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Resumo

Este trabalho apresenta um estudo sobre taxas de aniquilacdo de podsitrons em gases
moleculares por meio do calculo do parametro de aniquilacdo Z.g. O modelo Gribakin-Lee
(GL) formula de maneira fenomenolégica um mecanismo de captura do pésitron mediado
por uma interacao dipolar, descrevendo uma contribuicao ressonante para Z.g dos modos
vibracionais ativos-IR da molécula. Este modelo concorda muito bem quando testado aos
halometanos no experimento com feixes de pésitrons porém, falha quando aplicado ao
experimento com poésitrons térmicos. Neste contexto, foram testadas algumas hipdteses
para explicar a discordancia entre o modelo GL aplicado ao experimento com feixes de
poésitrons e ao experimento com pésitrons térmicos. Foi mostrado como o modelo GL
pode ser obtido como um caso particular do formalismo dos operadores de projecao de
Feshbach. As hipdteses testadas para explicar a discrepancia entre os modelos foram:
(7) desconsiderar a aproximagcao de largura zero, para uma convolu¢ao mais realista do
pardmetro de aniquilagdo Zeg com a distribuigdo energética dos poésitrons; (i) incluir
combinagoes de modos vibracionais e overtones IR-ativos, além de modos com atividade
Raman no calculo de Z.¢ térmico; (744) incluir ressonéncias rotacionais no modelo GL;
e (iv) propor um modelo simplificado para a densidade eletrénica considerando a sua
dependéncia em relacao as coordenadas nucleares da molécula. Verificou-se que considerar
larguras finitas na convolugao de Z.g térmico e Z.g para o feixe nao leva a uma diferenca
significativa em comparagao com o modelo GL, sendo legitimo a utilizagdo da aproximagao
de largura zero para as ressonancias vibracionais de Feshbach. Quanto a inclusao de
overtones e combinacgoes ativos-IR, verificou-se que apesar deste método ser de extrema
importancia para ajustar Z.z no caso do experimento com feixes de positrons para
as moléculas de metanol e etileno, a influéncia desta contribuicdo para Z.g térmico é
modesta. Moléculas com baixissimas energias de ligacao, como o CH3F, podem apresentar
uma possivel contribuicao rotacional para Z.g, representando quase que a totalidade da

contribuicao ressonante ao parametro de aniquilacao.

Palavras-chave: pésitrons. parametro de aniquilacao. taxas de aniquilacao.






Abstract

This work presents a study of the rates of annihilation of positrons in molecular gases by
calculating the annihilation parameter Z.z. The Gribakin-Lee (GL) model formulates a
dipole-interaction-mediated positron capture mechanism, describing a resonant contribu-
tion to Z.g of the active-IR vibrational modes of the molecule. This model agrees very
well when tested to the halomethanes in the experiment with positron beams, but fails
when applied to the experiment with thermal positrons. In this context, some hypotheses
were tested to explain the discrepancy between the GL model applied to the experiment
with positron beams and the experiment with thermal positrons. It was shown how the
GL model can be obtained as a particular case of the Feshbach projection operators for-
malism. The hypotheses tested to explain the discrepancy between the models were: () to
disregard the zero-width approximation for a more realistic convolution of the annihilation
parameter Z.g with the energy distribution of the positrons; (ii)to include combinations of
IR-active vibrational modes and overtones, in addition to modes with Raman activity in
the calculation of thermal Z.g; (74)to include rotational resonances in the GL model and;
(iv) to propose a simplified model for the electron density considering its dependence on the
nuclear coordinates of the molecule. It has been found that considering finite widths in the
convolution of thermal Z.¢ and Z g for the beams does not lead to a significant difference
from the GL model, being legitimate the use of the zero width approximation for the
vibrational Feshbach resonances. Regarding the inclusion of overtones and combinations
IR-active , it was found that although this method is of extreme importance to fit Z.¢ in
the case of the experiment with positron beams for methanol and ethylene, the influence
of this contribution to thermal Z.¢ is modest. Molecules with very low binding energies,
such as CH3F, may present a possible rotational contribution to Z.g, representing almost

the entire resonant contribution to the annihilation parameter.

Keywords: positrons. annihilation parameter. annihilation rates
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1 Introducao

Em 1928, P.A.M. Dirac [1], ao propor uma equagio quantico-relativistica para o
elétron, deparou-se com um problema inusitado: a solucao de sua equacao permitia energias
negativas para elétrons livres. Dirac entao postulou que os estados correspondentes a estas
energias negativas estariam todos ocupados, formando o que ficou conhecido como Mar de
Dirac e por conta disto ndo eram observados elétrons decaindo para tais estados. A teoria
ficou conhecida como Teoria dos Buracos, nome dado pois acreditava-se que se energia
suficiente fosse cedida a elétrons com energia negativa, poderiamos excita-los, formando
buracos no Mar de Dirac, sendo estes buracos associados a particulas de carga e energia

positivas.

A confirmacao experimental da existéncia de tais particulas ocorreu quando Carl
D. Anderson [2], em fotografias de rastros cdsmicos realizadas em uma cdmara de Wilson
no ano de 1932, detectou uma particula com a mesma massa do elétron, porém de carga
positiva. Foi a primeira evidéncia da existéncia da antimatéria, sendo o pésitron (e*) , a
particula detectada por Anderson, que por este feito foi agraciado com o Prémio Nobel de
1936. Feynman, em seu trabalho intitulado The Theory of Positrons [3] faz uma descrigao
do pésitron no contexto da Eletrodindmica Quéantica (Quantum FElectroDynamics, QED),
fazendo o uso de propagadores. Neste trabalho, o pésitron é interpretado como uma

particula que se move no sentido reverso do tempo.

Desde entao, a compreensao das propriedades da antimatéria e sua interacao com a
matéria tém constituido um ramo muito dindmico da ciéncia. Podemos citar a ciéncia de
materiais, onde poésitrons sao utilizados em técnicas nao destrutivas para caracterizacao de
materiais através da espectroscopia de aniquilagao [4,5]; também podemos citar os estudos
fundamentais sobre o anti-hidrogénio [6-8] e moléculas de positronio (Pss) [9,10]; uma
aplicagao pratica da interacao poésitron-elétron é a utilizacao da antimatéria na medicina,
com o desenvolvimento da Tomografia por Emissao de Pésitrons (Positron Emission
Tomography, PET) [11] onde o fenémeno da aniquilagdo é usado para observar processos
metabdlicos. No campo das Ciéncias Moleculares, um grande interesse pelo espalhamento
e aniquilagdo veio a tona devido ao desenvolvimento de armadilhas magnéticas e acumula-
dores eficientes [12-14] que permitiram a produgao de feixes de baixas energias (50 meV

até alguns eV) e monoenergéticos (35meV FWHM!).

L' Largura a meia altura (full width at half maximum,)



2 Capitulo 1. Introducio

1.1 Parametro de Aniquilagao 7.4

Com a técnica para produgao dos feixes de positrons as primeiras medidas de
segoes de choque inelésticas de excitagao eletronica [15] e vibracional [16] foram obtidas,
porém a maior repercussao ocorreu devido as taxas de aniquilagdo? em gases. A taxa de

aniquilagdo de pésitrons em um gas molecular de densidade n? é [17]:

A\ =7rienZeg, (1.1)

onde rg é o raio classico do elétron e ¢ é velocidade da luz no vacuo. Z.g é uma grandeza

adimensional denominada de parametro de aniquilacao e definida como:

z
Lo = (\Ifki|Z;(5(rj—rp)|\Ilki). (1.2)
=
Na definicao de Z.g, Z denota o nimero de elétrons do alvo molecular, r; as coordenadas
do j-ésimo elétron, r, as coordenadas do pésitron e |Uy,) é o estado do sistema molécula-
positron. A taxa de aniquilacao, quando desconsideramos a correlacao elétron-positron,
é \o =rienZ. Esta expressao é utilizada para se obter Zog = (A Ag)Z, sendo Zeg deste
modo visto como uma medida de correlagao poésitron-molécula, historicamente denominado

"niimero efetivo'de elétrons do alvo molecular.

Na primeira geragao de experimentos, denominados experimentos com poésitrons
térmicos, os poésitrons mantidos em armadilhas magnéticas apresentavam uma distribuicao
energética maxwelliana [18] (kpT = 25meV, aproximadamente 7" = 300K’). Nestes experi-
mentos foram obtidas razoes Z.s/Z extremamente elevadas para algumas moléculas, como

mostrado na Tab.1.

Os altos valores de Z.g fomentaram intensos debates na comunidade cientifica sobre os
mecanismos responsaveis por tal efeito. Uma vez que valores (Z.4/Z) jamais excederam
10% para atomos, cogitou-se que a transferéncia de energia do positron para os graus de
liberdade vibracionais das moléculas teria papel importante nas altas taxas de aniquilagao.
Foi entéo proposto por G.F. Gribakin [19], em 2000, um modelo que dividia a contribuigéo
de Z.4 em duas componentes, denominadas direta e ressonante. A componente direta
ocorre devido a efeitos eletronicos de correlagao elétron-positron, nao havendo captura
(formagao de um composto pésitron-molécula vibracionalmente excitado). Este mecanismo
ocorre tanto para atomos quanto para moléculas, tendo contribui¢ao maxima em torno

de 103 no valor de Zg [19]. Na contribui¢do ressonante, ha a transferéncia de energia do

Numero de eventos de aniquilagao por unidade de tempo.
Esta densidade é suficientemente baixa para que somente colisoes bindrias entre o pésitron e moléculas
do gés sejam consideradas.

