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Resumo

Foram calculadas densidades de probabilidade de aniquilagdo (DPA) para o espalhamento de pdsitrons
por dtomo de hélio e molécula de hidrogénio. Os resultados obtidos indicam que o mecanismo de
aniquilagdo direta predomina nas baixas energias de colisdo, enquanto a aniquilagdo mediada por formagao
de positronio (Ps) virtual é preponderante nas energias mais altas. Em colisdes térmicas (102 eV), as
DPA sao muito semelhantes as densidades de carga dos alvos isolados, alastrando—se por regides exten-
sas. O estudo de uma ressonéncia de Feshbach em colisdes e ™ —H, sugere que o aprisionamento eletronico
do pdsitron aumenta significativamente as taxas de aniquilacdo. Sdo também discutidas as tentativas de
aprimoramento do Método Multicanal de Schwinger (SMC) para célculo do parametro de aniquilacio
(Zeyr) ap0s a correg@o de um erro computacional. Finalmente, sdo consideradas a inclusdo do canal de
formacdo de Ps no SMC, e a utilizagdo de configuragdes efetivas (pseudo auto—estados da Hamiltoniana
de colisdo) para redugdo do tempo de processamento.

O estudo do espalhamento de elétrons por alvos poliatdmicos foi realizado em diferentes niveis de
aproximacao: (i) estatico—troca (ET), que mantém a nuvem eletronica congelada durante a colisdo; (ii)
estdtico—troca com polarizacdo (ETP), que inclui a distor¢do do alvo; e (iii) acoplamento multicanal.
As secdes de choque para alvos polares foram aprimoradas pela resolucdo rotacional de amplitudes de
espalhamento mistas, nas quais o SMC foi combinado com o primeiro termo de Born (PTB). As se¢des de
choque elésticas (aproximacgdes ET e ETP) mostram bom acordo com os dados experimentais disponiveis
para diversos alvos. O acoplamento multicanal em colisdes e "—H,O, por sua vez, acarretou o surgimento
de diversas estruturas espurias nos limiares de excitacao eletrOnica.



Abstract

We have calculated annihilation probability densities (APD) for positron collisions against He atom
and H, molecule. It was found that direct annihilation prevails at low energies, while annihilation
following virtual positronium (Ps) formation is the dominant mechanism at higher energies. In room-
temperature collisions (1072 eV) the APD spread over a considerable extension, being quite similar to
the electronic densities of the targets. The capture of the positron in an electronic Feshbach resonance
strongly enhanced the annilation rate in e™—Hj, collisions. We also discuss strategies to improve the cal-
culation of the annihilation parameter (Z,.), after debugging the computational codes of the Schwinger
Multichannel Method (SMC). Finally, we consider the inclusion of the Ps formation channel in the SMC
and show that effective configurations (pseudo eigenstates of the Hamiltonian of the collision ) are able
to significantly reduce the computational effort in positron scattering calculations.

Cross sections for electron scattering by polyatomic molecules were obtained in three different appro-
ximations: (i) static—exchange (SE); (ii) static—exchange—plus—polarization (SEP); and (iii) multichannel
coupling. The calculations for polar targets were improved through the rotational resolution of scattering
amplitudes in which the SMC was combined with the first Born approximation (FBA). In general, elastic
cross sections (SE and SEP approximations) showed good agrement with available experimental data for
several targets. Multichannel calculations for e —H5O scattering, on the other hand, presented spurious
structures at the electronic excitation thresholds.
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Dedicado a Marinete,

semente de quase tudo
que trago de bom.



All these years of conscious brooding have brought me no nearer to the answer of the
question ‘What are light quanta?’ Nowadays every Tom, Dick and Harry thinks he
knows it, but he is mistaken.

Albert Einstein
Carta a M. Besso, 1951*

No physical world exists behind the apparent elementary sense impressions subjected
to the reflection of the mind.

George Berkley
Tratado sobre os Principios do Conhecimento Humano, 1710*

Cé sabe o que nois sabe, Negdo? Nois ndo sabe é nada !!

Adoniran Barbosa
Programa Ensaio, TV Cultura

* Citado por John Gribbin, Schrddinger’s Kittens and the Search for Reality, Weidenfeld & Nicolson, Londres, 1995.
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Andrea — No meio tem uma pedra pequena.

Galileu - E a Terra.

Andrea — Por fora tem cascas, uma por cima da outra.

Galileu — S3o as esferas de cristal.

Andrea — Tem bolinhas pregadas nas cascas.

Galileu — As estrelas.

Andrea — A bola de baixo € a Lua, é o que estd escrito. Mais em cima € o Sol.
Galileu — E agora faca mover o Sol.

Andrea move as esferas — E bonito. Mas nés estamos fechados 14 no meio.

Galileu se enxugando — E, foi bem o que eu senti quando vi essa coisa pela pri-
meira vez. H4 mais gente que se sente assim. Joga a foalha a Andrea para que
ele lhe esfregue as costas. Muros e cascas, tudo parado! H4 dois mil anos a hu-
manidade acredita que o Sol e as estrelas do céu giram em torno dela. O papa, os
cardeais, os principes, os sdbios, as peixeiras e criancas de escola, todos achando
que estdo imdveis nessa bola de cristal. Mas agora n6s vamos sair, Andrea, para
uma grande viagem. Porque o tempo antigo acabou, e comegou um tempo novo.
Ja faz cem anos que a humanidade estd esperando alguma coisa. As cidades sao
estreitas, e as cabecas também. Supersti¢do e peste. Mas veja o que se diz agora:
se as coisas sdo assim, asim ndo ficam. Tudo se move, meu amigo.

Extraido da peca Vida de Galileu de Bertold Brecht.
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Capitulo 1

Introducao

As conseqii€éncias mais interessantes da interagdo eletromagnética entre elétrons e pdsitrons sdo a
aniquilag@o (criagdo) de pares e a formagdo de estados ligados. O composto e —e™ é semelhante ao
atomo de hidrogénio, sendo denominado positronio (Ps). H4, contudo, uma diferenca notdvel entre esses
sistemas: o Ps € instdvel frente a aniquilacdo, apresentando tempo de vida relativamente curto (7 ~
1071 — 1077 segundo). A aniquilacdo (criacdo) de pares e"—e ™, acompanhada de emissdo (absor¢io) de
radiagdo gama (511 KeV), foi prevista originalmente por Dirac [1], constituindo fato marcante na Fisica
contemporanea.

Diversas técnicas experimentais recentes utilizam feixes de pdsitrons, baseando—se na andlise da
radiacdo proveniente da aniquilacdo. O tempo de vida dos pdsitrons num dado material traz informacgdes
sobre sua estrutura, enquanto o alargamento Doppler da linha de aniquilagcdo, sobre 0 momento dos
elétrons desintegrados. Tais procedimentos permitem o estudo da cristalizacdo em superficies [2], da
caracterizacao de defeitos em semicondutores [3, 4] e em sélidos metélicos [5], além da transi¢cdo de fase
em metais amorfos [2]. Neste ultimo caso, o cardter ndo destrutivo dessas técnicas € particularmente
importante. Na matéria condensada, os sitios idnicos repelem os pésitrons, em decorréncia da interacao
coulombiana. Assim, defeitos podem atuar como centros atrativos, capazes de aprisionar pésitrons (isto
€, induzir transicoes de estados ndo localizados para estados localizados). Se, por exemplo, o defeito
for uma vacancia, a baixa densidade eletronica acarretard diminuicao das taxas de aniquilagdo, enquanto
impurezas iOnicas negativas atuam de maneira oposta.

Ha também aplicacdes na Fisica Médica, como a tomografia por emissao de positrons, € na Astrono-
mia. A radiagcdo proveniente da aniquilagdo auxilia a pesquisa sobre meios interestelares [6] e chamas
solares [7]. Vale ainda ressaltar que o estudo do tempo de vida do positronio, bem como de seu espec-
tro de energia (estruturas fina e hiperfina), teve importante papel na consolidacdo de teorias modernas
(formulagdo quantico-relativistica, eletrodindmica quéntica) [8].

O foco deste trabalho ndo estd voltado a ciéncia dos materiais, mas aos meios gasosos de baixas den-
sidades. O entendimento da dindmica de aniquilagdo em gases sempre foi marcado por imensas dificul-
dades experimentais. As fontes usuais para feixes de pésitrons sdo a producdo de pares em aceleradores
de elétrons, e amostras radioativas de ?*Na [9], ambas fornecendo particulas com energias da ordem de
5 x 10% eV. A colimagio e moderago desses feixes até a faixa de 1072 — 10° eV, indispensavel ao estudo
de espalhamento e aniquilagdo em gases, impediu avancos significativos durante décadas.

Até os anos noventa, os sistemas com taxas de aniquilacdo conhecidas ainda se restringiam aos gases
nobres, Hs, N5 e a algumas moléculas poliatdmicas relativamente pequenas. A ultima década, porém, tes-
temunhou espetacular avanco dos métodos experimentais. Em particular, o desenvolvimento de técnicas



Introdugdo

para estabilizacdo de nuvens de positrons em armadilhas magnéticas [10] permitiu a obtengdo de taxas de
aniquilagdo, em energias térmicas (1072 eV), para um considerdvel nimero de moléculas poliatdmicas.
Sua extensdo a energias mais altas (~ 0,5 eV) foi efetivada ha cerca de apenas um ano [11, 12], perma-
necendo restrita a poucos gases.

Os obstaculos ao estudo de espalhamento de pdsitrons ndo sdo menos severos. Considerando o regime
de baixas energias (F < 10! eV), apenas se¢des de choque totais eram mensurdveis até a década passada,
e feixes com energias abaixo de 107! eV ainda ndo se encontram disponiveis. Além disso, se¢des de
choque diferenciais experimentais para gases poliatdmicos, na faixa de 10! eV, s6 foram publicadas a
partir de 1997 [13, 14]. Em sua tese de doutorado, de Carvalho [15] discutiu os métodos existentes para
estimativa de taxas de aniquilacdo e de se¢des de choque, tendo tracado interessante panorama da situacao
experimental.

Do ponto de vista tedrico, o problema se reduz a colisdes e "—alvo, em decorréncia da baixa densidade
dos gases. O desafio consiste, portanto, em calcular a funcido de onda de espalhamento. A partir dela,
poderemos obter a respectiva se¢do de choque e o pardmetro de aniquilagio, Z, s ¢, vagamente definido co-
mo o nimero efetivo de elétrons, por &tomo ou molécula, que contribuem para o processo de aniquilagao.
Esse parametro permite o confrontamento entre experiéncia e teoria, sendo, a um s6 tempo, proporcional
a taxa de aniquilac@o do gés e ligado a densidade eletronica sobre o pésitron,

Z
1 — — — — — — — —
Zejs = - ; /koi (Ug (1= Ty ) [0(Fy — F) [ W (P, T2, 7)) (1.1)

Na expressdo acima, Z € o numero de elétrons do alvo; W, a fun¢do de onda de espalhamento; /;l e
T, repectivamente, o vetor de onda e as coordenadas do pésitron incidente; e {Fj}, as coordenadas
eletrOnicas.

Como revelado pelas Tabs. 1.1a 1.6 !, os valores experimentais de Z, ;; chegam a exceder em algumas
ordens de grandeza os correspondentes niimeros de elétrons (£). Os aspectos dindmicos responsdveis por
tamanha discrepancia t€ém sido objeto de intensa investiga¢do nos dltimos dez anos. Apesar disso, 0s
mecanismos de aniquilacdo ainda ndo foram elucidados, havendo controvérsia sobre a influéncia dos
efeitos de correlacdo eletronica e do movimento nuclear. A elaboracdo de modelos, ou sua aplicacdo a
situacdes reais, esbarra na necessidade de calcular a funcdo de onda de espalhamento, como requerido
pela eq. (1.1). Os sistemas de maior interesse, as moléculas organicas de cadeias longas, com Z,¢ ~
10° — 107, sdo justamente os mais drduos para abordagens tedricas, especialmente em regime de energias
térmicas (F ~ 1072 eV).

As dificuldades envolvidas na descri¢do do espalhamento de positrons térmicos impediram que calculos
ab initio fossem divulgados antes de 1979 [16], para alvos atdomicos, e de 1986 [17], para sistemas mole-
culares. A adaptacdo do Método Multicanal de Schwinger (SMC) para o espalhamento de pdsitrons [18,
19], no inicio dos anos noventa, permitiu o tratamento ab initio de sistemas poliatdmicos, como etile-
no e acetileno. O sucesso obtido pelo método no célculo de Z.¢; motivou o emprego do integrando
da definicao (1.1) para mapeamento das regides, no campo do alvo, com maiores probabilidades de
aniquilagdo. A obtencdo desses mapas tridimensionais, denominados densidades de probabilidade de
aniquilagdo (DPA), constitui a motivagdo primordial desta pesquisa. O integrando de Z.;; deve au-
xiliar a compreensdo de diversos aspectos da dindmica de aniquilagcdo, evidenciando detalhes sobre a
deformacdo da nuvem eletronica (participagdo individual de orbitais moleculares, formagao de positronio
virtual, acomodacdo do poésitron em estados virtuais), além dos papéis dos diferentes tipos de ligagdes

'A compilacio dos pardmetros de aniquilacio mostrados nas Tabs. 1.1 a 1.6 foi realizada por Claudia R. C. de Carvalho.
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quimicas, dos momentos de dipolo permanentes, e dos elétrons de caroco e de valéncia. No levanta-
mento bibliografico realizado, apenas localizamos um trabalho em que tenha sido calculado o integrando
de Z.rs. Van Reeth e Humberston [20] o fizeram para o dtomo de hidrogénio, na tentativa de investi-
gar o comportamento do pardmetro de aniquilacio nas vizinhangas do limiar de formagao de positronio.
Evidentemente, essa solitdria aplicacdo para sistema tao simples estd longe de esgotar o potencial dessa
promissora ferramenta. Vale lembrar que o alargamento Doppler da radiagdo caracteristica é funcao do
momento linear dos elétrons desintegrados, havendo informacgao experimental sobre o papel de ligacdes
C-H, C-C e C-F, e também sobre a contribui¢do relativa das regides de caroco e de valéncia [21].

Erro computacional

O desenvolvimento desse projeto foi abruptamente interrompido, em janeiro de 2001, pela descoberta
de um erro de programacdo nos codigos do SMC. Conseqilientemente, o excelente acordo entre os va-
lores de Z.¢; calculados pelo SMC e os dados experimentais, verificados para He, Hy, CoHy e CoHy,
revelaram—se fortuitos. Embora os célculos corrigidos do parametro de aniquilacdo estejam subestima-
dos em relacdo a experiéncia, acreditamos que os mapas (DPA), obtidos anteriormente a corre¢do, sejam
uteis a discussdo sobre os mecanismos de aniquilagdo, pois a probabilidade de aniquilacdo € normalizada
a unidade.

Diferentes aspectos relacionados a esse problema, como a propria deteccao do erro, seus efeitos sobre
o modelo de aniquilacdo construido a partir dos resultados do SMC, bem como as tentativas de contornd—
lo, serdo abordados ao longo deste texto. E importante salientar que apenas o parimetro de aniquilagdo
foi comprometido, uma vez que o método também se destina ao cdlculo de secdes de choque de espalha-
mento, que concordam muito bem com os dados experimentais disponiveis.

Espalhamento de elétrons

A pesquisa realizada também contemplou colisdes de elétrons de baixa energia contra alvos po-
liatdbmicos. O estudo de descargas elétricas em meios gasosos, além do intrinseco valor cientifico, tem
notdvel interesse tecnoldgico. O conhecimento dessas descargas € ttil a pesquisas relacionadas a ionosfe-
ra da Terra e de outros planetas, aos meios interestelares, e também a lasers moleculares [22, 23]. No que
concerne a atmosfera terrestre, observamos que gases poluentes estdo sujeitos a colisdes com elétrons,
fazendo com que o entendimento desses processos possa ter importancia ambiental.

Do ponto de vista tecnoldgico, o principal interesse recai sobre os denominados plasmas de proces-
samento ou plasmas frios. Esses nada mais sdo que meios gasosos nos quais correntes elétricas sao
mantidas por meio da aplica¢do de campos externos continuos ou alternados [23]. Nesses plasmas, exis-
tem espécies pesadas (moléculas neutras e fons) e elétrons livres. Em virtude dos campos aplicados,
esses sistemas estardo sempre longe do equilibrio termodinamico, pois as particulas leves (elétrons) es-
tardo muito mais “quentes’que as pesadas. Tipicamente, encontram—se densidades eletronicas da ordem
de 10°-10*2 cm ™3, e energias eletronicas médias em torno de 1-10 eV [23].

Os plasmas de processamento t€m larga aplicagdo industrial, sendo particularmente importantes a
microeletronica [24]. E nos meios de descarga que serdo geradas as espécies quimicas responsdveis pelo
recobrimento de substratos (coating) ou corrosao de superficies (etching). Dessa forma, o conhecimento
das secdes de choque de espalhamento de elétrons ? torna—se fundamental, pois essas sdo indispensaveis

ZNos sistemas de interesse, as densidades molecular e eletrdnica sio suficientemente baixas para considerarmos colisdes
simples entre um elétron e uma molécula.
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a compreensao da dindmica dos plasmas.

A descrigdo de colisdes entre elétrons e alvos multieletronicos envolve dificuldades formais e, freqiien-
temente, grandioso esforco computacional. Por causa disso, a versdao para espalhamento de elétrons do
Método Multicanal de Schwinger [25, 26, 27, 28] foi adaptada para incorporagdo de pseudopotenciais
(SMCPP) [29], que dispensam a descricdo dos elétrons de caroco do alvo, implicando substancial eco-
nomia de processamento e viabilizando o estudo de moléculas contendo muitos d&tomos pesados, como
cloro, bromo, iodo, antimonio ou chumbo.

Serdo discutidos resultados obtidos para diferentes alvos poliatdmicos e niveis de aproximacdo, que
poderao incluir efeitos de polarizagdo, excitagdes rotacionais e acoplamento entre canais eletronicos.

Organizacao do texto

Os dois proximos capitulos serdo ainda introdutérios. As secs. 2.1 e 2.2 descrevem as principais
aproximacgOes empregadas, além das convencdes de notacdo e terminologia. Nas secs. 2.2.3 e 2.2.4, serd
delineada a solucdo da equacdo de Schrodinger de espalhamento por um potencial central (ondas par-
ciais). Embora alguns conceitos importantes sejam ali apresentados, o contetido das secdes € discutido
em diversos livros textos sobre espalhamento. Sua leitura poderd ser dispensavel ao leitor familiarizado
com o0s conceitos basicos da teoria quantica de colisdes. As caracteristicas essenciais do Método Multi-
canal de Schwinger (SMC), ferramenta tedrica deste trabalho, serdo apresentadas nas secs. 2.3 e 2.4. Os
detalhes formais do método podem ser encontrados no apéndice A.

O cap. 3 discute a fisica do parametro de aniquilac@o. A sec. 3.3 consiste numa revisdo da bibliografia
pertinente e dos principais modelos propostos para descricao das elevadas taxas de aniquilacdo observadas
nos gases moleculares. Embora seu conteido ndo seja rigorosamente parte deste estudo, a leitura da secao
serd valiosa para compreensdo do valor da pesquisa desenvolvida, e também para sua contextualizacao.
O apéndice B aborda, em nivel elementar, a aniquilagdo de pares no ambito da formulacdo quantico—
relativistica, sendo complementar a esse capitulo.

Os resultados obtidos para espalhamento e aniquilacdo de pésitrons (mapas de aniquilacdo, implemen-
tacdo de configuragdes efetivas, tentativas de superagdao do erro computacional), e de elétrons (se¢des de
choque em diferentes aproximagdes), serdo discutidos nos caps. 4 e 5, respectivamente. O cap. 4 também
trata da possibilidade de inclusdo do canal de formagao de positronio no SMC. A leitura do apéndice D,
que aborda a formacao de estados transientes, deverd auxiliar o leitor menos interado sobre espalhamento
ressonante a acompanhar a exposic¢ao dos resultados. As conclusdes ficardo para o cap. 6.

O apéndice C discute detalhes formais do mecanismo de aniquilacdo proposto na Ref. [11], ndo per-
tencendo propriamente a este trabalho. Em suma, a esséncia do estudo realizado (metodologia, discussao
e conclusdo) encontra—se nos caps. 2 (secs. 2.1, 2.2.1, 2.2.2, 2.3 e 2.4), 3 (com exce¢do da sec. 3.3),
4 (incluindo os dois artigos anexados), 5 (incluindo os trés artigos anexados) e 6. As demais secdes e
apéndices tém cardter complementar, sendo sua leitura optativa.
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Tabela 1.1: Parametros de aniquilagéo (Z. ;) para gases nobres e moléculas inorganicas.

Sistema Férmula 2 Zefy
gases nobres
Hélio He 2 3,94 [21, 33]
Neobnio Ne 10 5,99 [21, 33]
Argbnio Ar 18 33,8[12,21, 33]
26,77 [33]
27,3 [33]
27,1 [33]
25,5 [33]
Kriptonio Kr 36 90,112, 21, 33]
65,7 [33]
64,6 [33]
Xendnio Xe 54 40112, 21, 33]
330 [33]
320 [33]
400-450 [33]
320 [33]
320 [33]
moléculas inorganicas

Hidrogénio H, 2 14,7 [30, 31]
14.6 [32, 33]
16,02 [33]
Deutério Do 2 14,7 [33]
Amonia NH; 10 1300 [33]
1600 [21]
Agua H,0 10 319 [21, 33]
Nitrogénio N, 14 29 [30, 31]
30,5 [21, 32, 33]
28,9 [33]
Monoxido de Carbono CO 14 38,5 [21, 33]
Oxido Nitrico NO 15 34 [33]
Oxigénio (o2} 16 36,7 [21, 33]
40.5 [33]
Dio6xido de Carbono CO, 22 54,7 [21, 33]
53 [33]
Oxido Nitroso N,O 22 78 [33]
Didxido de Nitrogénio NO, 23 1090 [33]
Difluoro—Diclorometano CCIlyF, 58 750 [33]
Hexafluoreto de Enxofre SFg 70 97 [30, 31, 33]
86,2 [21, 33]
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Tabela 1.2: Parametros de aniquilagdo (Z, ;) para alcanos e alcanos deuterados.

Sistema Foérmula Z Zetf
alcanos
Metano CH, 10 142 [21, 32, 33]
140 [33]
162 [33]
222 [12]
308 [12]
Etano CyHg 18 1780 [12, 21]
660 [33]
698 [33]
Propano C3Hg 26 3500 [21, 33]
3850 [33]
2350 [12]
Butano C,Hy 34 11300 [21, 33]
15000 [33]
16300 [33]
Isobutano C4Hyo 34 14400 [33]
Pentano CsHio 42 40200 [21]
37800 [33]
Ciclo-hexano CgHyo 48 20000 [21, 32, 33]
Hexano CgHyy 50 120000 [21, 32, 33]
151000 [12]
105000 [12]
98000 [10, 30, 31]
98200 [33]
Heptano C;Hi6 58 242000 [33]
355000 [12]
Octano CgHig 66 585000 [12]
Nonano CoHsg 74 643000 [21, 33]
666000 [12]
Decano CioHoo 82 507000 [33]
Dodecano Ci9Hog 98 1780000 [21, 30, 33]
1789000 [31]
Hexadecano Ci6Hsy 130 2230000 [33]
2—Metilbutano CH3;C(CH3)H,CoH; 35 50500 [21]
2,2-Dimetilpropano CH3C(CHj3),CHj 42 21400 [21]
alcanos deuterados

d—Metano CD, 10 214 [12]
d-Hexano CsD14 50 116000 [12]
d-Heptano C7Dq6 58 197000 [33]
d-Octano CgDqs 66 408000 [12]
d-Nonano CyDyg 74 641000 [12]
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Tabela 1.3: Parametros de aniquilagdo (Z. ;) para alcanos F-, Cl-, Br—, e I- substituidos.

Sistema Foérmula Z Zeff
alcanos fluorados
Fluoreto de Metila CH;F 18 1390 [12]
Difluorometano CH,F, 26 799 [12]
Tetrafluoreto de Carbono CF, 42 54,4110, 21, 33]
54 30, 31, 32]
73,5 [12]
Fluoro—etano CyHsF 26 3030 [12]
1,1,1-Trifluoro—etano CF5;CH; 42 1600 [12]
1,1,2-Trifluoro—etano CHF,CH,F 42 1510 [12]
1,1,1,2-Tetrafluoro—etano CF;CH,F 50 1110 [12]
1,1,2,2-Tetrafluoro—etano CHF,CHF, 50 467 [12]
Hexafluoro—etano CyFs 66 149 [12]
2,2-Difluoropropano CH;CF,CH; 42 8130 [12]
1,1,1-Trifluoropropano CF3;C3yH5 50 3350 [12]
Perfluoropropano C;3Fg 90 152 [33]
151,5[10]
317 [12]
1-Fluoro-hexano CH,FCsH; 58 269000 [12]
Perfluoro-hexano CeF14 162 535110, 30, 31, 32, 33]
630 [12]
Perfluoro—octano CsFig 210 1064 [10, 30, 31, 33]
alcanos clorados
Cloreto de Metila CH;Cl 26 15000 [33]
Tetracloreto de Carbono  CCly 74 9530 [10, 21, 33]
22500 [33]
Hexacloro—etano CyClg 114 68600 [10, 33]
alcanos bromados e iodados

Tetrabrometo de Carbono CBry 146 39800 [10, 21, 33]
Tetraiodeto de Carbono Cl, 218 7990 [33]
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Tabela 1.4: Parametros de aniquilagdo (Z. ;) para acetileno e alquenos.

Sistema Féormula Z Zefy
Acetileno CyH, 14 3160 [21]
alquenos
Etileno CyHy 16 1200 [21, 33]
1-Hexeno CeHi» 48 185000 [10, 33]
trans—3—Hexeno CgH1o 48 196000 [10, 33]
1,3—-Hexadieno CeHi 46 389000 [10, 33]
cis—2,trans—4-Hexadieno CgHio 46 413000 [10, 33]
trans—2,trans—4—Hexadieno CgHj, 46 388000 [10, 33]
1,3,5-Hexatrieno CsHsg 44 414000 [10, 33]

Tabela 1.5: Parametros de aniquilaciio (7. ;) para élcoois, dcidos carboxilicos, cetonas e outras moléculas orgénicas.

Sistema Foérmula Z Zeff
dlcoois

Metanol CH;0H 18 1510 [21, 33]

1-Propanol CyH;CH,OH 34 19900 [33]

dcidos carboxilicos

Acido acético CH;COOH 32 5880 [33]

Acido propidnico C,H;COOH 40 27200 [33]
cetonas

Acetona CH;COCH; 32 98400 [33]

outras moléculas orgdnicas

Tetra—etilsilano Si(CoHs)4 82 524000 [21, 33]

Glicerol C3H30;5 50 1470000 [33]

Acido Sebécico dimetil-éster Ci2H2,04 126 7560000 [33, 12]

Piridina CsHszN 85400 [33]




Capitulo 1

Tabela 1.6: Parametros de aniquilaciio (Z. ;) para compostos ciclicos, benzenos deuterados e benzenos substituidos .

Sistema Férmula Z Zetf
compostos ciclicos
Benzeno CeHg 42 15000 [21, 31, 32, 33]
18400 [10, 30, 31]
18000 [33]
20300 [12]
Ciclohexano CeHio 48 20000 [21, 32, 33]
Ciclodecano CioHog 80 369000 [33]
Naftaleno CioHsg 68 494000 [10, 21, 33]
460000 [31, 32]
Decahidronaftaleno CipoHys 78 389000 [10, 33]
Antraceno Ci4Hy 94 4330000 [10, 12, 21, 33]
4400000 [31, 32]
Octafluoronaftaleno CyoFg 132 3080 [10, 33]
benzenos deuterados

d-Benzeno CeHsD 42 36900 [33]
1,3,5-d;—Benzeno CeH3Ds3 42 43800 [33]
d¢—Benzeno CeDg 42 30500 [33]

benzenos substituidos

Tolueno C¢H;CH; 50 190000 [21, 33]
155000 [10, 30, 31, 33]

189000 [33]

para-Xileno C¢H4(CH3); 58 200000 [33]
orto-Xileno CgH4(CH3); 58 180000 [33]
meta—Xileno CsH4(CH3), 58 210000 [33]
Anilina C¢H;NH, 50 400000 [33]
Nitrobenzeno CeHsNO, 64 430000 [21, 33]
Clorobenzeno CgH;5Cl 58 72300 [33]
Bromobenzeno C¢H;Br 76 172000 [33]
Fluorobenzeno CgHsF 50 34000 [32, 33]
45100 [12]

1,2-Difluorobenzeno CgH,F, 58 32800 [12]
1,3—Difluorobenzeno CgH4F, 58 13100 [12]
1,4-Difluorobenzeno CgH,F, 58 10700 [33]
13500 [12]

1,2,4-Trifluorobenzeno CsH;3F; 66 10100 [12]
1,2,4,5-Tetrafluorobenzeno CgHsF, 74 2760 [12]
Pentafluorobenzeno CgHF5 82 1800 [33]
1930[12]

Hexafluorobenzeno CeFs 90 1200 [10, 32, 33]
499 [12]

Octafluorotolueno CsF5(CF3) 114 1240 [10, 33]
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Teoria e método

2.1 Descricao do problema

O estudo de colisdes entre 1éptons ! e alvos multieletrdnicos envolve dificuldades formais e, freqiien-
temente, grandioso esforco computacional. A fim de compreender a complexidade do problema, sera
interessante observar as diversas possibilidades de desdobramento do sistema e—alvo. Devem ser desta-
cados o espalhamento eldstico,

e+ A— e+ A,

no qual o alvo (A) ndo tem qualquer de suas varidveis internas alteradas; os diferentes modos de excitacao,

e+A—e+ A"

nos quais o alvo tem modificados seus estados eletronico, vibracional ou rotacional; a ioniza¢ao 2

e+ A—2e+ A,

acarretando a remog¢ao de um ou mais elétrons do alvo; além dos processos dissociativos,

e+ (AB) — e+ A+ B.

Vale ressaltar que, em colisdes de baixa energia, a nuvem eletronica do alvo serd deformada pela interagdo
com o campo da particula incidente, fendmeno genericamente denominado polarizacdo. E ainda usual

I'Nesta secdo, os termos lepton, particula e projétil, bem como o simbolo e, fardo mencdo a elétrons e pdsitrons indistinta-
mente.
2No caso do espalhamento de pésitrons, o alvo podera ser ionizado pela formacdo de positronio,

e+ A— AT + Ps,

e também por meio da aniquilacdo,

e+ A— AT +2y.

Em geral, estaremos nos ocupando de energias de colisdo abaixo do limiar de formacdo de Ps, que nao serd levada em conta.
O canal de aniquilagio, dadas as modestas secdes de choque tipicas (ver sec. 3.2), ndo necessita ser explicitamente incluido na
funcdo de onda de espalhamento.
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a ocorréncia de ressondncias, caracterizadas pela formac¢do de um fon temporério, ¢ podendo ou nao
envolver excitagoes:

e+ A= (AY) e+ AT

A modelagem matematica de fendmeno fisico tdo complexo requer, evidentemente, diversas aproxima-

coes. Embora a literatura disponha de muitos métodos voltados a solu¢do do problema de espalhamento
de Iéptons por moléculas, hd uma série de procedimentos comuns a todos eles:

Energias de colisdo de até 10! eV ndo exigem corregdes relativisticas (v, < 10° m/s). Além disso,
apenas consideraremos intera¢des coulombianas (x 1/713), sendo desprezadas interagdes de spin e termos
de estrutura fina.

Sempre que possivel, o movimento nuclear serd negligenciado, seguindo o espirito da aproximacao de
Born—-Oppenheimer. A Tabela 2.1 traz tempos tipicos de colisdo, excitacao eletrOnica, rotacao e vibragdao
para duas moléculas, Ny e CF;1. Deve—se perceber que o movimento nuclear (rotacio e vibragao) € signi-
ficativamente mais lento que o eletronico (colisdo e excitagdo eletronica), legitimando a aproximacao de
nucleos fixos. Tratadas dessa forma, as amplitudes de espalhamento dependerdao apenas parametricamen-
te das posicodes nucleares. Nao havendo movimento aprecidvel dos nucleos durante a colisdo, poderemos
desacoplar as coordenadas nucleares das eletronicas. Assim, se¢des de choque de excitagdes rotacionais
e vibracionais poderdo ser obtidas através de aproximacdes adiabdticas, as quais assumem que a rotacao
(vibracdo) ocorre posteriormente a passagem do elétron pela regidao de interagdo. Estaremos, portanto,
considerando o espalhamento (na aproximacao de nucleos fixos) e o movimento nuclear separadamente,
contornando o intricado problema do acoplamento eletronico—nuclear.

Tabela 2.1: Tempos tipicos (em segundos).

N, CF;l Tipico
Colisdio (1eV) 1x1071% 4x107' 1x107'6
Colisdo (10eV) 5x 10717 1x 107 3 x 1077
Colisdo (30eV) 3 x 10717 7x 10717 2x 1077
Exc. Eletronica 4 x 10717 1x 107 5x 1077
Rotacdo 1x10712 1x107" 1x107!2
Vibragdo I1x107% 5x10°% 1x10 M

Excitacdes eletronicas, por outro lado, nao podem ser tratadas adiabaticamente, exigindo aproximagdes
mais sofisticadas. Ndo ha alternativa sendo incluir essa possibilidade explicitamente na solugdo do pro-
blema, o que, em geral, implica significativo aumento de esforco computacional, além de incorporar
dificuldades intrinsecas a descricdo dos estados excitados do alvo.

Deve—se ainda observar que os tempos de colisdo apresentados na Tabela 2.1 se referem a espalha-
mento ndo ressonante. Sempre que o l€pton for aprisionado na regido de intera¢ido, formando um ion
tempordrio, ocorrerd substancial aumento do tempo de colisdo, muitas vezes inviabilizando a utilizacdo
de aproximacdes adiabdticas no tratamento do movimento nuclear.

Finalmente, cabe observar que 1€ptons livres com energias de 1, 10 e 30 eV tém comprimentos de
onda de de Broglie da ordem de 20, 7 e 4 a,, respectivamente. Considerando o alcance do potencial de
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interacdo, tipicamente 1-10 a, perceberemos a inadequcdo de aproximagdes semicldssicas (que exigi-
riam comprimentos de onda muito menores que o comprimento de espalhamento). Assim, colisdes de
baixas energias entre 1éptons e moléculas constituem um problema genuinamente quantico de estrutura
eletronica, com eventual necessidade de inclusdo do movimento nuclear. Os métodos disponiveis pa-
ra estudo do espalhamento em questdo podem ser classificados, algo arbitrariamente, em dois grandes
grupos: os que utilizam potenciais modelos (funcdes de onda de um tnico corpo) e os que permitem
acoplamento multicanal (fun¢des de onda de muitos corpos). Solucdes por meio de potenciais modelos
projetam a equacdo de Schrodinger de espalhamento sobre o estado fundamental do alvo. Desse modo, o
problema original de (N + 1) corpos 3, fica reduzido ao problema de uma particula submetida ao potencial
estabelecido pelo estado fundamental do alvo. Explicitamente, partiremos da equagdo de Schrodinger

(Tni1 + Hawo(Try -+, 7n) F V(P Pned)] W7, -, Pvgn)) = E|U(F, - Tvgn)),  (2.1)

e a projetaremos sobre o estado fundamental do alvo,

Hatoo | Qo (71, -+, 7n)) = Eo |Ro(71, - -+, ) 22

de modo a obter

Tni1 |Yo(Pvg1)) + (Po|V¥) = €|vo(Tn11)) (2.3)

onde [¢)o(Tny1)) = (Po|¥) e ¢ = (E — Ey). Utilizando a relacdo de completeza dos auto—estados do
alvo, {®;}, e as defini¢des |¢;) = (®;|¥) e v; = (®,|V| V), serd possivel escrever

Ty [o(Fva)) + Y v (P )0 (Faar) = €[tbo(Fyga)) - (24)
J

Uma vez que a projecao € realizada sobre o estado fundamental do alvo isolado, ndo h4, em principio,
como contabilizar a distor¢do da nuvem eletronica, nem a ocorréncia de troca *. O procedimento usual-
mente adotado € a inclusdo ad hoc de termos capazes de descrever esses efeitos (polarizacdo e troca) ao
potencial v(7x1)-

Diversos fendmenos podem ser descritos por meio de potenciais modelos: espalhamento eléstico, ro-
tacional e vibracionalmente inel4stico, ressonancias de forma 3, formacdo de estados virtuais ¢, e minimos
de Ramsauer-Townsend ’.

A principal vantagem encontrada no uso de potenciais modelos € a possibilidade de incluir efeitos
de polarizacdao sem aumento significativo de esforco computacional, uma vez que esses sao tratados por
meio de um termo ad hoc acrescentado ao potencial. Por outro lado, esses métodos sdo incapazes de
descrever importantes fendmenos de muitos corpos (que envolvam pelo menos dois 1éptons), destacando—
se excitagoes eletronicas e ressonancias de Feshbach.

3N elétrons do alvo mais o projétil.

4No espalhamento de elétrons, nada impede que o projétil passe a ocupar um orbital ligado, liberando um dos elétrons do
alvo. Tal processo, denominado troca, ndo pode ocorrer num problema de um sé corpo (espalhamento por potencial), nem no
espalhamento de pdsitrons.

SNuma ressondncia de forma, o 1épton é aprisionado pelo potencial resultante da combinacio do préprio potencial mole-
cular com barreiras de momento angular.

Estados quase ligados formados no limite £ —s 0.

70 potencial de interacio pode tornar—se tio forte que a autofase da onda s (I = 0) atinge o valor § o = 7, fazendo com que
a secdo de choque parcial se anule.
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O tratamento de excitacdes eletronicas exige a descri¢do de diferentes estados eletronicos do alvo,
nao estando de forma alguma ao alcance dos potenciais modelos. Vale observar que diversos processos
importantes nos plasmas de aplicacio tecnolégica envolvem excitacdes eletronicas, havendo grande in-
teresse em cdlculos precisos das secdes de choque correspondentes. Ressonancias de Feshbach ® estdo
ligadas a processos dissociativos [34], sendo também muito interessantes a fisica dos plasmas frios.

Todos os fendmenos mencionados acima, inclusive excitacoes eletronicas e ressonancias de Feshbach,
podem ser descritos por métodos multicanais, sendo essa sua grande vantagem em relacio aos potenciais
modelos (apenas capazes de lidar com fendmenos de um tnico corpo). No procedimento multicanal, ndo
ha projecdo sobre qualquer estado do alvo ou inclusdo ad hoc de termos ao potencial. A troca € incluida
através da antissimetriza¢do da fun¢do de onda de (N + 1) elétrons, enquanto efeitos de polarizagdao
sdo descritos por meio de excitagdes virtuais do composto e—alvo. Sua desvantagem reside no maior
esforco computacional exigido. Os métodos multicanais capazes de atacar o problema de espalhamento
de 1éptons ° por alvos poliatdbmicos sdo o Método Multicanal de Schwinger (SMC) [25, 26, 27, 28], o
Método de Kohn Complexo (CKM) [35], o0 Método da Matriz R [36] e o Método da Matriz Z [37] '°.

A préxima secdo abordard de maneira breve o problema do espalhamento multicanal de elétrons por
moléculas poliatdmicas neutras, sem pretender um tratamento completo ou aprofundado !''. A intencdo
serd situar o leitor, apresentando as equacdes bdsicas e introduzindo a nomenclatura e a notagdo conven-
cionadas. O SMC propriamente dito é discutido nas demais se¢des. Unidades atdmicas serdo adotadas.

2.2 Aspectos formais do espalhamento quantico

2.2.1 A Hamiltoniana de espalhamento

Consideremos a situagdo em que um Iépton incide, ao longo da direcdo k;, sobre uma molécula com
M nucleos e N elétrons. Se denominarmos V' o potencial de interacdo entre a particula e o alvo, a
Hamiltoniana de espalhamento teréd a forma

H=Ty+Hy+V, 2.5)

onde Ty é o operador de energia cinética do projétil, e H, a Hamiltoniana eletronica do alvo (aproximagdo
de nucleos fixos). O potencial e—alvo tem a forma

M 1
V:iz ¢274 : (2.6)

|TN+1 —RA| |FN+1 —T'j|

8Ressonancias de Feshbach ocorrem quando existe um estado do fon (composto e—alvo) com energia muito préxima a de
algum estado excitado da molécula isolada, denominado estado—pai. Assim, quando a energia de impacto for pouco mais
baixa que a energia de excitagio do estado—pai, o estado do fon podera ser formado, através de uma excitagio virtual. Uma vez
formado, o estado do fon tende a decair para o estado—pai, pela mera ejecdo do projétil. No entanto, como isso nao € permitido
pela conservagdo de energia, o decaimento envolverd a ejecdo e a desexcitacdo da molécula, fazendo com que o tempo de
colisdio possa superar 103 segundo.

°Em principio, o CKM e o Método da Matriz Z podem ser aplicados ao espalhamento de pésitrons, mas nio ha resultados
reportados.

"Devemos mencionar que excitagdes eletrdnicas por impacto de elétrons também foram estudadas por meio de ondas
distorcidas [38, 39] e de fracdes continuadas [40].

""Melhores abordagens podem ser encontradas nas Refs. [41, 42]. Para um estudo inicial, sdo recomendadas as Refs.
[43, 44].
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onde {F]} sdo coordenadas eletronicas; 7"y 1, as da particula incidente; e {ﬁ 4}, as coordenadas nucleares.
Os sinais superiores referem—se ao espalhamento de pdsitrons (repulsdo nuclear e atracdo eletronica),
enquanto os inferiores, ao espalhamento de elétrons (atracao nuclear e repulsao eletronica).

Na colisdo, variados fendmenos poderao ocorrer (espalhamento eldstico, ionizagdo, dissociagdo, for-
macao de positronio, aniquilacdo, excitagdes eletronica, rotacional ou vibracional). Cada um dos possiveis
modos de desdobramento do sistema € denominado canal, e qualquer desses processos deverd envolver
efeitos de polarizacdo; ou seja, deformacdo da nuvem eletronica molecular induzida pelo campo do
projétil.

Considerando apenas os canais eldstico e de excitagdo eletronica, poderemos impor a conservacao de
energia a colisdo 2

k2 k2,

E:— =
2‘|‘6F 9

Na equacio acima, er(erv) € a energia do estado inicial (final) do alvo,

+Err . (27)

HN |(I)F> =E¢r |(I)F> s (28)

enquanto kr (kr), o médulo do vetor de onda inicial (final) do elétron incidente. Os canais energetica-
mente acessiveis (permitidos pela eq. (2.7)) sdo ditos abertos, enquanto os que violariam a conservacao
de energia, fechados.

A solucdo do problema consiste na obtengdo das autofuncgdes do operador H:

H\I/EF(Fl,...,FN+1) = E\I/EF(Fl,...,FN+1) . (29)

As autofuncdes de espalhamento devem ainda satisfazer a condicdo assintética '3

abertos

— — TN-‘,-I‘)OO — — — — 6Z kFITN+1
U (e Pvga) = Sp(7, -+, Tva) + E frop @ (7, ) ——— (2.10)
= 'N+1
onde St € uma solucio do problema sem interagao,
Sp = Pp(, - -+, Fy) v (2.11)

A amplitude de espalhamento, fr v, modula a onda esférica associada ao canal I", estando diretamente

relacionada 2 se¢dio de choque do processo '*:

12Conforme comentério anterior, nio nos ocuparemos da formacio de positronio e também nio incluiremos o canal de
aniquilaco explicitamente. Canais ligados a excita¢@o de graus de liberdade nucleares (vibragio, rotacdo, dissocia¢do) podem
ser incluidos adiabaticamente.

130 comportamento assintStico expresso na eq. (2.10) exclui a possibilidade de ionizag¢io. Quando um dos elétrons do alvo
¢ arrancado na coliséo, o longo alcance do potencial coulombiano (x 1/r) se faz sentir no limite r y4; — o0, exigindo
condicdo de contorno distinta [41]. O tratamento de ioniza¢do na solu¢do do problema de espalhamento € extremamente
dificil, sendo em geral negligenciado. Considerando as energias de colisdo de interesse (até ~ 30 eV), perceberemos que os
canais de ionizagdo estardo muitas vezes fracamente acoplados aos demais canais abertos, podendo ser desprezados sem maior
dano. No entanto, quando houver diversos canais de excitagdo eletronica e de ionizagdo abertos, existird forte competi¢do
entre eles, ndo estando garantida a validade da aproximacao empregada.

140 superindice lab foi utilizado por que sé hd sentido em calcular secdes de choque diferenciais no referencial do labo-
ratdrio.
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’
dQ_F—)F

aq (k) = |fé“%(kp,/%’p)|2 . (2.12)

2.2.2 A equacao de Lippmann-Schwinger

A Hamiltoniana definida na eq. (2.5) pode ser reescrita na forma

H=H,+V, (2.13)
Hy=Tnxy1+ Hy, (2.14)
com
]{72
H0|SF> = <5I‘ + ) |SF> . (215)

A solucdo geral da equacgdo de Schrodinger de espalhamento, eq. (2.9), consistird na solucdo da equagdo
homogénea associada (St), somada a uma solucdo particular. Esta pode ser obtida pelo método da funcdo
de Green,

T e = GIVIEE) e (2.16)
onde o superindice (*) diz respeito 2 condiciio de contorno adotada: (*) relaciona-se a uma onda esférica
divergente no limite assintdtico, estando em acordo com a realidade fisica. J& (=), na qual a onda esférica
€ convergente, denota uma solucdo que, embora nao fisica, tem valor formal [41].

O operador de Green associado a Hj pode ser formalmente expresso como

G =lim— . (2.17)

O espaco no qual a hamlltonlana livre, Hy, estd definida ¢ dado pelo produto dos espagos expandidos
pelos auto-estados do alvo, @ '°, e do elétron incidente, exp(i k-7 N 1)

m=1y®1; =

E‘Lt/d?’k@p (k®y| (2.18)

onde o simbolo Y denota soma sobre os canais discretos do alvo e integragéo sobre seu espectro continuo.
A fungdo de Green serd dada, portanto, pelas eqgs. (2.7), (2.17) e (2.18):

k) (kP
) = lim /d3 | L - ol (2.19)
e—0 j:ZG

A funcdo de onda de espalhamento podera ser obtida pela equagao integral

W5y = |Sp) + GEIVIely | (2.20)

denominada equacdo de Lippmann-Schwinger, que € equivalente a equacdo de Schrodinger (2.9) com
uma das condi¢des de contorno incluida.

1SN0 s6 os auto-estados ligados, mas também os do continuo (ionizados).
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2.2.3 Ondas parciais

A equacgdo de Lippmann—Schwinger € obtida pela transformacdo da equacio de Schrodinger de es-
palhamento numa equacio integral. O método das ondas parciais, por outro lado, consiste na solucdo
direta da equacdo diferencial. Embora o Método Multicanal de Schwinger seja baseado na formulacao
integral, importantes aspectos da teoria de colisdes, como desvios de fase e barreiras de momento angular,
sao melhor compreendidos no formalismo de ondas parciais, que serd aqui delineado para o problema de
espalhamento por um potencial esfericamente simétrico, V(7).

Essencialmente, a solu¢cdo da equacdo de Schrodinger de espalhamento por um potencial central é
andloga a do dtomo de hidrogénio, diferindo apenas pela condi¢@o assintotica de contorno (r — o0). A
Hamiltoniana seré separavel,

1 11 0 0 L?
H=—-— - — V 221
21 [7“2 or ( 87“) 7“2} V), (2.21)
sendo j, a massa reduzida e L,o operador de momento angular. Nos ocuparemos de solu¢des da forma
v =" Z Cum (K) Rim (K, 7) Yim (6, 9) (2:22)
=0 m=—I
sendo Y}, harmdnicos esféricos; 7, a coordenada de espalhamento; e E, = k/::l o vetor de onda da
particula relativa '®. Uma vez que a parte angular tem solucdo trivial, iremos nos ocupar da equagio
radial,
1 |1 d{(,d I(1+1)
—— |5 = — | = R (k V(r)Ri(k,r) = ER(k 2.23
() - R e voRE D = BRGED. 23)
soluciondvel mediante a transformacao
w(k,r) =rRy(k,r), (2.24)
que leva a equagao
d? 5 l(l+1)
[W + k% — — - Ur)| w(k,m) =0, (2.25)
com
U(r) =2uV . (2.26)

No caso de ndo haver interagdo, U(r) = 0, a eq. (2.25) serd reduzida ao problema de particula li-
vre, cujas solucdes (ondas planas) sdo convenientemente representadas por meio da expansao em ondas
parciais:

=A4r Z Z it ji(kr) Y, (k Z (21 + 1) i' j;(kr) Pi(cos®) , (2.27)
1=0 m=—1 1=0

16Subentendemos estar situados no referencial do centro—de-massa. No  presente trabalho, contudo, a particula de espalha-
mento serd sempre muito mais leve que o alvo, permitindo interpretar 7* e k; como referentes a ela.
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onde j; sdo fungdes de Bessel esféricas; P, polindmios associados de Legendre; e cosd = k; - 7. Se,
por outro lado, considerarmos um potencial espalhador que, no limite assintdtico, tenda a zero mais

rapidamente que 7,

lim |U(r)| = M = Cte (2.28)

r—00 TH_'E‘ ,

solugdes fisicamente aceitdveis de (2.25) apresentardo o seguinte comportamento assintético !’
w(k,r) =% kr [o}”(k) (k) + P (k) nl(kr)] : (2.30)

onde n; € uma funcdo de Neumann esférica, enquanto CZ(I’Z) (k), constantes de integra¢do independentes
de r. Observando o comportamento de j; € n; para r — o0,

Ji(x) g %sen (x — %lﬂ')
; (2.31)
T—00 1 1
ny(z) =% = Lcos (z — 3lm)
poderemos representar (2.30) na forma
w(k,r) == A;(k) sen {kr — %m + 5l(k)] : (2.32)
com
1/2
Ay = {IeP W+ e wE (2.33)
e
0(2)(/€)
tgo, (k) = ——, . (2.34)
==

Por meio de (2.27) e (2.31), perceberemos que o comportamento assinttico das solugdes livres,
ud (kr) = r j(kr), serd

r oo ]_
ul(k,r) == A;(k) sen (kr - §l7r> . (2.35)

O confrontamento entre (2.32) e (2.35) revela que a influéncia do potencial U (r), ou seja, toda a informacéo
concernente ao espalhamento propriamente dito, estd contida em d;(k), denominado desvio de fase. A
partir da condig¢do assintética,

- ikr
Vo = Ay(k) [e’“ + f(k,0,0) < ] , (2.36)

r

7Genericamente, a condicdo de contorno é

w(k,r) "= BV (k)" + B (k)e~ir | (2.29)

podendo ser escrita em variadas formas.
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e da expansdo (2.27), serd possivel representar a amplitude de espalhamento em termos dos desvios de
fase das diferentes ondas parciais '8,

1 o.¢]
f(k,0) = =7 Z: (21 + 1) €™ sen; (k) Py(cos ) , (2.37)
donde
47_(_ o0 B o0
o(k) =3 D (2l+1)sen 01(k) =) ou(k) . (2.38)
1=0 1=0

E imediato perceber que as secdes de choque parciais,

4
(k) = kg (21 + 1) sen25;(k) (2.39)
satisfardao
47

Assim, o espalhamento mdximo ocorre para send; (k) = 1, correspondendo ao limite tedrico da contribui¢do
de cada onda parcial. Se, por outro lado, verificarmos send;(k > 0) = 0, a contribui¢do da onda parcial
serd nula, caracterizando um minimo de Ramsauer—Townsend °. E interessante notar que as solugdes li-
vres (u)), dadas pela eq. (2.35), apresentardo nos, a grandes distincias do centro espalhador, nas posi¢des

1 1
r= z <n7r + §l7r> , (2.41)

enquanto as solugdes de espalhamento (u;), segundo a eq. (2.32), em

1
r= <n7r + 51# — 5;(/{)) . (2.42)

Esperamos que um potencial repulsivo “empurre”os nés para maiores raios 2° adiantando a fase da solu¢do
de espalhamento em relacao a da solugdo livre. Assim:

Urepul — —51(16) >0 — (Sl(k) <0. (2.43)

1886 hd sentido em definir a dependéncia angular da amplitude de espalhamento no referencial “do laboratério”, ki=20
que elimina, para potenciais centrais, a dependéncia azimutal. A transformacao do referencial do centro—de—massa para o do
laboratério se faz pela rotacdo dos harmonicos esféricos.

19A definigdo (2.34) deveremos acrescentar a imposigio U = 0 = §;(k) = 0, a fim de evitar ambigiiidades.

20Para percebé-lo, basta observar a posicdo dos nés da fungdo de onda de particula livre, sen( V2E r), da associada a um
potencial caixa atrativo, sen(1/2(E + |U|) ), e da associada a um potencial caixa repulsivo, sen(/2(E — |U|) r). Assumin-
do ‘—gl & 1, e realizando expansdes até a primeira ordem, concluiremos que os potenciais +|U| deslocam os nés da solucdo
livre segundo

U]
(2E)3/2

+ nm,

onde n é um ndmero inteiro.
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Por argumento anédlogo, potenciais atrativos estardo associados a desvios de fase positivos:

Uatrat = _5l(l{7) <0 = 5l(l€) >0. (2.44)

Finalmente, iremos considerar o papel da barreira centrifuga na eq. (2.25), associada aos momentos
angulares das ondas parciais. Para ilustrd—lo, tomemos

Uy, 7<a
U(r) = . (2.45)
0, 0>a
O potencial efetivo para uma dada onda parcial corresponderd a combinacao de (2.45) com a respectiva
barreira de momento angular,

—U() + —l(l:gl) , r<a
Utle(r) = . (2.46)
l(l:;l) : r>a
U(r) LA+
E, F—t———%———————— .
LA+
EI
} a r
\
\
\
-U, ‘

Figura 2.1: Barreiras centrifugas para diferentes ondas parciais (I> > [;).

Como mostrado na Fig. 2.1, ondas parciais mais altas apresentam maiores barreiras de momento angular,
ndo permitindo, eventualmente, penetracdo na regido do potencial de espalhamento (r < a). Esse fato
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traz conseqiiéncias interessantes: (i) uma vez que ondas parciais mais altas sao “menos espalhadas”, as
séries (2.37) e (2.38) deverao, em principio, convergir. (ii) Quanto maior a energia de colisdo, maior serd o
nimero de ondas parciais acopladas pelo potencial de espalhamento, implicando convergéncia mais lenta
(comparar as energias E; e Es na Fig. 2.1). (iii) A onda s (I = 0) sempre serd espalhada, dominando a
secdo de choque no limite de baixas energias (ka < 1).

A partir do comportamento das funcdes j; nas proximidades da origem,

(kr)’
20+ 1)

perceberemos que as ondas parciais terdo probabilidades aprecidveis apenas para raios maiores que [43]
I+ 1
bi(k) = % . (2.48)

A expressao acima pode ser interpretada como o parametro de impacto para a [-ésima onda parcial, pois,
partindo da defini¢@o cldssica, b = |L|/|p], teremos

: || — 7°l(lk+1) . (2.49)

qi(kr) =28 (2.47)

‘bu

b=

Ty

2.2.4 Matrizes de espalhamento
Na secdo anterior, mencionamos que a condi¢do assintética de contorno,

w(k,r) =% BM (k)e* + B® (k)e=*" (2.50)

pode ser escrita em variadas formas, como, por exemplo, as expressdes (2.30) e (2.32). Embora tenhamos
nos baseado na segunda para representar a amplitude de espalhamento, a primeira, reproduzida abaixo,

wlk,r) = ke | O () GuCkr) + CP (k) ma(k)|

permite melhor interpretagdo fisica, pois evidencia a interferéncia entre uma onda livre (j;) e outra per-
turbada (n;), caracteristica essencial das autofun¢des de espalhamento. Observando o comportamento
assintético das funcdes esféricas, eq. (2.31), serd imediato obter

w(k,r) == Cy(k) [sen (kr - %lﬂ') + K, (k) cos (k?“ - %lw)] , (2.51)

com C(k) = C’l(l)(k) e Ki(k) = —CZ(Q)(k)/Cl(l)(k). A grandeza K;(k) é um elemento da matriz K ou
matriz de reatdncia, que, segundo (2.34), serd dado por
Tendo em vista a relagdo

e0k) — 1 tgd(k)

e sendi (k) 2i 1~ itgoy(k) ’

(2.53)

obteremos, a partir de (2.37),
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= % i:: (20 + 1) {%] Py(cos®) . (2.54)

Definiremos ainda os elementos da matriz S ou matriz de colisado,

S(k) = e?ok) (2.55)
De acordo com (2.53), a matriz S se relacionara a matriz K,
1+:K
S = 2.56
1—iK’ (2.56)
e a amplitude de espalhamento,
1 oo
fk,0) = o > (2 +1) [Si(k) — 1] Py(cos) . (2.57)

1=0
Na secdo anterior, nos referimos a representacdo da amplitude de espalhamento em termos dos desvios
de fase, eq. (2.37). Poderiamos, entretanto, ter—nos referido a matriz de transicdo ou matriz T, cujos
elementos sdo assim definidos:
et k) send; (k
mmz——jrﬂl. (2.58)
0

E simples perceber que a matriz T’ goza das propriedades abaixo:

2. o0
flk,0) = ; (2 + 1) Ty(k) Pi(cos 0) , (2.59)
21K
€
T=S_-1. 2.61)

Finalmente, acrescentamos que a imposi¢dao da continuidade da autofuncdo radial de contorno, bem
como de sua primeira derivada, num raio r = a, no exterior do qual o potencial de espalhamento nao
mais se faca sentir, U(r > a) ~ 0, conduz a defini¢do da matriz R ou matriz derivada:

}ﬁ(k)zz{uxka) (gﬁgffl)rza}l, (2.62)

que pode ser relacionada aos desvios de fase 2!

(2.63)

Ki(k) = tgdi (k) = ( F(ka) — kR, F{ (k) >

Gl(ka) — le G;(ka)

Na expressdo acima,

2'Vale notar que F'(kr) = dF(kr)/d(kr), o mesmo valendo para G’ (kr).
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Fy(kr) = (kr)ji(kr) , (2.64)

Gi(kr) = (kr)ng(kr) . (2.65)

Embora tenhamos apresentado as matrizes K, S, 7' e R no contexto do problema de espalhamento
por um potencial central, suas definicdes podem ser estendidas a colisdes multicanais genéricas, com
potenciais de simetrias arbitrarias. Para tanto, basta construir autofun¢des angulares adaptadas a simetria
do problema (combinagdes lineares de harmodnicos esféricos que fornecam bons nlimeros quanticos [45]).

A primeira vista, a utilizacdo de tantos conceitos similares pode parecer redundante, mas o conjunto
das matrizes oferece grande flexibilidade formal: os Métodos Multicanal de Schwinger (SMC) e de Kohn
Complexo (CKM) baseiam—se na matriz 7" 22, enquanto célculos com potenciais modelos freqiientemente
adotam as matrizes S ou K. Ja o Método da Matriz R, em sua versao multicanal, utiliza uma relacao
entre as matrizes R e K na regido exterior (r > a).

Generalizacao das matrizes S e T’

Vale mencionar que a matriz S tem propriedades analiticas essenciais, sendo referida por Joachain [41]
como o objeto central da teoria de colisdes. Seguindo o argumento de Newton [46], observaremos que
nos interessamos em responder a seguinte pergunta em qualquer problema de espalhamento: sendo P ()
o estado do sistema no passado remoto (t — —00), e \IJ(F+) (t) seu estado atual, qual serd a probabilidade
de encontri—lo no estado ®rv(t), no futuro distante (t — co) ? E interessante salientar que ®r () e
®dr (t) sdo estados ndo interagentes, isto é, autofungdes de Hy, eq. (2.15) 23 No entando, o estado inicial
(®r) € controlado, na medida em que podemos conhecer as caracteristicas do projétil no passado remoto
(direcdo de incidéncia, spin, energia etc.); enquanto o0 mesmo nao pode ser afirmado sobre o estado final
(®rr), pois ndo temos controle sobre o processo de colisdo.

A conexao entre o presente e os limites de interagcdo nula (t = F00) € realizada pelos operadores de
Moller (23)) [41],

W () = Q) |or)

: (2.66)
(UE7(1)] = (@rjQ®1
definidos como
Q&) = U(t, Foo)
: (2.67)
QB = U(Fo0,t)
onde
+00 ,
U(t,£00) = 1 +i lim e U, YV () dt', (2.68)
e—=0t "

22 A primeira formulagio do CKM empregava a matriz K, mas esse procedimento introduzia singularidades espirias nas
autofuncdes de espalhamento [35].

2Na eq. (2.15), o simbolo St denotava as autofungdes de Hy. Aqui, utilizaremos ®1 para evitar confusio com os elementos
da matriz S.
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+oo

U(£o0,t) =1 —i lim eV YU, t)dt’ . (2.69)

e—0t t

Nas expressdes acima, V' (t) e U(t,t') sdo, respectivamente, o potencial de intera¢do projétil-alvo, e o
operador de evolug¢do temporal na formulacdo de interacdo .

Retomando a pergunta inicial, a respeito da probabilidade de transi¢@o entre os estados inicial e final,
concluiremos, por intermédio de (2.66), que o elemento de matriz procurado é

Spp = (U ()W (1)) = (@p QO T Q) | D) = (0| S| Pr) (2.70)

Na expressdo acima, foi definido o operador 5,

S =T (2.71)

que acopla os estados do sistema no passado remoto e no futuro distante, e os correspondentes elementos
da matriz S, Srr.
O operador 7', por outro lado, € definido na formulacdo independente do tempo,

1
IT=vV+V_—-—---V 2.72
Y ETH (272)
sendo os elementos da matriz 7" dados por

Trr = (Br|T|®rv) = (@r|V|WL) (2.73)
pois a equagdo de Lippmann—Schwinger (2.20) pode ser obtida, numa forma modificada, através funcio

de Green global:

1

TN = 1op) + —
7r7) |”+E—H+m

Vi|er) = (1+GHV)|0r) . (2.74)

Vale salientar a defini¢do alternativa

24A formulaciio de interagdo [41] é intermedidria entre as de Schrodinger e de Heisenberg. Nela a evolucio temporal das
autofuncdes da Hamiltoniana H = Hg + V é regida pela intera¢do (V (¢)):
; 0¥ (t)
ot

=V e,

onde

V(t) = elfoty gmiHot

Ao definirmos o operador (unitdrio) de evolugdo temporal,

verificaremos que ele deverd satisfazer a equacao

t
Ut,tY=1—4 [ V"YU, t")dt".

t

A passagem para tempos infinitos, eqs. (2.68) e (2.69), € um problema algo delicado, sendo discutida nas Refs. [41, 47].
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1
Tt = _ 2.75
V+VE—H—wV’ ( )
donde
T = (@p|TH®p) = (U1 |V |@p) (2.76)

Se tomarmos o limite 7y, ; — oo na equagio de Lippmann—Schwinger (2.20), obteremos >

\IJ(F+)(F17 e P TNHLTIO0 Op(Fy, -, Fy)—
1 abertos exp(i k r )
T TN+1 - . (+)
_ P S| V| ) 2.77
2 o S ) (S V) 2.77)

FI

Por meio da expressdo assintética da fungdo de onda, eq. (2.10), serd imediato relacionar a amplitude de
espalhamento aos elementos da matriz 7":

1
(Sp[V]oiHy = —5=Trr (2.78)

1
[="5%

2.3 O Método Multicanal de Schwinger

O Método Multicanal de Schwinger (SMC), originalmente concebido para lidar com espalhamento de
elétrons, foi desenvolvido ao longo dos anos oitenta [25, 26, 27, 28]. Suas principais caracteristicas sao
(i) a auséncia de parametrizacao, respeitando o carater de muitos corpos do problema, e (ii) a utilizacao de
Gaussianas Cartesianas como fungdes de base [48]. A primeira propriedade permite classifici—lo como
método ab initio, enquanto a segunda, o emprego de técnicas usuais de quimica quéntica e sua aplicacdo
a alvos poliatdmicos 2.

O SMC baseia—se na forma bilinear do Principio Variacional de Schwinger (PVS) [50],

1
[l = =5 [(SmlVIE) + (D |VIS,) — (WD |AT )] (2.79)

onde m e n denotam, respectivamente, os canais inicial e final do sistema, caracterizados pelo estado
eletronico do alvo e pelo vetor de onda do projétil. As demais grandezas s@o definidas na sec. 2.2. Como
demonstrado no apéndice A, o operador A*) sera dado por

1 1 . N+1), - N
A<+>:i(Pv+VP)—VG},“V+m H—%(HPHDH) (2.80)

quando a particula incidente for um elétron, e por

25Uma vez que a (N + 1)—ésima particula ndo é antissimterizada na prepresentacio espectral da fungio de Green, eq. (2.19),
o procedimento de integracio (d3k) e tomada do limite assintético é andlogo ao realizado no problema de espalhamento por
um potencial, discutido em diversos livros textos. Ver, por exemplo, o cap. 5 da Ref. [41].

26No SMC, a descricio do centro espalhador é realizada na aproximacio Hartree—Fock [49]. Assim, a utilizacdio de Gaus-
sianas Cartesianas € indispensdvel ao estudo de alvos poliatdmicos, por serem as tnicas funcdes de base a garantirem a
analiticidade de todos os elementos de matriz envolvidos.
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AN = QHQ +PVP - VGYV (2.81)

quando lidarmos com pdsitrons. Em (2.80) e (2.81), P € o projetor sobre o espago de canais abertos do
alvo; (), sobre o espago de canais fechados; enquanto N, o niimero de elétrons do centro espalhador.

A funcio de onda de espalhamento do SMC € expandida numa série de fungdes tentativas (x .),
denominadas configuragoes:

WD i) = 3 afl) D (7, -+ ) (2.82)

782

Cada configuragdo corresponde ao produto de um auto—estado do alvo (®,) por um orbital de espalha-
mento do projétil (p,,),

X (71, -+ Pvgn)) = [@u(rr, o+ 7)) [ou (Fvg)) (2.83)

que deve ser antissimetrizado para colisdes de elétrons. A imposi¢do da condicao de estabilidade varia-
cional,

—m =0 = al) =" (AP X [V [Sm) (2.84)
a#V ,U,,V’
com

AW = Xl A ) (2.85)

conduz as expressoes de trabalho para a amplitude de espalhamento,

1
Fmnl = =5 D (SmlVIxa) (A Hag (sl VISn) (2.86)
o,
e para a funcdo de onda,
) =D Ixa) (AP ag (xslVISwm) - (2.87)
7ﬂ

Em (2.86) e (2.87) foi adotada a notagdo compacta o = (u,v) e f = (u'V).
Os aspectos essenciais do método sao:

(i). A funcdo de Green projetada (ng)) contém apenas os canais energeticamente acessiveis, sendo
computacionalmente implementavel.

(if). A condic¢do assintotica de espalhamento (2.10) € incorporada através da funcao de Green, desobri-
gando as fungdes tentativas () de apresentarem comportamento assintotico correto.

(iii). No funcional (2.86) a func¢do de onda de espalhamento sempre aparece multiplicada por operado-
res de curto alcance >/, V e QH(Q, s6 havendo necessidade de descrevé-la precisamente na regido de
interacao.

Isto &, operadores que se anulam assintoticamente, O(r y41 — 00) — 0.
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As propriedades (i), (i7) e (iii) legitimam o emprego de bases variacionais quadraticamente integraveis,
bem como das técnicas para calculo de estados ligados a elas relacionadas. O SMC permite assim que
a solucdo do problema de espalhamento, ndo quadraticamente integravel por defini¢ao, seja bem aproxi-
mada por uma combinagio linear de funcdes tentativas £2.

