para os dois modos, sendo igual a 1.085 g/mol. Para ambos os modos,
célculos de espalhamento foram executados para os seguintes deslocamentos cartesianos®
com respeito a geometria de equilibrio: ¢ = +0.025ay, +0.050ag, +0.075a9, +0.100ay,
+0.150a0, +0.200aq, +0.275a¢, +0.350aq, +0.500aq, € +0.650ay.

Na Fig. 6.10 sao mostradas, para algumas das geometrias citadas anteriormente’, as
autofases de espalhamento da onda s obtidas na aproximacao de nucleos fixos, juntamente

com as correspondentes regressoes nao lineares da Eq. (3.31), onde os resultados para os

modos Gpen, € Gasy Sa0 apresentados no painel esquerdo e direito, respectivamente. Como

"Apesar de pertencerem ao mesmo grupo pontual, o niimero de configuracdes resultantes para ambos
os modos diferem devido a orientagao molecular no plano Cartesiano. Para o modo gpern, 0 €ixo de maior
simetria do alvo esta localizado ao longo do eixo z do plano Cartesiano, enquanto para o modo gqsy, a0

longo do eixo .
8Todos os valores sdo positivos em vista da simetria dos modos com respeito a deformacdes positivas

ou negativas.
9Ambos os modos: ¢ = +0.025a¢ (curva preta), +0.275a¢ (curva azul), +0.350a¢ (curva rosa),

+0.500a0 (curva laranja) e +0.650a¢ (curva verde).
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Figura 6.7: Parametro de aniquilagao (Zoff)- Linha sélida: modo goc; Linha tracejada:
modo ¢cp; Pontos: dados experimentais de Gilbert et al. [42] (redimensionados por um

fator de 0.1).
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podemos verificar, as autofases para o modo ¢, possuem comportamento semelhante ao
das autofases para os modos goc € qog. Ou seja, é constatada a formacao de um estado
virtual (6 — 7/2, caindo bruscamente em baixas energias) para a maioria dos valores
de Gpen, a0 passo que este se tornard um estado ligado (09 — 7, com queda brusca em
baixas energias) para g, aproximadamente igual a +0.650a (curva laranja). A formacao
de estados virtuais também é constatada para o modo qu.,. Entretanto, para os valores
calculados de g, a autofase de espalhamento nao indica que o estado virtual se tornara

um estado ligado.

G

Figura 6.8: Tlustracao do modo normal C—H bending (qpen)-

‘ ’ & [
< »

Figura 6.9: Ilustragdo do modo normal de estiramento assimétrico C—H (qqsy).

O Level shift (A) e a largura (I') sao mostrados na Fig. 6.11 para os modos gpen
(painel esquerdo) e qus, (painel direito), para ¢ = +0.025q, (curva preta) e +0.650q,
(curva verde). Tal como ocorre para os modos goc € gom, a dependéncia paramétrica das
coordenadas vibracionais pode ser facilmente seguida, uma vez que o maximo ocorrido na
largura ao redor de 0.6 eV cresce monotonicamente com o comprimento da ligacao. J& o
level shift para energias tendendo a zero decresce monotonicamente (uma tendéncia que
é invertida para energias mais altas devido o cruzamento das curvas ao redor de 1.2 eV).
As interse¢oes formadas entre a linha reta (E-¢;) com o ramo +ik (—ik) do plano complexo
indicam os estados ligados (virtuais), como mostra a Fig. 6.12, para algumas geometrias
selecionadas de ambos 0os modos gue, (painéis superiores) e q,s, (painéis inferiores).

Na Fig. 6.13 apresentamos as trajetorias dos pélos no plano complexo de momento &
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Figura 6.10: Autofases de espalhamento (Jy) da molécula de acetileno para a onda s, obtidas
na aproximacao de nucleos fixos, para os modos ¢, (painel esquerdo) e ¢,s, (painel direito).
Linhas: regressoes nao lineares; Pontos: autofases de espalhamento calculadas. Para ambos
os modos, as autofases de espalhamento para baixissimas energias (ver as insergGes) cresce

monotonicamente quando as coordenadas ¢y, € ¢,y sao deformadas.
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Figura 6.11: Idem a Fig. 6.3 para os modos ¢, (esquerda) e q.s, (direita).
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como fungoes da coordenada vibracional, bem com representagoes ilustrativas das densi-
dades de probabilidade do estado fundamental vibracional de ambos 0os modos gy, (curva
azul) e s, (curva verde). Lembrando que estados virtuais e ligados sao encontrados nos
semi-eixos positivo (+ik) e negativo (—ik) do plano complexo, respectivamente, podemos
notar que um estado ligado é encontrado apenas quando a ligacao C—H ¢é deformada ao
longo do modo normal ¢.,, a0 passo que um estado ligado seria formado para grandes
deformagoes do modo ¢qs,, nas quais a densidade de probabilidade do estado fundamental
¢ praticamente nula, conforme pode ser concluido das Fig. 6.12 e 6.13, e ja previsto nos
calculos da autofase. Entretanto, tal como observamos para o modo C—H de estiramento
simétrico, o estado ligado para o modo ¢, ocorre fora da regiao de Franck-Condon do
estado fundamental vibracional, longe da vizinhanca da geometria de equilibrio do alvo,

possuindo carater de estado virtual para uma ampla gama de geometrias do alvo.

Nen =+0.025a ]

. =+0.650a

q,,, = +0.650 a, ]

A (eV)

&0
»
°
o
°
~

qa, = +0.025 a,

W0 22

Energia (eV)

(=] I
N

Figura 6.12: Ramos do level shift (A) para estados ligado (linha sélida azul) e virtual (linha

tracejada verde). A reta preta corresponde a curva (F-¢4) .

A secao de choque vibracionalmente resolvida bem como o parametro de aniquilagao
foram calculados para ambos os modos gpep, € gasy, Para a transicao 0 — 1, e, de fato, cons-
tatamos que ambas as grandezas sao nulas. Como a contribuicao desses modos ativos no
infravermelho é nula para a secao de choque para a transicao 0 — 1 e, consequentemente,

para o parametro de aniquilacao, para um modelo de onda s, serd necessario estudar a
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Figura 6.13: Trajetérias dos pélos no plano complexo de momento. Também sao mostradas
esquematicamente as densidades de probabilidade do estado fundamental vibracional para

0s modos @ye, (curva azul) e g,sy (curva verde).

contribuigdo de momentos angulares maiores (¢ = 1, particularmente), o que exige cal-
cular outras simetrias além da A;. Vale notar que os resultados obtidos indicam que as
ressonancias vibracionais dos modos ativos no infravermelho resultam da combinacao de
um potencial atrativo com barreiras de momento angular na onda s. Isso pode explicar
porque as ressonancias desses modos sao mais intensas nas taxas de aniquilacao, ja que

as barreiras de momento angular devem aumentar o tempo de vida das ressonancias.