3



1.2. Motivagées do trabalho 3

Tabela 1 — Algumas medidas de Z.g encontradas na literatura [18]. Medidas obtidas com
positrons termalizados a temperatura ambiente.

Molécula Férmula Z Z o Zot|Z
Hélio He 2 3.94 2.0
Hidrogénio H, 2 14.6 7.3
Amonia NH; 10 1300 130
Metano CH,4 10 142 14

Acetileno CoHs 14 3160 225.7
Etileno CyHy 16 1200 75

Fluorometano CH3F 18 1390 77
Acetona CH;COCH; 32 98400 3100

Benzeno CeHg 42 15000 360
Nonano CoHag 74 643000 8700
Dodecano C12Hog 98 1780000 18000

positron incidente a graus de liberdade vibracionais, levando a formacgao de um estado

metaestavel positron-molécula, responsavel pelo grande aumento das taxas de aniquilagao.

Em experimentos mais recentes, realizados com feixes de pésitron, foram observados
altos valores de Z g proximos a energias de excitacao vibracional das moléculas, ligeiramente
deslocados para energias menores. G.F. Gribakin e C.M.R. Lee, em trabalho publicado em
2006 [20], aprimoraram o trabalho de 2000 [19], propondo um modelo de captura ressonante
do pésitron através da excitacdo de modos vibracionais com atividade no infravermelho
(InfraRed, IR), por meio de uma interagao dipolar de longo alcance, sendo este modelo
conhecido como modelo Gribakin-Lee (GL). Neste modelo postula-se uma energia de
ligagdo €, para o sistema positron-molécula com o fim de explicar o deslocamento das
ressonancias para energias mais baixas em relacao as energias de transicao vibracional da
molécula isolada (w,). O pardmetro ¢, é o tinico pardmetro livre no modelo GL, sendo
obtido pela diferenca da energia de excitagdo vibracional da molécula isolada (w,) em

relacdo a posicdo da ressonéncia (€,) observada experimentalmente.

1.2 Motivacoes do trabalho

O modelo de aniquilacdo serda descrito em detalhes no Capitulo 3, porém vale
mencionar que a contribui¢ao ressonante de Z.g, relacionada a captura do pésitron é, em

unidades atomicas [20,21]

(res) I‘e
Zois (E) = degy RSP (1.3)

sendo I'), e I'¢ as larguras total e eldstica da ressondncia, €, = w, — * a energia da

4w, é a energia de excitacdo vibracional da molécula isolada.



4 Capitulo 1. Introducio

ressonancia e g, é a degenerescéncia do modo vibracional v. A densidade eletronica na
posicao do positron pg é tomada, no modelo GL, independente da geometria da molécula
e o seu cdlculo é realizado através da relagao semi-empirica pg = (F/27)k, onde k = /2¢, e
F ~0.66 [19].

A densidade eletronica py e a energia de ligagao €,, parametros que ajustam os
experimentos com feixes de positrons, deveriam ajustar também os experimento com os

positrons térmicos. Nestes experimentos, a contribuicao direta dada por

F

247 1)~

o (1.4)

deve ser de extrema importancia, em muitos casos superior a contribuicao ressonante. Na
Fig.1 indicamos a contribuic¢do direta e ressonante de Z.g para a molécula de CH3F, assim
como a distribuicdo de Maxwell (kg7 = 25 meV). Nota-se que a contribuigao ressonante é
caracterizada por picos estreitos na curva Z.gxFE, sendo E a energia da colisao poésitron-
molécula. Quando efetuamos a média de Z.g4 com a distribuicdo energética dos positrons

térmicos, poucos picos ressonantes contribuem, sendo a contribuicao direta preponderante.

25 | L L LI I LI I L L | L | LI
B ___ lres) i
L Zeff i
I~ —_— (dir) n
20— Zy —
C — Dist. MaxjvEll ]
15 —
5:— .\\\ _:
L q i
of e :
_I | I | I 11 1 I L1 11 I | I | I 11 1 I L1 11 I L1 11 I 11 l_

0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30 0.35 0.40
Energia (eV)

Figura 1 — Contribuicao de Z.g direto (curva verde, Eq.1.4) e ressonante (curva azul, Eq.1.3)
para molécula de CH3F. Percebe-se que a contribuicio direta é muito mais importante
do que a ressonante, ainda que a distribuigdo maxwelliana (curva vermelha) envolva
alguns picos ressonantes.

Como discutido adiante, percebemos que os parametros que ajustam os experimen-

tos com feixes nao levam a boas predigoes para os resultados obtidos para Z.g térmico,
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ainda que o mesmo conjunto de parametros devesse estar em acordo com ambas as técnicas
de medida. O principal objetivo deste trabalho é tentar explicar esta discrepancia e para

isto iremos testar algumas hipoteses, elencadas abaixo:

1. Considerar as larguras das ressonancias diferente de zero.
No modelo GL considera-se as larguras das ressonancias tendendo a zero, por estas
serem muito menores do que a resolucao energética do feixe de positrons utilizado
nos experimentos. Uma consequéncia que a aproximacao de larguras zero traz
para o modelo é que as ressonancias tém a sua contribuicdo maximizada em Z.g.
Isto implica que a densidade eletronica sobre o pésitron, que neste modelo, é um

parametro multiplicativo em 7.4, possa ser subestimada.

2. Considerar de combinag¢oes de modos vibracionais e overtones.
Ao considerar a captura do poésitron por meio de uma interacao dipolar, regras de
selecao fazem com que o modelo GL contabilize somente excitacdes vibracionais
(0 - 1). Mesmo que se considerarmos o artigo publicado 2008 [22], onde a contribuicao
de combinacoes de modos vibracionais e overtones foi considerada no modelo GL, os
resultados reportados consideraram somente o experimento com feixe de pésitrons,

nao indicando resultados para os pésitrons térmicos.

3. Considerar ressonincias rotacionais de Feshbach (RFR, rotational Fesh-
bach resonance).
Os experimentos com feixes de poésitrons tém como menor energia de operagao
aproximadamente 50meV [23] e uma resolugao energética de 35meV. Uma vez que
as energias associadas aos graus de liberdade rotacionais de uma molécula sao da
ordem de 1meV, ressonancias rotacionais nao apareceriam nos experimentos com

feixes, mas poderiam ser importantes para os pésitrons térmicos.

4. Considerar a dependéncia da densidade eletrénica em relagao as coorde-
nadas vibracionais da molécula.
No modelo GL, a densidade eletronica na posicao dos pésitrons é considerada um
parametro independente das coordenadas nucleares. Entretanto, como sera apre-
sentado adiante, esta densidade tem uma dependéncia paramétrica em relagao as
coordenadas nucleares no sentido da aproximacao Born-Oppenheimer. Indicaremos

no fim desta Dissertacdo um modelo para tratar tal dependéncia.

1.3 Organizacao da dissertacao

A fundamentacao tedrica necessaria para o entendimento deste trabalho serd
apresentada no Capitulo 2. No Capitulo 3, apresentaremos o modelo GL e o formalismo

dos operadores de projegao de Feshbach (FPO, do inglés Feshbach projection operator),
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mostrando como podemos obter o modelo GL como caso particular do FPO. No Capitulo
4 apresentaremos os resultados obtidos neste trabalho, iniciando pelo desenvolvimento da
convolugao de Z.g sem considerar a aproximacao de largura zero, aplicando as expressoes
para a convolugdo para os halometanos. Neste capitulo também apresentaremos os
resultado de Z.¢ térmico devido a inclusao de combinac¢des de modos vibracionais e
overtones para as moléculas de acetileno (CqHy), etileno (CoHy) e metanol (CH30H). Ainda
neste capitulo, estimaremos a contribuicao de ressonancias rotacionais puras para Z g,
além de propor um modelo simplificado dependente das coordenadas nucleares para a
densidade eletronica. No Capitulo 5 apresentamos as conclusoes e perspectivas deste
trabalho.



2 Fundamentacgao tedrica

2.1 Aproximacao Born-Oppenheimer

Antes de abordar a teoria de espalhamento, iremos discutir aspectos importantes
da descrigao de moléculas, iniciando pela aproximagao Born-Oppenheimer (BO). Por ser
um assunto elementar da fisica molecular, abordado por diversos livros-texto [24-26], s6

apresentaremos aqui o necessario para o bom entendimento deste trabalho.