Para descrever o alvo, utilizaremos bases primitivas de Gaussianas {G;}, definidas como [48]

Gi() = N (x — ALY (y — AD)™ (2 — ALy e A" (2.88)

onde N; é a constante de normalizagio; A; = (AL AZ, Av), o vetor que localiza o centro da Gaussiana
(em geral, um dos nucleos atdmicos); «;, seu expoente; enquanto (/;, m;, n;), pseudo nimeros quanticos
que determinam o tipo da fungio (s, p, d, etc.). As fungdes primitivas {G; } serdo combinadas para formar
os orbitais moleculares {¢; },

6) =Y |G, (2.89)
(2
sendo CZ coeficientes variacionais calculados pelo método de Hartree e Fock [49]. Os orbitais associados
aos menores autovalores serdo utilizados para constru¢ao do determinante de Slater que descreve o estado
fundamental do alvo (®;), enquanto os demais constituirdo orbitais virtuais.
Na aproximac¢@o mais ordindria, o problema de espalhamento (eldstico) serd resolvido sem levar em
conta a distor¢cao da nuvem eletronica (efeitos de polarizacdo). Assim, a func@o de onda de espalhamen-
to (2.82) terd a forma

(W) = |Bo) o) ~ Z%u o) |¢y) = ZaOV Xov) (2.90)

onde ¢, sdo os orbitais virtuais provenientes da descri¢do do alvo ?*. Eventualmente, orbitais extras po-
derdo ser incluidos para aumentar a flexibilidade variacional da funcio de onda de espalhamento. A ex-
pansdo (2.90) pode ser aprimorada pela incorporagdo de efeitos de polarizacdo, descritos por combinagdes
lineares de estados excitados do alvo,

W) = Y7 a1 B)du) + Y 0l 12,160) = D afi) 1) - (91

v u>0,v uv

Na implementacdo atual do SMC, @, sdo excitagdes simples, obtidas pela promogio de um elétron de
um orbital ocupado (buraco, b,,), para um orbital virtual (particula, p,,) 2.

) = af as, |Do) (2.92)

sendo af e @ operadores de criagdo e destruicio. A aproximacdo (2.90) é denominada estdtica no espa-
lhamento de pésitrons, e estdtico—troca no de elétrons. De modo andlogo, (2.91) € denominada estdtica
com polarizagdo, e estdtico—troca com polariza¢do.

Z8No caso do espalhamento de pésitrons, ndo existe a barreira do principio de exclusio de Pauli, e os orbitais ocupados

deverao ser utilizados na expansao
todos

EEDIR ISy

v

2 Desconsiderando a descri¢io do spin.
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2.4 A utilizacao de pseudopotenciais

A versdo do SMC para espalhamento de elétrons emprega pseudopotenciais suaves (norm—conserving
pseudopotentials), sendo denominada SMCPP [29]. Essa combinac¢do tem se mostrado eficiente para
estudar o espalhamento por alvos com considerdvel nimero de elétrons (ver, por exemplo, as Refs. [51,
52]). A vantagem introduzida pelos pseudopotenciais é a diminui¢do do esforco computacional. No
SMC, ha um grande nimero de integrais de dois elétrons envolvendo trés Gaussianas € uma onda livre,

-

- 1 - e~
<Ga G/3|V|G’y I{?> == /d3T1 /d3T2 Ga(Fl)Gﬁ(Fl) 7‘_ ny(??z)elk'm s (293)
12

as quais necessitam ser calculadas para vdrias direcoes e magnitudes do vetor de onda ke para todas as
combinagdes possiveis das fungdes G, Gg e G,.

A descricao de elétrons de valéncia e de carogo tem 0 mesmo custo computacional, embora apenas 0s
primeiros participem efetivamente do processo de espalhamento. Assim, torna—se interessante substituir
os dtomos constituintes de alvos poliatdmicos por pseudoatomos, compostos pelos elétrons de valéncia
(evar), € pelos pseudopotenciais (PP), que tomam o lugar dos nicleos (n) e dos elétrons de carogo (€.q4.),
como esquematizado abaixo:

Eval €Eval

n

ecar

Os pseudopotenciais reproduzem o potencial eletrostitico gerado pelos nicleos e elétrons de caroco na
regido de valéncia, reduzindo o nimero de elétrons efetivamente descritos. Assim, integrais do tipo (2.93)
que envolvam elétrons de carogo poderdo ser substituidas por integrais de um elétron combinado com o
pseudopotencial,

(Go|VPP ) = / Br Go(7) VEF 57 (2.94)

Vale perceber que, para N fungdes de base, teremos N? integrais do tipo (2.93), e apenas N do tipo (2.94),
implicando sensivel redu¢cdao da demanda computacional. Hd, entretanto, outra vantagem, talvez ainda
mais relevante, relacionada aos pseudopotenciais suaves: o fato de originarem pseudofun¢des de onda
livres de nds na regidao de caroco, as quais podem ser bem representadas por poucas funcdes de base
(a descricao de nds requer, em geral, grande nimero de Gaussianas Cartesianas). A combinacdo desses
aspectos leva a dréstica reducao do tempo de processamento.

Os pseudopotenciais suaves foram introduzidos por Hamann, Schliiter e Chiang [53], embora os im-
plementados no SMCPP devam—se a Bachelet, Hamann e Schliiter (BHS) [54]. Suas propriedades funda-
mentais sdo listadas abaixo.

1) A pseudo auto-energia concorda com a real para uma configuracio atdmica escolhida.

2) A pseudofuncédo de onda concorda com a real a partir de um determinado raio de carogo (r.), tipi-
camente escolhido como 0,5 a 1,0 vez o raio do pico mais externo da parte radial da fun¢do de onda
real.
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3) A integral de 0 a r da pseudodensidade de carga e da densidade de carga real concordam para r > r..
4) Haé incorporagao de efeitos relativisticos, importantes am alguns dtomos pesados.

A propriedade 3 implica a concordancia entre as derivadas logaritmicas, bem como entre as primeiras
derivadas, das fun¢des de onda (pseudo e real).

O SMC utiliza, conforme afirmacao anterior, Gaussianas Cartesianas como fungdes de base para a
aproximacao Hartree—Fock, enquanto os pseudopotenciais BHS sdo obtidos na aproximacgao LDA (local
density approximation). Desse modo, a literatura ndo dispunha de bases de Gaussianas apropriadas aos
pseudopotenciais, tendo sido necessdria a adogdo do seguinte esquema para adaptagdo ao método Hartree-
Fock. As fun¢des de onda (LDA) do dtomo, u;(r), sdo obtidas numa rede de pontos. A seguir, func¢des
tentativa radiais sdo construidas a partir de Gaussianas,

() =Y _ Dirte . (2.95)

Ao ajustarmos (1) a u;(r), como descrito por Bettega et al. [55], determinamos os coeficientes D; e os
expoentes 7;, €, portanto, as bases variacionais.
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O parametro de aniquilacao

Neste capitulo, serd definido o pardmetro de aniquilac¢do, Z. sy, de pdsitrons em gases de baixas den-
sidades. Essa grandeza pode ser extraida da funcdo de onda que descreve a colisdo eldstica entre um
positron e uma molécula (dtomo) do géds de interesse, além de relacionar—se diretamente as taxas de
aniquilagdo experimentais. O parametro Z, permite assim o confrontamento entre teoria € experimento
no estudo da dindmica de aniquilacao.

3.1 Positrons: existéncia, aniquilacao e formacao de positronio

O positron € a antiparticula do elétron, dele diferindo apenas pelo sinal da carga elétrica, ¢ = +e. A
existéncia de positrons foi prevista teoricamente por Dirac [1], em 1928, a partir da descri¢do quantico—
relativistica do elétron, enquanto a detec¢do experimental deveu—se a Anderson [59], em 1932. A des-
coberta foi confirmada por Blackett e Occhialini [60], cerca de um ano mais tarde, tendo constituido
fantéstico triunfo da teoria de Dirac, além de um marco na Fisica contemporanea.

Pésitrons ndo sdo ordinariamente observdveis em virtude da ocorréncia de aniquilacdo: sempre que a
funcdo de onda de um pdsitron apresentar recobrimento aprecidvel com a de um elétron, essas particulas
poderdo aniquilar—se, originando radiacdo gama. Esse fendmeno também foi previsto por Dirac [1], no
ambito do modelo do “mar infinito de elétrons” !

Se considerarmos a aniquilagdo de um par e~ —e™ no referencial do centro—de—massa, imediatamen-
te perceberemos a necessidade de criacdo de pelo menos dois quanta de radiacdo, a fim de garantir a
preservagio do momento linear total. Mais especificamente, surgirdo dois ou trés fétons 2, correspon-
dendo, respectivamente, aos acoplamentos de spin singleto (S = 0) e tripleto (S = 1) do par original.
Tomando particulas livres 3, a se¢do de choque (o) e a taxa de decaimento (I') em dois fétons serdo dadas
por:

A (ha\® 4wl
9y = idl <_O‘) _ Mo (3.1)
CU m v
€
Y, = voyy = 4mric . (3.2)

A aniquilacio de pares e "—e™ é discutida no apéndice B, bem como todas as equacdes apresentadas nesta secio.
2 A rigor, pode haver decaimento para maior niimero de fétons, mas tal processo tem probabilidade negligencidvel.
3Isto é, descrita por ondas planas.
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Nas expressdes acima, ¢ € a velocidade da luz no vicuo; m, a massa de repouso do elétron; «, a constante
de estrutura fina; 7y, o raio cldssico do elétron e v, a velocidade relativa do par. Vale ressaltar que as
egs. (3.1) e (3.2) sdo vilidas em regime de baixas velocidades, (v/c) < 1. Para o caso de decaimento em
trés fotons, teremos *

4 (72 -9 _
rg7:§< - )aI‘gg:9x104F20. (3.3)

E interessante perceber que o decaimento em dois guanta é cerca de trés ordens de grandeza mais
provavel, devendo ser o processo preponderante na aniquilagdo de positrons em meios gasosos.

Outra notdvel propriedade dos pésitrons € a capacidade de formacgado de estados eletromagneticamente
ligados com elétrons. O pseudodtomo composto por duas dessas particulas € denominado positronio (Ps),
tendo sido abordado nos pioneiros estudos de Pirenne [61] e Wheeler [62], e posteriormente produzido
em laboratorio por Deutsch [63].

Desconsiderando termos de estrutura fina e hiperfina, a Hamiltoniana do positronio é em tudo seme-
lhante a do 4&tomo de hidrogénio, a ndo ser pelo valor da massa reduzida,

Mele Mpos M

e P = ,
Meje + Mpos 2

que afeta diretamente o espectro do pseudoatomo,

i _a’mc® 13,606 P _a’mc® 6,803
o om2 n2 4n? nZ ’

e também seu raio de Bohr, aps, = 2 aq.

De acordo com o acoplamento de spin, utilizamos as denominagdes ortopositréonio (S = 1) e para-
positronio (S = 0). Dessa forma, o primeiro € instdvel frente ao decaimento em trés fétons, enquanto o
segundo, em dois fétons. A taxa de decaimento do Ps pode ser estimada como

Tp, =15, [T (0)[7, (3.4)

onde ¥(0) € a fungdo de onda do sistema calculada na origem do referencial do centro—de-massa, r =
|Tete — Tpos| = 0. Tomando o Ps no estado fundamental, encontraremos >

7 =8,03x10% ! (3.5)

I =17,21 x 10%s7", (3.6)

que correspondem, respectivamente, aos tempos de vida (7 = I'1)

ol =1,25x 1070 (3.7)
€
Tl =1,42x 10 s . (3.8)

*As segdes de choque 03, € 02, gozam de relagdo andloga.
>Como discutido no apéndice B, esses valores concordam com a experiéncia.
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Os valores acima reforcam o argumento de que o decaimento em dois fétons serd largamente dominante
na aniquilacdo de poésitrons em gases. O decaimento em trés fotons € rotineiramente desprezado.

32 7.y

Consideremos um feixe monoenergético de pésitrons lancado contra um gis contendo n moléculas
(d&tomos) por unidade de volume. Sendo ainda Z o nimero de elétrons por molécula (dtomo), poderemos
generalizar a eq. (3.2) para obter a correspondente taxa de aniquilacdo no gas ¢

VA
D=mrgen Y (U(F, - 17, 7)[0(F — @) U, -7, 75) (3.9)
7j=1

onde {F]} denota as coordenadas eletronicas, e 7, as do pdsitron. ¥ ¢ a funcdo de onda do sistema,
enquanto 0(7; — 73,), o operador de posi¢do. Vale ainda notar que assumimos acoplamentos de spin
equiprovéveis, sendo 1/4 o peso estatistico do singleto e 3/4 o do tripleto. Se desprezarmos as forcas de
correlagdo entre positrons e elétrons, de forma que

(7,17, 05) = (i, 17) e (3.10)

obteremos

I =nricnZ. (3.11)

Se a interagdo entre o pdsitron e a nuvem eletronica for levada em conta, poderemos escrever

I'= ﬂrganeff , (3.12)
com

z
Zepr =Y (U, -+ 17, 7) [0(F; — ) [ U(F, -+ 17,77)) (3.13)
j=1

O parametro acima pode ser algo imprecisamente entendido como o nimero efetivo de elétrons
que contribuem para a taxa de aniquilagdo, justificando a notacdo utilizada (ef f = ef fective). A
relacdo (3.12) revela que Z.f; pode ser imediatamente extraido das taxas de aniquilacdo experimentais.
Previsdes tedricas, por outro lado, exigem o célculo da fungio de onda de (Z + 1) particulas, o que, em
regime de baixas energias ’, requer criteriosa descri¢do de efeitos de correlagfo. Vale ainda perceber que,
no limite considerado (£ — 0), havera apenas dois canais de desdobramento para colisdes de positrons
contra as moléculas (dtomos) do gds: espalhamento eldstico e aniquilacio. Como o primeiro processo é
muito mais provavel, poderemos utilizar, na defini¢do (3.13), a funcdo de onda para colisdes eldsticas. A

fim de ilustrar esse fato, serd oportuno expressar a se¢io de choque de aniquilacdo como

0, = P,o, (3.14)

A eq. (3.9) assume que a densidade do gés, n, é suficientemente baixa para que a ocorréncia de espalhamento maltiplo
possa ser desprezada.

70 maior interesse recai sobre pésitrons com energias térmicas, E(T ~ 300K) ~ 10 2 eV.

31



O pardametro de aniquilagdo

onde o € a se¢do de choque total, e P,, a probabilidade de ocorréncia de aniquilacdo na colisdo.
Poderemos estimar P, assumindo que o pdsitron, uma vez no campo do alvo, terd taxa de aniquilacao
A, 8. Assim, a probabilidade de que o pésitron se desintegre entre os instantes ¢ e t + dt seré

dP,(t) = [1 — P,(t)] Ao dt (3.15)
isto é, o produto da probabilidade de ocorréncia de aniquilagdo no intervalo considerado (\, dt) pela
probabilidade de que o pésitron alcance o instante ¢ (1 — P,(t)). Estabelecendo que a colisdo tenha inicio
em t = 0, e duragdo 7., encontraremos a correspondente probabilidade de aniquilacdo,

Py(r)=1—¢ T (3.16)
Aproximando ), pela taxa de aniquila¢do do parapositronio (\, ~ 8 x 10° s~!) e adotando o tempo de
colisio 7. ~ 1 x 10~ s ?, obteremos
P, ~8x107°, (3.17)
donde

0, ~8x 10 %0 . (3.18)

Uma vez que 0 = o, + 0,, onde o,; € a secao de choque eléstica, valera

9o L 8x10 7«1, (3.19)

Oel

3.2.1 Interpretacao fisica

A interpretagdo de Z, ¢y como o “nimero efetivo”de elétrons (por molécula ou dtomo) que contribuem
para o processo de aniquilagio s6 faz sentido quando Z.f; ~ Z. No entanto, experimentos com alcanos
de cadeias longas revelam que a razdo (Z,¢/Z) pode chegar a ~ 1 x 10° [64]. Assim, ndo parece razoével
afirmar que, no caso do dodecano (Z = 98), cerca de 1,8 x 10° elétrons efetivamente tomem parte na
aniquilagdo !

Uma melhor interpretag¢do do significado fisico de Z.;; pode ser construida a partir dos argumentos
qualitativos utilizados na deducdo da eq. (3.16). Observando que a taxa de aniquilagcdo no gés relaciona—
se a se¢ao de choque segundo

',=nvo,=nvP,o, (3.20)

serd possivel utilizar (3.12) para obter

8Em geral, essa taxa serd fungdo da energia de colisdo. Por simplicidade, vamos considerd—la constante na faixa de energias
térmicas, E ~ 1072 eV.

20 periodo de colisio foi estimado segundo 7. = R /v, onde v é a velocidade de um pésitron com energia E = 0,0257 eV,
e R, o raio de colisdo, calculado a partir do limite tedrico para a segdo de choque da onda s, 0 = 47 k ~2:

- /7
R= yp
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ov
Zepp = —5—(1—e ). 3.21

"= S(L—emT) (3.21)

A expressdo acima sugere que altos valores de Z sy decorram de grandes secdes de choque e/ou de
longos tempos de colisdo. Assumindo que a probabilidade de aniquilacdo seja pequena, como sugerido

por (3.17), sera legitimo truncar a série exponencial,

—Xa Te ~u
1l—e T ~ )\, 7.,

tornando Z. s proporcmnal grandeza I = (o 7.), que pode ser entendida como a intensidade da
interagdo et —alvo '°. Assim, a razdo (Z.;;/Z) poderd ser interpretada como a contribui¢io da interagio
(I) para a taxa de aniquilacdo !, sendo interessante notar que a magnitude das se¢des de choque e os tem-
pos de colisdo sao determinados pela forcas de correlacdo (efeitos de polarizacdo, formacao de estados
virtuais e de positronio virtual) e pela ocorréncia de ressonancias (de forma, de Feshbach eletronicas, de
Feshbach vibracionais) '2.

O tratamento aqui dispensado ao processo de aniquilacdo ndo se presta a andlises quantitativas, pois
o célculo da taxa A, requer um tratamento dindmico de muitos corpos, ndo sendo mais simples que a
solucdo do problema de espalhamento. No entanto, os argumentos que conduzem a eq. (3.21) auxiliam o
exercicio da intuigdo fisica, permitindo melhor compreenséo do significado do pardmetro Z, ;.

3.2.2 Z.ss pelo Método Multicanal de Schwinger

Tendo em vista a defini¢do (3.13), e a expressdo para a funcdo de onda de espalhamento do Método
Multicanal de Schwinger (SMC) (eq. (2.82)), poderemos escrever:

Z
Zeff(ki) = Z(qjﬁi(F17 T, T;)M(ﬂ - Fp)mjﬁi(??l: T, 7“?,)) =

j=1

Z
= Z Z afw " Z Xp'v! 7“1, : ,T},T;)M(f} - Fp)|Xul/(F17 t ',T},T_;))> ) (322)
7j=1

wy
onde foi explicitada a dependéncia do parametro de aniquilagdo em relacio ao momento do pdsitron.
Definindo

Z
Ty = X [8(F5 = ) Xy (3.23)
j=1
10F ilustrativo perceber que 7. = (R/v), donde
I= ok = v .
v v

Mais uma vez, R é o alcance do potencial e T—alvo e v, a velocidade do pésitron. Para uma dada energia de impacto (v = cte.),
a intensidade I serd proporcional ao “volume de interagdo”, V' = o R. Em analogia & se¢do de choque, interpretada co-
mo a “secdo transversal efetiva de colisdo”, a quantidade V' poderd ser entendida como o “volume efetivo”disponivel para
aniquilacdo.

"'Murphy e Surko [10] observaram que o quociente (Z . ¢/Z) poderia ser interpretado, grosseiramente, como a razdo entre
a duragiio média de uma ressonincia e T—alvo e a duraco de uma colisdo eldstica ordindria.

12Ressonancias de Feshbach sio discutidas no apéndice D.
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e utilizando a nota¢do compacta o = (i, v) e f = (u'v'), obteremos

Zeps(B)) =3 a5 " Zga al) . (3.24)
a,

A substitui¢do de (2.84) em (3.24) conduz a expressao final,

Zeff(ki) = Z Z <Sm|V|X,3’> (A(+)_1)6’,3 ZBa (A(+)_1)aa’ (X [V'[Sim) - (3.25)
a’a, ﬂ7ﬁ’
Vale notar que as moléculas estardo aleatoriamente orientadas num gas real, sendo necessario tomar
médias sobre todas as possiveis dire¢des de incidéncia:

1

Zeoss(ki) = = /diﬁz‘ Zeff(l;i) - (3.26)

3.2.3 Densidade de probabilidade de aniquilacao

Se retornarmos a definicdo do parametro de aniquilagdo, eq. (3.13), e a integrarmos em todas as
coordenadas eletronicas (7;) e em todas as dire¢des de incidéncia (k;), chegaremos a uma expressio que
dependerd apenas das coordenadas do pésitron:

Zepr = / A1y Cepp (7)) - (3.27)

O integrando de Z,y, visto como fun¢do das coordenadas espaciais do pdsitron, poderé ser entendido
como uma densidade de probabilidade ndo normalizada de aniquilacdo. Em outras palavras, a aniquilacao
ocorrerd no volume d*r com probabilidade

dP =

1
Copp(P) dPr . (3.28)
Zef

Dessa forma, serd possivel construir mapas de aniquilacdo, com base nas eqs. (3.27) e (3.28). Os
mapas normalizados (3.28) definem densidades de probabilidade de aniquila¢do (DPA) e constituem o
principal objetivo deste trabalho. E interessante perceber que, embora a fungdo de onda de espalhamento
nfo seja quadraticamente integrdvel, o operador de posi¢io na eq. (3.13) assegura que Z, serd finito ',
legitimando a definicdo (3.28).

3.3 Dinamica de aniquilacao: modelos propostos

O fato de que taxas experimentais de aniquilacio em meios gasosos podem exceder em algumas ordens
de grandeza as previsoes da relacdo (3.11) é hd muito conhecido. Ja nos anos sessenta, Paul e Saint—
Pierre [65] observaram que CCly e diferentes isomeros do butano apresentavam (Z.;/Z) ~ 500-700.
Técnicas experimentais mais recentes [64] revelaram que essa razio pode chegar a ~ 10° para alguns
hidrocarbonetos, ratificando a notdvel importancia da intera¢do e "—alvo na dindmica de aniquilag3o.

Apesar disso, 0s mecanismos responsdveis por tdo altos valores de Z.;; ainda ndo foram elucida-
dos. Para os gases nobres [66] e para a molécula de metano [65, 67], cogitou—se ser a formacdo de

13 Abaixo do limiar de formacio de positronio.
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estados virtuais, isto é, de compostos e"—alvo quase ligados, a responsavel pelo desvio entre a expe-
riéncia e a previsao (3.11), mas esses sistemas apresentam taxas de aniquilagdo relativamente modestas,
(Zegs/Z) ~ 2-15. Modelos mais recentes, constituindo refinamentos dessa idéia ou acrescentando a
influéncia do movimento nuclear, também foram propostos, sendo discutidos a seguir.

3.3.1 Evidéncia experimental: a relacio de escala de Murphy e Surko

Em 1991, Murphy e Surko [10] publicaram uma férmula empirica, que relacionava o logaritmo de
Z.rr com a diferenga entre o primeiro potencial de ionizagdo da molécula (£;) e a energia de ligacdo do
positronio (Eps = 6,8 eV), de acordo com a expressdo abaixo:

A

_ 3.29
(B — Bpa) (3.29)

In(Zess) =

10E""l""l""l""l""l
10
10

10

Zeff

0 " " " " 1 " " " " 1 " " " " 1 " " " " 1 " " " " 1 " " " "
0.05 0.10 0.15 0.120 . 0.25 0.30 0.35
(Ei = Eps) (eV )

10

Figura 3.1: Z.;; em funcio de (E; — Ep,;) ' para alcanos (circulos ocos), gases nobres (circulos cheios), perfluoro—
alcanos (quadrados ocos), percloro—alcanos (quadrados cheios), H, (triangulo oco), SF¢ (triangulo cheio) e CBr, (lo-
sango). A linha tracejada corresponde ao ajuste dos dados segundo a formula (3.29). A linha sélida, ao ajuste dos
pontos até Z. ;¢ ~ 105,

onde A > 0 é um pardmetro ajustavel. O modelo, conhecido como relagdo de escala (scaling relation),
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descreve razoavelmente o comportamento de diversos sistemas, como mostrado na Fig. 3.1. E interessante
perceber que é possivel obter um melhor ajuste para os gases com Z.;; < 10°, sugerindo que efeitos
vibracionais ndo devam ser importantes para tais sistemas, pois 0os gases nobres se inserem nesse grupo.
No entanto, os autores perceberam que o modelo falhava para gases polares e também para aqueles cujas
moléculas constituintes apresentavam ligacdes duplas ou triplas. Tentativas de utilizacdo de potenciais de
ionizac¢ao mais altos mostraram—se tteis em alguns casos, mas os resultados ndo puderam ser descritos por
uma lei geral simples. A principal conclusdo do trabalho foi sugerir a relevancia da estrutura eletronica
molecular na dindmica de aniquilacdo [10]:

Os resultados aqui apresentados apontam a importancia da estrutura molecular na determinagao da interagio de pdsitrons lentos
com moléculas. A relagdo de Z,.y; com o potencial de ionizagdo molecular e com a energia de ligacdo do positronio sugere
que a estrutura eletronica do complexo e T—molécula seja importante, contrariando outros modelos '#, nos quais vibragdes

moleculares desempenham papel preponderante.

3.3.2 Aniquilacao cruzada: a proposta de Laricchia e Wilkin

A relagdo de escala de Murphy e Surko motivou Laricchia e Wilkin [68] a elaborar um modelo semi—
empirico que elucidasse a dindmica associada a eq. (3.29). Em sua proposta, os autores assumiram que
a aniquilagdo seria determinada por um composto intermedidrio e *—molécula, ou, mais especificamente,
pela formacgdo de positronio (Ps) virtual no campo do fon. As altissimas taxas de aniquilacdo em gases
moleculares derivariam, de acordo com o modelo, da ocorréncia de aniquilacio cruzada (pick—off annihi-
lation), na qual o pdsitron ndo se desintegraria com o elétron ao qual estivesse fortemente correlacionado
(formando o Ps virtual) mas com algum dos demais elétrons.

Postulando a existéncia de dois mecanismos, aniquila¢do direta e mediada por formacao de Ps virtual,
repetiremos os argumentos da sec. 3.2 para estabelecer a probabilidade de desintegracao direta (FPy):

Pd — 1 _ 6*/\11 te , (330)

onde )\, € a taxa de aniquilagdo direta, enquanto ¢, a duragcdo da colis@o. Caso o sistema tome a rota de
formacao de Ps, seu tempo de vida (At) podera ser estimado com base no Principio de Incerteza,

i
At ~ T (3.31)

sendo oportuno notar que, para pésitrons térmicos, £ < (E; — Ep,) °. Em analogia a expressio (3.30),
a probabilidade de aniquilagdo mediada por formaciao de Ps serd

Ppy=1—¢ Pl (3.32)

140s autores referem—se a publicagdes anteriores: C. M. Surko, M. Leventhal e D. A. L. Paul, Can. J. Phys. 48, 2984
(1989); M. Leventhal, A. Passner e C. M. Surko, Annihilation in Gases and Galaxies, NASA, Conf. Pub. No. 3058 (National
Aeronautics and Space Administration, Washington, DC, 1990, p. 273.

15 Assim como na secdo anterior, E; e Ep, sdo, respectivamente, o primeiro potencial de ionizacdo e a energia de ligacio
do Ps (Eps = 6,8 eV).
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sendo necessdrio observar que a taxa \p; desdobra—se em dois termos,

)\Ps = )\z + )‘cr ) (333)

correspondentes, respectivamente, a aniquilacdo interna (com o elétron que compde o Ps) e a aniquilacio
cruzada. Para exprimir a taxa global de aniquilagdo (I'), resta observar que a probabilidade de formagao
de Ps na colisdo (1 — 7) serd

o At/te

l—y=1- (3.34)

Y

de sorte que

I'=nov[yPi+ (1 —7)Pp4 . (3.35)

Na expressdo acima, n € a densidade do gés; o, a se¢do de choque total; e v, a velocidade do positron.
Tendo em vista a relagdo (3.12), serd imediato obter

Ty = 20 (1= e 4 () L S000r]) 336

Trucando as exponenciais,

(1—e*) ~ax,

chegaremos a expressao

Z@ff = —_ 3 [’Y)‘dtc + (1 - 7) At ()‘z + )\cr)] . (3.37)

v
2
Trgc
Para verificar a capacidade de previsdo do modelo '®, serd necessario estimar as grandezas Ay, \; € Ay,
responsdveis pela dindmica do processo. Laricchia e Wilkin adotaram a razodvel hip6tese de que J\;
poderia ser aproximada pela taxa de decaimento do Ps livre (considerando a estatistica de spins),

1 _, _
Ai = ST~ 2 x 10° 571 (3.38)
Para estimativa da taxa de aniquilacdo direta ()\4), os autores tomaram a taxa de Dirac (par livre), ng =
mrac, multiplicando—a pela densidade eletrdnica (n.), a qual foi obtida mediante a aproximagio de que as
moléculas (dtomos), contendo Z elétrons, seriam esferas de volume V' = (4/3)ma3, onde ay é o raio de

Bohr. Dessa forma:

37  3rgeZ
dral  4al

(3.39)

a2 2
Ad = Trycne = Tryc

Tomando o tempo de colisdo como ¢, ~ aq /v, poderemos reescrever a eq. (3.30):

19 interessante perceber que & medida que a energia de colisdo (E) se aproximar do limiar de formagcio de Ps, seu tempo
de vida divergird, de acordo com a relagdo (3.31). Esse fato levaria a brutal aumento da probabilidade de aniquilacdo no
limite E — (E; — Eps), que os autores denominaram “incremento quase—ressonante”(quasiresonant enhancement). Essa
possibilidade, reafirmada em publicacdo ulterior [69], jamais se manifestou em se¢des de choque experimentais. Apesar disso,
um célculo ab—inito para colisdes e *—H [20] sugeriu a ocorréncia do incremento quase—ressonante.
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(3.40)

Pr=1—exp (_ 3r(2)cZ) - 3récZ .

2 2
dagv dagv

A aproximagdo relativamente grosseira utilizada no calculo de n. ndo constitui limitacdo importante, pois
o modelo € pouco sensivel a melhoria de seu valor [69]. Assim, o pardmetro crucial serd .., semelhante
a A4, mas favorecido por um fator («) ligado a efeitos de correlacao de curto alcance:

3ricaZ
Ao = 2002~ ] 2% 10007 (s7) . (3.41)
4ag
A constante o também foi utilizada para parametriza¢do da se¢io de choque, o ~ (1071 o) m?, tendo
sido estimada a partir da polarizabilidade média dos sistemas (&):

o

= Iom (m?®), (3.42)

«

com

1
a = §(am + oy + ) (3.43)

Cabe, nesse ponto, observar que existe uma inconsisténcia entre a afirmacao dos autores de que a grandeza
A seria favorecida por efeitos de correlagdo de curto alcance,

No caso de formacio de Ps virtual, esperariamos que a densidade eletronica local n . fosse elevada pelo fator de polarizacio «

devido a correlac@o de curto alcance, dada a proximidade do pésitron (...) ,

e a defini¢do (3.42) para o parametro «. As polarizabilidades sdo, na verdade, associadas a efeitos de
polarizagio de longo alcance, originando um potencial assintético da forma V oc r 4.

A despeito das simplificacdes adotadas, a teoria obteve razodvel sucesso qualitativo na previsdo de
Z.rf num intervalo de seis ordens de grandeza, sendo a contribuicdo de (3.41) a principal responsdvel por
grandes taxas de aniquilacao.

Cerca de dois anos apds a publicacdo do modelo, Mitroy e Ryzhikh [70] criticaram de maneira con-
tundente os cdlculos realizados por Laricchia e Wilkin, que teriam superestimado a taxa de aniquilacdo
cruzada, \... Numa argumentacio convincente, Mitroy e Ryzhikh chamam a atenc¢ao para o fato de que
taxas de aniquilacdo de pésitrons sdo, tipicamente, da ordem de 3—11 x10° s7! em metais, e 2x10° s~! em
materiais ndo condutores. A eq. (3.41), no entanto, prevé valores muito mais altos, chegando a alcancar
~ 108 s71,

Além disso, o0 modelo, por assumir a formag¢do de um composto intermedidrio, ndo estard restrito a
processos de espalhamento, podendo ser comparado a célculos de estados ligados de moléculas exdticas
(et—A). A aplicacdo da férmula (3.41) aos compostos Bee™, Mge™, LiPs, NaPs e KPs, conduz a A, ~
10'! s=!, enquanto os valores reais ndo ultrapassam 10° s=!. Mitroy e Ryzhikh afirmam ainda que a
aniquilag@o cruzada nao constitui o mecnismo dominante nos estados ligados, o que torna razodvel tomar
a taxa de aniquilagdo direta (3.39) como um limite superior para \... Dados experimentais recentes [71]
ddo suporte ao argumento, indicando que a taxa de aniquilagdo cruzada do ortopositronio em diversos
gases moleculares estd geralmente abaixo da taxa de aniquilacdo direta. Deveremos concluir, portanto,
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que Laricchia e Wilkin se equivocaram ao apontar a aniquilacido cruzada como responsavel pelas altas
taxas de aniquilagdo (Z.rr/Z ~ 10* — 10°) observadas em alguns gases moleculares.

3.3.3 Acoplamento eletronico—vibracional via potenciais modelos

O modelo fenomenolégico discutido na secdo anterior negligenciava o movimento nuclear, apontan-
do efeitos de correlagdo—polarizagdo como os responsdveis pela dindmica de aniquilagdo. Gianturco e
Mukherjee [72, 73] tém, por outro lado, procurado relacionar o acoplamento entre varidveis eletronicas
e nucleares aos altos valores de Z, ;s de sistemas moleculares. A abordagem utilizada por esses autores
serd brevemente discutida a seguir.

Levando em conta o movimento nuclear, poderemos expressar a Hamiltoniana de espalhamento na
forma

H =T(7,) + Hu(7.) + Hyip(B) + V (7, 7., R) | (3.44)

onde 7' é o operador de energia cinética do pdsitron; H.,, a Hamiltoniana eletronica na aproximagdo de
nucleos fixos; ﬁvib, a Hamiltoniana vibracional do alvo; e V, o potencial de intera¢do e "—alvo. Vale ainda
notar que 7, representa as coordenadas do pésitron; 7%, as eletronicas; enquanto R, as nucleares. A funcao
de onda de espalhamento serd dada pelo produto do estado fundamental do alvo (), calculado numa
particular configurac@o dos nicleos (ﬁ), por uma funcdo de espalhamento do pésitron, com condi¢ao de
contorno adequada:

S B B s 1 .
(7o, 7 | R) = Xo(7el R) D 00 (1) — 100, (rp) Yin(7) (3.45)
v,l p

Na expressdo acima, ¢, € uma autofun¢do vibracional do alvo; Uﬁz,uozo’ a parte radial da fun¢do de onda
do pésitron; e Y}y, a parte angular. [ denota o momento angular do projétil, enquanto A, sua projecdo
sobre 0 eixo de simetria molecular 7. Deve—se ressaltar ainda que Y, tem dependéncia paramétrica em
relac@o as coordenadas nucleares, e que (4ly) € o canal inicial.

Utilizando o operador (3.44) e a solucdo (3.45), e projetando a equacdo de Schrodinger resultante

sobre o estado fundamental do alvo,

(Xol(H = E)|¥) =0, (3.46)
obteremos equacoes diferenciais para as funcdes radiais do orbital de espalhamento do positron:
> U(+1) 5\ s A A
W o r2 + ku uul,uolo (Tp) =2 Z Vul,u’l’ (rp)uu’l’,uolo (rp) ) (347)
p p A
com
Vitow(rp) = Y (0o (R)VA(r | B) 6w (R)) g3 (1) (3.48)
)
o'+ 1\ (N1 Al
Ay
gk(”)_{mﬂ} C(()AA)C(() 00)’ 349)

17A eq. (3.45) assume que o alvo seja uma molécula linear. A generalizacio do método para colisdes e T—CHy, serd publicada
em breve [74].
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k2 =2(FE—¢,). (3.50)

Nas equagdes acima, C' sdo coeficientes de Clebsh—Gordan; ¢, a energia do v—€simo nivel vibracional;
enquanto os coeficientes 1)\ podem ser obtidos de

(o (Te| RV (7, 7y, B)xo (7 R)) = Y Va(ry|R) Pa(iy - R) (3.51)
A

sendo P, polindmios associados de Legendre.

Um aspecto essencial do método € a projecdo da equacdo de Schrodinger de espalhamento sobre o
estado fundamental do alvo, que torna o problema original, de (N + 1)—particulas '®, num problema de
um unico corpo (o pdsitron). Assim, o potencial da eq. (3.47) ndo podera descrever a distor¢cdo da nuvem
eletronica durante a colisao, tornando imprescindivel a incorporacdo ad hoc de potenciais modelos de
polarizacgdo.

O célculo de Z. € realizado através da fung¢io de onda (3.45), que, por simplicidade, serd reescrita
na forma

(7, 75| R) = xo(7e|R) (7| B) (3.52)
a qual, substituida na defini¢do de Z.;y, eq. (3.13), conduz a expressio
Zugs = 2 [ ol 07 359
com
p(7| R) = / Xo(Fi, -+ Pz | R)[P dPry - - dPry (3.54)

Gianturco e Mukherjee acreditam que os efeitos de polarizagdo contidos no orbital de espalhamento do
positron sejam capazes de sanar a completa caréncia de correlagdo na autofuncdo do alvo (), descrito
por um determinante de Slater (aproximacao Hartree—Fock restrita). Tal crenga manifesta—se na afirmagao
abaixo [73]:

E importante ressaltar, nesse ponto, que a simplificada expansdo (3.52) meramente indica que a fungio de onda eletronica do
alvo ndo sofre qualquer excitagdo para diferentes canais eletrdnicos finais, apds o pésitron ter deixado o sistema. Em outras
palavras, ela simplesmente afirma que o processo de aniquilagdo ndo causard posteriores excitacdes eletrdnicas permanentes.

No entanto, a func¢io de onda do continuo ¢(7,) diz respeito ao pdsitron espalhado pela agdo do campo de forca global criado
pelos elétrons da molécula, e pela sua resposta a presenca do projétil. Portanto, o evento de espalhamento € descrito tao
realisticamente quanto possivel, e de fato inclui a distor¢do do alvo durante o processo de colisdo, que € introduzida pelo nosso

modelo Vyeop 1.

Embora métodos baseados em potenciais modelos tenham alcangado largo sucesso na descricao de
espalhamento eletronicamente elastico, sua aplicabilidade ao cdlculo de Z.;; pode ser questionada. Se,

8N = Z é o niimero de elétrons do alvo.
V,cop € 0 potencial modelo de polarizagdo utilizado pelos autores.
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por um lado, secdes de choque sdo em grande medida determinadas por efeitos de polarizacido de longo
alcance, o parametro de aniquilacdo depende crucialmente da polarizagdo de curto alcance, como evi-
denciado pela presenca da funcdo delta na definicdo (3.13). Nao h4a, em principio, qualquer garantia de
que potenciais modelos precisos no limite assintotico, V (r, — oo0) ~ » 1, também o sejam no bojo
do campo do alvo. A eq. (3.53) descreve o recobrimento de um orbital de espalhamento polarizado com
orbitais moleculares congelados, enquanto, a rigor, os orbitais ligados também devessem estar distorci-
dos pela presenca do projétil. Em suma, a questao levantada é: como descrever a aniquilacdo, sendo esta
uma interacao de contato entre os elétrons e o pdsitron, tendo abdicado do cardter de muitos corpos do
problema de espalhamento ?

Os resultados fornecidos pelo modelo de Gianturco e Mukherjee ndo parecem satisfatorios. Os siste-
mas estudados foram CO; [72], Ny, Oy, CO e Ny [73], todos com razdes (2 ¢ /Z) relativamente pequenas
(ver Tabs. 1.1 a 1.6). Os calculos utilizaram trés niveis de aproximacao: (i) estatico (sem inclusdo de efei-
tos de polarizag@o ou de movimento nuclear); (i7) estatico com polarizacao (distor¢ao do alvo incluida via
potencial modelo); (iii) polarizado com acoplamento vibracional. Em todos os casos, saltam aos olhos
a elevada magnitude do parametro de aniquilacdo obtido na aproximacao (i), e a modesta contribuicdo
trazida pela deformacio do alvo em baixas energias (k < 0,1 ay"). Esperarfamos, em principio, que o
cdlculo de Z, ;s com o alvo congelado ndo superasse Z, pois o potencial estdtico e *—molécula é repulsivo.
Apesar disso, freqlientemente encontramos 2 < (ijjjc /Z) < 4 para os sistemas considerados. A pouca
significancia dos efeitos de correlagdo—polarizacdo em baixas energias também ndo parece razodvel. A
inclusdo do movimento nuclear levou, de maneira quase sistemadtica [72, 73], a diminuicio dos valores
obtidos para Z. ;¢ nas aproximagdes (i) e (ii) para /' — 0, nem sempre melhorando a concordancia com
os dados experimentais.

Tendo em vista os argumentos acima, poderemos concluir que o modelo nao aponta, conclusivamen-
te, o acoplamento eletronico—nuclear como responsavel por grandes taxas de aniquilacdo, seja pela ndao
aplicagdo a sistemas com grandes razdes (Z.ss/Z), ou pela questionavel qualidade dos resultados publi-
cados.

3.3.4 Ressonancias de Feshbach vibracionais: a influéncia do movimento nuclear
revisitada

No ano passado, um novo mecanismo para aniquilacio em gases moleculares foi proposto por Gri-
bakin [11] e discutido por Iwata ef al. [12]. O formalismo pertinente é relativamente extenso, sendo
abordado no apéndice C. A seguir, apresentaremos suas caracteristicas essenciais.

A hipétese essencial do modelo € creditar as altas taxas de aniquilagdo de pésitrons térmicos (£ ~
1072 V) as ressonancias de Feshbach vibracionais, discutidas no apéndice D. Esquematicamente, pode-
remos entendé—las do seguinte modo: supondo que o alvo molecular encontre—se no canal inicial carac-
terizado pelos niveis eletronico «, e vibracional v, 2°, assumiremos que apenas excitacdes vibracionais
(apvy —> agr) serdo permitidas. Admitiremos ainda a existéncia de um nivel vibracional do composto
e—alvo, denotado por (ayv,), com energia ligeiramente inferior a do estado excitado do alvo (ayv,), em
que denominamos v, estado ressonante € vy, estado pai. Se a energia de colisdo (£) coincidir com a do
estado ressonante, /' = ¢, < ¢,, esse podera ser formado; e, nessa situagdo, o sistema decairia prefe-
rencialmente para o estado pai, pela mera ejecdo do pdsitron. No entanto, como a excitagdo €9 — €,
¢ proibida pela conservacdo de energia, a ejecdo serd necessariamente acompanhada de desexcitacao,

20Por simplicidade, vamos ignorar graus de liberdade rotacionais.
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acarretando o aprisionamento tempordario do projétil, usualmente denominado ressondncia.

A proposta de Gribakin [11] baseia—se no fato de que pdsitrons térmicos tém energias semelhantes
as dos niveis vibracionais de moléculas poliatdbmicas, sendo aceitdvel a ocorréncia de ressonancias de
Feshbach vibracionais (excitagdes eletrOnicas sdo, em geral, proibidas: E ~ €,;; < €.). Desse modo, a
a funcdo de onda de espalhamento terd a forma

|, )(D,|V]|TY)
Uz = [T2) + A (3.55)
k Z E—E,+1iT,

v

onde \IJ% carrega informagdes referentes a efeitos de correlacdo, formagdo de estados virtuais etc., mas
estd desacoplada de qualquer movimento nuclear, ndo descrevendo assim o aprisionamento ressonante
do pésitron. (\I'% apresentard, portanto, dependéncia suave em relacdo a energia.) O segundo termo diz
respeito a captura (ressonante) do pésitron, formando os estados ligados ®,,, correspondentes a excitagdes
vibracionais do composto. V' € o potencial que acopla as varidveis eletronicas e nucleares, e I',,, a largura
das ressondncias. Com base na eq. (3.55), e na defini¢do (3.13), chegaremos a seguinte expressao para

Zeffi
Zopy = Z2s + Z15% (3.56)

com
Zdr — Ar o R, (R2 +29% 4 2R R 3.57
eff_ 7r108 a < a+ 47{' + a [fo]) 9 ( . )

c
27° PepLe

res — 20 [ Pepte 3.58
Tk <D[F5+Fz] (3:38)

Zg}’} serd determinado pela aniquilacdo direta (ndo ressonante), isto é, pelos efeitos eletronicos de correla-
¢do—polarizagdo, desacoplados dos graus de liberdade vibracionais; enquanto Z;¢%, pelo aprisionamento
ressonante do pdsitron.

Em (3.57), 0.4s € a secdo de choque eldstica; f;, a por¢do esfericamente simétrica da amplitude de
espalhamento, fo = (47) ' [ dQf(Q); e pe, a densidade eletronica sobre o pésitron, associada ao estado

fundamental do alvo (Py),

Z

pe =D _(Do|d (7 — 7,)|®o) .

=1

O modelo assume que, devido as baixas energias de interesse e a repulsdo nuclear, o pdsitron mal pene-
traria o campo molecular, fora do qual a densidade eletronica € essencialmente nula. Assim, a aniquilacio
sO poderia acontecer numa estreita casca na periferia do alvo, caracterizada pelo raio R, e pela espessura
0R,. Ao deduzir (3.57), o autor também considerou que, nos limites da regido de interacdo, a por¢ao nao
ressonante da fun¢do de onda de espalhamento poderia ser aproximada pela sua forma assintética:

6ikrp

W07, o 7, 7)) S B, i) |€F T 4 £(Q) (3.59)

B
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As hipdteses de que a aniquilagdo ocorre numa casca fina e de que (3.59) € vdlida na regido de
aniquilagdo — onde necessariamente haverd interagdo do pdsitron com os elétrons —, podem ser ques-
tionadas, mas isso serd considerado adiante, na discussdo sobre os mapas de aniquilacdo. Por hora, é
oportuno observar que, na eq. (3.58), I' e I'Y sdo, respectivamente, as larguras de decaimento do v—
ésimo estado ressonante frente 2 aniquilacdo e a emissdo do pésitron 2! Pep € @ densidade eletronica
associada a v—ésima ressonancia, enquanto D, seu espagamento tipico (D = F,.; — F,). O simbolo ()
indica média sobre todas as ressonancias.

Ao estimar a contribuico de (3.57), Gribakin observa que, considerando dimensdes atdmicas tipicas 22,
e o limite tedrico para a se¢do de choque da onda s, 0 = 47k 2, obteremos o limite superior

Z34 ~ 107, (3.60)

para colisdes térmicas (£ ~ 0,025 eV ou k ~ 0,045 u.a.). Parametros de aniquilagdo superiores a
10* serdo oriundos, segundo o modelo, da contribui¢do ressonante, eq. (3.58). Ao avalid—la, a largura
de decaimento por aniquilacdo (I'Y) foi tomada como igual a do parapositronio, mediante o argumento
de que a densidade eletronica varia pouco com as dimensdes do alvo, pois 0 aumento do nimero de
elétrons € compensado pelo maior volume molecular; assim, I'/ ~ 1 peV. Tendo em vista a pequena
probabilidade de aniquilag@o indicada pela estimativa (3.17), serd razodvel assumir I'/ > I'V, o que
permite reescrever (3.58) na forma

272

res _ 210 [P\ _ 21

onde p., € a densidade eletronica dos estados ressonantes (P,) Be p(E,) = D™, a densidade de
ressonancias. A eq. (3.61) é a mais importante do modelo, indicando que a contribui¢cdo ressonante serda
essencialmente determinada pela densidade D', posto que, mais uma vez, poderemos adotar p,, ~ p?}s.
Embora a dedugdo de (3.58) adote a hipétese de ressonancias isoladas, D > (I'. + I',) **, Gribakin
considera os limites inferiores I'. ~ ', e D ~ 27, estipulando a maxima contribui¢c@o ressonante para
colisdes térmicas:
4~ 5 x 107, (3.62)

consistente com os maiores valores das Tabs. 1.1 a 1.6.

O modelo tem alguns aspectos interessantes. A expressao (3.57) pode ser bem ajustada a curvas Z.s¢
vs. k para dtomos e CoH, (aproximagdo de nicleos fixos), tomando (47 p. 0 R,) e R, como parametros
de regressdo. Além disso, a secdo de choque de aniquilagdo, dada por

s 212 T,L. e 212 T,
= —— Y 0 _ Y =
¢ k* D(I'y+T.) ¢ k* D’

mantém-se pequena (ox [';) mesmo para grandes valores do parametro de aniquilagdo. Finalmente, vale
ressaltar que o ajuste da eq. (3.57) a dados experimentais do metano conduziu a correta previsdo da

(3.63)

o)

210 indice ¢ foi adotado porque as larguras de captura (isto é, de formacdo da ressonincia) e de ejeciio do pésitron sido
iguais. '

220 autor observa que, mesmo para ¢ = 0, a expressdo (3.57) fornece Z g}’} ~ 1 — 10, sem especificar o que denomina
“dimensoes atdmicas usuais’(... the quantities involved (quais sejam R ,, p. € 0 R,) have “normal”, atomic—sized values.).

2E legitimo aceitar a validade da aproximagio de Born—-Oppenheimer (separagio adiabdtica entre graus de liberdade ele-
tronicos e nucleares) para os estados ressonantes, de modo que (p’gp> = Pep = Pep-

24Ver apéndice C.
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dependéncia de Z.;; em relagdo a temperatura dos positrons na faixa 0,025 eV < Z.ry < 0,06 €V, tendo
havido, no entanto, desacordo para energias maiores. A correcdo trazida pela primeira ressonancia de
Feshbach (simetria Ay, €, = 0,33 eV), mostrou—se capaz de aprimorar o resultado, estendendo a regido
de éxito até £ ~ 0,3 eV.

O modelo, a despeito desses méritos, foi concebido para elucidar o mecanismo responsdvel por gran-
des taxas de aniquilagdo (Z.pr > 10%), sendo indispensével discutir a eq. (3.61). A densidade de res-
sonancias (D~ ') surge como elemento determinante da dinAmica de aniquila¢do, como explicitado por
Gribakin [11],

A equacio (19), derivada na Sec. IIC *°, mostra que a taxa de aniquilacio devida i captura do pésitron em ressonincias é
determinada pela densidade de niveis desses estados vibracionais excitados quase-ligados do complexo pdsitron—molécula.

O argumento acima é consistente com o fato de que grandes moléculas em geral apresentam elevadas taxas
de aniquilacdo; mas dd margem a seguinte questdo: por que alcanos perfluorados apresentam valores de
Z.rr menores que os alcanos (ver Tabs. 1.1 a 1.6), se a presenca de dtomos pesados favorece a densidade
de estados ressonantes ? O autor defende a idéia de que a baixa afinidade positronica do flior impediria
a formacao de estados ressonantes, justificando o comportamento observado:

As grandes taxas de aniquilagio de alcanos com mais de dois carbonos ndo podem ser explicadas pela aniquilacdo direta. Esses
também apresentam rdpido crescimento (de Z.ss) com o tamanho da molécula, o que € tipico da aniquilagio ressonante. Por
outro lado, os valores de Z .y de alcanos perfluorados permanecem comparativamente pequenos, a despeito de seus espectros
vibracionais mais densos. Portanto, chega—se a conclusio de que o mecanismo ressonante € inoperante para tais sistemas. Esse

fato € explicado pela fraca atrac@o entre o pésitron e dtomos de fuor, insuficiente para permitir a ligacdo pésitron—molécula.

Embora a interpretacdo seja coerente dentro do modelo, o argumento parece algo genérico. Se, por
exemplo, acreditdssemos serem as grandes taxas de aniquilacdo oriundas de efeitos de correlacdo, po-
derfamos argumentar que a densidade de estados eletronicos aumenta com o tamanho molecular, favo-
recendo a mobilidade eletronica e a acomodagdo do pdsitron (isto é, facilitando a formagdo de estados
virtuais), conduzindo assim a maiores valores de Z ;. O efeito da fluorinagdo também encaixa—se per-
feitamente aqui, por argumento andlogo.

Iwata et al. [12] reportaram teste crucial para a proposta do mecanismo ressonante, que consistiu
em comparar taxas de aniquilacdo de alcanos (C,H,,.2) com as de alcanos deuterados (C, Dy, 12). O
aumento de peso molecular proveniente da deuteracdo implica maior densidade de niveis vibracionais
(e, conseqiientemente, de ressondncias), sem alteracao significativa da estrutura eletronica. Os resulta-
dos do experimento estdo reproduzidos na Tab. 3.1 e ndo acusam o esperado crescimento das taxas de

aniquilacdo, como destacado pelos autores 2°:

Como pode ser visto na tabela, as taxas de aniquilacdo de alcanos deuterados e protonados sdo muito similares, se ndo idénticas.

230 autor se refere 4 eq. (3.61).
26F interessante notar que Gribakin, idealizador do modelo ressonante, ¢ co—autor da Ref. [12].
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Tabela 3.1: Resultado do experimento de Iwata et al. [12]. Sdo mostrados os valores de Z,;; de diferentes alcanos e
de seus similares deuterados. 7 é 0 niimero de atomos de carbono por molécula.

Sistema n  C,Hs,y2 C,Ds,y12 Razdo

Metano 1 222 214 0,96
Hexano 6 105 x 10%® 116 x 10> 1,10
Heptano 7 355 X 103 341 x 10° 0,96
Octano 8 585 x 103 408 x 103 0,70
Nonano 9 641 x 10* 641 x 10> 0,96

27 Todavia,

Alteragdo por fator de 2-3 nas taxas de aniquilacdo foi anteriormente observada para o benzeno deuterado
contrastando com os dados do benzeno, o estudo sistematico de alcanos ndo sustenta 0 mecanismo no qual pésitrons formam

estados ressonantes duradouros, vibracionalmente excitados, com moléculas.

Os autores vao além, reconhecendo que o comportamento observado poderia dever—se a efeitos de correla-
¢do:

Esse resultado seria natural se o processo de aniquilagdo envolvesse apenas graus de liberdade eletro—positronicos, e se desse

por meio da aniquilagdo direta.

O modelo proposto por Gribakin € perspicaz e alicercado em argumentagdo consistente. Antes de
mais nada, o desconhecimento de dtomos com Z.pp > 5 X 102 (ver Tabs. 1.1 a 1.6) sugere a eventual
relevancia dos graus de liberdade nucleares. Além disso, o autor aponta, com propriedade, que energias
de colisdo térmicas tém a ordem de grandeza caracteristica dos niveis vibracionais de grandes sistemas
poliatbmicos, para 0s quais €, <K € ~ F < €. Pequenas moléculas, que apresentam Z .y < 10%,
nao poderiam contar com a contribui¢do ressonante, pois €,,; K E < €, < €q.. Tendo esses aspectos
em mente, a suposicdo de que ressonancias de Feshbach vibracionais possam estar por tras das grandes
taxas de aniquilacio soa pertinente. Apesar disso, ndo devemos ignorar que as dimensdes moleculares
afetam também a estrutura eletronica, ndo permitindo, de imediato, a conclusdo em favor dos efeitos
vibracionais; além, é claro, do impactante resultado experimental de Iwata et al. (ver Tab. 3.1).

A utilizacdo do modelo ressonante para testes quantitativos € extremamente dificil, talvez irrealizdvel,
dada a atual capacidade de processamento numérico. Essa tarefa requereria o calculo razoavelmente
preciso do espectro vibracional de sistemas poliatdmicos (20-30 nucleos atdmicos) e de seus compostos
com pdsitrons, constituindo fantdstico desafio. Finalmente, destacamos que os autores defendem que a
formacio de estados ligados e™—molécula é um estdgio essencial do mecanismo [12]:

Uma condig¢ao necessdria para a aniquilacio ressonante € a existéncia de um estado ligado pésitron—molécula.

210s autores referem—se ao trabalho de Iwata ef al., Ref. [64].
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Nao parece evidente que a formacgao do estado ligado seja imprescindivel. Como discutido no apéndice D,
a dindmica das ressonancias de Feshbach é estabelecida pela posi¢dao do estado ressonante em relagdo
ao estado pai. Em outras palavras, se o v—€simo estado vibracional (excitado) do composto apresentar
energia pouco inferior a do correspondente estado vibracional do alvo, poderd ocorrer uma ressonancia
de Feshbach. A adequada descri¢do das ressonancias exigiria, portanto, estimativas precisas das energias
eletronicas do composto e do alvo, bem como das curvaturas das pertinentes superficies de potencial, ndo
sendo imperativa a existéncia de estados ligados do complexo e T—alvo 2.

3.3.5 Descricao ab initio de efeitos de correlacio: a contribuicao do Método Mul-
ticanal de Schwinger

O Método Multicanal de Schwinger (SMC) destina—se, em principio, a solu¢do do problema de es-
palhamento, ndo utilizando potenciais modelos ou quaisquer pardmetros empiricos ou semi—empiricos.
Assim, a defini¢do (3.13) permite o célculo ab initio de Z,;y; isto €, o SMC preserva o carater de mui-
tos corpos do processo de aniquilagcdo e descreve as forcas de correlacdo através da interferéncia entre
variadas configuragdes do sistema e —alvo, conforme a eq. (2.82). Embora outros métodos, como o de
Kohn Complexo e o da Matriz R, tenham potencial para efetuar célculos semelhantes, sua aplicagdo tem
se restringido ao espalhamento de elétrons, legando ao SMC papel singular no estudo da aniquilacdo em
gases moleculares.

O mecanismo proposto pelo SMC para a dindmica de aniquilagcdo, baseado na contribuicio de efei-
tos de correlacdo, teve seu desenvolvimento bruscamente interrompido pela recente descoberta de um
erro nos codigos computacionais do método, que comprometeu estimativas do parametro de aniquilacdo
divulgadas numa série de publicag¢Oes anteriores [19, 77, 78, 79]. A deteccdo desse erro, a partir de
criticas do Prof. J. Mitroy, aconteceu hd poucos meses, ja no ultimo semestre do prazo disponivel para
conclusdo desta tese. Assim, a obten¢do de mapas de aniquilacdo, bem como a prépria defini¢do do pro-
jeto de pesquisa, alicercou—se na premissa de que os resultados mostrados na Tab. 3.2, quase sempre em
notdvel acordo com a experiéncia, seriam confidveis. Acreditdvamos, portanto, dispor de bases variacio-
nais bem convergidas e adequadas ao estudo de Z. ¢, sendo o célculo de densidades de probabilidade de
aniquilagdo (DPA) uma extensdo imediata dos trabalhos anteriores [19, 77, 78, 79].

No entanto, a descoberta do erro de programagdo revelou ser fortuito o sucesso sugerido pela Tab. 3.2:
na verdade, os resultados tabelados estdo espuriamente superestimados pelo fator Z, o niimero de elétrons
do alvo, embora, felizmente, as secdes de choque calculadas ndo tenham sido comprometidas. Tendo
em vista a atual circunstancia, serdo discutidos em secdes distintas: (i) a proposta para altas taxas de
aniquilacdo baseada nos resultados anteriores do SMC; (ii) a deteccdo do erro e suas conseqii€ncias; e
(iii) o valor qualitativo dos mapas de aniquilagdao obtidos para He, Hy e CyHs, principal objetivo desta
tese.

Panorama anterior a deteccao do erro de programacao

O mecanismo proposto a partir dos resultados obtidos através do SMC aponta efeitos de correlagdo
como eventuais responsaveis pelas altas taxas de aniquilacdo observadas em gases moleculares. A ex-

Z8Ressonancias de Feshbach podem ser entendidas como estados ligados, na medida em que o processo de captura envolve
a excitacdo do composto: o pdsitron sé poderd deixar a regido de interacdo mediante desexcitacdo. Vale frisar que a expressao
estado ligado tem outra conotagiio no modelo, referindo—se 2 situacio em que o estado fundamental do complexo e T—alvo tem
energia inferior a do alvo isolado.
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Tabela 3.2: Valores de Z. ;; na temperatura ambiente (E = 0,0257 eV). Os resultados mostrados abaixo sdo anteriores
a descoberta do erro de programacao, estando superestimados pelo fator 7, o niimero de elétrons do alvo.

Sistema SMC¢ Experiéncia®

He 4,20 3,94
Hy 14,8 14,6 — 15,0
CoHy 1160 1200
CoHs 3137 3160
Ny 130 28,9 -30,5

@ Ver Refs. [19, 77, 78, 79].
b A bibliografia correpondente é dada nas Tabs. 1.1 a 1.6.

pressao efeitos de correlacdo € aqui empregada de maneira algo genérica, referindo—se aos potenciais
de polarizacdo de curto e de longo alcance, e a formagao de positronio (Ps) virtual no campo do alvo,
bem como de estados virtuais, isto é, estados quase ligados do sistema e *—alvo, formados no limite de
baixas energia de colisdo, £ — 0. Embora o método tenha sido empregado anteriormente a He [19],
H, [19, 77] e CoH,4 [78], a dindmica de aniquilacdo sugerida poderd ser inteiramente compreendida a
partir dos cdlculos efetuados para as moléculas de nitrogénio e acetileno [79].

Observando as Tabs. 1.1 a 1.6, € imediato perceber que ha considerdvel interesse no estudo de moléculas
orginicas de cadeias longas, por apresentarem os maiores valores de Z.;;. Entretando, a abordagem
tedrica de tais sistemas € inviabilizada pelo esforco computacional requerido (a0 menos para métodos
nao fenomenoldgicos). O acetileno (CoHs) passa a ser, nesse contexto, um alvo interessante: embo-
ra de tamanho modesto (Z = 14), a molécula apresenta Z.;y = 3160, podendo constituir o prototipo
para compreensdo da dinAmica de aniquilacdo em moléculas organicas maiores 2. Além disso, acetile-
no e nitrogénio, sistemas isoeletronicos, apresentam parametros de aniquilacdo marcadamente distintos
Z f;sz /Z gff ~ 10?), tornando um estudo comparativo promissor para elucidacdo de mecanismos res-
ponsdveis por altas taxas de aniquilagdo.

Os principais resultados da Ref. [79] sdo apontados abaixo. Vale enfatizar que os valores de Z.s¢
apresentados sdo anteriores a detec¢do do erro de programagdo, estando espuriamente multiplicados pelo
fator Z = 14 para ambas as moléculas.

1) Como mostrado na Fig. 3.2, a secdo de choque integral (SCI) eldstica do acetileno apresenta forte
dependéncia em relacdo a energia de colis@o, no limite £ — 0; enquanto a SCI do nitrogénio permanece
essencialmente constante nesse limite. E também interessante perceber o notdvel acordo com dados
experimentais [80, 81, 82, 83] nas energias disponiveis, para os dois sistemas.

2) O substancial incremento da sec@o de choque integral do acetileno é caracteristico de um estado virtual
no limite de baixas energias de incidéncia (£ — 0), o que motivou a investigacdo dessa possibilidade.
De fato, a interpretacdo do comportamento do desvio de fase da onda s (d), através do Teorema de

2E oportuno salientar que, na aproximacio de oscilador harménico simples, efeitos vibracionais ordinarios niio parecem ser
determinantes para o valor de Z .y do acetileno [78]. Além disso, a energia relativamente alta do primeiro nivel vibracional,
e = 0,225 eV, torna improvével a contribuicio de ressonancias de Feshbach vibracionais em energias térmicas (E ~ 10 ~2 V).
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Figura 3.2: Secdo de choque integral (o) para espalhamento de pdsitrons por acetileno (C2Hs) e nitrogénio (N»).
Painel superior (C2H-): linha cheia: calculo da Ref. [79]; circulos: dados experimentais [80]. Painel inferior (N,):
linha cheia: calculo da Ref. [79]; circulos: dados experimentais da Ref. [81]; quadrados: dados experimentais da
Ref. [82]; triangulos: dados experimentais da Ref. [83].

Levinson (ver apéndice D), traz forte indicio de que efetivamente haja formagdo de um estado quase
ligado do composto e™-CyH,. Na Fig. 3.3, o desvio de fase 0, para o acetileno é comparado ao da
solucdo do potencial caixa, cujo alcance foi considerado a = 10 ay. Como discutido no apéndice D,
o comportamento exibido pela molécula de CyH,, no limite £ — 0, aproxima—se do observado para
um potencial atrativo o bastante para praticamente suportar um estado ligado (ka = 1, 57). Ressaltamos
ainda que o comprimento de espalhamento (o) pode ser estimado a partir da secao de choque, sendo o
valor obtido para o acetileno,
o) (k — 0)

=4/ — 2 ~ 101
@ 47 o

significativamente superior aos encontrados para estados virtuais de gases nobres, na faixa de 0,52 a
45,4 ap [11]. A semelhanca da secdao de choque, o desvio de fase da onda s do nitrogénio ndo fornece
qualquer indicativo de que o mesmo ocorra para esse sistema.

3) As curvas de Z, ¢ para CoHj e Ny tém dependéncias em relagdo a energia semelhantes as das curvas de
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Figura 3.3: Desvio de fase (§p) em func¢io da energia (k). Linha cheia com losangos: resultado obtido para o acetile-
no [79]; linha cheia com estrelas: resultado obtido para nitrogénio [79]; linha pontilhada: solucdo para um potencial
caixa com alcance a = 10 a e intensidade xa = 1, 55; linha tracejada: solucao para um potencial caixa com alcance
a = 10 ay e intensidade xa = 1, 57.

SCI, como revelado pela Fig. 3.4. Ser4, portanto, imediata a associacao entre a formagao do estado virtual
e a alta taxa de aniquilagdo observada para o acetileno. H4, ainda, flagrante discrepancia entre o parametro
de aniquila¢@o obtido para o nitrogénio e a média dos pontos experimentais [84] na temperatura ambiente.
Essa divergéncia foi atribuida, entdo, 2 m4 descri¢do dos primeiros estados excitados da molécula [79] °.
Nao chega a ser surpreendente que tal anomalia ndo tenha afetado a SCI, pois o SMC € variacionalmente
estdvel apenas para a amplitude de espalhamento.

4) A fim de melhor compreender por que haveria formagao de estado virtual somente para o acetileno, o
espectro eletronico calculado de ambas as moléculas foi comparado, revelando diferengas flagrantes: (i)
o primeiro estado excitado do acetileno tem energia ~ 6, 3 eV, enquato o do nitrogénio, ~ 8,6 eV. (ii)

30Na base utilizada na Ref. [79], os primeiros estados excitados, 0’;7‘(; (aIHg) e Wgﬂ; (@ 'S e w'A,), tiveram suas
posicdes invertidas no espectro eletrdnico da molécula, além de energias de excitacdo abaixo dos respectivos valores expe-
rimentais. O problema persistiu em diferentes bases variacionais, devendo estar relacionado a aproximacao Hartree—Fock
restrita.
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Figura 3.4: Parametro de aniquilagio (7. ;) para acetileno (C2Hb>) e nitrogénio (N>). Painel superior (C2Hs): linha
tracejada: calculo da Ref. [79]; linha cheia: calculo da Ref. [79] tomando a média sobre a distribuicio Maxwelliana
das velocidades dos pésitrons; circulo: ponto experimental [21]. Painel inferior (N): linha cheia: calculo da Ref. [79];
circulo: média dos pontos experimentais [84].

O espectro eletronico do acetileno € acentuadamente mais denso, apresentando maior ndmero de estados
com energias abaixo de 30 eV. Além disso, foram efetuados cédlculos nos quais (a) as configuracdes
associadas ao estado excitado de menor energia do acetileno foram retiradas, e (b) foi utilizada uma
base de Gaussianas Cartesianas menos flexivel. Em ambos os casos, o espectro eletronico tornou—se
significativamente menos denso, nio tendo havido formacao de estado virtual. Desse modo, a densidade
espectral do alvo e o gap de energia da primeira excitacdo parecem ser cruciais a formacao do estado
virtual.

Tendo em vista os aspectos discutidos acima, foi proposto o seguinte mecanismo de aniquilagdo [79]:
No processo de colisdo, um poésitron com energia cinética essencialmente nula (E ~ 1072 eV) podera
induzir excitagdes virtuais por meio: (1) da energia intrinseca de seu campo elétrico e (2) da formacao de
positronio virtual, com energia de ligacdo e ps ~ 6, 8 V. No caso da molécula de nitrogénio, que apresenta
baixa densidade espectral e considerdvel gap entre o estado fundamental e a primeira excitagdo, apenas
efeitos ordindrios de polarizacao deverdo ocorrer. Sendo a energia cinética desprezivel, os mecanismos
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(1) e (2) atingirdo, fatalmente, a saturagdo: a distor¢cdo da nuvem eletronica apenas blindard o potencial
nuclear repulsivo, atraindo mais eficazmente o pdsitron para um encontro bindrio com um dos elétrons
moleculares. Nesse quadro, € natural que Z. ¢ € SCI sejam essencialmente constantes no limite £ — 0
(ver Figs. (3.2) e (3.4)). Se, por outro lado, o alvo for a molécula de acetileno, com alta densidade
espectral e gap semelhante a energia de ligagdo do positronio, o primeiro estado excitado serd bastante
acessivel, podendo atuar como ponte para os demais estados desocupados; os quais, em virtude de sua
proximidade, poderdo conferir mobilidade eletronica suficiente para formagdo do estado virtual.