Capitulo 7

Espalhamento de Pésitrons por

Moléculas de Monoéxido de Carbono

Neste capitulo sao mostrados os resultados obtidos para o espalhamento elastico de
positrons por moléculas de mondxido de carbono! (CO), gerados para a geometria de
equilibrio do alvo (r¢ = —1.186ag e ro = 0.892qy), onde trabalhamos com energias no
intervalo 0.030 eV - 7 eV. Sendo assim, o canal de formagao do positronio foi desprezado
em nossos calculos, uma vez que trabalhamos com energias inferiores ao seu limiar de
formacao, que é de 7.2 eV [98].

A motivagao para este estudo foi o fato de existirem na literatura [99,100] segoes de
choque vibracionalmente resolvidas para o espalhamento pésitron-CO. Para obter se¢oes
de choque vibracionalmente resolvidas é necessaria a realizacao de calculos de espalha-
mento na aproximacao de ntcleos fixos para diversas configuracoes do alvo, a fim de
incorporar a dinamica vibracional ao processo de colisao. Entretanto, o primeiro passo
neste trabalho sera um estudo de convergéncia de base. De posse de uma base convergida
para expansao da funcao de onda de espalhamento, passaremos aos calculos de secoes de
choque obtidas na aproximacao de nicleos fixos para diversas geometrias do alvo, bem
como das autofases de espalhamento, sobre as quais serao realizadas regressoes nao line-
ares a fim de extrair os parametros para a construcao do potencial complexo. Feito isto,
a obtencao das secoes de choque vibracionalmente resolvidas pode ser feita através do
formalismo dos Operadores de Projegao de Feshbach [7-9].

Utilizamos o Método Multicanal de Schwinger [1-4, 6] para os cdlculos das segoes de

choque obtidas na aproximacao de ntucleos fixos. O processo de espalhamento foi descrito

Ver Fig. 7.1 para estrutura geométrica do alvo.

87
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no nivel estatico incluindo efeitos de polarizacao, onde o projetor de canais abertos P é
composto apenas pelo estado fundamental do alvo (espalhamento elastico). O espago de
configuragoes foi construido a partir de orbitais obtidos na aproximacao Hartree-Fock [65]
restrito para o estado fundamental e orbitais virtuais modificados (MVO) [67] para os
orbitais desocupados, provenientes da descricao do alvo. Os MVO’s foram gerados a
partir da remocao dos dois elétrons da segunda camada de valéncia mais externa do alvo.
O alvo foi tratato como pertencente ao grupo pontual C,,.

Uma vez que é de nosso interesse observar o comportamento das secoes de choque
para baixas energias, tal como fizemos nos cédlculos de espalhamento de elétrons por
moléculas de propanol, substituimos no calculo das secoes de choque de espalhamento as
ondas parciais mais altas por aquelas obtidas a partir do primeiro termo de Born [62],
preservando as ondas parciais mais baixas obtidas com o Método Multicanal de Schwinger.

A base de Gaussianas Cartesianas utilizada para descricao do alvo e funcao de onda
de espalhamento é 13s8p3d para os atomos de carbono e oxigénio, conforme pode ser visto
na Tab. 7.1, sendo composta por 110 funcoes descontraidas. Entretanto, para descricao
da fungao de onda, fungoes extras (2s3p2d) foram adicionadas num centro extra (CM),
desprovido de carga, localizado no centro de massa do alvo?.

A fim de verificar a convergéncia dos nossos calculos, efeitos de polarizacao foram le-
vados em conta considerando excitagoes dos cinco orbitais de valéncia para trés diferentes
conjuntos de MVO’s, os quais também foram utilizados para descrever os orbitais de es-
palhamento, juntamente com os orbitais ocupados do alvo, uma vez que em espalhamento
de positrons o principio de exclusao de Pauli nao se aplica. O ntimero de configuragoes
gerado para cada um dos conjuntos citados anteriormente é de 18.960, 34.101 e 41.931,
sendo denominados Base 1, Base 2 e Base 3, respectivamente.

O momento de dipolo calculado para a molécula de CO é de —0.128 D, ao passo que
o valor experimental é de +0.044 D [65]. Célculos do tipo Hartree-Fock envolvendo qual-
quer conjunto de base, exceto o de base minima, preveé incorretamente o sinal do momento
de dipolo do mondéxido de carbono. A dificuldade surge devido sua magnitude ser rela-
tivamente pequena, o que é resultado do cancelamento de duas contribuicoes grandes e
opostas. Uma contribuicao é da carga liquida que, em acordo com argumentos de eletro-

negatividade, tem o atomo de oxigénio mais negativo do que o atomo de carbono. Além

2Conforme comentamos no capitulo de espalhamento de pésitrons por acetileno, a utilizacao de centros
extras no espalhamento de pésitrons é muito eficiente na convergéncia das segoes de choque, reduzindo,

assim, o esforco computacional.
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Tabela 7.1: Conjunto de funcoes de base Gaussianas Cartesianas utilizado no

espalhamento de pésitrons por moléculas de monéxido de carbono.

Carbono Oxigeénio CM
Expoente Coeficiente Expoente Coeficiente Expoente Coeficiente
Base s Base s Base s
4232.610  1.000000 7816.540  1.000000 0.010000  1.000000
634.8820  1.000000 1175.820  1.000000 0.003000  1.000000
146.0970  1.000000 273.1880  1.000000
42.49740  1.000000 81.16960  1.000000
14.18920  1.000000 27.18360  1.000000
5.147700  1.000000 9.532200  1.000000
1.966600  1.000000 3.413600  1.000000
0.496200  1.000000 0.939800  1.000000
0.153300  1.000000 0.284600  1.000000
0.050000  1.000000 0.065000  1.000000
0.020000  1.000000 0.026000  1.000000
0.010000  1.000000 0.013000  1.000000
0.004000  1.000000 0.005200  1.000000
Base p Base p Base p
18.15570  1.000000 35.18320  1.000000 0.090000  1.000000
3.986400  1.000000 7.904000  1.000000 0.030000  1.000000
1.142900  1.000000 2.305100  1.000000 0.010000  1.000000
0.359400  1.000000 0.717100  1.000000
0.114600  1.000000 0.213700  1.000000
0.050000  1.000000 0.080000  1.000000
0.020000  1.000000 0.026000  1.000000
0.007000  1.000000 0.009100  1.000000
Base d Base d Base d
1.097000  1.000000 1.426000  1.000000 0.900000  1.000000
0.318000  1.000000 0.413400  1.000000 0.300000  1.000000
0.090000  1.000000 0.117000  1.000000
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disso, no entanto, existe um par solitario de elétrons sobre o atomo de oxigénio, direcio-
nado para longe da ligacao. Esta assimetria da carga sobre o &tomo de carbono leva a uma
contribuicao adicional para o momento de dipolo, que é oposta a contribuicao citada pri-
meiramente. Assim sendo, a resultante das contribuigoes levara a um momento de dipolo
relativamente pequeno, porém positivo (C~OT), o qual nao é reproduzido com precisao
suficiente em calculos do tipo Hartree-Fock. Este desacordo entre teoria e experimento
desaparece quando efeitos de correlacao do alvo sao levados em conta nos céalculos.