A hamiltoniana de um sistema composto por M ntcleos e Z elétrons é, em unidades

atomicas (h=e=m,=1)

1Z ) M 1 ) Z M
H=-—-> Vi- Vi - 2.1
DAEIETA R W ZZ| %%m )

onde M, é a massa do p-ésimo nucleo, R, e r; sao as posi¢oes do p-ésimo nicleo e
do i-ésimo elétron, respectivamente, e Z, ¢ o nimero atémico do p-ésimo nicleo. Os

operadores V? e V3 s@o os laplacianos referentes as coordenadas r; e R,

Pode-se expressar este operador de uma forma mais simplificada

HZTN+T5+VN6+‘/€+VN, (22)

sendo Ty o operador de energia cinética dos nicleos, T, o operador associado a energia
cinética dos elétrons; Vy., V. e Vv, sao os operadores de energia potencial relacionados
com a interacao nicleo-elétron, elétron-elétron e nicleo-nticleo, respectivamente. Desta

forma podemos separar a hamiltoniana molecular em sua componente eletronica,

Hele = Te + ‘/e + VNe (23)

e nuclear,
Hnuc = TN + VN- (24)

A equacao de Schrodinger independente do tempo deste sistema,

HU(r,R) = E¥(r,R) (2.5)

onde r e R representam os conjuntos das coordenadas eletronicas e nucleares, respec-
tivamente, apresenta diversas dificuldades para ser resolvida exatamente por lidar com

muitos corpos. E usual, no campo das ciéncias moleculares tomar como ponto de partida
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a separagao Born-Oppenheimer (BO). A separacao BO tem como principal caracteristica
propor uma funcao de onda que separe o movimento dos elétrons do movimento nuclear.
A motivagao para esta proposta esta no fato de que o movimento dos elétrons é muito
mais rapido do que o movimento nuclear, de modo que os elétrons respondem quase

instantaneamente ao movimento dos nucleos.

Uma propriedade interessante da hamiltoniana eletronica é que

[HeleaR] =0, (26)

de maneira que os operadores H.,. ¢ R podem ser diagonalizados simultaneamente. Desta
forma, os autovalores de H.,. podem ser determinados para cada configuragdo nuclear R,

sendo a equacgao para a hamiltoniana eletronica,

Heepr(r|R) = e (R)pi(r[R). (2.7)

A fungdo de onda ¢ (r|R) estd relacionada ao k-ésimo estado eletrdnico, dependendo
explicitamente das coordenadas eletronicas e parametricamente das coordenadas nucleares.
A dependéncia paramétrica das coordenadas nucleares, representada pela barra (|R),
indica que para diferentes configuracdes nucleares, existirao diferentes fungoes eletronicas
dependentes explicitamente das coordenadas eletronicas. Apesar de nao indicada pela barra,
as energias eletronicas, €;(R), também dependem parametricamente das coordenadas
nucleares. A energia total do sistema, F,,(R), em uma dada configuragdo de nicleos fixos
é7
M M Zy ZM

En(R)=e,(R)+ Y Y Tt (2.8)

Esta energia determina uma Superficie de Energia Potencial (SEP), que rege o movimento

nuclear.

O problema esta em encontrar a solu¢ao para o movimento nuclear. As fungoes
de onda obtidas da Eq.2.7 formam uma base completa de modo que podemos expandir a

funcao de onda total nesta base obtendo:

U(r,R) = nm(R)pm(r[R), (2.9)

onde os coeficientes 7,,(R) desta expansdo sao as fungoes de onda nucleares. Este
procedimento é conhecido como expansao Born-Huang. Introduzindo a Eq.2.9 na Eq.2.5

obtemos

Z{—Z 3 ]\14 Vit (En(R) —E)}nm(R)som(rlR) =0. (2.10)

m W
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As equagdes para o movimento nuclear sdo obtidas, projetando a Eq.2.10 sobre um estado
eletroénico ¢, (r|R), ou seja, multiplicando a Eq.2.10 por ¢} (r|R) e integrando sobre as

coordenadas eletronicas, fazendo uso da ortogonalidade das fungoes de onda eletronicas:

f dr on(FR)* @ (X|R) = 6. (2.11)

Deste modo obtemos

(0= 5= T v ) = D8 1 [ @R 212

sendo que para um operador A qualquer é utilizada a notagao (A)nm = [ dres (r|R) A, (r|R).

Agrupando os elementos de matriz diagonais no lado esquerdo da Eq.2.12 temos,

(BB~ 5

I

72 (72, 20 T 1) -

1 [(V2)nm
%M[ >

+ (Vi) nm - VM] nm(R). (2.13)

m*n

Os elementos de matriz diagonais, (V2)un € (V)nn, sdo chamados de termos de acopla-
mento adiabatico, enquanto os elementos fora da diagonal sao chamados de nao adiabaticos.

Se considerarmos as funcoes de onda eletronicas reais, o elemento (V )., é nulo pois

(Vo= [ dro@); =5 [ dev(e@ie@m) =0 (@14

Na aproximacao denominada adiabatica desconsideramos os termos nao-adiabaticos,

de maneira que a equagao de Schrodinger para os niicleos resulta em

1
o,

[V2 + (V2)nn] 10(R) + Eo(R)1.(R) = En, (R). (2.15)

Esta aproximacao define uma equacao para o movimento nuclear a partir do problema
eletronico , onde a principio, os nicleos sao considerados fixos. Outra aproximacao pode
ser realizada ao desconsiderarmos o termo adiabatico na Eq.2.15, sendo esta conhecida

como aproximagao BO. Desta forma, o movimento dos ntcleos é regido pela equacao

(—22]\14 Vi+En(R))nn(R) = En,(R). (2.16)

Esta equagao estd relacionada com os fendmenos da dindmica molecular, entre eles os

movimentos vibracionais. Os nucleos movem-se em uma SEP obtida na solucao do problema
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eletronico. Como o movimento dos elétrons é muito mais rapido do que o movimento dos
nicleos, podemos considerar que os elétrons em movimento geram um campo médio ao

qual os nucleos estao submetidos.

2.1.1 Validade da aproximacao adiabatica

Efetuadas as aproximacoes da se¢ao anterior, uma pergunta vem a tona: a aproxi-
macao BO ¢é sempre valida? Para responder a essa questao devemos observar uma relagao

interessante entre os elementos de matriz (V2)u, € (V,)nn. Eles satisfazem a relagao [25]

(Vi)nm = [(V)um >+ Vi (Vi) (2.17)

indicando que o acoplamento nao adiabatico entre estados eletronicos depende essencial-
mente de (V,)nm, termo este relacionado & diferenca energética entre estados eletronicos

por meio da expressao:

{©nl VuHee |om)

(Vi )um = Un(R) - U, (R) (2.18)
onde
U.(R)= E,(R)- )" Miu(vi)m (2.19)

Este resultado mostra que a aproximacao adiabatica, e por consequéncia a aproximacao
BO, ¢ valida em regides onde os estados eletronicos sdo energeticamente separados, sendo
usualmente vélida para estados fundamentais, nas proximidades da configuracao nuclear

de minima energia.

2.2 Modos normais de vibracao

Neste trabalho, consideraremos a captura do positron incidente em uma molécula
por meio de excitacoes vibracionais. Deste modo, sera interessante recordar aspectos

basicos da descricao do movimento vibracional de moléculas.

Primeiramente, vamos supor o problema eletronico ja resolvido, de modo a termos

em maos a SEP. A hamiltoniana nuclear é dada por:

M

Hnucz_z

p=1

2
o Vi En(R). (2.20)

O movimento completo dos nticleos é descrito por 3M parametros ou 3M graus de

liberdade. Estes parametros podem ser as coordenadas cartesianas de cada nicleo ou
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seja, (x1,Y1,21, T2, Y2, 22, .-, Tar, Yur, 2 ). Para ficar de acordo com a literatura, faremos
V(R) = E,(R). Trataremos este potencial na aproximacao harmonica, expandindo-o
até segunda ordem em torno da posicao de equilibrio. Introduzindo as coordenadas de

deslocamento

f3z>2 = Ty - (»0)

§3i-1 Yi— yz(O)
€3i = Zi_zi(O) para i=172a37"'7M’ (221>

onde o superindice (0) indica que a coordenada em questdo é tomada na posicao de

equilibrio, temos para a expansao do potencial:

=1 j=1

VO=VEh(5) ershd(ame) e e

Como estamos considerando o minimo de potencial, o termo de primeira ordem da expansao
é nulo. Também podemos desconsiderar o termo V(R.,) por ser uma constante. Desta

forma, o potencial passa a ser expresso por

13M3M

V(&) =52 D ki (2.23)

z-l] 1

sendo k;; = (%)(R a constante generalizada de forca. KEste potencial indica que
UG5 e

nosso problema pode ser tratado como uma cole¢ao de osciladores harménicos acoplados.

Introduzindo as coordenadas ponderadas pela massa dos nicleos, ¢; = Mil/ Qni, nossa

hamiltoniana passa a ser

Hye Z Z ¢iqj + Z Z Kijqiqj' (2-24)
i g

O problema agora é obter um conjunto de coordenadas ();, combinagcdes lineares
de ¢;, de maneira a representar a hamiltoniana nuclear como um conjunto de osciladores
harmonicos desacoplados, obtendo assim os modos normais de vibracao. Este é um
problema bem conhecido da Mecanica Analitica [27], ndo sendo necessario expor aqui sua

deducgao. Supondo este conjunto de coordenadas ja obtido temos a hamiltoniana

Hppe = — Z Ql+ w2Q2 ZH (2.25)

onde as constantes w; representam as frequéncias normais de vibracdo de cada modo.
Uma ressalva é importante neste ponto: 6 modos (5 para moléculas lineares) mantém as
distancias internucleares rigidas tendo w; igual a zero. Estes modos sao os associados a

graus de liberdade rotacionais e translacionais da molécula.
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A fungao de onda vibracional total da molécula é
(@1, s Qsnr6) =M (Q1) * ... x N3nr-6(Q3rr-6) (2.26)

com 7;(Q);) sendo solugao de

Hini(Qs) = emi(Qy), (2.27)

e a energia vibracional total

E:Z(1/2+uj)wj (2.28)

onde o v; ¢ um numero inteiro que representa o estado do j-ésimo modo de vibracao.