A relevancia desse estudo reside ndo s6 no fato se de tratar do primeiro célculo ab initio trazen-
do inequivoca evidéncia de formacao de estado virtual para um sistema poliatdmico, mas também por
contribuir para a elucidacdo dos mecanismos de aniquilacdo em grandes moléculas organicas. No en-
tanto, a corre¢do dos cddigos computacionais do SMC alterou as curvas de Z.;s, acarretando enorme
discrepancia entre os resultados tedrico e experimental (a0 menos para o acetileno). Embora a discussao
sobre a formacdo do estado virtual, baseada na SCI e no desvio de fase da onda s, ndo seja tocada por esse
problema, a associacdo entre estados virtuais e altas taxas de aniquilacdo foi posta em xeque. A validade
do modelo proposto no atual contexto (isto €, apds a detec¢do do erro) serd abordada adiante, quando
discutirmos as tentativas de melhoria dos calculos de Z,¢;.

O erro computacional

Em recente correspondéncia particular, o Prof. J. Mitroy chamou nossa aten¢do ao fato de que o
célculo de Z,;; para o atomo de He [19], efetuado na aproximagio estética, parecia superestimado. No
limite de interacdo nula (V' — 0), o orbital de espalhamento do pdsitron tenderd a uma onda plana
(primeira aproximag¢do de Born). Assim, como discutido na sec. 3.2, deveremos observar

V0= Zoyy — 7. (3.64)

De acordo com a Lei de Gauss, o potencial esttico e T—alvo deve ser repulsivo, pois a densidade de carga
negativa alastra—se por uma regido relativamente extensa. Assim, esperamos encontrar, na aproximacao
estatica, Z.sy < Z. No entanto, observamos valores de Z. f pouco maiores que Z, em energias superiores
a 3,5 eV, no calculo (estatico) da Ref. [19].

Retornando a expressao para a funcao de onda do SMC, dada pela eq. (2.87) e pelo operador (2.81), no-
taremos que, ao “desligarmos”’suavemente o potencial de interagcdo, os termos de segunda ordem (() HQ
e Vng)V) tenderdo rapidamente a zero, restando apenas

[T = Pad (V) (0l VISE) (3.65)
W,V

onde foi utilizada a propriedade P|x,) = |x,). Assumindo que as configuragdes remanescentes se
prestem a descri¢@o da fungdo de onda de espalhamento do potencial residual (V' ~ 0),

> Il =1, (3.66)
M

chegaremos ao resultado esperado (primeira aproximag¢do de Born):

V0 = [0 — |Sz) = Zuyr — 2. (3.67)
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Figura 3.5: Parametro de aniquilacdo (Z.; ;) para He, H,, CoH, e C2H,. Linhas tracejadas: calculos do SMC anterio-
res a correcdo dos codigos computacionais; linhas cheias: calculos do SMC corrigidos; circulos: pontos experimentais
(referéncias dadas na Tab. 1.1 a 1.6).

Entretanto, ao desligarmos o potencial de interacdo nos cédigos computacionais do SMC, encontra-
mos, para nossa surpresa,

V—0 = Z,;— Z2°. (3.68)

Ap0s criteriosa depuracdo dos programas, percebemos que, embora nada afetasse a estimativa de secoes
de choque, o cdlculo de Z.;; encontrava—se superestimado pelo fator Z, o nimero de elétrons do al-
vo, em virtude de um erro que comprometia a contabilizacdo dos elementos de matriz do operador de
posicdo. O devastador efeito desse problema sobre os resultados anteriormente obtidos para o parametro
de aniquilagcdo pode ser notado na Fig. 3.5, que explicita o acordo acidental entre os resultados nio cor-
rigidos e os dados experimentais. E importante salientar que diferentes bases foram testadas para todos
os alvos, sempre apontando aparente estabilidade variacional, isto €, conjuntos distintos de Gaussianas
cartesianas conduziram a curvas de Z. ¢y e SCI semelhantes. Curiosamente, o calculo do SMC para o ni-
trogénio, que também aparentava estabilidade variacional, passou, de caso mais problemaético, a condicao
de melhor resultado para sistemas poliatdmicos, como mostrado na Fig. 3.6 3!

310 cdlculo de Z, ¢ ¢ para essa molécula foi comprometido também pela utilizagdo de bases (contendo Gaussianas cartesianas
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Figura 3.6: Parimetro de aniquilacdo (Z.;¢) para N». Linha tracejada: calculo do SMC anterior a correcio dos
codigos computacionais; linha cheia: calculo do SMC corrigido; circulo: média dos pontos experimentais.

Uma vez sanado o erro de programagdo, nos deparamos com um quadro intrigante: as Figs. 3.2 e
3.7 evidenciam excelentes secdes de choque para todos os sistemas estudados, com a eventual excecio
do atomo de He, embora os valores de Z.;, divirjam largamente da experi€ncia, por fatores 2-16. A
aproximacao adotada, seja pela ma qualidade das bases variacionais ou por insuficiente descricdo de
efeitos de correlagdo, parece incapaz de incorporar peculiaridades essenciais da dindmica de aniquilagao,
sendo, contudo, adequada ao estudo dos processos de espalhamento.

O caso da molécula de acetileno é emblematico. Se nos ativermos a secio de choque, seremos induzi-
dos a concluir que a base empregada na Ref. [79] é notavelmente flexivel: além de excelente acordo com
os dados experimentais (Fig. 3.2), em energias superiores a 0,7 eV, ela revelou—se capaz de descrever o
estado virtual, no limite £ — 0. Além disso, a Fig. 3.7 mostra que a sec@o de choque calculada pelo
SMC aproxima—se do limite tedrico para a se¢io de choque da onda s,
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O'()(k) = ﬁ 5

(3.69)

contraidas) insuficientemente flexiveis na regido de carogo. Por isso, as curvas da Fig. 3.6 ndo diferem simplesmente pelo fator
Z = 14. Esse aspecto € discutido no artigo complementar a sec. 4.5, anexado ao cap. 4.
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indicando, uma vez mais, que a base empregada € satisfatoriamente completa para descri¢do do problema.
No entanto, o correspondente valor de Z.;; na temperatura ambiente estd subestimado, em relacdo a
experiéncia, por um fator Z ~ 14.
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Figura 3.7: Secao de choque (o) para He, Hy, CoH, e CoHo. Linhas cheias: calculos do SMC; linha tracejada: limite
tedrico; circulos: dados experimentais das Refs. [85] (He), [82] (H:) e [86] (C2H,).

Possiveis explicacOes para tamanho contraste entre a qualidade dos resultados de SCI e Z. ;¢ serdo

consideradas no préximo capitulo, quando discutiremos estratégias para melhoria do cdlculo do parametro
de espalhamento.

54



Capitulo 4

Resultados para espalhamento e aniquilacao de
positrons

Serdo aqui apresentados mapas de aniquilagdo para He, Hy e CyHs, calculados antes da deteccdo
do erro de programacdo nos codigos do SMC. Embora os resultados discutidos estejam associados a
valores integrados de Z, sy subestimados em relagdo a experiéncia, acreditamos que aspectos qualitativos
importantes permanecam validos. Serd também considerada a existéncia de uma ressonancia de Feshbach
eletronica em colisdes e™—H, e discutidas as tentativas de melhoria do valor de Z, s ap6s a corre¢do do
erro de programagdo. Este capitulo inclui ainda resultados sobre a utiliza¢do de configuracdes efetivas no
espalhamento de pdsitrons, e um desenvolvimento formal, visando a contabiliza¢do do canal de formacao
de positronio no Método Multicanal de Schwinger.

O célculo de densidades de probabilidade de aniquilacdo (DPA) requer consideravel tempo de proces-
samento, pois, para cada ponto do mapa, € necessario obter a funcdo de onda do sistema (ou seja, resolver
o dispendioso problema de espalhamento). Cada mapa exige a contabilizacdo de 1500 a 2000 pontos
por simetria (representacao irredutivel), mesmo para alvos de pequeno porte, como He e Hy. Assim, o
mapeamento da probabilidade de aniquilagdo exige tempos de CPU da ordem de meses.

Vale mencionar que os alvos tratados — hélio, hidrogénio e acetileno — foram considerados pertencentes
ao grupo de simetria D5, cuja tabela de caracteres € mostrada abaixo (para agilizar a leitura do capitulo).

Tabela 4.1: Tabela de caracteres do grupo de simetria D5,

Doy | E C(z) Chly) Co(x) i ofzy) o(zz) o(yz)

A4, |1 1 1 1 1 1 1 LI
By, |1 1 -1 -1 1 1 -1 -1 | R, | xy
By, | 1 -1 1 -1 1 -1 1 -1 | Ry | z2

Bs, | 1 -1 -1 1 1 -1 -1 R, | yz

A, 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1

By, | 1 1 -1 -1 -1 -1 1 1]z

By, | 1 -1 1 -1 -1 1 -1 1|y

By | 1 -1 -1 1 -1 1 1 -1z
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4.1 Mapas de aniquilaciao para o atomo de hélio

A base utilizada para cdlculo dos mapas !, mostrada na Tab. 4.2, corresponde a da Ref. [19], acrescen-
tada de uma Gaussiana do tipo d. Alguns centros extras foram incluidos, a fim de aumentar a flexibilidade
variacional e de favorecer o acoplamento de maiores momentos angulares (I > 2). H4 seis centros situa-
dos nas faces (x) e oito nos vértices (o) de um cubo, centrado no nucleo atdmico (e), cuja aresta mede
2,0 ay. O arranjo dos centros extras € ilustrado abaixo.

X
X
X ° X
% He
X
A energia Hartree—Fock obtida para o estado fundamental foi £y = —2,86166924 Hartree. O auto-
valor do orbital 1s, ;3 = —0,917952 Hartree, fixa o limiar (tedrico) de formagdo de positronio em

Eps; = 18,17 eV. Foram produzidos mapas de aniquilacdo nas energias de 0,0257, 1, 5, 10 e 15 eV, e a
contribui¢do de cada simetria para os valores integrados de Z, ; aparece na Tab. 4.3 2. Os cdlculos foram
efetuados na aproximacao estatica com polarizacao (EP), na qual a deformacao do alvo é levada em conta
por meio de excitagdes eletronicas simples do sistema e ™—He (ver sec. 2.3). O ndmero de configuragdes
(produtos de determinantes de Slater do alvo por orbitais de espalhamento do pdsitron) utilizado em cada
simetria € mostrado na Tab. 4.4.

A Fig. 4.1 mostra densidades de probabilidade de aniquilacao (DPA) para o 4tomo de He, nas energias
estudadas. A densidade eletronica do estado fundamental do dtomo isolado (p;,) é também apresentada,
para fins de comparagcdo. Cada uma das curvas mostradas foi integrada em todas as dire¢des, restando
apenas a dependéncia radial,

2 1
DPA(r) = —— [ do / d(cos 0) oy (7) 72 @.1)
A eff Jo -1
onde (.r¢(7) é o integrando de Z.s; (ver sec. 3.2.3). Até 5 eV, observamos notdvel semelhanca entre
a densidade eletronica do orbital atdmico 1s e as curvas de DPA, cujos mdximos aparecem deslocados
para a direita em decorréncia do potencial nuclear repulsivo. Em 10 e 15 eV, percebemos considerdvel
aumento da regido de aniquila¢do, havendo probabilidades aprecidveis para r > 4 ag, além de estrutu-
ras (oscilagdes) inexistentes nas menores energias de impacto. Os resultados obtidos por Van Reeth e
Humberston [20] para o &tomo de hidrogénio ndo apresentam essa alteragdo de comportamento: a forma
do integrando de Z,;y permanece essencialmente a mesma em energias proximas ao limiar de formagao
de positronio. A maior complexidade observada nos mapas de aniquilacdo do atomo de He pode estar

10s resultados apresentados nesta secio foram recentemente publicados [87].
2F interessante notar as degenerescéncias B, = By, = Bs, € B1y = Byy = Bs,.

56



Capitulo 4

Tabela 4.2: Base de Gaussianas cartesianas utilizada para o dtomo de He. Os termos Face e Vértice referem—se a
centros extras situados sobre as faces e os vértices de um cubo, com aresta de comprimento 2, 0 ag, centrado no nécleo

atomico.

Centro Tipo Expoente Coeficiente
He s 3293,694  1,000000

He s 488,8941 1,000000
He 5 108,7723  1,000000
He s 30,17990  1,000000
He s 9,789053  1,000000
He s 3,522261  1,000000
He 5 1,352436  1,000000
He s 0,552610 1,000000
He s 0,240920  1,000000
He s 0,107951  1,000000
He p  15,00000 1,000000
He p  5,000000 1,000000
He p  1,500000  1,000000
He p  0,500000 1,000000
He p  0,160000  1,000000
He p  0,030000 1,000000
He d  0,020000 1,000000
Face s 0,100000 1,000000
p

Vértice 0,500000  1,000000

relacionada a presenca do segundo elétron, que introduz a possibilidade de aniquilacdo cruzada, além de
efeitos de troca e novas forcas de correlagdo.

Com o intuito de melhor compreender a similaridade entre os mapas de aniquilagdo e a densidade
eletronica p;s nas baixas energias de colis@o, calculamos mapas de aniquilacdo, na temperatura ambiente
(E = 0,0257 eV), empregando a aproximacao estética (E), que mantém a nuvem eletronica congelada. A
Fig. 4.2 revela que os efeitos de polariza¢do, embora aumentem o valor do integrando de Z. s no interior
da esfera de raio 7, ~ 4 ag, ndo afetam significativamente o valor de rg,;,; ou seja, ndo alteram a regido
em que se ddo os encontros e —et.

Considerando a repulsdo nuclear, poderiamos esperar que a polarizacdo favorecesse a mobilidade
eletronica, conduzindo a maiores raios de aniquilagao (rg,,). Seu efeito, no entanto, € apenas tornar mais
efetiva a aniquilagdo, mantendo r,,;, essencialmente constante. Em outras palavras, a deformacdo da
nuvem eletronica blinda o potencial repulsivo do nicleo, favorecendo a atragao do pdsitron para o campo
do alvo. Nao é menos interessante o fato de observarmos significativa probabilidade de aniquilacdo
mesmo nas proximidades do nicleo (r < 1,0 ag). Em principio, o potencial repulsivo liquido existente
na regido de interacdo, aliado a baixa densidade eletronica na periferia do alvo, nos faria supor que a
aniquilagdo ocorresse numa faixa estreita (comparada as dimensdes da regido de valéncia). Apesar disso,
os resultados apontam substancial contribui¢do da regido r» < 1 ay, mesmo na aproximagao E, na qual o
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Tabela 4.3: Contribuiciio das simetrias do grupo D>, para os valores integrados de Z. ;. Os valores tabelados sdo
corrigidos, isto é, livres do erro de programacio que os multiplicava espuriamente por Z = 2.

Energia (eV) Simetria Zegy
0,0257 Ay 2,13
By + By + B3, ~ 1073
Blg + ng + B3g ~ 1076
A, ~ 10710
1 A, 1,80
By, + By, + Bs, 0,11
By + Byy + By,  ~ 1072
A, ~ 1076
5 Ay 1,41
Blu + BZu + B3u 0’44
Blg + BQg + B3g ~ 1073
A, ~ 107%
10 A, 0,46
By, + By, + Bs, 0,67
Big + Boy + B3, 0,08
A, ~ 1073
15 Ay 0,54
By, + By, + Bs, 0,82
By + Byy + B3, 0,14
A, ~ 1072

Tabela 4.4: Niimero de configuracdes (N) por simetria. B;, e B;, denotam cada uma das trés componentes degene-
radas correspondentes ai: = 1,2, 3.

Simetria  N¢

A, 718
B 564
Bi, 444
A, 354

Total* 4096

*Contabilizando as degenerescéncias.

potencial repulsivo tenderia a prevalecer.

E oportuno recordar o modelo de aniquilagdo mediado por ressonancias de Feshbach vibracionais,
discutido na sec. 3.3.4 e no apéndice C. Ao estimar a contribui¢do ndo ressonante (nucleos fixos) para
Zerf, fol adotada a hipotese de que a aniquilagdo aconteceria, em vista dos argumentos acima, sobre
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uma casca esférica estreita, aproximada por uma fun¢do delta de Dirac (eq. (C.12). Entretanto, os mapas
exibidos nas Figs. 4.1 e 4.2 (0,0257 eV) indicam que a probabilidade de aniquilacdo se espalha pelo
campo do alvo, o que levaria o modelo da Ref. [11] a subestimar a contribui¢do ndo ressonante. Vale
mencionar ainda que o raio da casca de aniquilag@o reportado para o He [11], R, = 3,9 ay, parece
inapropriado, pois, na temperatura ambiente, a DPA € insignificante para r > 3,0 a¢ (ver Fig. 4.1).

iI'r-— 77—

DPA

5.0 6.0 7.0

Figura 4.1: Densidade de probabilidade de aniquila¢io (DPA) para colisdes e "—He. Linha traco—ponto: 0,0257 eV;
linha de tracos longos: 1 eV; linha de tracos curtos: 5 eV; linha pontilhada: 10 eV; linha cheia: 15 eV; circulos: p
(densidade eletronica do estado fundamental do alvo).

Voltando a ateng@o ao comportamento dos mapas em energias maiores (10 e 15 eV), iremos observar
que o aumento do raio de aniquilagio se deve exclusivamente a simetria A,. As contribui¢des das sime-
trias By, e By,4, nas energias relevantes (ver Tab. 4.3), sdo mostradas na Fig. 4.3. Além da forma usual
(dependéncia radial), as curvas de DPA tém reveladas sua dependéncia axial. j integradas nas varidveis
angular e radial,

1 21 0
DPA() = 5 [ o | . (42)

Percebemos, facilmente, que a forma das curvas de DPA para ambas as simetrias ndo se altera, significati-
vamente, com o aumento da energia de colisdo; ndo justificando a mudanca de comportamento observada
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na Fig. 4.1. E também interessante observar que a DPA da simetria By, tem o aspecto da densidade
de carga de um orbital p,. Embora omitidas aqui, as contribui¢des das representacoes irredutiveis (RI)
By, B3y, Byy € Bs, tém caracteristicas idénticas as exibidas na Fig. 4.3, estando, porém, giradas de 90°
(distribuidas em torno dos eixos Oy e Oz, respectivamente).

1.0

osf :

0.6 | \

DPA

0.4

0.2 N

0.0 P '

0'0 [ N N N 1 N N N 1 N e — e 1

0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0
r(a))

Figura 4.2: Densidade de probabilidade de aniquilacio (DPA) e integrando de Z, 17 (Cesr) para colisoes et-He.
Curvas calculadas na temperatura ambiente (£ = 0,0257 eV/). Linha traejada: aproximacio estatica; linha cheia:

aproximacao estatica com polarizacao.

Esse quadro muda drasticamente quando consideramos a RI A4, cuja participacdo na DPA € mostrada
na Fig. 4.4. Dessa vez, o aumento da energia de colisdo acarreta alteracdo marcante de comportamento,
sendo claro o alongamento das curvas, em 10 e 15 eV, para além de » = 4 ay. As estruturas notadas na
componente A, sugerem que a aniquilagdo possa estar sendo mediada pela formagdo de positronio (Ps)
virtual, pois deveriamos esperar que tal fendOmeno se manifestasse nessa simetria: se considerarmos que
o positron incide com energia pouco inferior a do limiar de formagdo de Ps, a principal contribuicio para
a formacao de Ps virtual vird do estado fundamental, em virtude da maior energia de ligacao (6,8 eV). Os
estados fundamentais do 4tomo de He, do fon He™ e do Ps (coordenada relativa) apresentam momento
angular orbital [ = 0. Além disso, o Ps eventualmente formado numa colisdo com energia pouco acima
do limiar seria muito lento, de sorte que o movimento de seu centro—de—massa seria basicamente descrito
pela onda s (I = 0). Nessas condicdes, a conserva¢do do momento angular aplicada a reagdo
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et + He — He™ + Ps

implicaria [ = 0 também para o pdsitron, sendo razodvel esperar que a assinatura do Ps virtual se mani-
feste na simetria A,.

1.0."'l"'l"'l"'l"'.0.6 (LA R R B A LA A |
0.8 F 1u -' I 1u

0.6 |

DPA
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0.2 |

0.0 L

1.0 ——
0.8 |

0.6 |

DPA

0.4 |
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0.0 %

r (ao) 4 (30)

Figura 4.3: Contribuicdes das simetrias B;, e B, para a densidade de probabilidade de aniquilacido (DPA). Sdo
mostradas as dependéncias em relacio a variavel radial () e axial (z). Painéis superiores (simetria B;,): linha cheia:
1 eV; linha pontilhada: 5 eV; linha tracejada: 10 eV; linha traco—ponto: 15 eV. Pain éis inferiores (simetria B, ,): linha
cheia com circulos: 10 eV; linha tracejada com losangos: 15 eV.

Com o intuito de investigar a relacdo entre as estruturas existentes na DPA da simetria A, (Fig. 4.4)
com a formagdo de Ps virtual, foram produzidos mapas de aniquilagdo utilizando diferentes espagos de
configuracdes (EC). Tais espagos foram construidos através da remocdo de configuracdes (do sistema
de (N + 1) particulas) associadas a determinados estados do alvo. Na Fig. 4.5, é mostrado o espectro
eletronico calculado para o dtomo de He, até 90 eV. Nio se trata do espectro Hartree—Fock do alvo
isolado, mas daquele fornecido pela proje¢ao da Hamiltoniana de espalhamento sobre o espaco de canais
fechados da simetria A, 3. As duas caracteristicas marcantes sdo o grande gap de energia entre o estado

3No SMC, a matriz de espalhamento € escrita na base das configuragdes de (N + 1) particulas, {x v} = {®. ¢}
Obteremos a restri¢do de H ao espaco de canais fechados, Q) H (), tomando as configuracoes associadas a estados do alvo ener-
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fundamental e o primeiro excitado, superior a 20 eV, e a baixa densidade espectral (comparada a da

molécula de acetileno [79]).
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Figura 4.4: Contribuicio da simetria A, para a densidade de probabilidade de aniquilagdo (DPA). Linha trago—ponto:
0,0257 eV; linha de tracos longos: 1 eV; linha de tracos curtos: 5 eV; linha pontilhada: 10 eV; linha cheia: 15 eV.

Na temperatura ambiente (0,0257 eV), calculamos o integrando de Z, ¢ utilizando os seguintes EC: (i)
incluindo todas as 718 configura¢des da RI A; (ii) incluindo as 570 configuracdes associadas a estados do
alvo com energias superiores a 30 eV; e (iii) incluindo as 397 configuracdes associadas a estados do alvo
com energias inferiores a 60 eV. Em 15 eV, os EC empregados incluiram as configurag¢des associadas aos

estados do alvo com energias inferiores a (iv) 30 eV (167 configuragdes); (v) 50 eV (236 configuracoes);

(vi) 60 eV (397 configuracdes); (vii) 70 eV (440 configuracdes); além do cdlculo com todas as 718

configuracdes da simetria A,.
servamos que o cdlculo completo (718 configuracdes) é mais bem aproximado pelo EC (iii) que pelo EC

Os resultados, mostrados na Fig. 4.6, revelam aspectos interessantes. Na temperatura ambiente, ob-
(if); ou seja, as 397 configuracdes associadas a estados do alvo com baixas energias (inferiores a 60 eV)

geticamente inacessiveis. Uma vez que a Hamiltoniana do alvo estd contida na de espalhamento, H = T' 41 + Hypo +V,

poderemos diagonalizar o termo QH 4140Q = (pu @ [Hatvo|®pu v) = v (P |Hatvo|®y). com os indices p1 e p' abran-
gendo apenas canais fechados. O espectro assim calculado determinard as forcas de correlagio de curto alcance efetivamente

sentidas pelo pésitron.
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Figura 4.5: Espectro eletrénico calculado para o adtomo de He, pela diagonaliza¢io da Hamiltoniana Q H ().

sd0 mais importantes para descri¢do do processo de aniquilacdo do que as 570 configuracdes associadas a
estados com maiores energias (acima de 30 eV). Esse comportamento poderia ter sido previsto por teoria
de perturbagdo. Como discutido na sec. 20.4 da Ref. [41], o potencial ético para colisdes e "—dtomo pode
ser expandido numa série perturbativa do tipo

B OVn nVO
Vopt(7) = Va7 + Vo) = (0| [0y + 3 (VI IVI0) “3)

Wy — W
n0 0 n

onde V. € o potencial estdtico, e 1}, 0 de polarizagdo, relacionado a distor¢do da nuvem eletronica
durante a colisdo. {|n)} sdo auto—estados do atomo isolado (n = 0 denota o estado fundamental), en-
quanto {w,}, os correspondentes autovalores. V' é o potencial de interagdo e*—alvo. A expressdo (4.3)
evidencia que os primeiros estados excitados, em virtude das diferencas nos denominadores, serdo os
mais relevantes na contabilizacdo dos efeitos de polarizagao.

A situacdo encontrada em 15 eV (painel inferior da Fig. 4.6) € profundamente distinta. As configuracdes
associadas a estados com baixas energias (abaixo de 50 eV) sdo incapazes de descrever a aniquilacio na
regido r > 4 ao, responsavel pela “cauda’na curva do integrando (C. ). A incorporagdo das configuragoes
intermedidrias, associadas a estados com energias na faixa 50 eV < £ < 60 eV, introduz mudanga qua-
litativa, esbog¢ando o surgimento da cauda; mas a inclusdo de configuracdes ligadas a estados com altas
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Figura 4.6: Integrando de Z.;; (C.rs) da simetria A,, obtido com diferentes espacos de configuracdes (EC). Painel
superior (0,0257 eV). Linha cheia: EC completo; linha tracejada: configuracdes associadas a estados do alvo com
energias superiores a 30 eV; linha pontilhada: configuracoes associadas a estados do alvo com energias inferiores a
60 eV. Painel inferior (15 eV). EC constituidos das configuracées associadas a estados do alvo com energias inferiores a
30 eV (linha pontilhada); 50 eV (linha de tracos curtos); 60 eV (linha de tracos longos); 70 eV (linha traco—ponto); EC

completo (linha cheia).

energias de excitagdo € primordial para convergéncia de (.¢; no exterior de r ~ 2 ay. Fica evidencia-
do, portanto, que a expansdo da regido de aniquilag¢do (cauda do integrando), estd relacionada a estados
altamente excitados do alvo, ndo devendo originar-se, em vista da eq. (4.3), de efeitos ordindrios de
polarizacdo. Uma vez que a descri¢cdo do Ps virtual na periferia do campo do alvo requer configuragcdes
associadas a estados altamente excitados, interpretaremos a “cauda’de aniquilagdo, presente apenas na
simetria A, e oriunda da inclusdo de estados com altas energias, como uma assinatura da aniquilagio
intermediada por Ps virtual.

Os mapas de aniquilagio obtidos para colisdes e "—He sugerem mudanga no mecanismo de aniquilagio
predominante, 2 medida que a energia de colisdo cresce de valores térmicos (102 eV) até as proximidades
do limiar de formacao de Ps. Em regime de baixas energias (Fig. 4.2 e painel superior da Fig. 4.6), o
positron ndo serd capaz de induzir excitagdes virtuais para os (difusos) estados mais altos do espectro
atdomico. Os elétrons, relativamente presos a vizinhaga do nucleo, apenas acomodario a carga adicional,
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blindando o potencial nuclear repulsivo. Assim, o pdsitron serd eficazmente atraido para um encontro
bindrio, caracterizando o mecanismo de aniquilagdo direta.

Acima de 10 eV, a por¢ao mais energética do espectro do alvo estard acessivel, havendo mobilidade
eletronica suficiente para formagdo do Ps virtual: as correspondentes curvas de DPA diferem drastica-
mente da densidade eletronica do estado fundamental do alvo isolado; surgem estruturas (oscilagdes e
“cauda”), presentes apenas na simetria A,, claramente relacionadas a estados altamente excitados. Nesse
regime, a aniquilacdo deverd estar sendo mediada pela formacdo de Ps virtual no campo do alvo.

Vale mencionar ainda que ndo sio apenas as configuragdes associadas a estados com altas energias as
responsaveis pela descricdo do Ps, mas a combinacdo dessas com as ligadas as primeiras excitagdes do
alvo. Embora ndo mostrado aqui, a constru¢do de EC nos quais somente configuracdes de altas energias
foram incluidas levou a resultados distantes da convergéncia, em que a “cauda”de aniquilagdo ndo se
fazia notar. Isso pode ser facilmente entendido, pois as excitagdes mais baixas atuam como ‘“‘pontes”,
conferindo a mobilidade eletronica necessaria para formacgao do Ps virtual.

Em suma, os primeiros estados excitados podem relaxar a nuvem eletronica, tornando a aniquilacao
mais eficiente nas proximidades do nucleo (EC (iv) e (v), mostrados no painel inferior da Fig. 4.6). Os
estados altamente excitados, por sua vez, sdo imprenscindiveis a descricdo do Ps na periferia do campo
do alvo, mas serdo inacessiveis se os estados—pontes, com energias mais baixas, forem excluidos.

Finalizando, serd oportuno recordar que os mapas de aniquilacdo também indicam que a probabilidade
de aniquilagdo, nas energias térmicas, se dispersa por toda a distribuicdo de carga do estado fundamen-
tal do alvo, ndo estando confinada a uma casca estreita na “superficie externa”’do atomo. Mesmo na
aproximacao estdtica, na qual o congelamento da nuvem eletronica favorece a atuag¢do da repulsio nu-
clear, a DPA, em r < 1 ag, ndo parece negligencidvel.

4.2 Mapas de aniquilacao para a molécula de hidrogeéenio

A base de Gaussianas cartesianas utilizada corresponde a da Ref. [77], estando detalhada na Tab. 4.5.
Assim como no caso do atomo de He, alguns centros extras foram utilizados para favorecer o acoplamento
de momentos angulares e tornar a base mais flexivel. Dessa vez, as fun¢des adicionais foram colocados no
centro—de—massa da molécula (C'M), tomado na origem do sistema de coordenadas, e nos vértices (e) de
um cubo, centrado na origem, com aresta de comprimento 2 a,. Os nicleos atdmicos foram distribuidos
sobre o eixo Oz, em z = £0, 70014 a,. O arranjo de centros extras é esquematizado abaixo:
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Tabela 4.5: Base de Gaussianas cartesianas utilizada para a molécula de hidrgénio. O termo CM denota o centro—de—
massa da molécula (z = y = z = 0), enquanto Vértice, centros extras situados sobre os vértices de um cubo, com aresta
de comprimento 2,0 a(, centrado na origem (CM).

Centro Tipo Expoente Coeficiente

H s 48,44790  1,000000

H s 7,283460  1,000000

H S 1,651390  1,000000

H s 0,462447  1,000000

H s 0,145885  1,000000

H s 0,070000  1,000000

H s 0,035000 1,000000

H P 1,500000  1,000000

H p  0,500000 1,000000

H p  0,250000 1,000000

H p  0,125000 1,000000

CM p  0,030000 1,000000

CM d  0,005000 1,000000

Vértice p  0,390000 1,000000
A energia eletronica Hartree—Fock obtida para o estado fundamental foi £y = —1,84739542 Hartree.
O primeiro potencial de ionizagdo, cp; = —0,59533 Hartree, fixa o limiar (tedrico) de formacio de

positronio em Ep; = 9,39 eV. Foram produzidos mapas de aniquilacdo nas energias de 0,0257, 1, 5,
e 7,5 eV, e a contribui¢do de cada simetria para os valores integrados de Z.;; aparece na Tab. 4.6 *.
Mais uma vez, foi empregada a aproximacao estatica com polarizagcdo (EP). O nimero de configuracdes
(produtos de determinantes de Slater do alvo por orbitais de espalhamento do pdsitron) utilizado em cada
representacdo irredutivel (RI) é mostrado na Tab. 4.7.

Tabela 4.6: Contribuiciio das simetrias do grupo D>, para os valores integrados de Z. ;. Os valores tabelados sdo
corrigidos, isto é, livres do erro de programacao que os multiplicava espuriamente por Z = 2.

Energia (eV) A, By, By, + B3, By, Byy + Bsg A, Total

0,0257 7,05 ~107° ~10°% ~107° ~10° ~10°7 7,06
1 3,728 0,166 0,238 ~1073 ~103% ~10°% 4,143
5 1,907 0,563 1,013 0,054 0,132 ~ 1073 3,687
7.5 1,573 0,671 1,191 0,094 0,219 0,073 3,813

“E interessante notar as degenerescéncias By, = Bs, € Byy = Bs,.
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Mapas de aniquilagdo nao normalizados ((.f) € normalizados (DPA) para a simetria A, sio mostrados
na Fig. 4.7. As curvas foram previamente integradas nas vardveis angular e radial, estando explicitada
apenas a dependéncial axial, eq. (4.2). Também € indicado o comprimento da ligacdo quimica H-H.
Ao contrédrio do observado para o 4tomo de He, a DPA nas energias maiores (5 e 7,5 eV) ndo difere
substancialmente das obtidas em 0,0257 e 1 eV, sendo todas semelhantes a densidade de carga do estado
fundamental do alvo isolado, pi,,. Essa regularidade chega a ser surpreendente, pois indica, de acordo
com a discussdo da secdo anterior, que ndo ocorreria mudanga no mecanismo de aniquilagdo predomi-
nante. Em outras palavras, ndo haveria, aparentemente, assinatura de formacao de positronio (Ps) virtual.

Tabela 4.7: Nimero de configuracdes () por simetria. B;, e B;, denotam cada uma das duas componentes dege-
neradas, correspondentes a ; = 2, 3.

Simetria  N¢

A, 914
Bi, 904
Biy 756
By, 624
Bi, 756
Ay 618

Total* 6084

*Contabilizando as degenerescéncias.

A fim de melhor compreender o comportamento da componente Ay, na qual esperamos observar
manifestacdo do Ps virtual, a dependéncia radial dos mapas foi calculada de duas maneiras: (i) em coor-
denadas esféricas, conforme a eq. (4.1); e (if) em coordenadas cilindricas, no plano z = 0:

2w

1
dP(z = 0;p) = Zor )y do pdp Cepp(ps ¢,z =0) . (4.4)

Os resultados obtidos, apresentados na Fig. 4.8, revelam mudanca de comportamento em funcio da ener-
gia de colisdo. Os mapas em coordenadas esféricas (painel superior) evidenciam deslocamento dos picos
de aniquilacdo, em 5 e 7,5 eV, para a periferia da molécula. Tal caracteristica também se faz notar no
painel inferior, que ilustra a dependéncia em relacdo ao raio cilindrico (p). Em 0,0257 e 1 eV, a DPA €
muito semelhante a densidade de carga do estado fundamental do alvo (p1,,), estando deslocada para a
direita em decorréncia da repulsdao nuclear. Nas energias maiores (5 e 7,5 eV), os picos de aniquilacdo
ocorrem em pontos mais afastados do eixo de simetria da molécula (p ~ 2,4 a,), onde a densidade p1,,
é residual. Essa deformacdo dos mapas de aniquilagdo da componente A, sugere que a aniquilagdo seja,
nas energias mais altas, mediada pela formacao de Ps virtual.

A mudanca qualitativa nas curvas de DPA ndo € percebida na Fig. 4.7 por causa da simetria cilindrica
da molécula de hidrogénio. Em virtude da grande densidade eletronica encontrada na regido internuclear,
0s mapas axiais apresentam altas probabilidades ao longo da ligagdo H-H (-0, 7ay < z < 0, 7ap). Por
causa disso, os elétrons tendem a ser radialmente atraidos pelo pdsitron, mas esse fendmeno é maquiado,
na Fig. 4.7, pela integracdo na variédvel p.

A atuacdo dos efeitos de polarizacdo em colisdes térmicas, amplamente dominadas pela RT A, (ver
Tab. 4.6), € semelhante a observada para o dtomo de He. A Fig. 4.9 compara mapas de aniquilacio
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Figura 4.7: Densidade de probabilidade de aniquilacdo (DPA) e integrando de Z.;; (C.rf) para colisdes e™—Hy
(contribuicao da simetria A,). O comprimento da ligacdo H-H (CL) é indicado. Linha cheia: 0,0257 eV; linha ponti-

lhada: 1 eV; linha de tracejada: 5 eV; linha traco—ponto: 7,5 eV; circulos: densidade eletr 6nica do estado fundamental
do alvo (p1,,)-

calculados nas aproximagdes estdtica (E) e estdtica com polarizacdo (EP), em 0,0257 eV. Observamos,
claramente, que a a deformagdo da nuvem eletronica ndo altera a regido em que a aniquilagdo tem pro-
babilidade aprecidvel °>. Em ambas as aproximacdes, os encontros e"—e* acontecem, basicamente, na
ligagdo quimica. Além da regido internuclear (|z| > 0, 7ao), as curvas vdo rapidamente a zero. Esse
aspecto também pode ser percebido na Fig. 4.10, que traz a dependéncia de (.s¢, j4 angularmente inte-
grada, em relacdo ao raio cilindrico (p) para diferentes valores de z. As curvas mostradas foram obtidas
na temperatura ambiente (0,0257 eV), incluindo efeitos de polarizagao.

Serd também interessante atentar para a forma da DPA na regido |z| < 0, 7. Na aproximacéo EP, ela é
essencialmente constante, enquanto um méaximo em z = 0 é percebido no cdlculo estatico (Fig. 4.9).
Considerando apenas a ligagdo quimica, a repulsdo nuclear serd minima em z = 0, justificando o
comportamento observado para a aproximagdo E. Ao permitirmos o relaxamento da nuvem eletronica
(aproximacdo EP), o potencial repulsivo serd blindado, resultando em probabilidade de aniquilagcdo pra-
ticamente uniforme entre os nucleos atdmicos.

SEmbora omitido aqui, essa afirmaciio mantém-—se valida para os correspondentes mapas radiais.
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Figura 4.8: Densidade de probabilidade de aniquilacdo (DPA) para colisdes e*—H, (contribui¢do da simetria 4,). O
painel superior mostra a dependéncia radial em coordenadas esféricas (r, 6, ¢). O painel inferior, a dependéncia radial
em coordenadas cilindricas (p, ¢, z), no plano z = 0. Linha cheia: 0,0257 eV; linha pontilhada: 1 eV; linha de tracejada:
5 eV; linha traco—ponto: 7,5 eV; circulos: densidade eletronica do estado fundamental do alvo (P1o,)-

Uma vez que a inclusdo dos efeitos de polarizagdo aumenta significamente o valor integrado de Z, ¢,
sem estender a regido de aniquilagdo, concluiremos que o mecanismo predominante serd a aniquilacio
direta: os elétrons acomodam—se de maneira a blindar o potencial nuclear repulsivo, atraindo o pdsitron
eficazmente para a regido com alta densidade eletronica (ligacdo quimica).

Voltando a aten¢do para a contribuicdo das demais simetrias, verificaremos, na Fig. 4.11, que o com-
portamento das DPA ndo varia significativamente em funcdo da energia, e que sua forma reflete as den-
sidades de carga moleculares °. Para percebé—lo, vamos recorrer a Tab. 4.1 e a um modelo que, embora
muito simples, permite a compreensdo de aspectos qualitativos relevantes. Tomando orbitais atdmicos do
tipo s (esfericamente simétricos), construiremos dois orbitais moleculares o, por meio das combinagdes
lineares possiveis,

1
V2

A simetria A, foi omitida por apresentar contribui¢des muito modestas.

O'i(Fl,T_") =

[04(71) £ ¢4(72)] (4.5)
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Figura 4.9: Densidade de probabilidade de aniquilagido (DPA) e integrando de Z.; ((.ss) para colisdes e —H», em
0,0257 eV. Linha cheia: aproximacao EP; linha pontilhada: aproximacao E.

onde o e o~ sdo denominados, respectivamente, ligante e ndo ligante. As distribui¢des de carga carac-
teristicas sao ilustradas abaixo:

ot -

H; Hy H; Hy

o O

Consultando a Tab. 4.1, concluiremos que o+ pertence a simetria A,, enquanto o, a RI By,. Retornando
as Figs. 4.7 e 4.11, atestaremos que, em torno de z = 0, a DPA da simetria A, reflete a interferéncia
construtiva do orbital ligante, enquanto a da simetria B,, o n6 do orbital ndo ligante.

Ao combinarmos orbitais atdmicos do tipo p, ou p, ’, obteremos dois orbitais T,

£(71, ) = —— (6,7 7
(7 7) = 5 [B(7) £ 6p(R)] (4.6)

E oportuno notar que combinagdes de orbitais atdmicos p . originam orbitais moleculares o *.
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Figura 4.10: Integrandode Z, ¢ ((.s7) para colisdes e "—H>, em 0,0257 eV. As curvas foram angularmente integradas,
sendo mostrada a dependéncia em relaco ao raio cilindrico para diferentes valores de z. Linha cheia: z = 0, 0a; linha
pontilhada: z = 0, 4a; linha traco—ponto: z = 0, 7a¢; circulos: z = 1, 0ag; losangos: z = 2, 0ag; tridngulos: z = 3, 0agp.

cujas densidades eletrOnicas apresentam as seguintes caracteristicas:

7t T

C ) C XD

H1 H2 Hl H2

A Tab. 4.1 revela que orbitais W;_ e w7 pertencem, respectivamente, as simetrias (degeneradas) By, € Bs,.

Por outro lado, T, €T, sd0 orbitais moleculares B;, e B3, (também degenerados). As correspondentes
DPA refletem as esperadas interferéncias construtiva e destrutiva em torno de z = 0 (ver Fig. 4.11).
Orbitais moleculares pertencentes a simetria B, t€m visualiza¢do um pouco mais complicada, mas
poderemos nos valer do seguinte artificio: a componente xy da Gaussiana tipo d, posta no centro—de—
masa da molécula (ver Tab. 4.5), contribuird para essa RI, como evidenciado pela Tab. 4.1. A forma

de d,, corresponde a combinag@o de dois halteres perpendiculares, dispostos ao longo dos eixos Oz
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Figura 4.11: Densidade de probabilidade de aniquilagiio (DPA) para colisdes e "—H,. Sdo mostradas as contribuicdes
das representacdes irredutiveis indicadas (B, B2y, Bi, € Bag). Linha cheia: 1 eV; linha pontilhada: 5 eV; linha
tracejada: 7,5 eV.

e Oy, e centrados na origem (CM). Ao integramos nas coordenadas radial e angular, a distribui¢ao de
probabilidades, vista como funcdo de z, estard concentrada ao redor de z = 0, em acordo com o observado
na Fig. 4.11 8.

Concluiremos, portanto, que os mapas de aniquilagc@o obtidos para a molécula de hidrogénio apresen-
tam caracteristicas semelhantes as observadas para o dtomo de He. A aniquilag¢do direta predomina em
baixas energias, enquanto a mediada por formacgdo de Ps virtual, nas energias mais altas. Além disso, a
probabilidade de aniquilagdo distribui—se por todo o campo molecular, nao havendo qualquer indicio de
uma “casca’de aniquilacao.

4.3 Mapas de aniquilacao para a molécula de acetileno

A base de Gaussianas cartesianas utilizada corresponde a da Ref. [79], estando reproduzida na Tab. 4.8.
Os centros extras utilizados sdo esquematizaos abaixo, tendo sido adicionadas fun¢des ao centro—de—

8Comparar também a DPA da simteria B1, para o dtomo de hélio, ilustrada na Fig. 4.3.
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massa (C'M), e aos vértices (o) de um quadrado no plano Ozxy, cujo lado mede 2 ay. O eixo de
simetria molecular define a direcio Oz, sendo as posicdes dos nucleos atdomicos z = =£1,1367 ag
(C) e z = £3,1397 ay (H). A energia eletronica Hartree—Fock obtida para o estado fundamental foi
Ey = —101, 627925 Hartree. O primeiro potencial de ionizacdo, e p;y = —0, 411377 Hartree, fixa o limiar
(tedrico) de formacao de positronio em Ep; = 4,39 eV.

° @
H1 C1 CM C2 H2 &

Mapas de aniquilacdo foram calculados para esse sistema apenas em 0,0257 eV. Vale recordar que os
resultados foram obtidos antes da corre¢ido dos codigos, quando acreditdvamos dispor de um espaco de
configuragdes bem convergido. Sabendo, agora, que o valor integrado de Z. s encontra—se subestimado
pelo fator Z = 14 em relagdo a experié€ncia, ndo serd sensato tirar conclusdes baseadas no comportamento
dos mapas de aniquilagdo. A unica informacao relevante, revelada pela Fig. 4.12, é o tamanho da regidao
de aniquila¢do. Assumindo que a melhoria do cdlculo de Z.;; ndo venha a diminui-la, observamos que
a desintegracdo dos pares ocorrerd no interior da esfera de raio 6 ay, bastante extensa se comparada ao
raio molecular (~ 3 a¢.) Mais uma vez, as DPA ndo indicam que a aniquilagdo ocorra numa fina casca na
periferia molecular.
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Tabela 4.8: Base de Gaussianas cartesianas utilizada para a molécula de acetileno. O termo CM denota o centro—de—
massa da molécula (x = y = z = 0), enquanto Vértice, centros extras situados sobre os vértices de um quadrado no

plano Ozy, centrado na origem (CM), e com lado de comprimento 2, 0 a.

Centro Tipo Expoente Coeficiente
C s 2659,756  0,002177
C s 398,6970 0,016603
C s 90,75510 0,080228
C s 25,63650 0,257700
C s 8,245900 0,481962
C s 2,805190 0,312283
C s 5,155944  -0,084840
C s 0475525 0,570024
C s 0,149679 0,513154
C s 0,496240  1,000000
C s 0,153310  1,000000
C s 0,030000 1,000000
C p  18,60600 0,014171
C p  4,098600 0,087896
C p  1,189820 0,291995
C p 0380097 0,500552
C p  0,120376 0,341014
C p  0,110000  1,000000
C p  0,020000  1,000000
C d  0,750000 1,000000
H s 1336150 0,131844
H s 2,013300 0921539
H s 0,453800  1,000000
H s 0,123300  1,000000
H p  0,650000 1,000000
CM s 0,350000  1,000000
CM p  0,075000  1,000000
CM d  0,400000 1,000000
CM d  0,050000 1,000000
Vértice s 0,005000  1,000000
Vértice p  0,220000  1,000000
Vértice d  0,150000  1,000000
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Figura 4.12: Densidade de probabilidade de aniquila¢io (DPA) para colisdes ¢ "—C2Hs, em 0,0257 eV.

4.4 Ressonancia de Feshbach eletronica

O estudo de uma ressonincia de Feshbach eletronica em colisdes e*—H, foi recentemente publica-
do [88]. O artigo correspondente (On the contribution of polarization—correlation forces to high annihi-
lation rates in positron—molecule collisions) encontra—se anexado a este capitulo, e nos limitaremos aqui
a uma discussao complementar. Os cédlculos foram efetuados com a base descrita na sec. 4.2.

Utilizando a aproximacdo IVO (improved—virtual-orbital) ° para célculo do espectro eletronico do
alvo, observamos que as duas primeiras excitagdes permitidas '°, B!Y 1 e EIE;, tém, respectivamen-
te, energias 12,75 e 13,14 eV. Por outro lado, a diagonalizagdo da Hamiltoniana de espalhamento no

?No procedimento Hartree—Fock ordindrio, os orbitais virtuais (OV) obtidos nio constituem boas aproximagdes para orbi-
tais particulas. Isso ocorre porque os OV sdo calculados no campo do alvo neutro (/N elétrons), estando assim mais préximos
da descrigdo do estado fundamental do anion ((IV + 1) elétrons). Na aproximacio IVO, os OV sdo obtidos no campo de (N —1)
elétrons, representando melhor os orbitais particulas.

100 estado fundamental da molécula de hidrogénio é um singleto (orbital duplamente ocupado, por elétron de spins opostos).
Na aproximagdo empregada, apenas interagdes coulombianas sdo consideradas, ndo havendo quaisquer termos de spin na
Hamiltoniana de espalhamento. Assim, a excitagio do alvo para um estado tripleto violaria a conservacao de spin.
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subespago, correspondente a simetria A, '!, revela a existéncia de um vetor (pseudo auto—estado de
Hy 1) essencialmente dado por uma mistura dos dubletos formados a partir dos estados B'Y} e EIE;,
isto é,

Sy ~ (B'S))(1oy) + (E'S))(1oy) = *(1oy107) + *(lo, 107) .

Assim, como ilustrado na Fig. 4.13, nos deparamos com uma situacdo propicia a ocorréncia de uma
ressonincia de Feshbach eletronica, tendo BIE:[ € ElE;“ como estados pais (ver apandice D). De fato,
essa ressonancia manifesta—se claramente na se¢do de choque, levando ainda a incremento notdvel no

valorde Z ;.

1(10g 26,) 13,14 eV

‘10, 15,) 12,75 eV

Zzg 12,63 eV

Energia

Limiar Ps 9,39 eV

Figura 4.13: Representacdo esquemitica da ressonancia de Feshbach. '(lo, 10,) é o estado B'Y, enquanto
(10 10,), 0 estado E' S}, O limiar de formacio de positrénio (Ps) também ¢ indicado.

Esse estudo foi realizado numa aproximagdo algo grosseira, por desprezar (i) o canal de formacao de
positronio (Ps), ja aberto na regido ressonante, (if) 0 movimento nuclear (aproximacao de nucleos fixos).

TAs configuragdes ({x.}) empregadas na expansdo da fungdo de onda de espalhamento fornecem uma base para
representacdo da Hamiltoniana de (N + 1) corpos. Assim, poderemos diagonalizd-la, obtendo um conjunto de pseudo
auto—estados, pois a utilizacdo de Gaussianas cartesianas (quadraticamente integraveis) ndo permite a descricdo do espec-
tro continuo.
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A duracdo da ressonancia pode ser drasticamente afetada pela correta contabilizacdo do acoplamento
multicanal, dependendo da probabilidade de decaimento para o canal H, + Ps. A inclusio do movimento
nuclear, por outro lado, poderd alterar a posi¢do da ressondncia. E oportuno perceber que sua pequena
largura (~ 8 meV) implica o aprisionamento do pésitron por cerca de ~ 10713 s, tempo suficiente para
que haja movimento nuclear significativo.

A tentativa de detec¢do experimental dessa ressonancia ndo obteve sucesso [90], indicando que o mo-
delo empregado deve ser demasiado simplista. Um estudo sobre a inclusdo do movimento nuclear estd
em curso no nosso grupo de pesquisa 2, devendo esclarecer as deficiéncias da aproximacio utilizada.
De qualquer forma, ha clara indicacdo de que o aprisionamento eletronico do pdsitron € capaz de con-
duzir a altos valores de Z, ;. Essa informagio sobre a dindmica de aniquilagdo permanece valida, ainda
que a ressonancia e*—Hs possa inexistir num modelo mais realista, contribuindo para o debate sobre 0s
mecanismos de aniquilacdo (forcas eletronicas de correlagdo versus dinamica nulcear).

4.5 Colisoes e"—He: o calculo de Z.;; apos a deteccdo do erro de
programacao

As tentativas de melhoria do calculo de Z.;f apds a correcdo dos codigos computacionais do Método
Multicanal de Schwinger (SMC) foram recentemente publicadas [89], estando o artigo anexado a este
capitulo (The Schwinger Multichannel Calculations for Z ez Were Off by a Factor of Z). A semelhanca da
secdo anterior, apresentaremos apenas uma breve discussdo complementar.

De acordo com a exposicdo da sec. 2.3, o procedimento variacional do SMC envolve duas etapas fun-
damentais: (i) a escolha de uma base de Gaussianas cartesianas altamente flexivel (tendendo a complete-
za), e (ii) a inclusdo dos efeitos de polarizacdo através de configuracdes de (N + 1) particulas associadas a
estados excitados do alvo. Um conjunto robusto de Gaussianas garantird boa descri¢ao das caracteristicas
essenciais da colisdo: propriedades do alvo (polarizabilidades, momentos de dipolo permanentes, auto-
valores dos orbitais ocupados, energias de excita¢do e do estado fundamental), potenciais estdtico e de
polarizacdo de longo alcance (~ r=*). Um espaco de configuracdes adequado, por sua vez, contabili-
zard as forcgas de correlagdo eletronica (distor¢do do alvo, fendmenos ressonantes, estados quase ligados,
positronio virtual no campo do alvo).

E. P. da Silva er al. [19] utilizaram diferentes bases de Gaussianas para colisdes ¢ "—He, tendo obser-
vado aparente estabilidade '*. No entanto, a situacdo com a qual nos deparamos a partir da descoberta do
erro de programacao nos levou a procurar novos conjuntos de Gaussianas. Cerca de vinte diferentes bases
foram testadas, sem que os resultados diferissem significativamente dos reportados na Ref. [19]. Dentre
as estratégias adotadas, destacamos:

(i) A escolha de bases robustas, com até 116 Gaussianas cartesianas.
(i) A melhor descri¢c@o dos nds da funcdo de onda de espalhamento, através de um arranjo tridimensional

12 A idéia é calcular amplitudes de espalhamento médias, ponderadas por estados vibracionais do alvo (7 ,,):

—

£(EssFy) = [ R (R) £ By, B ()
Existe a possibilidade de que a posicdo da ressonéncia varie significativamente em fun¢io da separacdo internuclear (R),

tendendo a desaparecer nas amplitudes médias. O projeto setd sendo desenvolvido pela aluna Eliane M. de Oliveira.
130s cdlculos pareciam convergidos, pois diferentes bases levaram a resultados semelhantes e fortuitamente corretos.
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de 28 centros extras.

(iii) O acoplamento de maiores momentos angulares pela adi¢cao de varias Gaussianas do tipo d (colocadas
em centros extras).

(iv) A inclus@o de fungdes difusas (isto €, Gaussianas com pequenos expoentes) para favorecer a descrigdao
do potencial assintético de polarizagdo (~ 7).

(v) A utilizacdo de 38 centros extras distribuidos sobre uma esfera, para produzir uma base com grande
flexibilidade variacional.

(vi) O ajuste de conjuntos de Gaussianas cartesianas: (a) a solu¢cdo do potencial de polarizagdo semi—
empirico de Mitroy e Ivanov [91]; (b) a funcdes de Bessel, seguindo Nestmann e Peyerimhoff [92]; (¢) a
funcdo de onda do estado fundamental do positronio, utilizando programa desenvolvido pelo Prof. Luiz
G. Ferreira: através da transformada de Fourrier de uma fun¢do exponencial,

o 1 efik-(f"eff'p)
wreenl = — [ — Bk 4.7
¢ / (1+k2?) ’ “.7)

onde 7%, e 7, sdo, respectivamente, as coordenadas do elétron e do pdsitron, poderemos utilizar a expansdo
abaixo:

e 1T e N " > fky g, )t T (4.8)
i J

As direcdes 1i; escolhidas foram 4; = (1,0,0), (-1,0,0), (1,0,1), (0,-1,0), (0,0,1), (0,0,-1). A fung¢ao de onda
do positron, na expressao acima, pode ser reescrita na forma

=

onde P, é um polindmio associado de Legendre, w;, os pesos da integracdo numérica, e

> Py - Fp)] Ji(kiry) 4.9)
J

~ A,(f) 22
Ji(x) = xl\/a_n exp (E + a2x2) , (4.10)
sendo
(1+1) 1 2 (0)
AL = o (—— 4 g2) 4D @.11)
4o,

A constante a vale 0,01625 (a = 1/16). E oportuno notar que o procedimento essencialmente expande
ondas planas em termos de funcdes de Bessel (eq. (4.9)), e estas numa base de Gaussianas (eq. (4.10)). As-
sim, poderemos utilizar diferentes nimeros de funcdes de Bessel na expansao (4.9) e diferentes nimeros
de Gaussianas na expansdo (4.10). Vale ainda notar que a fun¢do exp(—a|7, — 7|) pode ser aproximada
de modo semelhante, com pequenas alteracdes nos expoentes das Gaussianas. Isso € bastante importante,
pois, para o estado fundamental do positronio, sabemos que a = 0, 5. Foram efetuados ajustes da funcao
de onda do positronio com 1, 3 e 5 funcdes de Bessel (I = 0), cada qual descrita com cinco Gaussianas '#.

Todos os resultados obtidos para se¢dao de choque e Z.;; foram similares aos célculos de da Silva
et al. [19], sugerindo intrigante estabilidade. Vale ainda mencionar que diversas dependéncias lineares

14Nos teste realizados pelo Prof. L. G. Ferreira, 5 Gaussianas ajustadas a 5 fungdes de Bessel (I = 0) descreveram a funcio
de onda do positronio com sucesso no interior de uma esfera de raio 3 a ).
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numéricas foram observadas, indicando que o espaco de Gaussianas jé estivesse saturado. Assim, foram
tomadas iniciativas visando aprimorar a descricao das for¢as de correlagdo.

Nos calculos efetuados, todas as possiveis excitagdes simples do alvo foram utilizadas na expansdo
da fun¢do de onda de espalhamento, o que nos levou a implementar c6digos que incluissem excitagoes
duplas. E importante perceber, no entanto, que a dimensio dos espacos de configuracdes (EC) é brutal-
mente elevada quando excitacdes duplas sdo levadas em consideracdo. Tomando como exemplo a base da
Ref. [19], o ndmero de configuragdes para a simetria A, salta de 718 (todas as excitagdes simples) para
19084 (todas as simples e todas as duplas).

Por causa disso, foi necessdrio adotar procedimentos para contracdo dos EC. Em principio, foram
utilizadas técnicas ja conhecidas, como o emprego de orbitais virtuais modificados (OVM) [93], e de
orbitais polarizados (OP) [94]. Os primeiros sao obtidos no campo de cétions, pela remocdo de elétrons
do alvo neutro. Por serem mais compactos, apresentam melhor recobrimento com os orbitais de valéncia,
favorecendo a convergéncia. Ja os OP correspondem a reposta, em primeira ordem, dos orbitais ocupados
do alvo, quando perturbados por um campo elétrico uniforme:

% |¢] ¢]|/~La|¢z>

: 4.12)

onde ¢; sdo as energias dos orbitais, enquanto ji,, as componentes cartesianas do momento de dipolo da
interacdo. Na expansao da fun¢do de onda de espalhamento, apenas alguns orbitais virtuais sao utilizados
como particulas (OVM ou OP), reduzindo sensilvemente a dimensao do EC.

Outros tipos de orbitais gerados por teoria de perturbacdo foram concebidos. Nos orbitais correla-
cionados (OC), o campo perturbativo deve—se a uma distribui¢ao de carga positiva, dada pela funcdo de
onda do positron nas proximidades do alvo: ao diagonalizarmos a Hamiltoniana de espalhamento na ba-
se das configuracdes ({|x,)}), percebemos que os primeiros pseudo auto—estados de cada representagéo
irreduivel apresentam sempre a forma

[Xw) = [Po) @) 5 (4.13)

sendo @ o estado fundamental do dtomo de He, e ¢,,, 0 orbital do positron, essencialmente uma comninagéo
linear de poucos orbitais de uma particula (de 2 a 5, tipicamente). Desse modo, a interacdo dipolar na
eq. (4.12) serd substituida por

=1\ |2
Vu( ) /d3 /|90M( )| (4'14)

=]

Uma vez que a aniquilagdo ocorre no limite de pequenas separacdes do par elétron—pdsitron, foram
também gerados orbitais de contato (OCT), nos quais a interacdo perturbativa é dada por

Vi (7) = / P |ou ()2 5 (F = 7). @.15)
Foram efetuados célculos incluindo todas as excitagdes simples, e as excitagdes duplas pertencentes

a subespacos de (i) OVM e (ii) combina¢des de OP, OC e OCT. Em ambos os casos, o ndmero total de
configuracdes chegou a 6660, sem qualquer progresso significativo em relacdo aos resultados da Ref. [19].
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Numa comunicacdo particular, J. Humberston e P. Van Heeth sugeriram que a m4 descri¢do do cispide '°
da fun¢@o de onda de espalhamento poderia levar a maus resultados para Z,¢;. Assim, tomamos uma par-
ticular combinacao de Gaussianas cartesianas adequadas a descri¢do do cuspide (ver discuss@o no artigo
em anexo, Schwinger Mutichannel Calculations ...). Como mostrado na Fig. 4.14, houve, pela primeira
vez, melhoria significativa dos resultados, indicando que essa possa ser a razao para o fracasso do SMC
no calculo de Z.;. E razodvel que o pardmetro de aniquilagio seja mais sensivel que a se¢do de choque
a ma descri¢@o do cuspide, por causa do operador de posi¢do na defini¢do de Z. s, eq. (3.13).

SCI (a,”)

Energia de impacto (eV)

Figura 4.14: Secdo de choque integral (SCI) e parametro de aniquilacio Z.; para colisdes e ~He. Linhas ponti-
lhadas: resultado de da Silva et al. [19]; linhas cheias: resultado obtido com a base adequada a descricao do cispide;
estrelas: calculo da Ref. [95]; quadrados: dados experimentais [85].

A partir de agora, serd interessante buscar estratégias para aprimorar a descri¢do do cispide. Como
Gaussianas cartesianas sao funcdes muito suaves, € provavel que necessitemos combind—las com outros
tipos de funcdes de base. Um dos projetos de iniciacdo cientifica em desenvolvimento no grupo do Prof.
Marco A. P. Lima (aluno Sérgio A. Sanchez), aponta a utiliza¢do de ondas planas como uma alternativa

150 potencial coulombiano (1/7;5) diverge sempre que duas particulas ocupam a mesma posi¢io. Como a solugdo da
equacdo de Schrodinger deve ser continua, € necessario que o termo de energia cinética compense a singularidade do potencial.
A divergéncia da segunda derivada da func@o de onda (energia cinética), estard relacionada a uma descontinuidade na primeira
derivada, e esta, a um “bico”(cuspide) na funcdo de onda.
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vidvel.

Observamos, finalmente, que a densidade de probabilidade de aniquilag@o obtida com a base adequada
a descricdo do cuspide (0,0257 eV) concorda muito bem com a discutida na sec. 4.1, refor¢cando o argu-
mento de que os mapas de aniquilacdo anteriormente calculados para He e Hy devem ter valor qualitativo.
Os resultados sdo mostrados na Fig. 4.15. Vale mencionar que o mapa em 15 eV (simetria A ) estd sendo
calculado com a nova base.

1.0

08 |

DPA
7z,

0.2 \

0'0 - " " " 1 " " " 1 " " " 1 1

0'0 ! " " " 1 " " " 1 " " i 1 X 1 i i
0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0

r(a))

Figura 4.15: Densidade de probabilidade de aniquilacio (DPA) e integrando de Z.;; ((.;s) para colisdes e™—He.
Linhas tracejadas: resultados da sec. 4.1; linhas cheias: resultados obtidos com a base adequada a descri¢iao do cispide.

4.6 Configuracoes efetivas: desenvolvimento computacional

As configuragdes efetivas foram desenvolvidas para estudo do espalhamento de elétrons [96], ten-
do alcancado notével éxito na reducdo do tempo de processamento. Sua extensdo ao espalhamento de
pOsitrons também parece promissora, € serd apresentada nesta secao.

Na implementacao original do Método Multicanal de Schwinger (SMC), a funcdo de onda de espalha-
mento ¢ escrita numa base de configuragdes {|x ) }:
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() = D (E) 1w (4.16)

782

onde cf{,) (k;) sdo coeficientes variacionais. Conforme discussdo anterior, as configuragdes |y,,) sdo pro-
dutos de auto—estados do alvo por orbitais de espalhamento do pdsitron. Na versdo corrente do método,
considera—se apenas o estado fundamental do alvo (®;) ou excitacdes simples '6:

— |q)0>|9011> , =0
'X“”>‘{ [®)le)  m>0 @1

Os vetores |x,,), doravante denominados configuragcdes primitivas (CP), sdo func¢des de (N + 1)
particulas e dubletos de spin, fornecendo uma base para representacdo da Hamiltoniana de espalhamento,
Hpy 1. Assim, serd possivel diagonalizar a Hamiltoniana de espalhamento na base das CP, obtendo um
conjunto de pseudo autovetores {|(;) }, que denominaremos configuragées efetivas (CE). Vale notar que
as duas bases ({|xv) } € {|(;)}) sdo quadraticamente integrdveis, ndo se prestando a descrigdo do espectro
continuo de H 1.

Formalmente, as bases primitiva e efetiva sao equivalentes, pois ambas sdo conectadas por uma rotagdao
do espaco de configuragdes (isto €, uma transformacao ortogonal). Se, por outro lado, refletirmos sobre a
informacao fisica contida nos vetores das bases, perceberemos uma diferenca importante. Cada uma das
CP carrega informac@o a respeito de uma disposicio especifica do sistema e*—alvo. Em outras palavras,
a configuracdo |y,,) introduz a componente “alvo no estado p e pdsitron no orbital »”” na expansio
da fun¢do de onda de espalhamento (isto €, no espaco de configuragdes). Um conjunto robusto de CP,
envolvendo diversas excitacdes do alvo, deverd ser numericamente completo para contabilizacdo dos
efeitos de correlacdo. As CE, por outro lado, sdo escritas como combibagdes lineares de todo o conjunto
{Ixu)}, 0 que equivale a afirmar que cada vetor |(;) agrega variadas conformagdes do sistema e*—alvo,
incluindo informagdes sobre as diferentes excitagdes do alvo, assim como sobre o acoplamento entre
canais abertos e fechados.

No espalhamento de elétrons [96], foi verificado que as CE melhoram substancialmente a convergéncia
das se¢des de choque, reproduzindo o resultado das CP com apenas 5% do nimero total de configuragdes.
Esse fato implica substancial economia de esforco computacional, pois os elementos de matriz dependen-
tes da energia contidos no operador A(*) (sec. 2.3) podem ser calculados ja na base reduzida. Em parti-
cular, hd drastica redu¢do no tempo de processamento dispendido no calculo dos elementos de matriz da
funcdo de Green (Gﬁj)) e na inversdo da matriz do denominador (A —1), etapas limitantes da eficiéncia
do SMC.

4.6.1 Molécula de hidrogénio

Os c6digos para utilizagdo de CE foram implementados e aplicados a colisdes et—H,. Na Fig. 4.16,
sdo mostradas seg¢des de choque integrais (SCI) para a simetria A,, obtidas com diferentes espacos de
configuracdes. O critério de selecao das CE baseou—se nos autovalores obtidos na diagonaliza¢do. Foram
incorporados apenas os autovetores associados a energias inferiores a 30, 40, 60, 80, 100 e 150 eV, corres-
pondendo, respectivamente, a 41, 73, 160, 274, 371 e 509 configura¢des (o espago completo totaliza 772
configura¢des). Embora o cédlculo com 160 vetores (corte em 60 eV) ja pareca convergido, observamos

16Do ponto de vista da implementacio das configuracdes efetivas, a inclusdo de excitagdes duplas ndo trard qualquer difi-
culdade adicional.
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pior resultado para o corte de 80 eV (274 configuracdes). A inclusdo de mais configuracdes (cortes em
100 e 150 eV) torna a melhorar a SCI. Esse comportamento pode ser entendido, e serd discutido adiante.
Por hora, vamos salientar que as CE também sdo eficientes para estimativa do parametro de aniquilagdo,
como ilustrado na Fig. 4.17. A convergancia de Z.;; '/, no entanto, é flagrantemente mais irregular,
apresentando estruturas espurias (ndo fisicas) para o corte em 80 eV (274 configuracdes).

100 F MR | LA | oo LA |
10 |
©
1F
0 2 a2 2 22221 2 2 PRy | 2 a2 2 22221 2 a2 2 22221 2 A2 2 2 222
10" 10° 10 10" 10’ 10"

Energia de Impacto (eV)

Figura 4.16: Secdo de choque integral (¢) da simetria A, para colisdes e~H,. Linha cheia: 772 configuracdes
(espaco completo); circulos: corte em 30 eV (41 configuracdes); quadrados: corte em 40 eV (73 configuracdes); losan-
gos: corte em 60 eV (160 configuracoes); tridngulos: corte em 80 eV (274 configuracdes); triangulos invertidos: corte
em 100 eV (371 configuracoes); estrelas: corte em 150 eV (509 configuracoes).

Problema semelhante foi percebido no estudo de se¢des de choque de espalhamento de elétrons [96],
tendo sido relacionado a dependéncias lineares numéricas. Ha, basicamente, dois tipos de auto—estados
da Hamiltoniana de espalhamento com pequenos autovalores: aqueles em que o pdsitron estd bem acomo-
dado no campo do alvo, e aqueles em que o pdsitron se encontra muito distante dele. Neste caso, a fraca
interacao serd responsdvel pela baixa energia do dubleto, que nao deve se prestar a adequada descri¢do da
colisdo. Eventualmente, os elementos de matriz envolvendo vetores desse tipo, fracamente acoplados pelo
potencial de espalhamento, poderdo resultar em dependéncias lineares numéricas (estruturas espurias).