Os resultados obtidos para se¢ao de choque integral (SCI) calculados a partir de cada
uma das bases citadas sao mostrados na Fig. 7.2, onde as curvas cinza, azul e verde sao
os resultados referentes a Base 1, Base 2 e Base 3, respectivamente. Nossos resultados
sao comparados com dados experimentais obtidos por Kwan et al. [101] (pontos azuis) e
Sueoka e Hamada [102] (pontos pretos). Como pode ser notado, a SCI obtida a partir
da Base 1 concorda razoavelmente, em baixas energias, com aquela obtida com a Base
2, o mesmo nao sendo valido para energias acima de 2.5 eV, onde as SCI’s divergem
completamente. Por outro lado, as SCI’s obtidas a partir da Base 2 e Base 3 concordam
razoavelmente, tornado-se idénticas para energias maiores que 3 eV. Embora a SCI obtida
com a Base 3 concorde melhor com os resultados experimentais do que aquela obtida
com a Base 2, por nao se tratar de uma melhora expressiva, concluimos que a Base 2
¢ a mais conveniente dentre as trés, uma vez que esta associada a um menor espaco de

configuragoes, o que demanda menor esforco computacional para os futuros calculos.

Figura 7.1: Estrutura geométrica da molécula de monéxido de carbono.

Além da secao de choque integral, também calculamos secoes de choque diferenciais
(SCD) para diversas energias. Porém, mostramos aqui somente as SCD’s para 5.25 eV
e 6.75 eV, uma vez que ha dados disponiveis para comparacao. Na Fig. 7.3 compara-
mos nossas SCD’s (curva azul), obtidas a partir da Base 2, com aquelas calculadas® por

Arretche et al. [104], bem como com os dados experimentais (relativos, os quais foram

3Tais célculos foram realizados com o Método Variacional de Schwinger Iterativo e com o Método das

Fragoes Continuadas [103].
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normalizados & nossa SCD*) obtidos por Przybyla et al. [56] (pontos vermelhos). Podemos
notar que a SCD para 6.75 eV concorda melhor com a experiéncia do que aquela obtida
para 5.25 eV.

Recentemente nossos codigos para espalhamento de positrons foram aprimorados para
inclusao de orbitais atomicos do tipo f [6] para descrigdo da fungao de onda de espalha-
mento. Sendo assim, a fim de testar a convergéncia dos resultados obtidos com a Base 2,
calculamos secoes de choque incluindo, no centro adicional CM, uma funcao Gaussiana
Cartesiana do tipo f cujo expoente é 0.01 (Base 4). A fim de evitar dependéncias linea-
res, retiramos da base a funcao p situada sobre o centro CM cujo expoente é o mesmo da
fungao f (ver Tab. 7.1). O ntmero de configuragoes obtido a partir da Base 4 é de 40.128.
Na Fig. 7.4 mostramos a SCI obtida a partir da Base 4 (curva rosa), juntamente com o
resultado obtido utilizando a Base 2 (curva azul), bem como com resultados teéricos,
obtidos por Gianturco et al. [100] (curva marrom) e Arretche et al. [104] (curva verde),
e experimentais, obtidos por Kwan et al. [101] (pontos azuis) e Sueoka e Hamada [102]
(pontos pretos).

Mostramos na Fig. 7.5 as SCD’s obtidas a partir da Base 2 (cuva azul) e Base 4 (curva

4SCD’s relativas sdo obtidas em unidades arbitrdrias, conforme discutimos no Cap. 1.

Base 1
e Base 2
Base 3
Kwan et al. (1983) 1
® Sueoka and Hamada (1993) r

ERR

SCI (10"°cm?)

S 01 O N 00 ©

't 3

o 1 2 3 4 5 6 7
Energia do Pésitron (eV)

W

Figura 7.2: Segoes de choque integrais (SCI) obtidas na aproximacgao de niicleos fixos
para a geometria de equilibrio para colisoes elasticas pdsitron-CO: comparacao I. Pontos

azuis: [101]; Pontos pretos: [102].
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Figura 7.3: Secoes de choque diferenciais (SCD) calculadas na aproximacgao de nitcleos fixos
para a geometria de equilibrio para colisoes elasticas pdésitron-CO: comparacao I. Pontos

vermelhos: [56]; Curva verde: [104].
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Figura 7.4: Idem a Fig. 7.2: comparacao II. Curva marrom: [100]; Pontos azuis: [101];

Pontos pretos: [102]; Curva verde: [104].
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rosa), juntamente como os dados (relativos, normalizados a nossa SCD obtida com a Base
4) medidos por Przybyla et al. [56] (pontos vermelhos). Apesar das SCD’s apresentarem
melhora em seu formato, além de concordancia razoavel com a experiéncia, a Base 4 nao
parece ser mais adequada que a Base 2, uma vez que a SCI obtida diverge da experiéncia
para energias maiores que 3 eV. Acreditamos que este fato possa estar relacionado com
a exclusao da funcao p do centro adicional ja que a barreira de momento angular (¢ = 3)
associada a funcao f faz com que esta funcao tenha menos importancia na descricao do
processo de colisao do que uma fungao do tipo p (¢ = 1) de mesmo expoente. Sendo assim,
decidimos fazer um novo célculo com a inclusao de uma funcao Gaussiana Cartesiana do
tipo f no centro adicional CM bem mais difusa que a utilizada na Base 4, cujo expoente
é 0.002 (Base 5)°. Neste caso nao foi necessario remover nenhuma fungao do tipo p do
centro adicional, uma vez que nenhuma delas possui expoente igual a 0.002. O nimero

de configuracoes obtido a partir da Base 5 é de 42.861.

-t
N

CO-5.25eV I

e Base 2
e Base 4 d
® Przybyla et al. (1999)

CO-6.75eV I-
[ ]

o
(o)

SCD (10"°cm?/sr)
o
=

0.05=~50"720 180 060 120 180

Angulo de Espalhamento (graus)

Figura 7.5: Idem a Fig. 7.3: comparagao II. Pontos vermelhos: [56].

Os resultados obtidos para SCI e SCD’s calculados a partir da Base 5 (curvas laran-
jas), sao mostrados nas Figs. 7.6 e 7.7, respectivamente. A SCI é comparada com aquelas

obtidas a partir da Base 2 (curva azul) e Base 4 (curva rosa), além do resultado do célculo

5Ver Tab. 7.2 para resumo das principais informacoes sobre as denominadas Base 1, Base 2, Base 3,

Base 4 e Base 5.