2.2.1 Atividade IR

As linhas espectrais de absorcao e emissao de luz para uma molécula surgem de
transicoes eletronicas, vibracionais e rotacionais. Cada tipo de transicao é caracterizada
por uma faixa bem especifica do espectro de luz. As transi¢oes rotacionais e vibracionais
ocorrem, usualmente, nas regides de micro-ondas e infravermelho, enquanto as transi¢oes

eletronicas ocorrem na regiao do visivel e ultravioleta.

As transicoes entre estados com maior probabilidade de ocorrer sdo aquelas induzi-
das pela interagao da componente elétrica do campo eletromagnético com o momento de
dipolo da molécula [24,26]. Esta probabilidade é proporcional ao médulo ao quadrado do

momento de dipolo de transicao,

P = {nul pelm,) (2.29)

sendo p o operador momento de dipolo da molécula. Note que ao usarmos |1, ) estamos
nos limitando a transi¢oes puramente vibracionais, considerando que os estados eletro-
nicos mantém-se inalterados. Faremos isto pois neste trabalho lidaremos com energias
pequenas (S 1eV), abaixo das energias caracteristicas de transigdes eletronicas, além de

nao considerarmos graus de liberdade rotacionais em um primeiro momento.

Nao sao todos os modos vibracionais que tém assinatura nos experimentos de
espectroscopia IR. Para identificar os modos com atividade IR, devemos nos atentar para
a dependéncia do operador momento de dipolo em relagao as coordenadas nucleares, R, e

por consequéncia com as coordenadas normais, ();’s, definidas na se¢ao anterior.
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Desta forma, expandindo as componentes do operador momento de dipolo em série de

Taylor, ao redor da posi¢ao de equilibrio temos:

ey (O
Wi = [ + Zk:(an)oQk+ (2.30)

com o indice 7 = 1, 2 e 3 representando as componentes do momento de dipolo. Introduzindo

a Eq.2.30 na Eq.2.29 e considerandos termos de até primeira ordem, obtemos:

,’l’I/,I/’ ~ Zak (7711| Qk |nly> ) (231)
k

onde oy, = ( gg; )0' Logo, somente transi¢oes que modificam o momento de dipolo (ay # 0)

tém atividade no infravermelho.

2.3 Espalhamento

Em um processo de espalhamento, um projétil incide em um determinado alvo,
como um atomo ou molécula. No caso particular em que o projétil é o pésitron, diversos

processos podem ocorrer, tais como [28]:

« Espalhamento puramente elastico
ef+A-e"+ A (2.32)
onde A representa o alvo. Neste tipo de processo o estado final é idéntico ao estado
inicial.
« Excitacao do alvo
et+A-e"+ A" (2.33)
Neste processo o alvo é excitado eletronica, vibracional ou rotacionalmente pelo
positron, que perde energia.
o Formacao do positronio
e"+A—>Ps+ A" (2.34)
sendo Ps o positronio. Neste processo, o positron captura um elétron do alvo e
forma um pseudo-atomo.
e Aniquilagao
et+A->2vy+ A" (2.35)

Neste processo, o positron captura o elétron e se aniquila com este, formando dois

ou trés! raios-y.

L A formacao de dois fétons é cerca de trés ordens de grandeza mais provavel, devendo ser o processo

dominante na aniquilagdo de poésitrons.
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Cada possivel processo que ocorre durante a colisdo denomina-se canal de espalha-
mento. Os canais de espalhamento sao classificados como canais abertos e canais fechados.
Os canais abertos sao os processos permitidos pelas leis de conservagio (energia, momento
linear). J& os canais fechados sdo os processos em que as leis de conservacdo nao sao

obedecidas.

2.3.1 A hamiltoniana de espalhamento

O objetivo desta secao é rememorar aspectos elementares do problema quantico
de colisao sendo conveniente adotar a aproximacao de ntcleos fixos. Desta forma, nao
levaremos em conta excitagoes rotacionais e vibracionais da molécula. Também tomaremos
o canal de aniquilacao fechado, para evitar possiveis complicagdes desnecessarias, além de

considerarmos espalhamento em energias abaixo do limiar de formacao do positronio.

Consideremos a situacdo em que um pésitron incide sobre uma molécula com
M nucleos e Z elétrons. Seja V' o potencial de interacao entre o pésitron e o alvo. A

Hamiltoniana de espalhamento tera forma

H=T,+Hz;+V =Hy+V, (2.36)

onde T}, é o operador de energia cinética do poésitron incidente, Hy é a Hamiltoniana

eletronica do alvo, dada por

szi(—%vf— fj T ZR )+ZZ ZZ |R Ry| (2.37)

|ri — ;]

i=1 i J> wov>p
e o potencial de interagdo tem a forma
P R e
V= —_— (2.38)
|rp u| j=1 v, — 1]

Para a resolucao do problema de espalhamento, precisamos obter os autovalores corres-

pondentes equacao de Schrodinger:

HUy (ry,...,1p) = EVy (r1,...,1p) (2.39)

onde o sub-indice I' denota o conjunto de niimeros quanticos que caracterizam o estado do

alvo. A funcao de onda de espalhamento deve obedecer a condigdo de contorno assintética,

rp—>00 abertos etkrirp

\Ilkp(rla I‘p) — SF(I']_, I'p) + Z fF,F’(bF’(rla ...,I'Z) . s (240)
I’ P
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sendo o tnico canal aberto, em nosso caso, o canal elastico. Na Fq.2.40, o primeiro termo

¢ a solugao da equacao de Schrodinger sem a interagao,

k2
H()Sr‘(rl,...,rp) = (€F+7F)Sp(r1,...,rp), (241)
sendo sua forma geral dada por:
Sp(Try, ..y Tp) = Grry, ..., 17) 50T (2.42)

onde ¢r(ry,...,rz) é o autoestado do alvo isolado e a onda plana representa o pésitron

incidente. No segundo termo da Eq.2.40, fr é a amplitude de espalhamento que modula

a onda esférica associada ao canal aberto I/, ou seja, aquele que obedece ao principio de
conservagao de energia:

2 2

k; kg

E:— =
2+6F 9

+ €. (243)

Nas expressoes acima, kr(kr/) é o médulo do vetor do momento inicial (final) do pésitron

incidente e er (erv) é a energia do estado inicial (final) da molécula alvo, sendo

Hyz|¢r) =er|or). (2.44)

2.3.2 A equacgao de Lippmann-Schwinger

Podemos reescrever a equacao de Schrodinger (2.39) como

(E - Ho)¥y(r1,...,rp) = VU, (11,...,1}). (2.45)

A solugao geral desta equagdo, consiste na solugdo da equagao homogénea associada (St),
somada a uma solucao particular. Um método utilizado para encontrar a solucao particular

¢ o método da funcao de Green [28], onde esta solugao é expressa como:

)y =G viel)y, (2.46)

sendo operador de Green associado a Hjy formalmente expresso por

GS = lim #M (2.47)
A vantagem desta abordagem esta no fato da funcao de Green carregar consigo as condig¢oes
de contorno do problema. O operador identidade do espaco no qual a hamiltoniana livre
esta definida ¢ dado pelo produto dos espacos expandidos pelos autoestados do alvo e da

particula incidente:
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17 1k
¥ [ dlorko) (ol (2.45)

1u,

Logo, o operador de Green pode ser representado na forma:

G = lim gffdd M (2.49)

HO K e

Desta forma a funcao de onda de espalhamento podera ser obtida pela equacao

[T) = 1Sp) + GEO V[ ) (2.50)

conhecida como equacao de Lippmann-Schwinger. Esta equacao é equivalente a solugao
equacao de Schrodinger com a condigao de contorno incluida por meio do operador de

Green.

2.3.3 Ressonancias

Um estado metaestavel ou ressonancia é um estado temporario que ocorre devido
a captura temporaria do projétil pelo alvo, podendo decair pela emissao deste projétil. A

funcao de onda do estado metaestavel tem como dependéncia temporal

U(t) o< exp (—ZW%) : (2.51)

sendo W um potencial complexo que rege o movimento nuclear no estado ressonante, dado,

em primeira aproximagao, por:

W = €rs - %F, (2.52)

onde €,.s ¢ a energia do estado ressonante e I' é a largura de decaimento da ressonancia,

associada ao tempo de vida, 7, deste estado através da relagao 7= h/I.

A classificacdo das ressonancias pode ser realizada levando em consideracao a
energia eletronica do estado ressonante em relacao as energias eletronicas do alvo isolado,
€p, denominado aqui como estado-pai. Se a energia da ressonancia for maior do que a
energia do estado-pai temos uma ressonancia de forma. Caso contrario, a ressonancia sera

denominada como ressonancia de Feshbach.

Ressonancias de forma sao assim denominadas pois a captura da particula incidente

ocorre pela acao do potencial efetivo do alvo (potencial do alvo 4+ barreira de momento
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angular), ou seja, a forma do potencial permite o estado ressonante. Se o estado-pai for o
estado eletronico fundamental, a ressonancia é denominada ressonancia de forma de uma
particula ou simplesmente ressonancia de forma, enquanto se o estado-pai for um estado

eletronicamente excitado temos uma ressonancia de caroco excitado.