17Convergéncia em relacdo ao (subestimado) cdlculo com todas as 772 configuragdes.
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Z,

PR | PRI | PR | PR | P
1 -4 -3 -2 -1 0 1

10 10 10 10
Energia de impacto (eV)

Figura 4.17: Parametro de aniquila¢do (Z,;) da simetria A, para colisdes e™~H,. Linha cheia: 772 configuracdes
(espaco completo); circulos: corte em 30 eV (41 configurac¢des); quadrados: corte em 40 eV (73 configuracgdes); losan-
gos: corte em 60 eV (160 configuracdes); tridngulos: corte em 80 eV (274 configuracdes); triangulos invertidos: corte
em 100 eV (371 configuracoes); estrelas: corte em 150 eV (509 configuracoes).

A fim de contornar essa situacao, empregamos um procedimento que se mostrou eficiente no espalha-
mento de elétrons: a combinacgdo dos cortes pelos critérios de energia e potencial. Representando a matriz
do potencial de espalhamento (PV P) na base das CE, pré—selecionadas de acordo com os autovalores,
poderemos descartar os dubletos associados aos menores elementos da diagonal (isto €, os mais fraca-
mente acoplados pelo potencial). O emprego conjunto dos cortes em energia e potencial leva a espagos
de configuracdes reduzidos e livres de estruturas espurias. A Fig. 4.18 mostra o pardmetro de aniquilacao
obtido com a combinacdo do corte em energia (80 eV) e no potencial (1 x 10~*). Percebemos, claramen-
te, que a estrutura espuria observada na Fig. 4.17 decorria de CE fracamente acopladas pelo potencial
de espalhamento. A correspondente secdo de choque, embora omitida aqui, também € melhor que a da
Fig. 4.16 (corte em 80 eV).

As Figs. 4.19 e 4.20 mostram, respectivamente, secdes de choque integrais e diferenciais totais (todas
as simetrias). Os critérios de corte em energia utilizados em cada representagdo irredutivel sdo listados
na Tab. 4.9 (ndo foi necessaria a adogado do critério de potencial). Em geral, boa convergéncia foi obtida
com cerca de 9-15 % do numero total de configuracdes, implicando substancial economia de esforgo
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Tabela 4.9: Nimero de configuracdes por simetria para os diferentes espacos de configuracdes (CE e total).
Simetria CE Total
112 772
By, 45 530
By, 52 646
Bs, 52 646
By, 105 770
B,y, 57 646
B3, 57 646
A, 63 528
Total 568 5184

Z,

10 10

Energia de impacto (eV)

Figura 4.18: Parametro de aniquila¢do (7, ;) da simetria A, para colisdes e™~H,. Linha cheia: 772 configuracdes
(espaco completo); linha pontilhada: corte em 80 eV (274 configuracdes); linha tracejada: combinacao dos cortes na
energia (80 eV) e no potencial (1 x 10 %), totalizando 176 configuracoes.
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computacional.

100 ————————rr ———r

G (a,)

1.2 -1 0 1

10 10 10 10
Energia de impacto (eV)

Figura 4.19: Secao de choque integral (o) para colisdes et —H,. Linha cheia: 5184 configuracdes (espaco comple-
to); linha tracejada: 568 configuragdes (10,9 %); circulos com barras de erros: experimento (Ref. [82]); quadrados:

experimento (Ref. [81]).

As configuragdes efetivas trouxeram melhores resultados para colisdes e —Hs, pois a combinagdo
dos critérios de energia e potencial reduziram a dimensdo do espaco de configuragdes para cerca de 5%
do original [96]. Apesar disso, o desempenho obtido para espalhamento de positrons € mais do que
satisfatorio. A técnica revela—se promissora, devendo viabilizar a descricdo de efeitos de polarizagdo em
alvos de maior porte.
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Figura 4.20: Secdo de choque diferencial (DCS) para colisdes e"—H,. Linha cheia: 5184 configuracdes (espaco
completo); circulos: 568 configuracoes (10,9 %).

4.6.2 Molécula de acetileno

A aplicagdo das configuragoes efetivas (CE) a colisdes et—CyH, estd em curso. A Fig. 4.21 mostra os
resultados até agora obtidos para a simetria A,, cujo espaco de configuragdes contabiliza 5512 vetores.
Sdo mostrados os cortes em 40, 50 e 70 eV, correspondendo, respectivamente, a 1061 (19,2 %), 1567
(28,4 %) e 2429 (44,1 %) configuracdes. Até o momento, a convergéncia tem sido bastante suave, nao
exigindo a utilizacdo do critério de potencial para remocao de configuragdes fracamente acopladas.

Acima de 1072 eV, percebemos que a sec¢do de choque apresenta—se convergida ja no calculo com
1061 configuragdes. A convergéncia no limite £ — 0, por outro lado, exige a inclusdo de um maior
numero de configuracdes. Esse fato ndo chega a causar surpresa, pois a existéncia do estado virtual requer
esmerada descri¢do das forcas de correlacao—polarizacdo. Vale mencionar que resultados preliminares
indicam que cerca de 500-600 CE sdo suficientes em energias superiores a 10! eV. Esse dado € relevante,
pois as se¢des de choque diferenciais para sistemas poliatdmicos sdo geralmente obtidas acima de 1 eV.
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Energia de impacto (eV)

Figura 4.21: Secéo de choque integral (o) da simetria A, para colisdes e"~C>H,. Linha cheia: 5512 configuragdes
(espaco completo); linha pontilhada: corte em 40 eV (1061 configuragoes); linha tracejada: corte em 50 eV (1567
configuracées); linha traco—ponto: corte em 70 eV (2429 configurac des).

4.7 Possibilidade de inclusao do canal de formacao de positronio no
Método Multicanal de Schwinger: desenvolvimento formal

Até hoje, a aplicagdo do Método Multicanal de Schwinger (SMC) ao espalhamento de pdsitrons tem
estado restrita a energias de incidéncia inferiores ao limiar de formacao de positronio (Ps). O método, em
sua forma atual, € incapaz de contabilizar esse canal de colisdo, devido a obstdculos de natureza formal e
computacional. O formalismo corrente do SMC ndo admite a ocorréncia de espalhamento com rearranjo,
estando limitado a processos diretos, isto é, colisdes do tipo

A+B — A"+ B,

onde A* e B* sdo estados excitados das espécies A e B. Ja em colisdes com rearranjo, os produtos
distinguem—se dos reagentes:

A+B—C+D.
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O espalhamento de pésitrons sem formacado de Ps é um processo direto,

et +A—et+ A",

Caso contrdrio, estaremos diante de uma reacao de rearranjo,

et +A— (e et)+ AT,

A seguir, discutiremos a possibilidade de inclusdo do canal de formacdo de Ps no formalismo do
SMC. Vale mencionar que o estudo do canal de rearranjo em colisdes e —H foi realizado com o Principio
Variacional de Schwinger [97], mas o procedimento adotado € invidvel para alvos moleculares.

4.7.1 O SMC com rearranjo

Em principio, a Hamiltoniana de espalhamento (H = H y,1) contempla todos os possiveis estados
de agregacdo das particulas envolvidas na colis@o. Para esclarecer o significado dessa afirmacgao, vamos
nos ater ao seguinte exemplo, envolvendo trés corpos: préton (H™), pdsitron (p) e elétron (e). Situando a
origem do sistema de coordenadas na particula pesada (préton), a Hamiltoniana tomard a forma

H=T.4+T,+ Veg+ + Vous+ + Vep , (4.18)

onde 7T, e T, sdo operadores de energia cinética; V,y+ e Vi, potenciais de interacdo nucleares; e 1,
o potencial de interacdo elétron—pdsitron. O estado de agregacio do sistema no passado remoto, isto &, o
particular arranjo de particulas livres e ligadas em ¢ — —o0, define a Hamiltoniana sem interacao, H, e
o potencial de espalhamento, V', de sorte que H = H, + V. No presente exemplo, hd duas possibilidades
a considerar:

(i) Pésitron livre colidindo contra d&tomo de hidrogénio (H). Nesse caso, encontraremos

Hy=T,+ Hy =T, + (T, + Vig+) , (4.19)

V=Vou = Vogs + Vi) - (4.20)

(ii) Ps livre colidindo contra préton, onde

Hy=Hps,=(T,+T. + V) , 4.21)

V, = VPSHJr = (V;HJr + VZDH+) . (422)

E essencial perceber que H = Hy + V = H{ + V', ou seja, a mesma Hamiltoniana de espalhamento
descreve as colisdes e™—H e Ps—H*. Entretanto, o estado de agregagio do sistema fisico muito antes da
colisdo estabelece o parcelamento de H em Hy + V ou H) + V'. Em geral, denominaremos canal de
arranjo '® qualquer possivel subdivisdo da Hamiltoniana de espalhamento, que, por sua vez, refletird a
fragmentacdo do sistema em ¢ — —o0.

Uma vez definida a Hamiltoniana sem interacdo, serd possivel escrever a equagdo de Lippmann—
Schwinger para o canal de arranjo correspondente:

18 A nomenclatura usualmente encontrada na literatura é rearrangement channel [41], cuja traducio literal seria canal de
rearranjo. Apesar disso, o termo canal de arranjo serd utilizado neste texto.
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+ + +
v = Sp + GV (4.23)
\IJ;SE) = Sp + G v \IJ;SE) , (4.24)

onde

G = [E — Hy +ic] ™!
(4.25)
G\ = [E— H) +ie]™

Nas expressGes acima, S; e S/% sdo, respectivamente, auto—estados de Hy e H;. A principal dificuldade

encontrada no estudo de colisdes com rearranjo é explicitada pelas eqs. (4.25): a func@o de Green de um
dado canal de arranjo € incapaz de acoplar estados pertencentes a outros canais de arranjo.

Observando que ha duas expressoes formais para a amplitude de espalhamento em reagdes com rear-
ranjo [41],

1 1
— (s vty = - —

2 < ky V'l ki ) 27
teremos o desafio de obter um operador A™*) que garanta a estabilidade do Principio Variacional de
Schwinger (PVYS),

f= (\I!;;(;)|V|S,5i) : (4.26)

L oo vt ') () A gD
f==5 [(Sg, VL) + (U PIVIS; ) — (0 AL | 4.27)

Visando conhecer as condi¢des para estabilidade variacional do PVS, tomemos variacdes arbritdrias
do bra e do ket:

—~

<‘If;~(f_)| — <‘I’;§f_)| + (6 \Ij;g(f_)| = 5[f] =0 se V|S;)— AT |\11Ei+)> =0, (4.28)

[Ty — [BEY) + 50y = 5[] =0 se (Sp V' = (quf‘)| AH) =0 (4.29)
Tomando o conjugado hermiteano da equagao acima, encontraremos
(Dt g'=) — g
A \I/Ef =V i (4.30)
As eqs (4.28) e (4.30) estabelecem duas condi¢Oes necessarias a estabilidade do PVS:
(i) O operador A deve satisfazer, simultaneamente, equacdes escritas em canais de arranjo diferentes:

VISg) = A® i)
; (4.31)

VI|Sy ) = A [uE)

(ii) Deveremos ainda observar
ADT — 4= (4.32)
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Voltando a atencdo ao problema de interesse, iremos observar que H, G(()i) e V' denotam o canal direto

(et + A), enquanto H, Ggi)' e V', o canal de formagdo de Ps (Ps + A™). No canal direto, encontraremos
um alvo neutro (A), contendo por N elétrons e M nicleos, além de um pdsitron livre, de modo que

Hy=T,+ Hy , (4.33)

N M
V:Z‘/;p‘f‘zvapzv;le‘i‘vnuc- (4.34)

=1 a=1
Ja o canal de rearranjo (isto €, de formacao de Ps), serd composto por um Ps livre € por um ion, contendo
(N — 1) elétrons:

Hj = Hps+ Hy_ , (4.35)
N—-1 M

V= Virs+ D> Vars =Vie+ Vi - (4.36)
=1 a=1

Haver4, portanto, quatro equacdes de Lippmann—Schwinger a considerar, sendo duas pertinentes ao
espalhamento de pdsitrons por alvos neutros,

U = S + G Ve (4.37)

v = G v el (4.38)

i

e outras duas, ao espalhamento de positronio por ions,

() _ o () 1 ()
Ve =S+ G Ve (4.39)

(£) _ () ')
\IJEf =G,V \IJEf . (4.40)
()
problema et—A (canal direto), associada a um pésitron livre com vetor de onda k; no passado remoto;

1(+)
enquanto ¥ i

Nesse ponto, cabe um esclarecimento em relacdo a notagdao convencionada. ¥’ € uma solucdo do

, solucdo do problema Ps—A™ (canal de rearranjo) associada a um positronio livre em

t — —oo0, tendo k £ como vetor de onda do centro—de-massa. A presenga (ou a auséncia) das solugoes
homogéneas (S e S ]’;f) nas eqs. (4.37) a (4.40) deve refletir o estado de agregacdo do sistema no passado

remoto (e™ + A ou Ps + AT). Recordando a discussdo da sec. 2.2.4, observaremos que um operador de
Moller estard associado a cada canal de arranjo, de modo que

[TE) = ) |5 )
4.41)
HEN _ o (£)
vp7) =@ sy )

Pretendendo estudar o problema et—A, estabeleceremos a seguinte condigio assint6tica de contorno:
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abertos

‘I’,(;J_r)(F1,"',77N+1)—>5Ei+ Z fost ®(71, -+, TN) . + (4.42)
' ] N+1
abertos 6iknhn1{N

+ > fimn TN ) dn() i ,

m,n

onde ¥, e @%‘1 sdo, respectivamente, auto—estados do alvo neutro e do ion; ¢,,, a parte da funcao de onda
do positronio associada a coordenada relativa (px = 7y — 75); € ﬁN = (Fy + Fp) /2, a coordenada do
centro—de—massa do positronio.

Uma vez conhecidas as equacdes de Lippmann—Schwinger relevantes, introduziremos trés operadores
de projecao:

e P: Projetor sobre o espacgo de canais abertos diretos,

abertos

P= Y @0 ® [ EHFT) ) (443)

e R: Projetor sobre o espacgo de canais abertos de rearranjo,

abertos abertos

R= ) |op ) e e Y |¢5S>(¢§S|®/d%m(ﬁN))(/z(RNﬂ, (4.44)

e (: Projetor sobre o espaco de canais fechados,
Q=1-(P+R). (4.45)
As defini¢des acima permitem reescrever a equagao de Schrodinger de espalhamento:
H(P+R+Q)We =0, (4.46)

onde H = (E — H). Utilizando [P, Ho] = [R, H})] = 0, H,G\* = H,G{*) =1, P> = Pe R2 = R,
iremos manipular as parcelas da equacdo acima.

(). HQ:

HQ=(P+R+Q HQ=QHQ+ (P+R)H(1—P—R) =
— QHQ+ PH — PHP — PHR+ RH — RHP — RHR =
=QHQ + PHy,— PV — PH,P + PVP — PHR + RH) —
—RV' — RHP — RH\R+ RV'R =
— HQ =QHQ+PVP+RV'R—PV —RV'— PHR — RHP . (4.47)

(ii). HR: Projetando a eq. (4.38) sobre o espaco R, obteremos
H) _ AE) g
R\Ijig;- =Gp'V \IJEi , (4.48)
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com G']gi) =R Gi)(i). Portanto:

HRYS = AGI VoS = GV o v @i viel —
— HR \If%) = (Rv' -V’ G]gi) V) el (4.49)

(i1D). HP: Projetando a eq. (4.37) no espaco P,

P\If =S + G v el (4.50)

i

teremos:

——— A @) A o) () 1 )
HPYE) = v + HGP VD = -vse + 1,6V IS —ved vl —
— AP YY) = (PV VG V) v Vs 4.51)

Utilizando as eqs. (4.46) a (4.51), transformaremos a equagdo de Schrodinger original em

) (4.52)

VS; = (QHQ+PVP+RV'E-VGEV - V' GOV — PAR - RAP) wt

Todo o procedimento realizado a partir das eqs. (4.37) e (4.38), podera ser repetido a partir de (4.39)
e (4.40), conduzindo ao resultado

V'S = (QHQ +PVP+RV'R-VGYH V-V GP V' — PHR - RHP) v (4.53)
f
As egs. (4.52) e (4.53) tém a forma desejada,

+
VS = A® gt

i

rar oA ()
VIS = AR W

mas padecem de um incoveniente grave: o operador (Pﬁ R — RH P) ndo serd hermiteano, se conside-
rarmos elementos de matriz entre orbitais ndo quadraticamente integraveis, comprometendo a observacao
da condi¢io 4.32 °

Em principio, poderiamos cogitar a possibilidade de ortogonalizar os espagos P e IR para contornar
essa situag¢do. Fazendo R — R/, tal que R'P = 0, obteriamos

PHR — RHP = —(PVR' + RVP)=—(PV'R+R'V'P),
0 que contornaria o problema da hermiticidade. No entanto, para chegar a eq. (4.53), fazemos uso da pro-
priedade R 5. = S , que ndo € vilida apSs o processo de ortogonalizagdo: R’ S I%f # S ]fc.f. Infelizmente,
essa dificuldade descarta o emprego do funcional

19Essa situagio é andloga A encontrada no espalhamento de elétrons. Ver apéndice A.

93



Resultados para espalhamento e aniquilagdo de pdsitrons

A® = (Q}ff@ +PVP+RVR-VGEV -V @V — PHR - szfp) . (4.54)

Um procedimento alternativo consiste em escrever a equacao de Schrodinger na forma

H[aR+(1-aR)] ¥ =0, (4.55)

(3

onde a é um escalar cujo valor serd determinado a posteriori *°. Observando que

- + 1 - - +
HR\IJ](EZ_ ) = {E(H()R + RH!) — V’R} LS (4.56)

3

e utilizando a eq. (4.48), obteremos

(3

. . 1, - .
HYE +a(Hy - V)GV —a [§(H()R + RHp) — V’R} v =0=

S7

r (£ A + + + + L A ~ +
— HU +a G0 VI —aV G Ve —a [§(H[’)R+RH{))—V’R] v =0 =

A~ + 4 a - ] +
— [H—aV GOV +a(VIR+ RV)| W = 2 (HR+ R W = 0 —

3 (2

I~ 1 1~ 4
— {— H-V' &PV + 5 (BV' + V'R) — = (RH + HR)] v = (4.57)
a i
Ou seja:
1 14 . . 1
{5 [H - g (RH + HR)| + o (RV' + V'R) - V"' G\ v’} v =0 (4.58)
Partindo de
H[bP + (1-bP)] ¥t =0, (4.59)

e procedendo de forma inteiramente anéloga !, chegaremos a

1. b 1
{g {H—§(PH+HP) +§(PV+VP)—VG§>V} v =vs; (4.60)

Somando as eqs. (4.58) e (4.60):

1 o1\ . 1 .
K—+3) H— 2 (PH+ HP + RH + HR)+
a

1
+5 (PV+VP+ RV + V'R) - VGV - v Gy V'} VP =V e

7

20Esse desenvolvimento segue os passos da deducio do operador A (+) para espalhamento de elétrons. Ver apéndice A.
21 Para tanto, basta utilizar a eq. (4.50) no lugar da eq. (4.48) e reproduzir a manipulacio algébrica.
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Mais uma vez, poderemos utilizar as eqgs. (4.39) e (4.40) para obter

1 1\ » 1, . . A
[<—+5)H—§(PH+HP+RH+HR)+

a

1
+5 (PV+VP+ RV +V'R) — V GV -veRv| v =v's

!
f ky

(4.62)

As egs. (4.61) e (4.62) tm a forma desejada, mas os operadores H, (PH + ]'—A[P) e (RH + ﬁR), nao
hermiteanos nos elementos de matriz entre dois orbitais de espalhamento, impedem que a condicdo (4.32)
seja respeitada. Dessa vez, no entanto, poderemos utilizar os escalares a e b, cujos valores permanecem

arbitrdrios, para contornar esse obstaculo:
1, -~ PN 1 A
—§(PH+HP+RH+HR) = —5[(1—R—Q)H+H(1—R—Q)+

A~ A~

o 1, . S 1
+RH + HR] = — (PH + HP + RH + HR) = —H + - (QH + HQ) .

Assim:

11\ .~ 1 .. - 11 N T
<—+—>H—§(PH+HP+RH+HR):<—+E—1)H+§(QH+HQ).

a b a

Paraa =b = 2:
1 1 | N N N N 1 . N
<—+E—1> H—§(PH+HP+RH+HR):§(QH+HQ).
a

A equagdo anterior nos permite escrever

_ A @)
VS = Al )‘I’za-
€
V'SL = A® g
k¢ ¥ !
com

1, - 1
A = 5(QH+HQ)+—(PV+VP+RV’+V’R)—VGSf)V—V’G']gi) V',

2

de modo que AHT = A=),

(4.63)

(4.64)

(4.65)

(4.66)

O funcional acima parece adequado, do ponto—de—vista formal, a inclus@o do canal de formacao de Ps

no SMC. Resta, no entanto, uma série de dificuldades computacionais. Entre essas, destacamos:
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(i) a descri¢ao da fungdo de onda do Ps devera ser incorporada sem que a analiticidade dos elementos de
matriz do método seja comprometida, isto &, sem que integrais numéricas sejam introduzidas 2.

(if) a expressdo do funcional (eq. 4.66) é bastante robusta, implicando grande demanda computacional:
além das (inevitaveis) duas funcdes de Green, hd diversos elementos de matriz que acoplam os espacos
P,R,e (.

(iii) a proéria definicao

Q=1—(P+R) (4.67)

deve trazer dificuldades a implementagdo, em virtude da antissimetrizacdo do N—€simo elétron no espaco
R 23

Apesar disso, o esfor¢o de incorporagdo da possibilidade de rearranjo ao SMC ¢é vélido, pois permi-
tiria o estudo de fendmenos interessantes, como a influéncia da formagao de Ps sobre a ressonancia de
Feshbach discutida na sec. 4.6.1.

22Num dos projetos de iniciagio cientifica em desenvolvimento no grupo, o aluno Sérgio A. Sanchez obteve razodvel
descricdo do estado fundamental do Ps numa base de ondas planas, embora a dimensao desta base seja proibitivamente grande
para utilizacdo no SMC.

Z3Essa questdo é andloga a discutida na sec. A.2 do apéndice A.
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Capitulo 4

Artigo complementar a sec. 4.4:

M. T. do N. Varella, C. R. C. de Carvalho e M. A. P. Lima, On the contribution of
polarization—correlation forces to high annihilation rates in positron—molecule colli-
sions, in: New Directions in Antimatter Chemistry and Physics. Editores: C. M. Surko
e F. A. Gianturco, Kluwer, Amsterdam, 2001.
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ON THE CONTRIBUTION OF POLARIZA-
TION-CORRELATION FORCES TO HIGH
ANNIHILATION RATES IN POSITRON-
MOLECULE COLLISIONS

Mircio T. do N. Varella, Claudia R. C. de Carvalho
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Instituto de Fisica Gleb Wataghin, Universidade Estadual de Campinas, Unicamp,
18083-970 Campinas, Sao Paulo, Brazil
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Abstract  We present calculated integral cross section and annihilation parame-
ter (Zes) for positron collisions against Ho molecule. The results were
obtained with the Schwinger multichannel method (SMC) [ J. S. E. Ger-
mano and M. A. P. Lima, Phys. Rev. A 47, 3976 (1993) ]. Our model
only takes correlation—polarization forces into account and completely
disregards nuclear motion and real positronium formation. The results
indicate that occurrence of an electronic Feshbach resonance should lead
to high annihilation rates.

INTRODUCTION

It is known since the seminal work of Dirac [1] that an electron—
positron pair with opposite spins can annihilate, producing two quanta
of vy radiation. Accordingly, the spin—averaged annihilation rate for slow
positrons in an uncorrelated electron gas is

b — pp2en, (1)

where r( is the classical electron radius, ¢ is the speed of light and n,
is the number density of the electron gas. Direct extension of Dirac’s
theory to a low—density molecular gas leads to the following expression
for the expected annihilation rate

I =nrien Zeg , (2)
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in which n is the molecular number density and Z.g is the effective
number of electrons per molecule “seen” by the positron.

At first sight, one could naively assume that Zeg should be of the order
of Z, the actual number of molecular electrons. However, in the early
sixties Paul and Saint—Pierre [2] observed that room—temperature an-
nihilation rates for different butane isomers and CCly exceeded Dirac’s
prediction by 500 to 700 times. Further improvement in experimen-
tal techniques allowed measurement of Z.g values for a large collection
of polyatomic molecules [3, 4] and it is found that some hydrocarbons
present Zog/Z ratios as high as 10*-10°. The underlying dynamics of
such huge annihilation rates has not yet been understood, challenging
physicists and chemists to accomplish a satisfactory model.

It is opportune to notice that Z.g values exceeding the actual number
of molecular electrons by many orders of magnitude puzzle the very idea
of an effective number of electrons. It is perhaps more appropriate to
understand Z.g as a measure of the interaction strength in the following
sense: if no correlation forces among electrons and the positron existed,
Zesr electrons per molecule would be necessary to attain the observed
annihilation rates. Hence, the amount by which Z.4 exceeds Z may
indicate how intense is the interaction.

Further physical insight about Z.g may be gained by taking the fol-
lowing qualitative arguments into account. The collision frequency of
the positron in the molecular gas can be expressed as [5]

rel = pow, (3)
where 7 is the gas density, o is the total cross section and v is the relative
velocity of the projectile with respect to the target. The annihilation
rate will be therefore given by the product of the collision frequency with
the annihilation probability. If we assume a typical collision time, 7, as
well as an annihilation rate for a positron in the molecular field, v,, the
annihilation probability will be given by

Pa:]-_e_’yaTa (4)

and the annihilation rate for positron—molecule collisions will be ex-
pressed as

F=nov(l—e"7). (5)

Comparison between Egs. (2) and (5) leads to the following expression
for the annihilation parameter
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gv

Zeft = 2 (1 - e_’yaT) : (6)
7T'r0 (&

As a result, high annihilation rates may be attained either by large
cross sections or long collisional times. This suggests that the inter-
action strength, which determines Z.g magnitude, may be viewed as a
combination of the positron—target interaction and the dwell time. The
most illustrative case is found for v, 7 << 1, in which Zeg is directly
proportional to the product (o 7).

In low—energy positron-molecule collisions, large cross sections and
long scattering times may be achieved through strong correlation—polar-
ization forces and resonant phenomena. Once we are concerned with
room-temperature positrons (E ~ 0.025 eV), the collisional process
should not involve shape or electronic Feshbach resonances, as well as
electronic excitation or ionization. The expected prevailing scattering
phenomena should be ordinary polarization effects (deformation of tar-
get’s electronic cloud due to the interaction with the incident positron),
formation of virtual positronium, formation of virtual states (i.e., nearly
bound states of the eT—molecule system), vibrational excitation and vi-
brational Feshbach resonances.

We will somewhat arbitrarily distinguish fixed—nuclei processes (tar-
get polarization, formation of virtual positronium and formation of vir-
tual states), hereafter called correlation—polarization effects, from those
involving nuclear motion (vibrational excitation and vibrational Fesh-
bach resonances). Such distinction is not always adequate, since, for in-
stance, a long-lived virtual state should allow nuclear motion. In spite of
that imprecision, we will keep this view because it is of help in classifying
a few different reported models describing annihilation dynamics. It has
been proposed that high Z.g values would be due to formation of virtual
states [2, 6, 7] and also to formation of virtual positronium followed by
pick—off annihilation (i.e., with one of the other molecular electrons) [8].
These models do not necessarily take nuclear motion into account, being
based on correlation—polarization forces. There are also models based
on non-resonant vibrational coupling [9] and on vibrational Feshbach
resonances [10], which evidently involve motion of the nuclei.

In principle, one may suspect that nuclear motion would play a key
role in the annihilation dynamics because reported Zog/Z ratios for noble
gases never exceed ~ 6 [4]. This standpoint, however, is perhaps an over-
simplification since the simplest molecule, Ho, whose considerable spac-
ing between vibrational levels [11] should prevent vibrational Feshbach
resonances in room-temperature collisions, presents Zeg/Z = 7.35 [4].
(He atom, also a two—electron system, presents Zog/Z = 1.97 [4].)
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In this work, we illustrate the relevance of correlation—polarization
forces through the study of an electronic Feshbach resonance in positron
collisions against Hy. An accurate understanding of the role played by
such forces in the annihilation process is of great theoretical interest
because the computational treatment of electronic—nuclear coupling for
polyatomic molecules is a formidable task.

1. THEORY

Present calculations were performed with the Schwinger multichan-
nel method (SMC) for positrons. The method is extensively discussed
elsewhere [12, 13] and we will only discuss a few key features.

The SMC method provides a variational expression for the scattering
amplitude given by

e, = =37 S0 VI @ DnnulVISE), (1)
where
din = (x| A xn), (8)
and
AW =QHQ+PVP -VGYV . (9)

In the above expressions, SEi is a solution of the unperturbed Hamil-
tonian (molecular Hamiltonian plus the kinetic energy operator for the
incident positron); V' is the interaction potential between the incident
positron and the molecular target; |x,,) is a configuration state, i.e., an
(N + 1)-particle variational trial function (the product of a target state
and a positron scattering orbital). P and @) are, respectively, projection
operators onto energetically open and closed electronic states of the tar-
get; H is the collision energy minus the full scattering Hamiltonian; and
ng) is the free—particle Green’s function projected on P space.

Determination of the variational coefficients allows one to obtain the
SMC scattering wave function, expressed as [13]

|‘1/]§l> = Z IXm) (A(+) _l)mn <Xn|V|SEi> . (10)

The Z.g parameter is related to the probability of finding the positron
and an electron at the same position [14],
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L& [ L e L
Za(k) = 1= 3 [ i QUL 3 )30~ U (7 v 7)),
j=1
(11)

where EZ is the wave vector of the incident positron and o) s the

elastic scattering wave function, presently calculated through fi)q. (10).
The Z.g expression has been averaged over all incident directions to
account for the random orientation of the molecules in the gas.

In the method, the scattering boundary condition is introduced via
the Green’s function, allowing the use of Cartesian Gaussian sets as trial
basis [12]. Even though Gaussian functions do not present the correct
asymptotic behavior, the Dirac’s delta function in Eq. (11) assures that
it is only necessary to correctly describe the scattering wave function
where the potential is non—zero, since no electron can be found in the
asymptotic region (below real positronium formation threshold).

2. COMPUTATIONAL ASPECTS

Description of the trial basis sets for bound and scattering calcu-
lations is given by Lino et al. [15]. In all calculations, molecular nuclei
were kept frozen at the experimental equilibrium geometries. The target
was treated as belonging to Dy, point—symmetry group and the ground
state was described through a single—determinant restricted Hartree—
Fock framework. In our model, real positronium formation thresholds is
9.37 eV.

Here only elastic scattering is addressed and the open—channel opera-
tor in Egs. (7) and (9) is given by P = |®()(®g|, where |®p) is the target’s
ground state. Current implementation of the SMC method considers two
different approximations: static (S) and static-plus-polarization (SP).
In the former, the target is kept frozen in its ground state, and the con-
figurations used to expand the trial scattering wave function, Eq. (10),
take the form

|Xm> = |(I)0> ® |90m> ) (12)

where @, is a positron scattering orbital. SP approximation, on the
other hand, takes polarization effects into account through single exci-
tations of the (N + 1)-particle compound system. The configurations
are then given by

IXij) = @) ® |@j) (13)
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where ®; is a singly excited target state. In this work, SP approximation
was adopted in all calculations.

3. RESULTS AND DISCUSSION

Even though both Feshbach and shape resonances involve the for-
mation of a temporary ion state (i.e., a state of the projectile-target
system) they markedly differ from each other in the following sense [16].
In shape resonances the impinging particle is captured by a combination
of an attractive interaction potential with angular momentum barriers.
Hence, no excitation of the target is involved and shape resonances may
be understood as single—particle processes.

Feshbach resonances, on the other hand, are observed when an excited
ion state lies just below an excited state of the isolated target, which
is called the parent state. If the impact energy is slightly lower than
the excitation energy of the parent state, the ion state may be formed,
but decay to the parent state will be forbidden (since it is energetically
closed). In this situation, the scattering process will not only involve
ejection of the projectile, but also de—excitation to an energetically open
state of the target. As a result, the projectile will be retained for a
longer time in the interaction region. Since Feshbach resonances neces-
sarily involve description of an excited target state, they are many—body
processes and cannot be studied through model-potential approaches.

Even though shape and Feshbach resonances have been reported for
electron scattering by many targets [16], we are not aware of any resonant
phenomena observed for positron scattering. In Fig. 1, we schematically
show that a Feshbach resonance should exist for e™Hsy collisions. The
first two spin-allowed excited target states are B'X and E 12;, whose
excitation energies are respectively 12.75 and 13.14 eV in our model.
(These energies were obtained at the improved-virtual-orbital (IVO)
approximation.) Diagonalization of the (N + 1)-particle Hamiltonian
revealed the existence of an eigenvector with energy of 12.63 eV, which
is essentially an admixture of 2(10; lo2) and 2(10; 203) doublets. Put
in other words, there is an ion state (*¥,), essentially formed from ex-
citations to B and A target states, whose energy lies just below the
excitation energy of B, which may be considered the parent state.

It should be observed, however, that all N— and (N +1)-particle states
showed in Fig. 1 lie above the positronium formation threshold. Since
current implementation of the SMC method does not account for real
positronium formation, present calculations should not provide quanti-
tatively accurate results. Moreover, we are reporting calculations only
for the resonant ¥, global symmetry and also neglecting nuclear motion.
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Figure 1. Schematic representation of the Feshbach resonance. '(log 10,) is the

B'S} target state, while '(log 20,) is the E 'S} one.

In view of these facts, we do not expect our results to be accurate but
rather aim to qualitatively illustrate the effect of a Feshbach resonance
in the annihilation process.

In Fig. 2 we show integral cross section (ICS) for the ¥, symmetry.
A Feshbach resonance is clearly observed in our model, being located at
12.63 eV. The resonance also has a half-width of ~ 8 meV, indicating
that the positron would be trapped for about 10713 sec.

Fig. 3 shows Z.g for the resonant ¥, global symmetry. The results
have been normalized to unity at £ = 10 eV. One observes a great
enhancement of Z.g at the resonance region. The Z.g at the resonance
position (12.63 eV) is about 80 times as large as its value at 10 eV, while
ICS at 12.63 €V is only 20 times as large as ICS at 10 eV. As mentioned
above, our calculations are not expected to provide quantitatively accu-
rate results, but we believe that they strongly indicate that occurrence
of Feshbach resonances could lead to high annihilation rates.
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Figure 2.  Elastic integral cross section (ICS) for et—H> collisions.

4. CONCLUSIONS

We performed calculations for et—H, scattering, in which an elec-
tronic Feshbach resonance exists. Our model indicates that such a reso-
nance would strongly enhance annihilation rates. It should be observed,
however, that our fixed—nuclei calculation may be an oversimplification,
perhaps not fairly describing the real situation. The calculated reso-
nance is quite narrow (that is, long-lived) and it may be very sensitive
to nuclear motion, neglected in our model. In addition, we have not
considered the positronium formation channel, which could modify both
resonance width and position. As a result, present calculations are use-
ful to illustrate that exclusive electronic capture mechanisms may lead
to high annihilation rates, even though this particular resonance may
not be experimentally observed due to the approximations mentioned
above.
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Abstract

Our previously reported Z.r; values were in accidental agreement with experiment. They were actually under-
estimated by a factor of Z. In order to full understand the nature of the discrepancies with experimental data, we
carried out several tests for positron—He collisions. We first tried many different (Cartesian Gaussian) basis sets in
a single—excitation configuration—interaction (CIS) framework. Then, we included single and double excitations
of the target in the CI expansion (CISD) of the scattering wave function. Finally, we tried to mimic the virtual
positronium cusp. It seems that cusp description should indeed be further improved.

1 Introduction

We recently noticed a mistake in the computational codes of the Schwinger Multichannel Method (SMC) for
positrons [1], which affected our annihilation parameter (Z .y ¢) calculations. Our previously reported Z. sy values
for He [2], H» [3], C2Hy [4], and C2H, and Ny [5] were overestimated by a factor of Z, the number of target
electrons. Our agreement with experimental Z ¢y values was therefore fortuitous.

Fortunately, the reported elastic scattering cross sections [2, 3, 4, 5] were not affected by the computational
mistake. As a consequence, the observed systematic agreement with experiment is legitimate. In Figs. 1 to 5 we
summarize SMC calculations carried out prior to the realization of the error in the codes. Experimental data of
Refs. [6,7, 8,9, 10, 11, 12, 13, 14, 15] and the corrected results (solid lines) are also shown. Cross sections for He
atom are underestimated, but are still in reasonable agreement with experiment; and the only striking divergence,
concerning our earlier overestimated Z. ¢y calculations, was found for nitrogen. It should be mentioned, however,
that such disagreement could be due to a poor description of the lower excited states of the N , molecule [5].

Hence, the agreement with experimental data noticed in Figs. 1 to 5 and a seeming variational stability (different
variational basis sets lead to similar results) made us believe our Z .y calculations were reliable. After a criticism
of J. Mitroy, we figured out that Z.;, values were actually in accidental agreement with experiment, and in this
work we discuss the needed refinements in the SMC approach.

2 Method

The SMC is fully discussed elsewhere [1, 2], and details will be omitted here. The working expression for the
scattering amplitude is

1 -
Tk, = =5 2 (S, IVIXm)AD D (anlVISE,) (1)
with
AD = QHQ+PVP-VGV . )

In the above expressions, S} is a solution of the unperturbed Hamiltonian (molecular Hamiltonian plus the kinetic
energy operator for the 1n01dent positron); V' is the interaction potential between the incident positron and the
} is a configuration state, i.e., an (N + 1)-particle variational trial function (the product of
a target state and a positron scattering orbital). P and () are, respectively, projection operators onto energetically
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open and closed electronic states of the target (P + @ = 1); H is the collision energy minus the full scattering

Hamiltonian; and G 5[,*) is the free—particle Green’s function projected onto P space.
In this work, we only address elastic scattering (impact energies below positronium formation threshold) and
the P operator only contains the target ground state (®):

P = [®)(Po] . (3)
The scattering (/N + 1)—particle wave functions is expanded in the basis provided by the configurations,
+) (= . N N
|‘P§gi Vi) = D e (e ) 4
I

where {c,, } are variational coefficients. It is opportune to project the scattering wave function onto P and () spaces:

95)) = (P+ QL) = 1Wp) +Tq) ®)
where, in view of eq. 3, one finds
[Wp) =" ¢ |®o)|ou) , ©)
I
and
TQ) = Y ¢ 1®)|pn) - )
n>0,v

In the above expressions, ¢, is a positron scattering orbital, and ®, is a singly excited target state (i.e., a state
obtained by promoting a single electron from and occupied orbital in ®  to a virtual one).

In principle, one could naively assume that the target would remain frozen in its ground state throughout the
oversimplification at low impact energies. In a real collision, the electronic cloud will be distorted by correlation—
polarization forces, as the positron impinges upon the target. The SMC method takes such effect into account
through a configuration—interaction (CI) expansion for the compound (i.e., (N + 1)—particle) system. In other
words, the polarized target is expected to be reasonably approximated by a variational linear combination of sin-
gle excitations, as given by eq. 7. The distortion brought about by the projectile field is therefore described by

closed—channel component (¥ ). The wave function \I!g) = U p + ¥ corresponds to the so—called static—plus—

scattering process, implying ¥ = WUp. Such approach is named static (S) approximation and is obviously an

i

polarization (SP) approximation.

A key feature of the SMC approach is the fact that the scattering wave function is always multiplied by short—
ranged operators (V and Q) H ())ineqs. 1 and 2. As aresult, the trial configurations ( ,) only need to be accurately
described within the interaction region, since the scattering asymptotic condition is introduced through the Green’s
function. As a consequence, the use of Cartesian Gaussian functions in the primitive basis is legitimate, allowing
the non-square integrable scattering solution to be well approximated by linear combinations of £ ? configurations.
Cartesian Gaussian sets may be handled within a standard quantum—chemistry framework, being particularly suit-
able for applications to polyatomic targets.

It is essential to understand the two fundamental steps in the SMC variational approach: (i) choosing highly
flexible (towards completion) Cartesian Gaussian sets, allowing proper description of the collision physics: target
properties (polarizabilities, dipole moments, orbital and excitation energies), static potential, asymptotic polariza-
tion potential (~ r—*); and (ii) assuring that the CI expansion of the (N + 1)—particle wave function is suitable
for describing correlation—polarization forces (target distortion, virtual positronium formation below threshold,
resonant phenomena, quasi—bound virtual states).

It should be noticed that configurations X ,, in eq. 1 are formed out of single—particle orbitals (¢, ), which are
given by linear combinations of Cartesian Gaussian functions (G ),

AGEDPEACH N ®)
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where c,’: are variational coefficients and

-

Gu(F) = Ny (& = ALY (y = A)"™ (2 = A" exp—a,(F = £,)°] ©

In the above expression, IV, is a normalization factor; Ar = (A%, Al, AL) is a vector defining the center of the
Gaussian function (either atomic nuclei or dummy centers); «, is the exponent; while [,,, m, and n, are pseudo
quantum numbers defining the type of the Gaussian function (!, + m, +n, = 0is s, I, +m, +n, = 1isp,
l, +my +mn, =2isd, and so on).

A given linear combination of Gaussians (with fixed coefficients) may happen to be variationally treated as a
single Gaussian. For instance, one of the Gaussian basis functions in eq. 8, say i = 7, may be written as

Gy(7) = al G, (). (10)

It should be clear that aZ, unlike CZ, are not variational coefficients. Their values are held fixed and are required to
assure the normalization (G,|G,) = 1. As a result, the whole expansion defining G, in eq. 10 is multiplied by a
single variational coefficient, CZ’ in eq. 8. The Gaussian function G, is said to be contracted.

Here we also report annihilation parameter (Z. ) calculations, defined as

z
1 - ) /o . L +) /o R
Zer = 4o /dki (@, ) Y 8, = P 1 (7)) (1
i=1
where Z = N is the number of target electrons and i, are the positron coordinates. Averaging over all possible
incident directions accounts for the random molecular orientation distribution in a real gas.
By determining the variational coefficients in eq. 4, one obtains the SMC expression for the scattering wave
function,

+ -
[9E7) =37 Peud (A9 D (VISR (12)
v
which may be readily introduced in definition 11. One should notice that the presence of the position operator in
eq. 11 is consistent with the use of square—integrable configurations in expansion 12.

3 Computational Mistake

In a private communication, J. Mitroy called our attention to the fact that our Z . ¢ ¢ static calculations for He atom
(Ref. [2]) seemed to be overestimated. In the vanishing interaction limit (' — 0) the positron scattering orbital
becomes a plane wave (first Born approximation) and eq. 11 yields Z.;y = Z. Since the overall static potential
experienced by the positron is repulsive, one should expect finding Z.;; < Z in the S approximation, while in
Ref. [2] one finds Z. ;s values slightly above Z = 2 for He atom, at higher impact energies (£ > 3 eV).

Hence, we decided to switch off the potential in the SMC computational codes. Looking back at eq. 12, one
realizes that QH @ is zero in the static approximation and also the second order term VG gj)V vanishes more
rapidly for weak potentials. The only remaining contribution is due to the static potential (PV P, see eq. 3),

25) = 37 ) (V) Gl VIS 13)
v

where P|¥ p) = | ¥ p) has been used. Assuming that the remaining configuration space is complete for description
of the weakly perturbed scattering wave function,

> il =1, (14)
I

one should find
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V—0 = [3) —|S:) = Zgr — 7. (15)

In switching off the potential, however, our calculation yielded

V—0 = Zg; — Z°. (16)

After thoroughly debugging the SMC codes, we realized that cross section calculations were fine, although
Z.y s values were actually overestimated by a factor of Z due to a programming mistake affecting position operator
matrix elements. In Table 1 we present the corrected Z .y values of Refs. [2, 3, 4, 5].

4 Results and Discussion

4.1 He atom

Once the computational mistake was detected, we decided to turn attention back to He atom. Despite being the
simplest target addressed by SMC calculations, it was the system with the worst calculated cross section. (A few
years ago, it seemed not to be such a bad thing, since the room—temperature Z .y y value was (fortuitously) accurate
and the cross section was still reasonable.)

As asserted by da Silva et al. [2], a study focusing on basis set quality for e T—He collisions had been carried
out. Since a fairly satisfactory stability was noticed for the (reasonably good) cross sections and (accidentally)
accurate Z.sy, the scattering wave function was believed to be well converged. In view of the new situation,
however, we were impelled to investigate different basis sets for He. About twenty Cartesian Gaussian sets were
tested and the most illustrative results will be discussed. In Tables 2 to 12, we show some of the trial Gaussian
sets. It should be observed that the heading coefficient refers to contraction coefficients, which are in turn equal to
one for uncontracted Gaussian functions.

The basis 1 was formed out of a Gaussian set internal to GAMESS [16], and is shown in Table 2. In order
to better describe the nodes of the wave function, we tried basis 2, which has a 3—dimensional array of 28 extra
centers, placed on the corners of cubes. (There is a cube, centered at the atomic nucleus, and other six cubes
adjacent to the faces of the central one. See Table 3.) Basis 3 has many extra d—type functions (see Table 4), and is
expected to couple higher angular momenta. Basis 4 is highly diffuse (i.e., there are Gaussian functions with small
exponents), as shown in Table 5, and may better describe the long-ranged polarization potential (~ r ~*). Basis 5
has 38 extra centers spread over a sphere (see Table 6), being expected to be highly flexible.

As revealed by Fig. 6, the results are seemingly stable and still close to those of da Silva et al [2]. Looking
forward to appropriately describing the long-ranged polarization potential (~ r ~%), we fitted Gaussian sets to:
(i) the solution of a semi—empirical model—potential of Mitroy and Ivanov [17], originating basis 6 (Table 7) and
basis 7 (Table 8), the latter including extra centers; (ii) Bessel functions, following Nestmann and Peyerimhoff [18]
(basis 8, shown in Table 9); and (iii) the ground state positronium wave function (basis 9, shown in Table 10.) In
doing so, we took the Fourrier transform of the positronium ground state, expanded the exponential (plane wave)
in Bessel functions (I = 0) and then fitted Cartesian Gaussians to the set of Bessel functions. (Different fits lead to
similar results. In basis 9, we used three Bessel functions, fitting sets of five Cartesian Gaussian functions to each
one of them.) The results are presented in Fig. 7 and it is clear that no significant improvement was achieved. One
also notices striking numerical linear dependencies as the basis sets were augmented with diffuse exponents. This
may suggest that the interaction region was fully covered by the Gaussian sets, the additional functions therefore
being redundant. Though not shown here, we also tried larger basis sets, with exponents ranging from 10 ~* to 103,
without observing any significant change. Very often, our calculations ran against numerical linear dependencies.
Hence, improving Gaussian sets was apparently not enough to attain experimental results.

We therefore tried to better describe correlation—polarization effects by allowing double excitations of the target
in the CI expansion of the scattering wave function (eq. 7). Double excitations imply a huge enlargement of
configuration spaces and demand strategies to truncate the CI. (For instance, the full CI-singles (CIS) expansion
for the basis of da Silva et al. [2] has 718 configurations, while the full CI-singles-and-doubles (CISD), no less than
19084 !) First, we used modified virtual orbitals (MVQO’s) to truncate the configuration space provided by the basis
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set of da Silva et al. [2] (total of 718 configurations). As shown in Fig. 8, a subspace of 419 configurations could
reasonably approximate the full CIS calculation for the integral cross section (ICS), but provided a poorer result
for Zcyy. A calculation including the full CIS approximation plus all possible double excitations (CID) within the
MVO subspace, amounting to 6660, configurations was carried out. A significant improvement for the ICS was
observed, though only a minor change was noticed for Z .. This could be expected, since the CIS expansion of
the MVO space did not yielded a satisfactory result.

Looking forward to improving the CISD expansion, we tested other kinds of single—particle orbitals. A combi-
nation of orbitals generated by perturbative schemes provided the best result. Such combination included:

(i) Polarized orbitals (PO) of Lengsfield et al. [19], which are given by the first order response to a weak
perturbative electric field,

Z |95) ¢’J|Ha|¢’ > (17)
j#i —E
where €; are orbital energies and y, the components of the dipole-moment interaction.
(ii) Correlated orbitals (CO), which are similar to the PO, but with the coulomb potential of a positive charge
density replacing the perturbing dipole-field potential. The charge density was taken to be that of the positron in
the target field: by diagonalizing the (/N + 1)—particle Hamiltonian in the square—integrable configuration space

({xu}), we noticed that the lower pseudo eigenvectors (Y ,,) of each irreducible representation (IR) always looked
like

IXu) = |Po)|epu) » (18)

where @ is the target ground state and ¢, a positron orbital given by a linear combination of few single—particle
orbitals (typically two to five). It should be realized that the perturbation y , in eq. 17 is a long—ranged interaction.
Replacing it by the potential due to the positron densities,

—»/ 2
,’:*) /d3 l|(p_}j _,,|| (19)

implies introducing a shorter—ranged perturbation, which may be more suitable for describing annihilation.
(iii) Contact orbitals (CTO), obtained by replacing the dipole-moment interaction (eq. 17) by the position
operator, 6(7 — '), which may be viewed as a contact interaction:

V(7 = / & o (7 (7 — 7). 20)

Such orbitals, collectively referred to as correlation orbitals (CORB), are expected to carry information about
long—ranged as well as short—ranged interactions, and indeed produced slightly better Z . s ; results in the full CIS
approximation, as shown in Fig. 9. Inclusion of double excitations within the CORB subspace, however, was
disappointing: the room—temperature (£ = 0, 0257 eV') Z .y value was improved in less than 5%.

It should be mentioned that attempts to include PO generated from virtual target orbitals, which could be
more adequate for the CISD expansion, also turned out to be inefficient. Since annihilation probability densities
suggested that shielding effects would enhance annihilation probability [20], extremely compact s—type orbitals,
generated by setting the nuclear charge Z = 10 in bound state calculations, were included in the configuration
space. We performed a CISD calculation in which all double excitations were such that one electron was excited to
a compact orbital and the other, to all virtual orbitals. This approach was expected to enhance the shielding effect,
but the results were once more frustrating.

As far as we are aware, the only accurate ab—initio similar calculation for e *—He collisions is the one of Van
Reeth and Humberston [21]. They also adopted a variational approach, but the scattering wave function expansion
included Hyleraas trial functions, which take into account correlation terms of the kind |7 ¢je — 7pos|™. As a result,
they were able to describe the cusp in the scattering wave function, which is hardly achieved by trial functions as
smooth as Cartesian Gaussians. It should be observed that an appropriate cusp description should not be crucial
to bound state and electron—scattering calculations due to repulsive potentials, but one may find quite a different
picture when positron—electron annihilation is considered [22]. (One should observe that annihilation takes place
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at the cusp.) If we assume that virtual positronium in the interaction region could be crudely approximated by the
wave function

bps (7, 7) = e FH7)? gmalfi=fal” — o=26(ri4r3) o—(a—r)|F—F2|* (21)
where 71 and 7 are electron and positron coordinates. It is assumed that the positronium is weakly bound to the
target (o« > k). The cusp vicinity would imply |7y — 7| < 1. In this limit,

— — —K r2 r2 — —
bps(FL, ) ~ e F T2 [1 — (a — k) |7, — )] =

= e MU (@ — ) [12 4+ 72— 2(z1@s + yrye + 2122)]) 22)

where 7; = (z;,¥;,2;). Noticing that the correlation term multiplying the exponential in eq. 22 could be taken
into account by linear combinations of products of Cartesian Gaussians (G) of s, p and d types with the same
exponents:

Y alG() + Gy () + G (MG (72) + Gy (72) + G (72)] (23)

we performed calculations with basis 10, presented in Table 11. As revealed by Fig. 10, there is significant
improvement. Even though room-temperature Z . ¢y remains underestimated, it has been strikingly enhanced for
the first time. Moreover, the ICS provided by basis 10 compares much more favorably with experiment around
~ 1 eV than the other tested basis set, and the Ramsawer—Townsend minimum location is also much better. As a
consequence, we believe that our poor results for Z . s ¢ could be related to the difficulty of describing the cusp of the
scattering wave function with Cartesian Gaussian basis sets. Since basis 10 is a little too large, we are now focusing
on strategies to optimize the cusp description. This should not be a trivial matter, since one may easily run against
either numerical linear dependencies or prohibitively large basis sets. Besides, Cartesian Gaussian functions only
present a cusp in the limit of large exponents (¢« — 00), somewhat puzzling the first order truncation of the
exponential in eq. 23. Higher order powers of |} — 7| may be necessary and this would require implementation
of f—and g-type Cartesian Gaussians (currently, SMC codes only deal with s, p and d functions).

4.2 N, molecule

After correcting the SMC codes, it was realized that Z.y, static calculations for nitrogen [5] were still a little
too large (Z.yy > Z) at higher impact energies, as shown in Fig. 11 (dashed line). As far as we are aware, the
only reported static Z ¢y calculation for N> is the one of Gianturco and Mukherjee [23], which also seems to be
troublesome, presenting Z.¢y/Z ~ 4 around E = 0.1 eV. We then performed a static calculation with the basis
set given in Ref. [23]. As shown in Fig. 11 (thin line with stars), the result is neither similar to the one obtained
with SMC basis set (dashed line in Fig. 11) nor to the one reported by Gianturco and Mukherjee [23].

Observing that both basis sets had contracted basis functions (SMC basis set of Ref. [5] is given in Table 12) we
decided to repeat the calculations removing the contraction (i.e., keeping all exponents with contraction coefficients
set equal to one). In doing so, we obtained much better results: calculations with both basis sets are quite similar
and Z.f; is always below Z = 14 (see Fig. 11). Though not shown here, we could reproduce these results
with larger contracted basis sets, and we are sure there is nothing wrong with contraction coefficients in SMC
computational codes. The unsimilar behavior observed for calculations with contracted and uncontracted basis
sets is due to insufficient variational flexibility of the former. Such results indicate that the basis sets used in SMC
calculations for positron scattering by polyatomic targets may need further testing.

S Conclusions
Altogether, good cross sections, fortuitously accurate Z.yy values and apparently stable calculations, performed

with many different variational basis sets, gave us the false impression that SMC results for the annihilation pa-
rameter were reliable. Following the criticism of J. Mitroy, however, we realized that Z .y values were actually
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overestimated by a factor of Z, the number of target electrons. In view of the new situation we tried to enhance
Z.y s calculations by (i) improving Cartesian Gaussian basis sets; (ii) better describing polarization effects through
inclusion of double excitations of the target in the CI expansion of the scattering wave function and (iii) choosing
basis sets suitable for description of the scattering wave function cusp. Only the latter strategy turns out to be
promising, and we are now trying to optimize such approach.
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Impact energy (eV)

Figure 1: Integral cross section (ICS) and annihilation parameter (Z.ys) for e™—He scattering. Upper frame
(Zeysr): dashed line: SMC calculation of Ref. [2] (overestimated by a factor of Z = 2); solid line: corrected result
of Ref. [2]; circle: measurement of Ref. [6]. Lower frame (ICS): solid line: SMC calculation of Ref. [2]; squares:
experimental data of Ref. [7].
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Figure 2: Integral cross section (ICS) and annihilation parameter (Z.ys) for e™—H, scattering. Upper frame
(Zeypy): dashed line: SMC calculation of Ref. [3] (overestimated by a factor of Z = 2); solid line: corrected
result of Ref. [3]; circle: measurement of Ref. [8]. Lower frame: solid line: SMC calculation of Ref. [3]; squares:
experimental data of Ref. [9]; open diamonds: experimental data of Ref. [8].
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Figure 3: Integral cross section (ICS) and annihilation parameter (Z ) for et—C,H, scattering. Upper frame
(Zeypy): dot—dashed line: 1996 SMC calculation [4] (overestimated by a factor of Z = 16); dotted line: 1998
SMC calculation (4, symmetry only) [4] (also overestimated by a factor of Z = 16); dashed line: corrected 1996
SMC calculation [4]; solid line: corrected 1998 SMC calculation (A , symmetry only) [4]; circle: measurement of
Ref. [10]. Lower frame (ICS): solid line 1996 SMC calculation [4]; squares: experimental data of Ref. [11].
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Figure 4: Integral cross section (ICS) and annihilation parameter (Z.zs) for et—CoH, scattering. Upper
frame(Z.fy): dotted line: SMC calculation of Ref. [5] (overestimated by a factor of Z = 14); dot—dashed line:
SMC calculation of Ref. [5] maxwellian averaged over incident positron momentum distribution (also overesti-
mated by a factor of Z = 14); dashed line: corrected result of Ref. [5] (maxwellian unaveraged); solid line:
corrected result of Ref. [5] (maxwellian averaged); circle: measurement of Ref. [12]. Lower frame (ICS): solid
line: SMC calculation of Ref. [5]; squares: experimental data of Ref. [13].
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Figure 5: Integral cross section (ICS) and annihilation parameter (Z . s ) for eT—Nj scattering. Upper frame (Z, F):
dashed line: SMC calculation of Ref. [5] (overestimated by a factor of Z = 14); solid line: corrected result of
Ref. [5]; circle: measurement of Coleman and Griffith. [14]; star: measurement of Heyland et al. [14]; triangle up:
measurement of Shrama and McNutt [14]. Lower frame (ICS): solid line: SMC calculation of Ref. [5]; squares:
experimental data of Charlton et al. [8]; open diamonds: experimental data of Hoffman et al. [9]; down triangles:
experimental data of Sueoka and Hamada [15].

121



4w
3t '
s |
N - ]
2 PR T T o — o — 00— — - — S — —O- — 4
Ly
0 [ " a1 a1 PR Y 1
0 1 2 3 4

Impact energy (eV)
Figure 6: Integral cross section (ICS) and annihilation parameter (Z.sy) for et—He scattering. Solid lines: SMC
calculation of Ref. [2]; dotted lines: present calculation (basis 1); dashed lines: present calculation (basis 2); long—
dashed lines: present calculation (basis 3); dot—dashed lines: present calculation (basis 4); open diamonds: present
calculation (basis 5); thin solid lines with stars: ab—initio calculation of Ref. [21]; filled squares: experimental data
(same as in Fig. 1).
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Impact energy (eV)
Figure 7: Integral cross section (ICS) and annihilation parameter (Z.sy) for et—He scattering. Solid lines: SMC
calculation of Ref. [2]; dotted lines: present calculation (basis 6); dashed lines: present calculation (basis 7);
long—dashed lines: present calculation (basis 8); dot—dashed lines: present calculation (basis 9); filled squares:
experimental data (same as in Fig. 1).
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Impact energy (eV)
Figure 8: Integral cross section (ICS) and annihilation parameter (Z . s ) for e*—He scattering. All calculation were
performed with the basis set of Ref. [2], and only A, symmetry contribution is presented. Solid lines: full CIS
approximation (718 configurations); dotted lines: CIS approximation within MVO subspace (419 configurations);
dashed lines: Full CIS plus CID within MVO subspace (6660 configurations).
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Figure 9: Integral cross section (ICS) and annihilation parameter (Z.sy) for et—He scattering. All calculation

were performed with the basis set of Ref. [2] and only A, symmetry contribution is presented. Solid lines: full CIS

approximation (718 configurations); dotted lines: CIS approximation within MVO subspace (419 configurations);

dashed lines: CIS approximation within CORB subspace (419 configurations).
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Figure 10: Integral cross section (ICS) and annihilation parameter (Z . s s) for e*—He scattering. Dotted lines SMC
calculations of Ref. [2]. Solid lines: present calculation (basis 10); dotted lines: full CIS approximation (718
configurations); thin lines with stars: ab—initio calculation of Ref. [21]; squares: experimental data (same as in
Fig 6).
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Figure 11: Static Z,ys calculations for et-N, scattering. dashed line: calculation performed with the basis of
Ref. [5]; solid line: calculation performed with the basis of Ref. [5] without any contraction; thin dot—dashed
line with stars: calculation performed with the basis of Gianturco and Mukherjee [23]; thin dot-dasehd line with
diamonds: calculation performed with the basis of Gianturco and Mukherjee [23] without any contraction.
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Table 1: Corrected Z. sy of Refs. [2, 3, 4, 5] (not averaged over incident positron momenta).

Energy (eV) He H2 C2 H4 C2 H2 N2

0.001 2.158 7.546 159.6 2901.0 9.782
0.005 2.156  7.504 1343 688.6 9.706
0.01 2.153 7452 111.0 359.7 9.615
0.0257 2.145 7.296 7T72.64 145.1 9.341
0.05 2.134 7.071 47.50 77.63 8.959
0.075 2.122 6.860 3491 58.08 8.613
0.1 2.111 6.667 28.03 43.16 8.304
0.3 2.038 5.562 12.84 27.06 6.839
0.5 1.989 4967 11.03 24.16 6.350
0.7 1.957 4.601 11.15 21.61 6.285
1.0 1.924 4276 1098 1774 6.533
1.5 1.890 4.013 11.81 1343 7.320
2.0 1.871 3.879 13.12 1344 8.492
2.5 1.863 3.798 1426 13.78 10.10
3.0 1.861 3.748 15.03 1444 12.09
35 1.864 3.726 1532 1424 14.23
4.0 1.869 3.726 1532 1396 16.26
4.5 1.875 3.746 1525 1399 17.94
5.0 1.882 3.780 15.14 1432 19.08
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Table 2: Basis 1. Corner and Face refer, respectively, to extra centers placed on the corners and on the centers of
the faces of a cube, centered at the atomic nucleus, whose size is 2 ag.

Center Type Exponent Coefficient

He S 98.12430  0.028745

2.500000  1.000000
0.100000  1.000000

Corner
Corner

He s 14.76890  0.208061
He s 3.318830  0.837635
He s 0.874047  1.000000
He s 0.244564  1.000000
He s 0.081521  1.000000
He s 0.027173  1.000000
He s 0.009057  1.000000
He s 0.003019  1.000000
He s 0.001006  1.000000
He s 0.000335  1.000000
He P 3.000000  1.000000
He P 0.750000  1.000000
He P 0.187500  1.000000
He p 0.062500  1.000000
He p 0.020833  1.000000
He p 0.006944  1.000000
He p 0.002314  1.000000
He p 0.000771  1.000000
Face s 5.000000  1.000000
Face s 0.500000  1.000000
p
p
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Table 3: Basis 2. IC and OC are, respectively, extra centers placed on the corners of the inner cube and of the outer
ones. There is a 3—dimensional arrangement of cubes: a central one, and six others, adjacent to its faces. (The
overall arrange forms a 3—dimensional cross of cubes.) The length of the sizes is 1 a .

Center Type Exponent Coefficient
He s 98.12430  0.028745

He s 14.76890  0.208061
He s 3.318830  0.837635
He s 0.874047  1.000000
He s 0.244564  1.000000
He s 0.081521  1.000000
He s 0.027173  1.000000
He D 3.000000  1.000000
He D 0.750000  1.000000
He D 0.187500  1.000000
He D 0.062500  1.000000
He D 0.020833  1.000000
IC s 0.450000  1.000000
IC s 0.750000  1.000000
oC s 0.500000  1.000000
oC s 0.075000  1.000000

Table 4: Basis 3. Same as basis 2 for He, with the following extra functions placed on the corners and on the
centers of the faces of a single cube (size 2 ag.)

Center Type Exponent Coefficient
Face s 5.000000  1.000000
Face s 0.500000  1.000000
Corner d 0.360000  1.000000
Corner d 0.100000  1.000000

Table 5: Basis 4. Same as basis 1, with the following extra functions:

Center Type Exponent Coefficient

Face s 0.500000  1.000000
Face s 0.125000  1.000000
Face s 0.031250  1.000000
Face s 0.007812  1.000000
Face s 0.001953  1.000000
Corner s 1.000000  1.000000
Corner s 0.062500 1.000000
Corner s 0.015625 1.000000
Corner S 0.003906 1.000000
Corner s 0.000976  1.000000
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Table 6: Basis 5. Same as basis 1 for the He basis. Thirty eight extra s—type Gaussians were spread over a sphere
of radius 2.0 ag.

Center Type Exponent Coefficient
Sphere s 0.5 1.000000
Sphere s 0.05 1.000000

Table 7: Basis 6. The exponents of the seven most diffuse s—type Gaussians were fitted to the semi—empirical
polarization potential of Mitroy and Ivanov [17].

Center Type Exponent Coefficient
He s 98.12430  0.028745

He s 14.76890  0.208061
He s 3.318830  0.837635
He s 0.874047  1.000000
He s 0.244564  1.000000
He s 0.146352  1.000000
He s 0.063720  1.000000
He s 0.028938  1.000000
He s 0.013324  1.000000
He s 0.006163  1.000000
He s 0.002854  1.000000
He s 0.001322  1.000000
He D 3.000000  1.000000
He D 0.750000  1.000000
He D 0.187500  1.000000
He D 0.062500  1.000000
He D 0.020833  1.000000
He D 0.006944  1.000000

Table 8: Basis 7. Same as basis 6, with extra functions place on the corners and on the centers of the faces of a
cube (size length =2 ay).

Center Type Exponent Coefficient

Face s 0.500000  1.000000
Face s 0.125000  1.000000
Face s 0.031250  1.000000
Face s 0.007812  1.000000
Face s 0.001953  1.000000
Corner s 1.000000 1.000000
Corner s 0.250000  1.000000
Corner s 0.062500  1.000000
Corner s 0.015625 1.000000
Corner S 0.003906 1.000000
Corner S 0.000976 1.000000
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Table 9: Basis 8. Same as basis 1. The following added exponents are given by Nestmann and Peyerimhoff [18],
and placed on the centers of the faces of the cube.

Center Type Exponent Coefficient

Face s 0.518816  1.000000
Face s 0.129704  1.000000
Face s 0.032426  1.000000
Face s 0.026339  1.000000
Face s 0.021422  1.000000
Face s 0.017417  1.000000
Face s 0.014235  1.000000
Face s 0.011477  1.000000
Face s 0.009211  1.000000

Table 10: Basis 9. Same as basis 5, with inclusion of Gaussian functions fitted to the positronium ground state.

Center Type Exponent Coefficient

He s 1.81775D-04 -0.2059
He s 2.54121D-04 0.4553
He s 4.70655D-04 -0.5704
He s 7.97454D-04 0.5949
He s 1.01511D-03 -0.2666
He s 4.83362D-04 -0.2059
He s 6.75740D-04 0.4553
He s 1.25153D-03 -0.5704
He s 2.12053D-03 0.5949
He s 2.69929D-03 -0.2666
He s 7.18861D-04 -0.2059
He s 1.00497D-03 0.4553
He s 1.86129D-03 -0.5704
He s 3.15367D-03 0.5949
HE s 4.01441D-03 -0.2666
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Table 11: Basis 10. Corner refer to extra centers placed on the corners and on the centers of the faces of a cube,
centered at the atomic nucleus, whose size is 2 ag.

Center Type Exponent Coefficient
He s 98.124300  0.028745

0.750000 1.000000
0.750000 1.000000

Corner
Corner

He s 14.768900  0.208061
He s 3.318830  0.837635
He s 0.874047 1.000000
He s 0.750000 1.000000
He s 0.244564 1.000000
He s 0.146352 1.000000
He s 0.063720 1.000000
He s 0.028938 1.000000
He s 0.007234 1.000000
He p 3.000000 1.000000
He p 0.750000 1.000000
He p 0.244564 1.000000
He p 0.146352 1.000000
He p 0.063720 1.000000
He d 3.000000 1.000000
He d 0.750000 1.000000
He d 0.244564 1.000000
He d 0.146352 1.000000
He d 0.063720 1.000000
Corner s 0.750000 1.000000
p
d
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Table 12: Basis set of Ref. [5] for N».

Center Type Exponent Coefficient
N s 5909.440  0.006240
N s 887.4510  0.047669
N s 204.7490  0.231317
N s 59.83760  0.788869
N s 19.99810  0.792912
N s 2.686000  0.323609
N s 7.192700  1.000000
N s 0.700000  1.000000
N s 0.213300  1.000000
N s 0.038820  1.000000
N D 26.78600  0.038244
N p 5.956400  0.243846
N p 1.707400  0.817193
N p 0.531400  1.000000
N p 0.165400  1.000000
N p 0.044270  1.000000
N d 0.530000  1.000000
N d 0.260000  1.000000
N d 0.125000  1.000000
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Capitulo 5

Resultados para espalhamento de elétrons

O espalhamento de elétrons foi estudado em trés diferentes niveis: (i) aproximacgao estatico—troca
(ET), na qual a nuvem eletronica do alvo é mantida congelada durante a colis@o; (if) aproximacao
estatico—troca com polarizacdo (ETP), que incorpora efeitos de polarizacdo ao espalhamento eléstico;
e (iii) acoplamento multicanal, incluindo diferentes canais abertos (excitacdo eletronica) e fechados
(polarizacdo). Os sistemas tratados na aproximag¢do ET foram HyX (X: O, S, Se e Te) e trimetilarsénio
(TMAs), enquanto fluorometanos (CH3F, CH,F,, CHF; e CF,), na aproximacao ETP. O alvo escolhido
para estudo do acoplamento multicanal foi a 4gua (H5O).