CAPITULO 7. Espalhamento de Pésitrons por Moléculas de Monéxido de Carbono 94

realizado por Gianturco et al. [100] (curva marrom), bem como com os dados experimen-
tais medidos por Kwan et al. [101] (pontos azuis) e Sueoka e Hamada [102] (pontos pretos).
As SCD’s sao comparadas com o calculo de Arretche et al. [104] (curva verde) bem como
com os dados experimentais (relativos, normalizados a nossa SCD obtida com a Base 5)
medidos por Przybyla et al. [56] (pontos vermelhos). A SCI também é comparada com
o célculo de Arretche et al. [104]. Conforme pode ser visto, os resultados obtidos para
SCD’s a partir da Base 5 concordam com a literatura bem mais satisfatoriamente do que
aqueles obtidos com a Base 4. O mesmo ocorre para a SCI, especialmente para energias
superiores a 3 eV. Além disso, podemos notar que tanto a SCI, como as SCD’s obtidas
com a Base 2 (sem a inclusao de uma fungao Gaussiana Cartesiana do tipo f no CM) sao
semelhantes aos resultados obtidos a partir da Base 5. Apesar da razoavel concordancia
entre teoria e experiéncia para as SCD’s, vale a pena comentar que as medidas de se¢oes
de choque diferenciais sao acompanhadas de incertezas angulares e de incertezas em ener-
gia, fatos estes resultantes da dificuldade em se criar feixes de pdsitrons monoenergéticos
de baixa energia e de alta densidade. As SCD’s experimentais obtidas por Przybyla et
al. [56] possuem incertezas angular e em energia de 8 graus e 2.5 eV, respectivamente, o
que, na verdade, dificulta a comparacao honesta entre os resultados. Nao efetuamos uma
convolugao angular dos nossos resultados, uma vez que nao sao disponibilizadas na litera-
tura informacoes do perfil da curva relacionada a incerteza do equipamento utilizado para
obtencao das medidas. Para uma convolugao em energia seria necessario calcular secoes
de choque para intervalos de, no maximo, 0.1 eV. Entretanto, do lado tedrico também
existem dificuldades para calcular se¢oes de choque no espalhamento de pésitrons, sendo
a principal delas a convergéncia da funcao de onda.

Por fim, na Fig. 7.8 mostramos a comparagao entre as SCD’s obtidas com a Base 2 e
Base 5 com os dados experimentais para SCD absoluta medidos por Sullivan et al. [59]
(triangulos). Note que teoria e experimento possuem grande discrepancia. A razao para
tal estda fortemente relacionada as dificuldades tanto tedrica, quanto experimental na
obtencao de seus resultados, comentadas anteriormente. Outro detalhe a ser observado é
que SCD’s absolutas sao medidas somente para angulos entre 0 e 90 graus. Este fato é
devido ao campo utilizado nas armadilhas magnéticas para desviar o feixe de positrons,
onde nao ¢ possivel fazer distingao entre as medidas para os angulos 6 e 180 — #, sendo,
portanto, somados ambos os resultados. Para que SCD’s obtidas teoricamente possam
ser comparadas com a experiéncia, deve-se somar os valores calculados para 6 e 180 — 6.

Apbs este extenso estudo de convergéncia de base, concluimos que a Base 2 é a mais
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Figura 7.6: Idem a Fig. 7.2: comparagao III. Curva marrom: [100]; Pontos azuis: [101];
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adequada para dar sequéncia ao nosso trabalho envolvendo colisoes pésitrons-CO, uma

vez que, além de convergida, esta vinculada a um espaco de configuracoes menor do que

aquele associado a Base 5. O préximo passo neste estudo sera, utilizando a Base 2, calcular

autofases de espalhamento na aproximacao de nicleos fixos para diversas configuragoes

do alvo, a fim de dar sequéncia na inclusao da dinamica nuclear no processo de colisao.

Tabela 7.2: Nimero de configuragoes por simetria e total referente as bases

utilizadas neste capitulo. Todas as bases sao compostas por 110 Gaussianas

Cartesianas.

Base A, B, A, By  Total
1 5.830  4.721 3.688 4.721 18.960
2 10.253  8.502 6.844 8.502 34.101
3 12.530 10.455 8.491 10.455 41.931
4 11.858 10.013 8.244 10.013 40.128
5 12.643 10.700 8.818 10.700 42.861




Capitulo 8

Consideracoes Finais

Neste trabalho foram apresentadas aplicacoes do Método Multicanal de Schwinger
(SMC), para o espalhamento de elétrons e pdsitrons de baixa energia por moléculas de
pirrol e propanol, para o primeiro caso, e moléculas de acetileno e monéxido de carbono,
para o tultimo caso. O formalismo dos Operadores de Projecao de Feshbach, combinado
com o SMC, foi utilizado a fim de incorporar a dinamica vibracional ao processo de colisao
positron-acetileno, onde se¢oes de choque vibracionalmente resolvidas e o parametro de
aniquilacao (Zeg) foram calculados para a transicao 0 — 1. Os modos normais estudados
foram os C—C e C—H de estiramento simétrico inativos no infravermelho, apelidados neste
trabalho por gcc e qom, respectivamente, e C—H de estiramento assimétrico e bending
ativos no infravermelho, apelidados neste trabalho por gusy € Gpen, respectivamente.

O estudo envolvendo colisoes elétron-pirrol apresentou uma ressonancia 7* nas sime-
trias By e Ay em torno de 2.7 eV e 3.8 eV, respectivamente. Duas ressonancias ¢* foram
encontradas na simetria A; em torno de 4.0 eV e 8.7 €V, a primeira sendo formada em
orbitais localizados na ligacao polar N—H, ao passo que a tltima ocorre em orbitais loca-
lizados essencialmente na regiao do anel aromatico que compoe a molécula de pirrol, mas
possuindo alguma densidade sobre o dtomo de nitrogénio. As ressonancias 7*, as quais
possuem acordo razoavel com os dados experimentais obtidos por espectro de transmissao
eletronica [19], sao muito similares aquelas obtidas previamente para a molécula de fu-
rano [18], isoeletronica com o pirrol. Embora colisdes elétron-furano também apresentem
ressonancias 7%, nenhuma ressonancia ¢* é encontrada, estando este fato relacionado a
auséncia de uma ligacao polar fortemente dissociativa no alvo, tal como a N—H exis-
tente no pirrol. Embora nao confirmado pelos autores [18], a formagao de uma estrutura

muito suave em torno de 9.0 eV na simetria A; sugere que possa existir uma ressonancia
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o* no espalhamento por furano, entretanto formada em orbitais apolares localizados nas
ligagoes C—0. As se¢oes de choque diferenciais (SCD) dos dois alvos isoeletronicos sao
muito similares, exceto para energias em torno de 8 eV, onde a SCD do pirrol possui um
comportamento oscilatério, cujo carater é de uma onda d, o qual é associado a assina-
tura da ressonancia o* expressiva que ocorre em 8.7 eV. A ressonancia dissociativa oy
sobrepoe-se as ressonancias 7", podendo, assim, dar origem a mecanismos de dissociacao
direto e indireto [25,26]. No que se refere a inclusdo da dinamica nuclear, os célculos
realizados até agora mostram que as ressonancias ¢* ocorrem tanto com o encolhimento,
quanto com o estiramento da ligacao polar N—H. Sendo assim, os resultados obtidos sao
suficientes para eleger a molécula de pirrol como um protétipo adequado para estudos
envolvendo captura eletronica dissociativa (DEA) em biomoléculas, além de apontarem a
conexao entre os mecanismos de DEA e fotoestabilidade, uma vez que ambos surgem da
ocupacao de orbitais 7* e ¢* em estados ressonantes e estados excitados neutros, respecti-
vamente. Entretanto, mesmo sendo um sistema de alta simetria e de relativamente poucos
atomos, apresenta bastante complexidade para se estudar a dinamica de dissociacao, uma
vez que o acoplamento das quatro ressonancias encontradas deve ser levado em conta.