Ja para as ressonancias de Feshbach, se o estado-pai for o estado eletronico fun-
damental, temos uma ressondncia de Feshbach vibracional (VFR, do inglés vibrational
Feshbach resonance), caso contrario, teremos uma ressondncia de Feshbach eletronica. Na
Fig.2 apresentamos um esquema para representar as ressonancias. Vale mencionar que a
energia considerada para esta classificagao é a eletronica: a energia total do composto é

maior do que a energia do alvo isolado.

ressonancia de carogo excitado

estado excitado

ressonancia de Feshbach eletronica

Energia

ressonancia de forma

estado fundamental

ressonancia de Feshbach vibracional

Molécula isolada Composto

Figura 2 — Representagao esquematica da classificagdo das ressonincias em relagio a energia
eletronica no estado-pai.

Como em nosso estudo estamos interessados no espalhamento de pésitrons, nao
precisamos nos preocupar com ressonancias de forma, uma vez que estas nunca foram
observadas experimentalmente. Além disso, como ji mencionado anteriormente, considera-
mos o espalhamento em baixas energias (S 1eV), regiao esta onde nao ocorrem transigoes

eletronicas. Desta forma, os tinicos tipos de ressonancias que nos interessam sao as VFRs.

Na figura 3, ilustramos esquematicamente uma VFR. Considerando que inicialmente a
molécula esteja no estado fundamental com energia ¢y e assumindo a existéncia de estados
vibracionalmente excitados do composto com energias €,,. Se o positron incidir com

energia igual a energia da transicao €y — €,, havera a sua captura seguida de uma excitagao
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vibracional do composto. O sistema decairia preferencialmente para o estado-pai, pela
mera ejecao do positron, entretanto este processo é proibido devido a conservacao de

energia (canal fechado). O que ocorre é a eje¢do do projétil acompanhada de desexcitacao.

Alvo isolado

et —alvo

\

Coordenada Vibracional q

Figura 3 — Representagao esquematica de uma VFR. Em (i) o pdsitron capturado excita o
alvo para o estado vibracional |y;) do composto. (ii) representa a desexcitagao
acompanhada de ejecdo do positron capturado. O decaimento por aniquilagio de
pares é omitido.
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3 Formalismo dos Operadores de Fesh-
bach e Modelo Gribakin-Lee

3.1 Modelo Gribakin-Lee

Como ja mencionado na Introducao, um modelo que obteve grande sucesso na
descricao da aniquilagao ressonante foi proposto por G.Gribakin e C.Lee em 2006 [20].
Neste modelo, as altas taxas de aniquilacao sao creditadas a ressonancias de Feshbach
vibracionais, decorrentes da captura do positron incidente pela agao de um potencial de
longo alcance dipolar. No artigo de 2006, é discutido somente o que Gribakin denomina
de contribuic¢ao ressonante de Z.g, embora em artigo pregresso [19], o autor separe Z.g

em duas contribuicoes distintas, sendo uma denominada direta e outra ressonante.

A componente direta do parametro de aniquilacao, Z i?fir), é assim nomeada pois
neste processo de aniquilacao nao ha a captura do positron incidente, nao a havendo a
formagao de uma VFR. Esta contribuicao pode ser entendida como resultado do espalha-
mento vibracionalmente elastico descrito de forma mais simples na aproximacao de nicleos
fixos'. A contribui¢do direta é estimada admitindo que o pdsitron forme um estado ligado
ou virtual com energia proxima de zero, sendo o espalhamento dominado pela onda s,

onde a amplitude de espalhamento dada por [29]

1
K +ik’

Jo= (3.1)

com o sinal positivo (negativo) correspondendo a um estado quase-ligado (ligado) e k = 1/a,

)

sendo o 0 comprimento de espalhamento [30]. Nestas condigdes, Zigir ¢é proporcional a

segao de choque eldstica [19,31],

47

K2 + k2 (3:2)

Oelas ¥ 00 =

onde oy ¢ a contribuicao da onda s para se¢ao de choque. Deste modo a contribuicao

direta é dada pela simples expressao,

; F
(dir)
750 8 (3.3)

O parametro F' é estimado considerando que em baixas energias a largura associada ao
decaimento por aniquilacao do par elétron-pésitron é proporcional a x, sendo a constante de

proporcionalidade 7r2cF. Utilizando resultados obtidos para o cdlculo de Z.¢ para dtomos,

1 A auséncia da barreira de momento angular favorece a contribuicio da onda s em baixas energias.
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por meio de um ajuste linear obtém-se F' ~ 0.66 [32]. A expressdo para a contribuigao
ressonante é obtida considerando que o parametro de aniquilagao é proporcional a se¢ao

de choque de aniquilagao [17]

0o = T2~ Deg (3.4)
v

e que esta, por sua vez, pode ser escrita pela férmula de Briet-Wigner [29]

S > g, 151
“ k24 (E-¢,)2+(T,/2)2

(3.5)

onde I', =T +I'? ¢ a largura total associada ao tempo vida do estado metaestavel positron-
molécula, I'¢ é a largura referente ao espalhamento elastico (decaimento por desexcitagao
vibracional acompanhada de ejecao do pésitron) e I'? é a largura associada ao decaimento

por aniquila¢ao do par positron-elétron. Para poésitrons em baixas energias ['¢ é dada por:
e~ wricpg, (3.6)

onde py é a densidade eletronica na posicao do positron. A energia do pdsitron incidente é
E =Fk?/2 e ¢, é a energia da ressonancia. Utilizando as equacoes 3.4 e 3.5 obtemos para a

componente ressonante do parametro de aniquilagao

9.1
EV)Q + (F,,/Q)Z '

A irﬁes) depende portanto da energia do estado metaestavel, ¢, da largura I',, associada a

27 (B) = 30 & (3.7)

captura do positron, e da densidade eletrénica na posicao do pésitron, pg.

A Eq.3.7 ja havia sido obtida em 2000, sendo que no artigo de 2006 foi apresentado o
modelo GL, o qual fornece um mecanismo para determinar a contribuicao de excitagoes
de modos vibracionais com atividade IR em Z ((;fes). As premissas deste modelo sao: (7) é
suposto que o poésitron forma uma estado ligado com a molécula alvo com baixa energia
de ligagao (€, = k2/2) < 1eV, como o indicado na Figd. A fungdo de onda do pésitron
¢ admitida esfericamente simétrica e difusa, ou seja, k™' > D, onde D é a dimensao

caracteristica do alvo molecular, sendo expressa por:

e*l{ Tp

pa(ry) = A ; (3.8)

T'p

(77) uma vez que o podsitron ocupa um orbital difuso na formagao do composto, admite-se
que a SEP do alvo molecular é fracamente perturbada pela captura do poésitron, de modo
que os auto-estados vibracionais do composto (|x,)) e da molécula isolada (|n,)) sdo
admitidos iguais. A Fig.4 ilustra este comportamento, onde a SEP do composto tem a

mesma forma da SEP do alvo molecular, diferindo apenas de uma constante ¢, a energia
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\ Molécula isolada /

1
\\ Composto //
|

0 d
b
\-/ ¢

Figura 4 — Representagdo esquemdtica da SEP de um alvo isolado (linha preta) e de um
composto positronico (linha vermelha) considerando o modelo GL.

de ligacao; (ii7) a captura do pésitron ocorre devido a interagao de um potencial dipolar,
Viip- Desta forma, devido a regras de selegdo somente excitacoes simples (0 — 1) sao

permitidas.

Diante das hipdteses acima citadas, considera-se um poésitron com vetor de onda
k incidindo em uma molécula no estado vibracional 79(R). Se a energia do pésitron for
préxima a energia vibracional do composto, ou seja, k2/2 ~ €, = w, — €, onde w, é a energia
vibracional da molécula isolada, o positron é capturado pela molécula formando uma VFR.
A largura desta VFR pode ser obtida se considerarmos que a secao de choque elastica é
muito maior do que a se¢ao de choque de aniquilacao de maneira que a largura total da

ressonancia pode ser aproximada por:

[,=T¢+T~T¢. (3.9)

Desta forma ao obtermos a largura eldstica temos uma estimativa da ordem de grandeza
da largura da VFR. A largura elastica é dada por [20]:
r=2n [ |AwP00/2 - )Lk (3.10)
v 12 12 (27T)3 9
onde A,k representa o elemento de matriz na base das vibracoes da amplitude de captura,

sendo expresso por:
Avxe = (xul {dl Vaip loxc) o) - (3.11)

Na Eq.3.11, |x,) é o estado vibracional do composto e |¢x) ¢ a fun¢do de onda do pédsitron
incidente, que no modelo GL é tratado na primeira aproximagao de Born, ou seja, como uma
onda plana. Considerando a aproximagao |y, ) = |,) e o orbital positronico, ¢4(r,), dado

pela Eq.3.8, podemos obter uma expressao analitica para a amplitude de espalhamento:
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N
;
I

| awy)ni(R) B2 e (R) i, dR

i p, -k 1 5 k?
T R (5n2).
3 27k 2772 K2

(3.12)

onde p é o operador momento de dipolo, p, = (n,|p|no) é o momento de dipolo de
transicao e o F7 é a funcao hipergeométrica. ? Utilizando a Eq.3.12 na Eq.3.10 obtemos

como expressao final para a largura elastica:

g = 1 e (3.13)
sendo
2
&) =& (1-)7 " [gFl(;,l,g;—lf”g )] (3.14)

uma fungdo da varidvel adimensional &, = 1 - ¢,/w,. Desta forma, o tinico pardmetro
restante para a obtengao de Z irﬁes) ¢ a densidade eletronica, pg. No modelo GL, a densidade

tem uma dependéncia linear com o parametro x = \/2¢,

F

E 3.15
5 (3.15)

Pd =

sendo F' o mesmo parametro utilizado para a contribuicao direta de Z.g4. Nota-se que
0 Unico parametro livre no modelo GL é portanto a energia de ligacao do positron, e,
uma vez que tanto as energias das ressondncias (€,) quanto a largura elastica(Eq.3.13) e a
densidade(Eq.3.15) dependem dela.