As secdes de choque obtidas para Ho X, TMAs e fluorometanos foram publicadas. Apresentaremos
aqui apenas breves discussdes complementares aos artigos, que se encontram anexados a este capitulo
(Low—energy electron scattering by H,O, H>S, HySe and HsTe, Cross sections for elastic scattering
of low-energy electrons by trimethylarsine (TMAs) e Low—energy electron scattering by CH3F, CHyFs,
CHF; and CF}.)

5.1 Excitacoes rotacionais de pioes assimétricos

Nosso grupo de pesquisa dispunha de c6digos computacionais para estimativa de excitacdes rotacio-
nais de pides esféricos e simétricos [98] !. Havia, entretanto, demanda por programas que estendessem
esse tipo de cdlculo a pides assimétricos, pois, como diversos alvos desse tipo vem sendo estudados, a
resolucao rotacional das se¢des de choque amplia as possibilidades de publicacdo do grupo.

Além do interesse intrinseco na obtencao das secdes de choque para excitacdes rotacionais, 0S progra-
mas desenvolvidos sdo uteis ao estudo do espalhamento elastico por alvos polares. O longo alcance do
potencial do momento de dipolo (~ r~2) implica o acoplamento de grande nimero de ondas parciais,
exigindo a combinagdo do Método Multicanal de Schwinger (SMC) com a primeira aproximag¢do de Born
(PTB). Se utilizarmos essa aproximagao, considerando apenas o potencial do momento de dipolo,

! A Hamiltoniana rotacional de um corpo rigido pode ser escrita na forma

L2 L? L?
H — X Yy z
T T )

onde L,, L, e L, sdo as componentes cartesianas do operador de momento angular, enquanto [ ;;, I, € I.., os momentos

de inércia. As eventuais degenerescéncias desses momentos permitem classificar os rotores em pi des esféricos (I, = Iy =
I.. = 1), simétricos (I, = Iyy # I..) ou assimétricos (I, # Iyy # I2).
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We report elastic differential, integral, and momentum transfer cross-sections for H,X molecules
(X: O, S, Se, and Te) obtained at the static exchange level of approximation. The energy range
considered was from 2 up to 30 eV for H,O and from 5 up to 30 eV for the other molecules. Our
calculations were performed with the Schwinger multichannel method with pseudopotentials [M. H.
F. Bettega, L. G. Ferreira, and M. A. P. Lima, Phys. Rev. A 47, 1111 (1993)], combined with a Born
closure procedure in order to account for the long-range potential due to the permanent dipole
moment of the targets. Our calculated cross-sections for H,O and H,S are in good agreement with
other theoretical results. Agreement with available experimental data is also encouraging. It was
found that molecular size plays a crucial role in the scattering process. The influence of heavy and
H atoms in the collisions is also discussed. For the integral cross-sections of the heavier molecules
we also investigated incident energies below 5 eV, looking for possible shape resonances. Through
the symmetry decomposition of the integral cross-sections and the eigenphase sum analysis, we
found shape resonances for H,S, H,Se, and H,Te at the B, symmetry. For H,Te, we have also found
a shape resonance at the A, symmetry. For all molecules a very broad structure was found at the A,
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symmetry. This is the first work to report such resonances for H,Se and H,Te.

Institute of Physics. [S0021-9606(99)01438-5]

l. INTRODUCTION

The excitation of molecular targets by low-energy elec-
trons is an important energy-loss mechanism in molecular
gases, playing a relevant role in determining the electron-
velocity distribution in a gaseous discharge, in electron drift
experiments, and in the ionosphere of Earth and other
planets.! One may also find technological processes, such as
the description of cold plasma,” in which e ~-molecule colli-
sions are of interest. It follows that the knowledge of elastic
and inelastic cross-sections for a wide range of molecular
systems is a very important subject.

In the past few years, the Schwinger multichannel
method with pseudopotentials (SMCPP)? has been applied to
calculate elastic* and rotationally inelastic®® cross-sections
for electron scattering by molecules of arbitrary geometry.
The SMCPP is an entirely ab initio method and uses only
square-integrable functions (Cartesian Gaussian functions) to
represent the scattering eigenfunctions. When the molecular
targets have many electrons, however, ab initio calculations
quickly run into computational limitations, due to the need
for very large basis sets. The use of norm-conserving
pseudopotentials (PP), however, considerably reduces the
computational effort. In the SMCPP approach, only the va-
lence electrons are described in a usual many-body frame-
work (Hatree—Fock approximation in our case), the core

0021-9606/99/111(14)/6396/11/$15.00
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electrons being replaced by the PP. Since we use the norm-
conserving PP of Bachelet, Haman, and Schliiter (BHS),” our
pseudowave-functions are nodeless and smooth. Reduced ba-
sis sets result because of the following basic reasons: (i)
there is no need to take core electrons into account, and (ii)
there are no nodes in the pseudowavefunctions to be de-
scribed. The use of BHS pseudopotentials also brings the
advantage of incorporating relativistic corrections, which are
important for heavier atoms.

The SMCPP procedure has allowed calculations of elas-
tic and rotationally inelastic cross-sections for heavier tar-
gets, such as XH, (X: C, Si, Ge, Sn, and Pb),51° XH; (X: N,
P, As and Sb),”!! CX, (X: F, Cl), and SiY, (Y: CI, Br, and
I).4'8 In the present work, we have extended our calculations
to the family of molecules H,O, H,S, H,Se, and H,Te. We
report integral, differential, and momentum transfer elastic
cross-sections obtained at the fixed-nuclei static exchange
approximation, which agree with available experimental
data.

Since all the molecules treated here possess permanent
dipole moments, the fixed-nuclei scattering amplitudes di-
verge in the forward scattering direction (#=0). Although
the SMCPP procedure is useful to overcome this computa-
tional limitation, its numerical nature makes it impossible to
couple infinite partial waves and, as a result, it will not show
the expected divergent behavior in the elastic cross-sections.

© 1999 American Institute of Physics
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This very problem was found in the study of the XH; (X=N,
P, As, Sb) family, and the following scheme was applied to
deal with the long-range dipole moment interaction:’ the
SMCPP method was used to describe the short-range part of
the interaction (lower partial waves). Intermediate-range and
long-range parts were treated through closure formulas,
where the intermediate partial waves were obtained through
the first Born full interaction potential. The higher partial
waves ([— ) were calculated using the first Born approxi-
mation (FBA) of the dipole moment potential. Within the
energy range studied (7.5eV<E<30eV), it was found that
the calculation of such intermediate partial waves is not nec-
essary. The combination of the SMCPP method with the
FBA of the dipole moment potential yielded fair results, and,
for molecules with small permanent dipole moments (SbHj,
for example), the SMCPP was sufficient, providing faithful
cross-sections for 5°=< #<180°.

Previous studies on H,S (Refs. 12—14) reported the ex-
istence of a shape resonance at energies around 5 eV at the
B, symmetry and a broad peak at the A; symmetry for ener-
gies around 8 eV. In order to seek for these resonances in the
integral cross-sections of the heavier molecules, we have
also considered energies below 5 eV in our static-exchange
calculations.

The theoretical formulation of the method will be given
in Sec. II, while Sec. III will deal with computational as-
pects. The results and discussions will be presented in Sec.
IV, and our conclusions will be shown in Sec. V.

Il. THEORETICAL FORMULATION

Both SMC"'® and SMCPP? methods are well discussed
in the literature, and only key steps will be given here. The
working expression for the scattering amplitude is given by

1
[flzl ,Izj-] =- E% <S1;j| V|Xm>(A(+)7 1)mn<Xn| VlS]:), (1)

where

A (HP+PH) (VP+PV)
— + —

(H) =
A N+1 2 2

VGV, ()

In the above expressions, Sy is the product of a target state

and a free wave with momentum lgi, i.e., a solution of the
unperturbed Hamiltonian Hy; V is the interaction potential
between the target and the incident electron (H=H,+V);
Xm are (N+1)-particle Slater determinants used to expand
the trial scattering wave function; H=E — H is the total col-
lision energy minus the full Hamiltonian; P is a projection
operator onto the open channel space; and Ggf) is the free-
particle Green’s function projected onto the P-space. All ma-
trix elements but those of (x,,| VG5 V|x,), which we call
VGV matrix elements, can be calculated analytically. The
numerical evaluation of VGV matrix elements!® is the most
time-consuming step of the SMC code, and is drastically
reduced with the use of PP.

The Born closure procedure is discussed elsewhere,'’
and we will only give the key steps. The idea is to rotation-
ally resolve the SMCPP elastic scattering amplitudes, and to
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apply the Born closure procedure for the dipole-allowed
00— 10 rotational excitation. Within the adiabatic nuclei ro-
tation (ANR) approximation, the JTM —J' 7'M rotational
excitation scattering amplitude for an asymmetric top will be
given by

fUITM—J' 7'Mk kL)

=W (D i K D)W (D)), (3)

In the expression above, f1® is the elastic SMCPP scattering
amplitude, written in the laboratory-fixed frame (LF); ¥ ,,
is the rotational eigenfunction of an asymmetric top; J is the
molecular total angular momentum; M is its projection onto
the LF quantization axis; 7 is a pseudoquantum number; ()
=(a,B,v) are the Euler angles that define the transforma-
tion from the body-fixed frame (BF) to the LF; and k;, and
lg('mt are, respectively, incident and outgoing wave vectors,
written in the LF.
The FBA rotational scattering amplitude is written as

fBAUTM —J' 7' M3k},

- f dOTE () OBy k)W), (@)
where

PO =i, ®
|ki —k f|
It is to be observed that fFDéi is the dipole moment potential
expression for the scattering amplitude in the first Born ap-
proximation, and 5, the molecular dipole moment. In order
to take long-range effects into account, the Born closure pro-
cedure is applied for the dipole-allowed 00— 10 rotational
excitation, for which one finds

O JrM—J 7'M’ ;Ig(')m)

l
=fPAITM =" 7 M skg) 20 L ki Ko
o
_f}:EA(kin akoul)]Yl,u,(lzZ)u[)v (6)

where the coefficients of expansion of Egs. (3) and (4) are in
spherical harmonics (Y,,).
The rotational excitation cross-sections will be given by

do- I ! !
m(.”i’—h’ 7560,
o1 L L ke
_ﬁ(2J+1)M:_j M=) k.
21 N
Xfo dPlf yomt—gr vl (7)

The elastic cross-section can then be obtained by sum-
ming up the rotationally resolved cross-sections. It is a good
strategy to use the Born closure in the 00— 10 rotationalex-
citation scattering amplitude, instead of in the elastic (unre-
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TABLE I. Cartesian Gaussians basis sets.

H (6] S Se Te
Exponent Exponent Exponent Exponent Exponent
s 13.236 80 s 13.584 83 s 7.3822570 s 6.207 805 s 4.155 929
s 1.972 460 s 6.100 150 s 2.063 1670 s 1.430724 s 2.903 283
s 0.435714 s 1.149 338 s 0.878 0090 s 0.648 446 s 0.966 967
s 0.109 852 s 0.401 369 s 0.245 1610 s 0.267 016 s 0.657 771
s 0.137 458 s 0.061 6300 s 0.087 372 s 0.199 320
s 0.015 5600 s 0.042 807 s 0.059 653
p 0.341 264 p 10.336 98 p 6.757 3730 p 5.451 587 p 3.841243
p 0.080 694 p 2.918 040 p 2.086 9100 p 1.715 577 p 1.075 123
p 0.026 822 p 0.938 357 p 0.692 7260 p 0.421 179 p 0.578 687
p 0.316 141 p 0.268 6020 p 0.127 967 p 0.275 698
p 0.109 323 p 0.095 9360 p 0.029 344 p 0.138 669
p 0.021 4860 p 0.013 107 p 0.083 686
d 1.698 204 d 1.689 0350 d 0.522 708 d 1.831258
d 0.455259 d 0.476 3170 d 0.200 190 d 0.248 219
d 0.146 894 d 0.151 5580 d 0.079 288 d 0.090 505

Varella et al.

solved) scattering amplitude, because it is possible to take
advantage of the rotational energy transfer to make |l€in|
#|k!,| in Eq. (5), therefore avoiding divergence in the dif-
ferential cross-sections at §=0.

lll. COMPUTATIONAL PROCEDURES

In our calculations, the valence part of the target state
was described by a single configuration wave-function, ob-
tained at the Hartree—Fock approximation, in which no cor-
relation effects are included. However, by construction, the
PP includes core—core and core—valence correlation.” The
Cartesian Gaussian basis sets employed in the description of
the target and in the representation of the scattering orbitals
are shown in Table I. For the water molecule, extra scattering
basis functions were added: one p (exponent 0.027331)
function on the O atom; one s function (exponent 0.045 819)
on the mid-point of the line joining the H atoms; and one s
function (exponent 0.045 819) centered on the point obtained
by reflection of the coordinates of the last extra s function on
the Oxy plane. As a result, we have used a 68 function basis
set to describe the e - —H,O scattering process. For all atoms,
the basis sets were generated by a variational method,'®
where linear combinations of Gaussian functions are fitted to
the radial atomic pseudowavefunctions. For the heavier mol-
ecules, scattering orbitals are distributed by symmetry as fol-
lows: 29 for A,, 18 for B,, 11 for B, and 6 for A,. For
water, one finds: 31 for A;, 19 for B,, 12 for B, and 6 for

TABLE II. Molecular geometries.?

System H-X-H angle (deg) X-H bond length (A)
H,O 104.5 0.958
H,S 92.2 1.336
H,Se 90.6 1.460
H,Te 90.3 1.658

*Reference 38.

A,. All calculations were performed at the experimental ge-
ometries, given in Table II. Calculated and experimental di-
pole moments are shown in Table III.

IV. RESULTS AND DISCUSSION

The water molecule has been widely studied both
theoretically'®~>® and experimentally.’*~>* We will therefore
briefly present our new calculations only for completeness.

In Figs. 1 and 2, we show elastic (rotationally summed)
differential cross-sections (DCS) for H,O at 2, 4, 6, 8, 10, 15,
20, and 30 eV. Although obtained at the static-exchange (SE)
level of approximation, we believe that these results are re-
liable even at the lower energies. Previous work?*~>* has
shown that polarization effects are not important for this
molecule. Our results were calculated in two ways: (a) SM-
CPP only (rotationally unresolved); and (b) SMCPP with
Born closure (rotationally summed). As expected, the long-
range interactions are very important for this molecule. Even
at 30 eV, there are significant discrepancies between results
with and without Born closure at 0<#<30°. We also com-
pare our results with other SE (Ref. 21) and SE plus polar-
ization (Ref. 22) calculations. Experimental data of Refs.
26-29 are also shown. There is a reasonable agreement
among theoretical results. That can be understood as another
indication of the irrelevance of polarization effects. At lower
energies (E<8eV), our results are larger than those of
Machado er al.?' and those of Rescigno and Lengsfield.?? In
general, one finds good agreement between calculated and
experimental results.

TABLE III. Experimental and calculated dipole moments (Debye).

System Experimental Calculated
H,0 1.84 1.990
H,S 0.97 1.129
H,Se 0.24 0.755
H,Te <0.2 0.243
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FIG. 1. Elastic differential cross-
section for H,O at 2, 4, 6, and 8 eV.

0.1
0

Full line: present results (SMCPP with
Born closure); dotted line: present re-
sults (SMCPP only); stars: SEP results

10.0 10.0

Differential cross section (10" °cm’)

1.0 1.0

of Ref. 22; dashed line: SE results of
Ref. 21; bullets: experimental data of
Ref. 26; open squares: experimental
data of Ref. 27; open triangles: experi-
mental data of Ref. 29.
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In Fig. 3, and also in Tables IV and V, we show integral
and momentum transfer cross-sections (ICS and MTCS) for-
water with and without Born closure, along with experimen-
tal data of Refs. 26—-29. Once again, SMCPP results are ro-
tationally unresolved, while SMCPP+FBA results are
rotationally summed. Rotationally summed ICS with Born
closure of Gianturco et al.” is also shown. One can notice
some disagreement among experimental results. Our results,
however, generally lie within error bars of Ref. 29. The ICS
of Gianturco et al. is overestimated. Comparison between
ICS with and without Born closure confirms that long-range
effects play an important role in electron collisions against
H,O0.

In Fig. 4 we show ICS and MTCS for H,S. The results

P [( ) [ MU T

a1 | I
60 90 120

are also presented in Tables IV and V, respectively. Our
cross-sections were again calculated with (rotationally
summed) and without (rotationally unresolved) Born closure.
For comparison purposes, we also show other theoretical
results'*'**" and experimental data.>' Although our ICS is a
little higher than the experiment, it often lies within the error
bars. There is also good agreement among theoretical ICS,
but results of Machado et al.'* presents a structure around 8
eV that is not noticed in the other calculations. One also
finds very good agreement among theoretical MTCS, but, in
general, the calculated cross-sections are higher than the ex-
perimental result. It is interesting to observe that long-range
effects are much more modest for e —H,S scattering than
for the water molecule.

FIG. 2. Elastic differential cross-
section for H,O at 10, 15, 20, and 30
eV. Same legends as Fig. 1. Diamonds

(30 eV) are experimental data of
Ref. 28.
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4 ~—r-rrr-r-r-rre-rrrereerrrerTTTTTTTT TABLE V. Elastic momentum transfer cross-sections (10~ '¢ cm?) for H,X.
35 F 3 Energy (eV) H,0* H,S* H,Se’ H,Te"
3 F 3 2.0 8.782
— _F ] 3.0 8.351
g25F E 4.0 8.190
¥ : ] 5.0 7.858 2223 2777 3245
s 0F E 6.0 7.630 21.30 27.41 28.52
& 15 3 3 7.0 7518 20.58 26.02 24.59
Q ! * 3 8.0 7.533 19.55 24.06 21.19
10 F 3 9.0 7.664 18.30 22.01 18.44
F ] 10.0 7.855 16.97 20.10 16.24
5F 1 12.0 8.267 14.43 16.87 13.03
0..___,____,____,____,____,___.,____I 14.0 8.156 12.32 14.30 10.79
0 5 10 15 20 25 30 35 16.0 8.151 10.68 12.26 9.121
20 ——r————————————————————————————— 18.0 7.996 9.418 10.64 7.827
. ] 20.0 7.684 8.435 9.362 6.802
[ 22.0 7.319 7.849 8.360 5.979
L ; 24.0 6.930 7.248 7.564 5.310
I5r ] 26.0 6.883 6.762 6917 4763
“g I ] 28.0 6.497 6.367 6.359 4315
e - 1 30.0 6.031 6.041 5.833 3.946
g« 10 [ ] *With Born closure.
8 1 1 "Without Born closure.
= | ]
= 5} :
0 [ 1 1 1 1 1 1

0 5 10 15 20 25 30 35
Incident energy (eV)

40 [ T T T T T T p
FIG. 3. Elastic integral and momentum transfer cross-section for H,O. Full [ ]
line: present results (SMCPP with Born closure); long-dashed line: present 35 - -
results (SMCPP only); stars: SEP results of Ref. 25; filled diamonds: experi- 30 3 3
mental data of Ref. 26; filled squares: experimental data of Ref. 27; circles [ ]
with error bars: experimental data of Ref. 29; open square: experimental NE 25 F ]
data of Ref. 28. R
=20 F ]
= E ]
w15 F E
S i
10 F 1
5E 1
TABLE 1V. Elastic integral cross-sections (107 cm?) for H,X. 0 . , . , . . 3
Encrgy (eV) H,0" s Hose" H,Te" 0 5 10 15 20 25 30 35
0 ———rrr—— T
2.0 35.85 [ ]
3.0 27.33 25 | ]
4.0 22.96 [ ]
5.0 20.15 3292 37.58 48.34 Ve [ ]
6.0 1833 32.38 38.49 4720 g0r ;
7.0 17.10 32.53 38.64 44.99 2 1 9
8.0 16.30 3255 37.99 42.36 S15F .
9.0 15.82 32.26 36.86 39.70 ; X ]
10.0 15.54 31.68 35.52 37.18 8 10 F ]
12.0 15.00 29.98 32.68 32.71 s :+ ]
14.0 14.29 27.92 29.94 28.89 [ ]
16.0 13.97 25.86 27.39 25.61 5F ]
18.0 13.27 23.97 25.05 22.77 [
20.0 12.69 2231 22.95 20.32 0'....|....|....|....|....|....|....'
22,0 12.08 20.93 21.07 18.20 0 5 10 15 20 25 30 35
24.0 11.49 19.68 19.37 16.38 Incident energy (eV)
26.0 11.34 18.55 17.84 14.80
28.0 10.82 17.52 16.45 13.44 FIG. 4. Elastic integral and momentum transfer cross-sections for H,S. Full
30.0 10.35 16.56 15.17 12.26 line: present results (SMCPP with Born closure); dotted line: present results
(SMCPP only); stars: SE results of Ref. 14; open squares: SEP results of
*With Born closure. Ref. 30; open triangles: SEP results of Ref. 13; bullets: experimental data of

®Without Born closure. Ref. 31.
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DCS for H,S is presented in Fig. 5, along with experi-
mental data of Gulley et al’! and calculations of Refs. 14,
30, 32. Our results are again presented in two ways: rotation-
ally summed DCS with Born closure, and rotationally unre-
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FIG. 5. Elastic differential cross-
sections for H,S at 5, 7.5, 10, 15, 20,
and 30 eV. Full line: present results
(SMCPP with Born closure); dotted
line: present results (SMCPP only);
open squares: SE results of Ref. 30;
open triangles: SEP results of Ref. 30;
open diamonds: SE results of Ref. 14;
stars: SEP results of Ref. 32; bullets:
experimental data of Ref. 31.

solved DCS without FBA. There is a very good agreement
among theoretical results. Agreement with experimental data
is always found in shape, but there are some discrepancies in
magnitude at 20 and 30 eV. It is also interesting to note that

FIG. 6. Elastic differential cross-
sections for H,Se and H,Te at 5, 7.5,
10, 15, 20, and 30 eV. Full line: H,Se
(SMCPP only); long dashed line:
H,Te (SMCPP only).
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line: H,O (SMCPP with Born closure); dotted line: H,S (SMCPP with Born
closure); long-dashed line: H,Se (SMCPP only); dot-dashed line: H,Te
(SMCPP only).

our calculations with Born closure (5 and 10 eV) are closer
to the experimental points near the forward scattering direc-
tion. There is no difference between the results with and
without Born closure for #>20°. For energies above 10 eV,
we find two minima in the DCS, meaning that the central
atom is heavy enough to cause d-wave scattering.

Figure 6 shows the DCS for H,Se and H,Te. Due to the
modest dipole moments, the FBA did not provide significant
contributions, and we show SMCPP calculations for both
systems. We also find d-wave behavior in the DCS for E
=7.5eV, for H,Te, and for E=15¢eV for H,Se. This behav-
jor was also found for AsH; and SbH;,!! which are isoelec-
tronic to H,Se and H,Te, respectively. SnH,, which is iso-
electronic to SbH; and H,Te, was found to cause partial
f-wave scattering (E=20eV)."°

ICS and MTCS (SMCPP only) for H,Se and H,Te are
shown in Fig. 7 and also in Tables IV and V. Results of H,O
and H,S (both with FBA) are also included for comparison
purposes. For 5<E=<10eV, one finds that less polar mol-
ecules (H,Se and H,Te) have larger ICS than H,S and H,O.
In the H,X family, the dipole moment magnitude decreases
as the central atom size increases. As a result, one finds two
counterbalancing aspects determining the ICS magnitude:
molecular dipole moment and molecular size. Although H,S
and H,O present, respectively, intermediate and large dipole
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FIG. 10. Elastic differential cross-sections for isoelectronic systems at 10,
20, and 30 eV. Solid line: H,Se; dotted line: AsHj; long-dashed line: GeHy;
dot-dashed line: Kr atom (Ref. 35).

moments, our calculations show that ICS are dominated by
molecular size. In other words, one could say that, at lower
energies (5eV<E<10eV), where long-range effects are
known to be relevant, the size of the molecule leads to a
more effective interaction than the dipole moment potential
does. For the higher energies, the cross-sections do not fol-
low a clear hierarchy of molecular sizes.

In previous papers concerning XH; (X: N, P, As, Sb)
and XH, (X: C, Si, Ge, Sn, Pb) families,'!° it was observed
that hydrogen atoms did not significantly act as scattering
centers, and that cross-sections were strongly affected by
central atom sizes. This seems to hold for H,X molecules, as
discussed above. In order to illustrate the role of central atom
size and of H atoms in the scattering process, we show, in
Figs. 8—11, DCS for isoelectronic systems at 10, 20, and 30
eV. The systems are Ne atom (Ref. 33 result), H,O, NH;,
CH, (Fig. 8); Ar atom (Ref. 34 result), H,S, PH;, SiH, (Fig.
9); Kr atom (Ref. 35 result), H,Se, AsH;, GeH, (Fig. 10); Xe
atom (Ref. 36 result), H,Te, SbH;5, SnH, (Fig. 11). For all
systems, we show SMCPP calculations (without FBA) for
6=30°, in order to minimize the influence of molecular di-
pole moments in the DCS. There are two striking features: (i)
at a given energy, molecular DCS (of H,X, XH;, and XH,
molecules) are very similar within each group of isoelec-
tronic systems; (ii) the atomic DCS (of the rare gas elements
isoelectronic with the molecules) are always dissimilar, pre-
senting, in general, more structures (oscillation and minima).
With these two facts in mind, one should assert that, as long
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FIG. 11. Elastic differential cross-sections for isoelectronic systems at 10,
20, and 30 eV. Solid line: H,Te; dotted line: SbH;; long-dashed line: SnHy;
dot-dashed line: Xe atom (Ref. 36).

as electron—molecule scattering is concerned, H atoms do
not play relevant roles in the collision process. Instead of
that, these atoms seem to mainly act as electron donors to the
central atoms, which determine the most relevant features of
the cross-sections. When atomic and molecular DCS are
compared within an isoelectronic group, however, one finds
an interesting contribution of H atoms. In e -atom scatter-
ing, the interaction potential is spherically symmetric. As a
result, the incident direction is irrelevant. In e -molecule
collisions, however, this is no longer true, and one has to
average over all possible incident directions, to take into ac-
count the random molecular orientation found in a discharge
environment. For a given incident direction, there will be
some structures in the DCS. For a slightly different incident
direction, the structures will change a little bit. As a conse-
quence, when one averages over all possible orientations, the
interference of all structures will lead to smoother cross-
sections, as observed in Figs. 8—11. A similar discussion has
been carried out in a previous work on e -0, scattering,’’
where a comparison between angularly averaged and unav-
eraged cross-sections is found. Hence, even though H atoms
do not strongly act as scattering centers, they make
e -molecules collisions anisotropic, leading to smoother
DCS. It is to be emphasized that such smoothing effect is not
only a theoretical mean result. In real gases, the molecular
orientation is aleatory, and experimental cross-sections will
be inherently averaged.

We have investigated the integral cross-sections for en-
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ergies below 5 eV looking for possible shape resonances for
H,S, H,Se, and H,Te. Through the symmetry decomposition
of the cross-sections and eigenphase sum analysis we found
shape resonances for all molecules at the B, symmetry. For
H,Te we also found a shape resonance at the A, symmetry.
A very broad feature was also seen at the A; symmetry for
all molecules. These results are shown in Figs. 12, 13, and 14
for H,S, H,Se, and H,Te, respectively. In Table VI we show
the position of the structures for these molecules. In each
symmetry the peaks move down in energy, accordingly the
size of the X atom grows up.

The results for H,Te presented in this work differ sub-
stantially from the results of previous calculations,'! for en-
ergies lower than 10 eV. We attribute these differences to
linear dependency in the basis set used in those calculations.
In fact we have repeated those calculations without including
the (x%+y2+z?) exp(—ar?) components of the basis set as
scattering orbitals, and the results become identical to those
shown here. The results of this procedure are shown in Fig.
15, for the integral cross-section, and in Fig. 16 for the DCS.
Though not shown here, similar observations hold for H,O.

TABLE VI. Approximate position of the structures (eV).

System A, B, A,
H,S 8.0 4.0
H,Se 7.0 35 e
H,Te 5.0 2.0 4.5
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We have repeated this procedure for H,S and H,Se, and
found that the results were not affected. A detailed discus-
sion about linear dependency in scattering calculations
caused by the (x*+ y2+z2) exp(—arz) components of the
basis set has been carried out elsewhere.

V. CONCLUSIONS

We have reported elastic differential, integral, and mo-
mentum transfer cross-sections for electrons scattering by
H,X (X: O, S, Se, and Te) at the static exchange level of
approximation, with the incident energy ranging from 5 up to
30 eV. Since polarization effects are not important for H,O
(the highly polar molecule of the family), we also reported
cross-sections from 2 to 5 eV for this molecule. Since the
systems present permanent dipole moments, we have com-
bined SMCPP method with a Born closure procedure.

30.0 350

Our calculated cross-sections for H,O and H,S are in
good agreement with other theoretical results. Agreement
with available experimental data is also encouraging.

It was found that molecular size is a more relevant fea-
ture than dipole moments in determining the magnitude of
integral cross-sections at low energies (5 eVsE<10eV).
Comparison among isoelectronic systems showed that the
central atoms are the effective scattering centers in electron
collisions against H,X (X: O, S, Se, Te), XH; (X: N, P, As,
Sb), and XH, (X: C, Si, Ge, Sn). Although H atoms are not
strong scatterers, they make e -molecule scattering aniso-
tropic. As a result, the structures found in the differential
cross-sections for each incident direction, cancel out when
the random target orientation is taken into account, leading
to smoother cross-sections.

Shape resonances were found at the B, symmetry for

FIG. 16. Differential cross-section for

H,Te obtained with different basis
sets. Full line: present results; dashed
line: SMCPP calculation of Ref. 11;

dotted line: SMCPP calculation of
Ref. 11 without the symmetric
d-function linear combination (see
text for explanation).
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H,S, H,Se, and H,Te. For H,Te, a shape resonance at the A,
symmetry was also found. All molecules presented a very
broad structure at the A; symmetry.
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Resultados para espalhamento de elétrons

13
V() = (5.1)
a amplitude eldstica de espalhamento serd dada por
. BR-F
PP (ki ky) = 2i # : (5.2)
ki — kg ?

onde D é o momento de dipolo do alvo, enquanto l;l ek 7> 0s vetores de onda de inicial e final do projétil. A
expressao acima, embora pobre para descri¢ao global da colisdo, € vélida no limite de grandes parametros
de impacto (I — 00), podendo ser combinada com a amplitude fornecida pelo SMC (f5M¢):

lsmo
£l (s, ky) = fP7B (Riky) + Z [ M€ (ki kep) — ab T8 (kiy kp)] Vi (k) (5.3)
=0 m=-I

onde a; M e al’T'B sdo coeficientes de expansdo de em harmonicos esféricos (Y},,), € lsyc

€ o momento angular maximo utilizado na expansao. A expressao (5.3) tem a virtude de contabilizar, a um
sO tempo, detalhes das forgas de correlagdio e —alvo, por meio de {a;M}, e o potencial de longo alcance
do momento de dipolo 2. Apesar disso, hd o incoveniente da divergéncia da se¢io de choque eldstica na
direcdo de incidéncia (6; = 0), que poderemos perceber imediatamente tomando k = l_c; em (5.2). Essa
divergéncia ndo decorre do PTB, mas do emprego da aproximacgdo de ntcleos fixos (FN) [99].

A resolucdo rotacional permite contornar essa dificuldade, através de se¢Oes de choque rotacional-
mente somadas. Assumindo que o periodo tipico de rotacdo do alvo é muito maior que a duracdo da
colisdo, serd legitimo utilizar a aproximacgao de rotac¢io adiabdtica dos nicleos (RAN) [100], que implica
a identidade [98]

fSMC e fPTB

elas 0—I
do ™ _ > do= (5.4)
d<? = d<?
A expressdo acima afirma que a se¢do de choque diferencial eldstica pode ser aproximada pela soma de
todas as excitacdes rotacionais tomadas a partir do estado fundamental rotacional (I' = 0). No caso de
pides assimétricos, as transicdes permitidas para o potencial do momento de dipolo sdo rotacionalmente
ineldsticas, tornando |k;| # |k 7| no denominador de (5.2).
Na aproximagdo RAN, da amplitude de espalhamento para a excitagio rotacional ' — I’ é dada por

fr—r = (U] £ [Wp) (5.5)

onde ¥ é uma autofuncio rotacional do alvo e /%%, a amplitude eldstica de espalhamento. No caso de

pides esféricos ou simétricos, as autofungdes rotacionais sao matrizes de Wigner (Dmm,) [101],

sendo («, 3,7) os angulos de Euler que definem a transformagﬁo de um referencial fixo na molécula
(BF) para outro, fixo no laboratério (LF) 3. J é o momento angular total do alvo, enquanto K e M, suas

2Nio esperamos que o SMC seja capaz de ir além do potencial de polarizacio assintético (~ 7 ~%).
3As siglas BF e LF, originadas das expressdes body—fixed e lab—fixed, sio consagradas na literatura.
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Capitulo 5

projecdes nos eixos de quantiza¢do do BF e do LF, respectivamente. A obtencdo das autofungdes rota-
cionais de pides assimétricos baseia—se nas propriedades de simetria do tensor de inércia, sendo discutida
nas Refs. [102, 103]. Para esses rotores, K nao constituird um com nimero quantico, e as autofuncdes
deverao ser escritas no subespaco correspondente a dados .J e M:

J
(I)JM(Q) = Z Ci(M ‘I’JKM(Q) ) (5.7)

K=—J

onde 2 = («, 3, 7). Tomando combinagdes lineares adaptadas a simetria do rotor assimétrico (®%,,(2)),

D5 (§2) = % Ui+ (—1)"V; k], K>0,v=0,1

, (5.8)
D pen () = Vyrer K =0
as autofuncgdes rotacionais tomardo a forma
J o1
() = Z Z a5 DY e (€2) - (5.9)

A diagonalizagido da Hamiltoniana do pido assimétrico na base {U¥_,,} é detalhada nas Refs. [102, 103].
O pseudo numero quantico 7, presente na eq. (5.9), € assim convencionado: na diagonalizacdo, o auto—
estado associado ao menor autovalor € rotulado 7 = —.J, prosseguindo até 7 = .J para a raiz de maior
energia.

A amplitude da excitag@o rotacional J K7 — J'K'7’, na aproximagdo (RAN), é dadas pelas egs. (5.5)
e (5.9),

FIkr—sp R = / dQ U300 () 5 (ki b p) U5, 00(Q) (5.10)

permitindo a obten¢do da correspondente se¢do de choque,

Jl
I{,’J/ !

kJT

27
/ Ao | frrvt—poawl” . (5.11)
0

e =L 1 XJ:
aa " TR CY R P

J M'=—J
Se a expressao (5.3) for substituida em (5.10), apenas as excitacdo com

AT =(J —J)=+1
, (5.12)
Ar=(T"—7)=0

serdo permitidas para o potencial do momento de dipolo, fazendo com que a inelasticidade rotacional
contorne a divergéncia em (5.2). Secdes de choque elasticas ndo divergentes sdo imediatamente obteniveis
a partir de (5.4).
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Resultados para espalhamento de elétrons

Colisoes eSO,

A primeira aplica¢do do procedimento descrito acima foi para espalhamento de elétrons por di6xido
de enxofre (SO;) [104]. Secdes de choque integrais, estimdveis pela eliminacdo da divergéncia, sdao
mostradas na Fig. 5.1. Para fins de comparagdo, também sao icluidos os cdlculos das Refs. [105, 106] e
resultados experimentais [107, 108]. A combina¢cdo do SMC com o PTB aproxima nossos resultados da
experiéncia nas baixas energias de colisdo (£ < 10 eV), onde a contribui¢do do potencial momento de
dipolo deve ser mais significativa; pois as barreiras de momento angular impedem o espalhamento pelo
potencial do SMC (de curto alcance). Vale observar que pseudopotenciais foram utilizados na descri¢ao
de todos os dtomos.
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Figura 5.1: Secdo de choque integral () para colisdes e —SO5. Linha tracejada: SMC; linha cheia: SMC + PTB
(rotacionalmente somada); estrelas: calculo da Ref. [105]; quadrados: calculo da Ref. [106]; circulos com barras de

erro: experimento [107]; losangos: experimento [108].
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5.2 Espalhamento elastico de elétrons por H,O, H>S, H>Se e H>Te
na aproximacao estatico-troca

O estudo da familia HoX (X: O, S, Se e Te) € interessante por diversas razdes. Antes de mais nada, €
complementar a trabalhos anteriores, que abordaram as séries XH, (X: C, Si, Ge, Sn e Pb) [109] e XHj (X:
N, P, As e Sb) [110]. Além disso, a molécula de dgua, presente na atmosfera e nos organismos, € um dos
alvos mais abordados; enquanto HsS, encontrado em nuvens interestelares, interessa a Astrofisica [111].
A abordagem de colisdes e"—HsSe e e"—H,Te, por sua vez, apenas é possivel mediante o emprego de
pseudopotenciais (PP), constituindo aplicacao oportuna dessa técnica.

As secOes de choque obtidas foram determinadas, majoritariamente, por dois fatores: magnitude do
momento de dipolo (Dg,0 > Dg,s > Du,se > Du,re) € raio do atomo central (Rp < Rg < Rg, <
Rr.). Além disso, ressonancias de forma foram observadas pela primeira vez para os sistemas mais
pesados (HySe e HyTe).
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Figura 5.2: Secdo de choque diferencial (SCD) em 30 eV. Linha cheia: H,Te; linha pontilhada: SbH; linha tracejada:
SnH,; circulos: Xe [112].

Um efeito interessante pode ser notado a partir da comparacao entre sistemas isoeletronicos, como
mostrado na Fig. 5.2. As secdes de choque para alvos moleculares (HoTe, SbH; e SnH,), sdo muito
similares, indicando que os 4tomos de hidrogénio pouco contribuem como centros espalhadores. Apesar
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disso, a secdo de choque atomica (Xe) [112] difere marcadamente pela ocorréncia de estruturas mais
pronunciadas. E interessante notar que as se¢des de choque moleculares devem incorporar médias sobre
todas as possiveis direcdes de incidéncia, pois a orientacio das moléculas num gés real é aleatdria *.
Como a posicao das estruturas varia em funcio da dire¢do de incidéncia, a referida média serd suave, em
virtude de cancelamentos. Assim, os &tomos de hidrogénio, embora participem modestamente na colisdo,

quebram a simetria esférica dos potenciais e”—atomo, suavizando as se¢des de choque.

5.3 Espalhamento elastico de elétrons por trimetilarsénio (TMAs)
na aproximacao estatico-troca

O trimetilarsénio (TMAs) foi apontado por Garscadden [113] como potencial substituto do gas AsHj
em plasmas de processamento. Sua molécula, As(CHs)s, tem a peculiaridade de apresentar graus de
liberdade de rotacdo interna: os dtomos de hidrogénio dos trés grupos metila podem girar ao redor das
ligacdes As—C.

H4, em principio, infinitas conformacdes (isto €, posi¢cdes dos nove dtomos de hidrgénio) nas quais
a molécula pode ser encontrada. Uma vez que os cddigos do Método Multicanal de Schwinger (SMC)
sdo capazes de explorar a existéncia de planos de simetria de reflexdo, foram selecionadas, dentre as
conformagdes contendo um plano de simetria, as que apresentavam a maior € a menor energias totais.
Dessa forma, procuramos observar efeitos conformacionais comparando célculos de espalhamento, rea-
lizados na aproximacao de nicleos fixos, para ambas as conformacdes.

Como mostrado na Fig. 5.3, ndo ha diferenca significativa entre as se¢cdes de choque nas energias acima
de 15 eV. Em menores energias de colisdo, encontramos situac¢do bastante diferente: hd ressonincias de
forma para ambas as conformacgdes, mas a posi¢do e a largura das estruturas diferem sensilvemente.
Esse aspecto é importante, pois a dindmica dos plasmas de TMAs deve ser fortemente determinada pelas
ressonancias, que, ndo raro, estardo relacionadas a mecanismos dissociativos.

As se¢des de choque experimentais corresponderdo, inevitavelmente, a médias sobre as diferentes
conformagdes. Assim, a comparagdo entre teoria e experimento requer que os cdlculos também incorpo-
rem essas médias. Em principio, esse € um problema complicado, pois a solu¢do da Hamiltoniana para
rotacdes internas ndo € trivial. Apesar disso, o periodo tipico dessas rotacdes estd na faixa 10715 —10" s,
o que viabilizaria tratamentos adiabaticos.

5.4 Espalhamento elastico de elétrons por fluorometanos na aproxi-
macao estatico-troca com polarizacao

Este trabalho foi desenvolivido na visita ao grupo do Prof. V. McKoy (A. A. Noyes Laboratory of
Chemical Physics, Caltech), realizada entre junho e dezembro de 1999. O estudo de fluorometanos
(CH3F, CH,F,, CHF; e CF,) foi motivado por trabalhos anteriores [114, 115] que observaram efeitos
de fluorinagdo nas sec¢des de choque diferenciais, isto €, estruturas associadas a substituicdo de dtomos

“As secdes de choque experimentais sio obtidas no referencial do laboratério (LF), onde a direc¢io de incidéncia é fixa
(k; = %), mas a orientagdo das moléculas é aleatdria. Ja o problema tedrico é resolvido no sistema de referéncia fixo na
molécula (BF), no qual a direcdo de incidéncia, em principio arbitréria, estd relacionada a orientacdo molecular no LE. Assim,
deveremos efetuar médias sobre todas as direcdes de incidéncia (no BF), pois os resultados experimentais correpondem a
médias sobre todas as orientacdes (no LF).
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Figura 5.3: Secdo de choque integral (o) para colisdes e "~TMAs. Linha cheia: configuracio de maior energia; linha

tracejada: configuracao de menor energia.

de hidrogénio por dtomos de flior. Observamos também que essas moléculas sdo objetos de interesse
astrofisico e ambiental, além de serem utilizadas em plasmas de processamento [116, 117].

A descrigdo de efeitos de polarizagdo foi efetuada por meio dos orbitais polarizados (OP) [94], apre-
sentados na sec. 4.5. Na verdade, o primeiro contato com OP deu—se neste trabalho, pois o grupo do
Caltech dispunha dos cédigos pertinentes. Como anteriormente comentado, os OP correspondem a re-
posta, em primeira ordem, dos orbitais ocupados do alvo, quando perturbados por um campo elétrico
uniforme:

Z |¢] ¢]|Ma|¢z> (5.13)

_ )
€j

onde ¢; sdo as energias dos orbitais, enquanto i, as componentes cartesianas do momento de dipolo da
interagdo. Assim, se o alvo possuir Ny orbitais ocupados, haverd (3 x No¢) OP, correspondentes as trés
componentes do operador momento de dipolo. A fim de ilustrar a eficiéncia desses orbitais na reduc¢do
do esfor¢co computacional, iremos nos ater ao exemplo do fluorometano, CH3F. A base de Gaussianas
cartesianas utilizada dispunha de 92 func¢des, resultando em 83 orbitais virtuais (VO), além dos 9 ocupa-
dos. Se considerarmos apenas excitagdes simples do alvo com acoplamento de spin singleto, o nimero
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de configuracdes (N¢) serd, aproximadamente °,

Ne = (Noc % Nov) x Noy = 9 x 83% = 62001 , (5.14)

pois todos os OV sio utilizados tanto como orbitais particulas quanto como orbitais de espalhamento.
Uma vez que os OP carregam informacao sobre a distor¢do da nuvem eletronica devido a um campo ex-
terno, esperamos que levem a melhor convergéncia. Assim, para cada orbital buraco, tomamos excitagoes
apenas para os trés OP gerados a partir dele, o que, em principio, conduziria a um total de (3 X No¢)
excitacdes. No entanto, o processo de ortogonalizagdo mistura os OP. Para minimizar esse problema,
os OP sdo ordenados de acordo com a contribui¢do dos orbitais buracos para a polarizabilidade do alvo:
os primeiros orbitais virtuais sdo os trés OP (P, P, P3) gerados a partir do orbital ocupado (B;) que
mais contribui para a polarizabilidade; a seguir, incluimos os OP (P, Ps5, Fs) associados ao segundo
orbital ocupado (B5) que mais contribui para a polarizabilidade, e assim por diante. Dessa forma, apenas
consideraremos as excitacoes

( B, — P, Py, P

B2—>P17P27P37P47P57P6 . (515)

No caso da molécula de CH3F, com Noc = 9, haverd (3 + 27)(9/2) = 135 excitagdes. O niimero de
configuracdes serd obtido pela contabilizacdo dos orbitais de espalhamento disponiveis:

Ne =135 x 83 = 11205 <« 62001 ! (5.16)

Na prética, estivemos limitados a cerca de 3000 configuracdes por representacdo irredutivel, exigindo
outras formas de contracdo (polarizacdo apenas dos orbitais de valéncia, descarte das excitagcdes com
pequenos momentos de dipolo de transi¢do). Mesmo assim, as moléculas mais pesadas, CH3F e CF,,
foram parcialmente polarizadas (nem todos os orbitais de valéncia puderam ser utilizados como buracos).

A Fig. 5.4 mostra a se¢c@o de choque diferencial para os fluorometanos em 30 eV. A estrutura em torno
de 65°, que se torna mais pronunciada a medida que aumenta o ndmero de atomos de flior do alvo, foi
percebida experimentalmente [114], tendo sido denominada efeito de fluorinagao (fluorination effect).

Nos calculos realizados, percebemos outra interessante conseqiiéncia da substituicdo dos dtomos de
hidrogénio: o surgimento de ressonancias de forma em torno de 9-13 eV. Do ponto de vista quimico,
essas ressonancias estdo usualmente associadas a orbitais virtuais antiligantes [118]. Por esse argumento,
esperariamos encontrar, para a molécula de CF,4, uma ressonancia na simetria A; (grupo 7y), e outra na si-
metria triplamente degenerada 75, relacionadas a orbitais C—F o*. Para as demais moléculas, ressonancias
oriundas de orbitais C—H o* também deveriam manifestar—se em energias mais altas. Baseados nas ener-
gias dos orbitais antiligantes, e em andlises experimentais, Modelli ez al. [119] previram a ocorréncia de

Devido 2 antissimetrizacio do elétron de espalhamento, algumas configuracdes serdo redundantes. Tomando, por exem-
plo, um orbital buraco (b), um particula (p) e outro de espalhamento (s), teremos

(b—=p)(s) =(b—s)(p) -

Na presente discusséo, ndo levaremos em conta esse aspecto.
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ressondncias para todos os fluorometanos. Embora os autores tenham se restringindo a energias inferiores
a 11 eV, ha bom acordo entre suas predicdes e nossos cdlculos, como revelado pela Tab. 5.1.
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Figura 5.4: Seciio de choque diferencial (SCD) em 30 eV. Linha pontilhada: CH:F; linha tracejada: CH,F,; linha
traco—ponto: CHF 5; linha cheia: CF,.

5.5 Utilizacao conjunta de orbitais polarizados e pseudopotenciais

Os orbitais polarizados (OP), discutidos na se¢@o anterior, sdo uteis para redugdo do esfor¢co compu-
tacional, por limitarem o nimero de excitagdes do alvo contabilizadas na expansdo da fun¢do de onda
de espalhamento. Assim, ap0s a visita ao grupo do Prof. V. McKoy, procedemos a implementacdo de
programas que aliassem essa técnica aos pseudopotenciais (PP), correntemente utilizados em nosso grupo
de pesquisa.

O primeiro teste realizado com os programas foi o estudo do minimo de Ramsauer—Townsend existente
em colisdes e"—CH,. A comparagdo dos resultados obtidos com os OP (1361 configuracdes) e com todas
as excitacoes (5850 configuracdes) € mostrada na Fig. 5.5. Embora o deslocamento de ~ 0,1 eV entre
as curvas possa parecer uma diferenca marcante na escala do gréfico, acreditamos que a concordéincia
seja satisfatoria. Antes de mais nada, o0 minimo ocorre em energia muito baixa (~ 0,4 eV), jd que o
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Tabela 5.1: Posicdes das ressonancias de forma para fluorometanos (eV).

Sistema Simetria IR SMC Ref. [119] (calc.) Ref. [119] (exp.)

CHsF Cs, Ay 9,52 10,12

CH,F, Coy Ay 10,5 10,17
B, 11,5 9,44

CHF; Cs, A, 93e13,0 9,64 93
FE 10,8 9,44

CF, T, Ay 11,0 8,58 7.9
15 9.9 8,98

4H4 maior incerteza sobre esses valores.

estudo de espalhamento de elétrons € usualmente realizado acima de 1 eV. Além disso, a localizacdo de
uma estrutura desse tipo € extremamente sensivel a descri¢do das forcas de correlacio, constituindo teste
rigoroso.

A Fig. 5.6 traz uma se¢ao de choque parcial para espalhamento de elétrons por CCly. O alvo foi tratado
como pertencente ao grupo Cs,, sendo mostrada a contribui¢do da simetria A;. O resultado de Curik et
al. [120], obtido com um potencial modelo de polarizacido, também foi incluido na figura. Esse cdlculo
sO pode ser realizado porque os OP permitem a reducao do nimero total de configuracdes de 46000 para
6255.

E interessante perceber que a combinacio de pseudopotenciais, orbitais polarizados e configuragdes
efetivas (CE) € promissora. As CE possibilitam grande economia no tempo de processamento; mas, do
ponto de vista de utilizagdo de memoria, requerem a solucao do problema global (todas as configuracdes),
devido a diagonalizacdo da matriz de espalhamento. Os pseudopotenciais e os orbitais polarizados, por
sua vez, viabilizam reduc¢do a priori do espaco de configuracdes, isto €, permitem que trabalhemos com
matrizes reduzidas desde o principio. Apenas como ilustracdo, mencionamos que o espalhamento e ~—
Sily pode ser estudado, na aproximacao estatico—troca [51], por causa dos pseudopotenciais: o ndmero
de elétrons de valéncia € igual para Sily, CCl, e CF,, entre outras. Para incluir efeitos de polarizacdo, os
orbitais polarizados poderiam ser utilizados, pois o espago de configuragdes seria semelhante ao utilizado
para CCl, (~ 6500 configuracdes por representacdo irredutivel). Finalmente, as configuracdes efetivas
trariam nova contracao, agilizando a inversao da matriz do denominador.
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Energia de impacto (eV)

Figura 5.5: Sec¢do de choque integral (o) para colisdes e"—CH,. Linha cheia: 5850 configuracdes; linha tracejada:
1361 configuracoes (orbitais polarizados).
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Figura 5.6: Secdo de choque integral (o) da simetria A; para colisdes e”—CCl,. Linha cheia: resultado atual; linha
tracejada: Curik et al. [120].

5.6 Espalhamento de elétrons por moléculas de agua: acoplamento
multicanal

Estudos tedricos sobre excitacdes eletronicas em colisdes e "—HO foram realizados por meio de on-
das distorcidas [38], do Método Multicanal de Schwinger (SMC) [121], do Método de Kohn Complexo
(CKM) [122] e da versdao multicanal do Método da Matriz R [123]. Em todos os célculos, apenas um
nimero limitado da canais eletronicos foi considerado: 2 [38, 121], 4 [122] e 6 [123]. O presente tra-
balho almeja a inclusdo de um grande nimero de canais eletronicos, entre abertos e fechados. A ade-
quada descri¢dao do acoplamento multicanal € importante ndo s para estimativas de secdes de choque de
excitacao eletronica, mas também para descricdo de uma ressondncia de Feschbach associada a processos
dissociativos (dissociative attachment), jamais estudada através da técnica de pseudopotenciais (PP). Vale
notar que a dgua participa como solvente ou reagente em diversos processos quimico—industrais, e que
a descri¢do dos efeitos de radiacdo ionizante em material biolégico requer o conhecimento de colisdes
eletronicas [122].

Os codigos computacionais do Método Multicanal de Schwinger com Pseudopotenciais (SMCPP), em
sua implementagdo atual, descrevem os estados do alvo molecular (fundamental e excitados) através de
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um Unico determinante de Slater ¢, calculado na aproximacdo Hartree—Fock. Devido a essa limitagdo,
utilizamos a aproximacao IVO (improved virtual orbitals) para descri¢do dos estados excitados. Como
anteriormente mencionado, os orbitais IVO sdo obtidos no campo de (/N — 1) elétrons, prestando—se me-
lhor ao papel de orbitais particulas. Nesse procedimento, poderemos escolher, arbitrariamente, o orbital
ocupado do qual retiraremos o elétron, e o acoplamento de spin da excitagao.

Nos célculos realizados, utilizamos uma base com 68 fun¢des Gaussianas cartesianas, mostrada na
Tab. 5.2, resultando em 4 orbitais de valéncia (o orbital caroco estd contido nos pseudopotenciais) e 65
virtuais. A configuracio de valéncia do estado fundamental é mostrada abaixo:

H,O:  (2a? 103 3a? 1b3)*

Foram cogitados quatro diferentes esquemas de geracdo dos orbitais IVO: buraco no orbital 3a;, com
acoplamentos singleto e tripleto; e buraco no orbital 1b;, também com ambos os acoplamentos de spin.
Uma vez que a Ref. [122] desaconselha a utilizagdo da combinacdo 3a,—singleto, por ter conduzido a
secdes de choque discrepantes, as trés demais possibilidades foram testadas. A observagdo dos espectros
moleculares levou a escolha 1b,—singleto, cujas 22 energias de excitacdo sdo mostradas na Tab. 5.3.

Tabela 5.2: Base de Gaussianas cartesianas utilizada para a molécula de agua.
O | s 13223680 | p 10,33698 | d 1,698204

6,100150 2,918040 0,455259

1,149338 0,938357 0,146894

0,401369 0,316141

0,137458 0,109323

0,034365 0,027331

H| s 1323680 | p 0,341264

1,972460 0,080694

0,435714 0,026822

0,109852

A partir desse espectro, o tratamento do acoplamento multicanal foi assim concebido: o espaco de
configuracdes (EC) abrangeu 23 estados da Tab. 5.3. A distribui¢do das configuragdes (determinantes de
Slater de (N + 1) elétrons) entre os espagos de canais abertos e fechados (P e ()) obedeceu a energia
de colisao (F): as configuragdes associadas a estados do alvo com energias inferiores a £/ compuseram
o espaco P, enquanto as demais, o espaco (). Esse procedimento pode ser adotado até a abertura do
décimo primeiro canal, em virtude da limita¢do do espaco em disco. A Tab. 5.4 mostra a distribui¢dao dos
estados entre os espagos P e () em funcdo da energia, enquanto a Tab. 5.5, a correspondente distribui¢ao
de configuracdes.

Na Fig. 5.7, sdo mostradas as se¢do de choque integrais total, eldstica e ineldstica. Para o cdlculo
eléstico, foi utilizada a combina¢do do SMCPP com o primeiro termo de Born (PTB). Apesar da grande
discrepancia entre as se¢des de choque totais experimentais [125, 126, 127], nossos resultados enquadram—
se nas barras de erro de Saglam e Aktekin [125]. H4 dois aspectos a ressaltar: (i) a ressonancia de
Feshbach em 7,938 eV, e (ii) as estruturas observadas nos limiares de excitagao.

5No caso de um estado excitado, combinaremos dois determinantes para obter os acoplamentos de spin singleto e tripleto.
Observamos que excitacdes para estados tripletos sdo possiveis devido a antissimetrizagdo do elétron de espalhamento (troca).
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Tabela 5.3: Espectro eletronico (IVO) para a molécula de dgua.

Energia (eV)
Estado Calculada CI (Ref. [124]) Total

(1a32a31033a31b3)* 0.000 0.00

(1by — 4ay)? 8,101 7,16

(1by — 4ay)? 8,671 7,54 3

(16, — 2by)3 10,022 9,28

(3ay — 4a,)? 10,311 9,48

(1b; — 2by)* 10,315 9,46

(1b; — 5a)? 11,092 10,12

(16, — 2by)3 11,170 9,86

(1by — 5ay)? 11,199 10,17

(3ay — 4ay)! 11,473 9,80

(1b; — 2by)* 11,575 10,33 11

(3ay — 2by)3 12,092

(]_bl — 3b2)3 12,198

(1b1 — 6&1)3 12,226

(1by — 3by)? 12,265

(1by — 6ay)* 12,373

(1by — Tay)? 12,454

(1b; — lay)? 12,490

(1b; — 7ay)? 12,496

(1b1 — 1@2)1 12,537

(1by — 3by)3 12,692

(1by — 3by)! 12,752 23

A diagonaliza¢do da Hamiltoniana de espalhamento revelou a existéncia de um pseudo auto—estado,
com energia 7,941 eV, no qual a configura¢do (2a7 103 3a? 1b1 4a?)? tem coeficiente 0,8408. Uma
vez que o estado (2a? 103 3a? 1b] 4ai)® tem energia de excitagdo 8,101 eV, a ressonancia de Feshbach
fica perfeitamente caracterizada. Observando que a energia do estado—pai encontra—se 0,94 eV acima
do cdlculo CI 7 (ver Tab. 5.3), esperaremos que a posi¢do da ressonéncia esteja deslocada da mesma
quantidade. De fato, esse ajuste a posicionaria em 7,00 eV, concordando razoavelmente com o valor ex-
perimental, E,., = 6,5 eV [128, 129]. E oportuno ressaltar que a posicio da ressonancia calculada por
Gil et al. [122], 8,15 eV, estd acima do limiar de excitacdo do estado pai, caracterizando uma ressonancia
de excitacdo (core—excited resonance). Esse fato decorre do pequeno nimero de configuracdes utilizadas
no célculo (4 estados excitados), e indica que o acoplamento multicanal € essencial para descrever corre-
tamente a dindmica de colisdo: a ressonancia de excitacado manifesta—se no canal ineldstico, enquanto a de
Feshbach, no canal eldstico. Como as respectivas se¢des de choque diferem por cerca de uma ordem de
grandeza, a correta descricao da dissocia¢do molecular, intermediada pela captura ressonante do elétron,
exige a contabilizacdo do acoplamento entre canais abertos e fechados.

7 configuration—interaction. Nesse tipo de célculo, o estado do alvo é representado por uma combinacio linear de determi-
nantes de Slater, semelhante a utilizada pelo SMC para descrever a fung¢@o de onda de espalhamento.
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Tabela 5.4: Nimero de estados do alvo pertencentes aos espacos P e (.

E (eV) P|Q

0 < F<8,101 1|22
8,101 < F < 8,671 2 |21
8,671 < EF <10,022 | 3 |20
10,022 < EF < 10,311 | 4 | 19
10,311 < EF < 10,315 | 5 | 18
10,315 < F < 11,092 | 6 | 17
11,092 < EF < 11,170 | 7 | 16
1,170 < F < 11,199 | 8 | 15
11,19 < E < 11,473 | 9 | 14
11,473 < E < 11,575 | 10 | 13
11,57 < EF < 12,092 | 11 | 12

Antes de discutir as se¢des de choque inelésticas, observaremos que, abaixo do primeiro limiar de
excitacdo, a inclusdo de efeitos de polarizacdo melhora sensivelmente as secdes de choque diferencias
(SCD). Na Fig. 5.8, s@ao mostradas SCD elasticas em 4, 6 e 10 eV, nas quais percebemos claramente
a influéncia da distor¢do da nuvem eletronica, sempre melhorando a concordancia com os resultados
experimentais [130]. A SCD para a excitagdo rotacional / = 0 — .J' = 1, permitida para o potencial do
momento de dipolo, também aparece (2,14 eV). H4d bom acordo com a experiéncia, indicando a adequagdo
do procedimento apresentado na sec. 5.1 (combina¢do do SMC com a primeira aproximagao de Born).

Tabela 5.5: Nimero de configuracdes pertencentes aos espacos P e (.

E (eV) Canais Abertos P Q
0< F <8,101 1 61 1880
8,101 < F < 8,671 2 182 1758
8,671 < F < 10,022 3 242 1698
10,022 < F < 10,311 4 361 1579
10,311 < F < 10, 315 5 482 1458

Se¢des de choque integrais para as excitagdes eletronicas >By: (1b; — 4ay)? e ' By: (1by — 4a)*
sdo mostradas na Fig. 5.9. Os resultados obtidos diferem acentuadamente dos célculos realizados pelos
Métodos de Kohn Complexo [122] e da Matriz R [123]. Além de maiores magnitudes, nossas secoes de
choque apresentam diversas estruturas, nos diferentes limiares de excitacdo, que nao puderam ser clas-
sificadas como ressondncias. Acreditamos tratar—se de estruturas espurias, possivelmente dependéncias
lineares numéricas. Durante a visita ao Caltech, esses resultados foram apresentados ao grupo de Prof.
McKoy, que demonstrou interesse pela estratégia de descricdo do acoplamento multicanal. Assim, bus-
cando melhor compreensao a respeito da natureza das estruturas observadas na Fig. 5.9, novos cdlculos
foram realizados, dessa vez sem o emprego de pseudopotenciais (PP).

O grupo do Caltech dispde de versdao dos codigos computacionais do SMC parcialmente paralelizada.
O programa destinado ao célculo de integrais independentes da energia € serial, sendo inteiramente simi-
lar ao utilizado pelo grupo da UNICAMP. Ja os codigos que se ocupam do calculo da fun¢do de Green,

149



Resultados para espalhamento de elétrons

0'...l...|...|...|4".—.’|...|...|...|...|...

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Energia de impacto (eV)

Figura 5.7: Secao de choque integral (o) para colisdes e “—H>O. Linha cheia: se¢ao de choque total; linha pontilhada:
secdo de choque elastica; linha tracejada: secao de choque inelastica; circulos: secio de choque total experimen-
tal [125]; quadrados: secao de choque total experimental [126]; tridngulos: secao de choque total experimental [127].

a etapa mais dispendiosa do método, estdo inteiramente paralelizados. Isso acarreta grande aumento da
capacidade de processamento, pois o grupo tem acesso ao sistema CACR (Center for Advanced Compu-
tational Research), que serve ao Caltech e ao JPL (Jet—propulsion Lab). No CACR, dispde—se de até 128
nds para processamento paralelo, conferindo grande eficiéncia ao processamento da fun¢do de Green.

No entanto, a inversdo da matriz do denominador da expressio da amplitude de espalhamento (A(*))
— passo posterior a obtencdo da funcdo de Green — € o fator limitante da eficicia computacional. A
inversao segue o esquema denominado singular—value decomposition (SVD), no qual sdo determinados
os autovalores e autovetores de A(+). Caso algum dos autovalores seja muito pequeno, trazendo risco
de dependéncia linear numérica, os autovetores correspondentes sao desprezados, e a ordem da matriz,
reduzida. O programa que inverte a matriz do denominador seguindo o esquema SVD requer grande
tempo de processamento e memoria central ®, sendo, portanto, o passo limitante. De qualquer maneira,

8Nos cédigos do SVD, h4 dois paramtros de dimensionamento importantes: a dimensdo global da matriz do denominador
(N) e a dimensao da maior das submatrizes correspondentes as simetrias globais (Vo). O programa trabalha com uma matriz
de dimensdo N x N e vdrias de dimensdo Ny x Np. Assim, para uma dada dimensao global IV, a demanda de processa-
mento crescerd rapidamente com o aumento de N. Isso implica certa ineficiéncia em cdlculos de espalhamento por grandes
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Figura 5.8: Secdo de choque diferencial (SCD) para colisdes e "—H>0. Em 4, 6 ¢ 10 eV, sdo mostradas secdes de choque
elasticas. Em 2,14 eV, a secio de choque para a excita¢io rotacional / = 0 — J' = 1. Linhas cheias: SMCPP (com
polaricao); linha tracejadas SMCPP (sem polarizacao); circulos: resultado experimental [130]; losangos: resultado
experimental [131].

a realizacdo desse estudo de espalhamento multicanal no sistema CACR € vantajosa, pois permite a
utiliza¢do de maiores espacos de configuracdes.

A Fig. 5.10 compara a se¢do de choque eldstica (até o primeiro limiar ineldstico) obtida com o SMC
(grupo do Caltech), para a qual também € mostrada a decomposicdo por simetrias (grupo C,), com
a calculada pelo SMCPP (grupo da UNICAMP). H4 excelente acordo entre os resultados. A aparente
discrepancia abaixo de 2 eV se deve aos diferentes alcances das bases, isto €, a maior ou menor ocorréncia
de Gaussianas cartesianas com expoentes difusos. Esse fato € irrelevante, pois essa diferencga tende a
desaparecer com a utilizacao do primeiro termo de Born (PTB) em conjunto com o SMC(PP), uma vez
que a interacao de longo alcance predomina nas baixas energias. O espaco de configura¢des utilizado no
Caltech € mais robusto, contando com 31 estados (15 pares buraco—particula).

A sec¢do de choque integral para o canal eldstico (SMC) € mostrada na Fig. 5.11, até o limiar do quarto
estado excitado. Algumas estruturas espurias, semelhantes as encontradas no cédlculo com PP, foram re-
movidas pelo SVD, mas descontinuidades nos limiares de excitacdo ainda sdo percebidas. Desse modo,

moléculas, em que cada simetria é tratada individualmente (N = Ny).
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Figura 5.9: Secio de choque integral (o) para colisdes e ~—H>O. Painel superior: excitagio para o estado ®>B;: (1b; —
4a1)3. Painel inferior: excitacdo para o estado IB;: (1by — 4a1)1. Linha cheia: SMCPP; linha pontilhada: calculo
da Ref. [122]; linha tracejada: calculo da Ref. [123].

¢ interessante buscar compreender se esse comportamento € ou nao fisico. Tais descontinuidades nao
se manifestaram em cdlculos anteriores [122, 123], mas devemos ressaltar que esses trabalhos incluiram
poucos estados excitados em seus espacos de configuracdes. Conseqiientemente, nao havia uma série de
limiares adjacentes, nem grande competi¢do entre canais de colisdo, sendo razodvel que as descontinui-
dades pudessem nao se fazer notar.

Por outro lado, € possivel que haja problemas de convergéncia nas proximidades dos limiares. Con-
sideremos, para ilustrar o argumento, os limites E — E;\ e E — E, ., onde Ej;,, é a posi¢do do
primeiro limiar excitacdo. No limite pela esquerda, o elétron aproxima—se e afasta—se do alvo com apre-
cidvel energia cinética, favorecendo a convergéncia do cdlculo de espalhamento. Imediatamente acima
do limiar, o elétron espalhado deixa a regido de interacdo muito lentamente, tornando crucial a descricdo
de efeitos de polarizacdo. Por esse motivo, é possivel que o espaco de configuragdes adotado seja sufi-
cientemente completo para descrever o espalhamento em energias pouco abaixo do limiar de excitagao,
mas falhe quando esse limite for ultrapassado. A fim de averiguar essa possibilidade, o célculo foi repe-
tido com espacgo de configuracdes maior, no qual 41 estados (20 pares particula—buraco) foram incluidos,

sem que qualquer alteracdo significativa tenha sido percebida. Esse fato sugere que as descontinuidades
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Figura 5.10: Secdo de choque integral (o) eldstica para H,O. Linha cheia: SMC (célculo realizado no Caltech sem
utilizacao de pseudopotenciais; linha tracejada: SMCPP; circulos: simetria 4, (SMC); quadrados: simetria B; (SMC);
losangos: simetria B> (SMC); triangulos: simetria 4, (SMC.

possam ser fisicas, isto €, efeitos de limiar associados a abertura de canais eletronicos, ou distor¢oes
decorrentes da aproximagio de nticleos fixos °.

Voltando a ateng@o aos canais inelasticos, mostramos, na Fig. 5.12, as componentes A e B; da se¢do
de choque para a excitagdo *B;: (1by —> 4a;)®. Somente é considerado o intervalo de energia entre
os dois primeiros limiares eletronicos. Além disso, aparecem resultados obtidos mediante a remog¢ao
de alguns autovetores da matriz do denominador, seguindo o esquema SVD. Em ambas as simetrias,
notamos estruturas espurias nos calculos com todos os autovetores. Ao removermos os associados aos
menores autovalores, a simetria A; apresenta comportamento estavel, caracteristico de se¢des de choque
bem convergidas. A simetria By, por sua vez, ndo parece gozar da mesma situagdo, pois a curva muda
drasticamente a cada autovetor retirado. Esse mesmo problema foi observado em diferentes simetrias e
excitacdes, constituindo o principal obstdculo a ser superado nesse estudo de espalhamento multicanal.