Ja o estudo envolvendo colisoes elétron-propanol revelou que, na direcao frontal, as
secoes de choque apresentam comportamento caracteristico de moléculas polares, como
esperado. Para angulos intermediarios, pode ser notado nas secoes de choque diferenciais
a assinatura da ressonancia de forma em torno de 10 eV na secao de choque integral, cujo
carater é de uma onda f. Os resultados obtidos concordam satisfatoriamente com dados
disponiveis na literatura [36].

No que se refere ao espalhamento de pésitrons, o trabalho envolvendo colisoes pésitron-
acetileno possibilitou compreender a contribuicao dos modos normais inativos no infra-
vermelho goc e gop de estiramento simétrico para o parametro de aniquilacao. Os resul-
tados obtidos para um modelo de onda s e para a transicao vibracional 0 — 1, apontam
a formacao de um estado virtual para diversos valores das coordenadas qoc € gog ao
redor da geometria de quilibrio da molécula de acetileno, o qual torna-se um estado li-
gado quando tais modos sao estirados. Entretanto, para o modo qc¢, o estado virtual
torna-se um estado ligado ainda na vizinhanca da geometria de equilibrio do alvo, es-
tando dentro da regiao de Franck-Condon do estado fundamental vibracional. Os estados
virtual e ligado, conforme esperado, dao origem a ressonancias nas secoes de choque vi-
bracionalmente resolvidas e também no parametro de aniquilacao. Além disso, uma vez

que a secao de choque envolvendo o modo qoe é quase 10 vezes maior que a do modo



CariTuLO 8. Consideracoes Finais 99

qcu, conclui-se que o modo goe € mais fortemente acoplado aos graus de liberdade nu-
cleares, como indicado pela derivada da trajetoria dos pdélos no plano complexo k. Os
resultados obtidos para secoes de choque de excitacao vibracional estao em bom acordo
com os calculos de Franz e Gianturco [96]. J& os resultados obtidos para o parametro
de aniquilagao mostram claramente a assinatura desses modos vibracionais inativos no
infravermelho, sendo este o primeiro trabalho tedrico a apresentar este resultado. Entre-
tanto, a comparacao dos nossos resultados com a experiéncia nao tem sentido, uma vez
que estamos considerando em nossos calculos apenas modos inativos no infravermelho,
em um modelo de onda s o qual despreza efeitos multimodos. Por completeza, estudamos
o comportamento da autofase de espalhamento da onda s para os modos normais gy, €
asy ativos no infravermelho, embora fosse esperado que as segoes de choque de excitacao
vibracional e o parametro de aniquilagao, para a transicao 0 — 1 em um modelo de onda
s, fossem nulos. De fato, constatamos que tais grandezas sao nulas para esta transigao,
sendo este fato esperado por argumentos de simetria (paridade). A contribui¢ao desses
modos ativos no infravermelho para o parametro de aniquilacao s6 podera ser analisada
a partir da inclusao de maiores momentos angulares em nossos calculos.

Por fim, no estudo de colisoes positron-CO foi realizado um longo estudo envolvendo
a convergencia da base para expansao da funcao de onda de espalhamento. Através do
resultado considerado convergido, encontramos razoavel acordo entre as se¢oes de choque
integrais calculadas e os resultados tedricos e experimentais disponiveis na literatura [56,

101,102, 104].
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Apeéendice A

Informacoes Complementares aos

Capitulos 1 e 3

A.1 Ressonancias

Um estado ressonante pode ser interpretado como um estado temporario, que pode
decair pela emissao da particula incidente. Portanto, a funcao de onda ressonante terd a

seguinte dependéncia temporal:

t
U(t) o exp [—zWﬁ] : (A1)
onde W é o potencial complexo que rege o movimento dos nticleos no estado ressonante,
dado por:
i
W = €res — §F y (A2)

onde €,.5 e I' sdo a posicao (o valor da energia) e largura de decaimento da ressonancia,
respectivamente.

Disto, segue que:

(1) o exp (—r%) , (A.3)

isto é, o estado ressonante W decai com um tempo de vida dado por 7 = h/T".
Ressonancias decaem pela emissao da particula incidente nos varios estados finais que

sao acessiveis segundo as leis de conservacao. Moléculas possuem uma variedade de canais
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nos quais a ressonancia pode decair: excitacoes eletronicas, vibracionais e rotacionais,
espalhamento eldstico, dissociacao etc.

Ressonancias provocam, num determinado intervalo de energia, variacoes abruptas
ou nao nas secoes de choque. Esse intervalo de energia depende do tempo de vida da
ressonancia (AE.At ~ h). Para ressonancias que decaem rapidamente, esse intervalo
é grande, ao passo que para ressonancias que possuem um longo tempo de vida, esse
intervalo ¢ bem pequeno, mostrando que tais ressonancias ocorrem para uma energia
muito bem definida.

A importancia de ressonancias em espalhamento de elétrons de baixa energia por
moléculas é amplamente reconhecida [13,105-108]. A variacdo da se¢do de choque para
uma energia proxima a da ressonancia esta relacionada com a existéncia de um estado
quase-ligado do sistema particula incidente-alvo, onde os nicleos adaptam seu movimento
a nova superficie de potencial. Como consequéncia, ressonancias conduzem a expressivas
variacoes nas secoes de choque de excitacao vibracional.

Ressonancias sao classificadas de acordo com o mecanismo pelo qual o projétil é cap-
turado. Se o mecanismo responsavel pela captura da particula incidente for resultante
da combinacao do potencial do alvo neutro com barreiras de momento angular, havera a
formacgao de uma ressonancia de forma de carogo excitado, ou simplesmente ressonancia
de forma, se o potencial do alvo for o do estado fundamental. O estado associado ao
potencial do alvo quando da captura da particula incidente é o estado-pai da ressonancia.
Ressonancias de forma situam-se sempre acima de seu estado-pai.

Por outro lado, uma ressonancia de Feshbach sera formada se o estado constituido
pelo composto particula incidente+4alvo tiver uma energia muito proxima a de algum es-
tado excitado do alvo neutro, o qual é denominado estado-pai. Em outras palavras, isto
significa que se expandirmos o estado ressonante numa base de autoestados composta pelo
produto de um autoestado do alvo por um orbital de espalhamento, os autoestados asso-
ciados ao estado-pai contribuirao de maneira significativa para a expansao. Ressonancias
de Feshbach podem estar associadas tanto a estados eletronicos, como vibracionais do
alvo, sendo denominadas ressonancia de Feshbach eletronica ou ressonancia de Feshbach
vibracional, respectivamente. Uma ressonancia de Feshbach ocorrerd sempre que a energia
da particula incidente for um pouco mais baixa que a energia de excitacao do estado-pai.
Consequentemente, ressonancias de Feshbach situam-se sempre abaixo de seu estado-pai.

Ressonancias de Feshbach tenderiam a decair para o estado-pai pela mera ejecao da

particula incidente. Entretanto, ressonancias de Feshbach sao proibidas de decair no
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estado-pai por violar a conservagao de energia. Portanto, trata-se de uma ressonancia
que deve decair em outros estados do alvo de menor energia, sendo este um processo
que deverd envolver a desexcitacao do alvo antes da ejecao da particula incidente. Por
outro lado, ressonancias de forma de caroco excitado podem decair no estado-pai, uma vez
que este ¢ um canal aberto no processo de espalhamento. Como resultado, ressonancias
de forma de caroco excitado possuem um curto tempo de vida, sendo da ordem de ~
1071 — 10715, enquanto ressonancias de Feshbach tipicamente exibem longo tempo de
vida, sendo da ordem de ~ 1071% — 107195, Ressonancias de forma exibem tempo de vida
da ordem de ~ 1071 — 1071%, possuindo apenas o estado fundamental do alvo como

possivel canal de decaimento.