Para comparar o modelo com os dados experimentais obtidos com o experimento de
feixes de pdsitrons, é necessario realizar uma convolucao de Z.g (Eq.3.7) com a distribuigao
energética dos poésitrons. No modelo GL esta convolucao é realizada utilizando-se a

aproximacao de largura zero para as VFRs,

T (I'v/2)
(E-¢)= hm0 T (E—e 2+ (T2 (3.16)

A justificativa apresentada por Gribakin para utilizar tal aproximagao reside na resolucao
energética do feixe de pésitron que é muito maior do que as larguras calculadas para os
modos com atividade IR. A titulo de exemplo, a VFR com maior largura do CH3Cl tem
valor de 65.7 eV [33] enquanto a resolugao do feixe é de 35meV FWHM. A distribuicao

energética do feixe de poésitron [23] é modelada como o produto de uma distribui¢ao

2 dlmf.nist.gov/15
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maxwelliana em duas dimensoes, associada a energia transversal, €,, e uma distribuicao

gaussiana para a energia longitudinal, €,:

1 €, ) 1 ((EZ—E)Q)
e)) = - . 3.17
felene) = o eXp( kl.) Vamoz T\ 207 (3.17)

Nesta equacao, kg é a constante de Boltzmann, T, é a temperatura perpendicular efetiva
e 0 =0,/V8In2, onde §, é a largura a meia altura da gaussiana.

Utilizando as equagoes 3.7 e 3.17, além de considerar a aproximagao dada por 3.16, é

, " (res).
obtido para a convolugao de Z_ 4 :

Zt(s‘?S) = fdel fdezze(;?S) fe(EzaeJ_)
9 I}
= 2r? = _Z2II(F -¢, 1
2D (E-€) (3.18)
sendo que
1 o? E
II(E) = =
(E) HBTleXplz(nBTL)Q]eXp (RBTL)

x{1+Erfl—%(§+ ﬁ;Tl)]}’ (3.19)

onde Erf(x) é a funcéo erro.

3.2 Formalismo dos Operadores de Projecao de Feshbach

O formalismo dos Operadores de Projegao de Feshbach (Feshbach Operator Forma-
lism, FPO) desenvolvido por Feshbach em 1958 [34] para lidar originalmente com colisoes
nucleares possui caracteristicas gerais que permitem sua aplicagdo em processos de espa-
lhamento, sendo particularmente ttil quando ocorre a formagao de estados metaestaveis.
Desta forma este formalismo pode ser utilizado em nosso tratamento de espalhamento
de positrons em baixas energias, permitindo abordar o problema em bases mais formais,
evidenciando aproximacgoes subjacentes a abordagem fenomenolégica do modelo GL. De
fato, o formalismo FPO ja foi aplicado ao problema de aniquila¢ao ressonante em nosso
grupo [21,31]. Apresentamos na segdo 2.3 o problema de espalhamento na aproximacao de
ntcleos fixos, ou seja, ndo consideramos os graus de liberdade vibracionais no processo de
colisao. Entretanto, no problema de espalhamento ressonante de positrons a baixas ener-
gias, a dinamica nuclear se torna muito importante, havendo a necessidade do tratamento
do movimento nuclear. A inclusao desta dindmica serd realizada utilizando o formalismo

FPO, apresentado a seguir.
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3.2.1 Desenvolvimento do Formalismo

O formalismo FPO ¢é fundamentado na definicdo de um estado discreto espacial-
mente localizado, |®4), do composto pésitron-molécula dependente parametricamente das
coordenadas nucleares no sentido da aproximacao BO. Em contrapartida, sdo definidos
estados continuos ortogonais ao estado discreto. Esta decomposi¢ao entre componentes
discreta e continuas dos estados de espalhamento é realizada por meio dos operadores de
projegao Q = |®y) (P4l e P =1- Q, aplicados na equacao de Schrodinger de espalhamento

do sistema:
H|w) ) = Blel)) (3.20)
onde H ¢ a hamiltoniana de espalhamento definida na Eq.2.36, acrescida do operador de

energia cinética dos nucleos, T. O vetor de onda do pésitron incidente é representado

por k; e v; indica o estado vibracional do alvo.

Os operadores Q e P sao ortogonais por definicao

QP =PQ =0, (3.21)

e por serem operadores de projecao, satisfazem as relagoes

Q=0 (3.22)
P?=(1-9)*=1-Q+Q+Q°=1-Q="P. (3.23)
Outra caracteristica destes operadores é que eles atuam somente nas coordenadas eletroni-

cas, de modo que [T, Q] = [Ty, P] = 0. Utilizando os operadores de projegiao de Feshbach

podemos decompor o estado de espalhamento da seguinte forma:

vl ) = P+ )|l ) = wp) +|wo) (3.24)

sendo que |Up) e |¥g) descrevem as contribuigdes continua e ressonante do processo de

colisao.

Introduzindo o operador unidade, 1 =P + Q do lado esquerdo da Eq.3.20 e projetando-a

em P e Q, obtemos as equacoes acopladas

(E=H)pplUp) = HpolWo) (3.25)
(E-H)ool¥o) = Hop|¥p) (3.26)

onde Hop = QHP, Hpo=PHQ, (E~H)pp=P(E~H)P ¢ (E-H) oo =Q(E - H)Q.
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A solucao formal deste sistema é obtida por meio do método dos operadores de Green, de
modo andlogo ao desenvolvido na se¢ao 2.3. Deste modo os estados |Up) e |¥g) podem

Ser expressos por

0p) + G Hpo [ W) (3.27)
G Hop|Wp) (3.28)

|Wp)
Wo)

onde |©p) é solugao da equagdo homogénea

(E-H)pp|Op) =0, (3.29)

e o operador de Green Gg ) ¢ definido como

) _ 1
G = S E AP (3:30)

Uma vez que o operador Q projeta o estado de espalhamento sobre a componente discreta, a
solucao geral da Eq.3.28 coincide com a solucao particular da equacao nao-homogénea, uma
vez que a solucao da equacao homogénea associada é nula. O nosso principal interesse esté
no comportamento ressonante do espalhamento. Portanto iremos procurar uma solucao
para |[Ug). Primeiramente, devemos observar que sendo |¥g) obtida da componente

discreta Q =|Py) (P4, temos que

[Wo) = [®q) (P4 Vo) = [®a) [€) , (3.31)

onde [£) é o estado vibracional do composto positronico, resultante da integral (®4|Vo)

sobre as coordenadas do positron e dos elétrons. Inserindo Eq.3.27 em Eq.3.26, obtemos:

(B~ H) oo |®4)[€) = Hop [®1) |n,) + G5 Hpo |Ba) |€), (3.32)

onde consideramos a aproximacao BO para obtermos |©p) = [®y) |1,). Nesta expressao,
|®y) é o estado eletronico-positronico, dependente parametricamente das coordenadas
nucleares e |n,) é um autoestado vibracional da molécula isolada. O estado vibracional do

composto, [£), é obtido ao projetarmos a Eq.3.32 sobre (®g4:

[E - ea(R) - Vo(R) = Ty ]|€) = U |n) + (®4] HopGY Hpo |04) |€) , (3.33)

onde
Uy = (®g| Hop |Pxk) (3.34)
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é a amplitude de acoplamento continuo-discreto e €4(R) = (P4 Hee |Pg) - Vo(R) é a
diferenca entre a parte real da SEP do composto positron-molécula e a SEP da molé-
cula isolada. Para obtermos uma solugdo para [£) devemos primeiramente realizar a

representacao espectral de Gg; ) na base dos autoestados de Hpp, ou seja,

) _ 3 3 , ,
Gp' = 161_1)101 d°k /d k| @) (P - HPP+Z€ D) (D
) _ P Pr) (i
Cp g"f E-Hy- k)2
—mfd3k|<1>k)(61>k|5(E—HN—k2/2) (3.35)

onde p denota o valor principal de Cauchy, 0 é a funcao 6 de Dirace Hy =Ty +Vj € a
hamiltoniana vibracional do alvo. Utilizando a Eq.3.35 obtemos para o segundo termo do
lado direito da Eq.3.33 :

(¢al HopGpHpo|¢a) = A(E - Hy) - %F(E - Hy), (3.36)

sendo

F(E—HN):2w[kdk[d§Uk*5(E—HN—k2/2) Us (3.37)

um operador associado ao acoplamento discreto-continuo e

1 P(E' - Hy)
A(E - Hy) = — de'—
(E-Hy)=5 e E-E

denominado level-shift, ambos operadores nao-locais na representacao das coordenadas.