“Num experimento, cada excitacio eletronica serd acompanhada de competicio entre canais rotovibracionais, havendo pra-
ticamente um continuo de limiares. Assim, melhores estimativas para se¢des de choque de excitagdes eletronicas exigiriam a
contabilizacdo de diversos niveis vibracionais e rotacionais. Esse procedimento devera ter grande influéncia no comportamento
das se¢des de choque nas vizinhangas dos limiares de excitacdo.
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Figura 5.11: Secdo de choque integral (o) eldstica total (todas as simetrias) e parcial (decomposi¢do por simetria)

para colisoes e"—H-O. Linha cheia: todas as simetrias.

Os resultados indicam que a ocorréncia de estruturas espurias ndo seja um defeito dos PP, mas sua
natureza ndo parece clara. E possivel que Gaussianas cartesianas nio se prestem adequadamente
descricdo de excitacdes eletronicas que, eventualmente, poderdo estar acopladas a orbitais do continuo
(Nas Refs. [122, 123], s@o utilizadas bases ndo quadraticamente integraveis). Vale também recordar que
secdes de choque ineldsticas sdo, tipicamente, uma ordem de grandeza inferiores as eldsticas, podendo,
talvez, ser afetadas por erros de segunda ordem na amplitude de espalhamento (0 SMC € um método
variacional, e, como tal, pode incorporar erros dessa magnitude). Essa hipdtese deve ser menos provéavel,
pois estruturas espurias nao sdo percebidas nos resultados do Método de Kohn Complexo [122], também
variacional para a amplitude de espalhamento.

A obtencdo de secOes de choque confidveis para excitacdes eletronicas € o grande desafio do SMC. O
Meétodo tem se mostrado extremamente eficiente para calculos eldsticos, gozando ainda de mecanismos
eficientes para redu¢do do esforco computacional (orbitais polarizados, psudopotenciais, configuragdes
efetivas). Apesar disso, os resultados aqui apresentados para a molécula de dgua sugerem consideravel

instabilidade quando o acoplamento multicanal é incorporado.
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Figura 5.12: Secdes de choque parciais (o) da excitagiio para o estado 3B;. Painel superior: simetria A;. Painel
inferior: simetria B,. Linhas cheias: calculo com todos os autovetores; linhas pontilhadas: removendo 1 autovetor
(SVD); linhas tracejada: removendo 2 autovetores (SVD); linha traco—ponto: removendo 3 autovetores (SVD).
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Abstract. We report elastic differential, integral and momentum transfer cross sections for e—
TMAs collisions, obtained at the static-exchange level of approximation. The energy range
considered was from 5 to 40 eV. Our calculations were performed with the Schwinger multichannel
method with pseudopotentials (M H F Bettega, L G Ferreira and M A P Lima 1993 Phys. Rev. A
47 1111). In order to study how molecular conformation affects the scattering process, we carried
out calculations considering two possible conformations of the target. The elastic integral cross
sections obtained with the two conformations are essentially equal for incident energies beyond
15 eV. For the 5 eV < E < 15 eV energy range, however, conformation effects are verified. We
have also found shape resonances in the elastic cross sections for both conformations, around 8 eV
for the more stable conformation and 12 eV for the other one.

1. Introduction

It has been pointed out by Garscadden [1] that trimethylarsine (TMAS) is a potential substitute
of arsine in deposition processes based on plasma-induced dissociation. Such substitution
would be convenient since TMAs is a non-toxic compound. As a consequence, the study
of TMAs collision processes is interesting, although, to our knowledge, there is no previous
literature concerning e"—TMAs scattering. There are, from the theoretical point of view, a
few troublesome aspects that could justify such an omission: (i) the TMAs molecule has no
less than 13 atomic centres and 60 electrons to be described. Hence, scattering calculations
require a considerable computational effort; (ii) each CH; group is able to rotate around the
As—C chemical bond, and, as a result, the molecule may be found in innumerable different
conformations; (iii) a less severe but sometimes very important hindrance is the molecular
permanent dipole moment (0.86 Debye, according to [2]). In the past few years, the Schwinger
multichannel method with pseudopotentials (SMCPP) [3] has been applied to the study of
electron scattering by some targets with at least one heavy atom, such as H X (X: O, S, Se,
Te) [4], XH; (X: N, P, As, Sb) [5,6], XHy (X: C, Si, Ge, Sn, Pb) [3,7], CX4 (X: F, Cl)
and SiYy (Y: Cl, Br, I) [8,9] and CX3Y, CX,Y,, CXY3 (X, Y: H, F, Cl) [10]. In the SMCPP
approach, the pseudopotentials (PP) of Bachelet, Hamann and Schliiter (BHS) [11] substitute
the core electrons of the target, and only the valence electrons need to be described in a usual
many-body framework (Hartree—Fock approximation in our case). These PP also provide
smooth and nodeless atomic pseudo-wavefunctions, and, as a consequence, the computational
effort demanded for both target and scattering calculations is reduced in two ways: we only
take valence electrons into account and we do not need to describe nodes of the pseudo-
wavefunctions. (SMCPP uses variational Cartesian Gaussian basis sets [3]. The description of
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nodes would therefore require substantially larger basis sets.) By construction, the PP includes
core—core and core—valence correlation and also incorporates relativistic effects, which are
important for heavier atoms [11]. Cross sections for molecules with permanent dipole moments
have been calculated combining the SMCPP with the first born approximation (FBA) of the
dipole moment potential [4,6], in order to improve the differential cross sections (DCS) at
small scattering angles. This approach can be extended to e"—TMAs collisions with no further
difficulty. Hence, the SMCPP approach, combined with the Born closure procedure, is an
efficient tool to overcome drawbacks (i) and (iii), but the possibility of finding the molecule in
different conformations may still be a prohibitive obstacle to obtain e”™—TMAs scattering cross
sections. Lide [2] has estimated the barrier to internal rotation of a CH3 group to be between 1.5
and 2.5 kcal mol~!, corresponding to 0.065-0.11 eV. At room temperature (T = 0.0257 eV)
the equipartition theorem tells us that the mean energy per particle in an ideal gas, considering
only translational and rotational degrees of freedom, is around 0.077 eV. As a result, there
would be a considerable number of TMAs molecules with sufficient energy to overcome the
internal rotation barrier in such a gas. On the other hand, the internal rotation period for this
system would lie in the range 1075-10"!* s, being long compared to the typical collision
period of 107! s. If scattering calculations are to be compared with experimental data, one
must be concerned with the conformational distribution of the gas: the conformation will not
change significantly during the collision, but one should perform calculations in many different
conformations to obtain good averaged cross sections. As a consequence, calculations of e™—
TMAs are, in principle, extremely time—consuming. It should be noted, however, that previous
works [4, 5,7, 9] have pointed out that H atoms do not act as effective scattering centres. Since
the effect of rotations of CH3 groups is essentially to change the relative position of H atoms,
one could expect that the cross sections would be little affected by the conformation of the
target. In this paper, our main goal is to find out if one really needs to be worried about the many
possible conformations found in the real TMAs gas. In practice, we will perform calculations
in two different conformations and compare the cross sections. A possible conformation of
the TMAs is shown in figure 1(a). It is interesting to observe that, in this conformation, the
molecule has a plane of reflection, which we define as the Oyz plane: the left and right sides
of the molecule, in figure 1(a), are spectral images of each other. The Oyz plane contains
As, C; and H;; atoms. Since our computational codes can take advantage of this reflection
symmetry, we will consider only conformations that are symmetric under reflection on the Oyz
plane. Departing from the conformation represented in figure 1(a), which we will refer as the
reference conformation (RC), we may obtain many different conformations by rotating the
CHj; groups. However, in order to keep reflection on the Oyz plane as a symmetry operation
of the system, there will be two constraints: (a) denoting the rotation angle around carbon atom
C,; by «ay, there are only two possible values: «; = 0 and oy = m; (b) the other two rotation
angles, defined in similar ways as «; and o3, will only take values that satisfy o, = o3 = «.
The SCF molecular pseudo-energy for the TMAs molecule is shown in figure 2 as a function
of o and «. Its dependence on « has a 2w /3 period, due to the geometry of CH; groups.
It clear that the RC (¢ = «; = 0) is the symmetric conformation of highest energy, while
the symmetric conformation of lowest energy corresponds to @« = 7 /3 and o; = 7. This
configuration, shown in figure 1(b), will be referred as the lowest energy conformation (LEC).
These two conformations (RC and LEC) will be used to verify whether molecular conformation
is a relevant aspect determining scattering cross sections. Our calculations will be performed
at the static-exchange (SE) approximation, and the Born closure procedure [6] will be applied
to improve DCS at small scattering angles. Our method will be outlined in section 2, while
section 3 will be devoted to the discussion of our results. The conclusions will be presented
in section 4.
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Figure 1. The TMAs molecule. (a) RC; (b) LEC.
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Figure 2. Total pseudo-SCF energy for TMAs.

Table 1. Molecular geometry ([2]).

Bond angle (degrees) Bond length (A)

C-As—C 96 As—C  1.60
H-C-H 107 C-H 1.09




172 M T do N Varella et al
2. Theoretical formulation

Both SMC [12, 13] and SMCPP [3] methods are well discussed in the literature, and only key
steps will be given here. The working expression for the scattering amplitude is given by

1
Uiid = =5 2SIV D) A9 (alVISE) M

mn
where

H B (HP + PH) , (VP+PV)
N +1 2 2
In the above expressions, S;. is the product of a target state and a free wave with momentum

A® —

— VGV )

I;i, i.e. a solution of the unperturbed Hamiltonian Hy; V is the interaction potential between
the target and the incident electron (H = Hy+ V); x,, are (N + 1)-particle Slater determinants
used to expand the trial scattering wave function; H = E — H is the total collision energy
minus the full Hamiltonian; P is a projection operator onto the open channel space; and GE.T)
is the free-particle Green function projected onto the P-space. All matrix elements but those
of (x| VGEJ) V|xn), which we call VGV matrix elements, can be calculated analytically. The
numerical evaluation of VGV matrix elements [13] is the most time-consuming step of the SMC
code, and is drastically reduced with the use of PP. The Born closure procedure is discussed

Table 2. Cartesian Gaussian basis sets.

System  Type  Exponent Coefficient

s 13.361 50 0.130 844
2.013300  0.921539
H s 0.453757 0.516820

0.123317  0.554 485

p 0.468 750  1.000000
C s 12.556 00 1.000 000
s 2.518151  1.000000
s 0.575694  1.000000
s 0.164591  1.000000
s 0.040000  1.000000
p 3.464281  1.000000
p 0.724850  1.000 000
p 0.156792  1.000000
p 0.060000  1.000000
d 0.750000  1.000 000
As s 14.37540 1.000 000
s 5.479020  1.000000
s 0.865623  1.000000
s 0.524922  1.000000
s 0.137104  1.000000
s 0.023814  1.000 000
p 4.658042  1.000000
p 1.492365  1.000000
p 0.357311  1.000000
p 0.105982  1.000000
p 0.024332  1.000000
d 0.194 149 1.000000
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Figure 3. Elastic integral cross section for TMAs. Full curve: RC; dashed curve: LEC.
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Figure 4. Elastic momentum transfer cross section for TMAs. Full curve: RC; dashed curve:
LEC.

elsewhere [6] for the dipole-allowed rotational excitation 00 — 10 of a symmetric top, and we
believe that its extension to the elastic scattering case is a trivial matter. Therefore, we present
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Figure 5. Symmetry decomposition of the elastic integral cross section (ICS) for TMAs. Upper
plot: RC; lower plot: LEC.

only the final expression, given by

A +/
fo =L ko) + Y lap PP ki, ke) — ap® i, k)Y Gke)— (3)
=0 m=—I
where
FPBA (i, Ke) = 5Dk — ko)
ki — kel?
is the dipole moment potential expression for the scattering amplitude in the first Born
approximation; a;~ " and afP* are, respectively, the coefficients of expansion of equation (1)
and (4) in spherical harmonics (¥},,). In equation (4), Disthe target permanent dipole moment;
ki and k¢ are, respectively, the incident and outgoing directions in the laboratory frame of
reference. Details about the relation between the incident direction and the Eulerian angles
that define the transformation from the molecular frame to the laboratory frame, and also about
the Fourier transform of the PP, may be found in [6].

“

3. Computational procedures

The BF elastic scattering amplitudes were calculated at the SE approximation with the
atoms fixed at the experimental geometries [2] (see table 1). The valence part of the target
state was described by a single configuration wavefunction, obtained with the Hartree—Fock
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LEC.

approximation. The Cartesian Gaussian basis sets employed in the description of the target
and in the representation of the scattering orbitals are shown in table 2. For C and As atoms, the
basis sets were generated by a variational method [14], where linear combinations of Gaussian
functions are fitted to the radial atomic pseudo-wavefunctions. The calculated dipole moments
were 1.052 Debye (RC) and 1.038 Debye (LEC).

4. Results and discussion

Since our calculations were performed at the SE approximation, we report cross sections at
incident energies E > 5 eV. In figures 3 and 4, we show, respectively, integral and momentum
transfer cross sections of TMAs in both conformations—RC and LEC. These cross sections are
SMCPP calculations, without Born closure. It is interesting to observe that beyond ~15 eV,
RC and LEC cross sections are very similar to each other. Though not shown here, our
SE calculations for both conformations also agree for 1 eV < E < 4 eV. Hence, our
results strongly indicate that TMAs cross sections may be calculated regardless of the target’s
conformation for £ > 15 eV. It may also be true for E < 4 eV, but one should take
polarization effects into account to be sure. Inthe 4 eV < E < 15 eV energy range, however,
the situation is much more complicated. At such incident energies, RC and LEC cross sections
show substantially different structures. In figure 5, we show the symmetry decomposition of
the RC and LEC cross sections. It is interesting to observe that RC belongs to the C3v point-
symmetry group, while LEC, to the Cs point-symmetry group. The eigenphase sums for the
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Figure 7. Elastic differential cross sections for TMAs. Full curve: RC; dashed curve: LEC.

4eV < E < 15eV energy range are shown in figure 6. The RC cross section seems to present
a shape resonance, associated with the £ symmetry, around 12 eV, and a broad structure related
to the A, symmetry. The LEC cross section also seems to present broad structures associated
with both symmetries (A’ and A”) around 8 eV. Since polarization effects are not expected to
significantly change the cross sections at such energies, our results indicate a very interesting
feature. If elastic ICS for e-TMAs collisions were obtained experimentally, both structures
would be found, and the shape resonances would be fingerprints of the many conformations in
the TMAs gas. In fact, the experimental situation may be much more complex because there
are innumerable possible conformations. As a consequence, many other shape resonances
may exist for incident energies between 5 and 15 eV. DCS are shown in figure 7 for both
conformations (RC and LEC) at 5, 10, 15 and 25 eV. The Born closure procedure was used
to improve the cross sections at 5 and 10 eV. For 15 and 25 eV, the Born contributions were
non-negligible only very close to the forward scattering direction. Since the molecule is very
large, and therefore able to couple high angular momenta, one notices oscillations in the DCS
at all energies. Even at 5 eV, a d-wave scattering behaviour is observed, especially for the LEC
cross section.

5. Conclusions

The SMCPP approach has proved to be an efficient tool to study elastic e-TMAs collisions. Our
SE results have pointed out that scattering calculations may be performed without concerning
about the conformation of the target for incident energies beyond 15 eV. (Though not shown in
this work, the same was found for E < 4 eV. However, since polarization effects are important
at such energies, we are not able to assert that molecular conformation is also irrelevant for
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E < 4 eV.) At incident energies between 4 and 15 eV, however, the cross sections are
affected by the conformation of the target. For the two conformations considered in this work,
shape resonances and broad structures were found around 12 eV (RC) and 8 eV (LEC). Both
resonances, and maybe many others, could be experimentally detected indicating the existence
of different conformations of the TMAs molecule in a room temperature gas. In order to obtain
faithful cross sections at4 eV < E < 15 eV, one must perform calculations for many different
molecular conformations and average over the conformational distribution.
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Abstract

We present measured and calculated differential cross sections, as well as calculated integral cross sections, for
elastic electron collisions with CHsF, CH2F2, CHF3 and CF4. The calculated cross sections were obtained with
the Schwinger multichannel method, and a Born—closure procedure was used to improve the differential cross
sections for polar systems. Polarization effects were found to be relevant even for systems with moderately large
permanent dipole moments, such as CHsF and CHF3. In general, there is good agreement between theory and
experiment.

1 Introduction

In recent years, there has been increasing interest in the study of electron scattering by fluoromethanes, due to
their importance to different fields such as plasma chemistry and astrophysics [1, 2]. In particular, cross sections
for electron scattering by fluoromethanes are crucial data in the modeling of low-temperature plasmas used in the
semiconductor industry, and at least one of these molecules, CF 4, is of environmental concern [1].

In spite of their importance, electron scattering data for fluoromethanes, especially theoretical data, are sparse.
For CH3F, measurements of the cross sections for ionization and fragmentation [3], dissociation [4], and to-
tal scattering [5, 6] have been reported. For CH,F,, only measured dissociation cross sections [4] and a cal-
culated elastic scattering cross section [7] are available. Electron interactions with CHF 3 have been reviewed
by Christophorou et al. [2]; in addition, measurements of the dissociation [4, 8] and total scattering cross sec-
tions [9, 10], as well an elastic scattering calculation [11], have recently been reported. CF 4, on the other hand, is
by far the most widely studied of the molecules considered here. Recently reported work includes measurements
of the dissociation [4, 12], ionization [12] and total collision [9] cross sections as well as elastic scattering calcu-
lations [13, 14, 15]; earlier work has been reviewed by Christophorou et al. [1]. The so-called halogenation effect
in the fluoromethane elastic differential cross sections—that is, the effect of successively replacing H atoms by F
atoms in CH,F,_,—has been addressed recently both experimentally [16] and theoretically [19]. In view of these

facts, a study on low-energy electron scattering by fluoromethanes is quite opportune.
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Recalling that all fluoromethanes except CF4 possess considerable permanent dipole moments, three main fac-
tors will determine the behavior of the low-energy electron scattering cross sections: (¢) fluorination effects, (i)
dipole moment magnitudes, and (iii) polarization effects. It is the purpose of present work to report new measure-
ments and calculations for elastic electron scattering by fluoromethanes, focusing on how elaborate calculations
must be to reproduce experimental data. In other words, we aim to find out how important dipole-moment interac-
tions and polarization effects are in the energy range considered here (£ < 15 eV). We believe such information to
be valuable since description of polarization is far more computationally demanding than inclusion of longer-range

(o< 1/7r?) interactions.

Our calculated cross sections are obtained with the Schwinger multichannel (SMC) method [21, 22] as im-
plemented for parallel computers [23]. The use of large-scale parallel computers is of great help because the
computational effort scales very rapidly as H atoms are replaced by F atoms and as configurations are added to
account for polarization. Because the SMC method employs Cartesian Gaussian basis sets in the representation
of not only the target but also the scattering wavefunction, one can study electron scattering by polyatomic targets
of arbitrary geometry within a fully ab initio framework without relying on single-center expansions. However,
because the trial wavefunction employed in the SMC method is square-integrable, the long-range interaction of
the projectile with a permanent dipole moment is not fully taken into account. An analogous problem arises in
methods relying on single-center expansions: typically, only the contributions of the lowest several partial waves
to the cross section are computed, but the dipole interaction remains significant at high partial waves. In order to
overcome this difficulty, we adopt the well-known Born closure procedure [24, 25], in which higher partial waves
are described through the first Born approximation (FBA) applied to the point-dipole scattering potential. Although
the Born closure approach improves differential cross sections (DCS) at small scattering angles (6 < 30 °), it leads
to an unphysical divergence in the forward scattering direction (# = 0 °) if the point dipole is considered to be fixed
in space, complicating the evaluation of integral cross sections (ICS). We avoid the divergence at 0 ° by assuming
a rotating dipole [26, 27, 28, 29]; taking the rotational energy transfer into account removes the singularity in the
DCS. Details of our approach will be given in section II. With the dipolar interaction suitably described, we are
able to compare static-exchange (SE) and static-exchange—plus—polarization (SEP) calculations to elucidate the

role played by both longer-range and shorter-range interactions in the scattering process.

It should be observed that only some specific features of the above-mentioned fluorination effect have been
previously considered [16]. The occurrence of prominent structures in the experimental elastic DCS was discussed

only for collision energies of 1.5, 30, and 100 eV; many other intermediate impact energies are addressed in this
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report. Previously-reported measurements for CF 4 [20] are included for comparison.

2 Theory

2.1 Schwinger Multichannel Method

The SMC method has been described elsewhere [21, 22] and here we only give the working expression for the

scattering amplitude,

1
i = =5 Sk, IVIXm) (@ mn(xal VIS, ()

m,n

where

H (HP + PH) L (VP+PV)

_ _ (+) o)
N +1 2 2 VGP V|Xn> - 2)

dmn = <Xm|

In the above equations, S , are solutions of the unperturbed Hamiltonian (molecular Hamiltonian plus the kinetic
energy operator for the incident electron); V' is the interaction potential between the incident electron and the

molecular target; |x,,) is an (N 4 1)-particle spin-adapted Slater determinant (a configuration state function); His

the total energy minus the full Hamiltonian of the problem; P is a projection operator onto the open-channel spac-
defined by energetically accessible target states; and G SDJF) is the free particle Green’s function projected onto this

P space.

2.2 Born-Closure Procedure

Details of the Born closure procedure have been discussed previously [30, 31]. The basic idea is to employ a point-
dipole potential to represent the electron—target interaction and then apply the first Born approximation (FBA) for
a general rotational transition, ' — I'' (I" denotes a complete set of rotational quantum numbers). In such case,

the scattering cross section is given by [27]:

- 1 L T . .
EE i) =~ [ drexpliip o) 7] [ d2 0@V (7 Q¥r(©) )

where Q2 = («, 3,7y) are the Euler angles used to describe target orientation in the laboratory-fixed frame, and ¥

is a rotational eigenfunction of the target,

Hyot |Or) =er [¥r) . 4
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If V is simply the dipole moment interaction, integration over 7 is straightforward and leads to

£28 (ki) = [ a2 Wi (@) £7PAGE ) we(@) )
with
FBA(P. T i D (ki —ky)
[P0 (ki ky) T

In the above expressions, D is the molecular dipole moment, and k; (E #) is the incoming (outgoing) wave-vector.
It should be noted that the incident direction (l%i) is a function of the target orientation in the molecule—fixed frame,
D being assumed to coincide with the molecular symmetry axis. In the laboratory—fixed frame, on the other hand,
k; is defined by the incident beam, while D depends on target orientation. The partial-wave expansion for f 754
is also analytical and becomes increasingly accurate in the high partial-wave (i.e., large impact parameter) limit,
¢ — oo. Accordingly, one is able to obtain an accurate partial-wave sum by replacing the lower partial-wave
terms of Eq. (5) with those obtained through a more elaborate approximation. In the present work, we use a

combination of the SMC method with the adiabatic-nuclei approximation [32] as applied to rotation:

MG, Fy) = / 4 () £ (F, ) Tr(Q) | ™

where f SMC s the SMC elastic scattering amplitude, given by Eq. (1). From Egs. (1), (5), (6) and (7) one obtains

the Born-closure (BC) expression for the I' —» T'/ transition:

FEC L (ki Fp) = / QT3 (Q) 15O (e, ) T (9) ®)
where
L. L. lsmo p=¢ . . .
15O iy By) = FPPAG R + 30 S0 [FMCFiky) = FEEAGRiskp)| Yaulhy) - ©)
(=0 p=-—¢

SMC

In the latter equation, f; 5~ and are, respectively, coefficients of expansion of Egs. (1) and (6) in spherical

leBA
o

harmonics, Yy, in the laboratory-fixed frame, and £ s/¢ is the highest partial wave described through the SMC
method and is chosen to provide the smallest deviation from the pure SMC differential cross section for high scat-

tering angles. The rotationally unresolved elastic scattering cross section may now be calculated as the rotationally

summed cross section [27] out of any initial rotational state [17, 18], for example the ground state:
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Among the polar molecules adressed in this paper, CH3F and CHF; are symmetric tops, whose rotational
eigenfunctions are labeled by the quantum numbers J, K and M, representing, respectively, the molecular angular
momentum and its projections on the quantization axes of the molecule— and laboratory—fixed frames. It is well

known [28, 33] that the dipole—allowed rotational transitions for a symmetric top are governed by

J=J+1; K'=K=0, (12)

and

J=J; K'=K#0. (13)

Thus the only dipole-allowed rotational excitation in the sum on the right-hand side of Eq. (10)is (J = 0 K =
0 — J' = 1K' = 0), with an associated energy transfer that prevents divergence of the dipole cross section. As
a result, the elastic and momentum-transfer cross sections obtained as rotationally summed cross sections from the
rotational ground state are also nondivergent.

At this point, however, a seeming contradiction arises, because elastic transitions (AJ = 0) would produce an
infinite cross section if we were to choose any state other than J = 0, K = 0 as the initial state [28, 34]. The
resolution of the paradox lies in the observation that the divergence is due solely to elastic scattering at small angles.
The divergent contribution to the small-angle scattering arises from distant collisions, or equivalently from high
electron angular momenta; however, at any given collision energy, the adiabatic approximation must break down
for sufficiently large impact parameter, because the interaction time cannot remain small compared to the rotational
period in such distant collisions. Consistent with this observation, the expressions developed by Crawford [28] for
the Born cross sections of a dipole embedded in a symmetric top with large moment of inertia show that, except at
small scattering angles, the elastic and inelastic differential cross sections are essentially equal apart from a factor
of (2J'4+1)/(2J+1). Consequently, the rotationally summed differential cross section is independent of the initial

value of J—except, again, at small angles, where only the cross section for J = 0 is nondivergent. Under these
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circumstances, it is reasonable to assume that the rotationally summed cross section out of the (J = 0, K = 0)

state is comparable to the experimental rotationally unresolved cross section.

3 Computational Procedures

All calculations were performed with the nuclei fixed at the experimental equilibrium geometry [36]. Both occu-
pied and scattering orbitals were described with the 6-311++G(2d,2p) basis set internal to the electronic structure
program GAMESS [37], augmented with diffuse s and p functions on the fluorine atoms, both with an exponent
of 0.03587. It should be noted that all six Cartesian components of the d functions are included in the basis set.

In the static-exchange (SE) calculations, canonical Hartree—Fock (HF) virtual orbitals (VO’s) were used as scat-
tering orbitals. CHsF5 and CF4 were considered in C'z,, symmetry and CH3F and CHF3 in (s, symmetry. The
number of VO’s belonging to each irreducible representation (IR) appears in Table 1 as the number of SE con-
figurations. The procedure adopted for static-exchange—plus—polarization (SEP) calculations is as follows. The
(N + 1)-particle configuration spaces were built up considering only spin-preserving single excitations out of va-
lence orbitals into compact sets of polarizing orbitals generated from the virtual orbitals and the canonical orbital
energies [38] but using the entire set of VO’s as scattering orbitals. In SEP calculations, the two C'3, molecules
were treated as belonging to Cs. For each of these systems, only the A’ IR of Cs was polarized; that is, only
configurations of overall 24’ symmetry were considered in addition to the SE configurations. In terms of C's,, this
amounts to polarizing the A; IR and one component of the doubly degenerate F IR. To obtain a balanced de-
scription of the E IR, we employed an angular momentum decomposition of the SMC scattering amplitude [39] to
generate the remaining £/ component via rotation. As a result, we obtained polarized descriptions of the A ; and E
representations of the C's,, group, while the A- IR remained described at the SE level, an acceptable approximation
due to its very modest contribution to low-energy cross sections. For CF 4, each IR of C's,, was polarized, with B,
being generated from B through angular momentum decomposition and rotation. For CH 5F,, each IR of Cs,, was
polarized except Ao, whose SE partial cross section was found to be very small at the energies considered. Not
all possible single excitations were included, in order to reduce the computational effort. Excitations with small
dipole transition moments and those out of valence orbitals with less significant contributions to the polarizabilities
of the targets were dropped. The configuration spaces are summarized in Table 1.

In obtaining rotationally resolved scattering amplitudes, as well as in generating the second £ component of
C3, molecules and the B» IR of CF,, partial-wave expansions were carried out up to £ = 10. We have used

experimental dipole moment magnitudes in Born corrections, since the calculated values are about 10% too large
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(see Table 2). These calculated dipole moment magnitudes were obtained through restricted Hartree—Fock (RHF)
calculations using the basis sets described above, while static electric polarizabilities, also shown in Table ??, were

calculated within a single-excitation configuration—interaction (SECI) framework with the same basis sets.

4 Experimental

The experimental procedures and the details of the apparatus used in the present measurements have been previ-
ously described [40]. Briefly, electrons from a hemispherical monochromator cross an effusive molecular beam at
right angles, and scattered electrons are energy-analyzed in a second hemispherical system, detected by a channel-
tron electron multiplier, and stored in a multichannel analyzer utilizing pulse-counting techniques. A number of
tube lenses in the spectrometer have been used for imaging and energy control of the electron beam, whose char-
acteristics were carefully confirmed by electron trajectory calculations. To keep the transmission of the electrons
constant in the lens system, programmable power supplies control the driving voltages of some lens elements,
followed by the trajectory calculations. Both the monochromator and the analyzer are enclosed in differentially
pumped boxes to reduce the effect of the background gases and to minimize the stray electron background. The
target molecular beam is produced by effusing CHF4_ through a simple nozzle with an internal diameter of
0.3 mm and a length of 5 mm. The spectrometer and the nozzle are heated to a temperature of about 50 © C to
reduce any possibility of contamination during the measurements. The analyzer can be rotated around the scat-
tering center, covering an angular range from —10° to 130° with respect to the incident electron beam. Actually,
the DCS measurements are limited due to the parent incident electron beam at the forward scattering angles, i.e.,
down to 20° for incident energies less than 5 eV and 15° for higher energies. The overall energy resolution of the
present measurements was 3540 meV, and the angular resolution was £15 °. This energy resolution is, however,
not sufficient to resolve any rotational excitations.

Absolute cross sections were obtained by the relative flow technique [41] using helium as the comparison gas.
So that the densities of the two gases can be assumed to be identical, the pressure behind the nozzle is adjusted
to maintain approximately equal gas Knudsen numbers. In this connection, based on gas-kinetic calculations,
the pressures were estimated by using a hard-sphere diameter of 2.19 A for helium along with corresponding
diameters of 4.68, 4.91 and 4.95 A for CH3F, CH5Fs, and CHF; (estimated from the critical constants T, P,, and
V. [42]), respectively. The gases were purchased from Takachiho Chemicals Co. Ltd. The electron energy scale
was calibrated with respect to the 19.367 eV resonance in He. Experimental errors are estimated to be 15-20% for

the elastic DCS’s due to a combination of the statistical, systematic and normalization errors in the experiments.
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5 Results

Figs. 1 to 4 show elastic differential cross sections (DCS) for CH3F, CHsF», CHF3 and CFy, at 1.5, 3, 5 and 8 eV.
The experimental and SEP DCS at various energies are also presented in Tables 3 to 12. For the polar systems
(Figs. 1 to 3), the present theoretical results are shown at three levels of approximation: (i) SE approximation
without Born closure, (if) SE approximation with Born closure, and (iii) SEP approximation with Born closure.
For CF,4, we show SE and SEP calculations. Although not shown here, previous SE calculations by Natalense
et al. [19] are in good agreement with the present SE results for CH 3sF, CHsF5, and CHF3; beyond 5 eV. The
present SE DCS of CF, also agrees with earlier SMC [43] and SMCPP [15, 44] calculations. As expected, dipole-
Born corrections are essential to describe the DCS of polar molecules at small scattering angles (# < 30°). For
CH,F,, the system with the largest dipole moment and smallest calculated polarizability (see Table ??), the dipole-
corrected SE and SEP calculations are always very close to each other and fairly close to the experimental values.
For CF4, on the other hand, one observes that only at 8 eV do the SEP calculations describe the measured DCS
reasonably well, although inclusion of polarization effects always significantly improves the SE results. Fig. 4
also shows the results of the calculations of Isaacs et al. [14] employing the complex Kohn method (CKM), which
agree very well with present and previously reported [45, 46] experimental results. We believe that our results for
CF, could be made much better by augmenting the configuration space. The ab initio CKM calculation included
about 19000 configurations per irreducible representation of C 2,,, while the present calculations only include about

3000 (see Table 1).

Fig. 5 shows Born-corrected calculated DCS at 10, 15, 20 and 30 eV. Polarization effects are not included in
results beyond 15 eV. It has been previously observed [16] that replacement of H by F causes a bump in the DCS
around 60—65° at impact energies in the range 20-30 eV. This structure was found to become more pronounced as
more H atoms were replaced (the so-called fluorination effect). That effect is also visible here. CF 4 already shows
a slight bump at 15 eV which becomes very pronounced at 20 and 30 eV. A similar but less prominent structure
appears in the CHF3 and CH,F, DCS at 20 and 30 eV, while for CH;3F only a slight undulation at 30 eV is seen.
Measured and calculated (dipole-corrected SE) DCS at 20 and 30 eV (35 eV for CF4) are shown, respectively, in
Tables 13 and 14. At 60° and 30 eV, one finds, as expected, that the differential cross section increases with the

number of F atoms in the molecule, i.e., OCH;F <OCHsFy < OCHF; < OCF,-

Figs. 6 to 9 show calculated integral cross sections (ICS) for CH3F, CH»F5, CHF3 and CF4. For CH3F (Fig. 6)

one observes an overall agreement in shape with the experimental total cross section (TCS) of Krzysztofowicz
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and Szmytkowski [6], although the broad structure seen in the ICS (5-10 eV) is shifted to the right relative to
experiment. However, the calculated elastic ICS is generally larger than the measured TCS, especially below 5
eV but even at higher energies (£ > 11 eV) where open inelastic electronic channels are found. The present
calculated ICS of CH»Fs, (Fig. 7), does not agree with the calculations of Nishimura [7]. This was to be expected
because Nishimura’s DCS was too large in comparison with the present experimental and calculated data. The
agreement between the SE and SEP calculations for this molecule, already seen in the DCS, is of course preserved
in the ICS. The dipole-corrected ICS of CHF3 (Fig. 8) once again exceeds the experimental TCS at low impact
energies; although considerable discrepancy exists between the TCS measurements of Sueoka et al. [9] and those
of Sanabia et al. [10], the calculated ICS is larger than either TCS below about 5 eV. The experimental data show a
broad maximum between 5 and 10 eV not observed in the calculations, while the calculated cross sections show a
structure around 13 eV not found experimentally. Since inelastic electronic channels are open at 13 eV, the inelastic
contribution to the TCS may be masking the structure in the elastic channel. Finally, the calculated ICS of CF 4
is shown in Fig. 9 along with the SE and SEP calculations of Isaacs et al. [14], obtained with the complex Kohn
method (CKM), and of Gianturco et al. [13], obtained from a potential-scattering calculation. The experimental
elastic ICS of Boesten et al. [45] and the TCS of Sueoka et al. [47] are also shown for comparison purposes.
Though not shown here, TCS measurements of Szmytkowski et al. [48] and of Jones et al. [49] agree very well
with those of Sueoka et al. It should be observed that our SE ICS agrees well with the CKM SE calculation, while
one finds some disagreement between the SEP cross sections, attributable to a better representation of polarization
in the CKM study. Our result agrees well in both in shape and magnitude with the experimental cross sections, but

our structures are shifted to higher energy, indicating an insufficient description of polarization effects.

The calculated dipole-corrected SEP integral and momentum-transfer cross sections of the fluoromethanes are

given in Tables 15 and 16.

6 Discussion

A qualitative impression of the agreement between the present measured and calculated differential cross sections
may be gained from Figs. 1-5. As a quantitative measure of the agreement between the calculated and measured
differential cross sections, it is instructive to consider the relative standard deviation from experimental data, A (E),

defined as
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where 0™ (6;) and 0°*!¢(6;) are, respectively, the measured and calculated DCS at the N scattering angles 6 ; for
a given impact energy E. Such a relative measure insures that the comparison is not biased toward small angles
where the cross section tends to be large and thus allows us to explore the importance of both the longer-range
dipole-moment potential and the shorter-range polarization interaction. The size of A compared to experimental
error (~ +15%) provides an indication of the agreement between theory and experiment.

Table 17 shows values of A at 1.5, 5, and 8 eV for CH3F, CHyF,, CHF3 and CF,. For the polar systems, we
consider the uncorrected SE, dipole-corrected SE, and dipole-corrected SEP approximations, while SE and SEP
results are considered for the nonpolar CF4. For CH3F, one finds a deviation above 15 % at 5 eV, which is due
to a maximum in the experimental DCS at about 80—120° that is not present in the calculated DCS (see Fig. 1).
This feature is observed experimentally at impact energies ranging from 3 up to 9 eV but only reproduced in the
calculations at 7-9 eV.

For CH>F> we find A ~ 0.15 at all three energies. It is interesting to note, however, that the dipole-corrected
SE and SEP results are very close to each other at 5 and 8 eV, indicating that polarization is unimportant above
5 eV for this molecule.

For CHF3, one again observes significant improvement upon inclusion of polarization at 1.5 and 8 eV. At 5 eV,
on the other hand, the dipole-corrected SE and SEP cross sections produce essentially equal deviations (A ~ 0.18).
It should be pointed out, however, that SE and SEP calculations at 5 eV (see Fig. 3) are not close to each other
at all scattering angles. In fact, the SEP calculation agrees very well with experiment at small angles (6 < 40 °),
while the two curves cross around 90° and the SE values are closer to the measurement above 90°.

At first sight, one could assert that low-energy electron scattering by CH sF, CH>F»> and CHF3 should be com-
pletely dominated by the longest-range interaction, i.e., that between the electron and the dipole moment. Indeed,
the absolute correction brought about by the Born closure procedure, although restricted to small scattering angles
(8 < 30°), is usually very large. At least for CH3F and CHF3, however, the relative deviations examined above
indicate that polarization is essential to reproducing well the experimental DCS over a broad range of scattering
angles.

The comparison between the present calculated ICS and the available experimental TCS of CH sF and CHFj is

puzzling (see Figs. 6 and 8). We have no definite explanation for the fact that experimental TCS is much smaller
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than the computed elastic ICS at low impact energies (£ < 5 eV). However, it is worth noting that strongly
forward-peaked elastic cross sections of polar molecules present a special problem in attenuation measurements,
because failure to discriminate between unscattered electrons and electrons elastically scattered in the very-near-
forward direction will lead to an underestimation of the TCS. It is clear from Figs. 1 and 3 that the present calculated
and measured DCS are reasonably close at & > 30° in all approximations, but that inclusion of the dipolar interac-
tion through Born closure provides a crucial enhancement of the measured cross sections at small scattering angles.
We also observe that the same approach used here, i.e., SMC with Born closure and rotational resolution to avoid
divergence of the DCS, has led to good agreement with experimental elastic ICS for NH 5 [30], H-O, H,S [31],

and SO, [52].

Considering the ICS of CF4 (Fig. 9), one sees a double maximum between 10 and 15 eV in the present SE
calculation and a single, broader maximum at 10-11 eV in the SEP calculation. As is known from previous calcu-
lations, both structures arise from a pair of shape resonances. In the SE approximation, one finds a shape resonance
in the A, representation (of the full T'; point group) centered at 13.5 eV and another in the T's representation at
about 11.5 eV, leading to the observed double peak. The A ; resonance is similar to that observed in CHF 3 at 13 eV,
which is visible in Fig. 8. When polarization is included, the resonances shift to lower energy and nearly overlap,
the A; resonance being centered at 11 eV and the broader T'5 resonance at 10 eV. The overlapping shape resonances
are still shifted to higher energy in comparison to the experimental TCS [47, 48] and to previous calculations that
included polarization effects [13, 14]. Our results for CF4 could be significantly improved by a more effective
description of polarization effects, both in the resonance region and below 5 eV, where polarizaton tends to lower
the ICS (especially in the totally symmetric A; representation). It has been pointed out [20, 46] that vibrational
excitation significantly contributes to the TCS in the resonant region, and we expect a fixed-nuclei calculation
to yield a cross section that is an admixture of the vibrationally elastic and inelastic cross sections, with sharper
peaks than in the measured cross sections, under shape-resonant conditions. This is indeed observed when the SEP
ICS from the CKM calculation [14] is compared with the experimental TCS. Thus, although the calculations of
Gianturco et al. [13] agree both in shape and magnitude with the peak in the experimental TCS, it is difficult to see
how such agreement can arise except fortuitously (from compensation among errors) because those calculations

also neglected nuclear vibration.

Shape resonances in the scattering cross section are often correlated with unbound, unoccupied valence or-
bitals [50]. Taking this view, we would, for example, expect an A | resonance and a triply degenerate T'5 resonance

in CF4, both arising from C-F ¢* virtual valence orbitals, while in the H-containing fluoromethanes, we would
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expect not only C-F o* resonances in the appropriate IR’s but also, at higher energies, C-H o * resonances. In
conjunction with their electron-transmission measurements of resonance positions, Modelli et al. [51] carried out
calculations based on this picture and predicted the energies of shape resonances in all of the fluoromethanes;
however, both their measurements and their calculations were restricted to energies below ~11 eV, and all of the
resonances their calculations predicted were of C—F ¢ * type. Table 18 compares the results of the present work to
those of Modelli et al., while in Fig. 10 we plot relevant symmetry components of our SEP ICS.

From Fig. 10, we see that the expected A; and T resonances are observed in CF4, occurring in the A; and
B, IR’s of C'3,. For CHF3, we see an A; resonance at 9.3 eV and an F resonance at 10.8 eV, in fair agreement
with Modelli et al., who predicted 9.64 eV and 9.44 eV, respectively, for the A1 and E resonance energies. We
also see a pronounced A, resonance at 13 eV, which, on the basis of both energy and symmetry, may tentatively
be assigned as the C-H o* resonance. In CHyFs, C-F o* resonances are expected in the A; and Bs IR’s, with
predicted energies [51] of 10.17 eV and 9.44 eV, respectively; our SEP calculation shows a broad shoulder in the
A; IR around 10.5 eV and a broad maximum in B centered near 11.5 eV. No evidence of C—-H ¢ * resonances,
which should occur in A; and By, is seen below 15 eV. For CH3F, we see a weak maximum in 4 near 9.5 eV, in
fair agreement with the energy of 10.12 eV predicted for the C-F ¢ * resonance by Modelli et al.. As in CHsF»,
there is no clear sign of the C—H resonances, indicating that they either lie above 15 eV or else are too broad to
notice.

It is worthwhile observing that minimal-basis-set (STO-6G) RHF calculations show the energies of the C-F o *
orbitals to be essentially independent of the degree of F substitution, occurring at 0.59 (T'3) and 0.62 (A ) hartree in
CF,, at 0.57 (F) and 0.62 (A1) hartree in CHF3, at 0.58 (B>) and 0.59 (A,) hartree in CHsF>, and at 0.57 hartree
in CH3F. In contrast, the C-H o* orbital energies rise as the number of F atoms decreases, from 0.64 hartree in
CHF;, to 0.68 (B7) and 0.69 (A1) hartree in CHyFs,, to 0.68 (E) and 0.70 (A1) hartree in CH3F, and to 0.71 (T%)
and 0.74 (A;) hartree in CHy. This trend may be understood as the C—H bonding orbitals being stabilized, and
their conjugate o * orbital correspondingly destabilized, by the removal of electronegative substituents from the
C center. This simple picture fits quite well the pattern seen in our calculations, i.e., all of the C-F resonances

appearing to fall in the 9-12 eV range and only CHF 5 showing signs of a C—H resonance below 15 eV.

7 Summary

We have presented measured and calculated elastic electron cross sections for the fluoromethanes (CH 3F, CHsFs,

CHF; and CF,). Calculated results were obtained with the SMC method, employing a dipole-Born closure proce-
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dure to improve the description of small-angle scattering by the polar molecules, and measured cross sections by a
crossed-beam technique. For the hydrogen-containing species, the present calculated and experimental DCS agree
well with each other. To obtain reasonable agreement with the experimental DCS of polar molecules at all angles,
we found it necessary to include in the calculations both the longer-range interaction between the electron and the
permanent dipole moment of the molecule and the shorter-range interaction between the electron and the induced
dipole moment (the polarization interaction), except possibly in the case of CH yFs, where polarization appears
to be relatively unimportant. A puzzling inconsistency exists between the present elastic ICS and measurements
of the TCS below 5 eV for CH3F and CHF3;. We obtained reasonably good calculated cross sections for CFy4,
although a better description of polarization is needed. We also observed shape resonances for all fluoromethanes,
with the possible exception of CH3F. The present calculated resonance positions are in reasonable agreement with
predictions of Modelli et al. [51], based on electron attachment energy calculations. With guidance from molecular
orbital theory and from comparison with the calculations of Modelli e? al., all of the resonances observed may be

assigned as C-F ¢*, with the exception of an apparent C-H ¢ * resonance in CHF3 near 13 eV.
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Figure 1: Elastic differential cross section for e "—CH3F scattering at 1.5, 3, 5, and 8 eV. Dotted line: present SE
calculation without Born closure; dashed line: present SE calculation with Born closure; solid line: present SEP
calculation with Born closure; bullets: present experimental result.
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Figure 2: As in Fig. 1 but for CH»Fs.

196

60

920

120 150 180



Differential cross section (10'16cm2)
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Figure 3: As in Fig. 1 but for CHF 3.
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Figure 4: Elastic differential cross section for e ~—CF, scattering at 1.5, 3, 5, and 8 eV. Dotted line: present SE
calculation; solid line: present SEP calculation; long—dashed line: CKM calculation of Ref. [14]; bullets: present
experimental result.
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Figure 5: Elastic differential cross section for electron collisions with fluoromethanes at 10, 15, 20, and 30 eV.
Solid line: CH3F; dotted line: CH»sF>; dashed line: CHF5; dot-dashed line: CF,.
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Figure 6: Elastic integral cross section for e ”—CH3F scattering. Dotted line: present SE calculation (without Born
closure); dot-dashed line: present SEP calculation (without Born closure); dashed line: present SE calculation
(Born-corrected); solid line: present SEP calculation (Born-corrected); bullets: experimental total cross section of
Ref. [6].
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Figure 7: Elastic integral cross section for e “—CHsF, scattering. Dotted line: present SE calculation (without Born
closure); dot-dashed line: present SEP calculation (without Born closure); dashed line: present SE calculation
(Born-corrected); solid line: present SEP calculation (Born-corrected); crosses: calculation of Ref. [7].
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Figure 8: Elastic integral cross section for e "—CHFj scattering. Dotted line: present SE calculation (without Born
closure); dot-dashed line: present SEP calculation (without Born closure); dashed line: present SE calculation
(Born-corrected); solid line: present SEP calculation (Born-corrected); bullets: experimental total cross section of
Ref. [9]; crosses: experimental total cross section of Ref. [10].
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Figure 9: Elastic integral cross section for e "—CF, scattering. Dashed line: present SE calculation; solid line:
present SEP calculation; crosses: SE calculation of Ref. [14]; open squares: SEP calculation of Ref. [14]; triangles:
experimental elastic cross section of Ref. [45]; bullets: experimental total cross section of Ref. [47].
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Figure 10: Partial integral cross sections for the resonant IR of fluoromethanes. (a): CH 3F; (b): CHsF»; (c): CHF3;
(d): CF4.
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Table 1: Number of configurations used in electron-fluoromethane scattering calculations in the static-exchange

(SE) and static-exchange—plus—polarization (SEP) approximations.

Cs Al A" Coay Ay By By As
CHs;F SE 56 27 CH;F, SE 41 28 21 12
SEP 2063 2065¢ SEP 2071 2042 2007 12

CHF; SE 75 46 CFy SE 54 34 34 18

SEP 2704 2710°

SEP 3223 2802 2802°¢ 2459

@ A" = E, (generated from A’) + A (2 SE configurations). See text.
® A" = E, (generated from A’) +A» (6 SE configurations). See text.
¢ Generated from B;. See text.

Table 2: Calculated and experimental [36] permanent electric dipole moments (Debye) and static electric polariz-
abilities (1024 cm?®) for fluoromethanes.

System | D D7 | agi _ag”  attt o agr,
CH;3F 2.103 1.858 | 2.507 2.507 2.511 2508 297
CHyF, | 2.177 1978 | 2559 2409 2.308 2.425 -
CHF; 1.833 1.651 | 2.655 2.655 2.494 2.601 3.54
CF, - - 2.764 2.764 2.764 2.764 3.838
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Table 3: Experimental and calculated (dipole-corrected SEP approximation) elastic differential cross sections
(10716 ¢cm? sr~1) for fluoromethanes at 1.5 eV.

Angle(deg) CH3F CH2F2 CHFg CF4
Calc. Exp. | Calc. Exp. | Calc. Exp. | Calc. Exp.
0. - - - - - - 1.338 -
10. 58.40 - 68.60 - 48.79 - 1.350 -
15. 25.38 - 31.06 - 22.62 - 1.363 -
20. 13.85 14.15 | 17.83 21.33 | 13.36 9.687 | 1.378 0.116
30. 5.699 7.187 | 8.225 8.564 | 6.549 6.090 | 1.407 0.293
40. 2979 3.836 | 4772 4.607 | 3.990 4.025 |1.422 0.475
50. 1.860 2.252 | 3.145 2.837 | 2.733 3.238 | 1416 0.811
60. 1.370  1.690 | 2.285 1.959 | 2.059 2.426 |1.382 00915
70. 1.148 1.071 | 1.820 1.646 | 1.701 1.936 | 1.318 1.026
80. 1.032 0957 | 1.559 1.256 | 1.521 1.676 |1.228 0.922
90. 0.946 0.882 | 1.392 1.186 | 1.428 1.660 | 1.123 0.878
100. 0.866 0.766 | 1.277 0983 | 1.371 1.277 | 1.013 0.815
110. 0.789 0.770 | 1.192 0.946 | 1.322 1.192 | 0.907 0.615
120. 0.722 0.720 | 1.115 0.944 | 1.277 1.093 | 0.812 0.458
130. 0.672 0.670 | 1.036 0.964 | 1.243 1.052 | 0.733 0.362
140. 0.639 - 0.969 - 1.228 - 0.670 -
150. 0.621 - 0.909 - 1.233 - 0.624 -
160. 0.614 - 0.851 - 1.251 - 0.595 -
170. 0.612 - 0.816 - 1.269 - 0.580 -
180. 0.612 - 0.810 - 1.277 - 0.576 -
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Table 4: As in Table 3 but at 2 eV.

Angle(deg) CHsF CH-F, CHF; CF4
Calc. Exp. | Cale. Exp. | Calc. Exp. | Calc. Exp.
0. - - - - - - 1.451 -
10. 44.29 - 52.76 - 37.84 - 1.462 -
15. 19.52 - 24.52 - 18.16 - 1474 0.119
20. 10.86 9.828 | 1449 16.28 | 11.15 7.502 | 1.488 0.211
30. 4735 5.656 | 7.071 6.856 | 5.891 4.810 |1.508 0.517
40. 2.690 3.121 | 4275 4.160 | 3.832 3.273 | 1.507 0.753
50. 1.851 2.113 | 2.882 2.505 | 2.784 2411 | 1475 1.118
60. 1.469 1.409 | 2.112 1.714 | 2.205 2.115 | 1.406 1.399
70. 1.261 1.068 | 1.679 1.298 | 1.876 1.831 | 1.303 1.258
80. 1.103 1.048 | 1.425 1.082 | 1.673 1.582 |1.178 1.044
90. 0.953 0.832 | 1.256 1.064 | 1.523 1.424 | 1.045 0.806
100. 0.812 0.892 | 1.134 0.934 | 1.388 1.211 | 0919 0.726
110. 0.695 0.858 | 1.043 0.945 | 1.267 1.097 | 0.807 0.486
120. 0.614 0.766 | 0.958 0.856 | 1.174 1.008 | 0.716 0.403
130. 0.572 0.698 | 0.877 0.874 | 1.125 0.964 | 0.646 0.298
140. 0.562 - 0.814 - 1.126 - 0.594 -
150. 0.572 - 0.771 - 1.168 - 0.558 -
160. 0.591 - 0.745 - 1.227 - 0.538 -
170. 0.607 - 0.746 - 1.277 - 0.528 -
180. 0.613 - 0.755 - 1.296 - 0.526 -
Table 5: As in Table 3 but at 3 eV.
Angle(deg) CH3F CH-F, CHF; CF4
Calc. Exp. | Cale. Exp. | Cale. Exp. | Calc. Exp.
0. - - - - - - 1.649 -
10. 29.51 - 36.69 - 26.53 - 1.656 -
15. 13.01 - 17.72 - 13.33 - 1.663 0.341
20. 7.260 7.444 | 10.877 11.56 | 8.574 5.425 |1.669 0.544
30. 3244 4002 | 5597 5.668 | 4.874 3.839 |1.664 0.957
40. 1.995 2.188 | 3.463 3.613 | 3.340 3.152 [1.619 1.256
50. 1.565 1.379 | 2.348 2.208 | 2.529 2294 |1.525 1.591
60. 1410 1.145 | 1.727 1.854 | 2.061 2.053 |1.386 1.603
70. 1.300 1.163 | 1.388 1.351 | 1.759 1.560 |1.216 1.513
80. 1.153  1.155 | 1.191 0.956 | 1.526 1350 |1.041 1.179
90. 0968 1.121 | 1.057 0.905 | 1.321 1.184 |0.883 0.891
100. 0.785 1.098 | 0.961 0.747 | 1.146 1.081 |[0.754 0.538
110. 0.645 1.000 | 0.889 0.719 | 1.023 0.924 | 0.657 0.440
120. 0.568 0.929 | 0.822 0.773 | 0.974 0.860 | 0.590 0.317
130. 0.554 0.764 | 0.761 0.833 | 1.003 0.744 | 0.545 0.264
140. 0.586 - 0.729 - 1.092 - 0.516 -
150. 0.642 - 0.735 - 1.207 - 0.500 -
160. 0.702 - 0.776 - 1.315 - 0.493 -
170. 0.746 - 0.845 - 1.390 - 0.494 -
180. 0.762 - 0.883 - 1.416 - 0.495 -
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Table 6: As in Table 3 but at 5 eV.

Angle(deg) CHsF CH-F, CHF; CF4
Calc. Exp. | Calc. Exp. | Calec. Exp. | Calc. Exp.
0. - - - - - - 2.373 -
10. 18.96 - 23.94 - 17.93 - 2.360 -
15. 8.99 - 12.37 - 9.863 - 2340 0.965
20. 544 7.084 | 8.027 9.721 | 6.825 6.715 |2.307 1.178
30. 2.854 4.198 | 4400 4.418 |4.198 4.082 |2.186 1.778
40. 1.973 2367 | 2759 3.082 |2.905 3.159 | 1979 2.131
50. 1.622  1.647 | 1.858 2.083 | 2.129 2.579 | 1.696 2.334
60. 1.438 1.404 | 1.349 1452 | 1.633 2.062 |1.375 2.081
70. 1.272  1.262 | 1.059 0.973 | 1.290 1.451 |1.069 1.472
80. 1.105 1.310 | 0.884 0.725 | 1.037 1.138 |0.822 1.023
90. 0.973 1.406 | 0.781 0.683 | 0.858 0.828 | 0.651 0.607
100. 0.907 1.302 | 0.747 0.616 | 0.759 0.673 | 0.544 0.408
110. 0.895 1.282 | 0.781 0.649 | 0.741 0.556 |0.482 0.355
120. 0910 1.186 | 0.863 0.821 | 0.785 0.541 | 0.445 0.336
130. 0.939 1.081 | 0.980 0.983 | 0.869 0.630 |0.423 0.378
140. 0.995 - 1.134 - 0.978 - 0414 -
150. 1.094 - 1.309 - 1.104 - 0.417 -
160. 1.224 - 1.479 - 1.236 - 0.431 -
170. 1.339 - 1.623 - 1.343 - 0.449 -
180. 1.385 - 1.686 - 1.384 - 0.457 -
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Table 7:

As in Table 3 but at 6.5 eV.

Angle(deg) CH3F CH2F2 CHFg U’CF4
Calc. Exp. | Calc. Exp. | Calc. Exp. | Calc. Exp.
0. - - - - - - 2.507 -
10. 16.88 - 20.09 - 15.20 - 2.486 -
15. 9.014 - 11.03 - 8.881 - 2457 1.553
20. 6.039 7.790 | 7.513 8.876 | 6.397 6.442 | 2411 1.674
30. 3488 4479 | 4352 4471 | 4.051 4.660 |2.346 2.041
40. 2306 2936 | 2.789 2.807 |2.766 3.311 |2.256 2.363
50. 1.673 1.806 | 1.878 2.062 | 1.959 2.444 |2.004 2.418
60. 1.323  1.246 | 1.327 1.363 | 1.446 1.784 | 1.671 1.938
70. 1.121  1.111 | 0.983 0.867 | 1.107 1.239 | 1.309 1.484
80. 1.017 1.228 | 0.760 0.616 | 0.874 0.884 | 0.982 0.903
90. 0.998 1.407 | 0.633 0.644 | 0.721 0.577 | 0.739 0.543
100. 1.036  1.338 | 0.603 0.613 | 0.642 0.488 |0.587 0.377
110. 1.084 1.200 | 0.663 0.742 | 0.631 0.527 | 0.504 0.435
120. 1.118 1.185 | 0.795 0.990 | 0.681 0.544 |0.456 0.447
130. 1.160 1.121 | 0.981 1.086 | 0.792 0.772 | 0.426 0.450
140. 1.265 - 1.208 - 0.972 - 0.407 -
150. 1.462 - 1.443 - 1.217 - 0.405 -
160. 1.718 - 1.650 - 1.491 - 0.425 -
170. 1.939 - 1.806 - 1.714 - 0.463 -
180. 2.027 - 1.868 - 1.801 - 0.503 -
“6.0eV.
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Table 8: As in Table 3 but at 7 eV.

Angle(deg) CHsF CH-F, CHF; CF4
Calc. Exp. | Calc. Exp. | Calec. Exp. | Calc. Exp.
0. - - - - - - 2.540 -
10. 16.58 - 18.56 - 14.67 - 2.510 -
15. 9.196 - 10.19 - 8.755 - 2472 2.557
20. 6.333  8.099 | 6972 8.482 | 6.385 6.484 |2416 2472
30. 3737 4.652 | 4.142 4913 | 4.071 4.495 |2.239 2378
40. 2430 2.849 | 2.760 3.526 | 2.760 3.155 | 1.966 2.422
50. 1.688 1.718 | 1.914 2.175 | 1.932 2.173 | 1.612 2.052
60. 1.274 1.370 | 1.347 1395 | 1.411 1.549 | 1.232 1.780
70. 1.055 1.156 | 0.963 0.889 | 1.077 1.004 |0.902 1.109
80. 0973 1.143 | 0.721 0.622 | 0.851 0.681 | 0.676 0.657
90. 0.995 1.278 | 0.605 0.643 | 0.699 0.567 | 0.554 0.435
100. 1.072  1.288 | 0.596 0.659 | 0.613 0.471 |0.497 0.468
110. 1.142  1.315 | 0.671 0.814 | 0.590 0.531 |0.464 0.538
120. 1.179 1.242 | 0.810 0.931 | 0.635 0.605 |0.433 0.593
130. 1.219 1.240 | 1.002 1.045 | 0.760 0.737 |0.414 0.574
140. 1.328 - 1.232 - 0.972 - 0.425 -
150. 1.543 - 1.465 - 1.265 - 0.480 -
160. 1.825 - 1.660 - 1.589 - 0.569 -
170. 2.069 - 1.798 - 1.851 - 0.657 -
180. 2.165 - 1.852 - 1.953 - 0.694 -
Table 9: As in Table 3 but at 8 eV.
Angle(deg) CHsF CH-F, CHF; CF4
Calc. Exp. | Cale. Exp. | Calec. Exp. | Calc. Exp.
0. - - - - - - 2.942 -
10. 16.23 - 17.39 - 13.84 - 2.860 -
15. 9.606 - 9.966 - 8.592 - 2.763 3.704
20. 6.903 7.891 | 7.034 8.349 | 6421 6.511 |2.635 3.506
30. 4.193 5.052 | 4320 5.122 | 4.164 4.129 |2.304 2.987
40. 2.651 3.076 | 2.896 3.171 | 2.779 3.199 | 1.907 2.489
50. 1.712 1.800 | 1.970 2.062 | 1.854 2.277 | 1.490 1.757
60. 1.175 1.292 | 1.324 1.437 | 1.264 1.341 | 1.110 1.197
70. 0918 1.005 | 0.891 0.904 | 0.909 0.901 |0.822 0.775
80. 0.870 1.001 | 0.650 0.538 | 0.704 0.603 | 0.650 0.552
90. 0.969 1.123 | 0.571 0.635 | 0.589 0.536 | 0.576 0.495
100. 1.124  1.202 | 0.604 0.788 | 0.529 0.530 | 0.549 0.592
110. 1.241 1.272 | 0.696 0.984 | 0.522 0.524 | 0.527 0.678
120. 1.289 1.160 | 0.824 0.986 | 0.592 0.624 |0.495 0.670
130. 1.318 1.286 | 0.989 1.238 | 0.767 0.756 |0.477 0.662
140. 1.419 - 1.189 - 1.052 - 0.513 -
150. 1.642 - 1.397 - 1.410 - 0.628 -
160. 1.945 - 1.574 - 1.768 - 0.803 -
170. 2.210 - 1.700 - 2.034 - 0.973 -
180. 2.316 - 1.748 - 2.132 - 1.045 -
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Table 10: As in Table 3 but at 9 eV.

Angle(deg) CH3F CH2F2 CHFg CF4
Calc. Exp. | Calc. Exp. | Calc. Exp. | Calc. Exp.
0. - - - - - - 3.711 -
10. 16.67 - 15.86 - 13.81 - 3.541 -
15. 10.55 - 9.240 - 9.003 - 3.348 4.715
20. 7.859 8.349 | 6.604 8.139 | 6.898 6.587 |3.107 4.097
30. 4.838 5.052 | 4.128 4.920 | 4509 4.774 |2.559 3.513
40. 2956 2.992 | 2.807 2.934 |2.947 3.203 |2.015 2.656
50. 1.784 1.814 | 1.940 1.964 | 1.906 2.254 |1.530 1.714
60. 1.132 1.111 | 1.334 1.377 | 1.274 1.434 | 1.133 1.115
70. 0.848 0.896 | 0.937 0.768 | 0.922 0.899 | 0.858 0.720
80. 0.828 0.889 | 0.733 0.660 | 0.728 0.630 | 0.727 0.605
90. 0.970 0900 | 0.687 0.753 | 0.611 0.633 | 0.712 0.681
100. 1.143 1.063 | 0.737 0.847 | 0.537 0.581 |0.737 0.767
110. 1.241 1.112 | 0.820 1.016 | 0.527 0.615 | 0.723 0.754
120. 1.244 1.233 | 0910 1.099 | 0.629 0.662 | 0.650 0.731
130. 1.229 1.184 | 1.016 1.209 | 0.878 0.821 |0.578 0.658
140. 1.307 - 1.154 - 1.264 - 0.611 -
150. 1.533 - 1.327 - 1.726 - 0.816 -
160. 1.853 - 1.531 - 2.168 - 1.159 -
170. 2.137 - 1.728 - 2.486 - 1.496 -
180. 2.250 - 1.816 - 2.601 - 1.639 -
Table 11: As in Table 3 but at 10 eV.
Angle(deg) CH;sF CHzFs CHF; CF,4
Calc. Exp. | Cale. Exp. | Calc. Exp. | Calc. Exp.
0. - - - - - - 5.433 -
10. 16.18 - 15.30 - 13.37 - 5.070 -
15. 10.57 9.992 | 9.225 13.09 | 8.874 0.000 |4.660 4.401
20. 8.015 8262 | 6.721 10.04 | 6.791 7.309 |4.158 4.768
30. 4990 5.194 | 4232 5.047 | 4290 4.716 |3.083 4.116
40. 2993 3.305 | 2.836 2.885 | 2.688 3.231 |2.167 2.884
50. 1.704 1.820 | 1.913 1913 | 1.726 2.130 | 1.533 1.685
60. 0.983 1.077 | 1.277 1.252 | 1.224 1.365 | 1.154 0.999
70. 0.694 0.811 | 0.880 0.765 | 0.977 0.856 | 0.963 0.730
80. 0.719 0.772 | 0.703 0.769 | 0.840 0.659 | 0911 0.782
90. 0.926 0943 | 0.698 0.756 | 0.743 0.638 | 0.940 0.800
100. 1.158 1.012 | 0.780 0.809 | 0.672 0.681 | 0.968 0.794
110. 1.287 1.056 | 0.869 1.032 | 0.660 0.701 |0.924 0.727
120. 1.290 1.047 | 0.936 1.103 | 0.758 0.751 |0.800 0.622
130. 1.255 1.170 | 0.999 1.093 | 1.002 0.850 | 0.684 0.651
140. 1.308 - 1.086 - 1.383 - 0.718 -
150. 1.517 - 1.212 - 1.839 - 0.990 -
160. 1.832 - 1.378 - 2.280 - 1.448 -
170. 2.118 - 1.550 - 2.602 - 1.895 -
180. 2.232 - 1.629 - 2.721 - 2.082 -
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Table 12: As in Table 3 but at 15 eV.

Angle(deg) CHsF CH-F, CHF; CF4
Calc.  Exp. | Calc. Exp. Calc.  Exp. | Calc. Exp.
0. - - - - - - 6.256 -
10. 14.691 - 15.507 - 13.591 - 5.783 -
15. 10.448 9.741 | 10.624 11.872 | 10.017 8.455 |5.242 5.433
20. 8.152 8584 | 7996 9.232 | 7.933 6.287 [4.569 4.822
30. 4963 4773 | 4576 4549 | 4852 4275 |3.097 3473
40. 27796 2544 | 2568 2320 | 2735 2.683 |1.862 2.464
50. 1.498 1.501 | 1.541 1470 | 1.547 1.619 |1.128 1.383
60. 0.834 0934 | 1.054 0987 | 1.022 1.030 | 0.866 0.901
70. 0.576  0.660 | 0.833  0.700 | 0.821 0.753 | 0.855 0.869
80. 0.573 0.626 | 0.784  0.756 | 0.729 0.800 | 0.863 1.058
90. 0.702 0.614 | 0.841 0.716 | 0.678 0.754 | 0.778 1.076
100. 0.834 0.638 | 0912 0.818 | 0.675 0.763 |0.636 0.931
110. 0.887 0.639 | 0935 0.712 | 0.729 0.791 |0.529 0.698
120. 0.877 0.674 | 0926 0.830 | 0.822 0.751 |0.517 0.595
130. 0901 0.757 | 0944 0.845 | 0926 0.863 |0.596 0.691
140. 1.062 - 1.032 - 1.032 - 0.735 -
150. 1.382 - 1.197 - 1.153 - 0.906 -
160. 1.779 - 1.413 - 1.295 - 1.090 -
170. 2.106 - 1.618 - 1.421 - 1.244 -
180. 2.232 - 1.707 - 1.473 - 1.306 -
Table 13: As in Table 3 but at 20 eV.
Angle(deg) CHsF CH-F, CHF; CF4
Calc. Exp. | Cale. Exp. | Calc. Exp. | Calc. Exp.
0. - - - - - - 11.80 -
10. 14.69 - 14.02 - 12.54 - 10.52 -
15. 1045 10.36 | 9.710 - 9.372  9.500 | 9.100 6.757
20. 8.071 7.673 | 7.415 9.098 | 7.260 7.214 |7.412 5.146
30. 4726 4.141 | 4271 4.629 | 4.008 3.804 |4.084 3.167
40. 2501 2.134 | 2240 2.061 | 1.996 2.090 | 1.830 1.720
50. 1.235 1.183 | 1.200 1.264 | 1.134 1.122 | 0.936 0.912
60. 0.679 0.744 | 0.815 1.000 | 0.922 0.782 | 0.892 0.795
70. 0.541 0.641 | 0.714 0.835 | 0.878 0.855 | 1.041 1.004
80. 0.561 0.580 | 0.686 0.745 | 0.793 0.836 | 1.021 1.095
90. 0.579 0.516 | 0.653 0.677 | 0.673 0.732 | 0.816 0.988
100. 0.562 0.398 | 0.616 0.540 | 0.590 0.567 | 0.576 0.690
110. 0.550 0.429 | 0.630 0.580 | 0.583 0.530 | 0.446 0.530
120. 0.588 0.440 | 0.711 0.662 | 0.650 0.585 |0.487 0.554
130. 0.697 0.573 | 0.805 0.738 | 0.777 0.762 | 0.690 0.823
140. 0.879 - 0.896 - 0.956 - 1.020 -
150. 1.118 - 1.027 - 1.176 - 1.426 -
160. 1.362 - 1.196 - 1.406 - 1.837 -
170. 1.544 - 1.330 - 1.586 - 2.150 -
180. 1.611 - 1.377 - 1.655 - 2.268 -
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Table 14: As in Table 3 but at 30 eV.