A.2 Podblos da Matriz S

A teoria formal de espalhamento, através do estudo das propriedades analiticas da
matriz de colisao (matriz S), que pode ser encontrado em qualquer livro texto sobre teoria
de colisdes quanticas tal como o da Ref. [62], diz que estados virtuais manifestam-se como
polos da matriz de colisao localizados sobre o semi-eixo negativo do plano complexo de
momento k, ao passo que estados ligados serao referentes a polos localizados sobre o semi-
eixo positivo. Ja ressonancias manifestam-se como pélos da matriz de colisao localizados
aos pares no semi-plano inferior do plano complexo k (Ver Fig. A.1). Quanto mais atrativo
o potencial se tornar, a tendéncia é que os pélos referentes aos estados virtuais passem a

localizar-se no semi-eixo positivo do plano complexo k, tornando-se assim estados ligados.

A.3 Expressao Simplificada para o Zg

A probabilidade P, de ocorrer aniquilacao quando um feixe de pdsitrons atinge um
gas composto por n moléculas por unidade de volume entre um tempo ¢ e t + dt é dada

por [70]:

dP,(t) = [1 — Py(t)A\adlt (A.4)

onde foi assumido que o pdsitron, uma vez na regiao de interacao, possui taxa de ani-
quilacao constante \,. Em geral, a taxa de aniquilacao é uma grandeza dependente da

energia de colisao. Entretanto, por simplicidade, foi considerada constante no intervalo
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estados virtuais
@] @]
o] @]
— _/
~
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Figura A.1: Representagdo esquematica dos pélos da matriz de colisao (matriz S). Circulos
cheios: Pdlos correspondentes a estados ligados. Demais circulos: Pdlos correspondentes a

ressonancias. Quadrados: Pédlos correspondentes a estados virtuais.

de energias térmicas (E ~ 1072 eV). A integragao da Eq. (A.4) para 0 < t < 7., onde T

¢ o tempo de duracao da colisao, resulta em:

P, =1—exp(—Au7e) (A.5)

Por outro lado, a taxa de aniquilagao do pdsitron no gas relaciona-se com a secao de

choque através da expressao:

Lani = nvo P, = nvo[l — exp(—A.7.)] (A.6)

onde v é a velocidade relativa do pdésitron. Se considerarmos uma colisao com tempo
tipico da ordem de 107! s e )\, da ordem de 10° s7, a Eq. (A.6) pode ser aproximada

em primeira ordem pela seguinte expressao:

Loni = nUOA,Te . (A.7)

A comparacao da Eq. (A.7) com a Eq. (3.24) conduz a seguinte equagao para o parametro
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de aniquilacao:

vo
Zooff = —5=AaTe » (A.8)

mryc

que ¢é a expressao a que queriamos chegar.
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Apeéendice B

O Método Multicanal de Schwinger

B.1 Demonstracao da Forma Bilinear do Principio
Variacional de Schwinger

Escrevendo a equagao de Lippmann-Schwinger, Eq. (2.8), na representacao das coor-
denadas e analisando-a no limite assintético ry1 — 00, ao comparar o resultado obtido

com a Eq. (2.6) concluimos que [62]:

1

fek, = —§<5EQ\V\‘1’,(;+/)> (B.1)
e
Lo
Trok, = 50V VIS ) (B.2)

Utilizando a Eq. (2.10) podemos reescrever a Eq. (B.2) da seguinte forma:

1 _
frui, = =5 (T 1AW (B3)

Se as amplitudes de espalhamento dadas pelas Egs. (B.1) e (B.2) forem somadas e,

em seguida, a Eq. (B.3) for subtraida do resultado obtido, encontramos:

1 + - - +
Jeoi, = =g USe VL) + (UOWVISg ) = (U AW (BA)
que ¢ uma expressao exata, uma vez que fp r + fr p — fr ¢, = [z 5, Estaéa

expressao que queriamos demonstrar.
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B.2 Condicao sobre os operadores A

Ao tomar variagoes arbitrarias, em torno dos valores exatos, do bra (‘If](g)\ e do
ket ]\If](;)) na Eq. (2.16), e impondo a estabilidade variacional sobre o funcional f » |

obtemos as seguintes expressoes, respectivamente:

B gy — .
AP = VIS ) (B.5)

@

(Wl )\A(+ (Sp [V = AD"|w +>> VIS ). (B.6)

A Eq. (B.5) corresponde a equagao de Lippmann-Schwinger com a condigao de con-
torno (+), porém para que a Eq. (B.6) seja a correspondente com a condi¢ao de contorno
(=) é necessério que a condicdo sobre os operadores A®) | expressa pela Eq. (2.17), seja
satisfeita. Ou seja, a imposigao da condigao estaciondria sobre a Eq. (2.16) s6 levara as

equagoes de espalhamento corretas, Eq. (2.10), se a Eq. (2.17) for satisfeita.

B.3 Expressoes para o operador AF)

A projecao da equagao de Lippmann-Schwinger [Eq. (2.8)] no espago de canais aber-
tos P, dada pela Eq. (2.18), faz com que a funcao de Green acople apenas os canais

energeticamente acessiveis, ou seja:

+ + + + +
POy = PIS; ) + PGEOVIRE)) = |5; ) + GOV IwE) | (B.7)

onde P|S; ) =[S} ), visto que o canal elastico é sempre aberto; Gggi) = PGéi) é a funcao

de Green projetada no espaco P, dada por:

abertos
O k k<I>
G = lim Z /d3 | nl (B.8)

k2
i 1€

Multiplicando a Eq. (B.7) por V, obtemos:

VPUE) = VISp ) + VGIVIUE) (B.9)

ou ainda:
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ABWE) = VIS ) (B.10)
onde:
A® —vp-vePy . (B.11)

Embora estejamos agora com um operador A composto por uma funcio de Green
adequada para ser implementada computacionalmente, a Eq. (B.11) ndo satisfaz a condigao
expressa na Eq. (2.17), a menos que os operadores V' e P comutem, o que, em geral, nao
acontece.

A fim de contornar este problema, vamos recuperar a informacao fisica que foi omitida
ao empregar o projetor P em nosso problema. Recorramos a equagao de Schrodinger

[Eq. (2.5)], reescrita da seguinte maneira:

(E— )W) =0, (B.12)

ou ainda:

(E = H)[aP+ (1 —aP)[W) =0, (B.13)

onde a é um parametro a ser determinado.

Uma vez que

aP+(1—aP)=1, Va € C, (B.14)

isto significa que a Eq. (B.13) contém toda a informagao fisica pertinente ao problema.