(3.38)

Utilizando 3.36 em 3.33, obtemos para o estado vibracional do composto a seguinte

expressao:
1

€)= E-Tv—V,,

Usc[1v) (3.39)

sendo que

Ve = ed(R)+V0(R)+A(E—HN)—%F(E—HN)

€u(R) + Vo(R) - ST (B - Hy) (3.40)

é denominado potencial 6ptico. Devido a definigao dos operadores A(E-Hy) e I'(E-Hy)
o potencial 6ptico herda o carater nao-local. De fato, devido a dependéncia em relacao a
hamiltoniana vibracional do alvo, Hy, V,,+ tem uma dependéncia nao-local em relagao a
coordenada vibracional, sendo que na representacao de posicao, se os nicleos estiverem na

posicao R, a captura do positron exige uma integracao sobre dR/.



3.8. Modelo Gribakin-Lee como caso particular de FPO 27

3.2.2 Z. pelo formalismo FPO

Sendo o estado de espalhamento decomposto na forma |U) = [¥g) + |Up) podemos

expressar Zog COmo:

Zeff = \I]kz v;

25(73 = 7p) Vi) (3.41)

(Vg ;5(1“3‘ —1,) [Wg) + (Vp] 25(r3 ) [Up) +2Re (Vg 25(FJ -1,) [¥p).

E esperado que o pésitron no continuo tenha uma densidade de probabilidade muito
pequena na vizinhanca do alvo e seja fracamente acoplado ao movimento nuclear. Logo a
contribuigao dos termos PP e QP na equagdo (3.42) pode ser desprezada frente ao termo
QQ. Levando em consideragao as equagoes (3.31) e (3.39) expressaremos o estado de

espalhamento projetado no espago discreto como:

1

Vo) = Pa) [€) = [Pa) E T V.
opt

Uk ) (3.42)
e consequentemente, temos para o parametro de aniquilacao a expressao,

1 1
Lo = 771/U¢* p Ui
O e Ty VBT~ Vi

) (3.43)

sendo
pa=(®al ) (r, —1;)|Pa). (3.44)

J=1
A grandeza py é entendida como densidade eletronica na posicao do positron no estado

discreto.

A Eq.3.43 encontrada para o parametro de aniquilagdo, é uma expressao que carrega
consigo diversos dificuldades, seja do ponto de vista numérico quanto analitico, devido
ao carater nao-local de seu denominador. Na préxima secao, iremos apresentar algumas
aproximacoes para tornar a Eq.3.43 semelhante a expressao de trabalho do modelo GL,

demonstrando que este pode ser visto como um caso particular do formalismo FPO.

3.3 Modelo Gribakin-Lee como caso particular de FPO

Uma vez ja expostos os principais aspectos do formalismo FPO iremos mostrar
nesta se¢do a obtencao do modelo GL. como um caso particular deste formalismo. Esta
abordagem é importante pois nos permite ter uma justificativa formal para algumas

aproximagoes propostas de maneira puramente fenomenologica no modelo GL. Antes de
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tudo, consideremos que a nuvem eletronica da molécula nao seja perturbada diante a
presenca do positron, ou seja, os efeitos de correlagao e polarizacao sejam desprezados.
Perante esta hipdtese, o operador dependente parametricamente das coordenadas nucleares

€4, pode ser aproximado pelo termo de ordem zero:

Ed ~ Ed(O) = €p. (345)

Uma consequéncia direta que esta aproximacao nos traz diz respeito ao estados vibracionais

do composto. Sejam

HN+1 |XV> =€y |XV> € HN ‘%) =Wy |77V) (346)

as equagoes para os auto-estados vibracionais, onde Hy,; e Hy sao as hamiltonianas vibra-
cionais do composto e do alvo isolado, respectivamente. Uma vez que estas hamiltonianas
diferem apenas por uma constante ¢,, elas comutam entre si, de sorte a compartilharem os

mesmos auto-estados,

o) =) e e=w - (3.47)

O estado discreto |®4) do formalismo FPO pode ser definido utilizando a forma

sugerida no modelo GL para o sistema poésitron-molécula,

[@a) = |do) [¢a) (3.48)

onde |@g) é o estado fundamental eletronico da molécula isolada e |pg) é o orbital positronico
[20]

K )1/2 e~hTp
27

(vplea) = ) = ( 7 (3.49)

Tp

sendo o parametro x associado a energia de ligacdo do pédsitron por meio da relacao
ey = —k2/2. Ainda visando a obtencao do modelo GL como caso particular do formalismo
FPO, o operador de projecao P sera construido utilizando ondas planas ortogonalizadas

ao orbital positronico,

P:fdk|<pf)<cp{j|, (3.50)

onde

|(I)E> = |bo) ) € {©xrlpa) = 0. (3.51)
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A amplitude de transi¢ao (Eq.3.34) pode ser escrita, em vista da relagao de ortogonalidade
(Eq.3.51), como

Ux, = (Pl Heie |P,) = (@al (¢o] VI0) [, ) (3.52)

sendo V' o potencial de intera¢do entre o pésitron e a molécula. O termo (¢po|V |do)
corresponde ao potencial elétrico sobre o pésitron devido a densidade de carga do estado
fundamental da molécula isolada. Considerando um poésitron distante, este potencial pode

ser aproximado pelo termo dipolar, de modo que

Uk, ~ {@al Vaip |¢1;) - (3.53)

Para a obtencao das larguras elasticas de acordo com o modelo GL, precisamos do elemento
de matriz da amplitude de captura na base dos auto-estados vibracionais do alvo, que

pode ser expresso como:

AVki = <77V| Uki

r
mo) = = {ml 1o} - {pal 5 1) = p, - (3.54)
p

A funcao uy, € obtida analiticamente tal qual a Eq.3.12, sendo portanto

dmi ki (1,5 K
Uk, = — - 1li=—=1.
k; 3 /—27‘_52 1 27 727 /€2

Utilizando 3.55 e 3.54 em 3.10 conseguimos obter a mesma expressao para a largura obtida

(3.55)

no modelo GL:

re 16w, d?
27

h(&)-

Outra aproximagao do modelo GL diz respeito a densidade eletrénica na posicao
do positron. pg tem dependéncia paramétrica com as coordenadas nucleares, entretanto se

considerarmos esta dependéncia sendo fraca obtemos uma grande simplificacao:
(] palny) = pad,,, (3.56)
permitindo que py seja estimada de acordo com a Eq.3.44 apresentada na secao 3.1.

Para o tratamento do denominador de 3.43, primeiro temos que lidar com as difi-
culdades herdadas de seu comportamento nao-local. Isto pode ser feito caso consideremos
a aproximacao local [35]. Nesta aproximagao, os operadores A(E - Hy) e I'(E - Hy)

adquirem a forma [35]:

I'.(R)
AL(R)

I'(E,R) (3.57)
A(E,,R) (3.58)
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sendo F, a energia da ressonancia. Deste modo, o potencial éptico pode ser expresso como:

Vo = Vo(R) + @a(R) - ST0(R) = Vo(R) - &, - T (R). (3.59)

Feita estas observacoes, podemos escrever o denominador de 3.43 na base dos auto-estados
vibracionais da molécula isolada, que no presente modelo coincide com os auto-estados do

composto,

) 1
(nu| E-Ty-Vo+e+ QFL |77V> = 5MV(E —wy, +ep) + 2 (77M|FL |77V>

1
~ 5MV(E—wV+eb+§TVV), (3.60)
onde desconsideramos os elementos nao-diagonais da largura com o intuito de tornar a
inversdo do operador (n,| E —Tx — Vypt |1,) trivial. As Eqgs. 3.54, 3.56 e 3.60 determinam o
modelo GL. Fazendo I',,, =T, e admitindo como fator de normalizacao para o parametro

de aniquilagao, N(k;) = (27)3/k;, obtemos a expressao de trabalho:

I's
(F-w, +6)2+(,/2)%

T
Zg(F) = Edeg,, (3.61)

No préximo capitulo iremos discutir a convolugao desta expressao com a distribuicao

energética dos positrons.
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4 Resultados

Uma vez ja apresentada a metodologia tedrica, a contextualizagdo do problema
a ser discutido neste dissertacao sera mais facilmente realizada. Para melhor entender a
motivacao do trabalho iremos apresentar os resultados obtidos pelo modelo GL para a
molécula de CH3Cl. Na figura 5 indicamos os resultados obtidos por Gribakin e Lee [20]
para o clorometano, assim como os resultados experimentais obtidos por Barnes et al. [36],
utilizando o feixe de pésitrons. Percebe-se que ha uma boa concordancia entre os resultados
tedricos e experimentais, tendo em vista a simplicidade do modelo que tem somente um
parametro livre (€,). Também hé de se notar que os picos de Z.g estdo proximos a energias

de transicao vibracional da molécula, indicando uma pequena energia de ligacao.

to00 CHsCl -

8:1200_
N

(&
T

800

400 -

0 - L= '|'|_ '|' i & ;

0 0.1 0.2 0.3 04 0.5
Energia de incidéncia do pdsitron (eV)

Figura 5 — Figura adaptada da Ref. [20], mostrando a concordancia entre o modelo GL e os
resultados experimentais [36] para o CH3Cl. A linha continua vermelha indica ngs)

enquanto a linha tracejada azul indica Z igjr). As barras verticais localizam os modos
com atividade IR

A concordancia com os dados experimentais, entretanto, nao se estende aos ex-
perimentos com os poésitrons térmicos. Utilizando os mesmos parametros que ajustam o
experimento com os feixes para o experimento com os positrons térmicos e considerando
que a convolucao de Z.¢ com a distribuicao energética dos pésitrons para este experimento,

na aproximagao de largura zero é [19]

— 873 pg e~cvlwBT

25T =Yg (4.1)
4 Zy: (2rkpT)*?