Angle(deg) CHsF CH-F, CHF; *CFy
Calc. Exp. | Cale. Exp. | Calec. Exp. | Calc. Exp.
0. - - - - - - 16.79 -
10. 12.36 - 13.66 - 14.19 - 13.92 -
15. 8941 10.20 | 9.823 12.21 | 1049 12.14 | 1096 14.10
20. 6.727 7.924 | 7251 7.567 | 7.606 8.678 |7.759 7.827
30. 3.545 3.167 | 3.526 2.877 | 3.284 3.465 |2.792 2.691
40. 1.697 1.370 | 1.550 1.387 | 1.279 1.154 | 0.968 0.878
50. 0.863 0.613 | 0.883 0.687 | 0.912 0.795 | 1.030 0.861
60. 0.601 0.498 | 0.754 0.654 | 0.966 0.749 |1.171 0.927
70. 0.533  0.475 | 0.669 0.649 | 0.831 0.768 | 0.861 0.809
80. 0.455 0344 | 0.514 0.427 | 0.558 0.578 | 0.456 0.435
90. 0.361 0.233 | 0.362 0.260 | 0.352 0.321 | 0.245 0.201
100. 0.323 0.187 | 0.307 0.194 | 0.297 0.222 | 0.229 0.176
110. 0.360 0.200 | 0.381 0.255 | 0.374 0.287 |0.348 0.255
120. 0.448 0.295 | 0.545 0.328 | 0.556 0.453 | 0.587 0.455
130. 0.572 0397 | 0.736  0.592 | 0.829 0.631 | 0.921 0.691
140. 0.734 - 0.938 - 1.176 - 1.311 -
150. 0.929 - 1.179 - 1.567 - 1.728 -
160. 1.123 - 1.452 - 1.946 - 2.145 -
170. 1.264 - 1.680 - 2.232 - 2482 -
180. 1.315 - 1.769 - 2.339 - 2.615 -
“35eV.

Table 15: Calculated elastic integral cross sections (10 % ¢cm?) for fluoromethanes.

Energy(eV) CH3F CH2F2 CHFg CF4
1.5 4238 55.65 4562 13.69
2 3508 45779 4046 13.36
3 26.78 34.82 3275 12.68
4 2437 30.16 2776 12.09
5 23.67 2697 24770 12.87
6 24.17 2537 2288 12.99
7 2484 2392 2185 1295
8 2532 2336 2094 14.00
9 25776  23.04 22.09 17.94
10 2524 22,61 2238 22.12
11 2471 2221 2221 23.69
12 24.04 2184 2223 21.30
13 2330 2158 2352 19.76
14 2255 2162 2203 1892
15 21.80 21.00 2096 1842
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Table 16: Calculated elastic momentum-transfer cross sections (10 ~'¢ cm?) for fluoromethanes.

Energy(eV) CH3F CH2F2 CHFg CF4
1.5 11.62 1756 18779 11.52

2 1093 1548 1850 10.70
3 10.60  13.27 16.68 9.442
4 11.63 12.80 1450 8.444
5 13.58 1370 13.26  7.893
6 15.18 13,51 12770 7.571
7 1636 1335 1242 7.607
8 17.05 13.06 12.17 8.349
9 16.58 13.61 13.59 10.32
10 1640 1328 14.84 1253
11 15.80 1299 1439 14.29
12 15.12 1273 1401 1191
13 1444 1256 1443 10.64
14 13.81 12.68 13.79 10.09
15 1325 1196 13.08 9.850
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Table 17: Relative standard deviation from experimental data for fluoromethanes in different approximations:
static—exchange (SE); Born—corrected SE (B—SE); static exchange—plus—polarization (SEP); Born—corrected SEP
(B-SEP).

System  Energy (eV) Approx. A

CHsF 1.5 SE 0.563
B-SE 0.379
B-SEP  0.127
CH»F, 1.5 SE 0.488
B-SE 0.255
B-SEP  0.174
CHF; 1.5 SE 0.272
B-SE 0.228
B-SEP  0.162
CF4 1.5 SE 11.13
SEP 3.427
CHsF 5 SE 0.349
B-SE 0.303
B-SEP  0.216
CH»F, 5 SE 0.204
B-SE 0.122
B-SEP  0.137
CHF; 5 SE 0.220
B-SE 0.177
B-SEP  0.182
CF, 5 SE 2.059
SEP 0.531
CHsF 8 SE 0.240
B-SE 0.203
B-SEP  0.106
CH,F, 8 SE 0.229
B-SE 0.167
B-SEP  0.165
CHF; 8 SE 0.154
B-SE 0.190
B-SEP  0.090
CF4 8 SE 0.427
SEP 0.201
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Table 18: Resonance positions for fluoromethanes (eV).

System Symmetry IR Present Ref. [51] (calc.) Ref. [51] (expt.)

CHsF Clsy Ay 9.5% 10.12
CH»F, Cay Ay 10.5% 10.17
By 11.5 9.44
CHF; Clsy A; 93and 13.0 9.64
E 10.8 9.44
9.3
CF,4 Ty Ay 11.0 8.58
T, 9.9 8.98
7.9

2These assignments are less certain.

216



Capitulo 6

Conclusao

Os mapas de aniquilacio calculados para dtomo de hélio e molécula de hidrogénio apresentam ca-
racteristicas similares. No regime de baixas energias de colisdo, o mecanismo de aniquilacdo direta
prevalece. As curvas de densidade de probabilidade de aniquilacdo (DPA) assemelham—se as densidades
de carga dos alvos isolados, e efeitos de polarizacao blindam o potencial nuclear repulsivo. Assim, o re-
laxamento da nuvem eletrOnica ndo acarreta a expansao da regido de aniquilagdo, mas favorece a atragdo
do pésitron para o campo do alvo. Em energias mais altas, a aniquilacio mediada por formagdo de po-
sitronio (Ps) virtual é preponderante. A DPA da representacdo irredutivel (RI) totalmente simétrica (A,)
manifesta aniquilagdo em regides onde a densidade de carga do alvo isolado € desprezivel. A descricao
desse processo na periferia do campo molecular (atdmico) requer a inclusio de estados altamente excita-
dos na expansdo da funcao de onda de espalhamento, constituindo a assinatura do mecanismo. Em geral,
as demais RI refletem a simetria da densidade de carga do alvo em todas as energias de colisdo (abaixo
do limiar de formacao de Ps).

Outro aspecto interessante é a extensio da regido de aniquilagio em colisdes térmicas (E ~ 1072 eV).
Mesmo na aproximacdo estdtica, na qual a nuvem eletronica é mantida congelada durante a colisdo,
observa—se probabilidade de aniquilacdo significativa ao longo de toda a densidade de carga do alvo. Essa
informacdo, confirmada pela DPA obtida para o acetileno, tem relevancia considerdvel, pois a suposta
baixa capacidade de penetracdo do pdsitron, que o restringiria a “superficie”da regido de valéncia, tende
a subestimar a contribui¢io das for¢as de correlacdo para o pardmetro de aniquilagio (Z,yy).

O célculo de DPA para sistemas poliatdmicos foi comprometido pelo erro computacional detectado
nos codigos do Método Multicanal de Schwinger (SMC). Apds a correcdo, diversas estratégias para
melhoria do valor de Z, s (colisdes et —He) foram testadas. A busca de melhores conjuntos de Gaussianas
cartesianas ndo trouxe bons resultados, e a inclusdo de excita¢des duplas na expansdo da funciao de onda
também mostrou—se indcua. H4, entretanto, bons indicios de que a mé descri¢ao do cuspide da funcdo de
onda de espalhamento possa ser responsavel pelo fracasso do SMC na estimativade Z,, tdo contrastante
com a notdvel concordancia entre as se¢des de choque obtidas pelo método e os dados experimentais.
Num dos projetos desenvolvidos em nosso grupo, a utilizagdo de ondas planas surgiu como alternativa
vidvel para contornar essa dificuldade. Sua combinagdo com Gaussianas cartesianas ndo compromete a
analiticidade dos elementos de matriz, nem aumenta proibitivamente o esforco computacional. Em breve,
essas bases serdo testadas para descricao do d&tomo de hidrogénio, visando, evidentemente, a aplicacdes
posteriores a sistemas mais complexos. Eventualmente, o emprego conjunto de Gaussianas cartesianas e
ondas planas podera viabilizar, do ponto de vista computacional, a inclusdo do canal de formacdo de Ps
no SMC, vindo a complementar os avancos formais aqui apresentados.
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Conclusdo

Os mapas calculados para He e Hj, embora associados a valores integrados de Z.;; subestimados
em relacdo a experiéncia, tém valor qualitativo, pois a normalizacio das curvas de DPA ameniza o pro-
blema do valor integrado. Além disso, ndo hd razdo aparente para supor que as caracteristicas essen-
ciais (mudanca do mecanismo de aniquilacdo em fun¢do da energia de impacto, extensao da regido de
aniquilac@o e papel dos efeitos de polarizacdo) venham a alterar—se drasticamente pela melhoria de Z, ;.
Ao contrario, mapas obtidos apds a correcdo do erro, aos quais uma particular combina¢do de Gaussia-
nas voltadas a descri¢dao do cuspide foi incorporada, mostraram excelente acordo com os anteriormente
calculados. Vale observar ainda que o esfor¢co de implementacdo das excitagOes duplas deverd viabilzar
desenvolvimentos futuros.

O inédito estudo de uma ressonancia de Feshbach em colisdes e "—H; revelou que o aprisionamento
eletronico do positron tem efeito contundente sobre Z,;r. Embora esse fendmeno possa ter sido favo-
recido pelas aproximagdes utilizadas (nicleos fixos e negligenciamento do canal de formacao de Ps), a
dindmica de aniquilagdo estd correta dentro do modelo. Uma vez que moléculas maiores t€ém energias de
excitacoes da ordem de 1 eV, a ocorréncia de ressonancias de Feshbach eletronicas em baixas energias
nao pode ser descartada, pois a energia de ligacdo do Ps é de 6,8 eV. Assim se a diferencga de energia entre
o estado ressonante e o estado pai também estiver na faixa de 1 eV, as taxas de aniquilacdo poderao ser
afetadas por ressonancias desse tipo.

O panorama de publicacdes na drea de espalhamento de pdsitrons também serd amplamente favo-
recido pela implementacdo dos orbitais polarizados (OP) e das configuracdes efetivas (CE). O recente
desenvolvimento de técnicas experimentais tem permitido a estimativa de se¢des de choque diferenciais
para colisdes de positrons contra alvos poliatdmicos. Essas medidas sdo realizadas em energias de impac-
to superiores a 1 eV, onde a convergéncia das CE é extremamente eficiente. Vale mencionar que o estudo
de colisdes e*—SFg estd em curso no nosso grupo de pesquisa.

Na area de espalhamento de elétrons, a utilizacdo de amplitudes mistas, combinando o SMC ao pri-
meiro termo de Born (PTB), permitiu o estudo de colisdes contra alvos polares. A divergéncia das se¢oes
de choque eldsticas foi contornada pela resolugao rotacional, que restringe a contribuicdo do potencial do
momento de dipolo a transi¢cdes (rotacionalmente) ineldsticas. Essa técnica j4 havia sido aplicada a pides
simétricos, tendo sido extendida com éxito aos assimétricos. Dessa forma, as se¢des de choque integrais
(rotacionalmente somadas) obtidas para H,O, H,S e SO, mostraram bom acordo com os dados expe-
rimentais disponiveis. De modo semelhante, se¢des de choque diferenciais para a excitagdo rotacional
(J =0 — J" = 1) damolécula de dgua, permitida para o potencial do momento de dipolo, concordaram
com a experiéncia.

O estudo da série HoX (X: O, S, Se, Te), complementar a trabalhos anteriores que abordaram as
familias XH3 (X: N, P, As, Sb) e XH, (X: C, Si, Ge, Sn, Pb), evidenciou efeito interessante ligado aos
atomos de hidrogénio. A notdvel semelhanca entre as secdes de choque de moléculas isoeletronicas indica
que esses dtomos ndo sdo centros espalhadores eficazes. No entanto, a quebra da simetria esférica a eles
relacionada exige a contabilizagdo de médias sobre todas as direcdes de incidéncia, para que a teoria
possa ser confrontada com a experiéncia. Esse procedimento suaviza as secdes de choque, que diferem
sensivelmente das obtidas para alvos atdmicos (também isoeletronicos). Em geral, as secdes de choque
da série HyX sdo determinadas pelo balango entre a magnitude do momento de dipolo permanente e o
raio do atomo central.

O espalhamento de elétrons por trimetilarsénio (TMAs) investigou a influéncia de graus de liberdade
de rotacdo interna nas se¢des de choque. Os trés grupos metila podem girar em torno das ligacdes As—
C, fazendo com que inumerdveis conformacdes da molécula possam ocorrer num meio de descarga. O
calculo de secdes de choque elasticas na aproximagado de nucleos fixos indicou que a conformacao afeta a
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posicdo e a largura de ressonancias de forma, devendo exercer grande influéncia na dindmica dos plasmas.
Os periodos das rotagdes internas devem permitir o emprego de aproximagdes adiabdticas no célculo de
médias sobre diferentes conformacdes.

Colisodes entre elétrons e fluorometanos (CHsF, CHyF,, CHF; e CF4) foram estudadas durante a visita
ao grupo do Prof. V. McKoy (Caltech). As se¢des de choque diferenciais das moléculas polares sdao
fortemente determinadas por forcas de longo alcance (potencial do momento de dipolo), mas a correta
predi¢cdo dos resultados experimentais exige a contabilizac¢do da distorcao do alvo (efeitos de polarizacdo).
A limitacdo da capacidade de processamento comprometeu a qualidade dos resultados obtidos para CF,,
nas baixas energias de colis@o. A substituicao de 4tomos de hidrogénio por dtomos de flior origina estru-
turas nas seg¢Oes de choque diferenciais (efeito de fluorinag¢do), além de resonéncias de forma associadas
a orbitais antiligantes, C-F o*. (Ressonancias associadas a orbitais C—H ¢* sdo esperadas em energias
mais altas.)

O estudo multicanal de colisdes e —H>O mostrou—se problematico. Diversas estruturas espurias fo-
ram obervadas nos limiares de excita¢do dos canais eletronicos, tanto no cdlculo com pseudopotenciais
quanto no que descreveu todos os elétrons. Apesar disso, descontinuidades observadas na secao de cho-
que eléstica, também associadas a limiares de excitacdo, revelaram—se estdveis frente a retirada de al-
guns vetores do espaco de configuracdes, indicando que possam ter significado fisico. E possivel que
a aplicacdo do SMC para célculo de excitagdes eletronicas exija algum tipo de refinamento do método
(melhor descri¢c@o dos estados excitados, utilizacdo de fungdes ndo quadraticamente integriveis, inclusao
de canais roto—vibracionais).

Finalmente, vale observar que a implementacdo de orbitais polarizados, que poderao ser conjuntamen-
te utilizados com pseudopotenciais e configuragdes efetivas, deverd possibilitar a inclusdo de efeitos de
polarizacdo em sistemas com grande nimero de elétrons, ampliando o panorama de publicacao do grupo
em espalhamento de elétrons.
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Apéndice A

O formalismo do Método Multicanal de
Schwinger

O método baseia-se no Principio Variacional de Schwinger (PVS) [50], cuja deducdo serd mostra-
da a seguir. Se a equacdo de Lippmann—Schwinger (2.20) for multiplicada pelo potencial, poderemos
reescrevé-la na forma

ABYE —yg (A1)
AR =v —vaiPv (A.2)

Lembrando que hd duas defini¢cdes formais para a amplitude de espalhamento, baseadas nas duas possiveis
condic¢des de contorno, eqs. (2.73) e (2.76),

1
= —=— (S| V [WLD A3
finn = =5~ (Sml V[T37) (A3)
e
fmm = == (| V[S,) (A.4)
27
poderemos obter uma terceira expressao através das eqs.( A.1) e (A.4):
1
fm = —5= (UL AW [w(H) (A.5)
’ 27

Somando as duas primeiras defini¢des para a amplitude de espalhamento e subtraindo a terceira, estare-
mos, mais uma vez, escrevendo-a numa forma exata:

mal = —5 [(SalVIEL) + (V]S — (2] AP 0] (A6)

O funcional acima, usualmente referido como forma bilinear do PVS, apresenta duas caracteristicas es-
senciais:

P1: A imposicao da condigdo estaciondria, 0[f,,,] = 0, s6 levard as corretas equagdes de espalhamento
se verificarmos

ADt = A (A7)
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Esse fato pode ser facilmente verificado. Ao tomarmos variacdes arbitrdrias do bra, concluiremos
que o funcional da eq. (A.6) serd variacionalmente estdvel se o ket satisfizer a equacao de Lippmann-
Schwinger:

(U = (U + (6T = 6] fmn] =0,
se. AT =V [S,) . (A.8)

Por outro lado, a estabilidade em relacdo a variagdes arbitrarias do ket levard a seguinte condi¢c@o para o
bra:

(Wi — |wif >+\5‘I’ >$6fmn]=,
e (U AD =(3,|V, (A.9)

cujo conjugado hermiteano é:

TN =V 1S, . (A.10)

A expressio acima corresponderd a equacdo de Lippmann-Schwinger com condicdo de contorno () se a
eq. (A.7) for verificada.

P2: E indispensdvel que a funcdo de Green inclua os auto-estados do continuo do alvo, a fim de garantir
a antissimetrizac¢do da fun¢do de onda de espalhamento [56]:

k) (kP
—hn[1)¥/d3 [®ok) (kDr] T r| (A.11)
e j:za

Sendo o PVS um funcional variacionalmente estdvel para a amplitude de espalhamento, poderemos
expandir a fun¢do de onda numa base {|x,)} de fun¢des tentativas,

(W) = Z VX - (A.12)

. ~ . . . + IR
A determinacdo variacional dos coeficientes a,(L ) nos permitird escrever

[fonn] =——Z (Sl VIxi) (d71),,, Ol V 1S0) (A.13)

com

A = (Ol A [x0) (A.14)

A expressao acima, embora formalmente correta, € numericamente invidvel. A condi¢do P2, que exige
a contabilizacio dos auto-estados do continuo do alvo na funcao de Green, ndo permite sua implementacao.
A fim de contornar essa dificuldade, serd conveniente introduzir o operador de projecdo sobre os canais
abertos do alvo,
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P= 3" (@7, (@, )] (A.15)
[

fazendo com que a funcdo de Green acople apenas os canais energeticamente acessiveis.
Projetando a equagdo de Lippmann-Schwinger (2.20) sobre o espaco P, e multiplicando em seguida
pelo potencial, vamos chegar a expressao:

) | wCHY = V[S,) | (A.16)

sendo o operador A(+) dado por

AW —yp—vePy . (A.17)

A funcdo de Green projetada, Gﬁj), inclui apenas os auto-estados do alvo pertencentes ao espaco de
canais abertos:

abertos E> |
k

_mnE:/f

A primeira vista, parece oportuno reescrever o PVS, eq. (A.6), utilizando a eq. (A.16) no lugar da
eq. (A.1): continuamos a dispor das defini¢cdes formais para a amplitude de espalhamento — egs. (A.3) e
(A.4) —, e de uma expressdo, eq. (A.16), formalmente idéntica a eq. (A.1), com o operador da eq. (A.17)
substituindo vantajosamente o da eq. (A.2), por nos libertar dos inconvenientes auto-estados do alvo io-
nizado. Uma apreciacdo mais cautelosa, entretanto, revela que a condicdo (A.7) ndo se verifica para o
operador da eq. (A.17), pois

(A.18)

Kk
5 - Z€

AP = A s v P = PV

e, em geral,
[V,P]#0.

N3ao ha escolha, portanto, sendo recuperar a informagao fisica de que nos privamos ao empregar o projetor
P. Para tanto, vamos recorrer a equagao de Schrodinger de espalhamento, escrevendo-a na forma

(E—H)[aP+ (1—aP)] ¥ =0, (A.19)

onde a € um parametro arbitrario a ser determinado. A eq. (A.19) contém toda a informagdo fisica
pertinente ao problema, pois
aP+(1—aP)=1, V a€C. (A.20)

A expressdo acima poderd ser manipulada (ver sec. A.1), conduzindo a

DY =V (S, (A21)
com
AG) _ %( PV 4 VP) VGV + - [1 - S(p+ P (A.22)
a
e ~
H=(E-H). (A.23)
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Ao repetirmos todo o procedimento iniciado na eq. (A.19), utilizando a condigdo de contorno (=), obtere-
mos, de forma semelhante,

DTN =V S, (A.24)

com

1 B P ;
A(‘):i(PVJrVP)—VGgD)VJra[H—g(HPJFPH) , (A.25)

Mais uma vez, chegamos a um ponto em que parece possivel construir o PVS, empregando, desta feita,
aeq. (A.22) ao invés da eq. (A.2): as egs. (A.1) e A.21 sdo formalmente idénticas, e ainda dispomos das
defini¢cdes da amplitude de espalhamento, egs. (A.3) e (A.4). Melhor ainda, o operador da eq. (A.22) ndo
carece de informacgdes pertinentes ao espacgo de canais fechados, e contém a funcdo de Green projetada.
Resta apenas que satisfaga a condicdo P1. Relembrando o comportamento assintético da funcdo de
onda (2.10), perceberemos que o operador de energia cinética, Ty, contido na Hamiltoniana (H), devera
trazer problemas. Uma vez que a funcdo de onda ndo € quadraticamente integravel (ndo nula no limite
rni1 — 00) o operador Ty ; originara termos de superficie nos elementos de matriz do operador A,
comprometendo a observag¢do da condi¢do P1. Antes de prosseguir, serd interessante voltar a atengdo
para a expansdo da fun¢io de onda do SMC numa base de configuracdes de (/V + 1) 1éptons (x,.),

U =l ) (A.26)
‘ m w | Iz >
nv

as quais apresentam formas distintas para pdsitrons e elétrons, por causa da antissimetrizacao da particula
de espalhamento. No caso dos elétrons, teremos !

AN-}—I

ol (N+1)

X (F1, o, Tvgn)) = |5 (PR (72) -+ Oy o (P —1) Do ()00 (Fvn)) - (A7)

Na expressdo acima, ¢! sdo orbitais quadraticamente integréveis 2, destinados a descri¢do do auto—estado
molecular ; ,,, um orbital de espalhamento, cujo comportamento assintético € dado pela condicao (2.10);
e Aj, o operador de antissimetrizac@o de .J particulas. Para pdsitrons:

X (71 -y ) = \/—|¢“() L(72) - By o (P —1) Dy o (T )0 (1)) - (A.28)

Denotando o pu—€simo estado do alvo por

[P (7, -+ Tv)) = \/—|¢>“( DS () - Do (Fv-1) Dy ()

poderemos representar as eqs. (A.27) e (A.28) em forma compacta:

ee — A — — —
XEe (7, Pva)) = NAEST Dy (71, -+ 7)o (Prg1)) (A.29)
X0 (L ) = [ @u(m, 7)o (Fvr)) - (A.30)

INeste trabalho, interessam apenas os alvos de camada fechada (N = 2n). B
2 A barra distingue os estados de spin. Assim, ¢; denota spin +1/2, enquanto ¢;, spin —1/2.
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Na eq. (A.29), A é o operador que antissimetriza o (N + 1)—€simo elétron aos demais.
Seré possivel assegurar AT = A() {iltimo obstdculo & construgiio do PVS com base nas egs. (A.21)
e (A.22), escolhendo o parametro a de modo a impor

<\pgn>\% =P P [90) =0 (A31)

em elementos de matriz nos quais o (N + 1)-€simo elétron ocupe orbitais de espalhamento em NS

e U\, (Ou seja, em integrais nas quais o operador 7'y, acople dois orbitais ndo quadraticamente
integrdveis.) Serd interessante, no entanto, estudar em separado as colisdes de pdsitrons e elétrons:

1. Pésitrons: Utilizando as configuracdes (A.30) na expansao (A.26), e observando que apenas configuragoes
pertencentes ao espaco de canais abertos serdo relevantes *, vamos impor a condi¢io (A.31):

a

11~
LD, — | H —
<§0 u|a 9

(HP + PH)| |9, ¢) = 0 =
1 N 1 . N
= a <<»01/ (I)M|H|(I)u’ qu’> = 9 <90V q>u| (HP+PH) |(I)u’ 4»01/’> =

1 - .
= - (pp @ul H Py ) = (o @u| H Py o) =a=1. (A.32)
Assim, chegaremos a expressio que garante A(HT = A():
1 ~ 1 A
A® = 5PV +VP) — VAWV + |H - SHP+PH)| (A.33)
que, como demonstrado na sec. A.2, pode ser simplificada para

A®) = PVP+QHQ - VGYPV | (A.34)
onde Q = (1 — P).

2. Elétrons: As configuragdes de (/N + 1) elétrons, correspondentes a expressdo (A.29), implicam o
seguinte comportamento assintdtico para a fung¢ao de onda de espalhamento (ver sec. A.3):

TN+4+1—>00 1

|\IJ£:)(F1,"'7FN+1)> — WH(I)T”(FI’?FN) ekm~FN+1>+
. . etk TN+
+mez|q>z(7“1,"',7“N) TN (A.35)
uando V' — 0, encontraremos
Q
|\Ijgrj)(F17"'7FN+l)> TNE)OO — ! |(I)m(F17"'7FN) eEm.FN+1> = ! |Sm> . (A36)
(N +1) (N+1)

3Configuracdes pertencentes ao espaco de canais fechados sdo quadraticamente integrdveis, ndo constituindo obstdculos 2
condicdo P1.
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No limite de particula livre, a funcdo de onda de espalhamento deveria reduzir-se a solu¢do do problema
. ~ . 1 .
sem interacdo, S,,. No entanto, a eq. (A.36) difere do valor esperado pelo fator T Essa diferenca

deriva da distinguibilidade do (N + 1)-ésimo elétron no limite r y; — oo *. A solugdo .S, consiste no

produto ndo antissimetrizado de um determinante de Slater de NV particulas (auto-estado do alvo) por uma

onda livre. Sua normalizacdo, portanto, se faz pelo fator \/% U5 ¢ uma funcdo de (N + 1) elétrons,

1

VNFD

referida leva a solugdo .S, multiplicada pelo fator

a qual € aplicado um fator de normalizagdo

No limite assintotico, a distinguibilidade acima
1

VIN+1)’
adotada. Para contornar esse inconveniente, poderemos renormalizar a func¢do de onda de espalhamento
5

)

em virtude da convencdo de normalizagdao

(WO NWDEY = §(ky — k) (N + 1), (A.37)

pois a expressao de trabalho do PVS, eq. (A.13), é fraciondria; e, por isso, independente da normalizagao
convencionada. A condi¢do (A.37) € facilmente alcangada pela renormalizagdo das configuracdes (A.29)

X (P e ) = AR, - ) u(Fv)) - (A.38)
Denotando o produto ndo antissimetrizado de N orbitais por ¢,, de modo que
N - _ p = T - - N . AN - N
Cu(rla e 7TN) - d)l (Tl) e N/Z(TN) = (I)M(Tlv o 'vTN) - WC}L(TD ' vTN) )

e observando a propriedade °

A
\/NilKu Pv) = \/—Ku Pv

P|XIU’> = > )

poderemos retomar a condi¢do (A.31):

a

Q(HP + PH)| |9y 0) =0 =

171~
<()0Vq),u|a H

1 N 1 . .
= a <<»01/ (I)M|H|(I)u’ qu’> = 5 <90V q>u| (HP+PH) |(I)u’ 4»01/’> =

(N+1)!
a(N)

(VY

o) (00 Gl HAN 41 [Cu o) => a= (N +1) . (A39)

(0 Col H Ay |G o) =

Assim, a versdao do SMC para espalhamento de elétrons baseia—se no funcional

1 ~ (N+1)

CESYE A (HP + PH)| , (A.40)

1
A® = (PV +VP) - VAPV +

com AT = AC),

40s elétrons ligados encontram-se confinados numa “caixa”cujas dimensdes sio determinadas pelo orbital ocupado mais
externo. Assim, o elétron detectado fora da “caixa’serd, certamente, o (N + 1)—ésimo.

SDiferentes solucdes sdo sugeridas nas referéncias [26, 57].

®Na implementagio do método, todos os orbitais de uma particula sio mutuamente ortogonais.
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A.1 Expressdo para o operador A

Tendo em vista a eq. (A.19), vamos utilizar as defini¢oes H= (E—H)=(E—Hy—V)= Hy -V,
e observar que [P, Hy| = 0, para obter

P [wih) = B (f1:P + PHy) - VP] WDy (A41)

Poderemos ainda expressar P|\IJ£;r )> numa forma alternativa, através da projecdo da eq. (2.20) sobre o
espaco P:

POy = [S,) + GV B (A.42)
Substituindo (A.41) e (A.42) em (A.19), e utilizando H,G\”) = 1, chegaremos a
171~ ~ ~
PV WD)+~ |H = 5 (HoP + PHy) | [W7) = 0. (A43)
a

Utilizando a relacio entre H e Hy, e a identidade (VP —VP) =0, serd imediato reescrever a expressio
acima na forma

{1 - - (P + PHy) | + %(PV +VP) - PV} (W) = 0. (A44)

a

Finalmente, poderemos representar PV|\II$,;r )> por meio de (A.42), e substituir o resultado em (A.44):

1 1. ) .
AD = (PV 4 VP) - VGV 4 - [H . %(HP + PH)] . (A.45)

A.2 Simplificacio do operador A(") para espalhamento de pésitrons

Partindo do operador (A.33),

1 . . .
A®) = 5(PV+VP)— vaHv [H — Z(HP + PH)} :

DN | =

e utilizando as identidades (P + Q) = 1, P2 = P, e [H,, P] = 0, teremos:

H—-(HP+PH)=[(P+Q)H(P+Q)]— =[(P+Q)HP+ PH(P + Q)] =

DN =
DN =

= QHQ — % (PVQ+ QVP). (A.46)
Ainda:

%(PV +VP) = % [PV(P+Q)+(P+Q)VP]=

= PVP+ % (PVQ+QVP). (A.47)
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Portanto:

AN = PVP+QHQ - VGV . (A.48)

Comentario sobre o projetor ()

No SMC, as fung¢oes tentativas () sdo de (N + 1) 1éptons, enquanto o projetor P age, efetivamente,
no espago de N particulas ’. Dessa forma, tendo em vista a relacdo de completeza das autofungdes do

alvo,
¥ B0 (@,] =1,

©p

P=3" [0, (449

p=1

e a defini¢do do espaco de canais abertos,

sera natural formar o espaco de canais fechados tomando :

Q= |q)u><(1)u| . (A.50)

u>ip+1

Sera interessante perceber que a definicdo (A.50), embora adequada ao formalismo do espalhamento de
positrons, tem utilidade restrita para espalhamento de elétrons. No primeiro caso, o projétil serd distin-
guivel, e, portanto, ndo antissimetrizado aos elétrons do alvo; enquanto no segundo, a antissimetriza¢ao
da (N + 1)-ésima particula trard problemas. Para ilustrd—lo, vamos considerar a excitacdo do alvo
(&g — ®,), caracterizada pelos pertinentes orbitais buraco (b, ) e particula (p, ), e construir as seguintes
configuracdes:

ele __ bV
Xy = <py ) (ou) (A.51)
N ( by ) 0] (A.52)
v v v

onde [ ] simboliza a ndo antissimetriza¢do do (/N + 1)-€simo lépton, que ocupa o orbital ¢,. Voltando a
atencao ao espalhamento de pdsitrons, vamos assumir que a configuracdo (A.52) pertence ao espago de
canais abertos P (v < up). Nesse caso, utilizando (A.49) e (A.50), e a notagdo

7 A rigor, o operador est4 definido no espaco de (IV + 1) particulas. Assim, na definicio (A.15), estd subentendido

abertos

r=Y /d3k|e“?-ﬁv+1 Bi(F, . RN, . R R TN
l

8Na implementacio do método, apenas excitacdes para estados ligados sdo consideradas; mas, do ponto de vista formal,
ndo ha por que rejeitar excitagdes virtuais para o continuo do alvo.
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5 MRS oY (3 0¥

p=1 H

P = (2 )0 (1) led = (1) o) =

Além disso, em virtude da ortogonalidade dos auto—estados do alvo,

encontraremos

QX =0.

De modo semelhante, se a configuragdo x»’° pertencer ao espacgo de canais fechados (v > pup):

@ = (2 ) oo (2 ) 1ol = (1) led = .

Pyt =0,
donde

PQ XV = QP I =0.

(A.53)

(A.54)

(A.55)

(A.56)

(A.57)

Observando que as relagdes (A.55) e (A.56) permanecem validas mesmo quando a excitagdo virtual se

der para o continuo, concluiremos que

P+Q=1,

(A.58)

sendo oportuno salientar que o operador (A.34) pode ser diretamente obtido da equacdo de Schrodinger

H(P+Q) W) =0.

Passando ao espalhamento de elétrons, iremos, mais uma vez, abordar o caso v < pp:

= (2 ) (2) (o -
(Yo m (2 ) a2 ) i (2 ) wa} = (),

estando subentendidas as relagdes de ortogonalidade (b, |p,) = (p,|p,) = 0°. Agora:

Qxy* = g,él( 2’; ) (by Pu) - (2 ) (o) =

°0 orbital de espalhamento, ¢,,, sempre poderd ser ortogonalizado aos orbitais ligados que compdem o alvo.
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() e () e (2w () )

Se os orbitais buracos coincidirem, b, = b, = b, teremos:

Qxy = — /dpu<pbu>(b pu)-<£y) ] = — (5}/) [p] # 0, (A.61)

pois o orbital de espalhamento pode ser escrito na base formada pelos auto—estados de ionizagdo do alvo,

) = / O |3, 6| 00)- (A62)

Uma vez que a acdo de P e () sobre uma mesma configuracio traz, em geral, resultados ndo nulos,

P+Q+#1, (A.63)

embora P() = QP = 0 permaneca valido, desde que os orbitais de um corpo sejam mutuamente orto-
gonais. A desigualdade (A.63) impede que a eq. (A.59) possa ser utilizada na formulacdo do SMC para
espalhamento de elétrons, justificando a inclusdo do pardmetro a em (A.19).

A.3 A funcao de onda de espalhamento de elétrons no limite as-
sintotico
Partindo de um orbital ¢, com comportamento assintético adequado,

eik)TN+1

o) S (k) + ]

) (A.64)

'N+1

construiremos a funcéo tentativa de espalhamento combinando—o, num determinante de Slater de (N +1)
particulas, com N orbitais do alvo (¢;) '°:

G1(7)) (o) o JelF)
WS ) e @) | a65

(N +1)! : : :
[91(FN+1)) |¢2(7“N+1)> o Je(Tg))

Utilizando a (N + 1)-ésima coluna, poderemos expandir o determinante numa combinagio linear de
menores:

o) =

m

{E lp(r7)) @ |@y(Fry e T, Trgny s, Tvgn)) b+
V( N +1)
100 espalhamento multicanal requer uma combinacio linear de determinantes de Slater, com cada termo correspondendo a
um dos canais abertos do alvo (e seus respectivos orbitais de espalhamento). Por questdo de simplicidade, apenas um canal
serd tratado aqui. A generalizagdo para um maior nimero de canais é imediata.
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+Ho(Pnvt1)) @ [Pngr (71, -, TN)) (A.66)

onde o fator \/% normaliza implicitamente os determinantes de Slater de /V particulas, ® ;. Nos [V termos
do somatério de (A.66), o (N + 1)-ésimo elétron ocupa um orbital ligado, caracterizado por:

lim ¢(7) = 0.

r—00
Portanto, ao tomarmos o limite assintético r y;1 — 00, encontraremos
1
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Apéndice B

Aniquilacio de pares e —c™

Sera aqui discutido o problema de aniquilacdo entre elétrons e pdsitrons, com base na equagdo de Dirac
e nas regras de Feynman para o cédlculo da amplitude correspondente. A discussdo serd breve e qualitati-
va, ndo se demorando em detalhes formais. A inten¢do € introduzir o fendbmeno no ambito da formulacao
quantico-relativistica e da eletrodindmica quantica (EDQ), pois a interagdo matéria—antimatéria, bem co-
mo a mera existéncia de antiparticulas, ndo pode ser compreendida no contexto da equagdo de Schrodin-
ger. Uma vez discutido o caso geral, serd tomado o limite ndo relativistico.

Serd adotada a notacdo de Griffiths [8], principal referéncia deste apéndice. A discussdo sobre a
equagdo de Dirac serdo incorporados argumentos de Schiff [133], Bjorken e Drell [134] e Dirac [135].

B.1 Cinematica Relativistica

Consideremos dois referenciais inerciais, S e S’, cuja velocidade relativa (constante) seja ¥ = v1.
Suponhamos, ainda, que crondmetros em ambos os sistemas, postos em = = (0 e ' = 0, tenham sido
ajustados no instante em que as origens coincidiam (isto é, ¢ = ¢’ = 0 quando x = 2’ = 0). Dessa forma,
a relacdo entre tempo e posicao medidos por observadores situados em S e S’, para um dado evento, serd
fornecida pela transformacao de Lorentz:

' =~(x — vt)
Y =y
2=z
=7 (t - éx) , (B.1)
c
onde ¢ € a velocidade da luz no vacuo,
1
Y= = (B.2)
1-(2)
e
v
B=—. (B.3)
c
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As conseqii€ncias da transformacao (B.1) (dilatacdo temporal, contracdo espacial, férmula de adi¢ao
de velocidades etc.) sdo discutidas em qualquer texto sobre relatividade especial !, e ndo serdo abordadas
aqui. Ao invés disso, vamos introduzir o quadrivetor de posi¢ao e tempo, z#, p =0, 1,2, 3:

0

T :ct;x1

=z;2’=y; 23 =2, (B.4)
e reescrever a transformacgdo de Lorentz em forma matricial:
o = AtV (B.5)

onde a convenciao de Einstein de soma sobre indices repetidos esta subentendida. A matriz A tem a forma

v =8 00
- 00

A= gﬁ g 10 (B.6)
0 0 01

para movimento relativo ao longo da direcdo Ox, mas pode ser facilmente generalizada para dire¢des
arbitrérias.

E imediato perceber que o médulo do quadrivetor espago—temporal, M = z¥z*, ndo é invariante
frente a transformacdo de Lorentz, isto &,

($0)2 + (ZL‘I)Q + (ZL‘2)2 + (ZL‘3)2 7£ (ZL‘OI)2 4 ($1/)2 4 ($2/)2 + (ZL‘3,)2 ) (B.7)
Apesar disso, uma grandeza invariante pode ser obtida através de uma particular combinacao dos quadra-
dos das componentes do quadrivetor:

I = (ZL‘O)Q o (ZL‘I)Q o (ZL‘2)2 o (ZL‘3)2 — (ZL‘OI)2 - ($1/)2 - (121)2 o ($3/)2 ) (B8)

A fim de escrever o invariante numa forma elegante, € oportuno introduzir a métrica, g, cujas compo-
nentes sdo representadas pela matriz abaixo:

1 0 0 0
0 —1 0 0
9=10 0 -1 0 (B.9)
0 0 0 —1
Portanto,
I =g, x"z". (B.10)

Nesse ponto, torna—se interessante introduzir quadrivetores contravariantes (denotados por superindice,
x#), e covariantes (denotados por sub—indice, z,,), definidos como
v

Ty = Gt = (2°, —2', —2* —2?) . (B.11)

O invariante / pode assim ser representado na forma

I =uz,2". (B.12)

IVer, por exemplo, Resnick [136].
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Com base nos resultados acima, podemos definir o quadrivetor (contravariante) genérico a* como o objeto
que se transforma de acordo com a expressao (B.5), quando passamos de um referencial inercial (S) para
outro (S"):
/

a" = Aa" . (B.13)
A cada quadrivetor contravariante associamos um quadrivetor covariante, de acordo com (B.11):

ay = Gy 0” . (B.14)
O produto escalar pode ser imediatamente generalizado para o espaco quadridimensional:

a-bzaub“:aobo—{i-g, (B.15)

ou ainda,

=a-a=a’—a-a, (B.16)

onde @ - b é o produto escalar tridimensional.

B.1.1 Quadrivetores relevantes
Nas secoes seguintes, quatro quadrivetores serdo de particular importancia:

(i) O ja mencionado quadrivetor de tempo e posi¢do:

= (ct, 7) (B.17)

(ii) O quadrivetor de momento linear (p) e energia (E):
E —
P = (—,p> ; (B.18)
c
(iii) O quadrivetor de densidades de carga (p) e corrente (f ):

Tt = (cp, J) ; (B.19)

(iv) O quadrivetor de potenciais elétrico (V) e magnético (E):

Al = (V, A). (B.20)

Vale notar que, na expressao (B.18), nos referimos a momento e energia relativisticos,

p=ymuv, (B.21)

E = f}/rnc2 , (B.22)
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onde m é a massa de repouso do corpo em questdo 2. As densidades de carga e corrente mencionadas na

eq. (B.19) sdo as que aparecem nas equagdes de Maxwell inomogéneas *, enquanto
B=VxA, (B.23)
e
B, 104
F=_yy_194 (B.24)
c Ot

B.2 A equacao de Dirac

A descric@o de uma particula livre na formulacao quantica ndo relativistica se baseia na Hamiltoniana
classica,

B=2 (B.25)
2m
e no postulado que estabelece a associagcdo
. : L0
p— —ithV ; F — zha , (B.26)
para construir a equagdo de Schrodinger (V' = 0):
1i? OW (7, t)
—— V2U(7 1) = ih— . B.27

Em analogia a tal procedimento, parece natural partir da energia relativistica

E? = (pc)? + (mc®)? = p'p, —m** =0, (B.28)

e generalizar a expressdo (B.26) para o espaco quadridimensional:

pu — 1ho,, , (B.29)
onde *
0 10 0 0 0
0, = — O=—-———;0=—=—;0h=—; 03 = — . B.30
1% 8.7)'“‘ — 0 c@t J 1 ax J 2 8y y U3 87: ( )
Obteremos, desse modo,
—h*0"9, ¥ — m*c*V =0 (B.31)

ou, em notacao usual,

ZPara particulas com massa de repouso nula, valerd E = |p] c.

3V-Ez47rper§—%%—]§:4T”f

“Vale notar que o gradiente de um quadrivetor contravariante se transforma como um quadrivetor covariante, justificando
a notacdo utilizada na eq. (B.29), que pode ser escrita na forma (%, —ﬁ) —ih (% %, )
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1 9*v 9 me 2
0282t+v\11_(h> U (B.32)
A expressdo acima € denominada equagdo de Klein—Gordon, e constitui o andlogo relativistico da
equacgdo de Schrodinger para uma particula de spin zero. Durante algum tempo, ndo se acreditou que essa
equacdo se prestasse a formulagdo relativistica da mecanica quantica, pois a segunda ordem da derivada
temporal ndo permite interpretar |¥|? como densidade de probabilidade de localizagdo da particula [8,
134]. Em razdo disso, buscou—se uma equagio que, a um s6 tempo, incorporasse a relatividade especial,
sendo escrita em forma covariante, e fosse linear em ¢ (como € a equacdo de Schrodinger).
Inicialmente, foi tomada a raiz quadrada da Hamiltoniana (B.28), de modo que

ov
E = +/(pc)? + (mc?)2 = ih— = V—122V2 + (mc2)2 ¥ . (B.33)
Nota-se, além da falta de argumentagio consistente para desprezar a raiz negativa, E = —[(pc)? +

(mc?)?]'/2, que a eq. (B.33) nio parece adequada 2 construco da teoria quantico—relativistica: ha difi-
culdade em interpretar o operador raiz quadrada °, e também assimetria entre as derivadas espaciais e
temporal.

A saida encontrada por Dirac [135, 1] consistiu, basicamente, em fatorar a equacio de Klein—Gordon,
escrevendo—a na forma

(P"'pu — m202)\If = (8"p, + mc) (fyApA —me)¥ =0, (B.34)

onde ey (k, A = 0,1, 2, 3) sdo oito coeficientes a determinar.
Manipulando a eq. (B.34) algebricamente [8], encontraremos as seguintes condi¢des para os coefi-
cientes:

B =9",k=0,1,2,3; (B.35)
()P =1, (V") =0=0")=-1; (B.36)
YA+ =0, v#p, (B.37)

que podem ser compactamente representadas com o auxilio da defini¢io (B.9) ©

{v*, 4"} =2¢9"" . (B.38)

Nao hd um conjunto de quatro escalares que satisfaca as condi¢des acima. Entretanto, como o pro-
duto entre os coeficientes v* ndo € comutativo, pode—se aceitar que tenham representacdo matricial. E
importante perceber que, nesse caso, as solucdes ¥ da eq. (B.34) poderao ser escritas em forma spinorial,

(2

V2

U = ) , (B.39)
VN

3Seria possivel cogitar uma expansio em série do operador sob a raiz, mas isso implicaria contabilizar infinitas derivadas

da funcdo de onda para solucionar qualquer problema, o que, obviamente, traria severas complicagdes matematicas.
®Convenciona—se {A, B} = AB + BA.
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devendo corresponder a representacdo de algum grau de liberdade interno das particulas 7. As menores
matrizes capazes de solucionar o problema siao de ordem 4 x 4, podendo ser assim expressas [8, 133, 134,

135]:
o (1 0 i 0 o

Na equagdo acima, 1 e 0 denotam, respectivamente, as matrizes unidade e nula de dimensdo 2 x 2,
enquanto ¢o* sdo as matrizes de Pauli,

01509”:((1) (1)>, (B.41)
02501/:<2 _é) (B.42)
(;3502:((1) _?). (B.43)

De posse das matrizes v*, poderemos escrever a eq. (B.34) em qualquer das formas fatoradas:

(Ypu —me)¥ =0, (B.44)

ou

(Ypu + me)¥ =0 . (B.45)

Ambas sdo equivalentes [8], e adotaremos a eq. (B.44), denominando—a equacao de Dirac:

1hy"0, ¥ = mc¥ . (B.46)

E interessante ressaltar que a solu¢@o é uma matriz coluna de ordem 4,

¢(1)
(2)
\Ij = Z(S) y (B .47)
¢(4)

usualmente referido como bi—spinor ou spinor de Dirac [8].

"Esse spinor é andlogo aos conhecidos spinores da formulagdo nio relativistica. O estado de uma particula de spin 1/2, na
base dos auto—estados de S, é representado na forma

v=(n)=u (o) e (1)

Vale lembrar que o spin (e, portanto, os spinores) € introduzido de maneira ad hoc na teoria quntica convencional.

236



Apéndice C

B.2.1 Solucées da equacao de Dirac para particulas livres: elétrons e positrons

Esta secdo se ocupara de solugdes livres (isto €, ondas planas) para a equacao (B.46). Especificamente,
buscaremos autofungdes do tipo

V(7 t) = ae B/ (B B (B.48)

ou, simplesmente,

U(x) = ae WMrry(p) . (B.49)

Em (B.49), a é um fator de normaliza¢do, enquanto u(p), um bi-spinor sobre o qual serdo impostas as
condicdes que tornardo ¥ solugdo da equacio de Dirac 8.

A substitui¢do de (B.49) em (B.46) determina os bi—spinores,

(vpy —mec)u=0. (B.50)

A expressdo acima, puramente algébrica, € denominada equagdo de Dirac no espaco de momentos [8].
Utilizando as egs. (B.40) a (B.43), chegaremos ao resultado

c ) c
=——  (p-Aug ; up= ——
E—chp B BB T B e

onde u 4 e up denotam, respectivamente, as duas componentes superiores e as duas componentes inferio-
res do bi—spinor:

UA (ﬁ&)uA, (B.Sl)

(1)
2) uaA (1) (3)
u u u
u® U
Deve-se ainda perceber que
Lo Pz Dz — D
-0 = pyo” + p,o? +po° = . Y ) , B.53
p p Py p ( potip, —ps (B.53)
donde
(7-0)* =p?. (B.54)

Utilizando os resultados (B.51) e (B.54), encontraremos

72
up = ———5us = B+ =m’c!, (B.55)
—m?c
isto €, para que (B.48) — ou (B.49) — seja solucdo da equacdo de Dirac, é necessario que F e p'satisfacam
a relacdo relativistica entre momento e energia. Vista como equagdo, a expressao (B.55) admite duas
solugdes,

E = £/p2c2 +m2ct . (B.56)

8Vale notar que p = (E/c, ) denota, nesse ponto, um conjunto de parAmetros arbitrdrios que, adiante, serdo associados a
momento e energia.
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Estados associados a energias negativas serdo discutidos na préxima se¢do, bastando, por hora, mencionar
que tais solucdes ndo existem propriamente: a raiz positiva corresponde a estados de particulas, enquanto
a negativa, a estados de antiparticulas com energia positiva.

Retornando a eq. (B.51), é imediato obter quatro solucdes independentes (negligenciando momenta-
neamente a normalizagdo):

uA:<(1)> j“B:m(ﬁﬁ)(é):m(m%ipy); (B.57)
we(8) = ot (0w ()
uB:<(1)> ﬁuA:E%M(ﬁ-ﬁ)<é):E%W<pr_zipy>; (B.59)
uB=<(1)> iquﬁ(ﬁ-&)G):ﬁ(pgjpy). (B.60)

E importante observar que as solucdes (B.57) e (B.58) associam—se ao sinal positivo de (B.56), enquanto
(B.59) e (B.60), ao negativo . A fim de normalizar as expressdes (B.57) a (B.60), vamos impor '°

_ 2B

ulu = WP+ [u® )2 + u®? + [u®?
C

: (B.61)

donde obteremos

1 0
0 1
oV =N - u® =N , com FE = +\/(]5'c)2 + (me?)?;  (B.62)
CPz c(pz—t
E—l—z;an %}erlclzy)
C(Peripy) —CD>
E+mc? E+mc?
cps c(pz—ipy)
E—mc? E—mc?
C(gz-l-ipg) %
u® — - = , com E=—/(pc)2+ (mc2)?, (B.63)
1 0
0 1
com

?Quando |p] —» 0, a raiz negativa implica ug — ©0; 0 mesmo acontecendo com u 4 quando E — ++v/m2c?. Ver

eqs. (B.57) a (B.60).

10H4 diferentes condicdes de normalizacio, tendo sido adotada a convenciio de Griffths [8].
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[\E 2
N = M . (B.64)
c

As egs. (B.62) e (B.63) constituem solucdes matematicas para a equacdo de Dirac. Sua interpretacio
fisica serd abordada a seguir.

Solucoes com energias negativas: antiparticulas

Embora ndo haja qualquer entrave matemaético a existéncia de solugdes da eq. (B.46) associadas a raiz
negativa de (B.56), sua interpretacdo fisica nio € elementar. Antes de mais nada, deve—se atentar a dificul-
dade em aceitd—las: como conceber uma particula livre, digamos, um elétron, com energia negativa ? Se,
num esforgo, essa possibilidade for tolerada, como explicar por que ndo se observam elétrons sofrendo
transi¢Oes para estados com energias negativas, mediante emissao de fétons ?

Tais argumentos sugerem que solugdes desse tipo devam ser meramente desprezadas, por incompati-
bilidade com a realidade fisica, mas isso nao pode ser feito impunemente. A mecanica quantica exige que
autofun¢des formem conjuntos completos, sendo imperativo obter quatro spinores.

A fim de contornar esse dilema, Dirac [1] evocou o principio de exclusdo de Pauli para postular a
existéncia de um “mar”infinito de elétrons com energias negativas: estes ocupariam todos os niveis dis-
poniveis, o que justificaria a ndo ocorréncia de transi¢des radiativas para tais estados. Esse mar infinito
e perfeitamente uniforme nao exerceria forca liquida sobre qualquer sistema, sendo ordinariamente im-
perceptivel. No ambito de uma teoria de muitos corpos, o estado de vacuo corresponderia ao completo
preenchimento dos niveis negativos (sem que houvesse qualquer elétron com energia positiva).

Embora aparentemente esdrixula e implausivel, essa proposta carrega uma conseqiiéncia intrigan-
te: um elétron com energia negativa podera sofrer transi¢Oes para estados com energias positivas, pela
absor¢do de radiacdo. Nesse caso, haverd, além de um elétron com carga —e e energia + £, um buraco
(vacancia) no mar de elétrons. Tal buraco, que corresponde a auséncia de um elétron de carga —e e
energia —F/, se manifestard, em relacdo ao vacuo, como uma particula de carga +e e energia +F; isto
€, como um elétron positivo, ou, simplesmente, um pdsitron. De modo andlogo, um elétron com energia
positiva podera decair para um nivel negativo, através da emissdo de radiacao. Dessa vez, tanto o elétron
quanto o pésitron deixardo de ser observados, dando lugar apenas a radiacio correspondente '!.

Cerca de dois anos ap6s a previsdo de Dirac, Anderson [59] detectou experimentalmente o pdsitron.
As previsdes sobre a existéncia de pdsitrons (antiparticulas) e sobre a ocorréncia de criagdo/aniquilagao
de pares constituiram impressionantes triunfos da equacdo de Dirac. Restava, no entanto, a incomoda
suposi¢cdo de vivermos em meio a um mar de elétrons imperceptiveis; até que Stiickelberg [137] e Feyn-
man [138] desenvolveram, nos anos quarenta, uma formulacao que dispensava essa hipétese. Foi derruba-
da a assimetria entre positrons e elétrons, que passaram a desempenhar papéis perfeitamente equivalentes
na teoria 1> As solucdes de energia negativa foram reinterpretadas como estados de antiparticulas com

"E importante ressaltar que, na presente discussdo, elétron e pdsitron nada mais sdo que prottipos de particulas e anti-
particulas. O argumento, bem como as solugdes da equagio de Dirac, ndo se restringe a elétrons e pdsitrons, contemplando,
genericamente, matéria e antimatéria.

12Na formulacio ndo relativistica, a funciio de onda de uma particula em (& 5, £,) estard relacionada a funcio de onda em
(#1,t1) segundo

Y(dy, ta) = /K(fZ,tZEfl,t1)1/’(fl,tl)dgxl ,

onde o propagador K é a funcdo de Green associada a equagio de Schrodinger (dependente do tempo) [44]. Por meio de um
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energias positivas 3.

Dessa forma, € necessario retornar as solucdes (B.62) e (B.63). Como afirmado anteriormente, p* =
(E /¢, p) sdo pardmetros matemadticos levados a satisfazer a rela¢do (B.55). Uma vez que néo h4 particulas
(livres) com energias negativas, os parametros devem ser associados a energia e momento nas autofungdes
(B.62), e ao oposto dessas grandezas fisicas nas autofuncgdes (B.63). Para tornar mais claro o argumento,
poderemos simplesmente denotar, em (B.49), o conjunto de pardmetros arbitrarios por £*, identificando,

posteriormente,
E
kt = (;,ﬁ) (B.65)
em (B.62), e
E
k' = (—;, —ﬁ) (B.66)

em (B.63), onde F e j sdo agora grandezas fisicas (energia e momento). A luz dessa interpretagio, as
solucdes (B.62) correspondem a estados de particulas, enquanto (B.63), a estados de antiparticulas. Tendo
em vista a relagdo (B.66), vamos reescrever as solucdes associadas aos pardmetros (—FE/c, —p) na forma

(P tipy) _cps _
E-+mc? E-+mc?
E*sz 7C%x+ipy)
+mc? +mc?
vW(E,p) =u(—E,—p) =N . (B, p) = —u®(—E,—p) = —-N
0 1
1 0
(B.67)

Nas equagdes acima, E = +/(jc)? + (mc?)2.

conjunto completo de auto—estados da Hamiltoniana correspondente,

obteremos a representagio espectral
K(Zo,ta; @1, 11) = Y b))y (1) e Pnltz=t0)/h
n

A extensd@o da expressdo acima a formulagfo relativistica requer a obtengdo do propagador (isto é, da funcdo de Green)
associado a equagio de Dirac. Para tanto, deveremos entender ¢ e ¢ ,, como bi—spinores e H como a Hamiltoniana da equacdo
de Dirac. Além disso, Z e ¢ deverdo formar o quadrivetor z ,,. Através de argumentagdo elegante e sucinta, Feynman [138] nos
convence de que o propagador procurado deve ter a forma

> B, >0 Gn(T2)Pn (1) exp[—iEp(ta —t1)/h], t2 >t
K(m% 1'1) = B )
=25, <0 Pn(T2)Pn (1) exp[—iE,(ta —t1)/h], t2 <t
onde z; = (¥1,t1) e xo = (&2, t2). A primeira equacdo (t2 > t1) descreve um elétron, enquanto a segunda, um pésitron. Vale
notar que o sinal negativo das energias no propagador do pésitron é compensado pelo fator (¢t o — ¢1) < 0.

3A simetria entre particulas e antiparticulas faz com que as eqs. (B.44) e (B.45) sejam equivalentes para construcio da
teoria.
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O spin

Até o momento, identificamos as solucdes (B.62) e ( B.67) como estados de particulas e antiparticulas
livres, ou de elétrons e podsitrons, se tomarmos o valor pertinente para a massa em (B.46). Sabendo
tratar—se de uma expressao vetorial (isto €, spinorial), o que pressupde a existéncia de graus de liberdade
internos, é imediato procurar associar u(") e u(?) com estados de spin do elétron, enquanto v") e v(2), com
estados de spin do pdsitron.

No espaco das autofungdes da equacdo de Dirac, o operador de spin deve ser generalizado para

- h(& 0\ _
S‘§<05):

devendo-se perceber que, em geral, V), u®, v e v(?) ndo sdo auto—estados de S, '“.

A primeira vista, essa constatacio parece frustrar a identificacio das componentes do bi—spinor com
o spin das particulas. Entretanto, € interessante perceber que o momento angular orbital, L, ndo é uma
constante do movimento '°. Para isso, vamos reescrever a equacgio (B.46) na forma

B | St

5, (B.68)

ov
zhﬁ =’ (7 - p+me)¥ (B.69)

identificando assim o operador Hamiltoniano para a equacao de Dirac:

H=c"(¥-§+mc) . (B.70)

Ap6s entediante manipulacao algébrica, encontraremos

E:,—B[E,H]zmowxm. (B.71)
7
De forma equivalente, o momento angular S ndo comuta com a Hamiltoniana:

5 1 - 0/

SZE[SaH]:—C’Y (¥ xp) . (B.72)

E de se esperar que uma particula livre, ou sujeita a potencial central, tenha seu momento angular conser-
vado. Embora nenhum dos momentos orbitais (S e L) seja uma constante do movimento, as eqs. (B.71)
e (B.72) revelam que o momento angular total, J =L+ S5, seconserva:

J=0. (B.73)

Somos, portanto, levados a concluir que as particulas possuem um momento angular intrinseco, S, além
do momento angular orbital (L). A partir de (B.68), serd trivial obter

1 000
= 31 01 00
2 [
S*= 1 00 1 0 , (B.74)
0001

14Se 0 movimento dos elétrons acontecer na direcdo do eixo de quantizacio (isto &, 7' = p »2), u(") e v serdo autofungdes

de S. com autovalor Z 5, enquanto 4@ e v com autovalor — g

15Vale lembrar que na formulagio ndo relativistica para particulas livres, S e L sdo constantes do movimento.
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de sorte que u(V, u®, v e v(?), sdo todos auto—estados de 52 com autovalor 372 /4. De acordo com a
teoria quantica de momento angular,

h? 1
37 =’s(s+1) = s = 37 (B.75)

0 que nos permite afirmar que as autofungdes da equagdo de Dirac descrevem particulas e antiparticulas
de spin 1/2. Os resultados acima discutidos revelam que, mediante escolha apropriada para o valor da
massa, as solugdes (") e u(? descrevem elétrons, enquanto v(!) e v(®, pésitrons.

Uma discuss@o completa sobre a equagdo de Dirac deveria tocar o problema da invariancia frente a
transformacao de Lorentz, mas isso estd fora do propdsito deste texto. O tema é abordado por Bjorken e
Drell [134] e por Dirac [135].

B.2.2 Fotons

O estudo de aniquilagdo de pares requer ndo sé a descricao de elétrons e poésitrons, mas também
de fotons. Na eletrodinamica cldssica, os campos elétrico (£) e magnético (B), estabelecidos pelas
densidades de carga, p, e de corrente, .J, sdo dados pelas equacdes de Maxwell:

V-E=dnp; (B.76)
. 10B
VXE'—l——a—:O; (B.77)
c Ot
V-B=0; (B.78)
. 190E 4r -
vxB- -7 (B.79)
c Ot c

No formalismo relativistico, os campos constituem um tensor antissimétrico de rank dois,
0 -E, -FE, —FE,

E, 0 -B, B,
P = , (B.80)
E, B, 0 -B,

E. —-B, B, 0

enquanto as densidades formam o quadrivetor (B.19). As equacdes de Maxwell inomogéneas — (B.76) e
(B.79)- ficam, portanto, expressas como

14 47r v
0, F" = 7J , (B.81)
donde, evocando a antissimetria de F'*¥, segue
o J" =0. (B.82)
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As defini¢Oes usuais para os potenciais elétrico e magnético,

B=VxA (B.83)
€
, 104
E=-VV-—-— B.84

também podem ser representadas através do tensor F'* e do quadrivetor (B.20):
Fr =0l AY — 9" AP . (B.85)
Utilizando a expressao acima, reescreveremos a eq. (B.81) na forma
v 12 47r v
0,0"AY — 0" (0,A") = —J". (B.86)
c

Seguindo as convengdes de Griffiths [8], vamos impor aos potenciais a condi¢ao de Lorentz,

0,A" =0, (B.87)
simplificando assim a expressao (B.86):
OA* = 4%,]“ , (B.88)
onde
O=0"0, = ?1268_; -V (B.89)

€ o operador D’ Alembertiano. Uma vez que nos ocuparemos do viacuo (J” = 0), poderemos adotar o
gauge de Coulomb '°,

A=0, (B.90)

tornando a condicdo de Lorentz simplesmente

V-A=0. (B.91)

Em eletrodindmica quéntica, A* se torna a fung¢do de onda do féton. Desse modo, na auséncia de
cargas e correntes, a radiacao livre devera satisfazer

OA* =0, (B.92)
que corresponde a equacao de Klein—Gordon para uma particula sem massa. Mais uma vez, procuraremos
solucdes livres (ondas planas) do tipo

AM(z) = ae=WMPeer(p) (B.93)

16Se J¥ = 0, sempre serd possivel escolher A = 0. Dado um potencial A* que nio satisfaca essa condicio, bastard tomar
Al = A, + 9\, com O\ = 0, tal que A°" = 0.
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onde a € uma constante de normalizacdo e €, o vetor de polariza¢do, que caracteriza o spin do féton.
Substituindo (B.93) em (B.92), obteremos a condicao

p'py=0. (B.94)

A expressdo acima implica

pi+p+pi=E/c= E=|plc. (B.95)

Assim, para que (B.93) seja soluc@o de (B.92), € imperativo que os parametros p* satisfacam a relacdo
relativistica entre momento e energia (para particulas sem massa).
As componentes do quadrivetor € ndo sdo todas independentes, por causa da condi¢do de Lorentz (B.87):

9 AP =0 = pe, =0, (B.96)

que, em decorréncia do gauge de Coulomb, se torna

=0; €p=0. (B.97)

As relacdes acima revelam que um féton livre € transversalmente polarizado, isto é, o vetor de polarizacao
€ perpendicular a direcao de propagacdo. Desse modo, haverd dois vetores linearmente independentes
perpendiculares a p, o que implica duas solugdes independentes para a eq. (B.92). Uma vez que o f6ton
apresenta spin s = 1, esperarfamos, em principio, (2s + 1) = 3 diferentes proje¢des, mas particulas
de massa nula sempre apresentam duas, independente do valor de spin [8] !”. Ao longo da dire¢cio do
movimento, s6 € possivel encontrar my = +s ou m; = —s. Para fétons, m; = 41 corresponde aos dois
sentidos de polarizagdo circular:

1
€L = :F7§(61 + iey) . (B.98)

B.3 Eletrodinamica quantica: regras de Feynman para calculo de
amplitudes

O célculo de taxas de decaimento e secdes de choque, no ambito da fisica de particulas elementares,
se faz através da regra de ouro de Fermi [8], na qual hd duas grandezas relevantes: a amplitude do
processo (M), também denominada elemento de matriz, € o volume no espaco de fases ou densidade
de estados finais. Amplitudes contém toda a informa¢ao dindmica sobre o processo em questdo, sendo
calculadas através dos diagramas e regras de Feynman, ou seja, utilizando—se a eletrodinamica quantica
(EDQ). O espaco de fases, por sua vez, carrega a informacao cinemdtica (momento, energia e massa) das
particulas envolvidas, revelando ainda que uma rota de decaimento serd tdo mais provavel quanto maior
for a correspondente densidade de estados finais.

A regra de ouro, cuja dedugdo estd fora do propdsito deste texto, tem a seguinte expressao [8] para
taxa de decaimento do processo

1—2+3+---+n

17Se s = 0, haverd um dnico estado.
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S cd?py cd®ps cd®p,
e Gl 154 — py — _
ar=|M| 2hm, {((2@32@) ((zyr)32E3> ((2#)32En)} (2m)70 1 = p2 = psee = Pn)
(B.99)

onde p; = (E;/c,p;) e m; sdo, respectivamente, o quadrimomento e a massa da i—ésima particula, en-
quanto S, um produto de fatores estatisticos (1/;)! para cada grupo de j particulas idénticas. A fungdo
delta quadridimensional garante a conserva¢do de momento e energia. A expressdo acima é diferencial,
isto é, descreve o decaimento no qual o momento da particula 2 estd entre P € Py + d>ps, o da particula
3, entre p3 € p3 + d°ps, e assim sucessivamente. Usualmente, ndo h4 interesse em valores particulares,
sendo interessante integrar sobre todos os momentos finais:

S (L)H / I o) oy —ps —pa e - D) PR - A (B10O)
2hmy \1673 Ey By --- B,

A regra de ouro para a se¢do de choque diferencial da colisao

1+2—3+44--+n

tem a forma [8]
2
do = | M]? w5 «
4\/(]91 +p2) — (Mamac?)?

a3 d*p, d*pi,
(orais) (@) (g ) e o o e e

A expressdo para decaimentos, embora importantissima para a Fisica dos fendmenos subatdmicos, ndo
serd relevante aqui, pois a aniquilac@o serd tratada como um processo de espalhamento. Serd interessante,
no entanto, desenvolver a eq. (B.101) para o processo

1+2—3+4.

Para tanto, vamos nos situar no referencial do centro—de—massa (p; = —p»), obtendo

E, + Eb)|p
V(p1 - p2)? — (mamac®)? = (Bt By)ipi| (B.102)
c
Substituindo (B.102) em (B.101), chegaremos a
he\®  S|M|2e  dBpydBp.
0= (5) @B B ). (B109

Observando que

Ey+E, — Ey— Ey

c )63(ﬁ1+ﬁ2_ﬁ3_ﬁ4)7

54(291 +po — p3 — pa) = O

poderemos integrar sobre d>p;:
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d®ps . (B.104)

da—<ﬁ)2 SIMPe  8(Ey+ Bo)/e — /B ¥ Tl = /ma T P)
- (

87/ (Ei+ Ey)|p] V3 + |ps[? /mic? + |5

Definindo d3p3 = p?dp dS?, teremos:

d0_<h>2 Sc /oodpp2|M|26((E1+E2 Je—\/m3c+ p* — \/m402+,0)
(

dQ2  \87) (Ei+ E)|p] VM3 + p2 \/mic? + p?
(B.105)
Seguindo Griffiths [8], vamos introduzir a mudancga de varidvel
= c(y/mic + p? + /m3 + p?)
, (B.106)
dE = Le
\/m302+p2 \/mi02+p2
e recordar a propriedade
S(az) = —6(x)
ar) = —o(x) ,
lal
para obter
do h\’ Sc o p
— =) — dE — |MJ? c6(E — (Ey + Ey)) =
dS2 <8W) (Br + E2) D] Jimaezimaery B M ed(E = (Br + B2))
d he\®  S|MP?
90 _ <_C) M7 o (B.107)
ds2 87/ (E1+ Ea)|pi| (Er + Eb)

com py = p(E = E; + E3). Vale notar que a varidvel F, definida em (B.106), corresponde a energia
dos produtos finais de espalhamento. p, serd, portanto, o valor do momento linear final dos produtos de
reacdo (p = |ps| = |p4|) estabelecido pela conservacdo de energia (E = E; + E5). A eq. (B.107) podera
ser convenientemente expressa na forma

do he\?  SIM)? gyl
(= : B.108
10 <87r) & + B 7 (B-108)

onde |j;| e || sdo, respectivamente, a magnitude do momento linear das particulas 1 ou 2 (reagentes), e
das particulas 3 ou 4 (produtos).