Ap6s manipulagao algébrica da Eq. (B.13) chegamos ao seguinte resultado!:

ABWE) = V(S ), (B.15)
onde
1 I - -
A® = S(PV 4+ VP) = VGRV + — [l = S(fP+ PH)| | (B.16)

com H = (E — H).

Wer secdao B.4, para detalhes da 4lgebra.
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Esta equagao respeitard a condigao imposta na Eq. (2.17) se o elemento de matriz
envolvendo o operador A®) for realizado entre funcoes quadraticamente integraveis. Neste
caso, a validade da Eq. (2.17) é independente do valor do parametro a. Porém, a fungao
de onda de espalhamento nao é quadraticamente integravel, por definicao. Mas como V
é um operador de curto alcance, nosso problema se concentra somente sobre o operador
é [f[ — %(ﬁ P+ PH )], que é nao-hermitiano pois carrega o operador energia cinética da

particula incidente. Podemos nos livrar deste problema através da definicao do parametro

a, escolhendo-o de forma a anular elementos de matriz envolvendo este operador, ou seja:

S N N .\ .
<1If](;a)]a[H—g(HP+PH) [ty =o. (B.17)

@

Pode ser mostrado que o parametro a deve ser igual a (N + 1) para o espalhamento de
elétrons, onde N é o nuiimero de elétrons do centro espalhador, enquanto para o espalha-
mento de pdsitrons, deve ser igual a 1 [70]. Desta forma, a estabilidade variacional para
a amplitude de espalhamento estara garantida.

Ao substituir na Eq. (B.16) os valores convenientes para o parametro a, obtemos as

seguintes expressoes:

1 1 [, N+1 . .
A® = Z(PV +VP) ~ VGV + ] {H - TJF(HP + PH)] (B.18)
€
A® = Ypv o ve —ve®v 4 o - Lap+ pay (B.19)
P 2 ) :

!
2
onde as Egs. (B.18) e (B.19) sao validas para o espalhamento de elétrons e pdsitrons,
respectivamente.

A Eq. (B.19) ainda pode ser escrita da forma simplificada?:

A® = QHQ+PVP -VGYV, (B.20)

onde ) é um operador de projecao que projeta sobre o espago de canais fechados.

?Demonstracao na secao B.5.
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B.4 Demonstracao da Eq. (B.16)

Seja H = (E—H)=(F—Hy—-V)= Hy, — V. Notando que [P, ffo] = 0, podemos

escrever a FEq. (B.12) como:
H|WE) = (Hy— V)| weY) (B.21)

Inserindo o operador P nesta expressao, obtemos:

HP|WE) = (Hy—V)PwL)

_ (HOP;LPH0> _vp |\I,](i)> ‘ (B.22)
Substituindo a Eq. (B.7) na Eq. (B.13), encontramos:
i [a (185,) + GRIVIEEN) ) + (1 = aP) W) =0, (B.23)
que ainda pode ser escrita como:
(Hy— V) [a <\S,;a> + Ggf)vmff;fb) F(1- aP)\\l;]gj>>] —0, (B.24)

ou ainda:

ally|Sg. ) —aV|Sg ) +alGEVIOE)) —aVGPVIOE) + H(1—aP)|[0) = 0. (B.25)

Como:
/{32
HolSe) = (i + T 1550 = (54 5 ) 1S = BIse) . (820
temos:
Hy|S; ) = (E — Ho)|S;) = (E—E)|S; ) =0. (B.27)

O terceiro termo do lado esquerdo da Eq. (B.25) pode ser reescrito como:

aHGEVIOY) = a(E— Hy) PGIVIEE) =
P

E— H,

_ (&)

= aPV|el). (B.28)

= a(E — Hy) Ve =
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Substituindo as Egs. (B.27) e (B.28) na Eq. (B.25), obtemos:

—aV|S; ) +aPVUE)) —aVGVIWED) + H (1-aP) [UE) =0, (B.29)

@

que pode ser reescrita como:

(1
{PV ~ VeV 4+ H (5

—~ P)] W) = Visg) - (B.30)

Como H = Hy — V, obtemos para a Eq. (B.30):

N 1
[pv VGV + (HO - v) <5 - P)] 0y = VIS ) =

~

H

(PV ~ VGV + — - HyP + VP) W) = VIS (B.31)

Como [Hy, P] = 0, a Eq. (B.31) resulta no seguinte:

~

A 1. .
PVAVP-VGEV + = — = <H0P + PH0> W) = VIS ) (B.32)

que ainda pode ser reescrita como:

H 1/ .
PV+VP—VG§)V+;—§<HP+VP+PH+PV> W) =
= VISg)
1 17, i .
{PVH/P—5(PV+VP)—VG§3E>V+a [H—%(HP+PH)”|@§§>> -
= VISi.)
(B.33)

ou ainda:

1
{5 (PV +VP) - VGV +

SN

[H— (ﬁP+Pﬁ)]}\\pg>>:V\s,;a>. (B.34)

|2

Finalmente:



APENDICE B. O Método Multicanal de Schwinger 113

ABWE) = VIS ) (B.35)

onde:

A = % (PV+VP) - VGHY 4 L [H -2 <HP + PH)] , (B.36)

que é a expressao que queriamos demonstrar.

B.5 Expressao Simplificada para o Operador A™) para
o Caso de Espalhamento de Pésitrons

Para o espalhamento de pdsitrons a Eq. (B.13) é dada por:

H[P+(1-P) |x1/<i ) =0, (B.37)

onde podemos definir (1 — P) = @ que nada mais é do que o espago complementar a P.
Utilizando, entao, a definicao para @, as identidades P? = P e [Ho, P] =0, podemos

escrever:

i - %(]:IPJrP]:I) (P+Q) H (P+Q)—%[(P+Q)ﬁP+PH(p+Q)}
- PF[P+PFIQ+QF[P+QHQ—%(PP[P+QP[P+PFIP+PF[Q)
= %PﬁQ**lQﬁP—FQ[:IQ

P<H0—V>Q+Q<HO—V)P}

PHyQ — PVQ + QHyP — QVP)

= QHQ+
= QHQ +
= QHQ+
= QHQ -

/\/.\,_,w

HyPQ — PVQ + QPH,y — QVP)

—~

PVQ+QVP) (B.38)

N =N N~ —

onde utilizamos o fato que ) e P sao operadores ortogonais.

Por outro lado:

%(pv+VP) - %[PV(P+Q)+(P+Q)VP]
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1
= S (PVP+PVQ+PVP+QVP)

— PVP+ % (PVQ+QVP) . (B.39)

Utilizando as Egs. (B.38) e (B.39) podemos reescrever a Eq. (B.19) como:

A® = pyp 4 % (PVQ+QVP)—VGEV + QHQ — % (PVQ+QVP), (B40)

ou ainda:

A® = PVP 4+ QHQ - VGV, (B.41)

conforme queriamos demonstrar.



Apéndice C

Teoria de Espalhamento por dois

potenciais

A teoria de espalhamento por dois potenciais torna-se uma teoria 1util quando sabemos
lidar com parte do potencial envolvido no problema de interesse.