Nesta altura, ja dispomos das funcdes de onda de pdsitrons, elétrons e fotons, além da expressao para
célculo de secdes de choque. Assim, para que a aniquila¢do de pares seja efetivamente abordada, resta
obtermos a amplitude correspondente. Para tanto, sdo necessdrios diagramas e regras de Feynman, que
serdo apresentados a seguir 8.

8Na EDQ, a interacfio eletromagnética é descrita através da generalizacio do propagador da equacgdo de Dirac para dois
(ou mais) corpos [138]. A amplitude de transi¢do para o deslocamento (x ¢, a:g — x4, xf’l), onde a e b denotam as particulas
(elétrons ou positrons), serd dada por
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B.3.1 Diagramas de Feynman

Na EDQ, a interacdo eletromagnética é mediada por fétons; particulas carregadas atraem—se ou
repelem—se mediante emissdo (absor¢cao) de radiacdo. Essa interacdo € graficamente representada por

meio dos diagramas de Feynman, cuja constru¢ao segue as regras descritas a seguir.

Elétrons e pésitrons !° sdo representados por linhas retas, enquanto fétons, por linhas onduladas. Todos

os fendmenos eletromagnéticos podem ser, em ultima instancia, reduzidos a combinagdes do processo
elementar:

O diagrama acima expressa a idéia de que um elétron (e) “entra”, emite (ou absorve) um féton (), e
“sai”. O eixo temporal, convencionado vertical e orientado de baixo para cima, serd doravante omitido.
Processos mais complexos podem ser representados por combinacdes de diferentes vértices primitivos,
como o da figura acima. Consideremos, por exemplo, o diagrama

Nesse caso, dois elétron entram, interagem mediante a troca de um féton 20 e saem. Trata—se, evidente-
mente, da repulsdo coulombiana, que em EDQ recebe a denominacio espalhamento de Mgller. E ainda
permitido girar os diagramas, como mostrado abaixo:

O(x?, b)) K (28,28 2%, b)) v (2?, 2b) d*z® d*a’ .
354 312451, T2 1,2

Ao expandirmos o propagador numa série de poténcias da interacdo eletromagnética, obteremos uma série perturbativa para
a amplitude acima. A interpretagdo fisica dos termos dessa série conduz aos diagramas de Feynman, enquanto as regras de
Feynman nos ensinam a escrever os elementos de matriz (da série perturbativa) a partir dos diagramas correspondentes.

10 formalismo se ocupa de quaisquer particulas carregadas, mas, no presente contexto, vamos nos ater a elétrons e
positrons.

20 desnecessdrio especificar qual deles emite ou absorve o fton. O diagrama representa ambas as possibilidades.
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Uma linha reta com sentido oposto ao da evolugdo temporal (isto é, uma seta apontando para o passado)
representa um positron evoluindo no tempo. Assim, na figura acima, um elétron e um pdsitron chegam,
aniquilam—se dando lugar a um f6ton, que, num instante futuro, produz um novo par elétron—pdsitron.
A interacdo representada € a atragdo coulombiana, que em EDQ denomina—se espalhamento de Bhabha.
Outro diagrama contribui para esse processo,

e ambos devem ser levados em consideracdo. Deve—se notar, nesse ponto, que os simbolos e e v sdo
desnecessdrios 2!'. Serdo, portanto, omitidos.

E essencial compreender que os diagramas de Feynman ndo constituem trajetérias, sendo apenas
representacdes esquemadticas das interagdes. O eixo vertical estd associado ao tempo, mas separacdes
horizontais ndao guardam qualquer relacdo com distancias entre particulas. Deve—se ainda notar que,
no espalhamento de Bhabha, elétrons e pdsitrons sempre se atraem, embora haja linhas divergentes nos
diagramas correspondentes. Combinando mais vértices, é possivel obter diagramas de maior ordem 22

Dentre outros, os de quarta ordem mostrados abaixo contribuem para o espalhamento de Mgller:

<

Ambas as figuras acima descrevem a repulsdo coulombiana: dois elétrons entram e dois elétrons saem.
As linhas internas, isto €, as que unem dois vértices, estando encerradas nos diagramas, nao representam

21Uma linha reta evoluido no tempo representa um elétron; outra, involuindo, um pdsitron; enquanto linhas onduladas
denotam fétons.
22 A ordem de um diagrama corresponde ao niimero de vértices primitivos que o compdem.
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particulas reais (observdveis), mas as denominadas virtuais. Assim, linhas externas, que chegam ou dei-
xam os diagramas, representam elétrons e pdsitrons reais, enquanto as internas evidenciam o mecanismo
de interacdo.

A prescricao da EDQ para célculo de amplitudes requer, em principio, a obten¢do de todos os diagra-
mas de Feynman relacionados ao fendmeno de interesse. A eles serdo associadas amplitudes, cuja soma
serd a amplitude global do processo. Embora haja infinitos diagramas a contabilizar, mesmo para a mais
elementar das reacdes, uma das regras de Feynman atrela a cada vértice o fator

e? 1
“The 1377
fazendo com que diagramas de ordem superior a quatro sejam rotineiramente despreziveis 3.
H4 ainda a regra que impde a conservagdo de energia a cada vértice e, conseqiientemente, aos dia-
gramas. Vale notar, entretanto, que um vértice primitivo, isoladamente, nio representa um evento fisico
possivel, e sua contribui¢do, se calculada, € sempre nula. A razdo disso reside no fato de que as reacoes
e” — e +7 e e +e" — v, representadas abaixo,

> A

violam a conservacdo de energia 2*.

No que toca a aniquilagdo e —e™ propriamente dita, os seguintes diagramas de Feynman de segunda
ordem serdo relevantes:

ML X

B.3.2 Regras de Feynman

Antes de enunciar as regras propriamente ditas, € interessante recordar que elétrons e pdsitrons livres,
com momentos p = (E/c,p) tal que E = y/m?c* + p2c?, sdo descritos pelas fun¢des de onda:

Elétrons Positrons
U(x) = a e—@/Mp-xy (s) (p) U(z) = ae(i/h)p-mv(s)(p)

20 parametro o é usualmente denominado constante de estrutura fina.

24Se observarmos areacio e~ — e~ 4+ do referencial no centro—de—massa (CM), onde o elétron encontra—se inicialmen-
te em repouso, concluiremos ser impossivel distribuir a energia disponivel, mc 2, entre os produtos finais. J4 e~ + et — v,
se também assistida do referencial no CM, onde o momento linear total inicial € nulo, implicard p = 0 para o féton.
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onde s = 1,2 denota o spin das particulas. Os spinores u(*) e v(*) satisfazem a equagio de Dirac no
espaco de momentos,

(Y'Pu — me)u =0 (Y'Pu +mejv =0

enquanto seus adjuntos, definidos como [8]

= uly? v = viy0
satisfazem
a(7"py —me) =0 0(V*py +me) =0
A normalizagdo convencionada é
uu = 2mc v = —2mc

sendo imediato obter, a partir das expressdes (B.62) e (B.67), as seguintes relacdes de ortogonalidade >°:
2 2

o ua = (yp,+me) Y WY = (yp, — me)

s=1 s=1

Analogamente, um féton livre com momento p = (E/c,p) tal que E = |p]e, é representado pela
funcdo de onda:

Fotons

AM(z) = ae” IPeer(g)

onde s = 1,2 sdo as polarizagdes (estados de spin). Os vetores de polarizacao satisfazem a condi¢do de
Lorentz no espago de momentos,

Cupu =0 )

sendo ainda normalizados

B
e, =1

2Nas relagdes de ortogonalidade, é utilizada a seguinte defini¢do de produto matricial: (ui) ;; = u;ii;.
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e ortogonais

Foi adotado o gauge de Coulomb,

Z[G(s)]ik*s)]j = 0ij — Di " Dj -

Para obter a amplitude (M) associada a um dado diagrama de Feynman, as seguintes regras deverao
ser observadas [8]:

1. Notacdo. Nomear os quadrimomentos relacionados a linhas externas: py,ps,- -, Pp, € 0s corres-
pondentes spins: Si, Sz, -+, S,; além dos quadrimomentos das linhas internas: ¢, qo, - - -, q,. AS setas
devem indicar se linhas retas representam elétrons ou pdsitrons. A orientacao de linhas externas de fétons
(onduladas) serd sempre no sentido positivo do eixo temporal (de baixo para cima), podendo ser omitida.

2. Linhas externas. Associar as linhas externas as seguintes funcdes:

Chegando Saindo
Elétrons /u Ju
Positrons 5 Py
Fdétons S ek o e

3. Vértices. Cada vértice contribui com um fator

igeY"

onde a constante de acoplamento, g., relaciona—se a constante de estrutura fina («):

4
ge = Vidma =e —W,
he
sendo e o médulo da carga da particula.

4. Propagadores. Cada linha interna contribui com os fatores abaixo:
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7 z * 3 'U(
Elétrons e positrons: %
q?—m?c
Fétons: %

S. Conservagdo de momento e energia. Para cada vértice, escrever a fungdo delta

(2#)454(1€1 + kQ + kg) y

onde se convenciona que o momento de particulas entrando no diagrama € positivo, enquanto o de
particulas saindo, negativo.

6. Integracdo. Integrar sobre todos os quadrimomentos correspondentes a linhas internas,

d*q
(2m)*

7. Fungdo delta. O resultado incluira o fator

m)' (pr+p2+ - —pa),

correspondendo a conservacdo global de momento e energia. Cancelando a funcdo delta 2°, serd obtido
—iM.

8. Antissimetrizacdo. Ao somar os diagramas para obter a amplitude total, acrescentar sinais negativos a
diagramas que difiram apenas pela troca de dois férmions, a fim de garantir a antissimetria.

B.3.3 Calculo da amplitude

Como discutido anteriormente, os seguintes diagramas de segunda ordem contribuem para a aniquilacao
— + .
e —et:

Ao aplicar as regras de Feynman para montar a expressdo de amplitude, deveremos seguir as linhas de
férmions de trds para frente, e contrair o indice espaco—temporal de cada féton ao da matriz v do vértice
correspondente [8]. Assim:

(2m)" / d*q €,(ps) {17(;02) ige 7" {M

q2 — m2c2

ige V" u(pl)} €, (p3) 6 (p1—p3s—q) 6" (p2+q—p4) =

]sto &, igualando a expressdo obtida a —iM (274)3(py + po + -+ — pn).
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—ig?
(p1 - p3)2 — m?2c?

v(p2) €,(pa) v (Vqy + me) v* €, (ps) u(pr) =

= ¢ v i — me) fau
= M= e o) £ (i b)) (B.109)

. - ~ . . . .
Na expressdo acima, foi utilizada a nota¢do f = a*v, e A* = Y*ay,. O segundo diagrama resultard em

2

M, = e 5(2) £ (b1 — s+ me) £u(1) (B.110)

(p1 — pa)? — m2c?

de sorte que

M= M, + M, . (B.111)

Considerando as particulas em repouso no referencial do centro—de—massa, os fétons criados seguirdo
trajetérias diametralmente opostas, convencionadas na direcdo Oz. Dessa forma:

p1 =me(1,0,0,0) 5 pe =me(1,0,0,0) (B.112)
ps =me(1,0,0,1) 5 py=me(1,0,0,—1), (B.113)

de modo que
(p1 — p3)? —m*c® = (p1 — ps) — m*c® = —2m?c* . (B.114)

Através da identidade [8] ) + pf = 2a - b, é possivel escrever

bifs = —F5p1+2(p1 - €3) (B.115)

que, em virtude da condicao (B.97), equivale a

bifs=—F3b1 - (B.116)

Analogamente, psf£; = — £5 ps, permitindo simplificar o numerador da eq. (B.109):

(b1 = s +me) f3u(1) = f5(=p1 + ps +me) u(l) = fzps u(l) (B.117)

pois u(1) é solucdo da equacéo de Dirac (B.50). Aplicando o mesmo procedimento a eq. (B.110), a
expressao da amplitude de aniquilacdo tomara a forma

2

M = — o 0@ A b+ £ £ blu(1) (B.118)

Observando que

bz =mec(y’ =% 5 pa=mc(y" +7%),

seguird
Lfbs+ B bl =me[(BE+EY —(BA-HAT]
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Agora:
kg (= ok R PE) 0 5’"53* 0 5’"54* o
/63/64_( Y 63)( Y 64)_<_5_*.€*3* 0 )(_5_*g4* 0 >_
(5'53*)(5'54*) 0
(N e ) .

A expressao acima, aliada a notéria propriedade das matrizes de Pauli,

=, =,

G-a@)G-b)=a-b+id-(@xD),

conduz as relacdes

(f3 f1+ Fifs) = =265 - € (B.120)
c
(f3 f1— Fufs) = 2i(& x &) - % (B.121)
Assim %7:
g2 -
M = (mec) v(2) [& - &F Y Hi(er x &) - S u(l) . (B.122)

Nesse ponto, € oportuno considerar o acoplamento de spin do par elétron—pdsitron, que serd conven-
cionado singleto. Assim:

1

Mying = % (Myy — M) . (B.123)

Tomando o spin do elétron para cima (1) e o do podsitron para baixo (J), os spinores correspondentes
5 28
serao

1
u(l) = v2me 8 (B.124)
0
€
7(2)=v2mc(0 0 1 0), (B.125)
de modo que
7(2) 7 u(l) = (B.126)
5(2) S~ u(l) = —2mez . (B.127)

Portanto:

?’Na eq. (B.121), foi utilizada a definiciio (B.68).
2Vale salientar que u(1) = vV (p;) e 5(2) = 5 (ps).
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My = —2ig2 (€5 X &), . (B.128)

A configuracdo oposta de spins, serdo associados os spinores 2

0
1
u(l) = v2me 0 (B.129)
0
e
9(2)=—=v2me(0 0 0 1), (B.130)
donde
My = 2ig2(&5 x &), = —Mj, . (B.131)
Das expressoes acima:
Mying = —2V2ig2 (& x &) , (B.132)
sendo interessante perceber que, para o caso de acolamento tripleto,
1
Mipip = —= (Myy + M) =0, (B.133)

V2

revelando que o decaimento para dois fétons s6 € permitido para estados singletos. Resta, para célculo
da amplitude, explicitar o spin dos fétons. Observando que m = +1 corresponde a polarizacdo circular

anti—hordria, enquanto my = —1, a circular horéria, teremos
2 : (1,4, 0) (B.134)
=——(1, 1, )
(VG
e
- 1 -
= —2 (1, =i, 0) . (B.135)
Dessa forma:
(1)) : & x¢e' =—iz, (B.136)
(1) & xé€ =+iz. (B.137)

A conservacdo de spin impde o acoplamento singleto. Portanto,

M = My, = —4g? (B.138)

que corresponde a expressdo final da amplitude de aniquilacdo (considerando apenas os diagramas de
segunda ordem).

»De modo semelhante, observamos que u(1) = u® (p;) e 5(2) = 3V (py).
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B.3.4 Secao de choque de aniquilacao e tempo de vida do Positronio

De posse do valor da amplitude, deveremos empregar a eq. (B.101) para obter a secdo de choque de
aniquilacdo. Lembrando que o processo em questao é

e (Ey,ph) + e (B + pa) — v(Es, ps) +v(Ey, p4)
vamos substituir a eq. (B.138) em (B.108):

do i\ 2 g2 77|
— = — ¢ . B.139
a0 <w> 1B + B |fi (5159

Lembrando que g, = V4ra, By = E; = mc?, e assumindo o limite nfo relativistico 30,

|p;| = mv

|ﬁf|:mc7

chegaremos a expressdo para a se¢ao de choque diferencial de aniquilagdo (em dois fétons) no referencial
do centro—de—massa,

do 1 (ha)?

que pode ser imediatamente integrada:

(m?) . (B.142)

O'EO'Q,YZ—

Ar (ha\®  2.99154 x 10720
Ccv N

m v

Tempo de vida do positronio

Uma das importantes implicagcdes da existéncia de pdsitrons € a formacdo de estados ligados com
elétrons, através da interagdo eletromagnética. O dtomo exdtico ou pseudodtomo composto por um elétron
e um positron € denominado positronio (Ps), constituindo sistema essencial para o desenvolvimento da
eletrodinamica quantica (EDQ) e mesmo da teoria de campos [140].

30A amplitude de aniquilacio, eq. (B.138), foi calculada assumindo que o par e “—e™ estaria em repouso, o que levaria a
secdo de choque diferencial, eq. (B.139), a divergir. E interessante notar, entretanto, que a amplitude M, bem como outras
varidveis do problema, pode ser expandida numa série de poténcias de (v/c). De fato, a expressdo da segdo de choque integral
para velocidades arbitrarias € [139]

ha\” 1 1 —

onde 3 = (v/c) ey = (1 — #?)~'/2. No limite de baixas velocidades, 3 — 0, teremos v ~ 1 e In(y 4+ /72 — 1) ~ 3.
Assim,

2 2
B<<1:>U:47r<h—a> %:47r<h—a> i

mc m Ccv

Portanto, a eq. (B.142) corresponde ao termo dominante da expansao de (B.140).
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As propriedades de interesse da EDQ ocorrem no nivel da estrutura fina e hiperfina, nao sendo re-
levantes ao presente estudo. Entretanto, serd interessante mencionar uma perturbagdo, ndo existente no
atomo de hidrogénio, que afeta a estrutura fina do espectro do Ps. Essa corresponde a possibilidade de
aniquilagdo tempordria do par, estando associada ao diagrama abaixo:

Tal correcdo desloca a energia de estados tripletos (S = 1,1 = 0) *!' por um fator [8, 141]

AEupig = 4m024in3 ,n=1,273"..-. (B.143)
As propriedades fisicas e fisico—quimicas do Ps sdo discutidas detalhadamente nos artigos de revisdo de
Berko e Pendleton [140] e de Rich [141].
Se considerarmos apenas o potencial eletrostitico, a Hamiltoniana do Ps serd idéntica a do dtomo de
hidrogénio (referencial do centro—de—massa),

H=—-——V?>—-— (B.144)

a ndo ser pelo valor da massa reduzida, que corresponde & metade da massa do elétron, ;. = m/2. Vale
ainda lembrar que, no operador acima, 7€ a coordenada relativa, 7 = (7. — 705 )- A solugdo de (B.144) é
um problema elementar em mecanica quantica, sendo abordado em diversos livros textos 2. A diferenca
entre as massas reduzidas do Ps e do dtomo de H, y1p; = 17 /2, acarreta alteragdes no espectro,

i _a’mc? _ 13,606 P _a’mc? _ 6,803
" 2n? nz2 " 4n? n?z ’

e na dispersdo das funcdes de onda, sendo o raio de Bohr do Ps duas vezes maior que o do H: ap; =

2ay = 2 ay. Solugdes quadraticamente integraveis da Hamiltoniana (B.144) tém a forma

1/2

3 _—1) l
Vnm (7) = (%) w e "/ (%) L2 (2r /na) Yin (0, ¢) (B.145)

31Uma vez que o féton carrega spin s = 1, essa perturbaciio nio afeta acoplamentos singletos. A razio pela qual apenas
estados com momento angular orbital [ = 0 sdo considerados serd discutida adiante.
32Ver, por exemplo, Cohen—Tannoudji et al. [43].
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onde [ é o momento angular orbital; m, sua projecdo sobre o eixo de quantizagdo; n = 1,2,3,---, 0
nimero quantico principal; e a, o correspondente raio de Bohr. Além disso, Y7, sdo harmonicos esféricos,

e Lilflll, polindmios de Laguerre, definidos como

1@ = () e (£) ) (B.146)

A despeito de notdvel semelhanga, a instabilidade do Ps ante a aniquilagdo o distingue marcadamente.
Seu tempo de vida (1), isto €, a duracao média dos pseudodtomos numa grande cole¢do, é obtenivel da
correspondente taxa de aniquilagdo (I'),

(B.147)

e serd estimado a seguir.

Consideremos um centro espalhador, sobre o qual incide um dado fluxo (j) de projéteis, isto €, um
nimero constante de particulas que colidem, por unidade de tempo e por unidade de drea transversal a
direcdo de incidéncia. O nimero de colisdes por unidade de tempo serd dado por

N =jo,

sendo o a sec@o de choque do evento. Num dado instante ¢, as particulas que serdo espalhadas até o
instante ¢ 4 dt ocupam o volume V' = owdt, permitindo a definicdo da densidade de particulas incidentes:

B Ndt
p= ovdt’
donde
N = pvo . (B.148)

No caso da aniquilagdo de pares, a densidade eletronica em torno do pésitron pode ser tomada como

p = (WA () = (O, (B.149)

onde ¥ ¢é a fun¢do de onda do sistema (no referencial do centro—de—massa). Na relacdo (B.149), o
operador que localiza elétron e pésitron numa mesma posicao se faz necessario pois, caso a desintegracao
das particulas ndo se dé simultaneamente e no mesmo ponto, a conservagao de momento e energia poderd
ser violada **. Em primeira aproximacdo, poderemos imaginar o par nio interagente,

33Se a desintegraciio ocorre em posi¢io ou instante distintos, no referencial do centro—de—massa, os corptisculos desapare-
cerdo em instantes e posicdes diferentes, num outro referencial inercial. Nessa situac@o, ndo € razodvel admitir que 0 momento
e a energia do féton gerado na primeira aniquilagdo sejam imediatamente compensados por um recuo da (distante) particula
remanescente. Assim, para que as leis de conservacdo nio sejam momentaneamente violadas (até que a segunda aniquilag¢o
acontega), serd necessdrio que o momento e a energia do primeiro féton (7', E.,) sejam idénticos aos da particula desintegrada
(Po, Eo)- Isso ndo é possivel, pois requereria a verificacdo concomitante das seguintes relagdes:

Ey=Ey , fo=p, , B =dp| , Eo=(me)?+|pp|*c.

Pior ainda, se a velocidade relativa entre os referenciais inerciais for muito grande, v — ¢, as leis de conservacgio serdo
indefinidamente violadas. Finalmente, vale notar que a hipdtese de criacdo de dois raios gama na primeira desintegracio
também ¢é inadmissivel, por argumentos andlogos.
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V(i) =" =p=1,

0 Ar (ha\”
N =Ty, =wvoy, = —\) (B.150)
tendo sido explicitada a equivaléncia entre o nimero de eventos por unidade de tempo (/V) e a taxa de
aniquilacdo (I'). Se agora considerarmos a existéncia de um estado ligado (e e*), e assumirmos que a
secdo de choque (B.142) ainda possa ser utilizada 3, chegaremos a taxa

Ly =19 [w(0). (B.151)
Tomando estados do positréonio com momento angular [ = 0, 1,00 () = ¥(7), de modo que
1 1 m3cda?
[T (0)] = [thnoo (0)* = = = (B.152)

mn3a®  wn3(2a0)®  8wn3h3

e utilizando as eqgs. (B.150), (B.151) e (B.152), teremos:

mcla® 1 ~8,03250 x 10?

o0h nd n3
Apenas o momento angular [ = 0 precisa ser considerado, pois a parte radial das autofunc¢des de (B.144)
se comporta, nas proximidades da origem, segundo

Ps __
F27 =

(s1). (B.153)

Ry(r —0) ~ 7, (B.154)

de sorte que |11, (0)]?> = 0 paral > 0 %. O tempo de vida referente 2 taxa de aniquilagdo (B.153) serd

s = % = 1,24492 x 107103 (s) . (B.155)

Até aqui, apenas o decaimento para dois fétons foi levado em conta, o que implica acoplamento
singleto (S = 0), de acordo com a discussdo da sec. B.3.3. O decaimento para trés fétons, por outro
lado, estar associado ao acoplamento tripleto (S = 1) 3°. H4 uma regra de seleciio geral, derivada da

invariancia da conjugacdo de carga no processo de aniquilacdo [8], que estabelece

(1) = (-1, (B.156)

onde [ e s sdo os momentos angulares orbital e de spin do Ps, e n, o nimero de fétons gerados. Assim, o
ortopositronio (S = 1) decaird para trés raios gama, enquanto o parapositronio (S = 0), para dois *’.
A expressao (B.153) estabelece a taxa de aniquilagdo para o estado fundamental do parapositronio,

I3 =8,03x10°s !, (B.157)

3 A interacdo coulombiana introduziria corre¢io da ordem de o = 1;—7 [142].

3 Na realidade, é possivel que o Ps decaia a partir de estados com maior momento angular (! > 0), mas tal processo
corresponde a diagramas de Feynman de maior ordem. Assim, é mais provdvel que ocorra transi¢do para um estado com
l = 0, seguida da aniquilacdo [8].

36Denominamos ortopositrénio o Ps tripleto, e parapositrénio, o singleto.

37E interessante recordar que o decaimento para um féton ndo é permitido pelas leis de conservagio, e que a criagdo de

n > 3 fétons estd relacionada a diagramas de Feynman de ordem superior, sendo muito pouco provavel.
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em bom acordo com o resultado experimental [141],

% = (7,9940,01) x 10° 57" . (B.158)

exp ~

Em 1957, Harris e Brown [143] refinaram o valor tedrico, contemplando diagramas de maior ordem
(quatro vértices). A taxa obtida,

T3 =7,9842 x 107 s 1 (B.159)

estd em excelente acordo com o experimento.
O decaimento do ortopositronio foi abordado pioneiramente por Ore e Powell [142], que calcularam
a amplitude em primeira ordem,

tendo obtido

4o 7,21116 x 106

Y = %(H — 9Ty = = (s7h), (B.160)
em relativo desacordo com o valor experimental [141] 38
27, = (7,050 £ 0,004) x 10° s™" . (B.161)

Em 1979 [148], correcdes radiativas da ordem de « foram incorporadas, melhorando consideravelmente
a estimativa tedrica *°

T3 =7,0386 x 10% s 1. (B.162)

A taxa de decaimento em dois fotons € cerca de trés ordens de grandeza superior a de decaimento em
trés fotons, sendo, em geral, a rota de aniquilag@o preponderante. Os tempos de vida referentes a (B.159)
e (B.162) sdo, respectivamente,

Thl =1,2525 x 10 10 5 (B.163)
€
ol =1,4207x 1077 s . (B.164)

38 A taxa apresentada corresponde 2 média de quatro resultados experimentais: (7,045 4 0,006) x 106 s~ [144], (7,050 +
0,013) x 10% s~ [145], (7,067 £ 0,021) x 10° s=! [146] e (7,056 £ 0,007) x 10% s~! [147].

¥ Célculos anteriores dessa corregdo radiativa foram efetuados por Stroscio e Holt [149] [(7,24 £ 0, 10) x 10 ¢ s~1], Stros-
cio [150] [(7,242 £ 0,08) x 106 s~1] e Caswell et al. [151] [(7,0379 £ 0,001) x 10% s~1]. A incerteza do resultado (B.162)
¢ £0,00016.
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Aspectos formais do mecanismo de aniquilacao
intermediado por ressonancias de Feshbach
vibracionais

Serdo aqui deduzidas as eqs. (3.57) e (3.58), que descrevem, respectivamente, os processos de aniquilacao
direta e ressonante. O modelo foi originalmente desenvolvido para o espalhamento de néutrons [75], sen-
do discutido por Landau e Lifshitz [76]. Ao adaptd—lo para o espalhamento de pdsitrons, Gribakin [11]
postulou a formacdo de estados ligados vibracionalmente excitados, ®,. A correspondente funcio de
onda, eq. (3.55), tem a forma I,

|D,)(D,|V|T2)
W) = [¥2) + k- (C.1)
F AP E—-E, +1iT,

v

onde \IJ% carrega informacdes referentes a efeitos de correlagio, formacdo de estados virtuais etc., mas
estd desacoplada de qualquer movimento nuclear, ndo descrevendo assim o aprisionamento ressonante
do pésitron. (\I’% apresentard, portanto, dependéncia suave em relacdo a energia.) O segundo termo diz
respeito a captura do pdsitron. Os estados {®,}, embora ligados, sdo instdveis ante os processos de
aniquilagdo e ejecao do projétil. Assim, os autovalores correspondentes serdo complexos,

e, =E, — %FV , (C.2)

onde ), € a posicdo da ressonancia, e I',,, sua largura, associada a taxa de decaimento (), ) segundo
A== . (C.3)
Cada ressonancia poderd decair por aniquilacdo ou emissao do pdsitron, de forma que

L, =T, +T%. (C4)

'0 formalismo aqui apresentado pode ser desenvolvido através dos projetores de Feshbach, discutidos no apéndice D,

bastando definir
Q=D 19,)(d,].
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Na expressdo acima, o indice c¢ € utilizado para denotar a ejecdo porque esse processo tem a mesma
largura de seu reverso temporal, a captura (formacao do estado ressonante):

k d$2 k
Ie —27r/| (@, Vv >|2( )’“ = (@, [VIT), (C.5)

onde V' € o potencial que acopla os graus de liberdade eletronicos ao movimento nuclear. A substituicio
de (C.1) na defini¢do de Z.y, eq. (3.13), conduz a igualdade

Zops (k) = (WY |Z 3(75 — 1) [W2) +

19 2_7T2 %Z <\IJ%| Z]‘Z:1 5(77] - fp) |(I)V>A
Ve "L E—-E,+1iT,

92 AND,| S 5(F — 7)) |@
™ Z u( u| Z]-ﬁl ( P)| > Zd}r} —|—Z“;§c + 2}%?, (C6)
(B =By +500) (B~ B, +35T,)

1
A= E vy r -, e
2r Vo«

Inicialmente, vamos tratar o termo de aniquilacao direta,

k

com

VA
Z8n = (0> 67 — 7)) [W) . (C.8)
7j=1

Assumindo que poésitrons de baixas energias mal possam penetrar o campo molecular, em virtude do
potencial nuclear repulsivo, a aniquilacdo ocorrerd na periferia da nuvem eletronica, onde a funcdo de
onda poders ser aproximada por sua forma assintética 2:

. Lo o ezkrp
\IIZ = (PO(rla Tz, rp) |:elk " + f(Q) :| ) (C9)

Tp

sendo @, o estado fundamental do alvo, e f, a amplitude de espalhamento. Utilizando (C.9) e (C.8),
obteremos

- tkrp - —ikrp
Zg}’} = /P(Fp) |:6ik:-7"p + f(Q)er ] [e—zk.rp + f*(Q) - ] r2 dr s, (C.10)
P P
onde
= (®o 25 )| o) - (C.11)

H4 algo de contraditério nessa suposicdo, efetivamente adotada por Gribakin [11], pois a eq. (C.9) correspondea V (r , —»
oo) = 0; ou seja, é como se tratdssemos da aniquila¢do de particulas ndo interagentes, algo inapropriado para a regido de
valéncia do alvo.
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Uma vez que o projétil quase ndo penetra no campo do alvo, e que a densidade eletronica € virtualmente
nula fora dele, consideraremos que a aniquilagdo ocorre numa fina casca na periferia do alvo. Matemati-
camente, aproximaremos a densidade eletronica acima por

p(7y) = pe 0R, 0(r, — R,) (C.12)
onde R, € o raio da casca, e 0 R,, sua espessura. Além disso, como o presente interesse reside em energias
térmicas, E ~ 1072 eV, ser4 licito empregar

e~ TR ] (C.13)

pois a fun¢do delta em (C.12) garante que o integrando em (C.11) apenas serd ndo nulo em r, = IR,
de modo que kr, = kR, < 1. Por meio das simplificagdes (C.12) e (C.13), € possivel integrar a
expressao (C.10), obtendo

dir __ 2 Oeclas
78 = 4w p,OR, (Ra+ e +2Ra§R[f0]> , (C.14)
onde
fo=— / dQf(9) (C.15)
07 4r ’ '

€ Oelqs € a secdo de choque eléstica.

Uma vez deduzida a expressdo para Z g}’}, passemos a contribuicdo do termo ressonante. Antes de
mais nada, € necessdrio observar que o experimento de medida da taxa de aniquilagdo ndo € realizado
com feixes monoenergéticos de pdsitrons, mas com nuvens dessas particulas, termalizadas numa dada
temperatura. Assim, as velocidades dos positrons apresentardao distribuicio Maxwelliana, cuja dispersao
serd considerdvel, se comparada ao espacamento médio entre os niveis vibracionais (D) de moléculas
poliatdmicas. Necessitaremos, assim, tomar médias sobre um intervalo de energia AF, abrangendo di-
versas ressonancias, AF > D. Efetuando essa média sobre os termos de interferéncia (Zé%) e ressonante
(Zg;;) da eq. (C.6), encontraremos

(Zuys) = (225 + Z253) =
S Ea L D> AL Rl AILREY
kA E—E, +1iT,

} : (C.16)

onde A, segue a definicdo (C.7). Nesse ponto, serd essencial evocar a aproximagdo de ressondncias
isoladas,

+

1
= E

272 AZ((I),A ZJ'Z:1 07 — 7p) [Pu) Ay
+ _ - -
k 2 (E—E,+4iT,) (E—-E, +1l,)

1%

D>T,, (C.17)

permitindo que a integracdo global possa ser aproximada por integracdes com intervalos centrados nas
ressonancias,
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1 +AE/2 1 E, +D/2
— dE — — dE . (C.18)
AE J_ags D Jg,—pj
Considerando o primeiro termo entre colchetes da eq. (C.16), perceberemos que os numeradores sao
reais e fracamente dependentes da energia nos intervalos de integracdo (vizinhangas de £,), podendo ser
tomados como constantes de integragdo. Assim, os termos relevantes serdo da forma:

R dE dE

E,—D/2 E—FE,+ %Fu B E,-D/2 (E—-E,)?+ (%F,,)2

E,+D/2 1 Ey+D/2 E—E

/ ( ) =0. (C.19)
Tendo concluido que a contribui¢do do termo de interferéncia € nula, observaremos que os numeradores
do segundo termo entre colchetes de (C.16) também podem ser considerados reais e constantes. As
integrais de interesse serdo, mais uma vez, da forma (C.19),

Ey+D/2 1
/ 1B

B,-pp2  (E—E)2+(31,)°

pois os termos v = y serdo dominantes, em virtude da condi¢do(C.17). Assim:

E,+D/2 1 4 2D 2 2
/ dE o= —tg! <—) ~ o T (C.20)
E,—D/2 (E—-E,)?+ (%I‘V) L, L, r, [@Ty+TIy)

onde a aproximacao (C.17) foi utilizada no pentltimo passo. Em relacdo aos numeradores, teremos:

Z Z
A, Z 5(7:"7 - Fp) |©,)A, = |A,,|2 (D] Z 5(7:"7 - Fp) |®,) =
Jj=1

Jj=1
z
Y - I
= 52 (2] ; 8(75 = 1) 1@0) = 55 00y (C21)
tendo sido utilizada a defini¢ao (C.7). As expressodes (C.18) a (C.21) conduzirdo ao resultado final,
2/]]_2 pu Fu
7185 = —— (=" C.22
Sk <D[FZ+FZ]>’ (€22

onde () denota média sobre todas as ressonancias.
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Ressonancias de forma, ressonancias de
Feshbach e teorema de Levinson

Neste apéndice, serdo discutidos aspectos formais de estados temporarios do composto e—alvo ': res-
sondncias de forma, de Feshbach, e estados virtuais, apresentados na discussdo do teorema de Levinson.
A nomenclatura utilizada na classificacdo de ressonancias nio € tnica, havendo certo conflito na lite-
ratura. Empregaremos aqui os termos cunhados por Taylor [152], utilizando aspectos dindmicos para
diferenciar as ressonancias de forma das de Feshbach.

Ressonancias de forma sdo observadas quando o potencial liquido, dado pela combinagdo da interagdo
e—alvo com barreiras de momento angular, é suficientemente atrativo para aprisionar temporariamente o
projétil. Esse fendmeno ndo estd diretamente associado a estrutura do centro espalhador, na medida em
que nao envolve mudanca de graus de liberdade internos, podendo ser descrito mesmo quando o alvo
¢ representado por um potencial de corpo unico, V(7). Formalmente, essas ressonincias correspondem
ao tunelamento de uma onda parcial, através de barreiras de momento angular, para as proximidades do
alvo. A onda parcial ficard, entdo, aprisionada, até que volte a tunelar para a regido exterior.

Ressonancias de Feshbach, por outro lado, envolvem transi¢des do alvo, exigindo sua descri¢do ex-
plicita. Neste trabalho, ha particular interesse nos graus de liberdade eletrdnicos, exigindo a preservagao
do caréter de muitos corpos — (N + 1) 1éptons — do problema. Assim, iremos considerar a existéncia de
estados eletronicamente excitados no alvo, ®,, e do composto e—alvo, ®+, onde (+) representa a carga do
ion formado. Tomando o estado fundamental do alvo isolado como referéncia (¢ = 0), consideraremos
a situac@o na qual a energia de colisdo é muito proxima a energia do estado ressonante (),

—_ k? ~ ~T

= 3 ~ 81/ 5

permitindo a formacdo deste. Em relacdo a energia de ®,, denominado estado pai, haverd duas possi-
bilidades a identificar: (i) o estado pai € um canal fechado (¢, > F =~ f:f); e (ii) o estado pai é um
canal aberto (¢, < F ~ sf). estado pai € um canal aberto (¢, > £ ~ 5?). No caso (i), o decaimento
para o estado pai serd energeticamente proibido, exigindo que a eje¢do do projétil seja acompanhada de
mudanca na configuracio eletrdnica do alvo %:

E

10 simbolo e denota léptons, isto &, elétrons ou pdsitrons.

2Nos diagramas abaixo, as linhas horizontais indicam niveis de energia do composto temporério (® ) e do alvo isolado
(®,). Portanto, se as linhas inicial e final encontrarem—se em patamares diferentes, ndo estardo ilustrando a violagdo da
conservagio de energia !
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(®,)
/ \ (99)
e+ \ e+

Ja na situacao (i), o estado ressonante podera ser desfeito pela mera emissdo da particula de espalhamen-

to:
(@)
\ e+ o,
e+ (I)O

Em virtude da imprescindivel desexcitac@o eletronica, o fon transiente em (i) serd mais duradouro,
podendo apresentar tempos de vida de até 10~ °s , extremamente longos se comparados aos periodos
tipicos de colisdo (1017 — 10 15s). A expressio ressondncia de Feshbach serd aqui empregada para
referéncia a esse caso, sendo reservado o termo ressondncia de excita¢cdo (core—excited resonance) a
situacdo (ii), na qual o estado pai encontra—se aberto. Na literatura, também encontramos as expressoes
ressondncia de Feshbach do tipo I, para o caso (i), e ressondncia de Feshbach do tipo 11, para o caso (ii).

A importancia de ressonincias no estudo de colisdes reside, principalmente, no fato de que diversos
processos, tais como excitacdo eletrOnica, vibracional e dissociagdo molecular, sdo muitas vezes interme-
diados por ions tempordrios. H4, portanto, grande interesse no conhecimento de estados ressonantes, que,
particularmente, desempenham papel fundamental na dindmica dos plasmas de processamento. Embora
j& um tanto antigos, os artigos de revisao de Shulz [34] sobre processos ressonantes em espalhamento de
elétrons sdo boas referéncias sobre o tema.

D.1 Ressonancias de forma

A ocorréncia de ressonancias pode ser elegantemente formalizada através do estudo dos polos da
matriz S, ou, de maneira equivalente, dos zeros da funcio de Jost, como demonstrado nas Refs. [41, 153]
e em outros textos sobre espalhamento. Optaremos aqui por uma abordagem qualitativa das ressonancias
de forma, baseada no modelo do potencial caixa,

Uy r<
U(?“)Z{0 R (D.1)

onde U, > 0. Observando que na regido exterior (r > a) a funcdo de onda assumird sua forma assintética,

w(kr) = A(k) [ji(kr) — tgo (k) ny(kr)] (D.2)
iremos definir
(k) = {ul(lkr) duzal(fr)] 7 (D.-3)
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para obter
k[ji(ka) — tgdi(k) nj(ka))
k)= — (D.4)
1) = 5 (ea) — tg0uk) mu(ka)
com
, d ji(kr) dny(kr)
(kr)y= ——2~ (k) = : D.5
.]l( T) d(kT') e nl( T‘) d(kT') ( )
Resolvendo a equagdo acima para o desvio de fase, chegaremos a
. _ .
b6y (k) = kji(ka) — vi(k) ji(ka) D.6)

B k”f(ka) — (k) ny(ka) '

De acordo com a discussado da sec. 2.2.3, o potencial efetivo para a [-ésima onda parcial ([ > 0) serd
dado pela combinagdo de (D.1) com a correspondente barreira centrifuga,

1(1+1)

—U() + s r<a
Utle(r) = : (D.7)
1(1731) , > a

como ilustrado na Fig. D.1. Serd interessante considerarmos o espalhamento em baixas energias, por um
potencial fortemente atrativo, isto €, assumiremos vélidas as seguintes condicoes:

ka <1, (D.8)
ka < ka , (D.9)
onde
o — \/m : (D.10)
e

ka>1(1+1), [>1. (D.11)

Tendo em vista a condi¢do (D.8), poderemos evocar o comportamento das func¢des esféricas nas pro-
ximidades da origem,

. z—0 z!
gi(x) == @)
; (D.12)
) =9 —
para reescrever a eq. (D.6):
(ka)*+! L —avn(k)
tgd (k) ~ . D.13
8(k) [(2L+DN L= I+ 1+ ay(k) 0.13)
Calculando a derivada logaritmica (D.3) para a soluc¢do interna (r < a),
w(kr) = A(k)j(kr) , (D.14)
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Ulefe (r ) R

Figura D.1: Potencial efetivo (U lef “) para a [-ésima onda parcial.

e impondo a continuidade de u,;(kr) e de sua derivada em r = a, chegaremos a uma expressio alternativa
para (k).
kj(ka
ay(k) = ,l( ) : (D.15)
Ji(ka)
Observando, agora, a condi¢cdo de potencial fortemente atrativo, egs. (D.9) e (D.11), e utilizando a ex-
pressdo assintética de j;(kr), eq. (2.31), obteremos, de (D.15):

1
av, (k) ~ (ka) cotg (/m - §l7r> -1. (D.16)
Substituindo (D.16) em (D.13):

(ka)?+1 [+1— kacotg (ka — Lim)
[+ )20 =D 1+ kacotg (ka — Sim)

tgoy (k) ~ (D.17)

Em geral, desvios de fase sdo fun¢des suaves da energia. Essa afirmag¢do, porém, nio vale para a
expressao acima, derivada de peculiar combinagdo entre baixa energia de colisdo, existéncia de barreira
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centrifuga e grande profundidade do poco de potencial. Havera forte dependéncia em relagdo a energia
nas vizinhagas dos zeros do denominador,

1
D,(k) =1 + kacotg </m — §l7r) ~0. (D.18)
Observando que a condicdo acima reduz o numerador de (D.17) a uma constante,
1
D,(k) — 0 = N,(k) = {l + 1 — Kkacotg (/m - §l7r>] — (214 1), (D.19)

vamos assumir que D, (k) seja suficientemente pequeno para que N;(k) difira de (2/41) por uma constante
arbitrariamente pequena (¢). Assim:

tgdi (k) ~ tgp(k) + tgG (k) , (D.20)
com
_ (ka)? 1
tep(k) = (21 = DM 1 + kacotg (ka — Llm) 021
e

B (ka)2+1 - N (ka)?+!
tgGi(k) = [(20+ 1) (20 — D)N] [ + Ka cotg (/m — %lﬂ') - [(20+ )20 -] (D.22)

Uma vez que tgp; (k) > tg((k), serd licita a aproximagio
tgdi (k) = tgpu(k) + t8Gi (k) = tglpu(k) + G(k)] = ai(k) = pu(k) + (k) - (D.23)

As expressdes (D.21), (D.22) e (D.23) revelam que nas proximidades de k,, onde D;(k,) = 0, o
desvio de fase serd determinado por uma parcela modesta e essencialmente constante ((;), € por outra
apresentando acentuada dependéncia em relac@o a energia (p;). Expandindo (ka)cotg(ka — Im/2) em
torno de k? = k2, obteremos

(ka)2l+1 1

tgp >~ tg(d — () ~ D.24
8P =180 = Q) = g I (0-24)
com
1
b, = % [ﬁa cotg (/m — §l7r>]k2k2 . (D.25)
Em fungfo da energia, E = k?/2u, encontraremos
L'(E)
tg (0 — Q) =~ 2B, ) (D.26)
onde
2/'L (k,a)Ql—i—l
NE)= ————=. D.27
B = p (B-27
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Antes de discutir as propriedades fisicas da ressonancia, isto €, da solu¢do do problema de espalha-
mento em torno de £ ~ E,., iremos nos valer de (D.23) e (D.26) para definir

E~FE, = tgh=(+0 , (D.28)
com
['(E) n FE.—F
F=tg ! | —m—L— | = — —— . D.29
= o o) () 2
De (2.55), (D.28) e (D.29), vird a expressdo para a matriz S na regido da ressonancia:
. N . E—FE,— LT
S k — 21(5[ — QZQ € - ~ QZQ T 2 D.3O
k) = e = e ey e E T LT (B-30)

A expressao acima ilustra o resultado geral de que ressondncias manifestam—se como polos da matriz
S, situados abaixo do eixo real no plano k complexo *. Outro interessante aspecto do espalhamento
ressonante pode ser percebido na eq. (D.29): a medida que a energia de colisdo passa por E,., o desvio de
fase varia de 7.

O comportamento da amplitude de espalhamento serd obtido de (2.57) e (D.30):

(20 +1) (204 1) [ e E—E, — 4D
k,0) = Sy(k) — 1] Pcosf) m ———L |20 =T 2 _ 1| Pcosh) ~
Juth, 0) = == Sulk) = 1] Pileos 6) ~ == |e E—E, + Ll {(cos f)
20+ 1) [, . ir
~ % |:6lCl sen(; — 2 m] Pl(COS 9) (D.31)

A expressdo acima evidencia, a semelhanca do observado para o desvio de fase, a contribuicao da res-
sonancia e do espalhamento de fundo (background scattering), com dependéncia suave em relagdo a
energia. Levando em consideracao apenas o termo ressonante,

I+1) [ 50
res(l. @) — _e2a 20 | p 6 D.32
7es(k, 6) p e E—E, + LT 1(cosh) (D.32)

chegaremos a secao de choque caracteristica dos processos ressonantes,

! 20 + 1) I
o) = [ dosolgep—an EEL 033)
denominada formula de Breit—Wigner. A forma Lorentziana associada a (D.33) diz respeito a uma res-
sonancia pura. Num problema real, haverd a contribui¢do do espalhamento de fundo, bem como de outras
ondas parciais, resultando em secdes de choque com variados comportamentos em torno da energia res-
sonante. A Ref. [153] ilustra esse aspecto, ilustrando as caracteristicas da se¢ao de choque e do desvio de
fase para diferentes (;(k) na regido da ressonéncia.

A discussao aqui apresentada sugere que a onda parcial seja aprisionada por um tempo relativamente
longo na regido de interacao. Para percebé—lo, observamos que a imposicao da continuidade em r = a, €
da normalizacao

3Se o potencial for suficientemente atrativo para suportar estados genuinamente ligados, esses serdio notados no semiplano
superior (acima do eixo real).
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1
w(r) = sen (kr — §l7r +5z> , r>a,
leva a seguinte expressao para a solucdo interna (r < a) [41],

=1 ir .
ul(r) — (ka)l [(E — Er)2 + iFZ]Q (/ﬂn) ]l(/ﬂn) )

(D.34)

vélida para F ~ FE,. A propor¢io que E — E,, a probabilidade de encontrarmos a particula de
espalhamento na regido interna aumenta, tornando—se tdo grande quanto permitido pela largura I' da
ressonancia. Do ponto de vista da formulacdo dependente do tempo, isso equivale a formagdao de um
estado metaestavel, que pode ser compreendida a partir da Fig. D.1. A ilustracdo mostra uma barreira
de potencial em r = a, cuja altura é determinada pelo valor do potencial efetivo nesse ponto, U, lef “(a).
Se a energia de colisao for alta, £ > U, lef “(a), ndo havera empecilho para que a particula seja espalhada.
Se, por outro lado, a energia for tal que £ < Uff “(a), como indicado na Fig. D.1, o projétil podera
tunelar para a regido interna. Uma vez 14, permanecerd temporariamente confinado, pois apenas podera
ser espalhado tunelando mais uma vez a barreira.

Vale notar que potenciais atrativos o bastante para sustentar estados legitimamente ligados e a onda
parcial s, livre de barreira centrifuga, constituem casos especiais, que serdo abordados adiante, quando
discutirmos estados virtuais e o teorema de Levinson. Os tempos de vida associados a perfis de Breit—
Wigner serdo discutidos no contexto do formalismo de Feshbach.

D.2 Ressonancias de Feshbach

O formalismo desenvolvido nesta se¢@o foi originalmente introduzido por Feshbach [58] para estudo
do espalhamento ressonante de nucleons. Os argumentos ali apresentados sdo imediatamente genera-
lizdveis para qualquer colisdo quantica na qual o centro espalhador possua graus de liberdade internos,

Halvo |q)u> =&y |(I)z/> ) (D35)

nao podendo ser representado por um potencial. Nesse contexto, entenderemos que ressonancias, ditas de
Feshbach, correspondem a estados quase ligados do sistema global projétil-alvo, associados ao grau de
liberdade denotado pelo nimero quantico v. Excitagdes eletronicas do alvo serdo particularmente interes-
santes, e nos ocuparemos de estados eletronicos do composto e—-molécula, seguindo o desenvolvimento
de Taylor [152].

Partindo da equacao de Schrodinger de espalhamento,

(H-E)v) =0, (D.36)
definiremos o operador de proje¢do sobre o espaco de canais abertos do sistema de (N + 1) 1éptons (P)
segundo

R R i —00 R R 3

P\Ijl%‘j)(rla T T'NJrl) ]—> Q%j)(Tla T TN+1) ] = 17 27 T (N + 1) : (D37)
A defini¢do (D.37), introduzida por Feshbach [58], foi concebida para o problema de captura ressonante
de nucleons (n), por um nicleo composto (N = ny ny - - -), seguida da desintegracao do sistema,
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n+N— (nN) —n+ny +ng+---

Deveremos notar, todavia, que a definicdo do operador P € bastante flexivel, podendo ser adaptada a
situacdo de interesse. No espalhamento de 1éptons por moléculas, negligenciando a ionizacdo do alvo,
sera conveniente reescrever (D.37) na forma

+ N = N — 00 + — N
PO, - ) ST W ) (D.38)
Genericamente, entenderemos PP como o projetor que, atuando sobre a fun¢do de onda de espalhamen-

to, preserva seu comportamento assintético, mantendo todos os canais energeticamente acessiveis. O
projetor sobre o espaco de canais fechados (()) serd complementar a P,

Q=(1-P), (D.39)
permitindo a decomposic¢do da eq. (D.36):

(H - E)(P+ Q)WL) = (H - E)(¥p+¥g) =0, (D.40)
onde Vp = P\III(;) eVg = Q\I/](;). Projetando a expressdo acima sobre P e (), obteremos, respectiva-
mente *:

(H - E)pp\I/p - —HPQ\IJQ
, (D.41)
(H—=FE)oe¥q = —Hqr¥p
donde
v ! Hop¥ (D.42)
= = Hor¥p. .
T (E-H)ge °
Substituindo (D.42) na eq. (D.41) para ¥ p, chegaremos a equagdo de Schrodinger abaixo:
(Hepe —E)¥p =0, (D.43)
onde
Hepe = Hpp + Vo (D.44)
e
Vo = (H — B) L (m-p (D.43)
opt = —L)PQm U — P .
’ “(E—H)qgq ¢
O operador acima é denominado potencial otico [41].
Vamos supor agora que tenhamos diagonalizado o operador Q) H(Q):
HQQXV =&uXv - (D46)

A notagio adotada é Hpp = PH P, e assim por diante.
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O espectro {¢,} sera discreto pois, em virtude das defini¢des (D.37) e (D.39), H terd autofuncdes
quadraticamente integrdveis. Reescrevendo (D.42) na forma
(H—FE)oo¥g=—Hop¥p, (D.47)

perceberemos que as solucdes {x, } satisfardo (D.47) se o termo Hp, que acopla os espagos P e () (isto
€, que permite o decaimento de ¥ num estado de espalhamento), for desprezado. Considerando que res-
sondncias tenham tempos de vida muito maiores do que os periodos caracteristicos de colisdes ordindrias,
serd legitimo assumir que os estados ressonantes tenham duracio infinita, isto €, sejam genuinamente
ligados. Nessa aproximacdo, estaremos desprezando a probabilidade de decaimento das ressonancias
(g Hop Vp >~ 0), e as autofungdes de H poderdo ser entendidas como estados ressonantes.
Retornando a eq. (D.46), iremos projetd—la sobre o espaco (), e utilizar Q? = (Q para obter

Hoo(@x,) = €,(@x0) - (D.48)

Assumindo que o espectro de H seja ndo degenerado, as eqs. (D.46) e (D.48) implicardo

QXV = )\XV ) (D.49)

donde, utilizando Q% = (Q, obteremos A = 1. Portanto,

QXI/ = Xv, (D.50)

sendo as fungdes {y, } auto-estados simultaneos de Hgq e () com autovalores ¢, e 1, respectivamente. A
eq. (D.50) conduz a relagcao

Q=> )l , (D.51)

€ a expressao

Py, =0, (D.52)

pois P) = 0. Observando que Hop = QHgp, poderemos, através das eqs. (D.48) e (D.51), obter a
seguinte representagdo espectral para o potencial 6tico (D.45),

Vopt = ZHP |X” )|Hp, (D.53)

revelando que as ressonancias correspondem a polos do potencial 6tico. A expressdo (D.53) permite
reescrever, mais uma vez, a equacdo de Schrodinger para Up,

(pr + Z Hpq % Hop — E) Up=0. (D.54)

Se considerarmos um 1épton incidindo com energia préxima a do estado ressonante v = «, de modo
que £, >~ F, o termo « serd o mais importante no somatério da eq. (D.54). Isolando—o, obteremos

(HI—E)\PP:_HPQ%HQP\PP; (D.55)
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com

H =H H MH . D.56

Na vizinhanca de ¢,, o lado esquerdo de (D.55) variard lentamente com a energia, descrevendo, portanto,
o espalhamento ndo ressonante. Estando interessados em discutir o espalhamento ressonante, vamos
assumir que a soluc¢do da equacdo homogénea associada a (D.55) seja conhecida,

(H —E)¥Y% =0, (D.57)

e escrever a solugdo geral através da fung¢ao de Green adequada ao problema:

Hpq [Xa)(XalHop [Yp)
(E —€4)

Wp) = [99) +GLY , (D.58)

com

1
E-H +ig’
Nas solucdes acima, eqs. (D.57), (D.58) e (D.59), subentendemos a condi¢do de contorno de onda esférica
divergente. Operando a esquerda na eq. (D.58) com (x| Hgp, obteremos

Gt (D.59)

(Xa| Hop V%)

(Xa| Hor [¥p) = : (D.60)
1= (E = £a) ™" (Xa| Hor G% Hpg |Xa)
Substituindo (D.60) em (D.58), chegaremos a expressao
H o) (Xa|Hop 9
Wp) = |09) + ng) PQ [Xa)(Xa|Hop |¥p) (D.61)

E — 0 — (Xa| Hop GY Hpg |xa)

Para proceder a integracdo do elemento de matriz do denominador da eq. (D.61), vamos separar o valor
principal de Cauchy do residuo,

h__ L L | isp—m D.62
D T P{E—H}ZW( ) (D.62)
e seguir a notacdo de Feshbach [58] para definir

A = (v, HgpP [E — H’] Hpg |Xa) > (D.63)
e

T =27 (xo| Hop 6(E — H') Hpg |Xa) , (D.64)
obtendo

) Hpo [Xa) (Xa|Hop [T9)
P E—(ea+AW)+5il@® "

Wp) = |Uh) +G (D.65)
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Asegs. (D.55) e (D.57) caracterizam um problema de espalhamento por dois potencias >, um dos quais
descrevendo a ressonincia (res) e o outro, a colisdo direta (dir):

[Xa) (Xal
Vies = Hpg —+——— Hop , D.66
PQ (F — za) QP ( )
Vir = > Hpg |X” X”|) Hop . (D.67)
v« v
Assim, a amplitude de espalhamento serd dada por
1 -
f==5 [(@0Var 05) + (UL 1V 05| = far + fres (D.68)

onde P, € uma solucdo da Hamlltonlana nao perturbada (V' = 0). Utilizando (D.60), e as defini¢des (D.63)
e (D.64), obteremos

- 0
1 (951 Hpg [xa) (al Hop [92)
2 E — (g0 + A®) + % i T

Em energias proximas a de ressonancia, o termo f,.s serd dominante,

fres = - (D.69)

fres > fdz'r )

e a secdo de choque apresentara um perfil de Breit-Wigner, centrado em F = ¢, + A e com largura
(@), Os resultados aqui demonstrados revelam que, embora a natureza fisica das ressonancias de forma
e de Feshbach sejam inteiramente distintas, sua manifestacdo no comportamento da se¢do de choque de
espalhamento € bastante semelhante.

Interpretacio fisica e tempo de vida

A fim de melhor compreender a dindmica das ressonancias e o significado das grandezas A(®) e I'(®),
iremos recorrer a evolugdo temporal de um estado ressonante. Antes, porém, serd interessante retomar a
eq. (D.42), que, através da representacdo (D.51), podera ser escrita como

30 problema de espalhamento por dois potenciais é abordado da sec. 17.3 da Ref. [41]. Essencialmente, consideramos que
o potencial de espalhamento possa ser particionado em dois termos,

H:H0+VEHO+U+W,
sendo conhecida a solucdo associada a um deles:

U
E—Ho—U+i8

Assim, a solu¢d@o global (\I!,(f)) poderd ser obtida da Hamiltoniana H = H)+ W = (Hy + U) + W,

IX(H) = |®a) + XSy

w
P+
E—H(’)—W-H'a| a)

e a amplitude de espalhamento para a transi¢do a — b terd a forma

#(H) = ) +
f= o [@IUNE) + (@7 )]

2
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o Hop|¥
vy ellorlr) ) . (D.70)

onde a contribui¢do dos termos nao ressonantes (v # «) foi desprezada. Utilizando (D.65), obteremos

(XalHor GY Hpolxa)

_ 0
<X06|HQP|\IJP> = |1 + E — (Sa —|—A(O‘)) —|—%ZF(O‘) <Xa|HQP|\IJp> ) (D7l)
que, por meio das defini¢des (D.63) e (D.64), tomard a forma
olHop| WY
(Xa|Hop|¥p) = el Hor| Vp) (D.72)

E—(ea+A®)+1iT@ "
Substituindo (D.72) em (D.70):

<Xa|HQP|\IIOP>
E — (o + Al®)) + 14T

Vg~ - [xa) - (D.73)

Vale notar agora que a relacao de completeza das solucdes de (D.57),

[ e e e -1, ®.74
podera ser introduzida em (D.64), levando ao resultado

D) = 97 (x| Hop | 0% (E)) (W%(B) Hpolxa) = 27 [(xal Hor| WL(E)[2 . (D75)

Mediante escolhas convenientes das fases das autofuncdes, serd permitido, sem perda de generalidade,
considerar o elemento de matriz em (D.73) real, obtendo

v 1 (F(a))l/Q
T V21 E—(ea+AW@) 4+ LT

Para abordar os aspectos dindmicos, iremos definir ¢ = 0 como o instante no qual o projétil penetra o
campo do alvo, isto é, a regido onde ¥ # 0. Esse instante apenas serd bem definido se considerarmos
um pacote de onda bem localizado espacialmente, o que exigird um largo espectro de energias AE. Tendo
em vista a eq. (D.36), a evolugdo temporal de W, serd estabelecida por °.

5 1Xa) - (D.76)

(To(t)) = / dEC(E)e ") | (D.77)

onde C'(E) = (V.
Q,

Uo(t = 0)). Utilizando Q? = Q e ¥y = QW , projetaremos (D.77) sobre o espago

Wo(t) = [ dEC(E) e Wot = 0)). (D.78)

a fim de estimar o estado ressonante em instantes futuros, com o auxilio de (D.76):

6 Até o final desta se¢io, explicitaremos a constante 7
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U dE C(E) e™EYh (L) D.79
| Q( \/_ E—(€a+A(a) —ZF |Xa>‘ ( . )

Assumindo que as ressonancias sejam estreitas e isoladas,

®) « AE < AT,

sendo Al a separag@o tipica entre ressondncias vicinais, e que o numerador em (D.79) varia lentamente
com a energia na regido E ~ (g, + A(®), chegaremos a integral

_h 0o 6—zwt
~ () 1/2
Wo(t)) ~ = Cleq + A®@) (T2 ]y, ) /Oo dw AT LT i (D.80)

cujo resultado é

2 Cleq + ALD) (D)2 |yg) eleat AR o Tt20 45 0
[Wo(t)) ~ : (D.81)
0, t<O0

pois a localizagﬁo dos polos do integrando depende do sinal de ¢. A expressao acima revela que o desloca-
mento A(®) apenas afeta as freqiiéncias de Bohr do sistema, enquanto a largura I'(®) determina a duragdo
da ressonancia: quanto mais estreita (isto é, quanto menor I'(®)), maior serd o periodo de decaimento. A
meia vida do estado ressonante (7) poderd ser definida como o tempo necessério para que a probabilidade
(Ug|Wg)(t) atinja e ! vezes o seu valor inicial,

1
(To[¥q)(r) = — (Ya[¥q)(0) (D.82)
de modo que
_h
=G (D.83)

D.3 Teorema de Levinson

O teorema de Levinson propriamente dito deriva das propriedades analiticas da matriz de colisdo
(matriz .5), sendo deduzido na sec. 11.3 da Ref. [41]. O teorema ocupa—se do comportamento do desvio
de fase da onda s (Jy) no limite de baixas energias de colisao, £ — 0, afirmando que a ocorréncia de
uma ressonancia localizada em £ = ¢ implicara

_f (n+1/2)m, se e=0
56(0) _{ o . e0 (D.84)

onde n € o numero de estados legitimamente ligados do sistema projétil-alvo. No caso trivial, n = 0,
perceberemos que dp(0) = 0, a ndo ser que exista uma ressonincia em energia zero, que denominaremos
estado virtual, para a qual §y(0) = 7/2. A dedug¢do do teorema ndo é relevante no presente contexto,
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sendo vantajoso discutir o comportamento de d, para um problema simples: o espalhamento por um
potencial caixa,

| =Uy r<a
U(r) = { 0, r>q (D.85)
onde U, > 0. O desvio de fase correspondente poderd ser comparado aquele observado para a molécula
de acetileno (ver sec. 3.3.5).

A equagdo de Schrodinger radial associada ao potencial (D.85) serd

d , l(+1)
{W”‘ 2 }“l(”zo’“a’ (D.86)
com
]{72
k=Vk2+Uy ; E=—. (D.87)
2m

A solugdo interior (r < a) serd dada por funcdes de Bessel esféricas,

w(r) = Cirji(kr) = Ri(r) = Cy ji(kr) , (D.88)
sendo C; independente da varidvel r. Na regido exterior (r > a) a inexisténcia de interacdo implicard o
comportamento assint6tico caracteristico de funcdes de onda de espalhamento,

Rl(T) == ]l(lﬂ“) - tg(él) nl(kr) s (D89)
onde ¢; é o desvio de fase da [-ésima onda parcial, e n;(kr), uma fun¢do de Neumann esférica. Uma vez
que nos ocuparemos do limite de baixas energias,

ka <1, (D.90)

iremos nos ater a onda s (I = 0). Assim, ao impormos a continuidade de R(r) e de sua primeira derivada
em r = a, encontraremos:

_ ktg(ka) — rtg(ka)
te(%0) = k + ktg(ka) tg(ka) ’ 031

donde

§o = —ka+tg ! [% tg(/fa)] . (D.92)

Consideremos, inicialmente, um potencial fraco, Uya? < 1. De acordo com a defini¢do (D.87), isso
implicard também, no regime (D.90), ka < 1, de modo que

ka < 1= 8§ = —ka +tg~ " (ka) . (D.93)

Assim, no limite £ — 0, encontraremos
Ua* < 1= lim So(k)=0. (D.94)
—
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Se nos mantivermos, agora, em regime de baixas energias (D.90), mas tornarmos o potencial gradativa-
mente mais atrativo (isto é, se aumentarmos o valor de Uj), a quantidade xa deixard de ser pequena, e,
em particular,

. 1
naligrl/2 do(k) = 57~ ka , (D.95)
donde
e tim (k) = & (D.96)
Ka 57 lim 6 (k) = 5. )

Nas baixas energias, a secio de choque (o) serd estabelecida pelo comprimento de espalhamento (cv) 7,

oo(k — 0) = dma? (D.97)
com
o = — lim 819 (k)] : (D.98)

Utilizando (D.91) obteremos, a partir da definicao (D.98):

t
lim a=— lim { g(’“‘)} — 0, (D.99)
Ka—7/2 Kka— /2 K
de modo que
1 .
ka — —m = lim oy(k) = oo, (D.100)
2 k—0
ou ainda
RO 5T g2 = Lo (D.101)
k 0 o = 47T . .

Esse comportamento divergente podera ser entendido se admitirmos a formacao de estados ligados no
processo de espalhamento. Nesse caso, a solug@o na regido exterior, eq. (D.89), passard a ser

6—]617’
Ry(r) = Ni——, (D.102)

onde NV; é uma constante de normalizacdo, e k;, a energia do estado ligado. Ao impormos as condi¢des
de continuidade da fun¢@o de onda e de sua derivada em r» = a (para [ = 0), chegaremos a equacdo
transcendental

(koa) cotg(koa) = —koa , (D.103)

com kg = /Uy — ko. Definindo \y = /Uy, perceberemos que para potenciais fracos (\ga < 1), a
eq. (D.103) ndo admitird solu¢do, inexistindo quaisquer estados ligados associados a onda s. Nesse caso,
de acordo com (D.94),

"Esse resultado pode ser encontrado em qualquer texto sobre teoria quintica de espalhamento. Ver, por exemplo, Joa-
chain [41] ou Landau e Lifshitz [76].
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k—0

Se, por outro lado,

! < Aoa < ;
27T o 271' y
haverd um unico valor de kya = \/Upa? — (ka)? capaz de satisfazer a eq. (D.103). Em particular, se \ya

satisfizer a desigualdade acima, sem diferir significativamente de 7 /2,

1
0< ()\Oa—§7r> <<]_,
serd licito recorrer a eq. (D.91) para obter

lim 6(k) = . (D.104)

k—0

A transi¢do do regime de espalhamento para o de estados ligados corresponderd a

1 1
Aot = 57 — Upa® = ZH . (D.105)

As expressdes (D.101) e (D.105) revelam que o desvio de fase d¢(0) = 7/2, relacionado a comprimento
de espalhamento e se¢do de choque divergentes, corresponde a situag@o na qual o potencial esta prestes a
sustentar um estado ligado. Conforme afirmacao anterior, essa ressonincia em £ = 0 é denominada esta-
do virtual. Serd importante perceber, no entanto, que as eqs. (D.99) e (D.100) sdo resultados estritamente
formais, associados a existéncia de uma ressondncia localizada (analiticamente) na energia zero. Num
célculo realista, essa idealizacao nunca serd perfeitamente verificada. Na prética, encontraremos estados
quase ligados, com comprimentos de espalhamento “muito negativos”(isto €, com grandes valores abso-
lutos) e grandes secOes de choque. Na literatura em geral, assim como na sec. 3.3.5, a expressdo estado
virtual faz mencao a sistemas quase ligados, e ndo a ressonancias em energia zero.

Os aspectos qualitativos da solu¢do do potencial caixa (D.85) estdo resumidos na Fig. D.2. Embora
do(k — 0) — 0 sempre que ka < 7/2, 0 comportamento das curvas aproxima-se mais e mais daquele
observado para o estado virtual (linha cheia), a medida em que ka — 0.
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20 m—m—m———m—————————————7———————

0.0 0.1 0.2 0.3 04 0.5
ka

Figura D.2: Desvio de fase (Jp) para o potencial caixa em func¢io da energia normalizada (ka). Linha pontilhada:
ka = 1,00; linha tracejada: ka = 1, 55; linha traco—ponto: ka = 1, 57; linha cheia: ka = 7 /2.
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