Considerando que o problema a ser estudado seja entre uma particula incidente que
colide com um alvo molecular, que esta em um estado vibracional 7,,, podemos representar

esta situacao através da equagao de Schrodinger:

(Ho + V)W) = ElWY) (C.1)

onde Hy é o Hamiltoniano do problema sem interacao, V', o potencial de interagao entre a
particula incidente e o alvo, |\I/f,i)), a fungao de onda total de espalhamento e E, a energia
total do sistema.

Consideremos que o potencial V' possa ser escrito como a soma de um potencial 1
juntamente com um potencial V;, onde V| é a parcela de V' que assumimos saber resolver,
enquanto V; é a parcela que incorpora toda nossa ignorancia com respeito a solucao do
problema associado ao Hamiltoniano H = (Hy + V). Sendo assim, a Eq. (C.1) pode ser

reescrita como:

[ — (Ho + Vo)l [W)) = Vi W) . (C.2)

A solucao geral deste problema pode ser obtida através da equacao de Lippmann-

Schwinger, isto é:
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homo

(WY = |xP) + G v ey | (C.3)

onde | Xl(,ii)), uma solugao do problema homogéneo associada ao Hamiltoniano (Hy + Vp),

e G%}no, o operador de Green, sao dados por':
XE) = 1) + Gl Vol 2.,) (C4)
e
(+) 1
G (C.5)

homo m :

Sabendo que a amplitude de espalhamento é o elemento de matriz do potencial entre
a fungao de onda do problema sem qualquer interacdo, neste caso |®,,), e a fungao de

onda espalhada, ]\Ifl(,i)), podemos escrever:

1

vive A (I)l/-
fu f 27T[< 7

()
VolW,7) + (@,

A\ (C.6)

Se substituirmos no primeiro termo da direita da Eq. (C.6) a Eq. (C.3), e no segundo,

a Eq. (C.4), encontramos:

1
fl/iﬂ/f = _% [<q>l/z

Volx(,) + (P vl (C.7)

Portanto, a teoria de espalhamento por dois potenciais nos ensina que para uma
equagao de Schrodinger tal como a dada na Eq. (C.2), onde sabemos resolver o problema

envolvendo parte do potencial, a amplitude de espalhamento é dada por uma expressao

como a Eq. (C.7).

C.1 A Solugao \X,(,jt)>

Seja H = (Hp + Vi) o operador Hamiltoniano para um determinado processo de

espalhamento. A equacao de Schrodinger que descreve este problema é dada por:

(Ho + Vo)IXSF) = BIXS®)) | (C.8)

onde | Xf,?} ¢ a funcao de onda total de espalhamento.

Ver secao C.1 para demonstracao da solucio |Xl(,jf)>
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E usual reescrever a Eq. (C.8) da seguinte forma:

(E — Ho)|x\P) = Volx ) . (C.9)

A solucao geral da Eq. (C.9) pode ser encontrada lembrando que | Xl(,f)) pode ser escrita

como a soma da solucao do problema homogéneo com uma solucao particular, isto é:

+ +
XE) = [Xhomo) + [Xeoat) = 180} + [Xeeat) (C.10)
onde |Xnomo) = |®,,) é uma solu¢do do problema homogéneo, associada ao Hamiltoniano

+)
C

.)€ uma solucao particular.

Hy, enquanto \Xg
Lembrando que H = (Hy + Vp), podemos reescrever a Eq. (C.9) da seguinte forma:
(E-H)x5) =0, (C.11)

onde, ao substituir a Eq. (C.10), resulta:

(B —H)(1,,) + [x\o0) = (B — H)|®,,) + (E— H)|xo) = 0=
(Hy — B)|®,,) + Vo|®,,) + (H — E)[xo)) = 0. (C.12)

Visto que Hy|®,,) = E|®,,), temos que (F — Hy)|®,,) = 0. Desta forma, a Eq. (C.12)
fica como:

(E— H)|x2h) = Volo,,) (C.13)

com solucao dada por:

1
E-H

) = Vol @) = GHV|a,,) . (C.14)

Substituindo a Eq. (C.14) na Eq. (C.10), finalmente, obtemos:

X5) = 124,) + GHVo|@,,) (C.15)

onde G™*) ¢ o operador de Green associado ao Hamiltoniano (Hy + V;). Esta é a equacio

que queriamos demonstrar.
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Apeéendice D

Informacoes Complementares ao

Capitulo 6

Entendendo 0y_.; =0 e Zgﬁ.l =0 para os modos Genq € ¢usy do acetileno

Em primeira aproximagao, vamos considerar a excitacao vibracional v — v/ na

aproximacao adiabatica:

fuﬂu’ = <XV/|f61aS(Q)|XV> > (Dl)

onde {|x,)} sado autoestados vibracionais do alvo. Como (i) o espalhamento é dominado
pela onda s, e (ii) o comprimento de espalhamento o = (1/kg) (ko é a posi¢ao do pélo
sobre o eixo imagindrio do plano complexo de momento k) é grande, a teoria de alcance
efetivo (Effective Range Theory) garante que a amplitude de espalhamento elastica da

onda s (f§'**) serd dada por:

1
elas
S D.2
onde E = (1/2)k? é a energia de colisao. Considerando a excitacio 0 — 1, teremos:
for =~ (ol —— ) (D.3)
0—1 = —{Xo Ko(q) + ik X1/ - :

Assumindo que a aproximacao harmonica seja vélida para os autoestados vibracionais

|X0) € |x1), eles terdo uma paridade bem definida. Ou seja, sendo:

(qlx0) = x0(q) (D.4)
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{alx1) = x1(9) , (D.5)

Xo(q) é uma funcao par (xo(—q) = xo(-+q)), ao passo que xi(¢) é uma funcao fmpar
(x1(=q) = —x1(+9))-
Sabemos que o elemento de matriz (xo|x1) s6 serd diferente de zero se o integrando

da equacao

+oo . 1
/ dQXomM(Q) (D.6)

o0

for uma fungao par da coordenada vibracional g. Como o produto x§(¢)x1(q) é impar,
ko(q) deverd ser impar. Fazendo uma expansao em série de Taylor até segunda ordem em

torno da posicao de equilibrio g.,, obtemos:

dlﬁ)o 2 1 d2q
ko(q) = Ko(qeq) +q (—) +q = (— - (D.7)
dq qd=(eq 2 dq2 d=(eq

Por ortogonalidade, o termo constante nunca contribui para a excitacao vibracional, isto
€, (XolKo(deq)|X1) = Fo(deq){Xo|x1) = 0.
Para os modos qoc e gop do acetileno, ko(q) pode ser aproximado por uma reta em

torno de g.q, conforme mostra a Fig. 6.5, de forma a acoplar a excita¢ao 0 — 1, isto é:

bl = (G2)  Gualab) #0, 03)

visto que ¢|x1) é par. Ja para os modos uen € Qusy, Ko(q) pode ser aproximado por
uma parabola em torno da origem, conforme podemos ver na Fig. 6.13, que possui

minimo para ¢ = ¢.,, implicando em <%>qq = 0, de modo que {xo|lko(q)|x1) =
—geq

(;%3) (xo0l¢*|x1) = 0 visto que ¢*|x1) é fmpar. Ou seja, 0os Modos Gpen € Gusy da
—

molécula de acetileno nao acoplam a excitacao vibracional 0 — 1 num modelo de onda

S.
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