Y
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obtemos os resultados indicados na tabela 2. Percebe-se uma grande discrepancia entre
;. t . . . . N
os valores tedricos (Z éﬁ? 0)) obtidos e os experimentais, ainda que os mesmos parametros

ajustem bem os resultados da segunda geracao de experimentos.

Tabela 2 — Valores da contribui¢ao direta (Zi?flr)) e ressonante(ngeS)) para o pardmetro de
aniquilacao em comparacao com os resultados do experimento realizado com po-
sitrons térmicos (7" = 300K) [18,37] para as moléculas estudas nesta dissertacao.
O resultado tedrico corresponde a soma das contribuicoes direta e ressonante,
2 - 28 2.

Molécula Zigir) Zi;‘eS) ngeo) Zi?-fxp)

CHsF 283 4 587 1390
CH;(l1 172 308 480 15000
CH;3Br 129 1248 1377 -
CH3;OH 441 199 640 1510
CyH, 345 79 424 3160
CoHy 268 68 336 1200

Os valores indicados para nges) incluem somente a contribuicdo dos modos fundamentais
(v =0 - v =1) com atividade IR, ndo sendo considerados os modos Raman ativos no
caso de CoHy e CoHy (todos os modos vibracionais das demais moléculas sao ativos IR).
Nota-se que, a nao ser para o CH3Cl e para o CH3Br, Zigir) tem uma contribuicao mais
alta para o parametro de aniquilacdo, embora nao seja suficiente para concordar com os

dados experimentais.

Uma vez que os mesmos parametros deveriam ajustar os dois experimentos, inves-

tigar as possiveis causas deste desacordo é o objetivo deste trabalho.

4.1 Influéncia da Largura

Admitindo que nao haja problemas experimentais, consideramos explorar as pos-
sfveis limitacoes dos modelos utilizados para obter Z((;lfir) e Zigs). A primeira hip6tese
abordada neste trabalho para entender a discrepancia entre as duas geragoes de experimen-
tos foi considerar os efeitos de uma largura diferente de zero para o calculo de ng’s). Uma
vez que a largura de aniquilagao, I'?, nao ultrapassa 1ueV [20] e que a largura elastica,
[, para os modos com atividade IR tem valores da ordem de 0.1meV [20] é utilizada a
relagao

'Y <« T, «< o, (4.2)

onde o é a resolugao do feixe de pésitrons (35meV FWHM), para justificar a aproximacao
de largura zero. Ao utilizar esta aproximacao estamos, em principio, sobrestimando

A irﬁes), considerando que as ressonancias tenham contribuicdo méxima no parametro de
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aniquila¢ao (picos com altura infinita). Deste modo, para acertar Z 4 (teo) _ =Z, (dlr) nges)

com os dados experimentais, temos que a densidade eletronica, pg, pode ser subestimada
no modelo GL uma vez que ela entra como um parametro multiplicativo na Eq.3.61. Vale
lembrar que no modelo GL, a densidade tem uma dependéncia em relacao a energia de
ligacao, sendo esta obtida pela observacao dos picos ressonantes em relacao a energia
dos modos vibracionais da molécula isolada. p; sendo subestimada também nos leva a
subestimar Zigfr) (Eq.3.3), podendo esta ser a origem da discordancia entre os dados
experimentais (térmicos) e o modelo. Vale mencionar como motivagao adicional para
desconsiderar a aproximacao de largura zero, o fato de que modos com atividade Raman
podem levar a ressonancias mais largas, da ordem de 0.5meV [38], sendo necessério levar

em consideracao a influéncia das larguras em Z (res).

Com esta ideia em mente, iremos expor nas proximas segoes as expressoes obtidas
neste trabalho para a convolugao de Z gfs) sem a aproximacao de largura zero, para ambas
as geracoes de experimentos com positrons, além de mostrar também as expressoes de

A Sﬁfr) convoluido utilizadas neste trabalho.

4.1.1 Convolucao para feixe de poésitrons

Iniciaremos a exposicao dos resultados com a convolug¢ao do parametro de aniqui-
lacao considerando o experimento com os feixes de poésitron. Esta segunda geragao de
experimentos realizados para a obtencao de taxas de aniquilagao de pésitrons em gases
moleculares tem como principal caracteristica a producao de feixes intensos e monoenergé-
ticos de positrons. Este feito possibilitou medidas de taxas de aniquilagdo em funcao da

energia do positron incidente.

A contribuicao ressonante do parametro de aniquilacao Zgrﬁfs) pode ser convoluida

com a distribui¢ao de energia (3.17),

2570 = [ de [ dazPere)felee)
11
70 N(E) = — e
(E) T Jom deg

exp (- e//{BT) exp[-(e, — E)?/20?]
< [ de J Tare-a)smpe 49

A integral em de, pode ser efetuada analiticamente sem a aproximacao de largura zero se

utilizarmos os perfis de Voigt [39]
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o +oo o= (- y)? /4td a4
V(a,t e ™ 45
(z,t) = \/F T Y (4.5)
1-ix
U(x,t)+iV(x,t) = — e Erfe(z , z= 4.6
(1) +iV(2,0) = (/e Bre(2) T (16)

+00 —t2
R e _ 1 U(;czﬂ,tzi) (A7)

T (u-t)2+a®> a7 a 4a?

onde Erfc(z) =1 - % fox dte=*" é a funcdo erro complementar. Considerando que u =

(E-evter) I, ~ . . R
e g = na Eq.4.7 obtemos uma convolucdo mais realista para o parametro de
V203 2V/202 d ¢ p p

aniquilacao:

/ 2 I
Z(reS) (E) = 7T gu f de, exp (

sendo z, = \/2%7 [%” —i(E-¢€,+¢ l)] Neste trabalho, as integrais em de, foram realizadas

)Re[e vErfe(z,)], (4.8)

utilizando quadraturas Gauss-Laguerre. Podemos mostrar que a expressao 4.8 se reduz a
convolucao obtida no modelo GL utilizando a aproximacao de largura zero. No limite em

que I', tende a zero, temos que

Re[e® Erfe(z,)] - Re[e™ Erfe(—iz)] (4.9)

(E-cy+e;)

onde z = ~—==+. Da defini¢ao de Erfe(x), se o argumento for um nimero imaginario
ag

puro, temos:

|
—

|
o,
~
o

&

[ V)

Erfe(ix)

= 1+—i | due® (4.10)

onde foi feita a mudanca de variavel ¢t = —ju. Utilizando este resultado na Eq.4.8 obtemos:

273 ,T¢ E-c,+e,)
Z(res)(E)— T pd g /dqexp( ET )exp( w), (4.11)

o2 keT, 202

justamente a expressao obtida por Gribakin e Lee utilizando a aproximacao de largura

zero. Se efetuada a integral em de, obtem-se a Eq.3.18 como resultado.
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Contribuicao direta

dir)

A contribuicao direta, ngf , apresentada na secao 3.1, serd convoluida com a

distribuicao energética do feixe de pdsitrons:
(dlr)(E) fdezfdeLZ(dir)(el+ez)fE(el,ez)

(res) B _ 1 [d [ (E_ez)2:|
( ) K/BT \/27‘(’0‘2 € &XPp 20'

€ F
d - . 4.12
Xf elexp( /-@BTL) K2+2(e, +€,) (4.12)

A integral em de, pode ser efetuada analiticamente se considerarmos que [40]:

[ e—at b
fo T dt = "By (ab), (4.13)

onde E;(z) é a funcdo Integral Exponencial, defina como [40]:
[ -t
E(z) = f at*-. (4.14)

Deste modo obtemos:

@(E):(Q—”)2 P [ e 1(Vaoke + B, (4.15)

e ] kT

sendo

I(x):%exp(ﬁ2/2+x)E1(K2/2+x). (4.16)

K’/BTJ_ H;BTJ_

Neste trabalho 4.15 é calculada numericamente por meio de uma quadratura Gauss-

Hermite.

4.1.2 Convolucao de Z.4 - positrons térmicos

De maneira similar a realizada com os experimentos de feixe de positrons, iremos
agora convoluir o parametro de aniquilacao considerando os experimentos térmicos. Nestes
experimentos os positrons, aprisionados em uma armadilha magnética a temperatura
ambiente (T ~ 300K), entram contato com as moléculas de interesse, podendo haver
aniquilagao. Consideramos, portanto, que a distribuicao energética dos pdsitrons seja
uma maxwelliana tridimensional nos levando a seguinte expressao para a contribuicao
ressonante do parametro de aniquilacao convoluido:

_k2/2k
foo et BZ/Q Zé;;8>4 k2dk
0 (27kpT)

o o-k2/2xpT a Ty Ank2dk.  (4.17
J, W sz(m 7+ (T | Tk T

Z(res) (T)
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Com intuito de simplificar esta integral, efetuamos uma mudanca de variavel:

k*]2 - €, = € - kdk = de, (4.18)
para obter
29my-ve, [T 4.19
(T) = Z _[ey u?+172/4 “ (4.19)
472 peqle
sendo a constante C, = Ld;ﬂ -
(27T/€BT)
A integral 4.19 pode ser calculada analiticamente se observarmos que [40]
e* 1 A .
/ mdx = —ZID’I (6 El(—l’ + ZA)) + const. (420)

Fazendo uma nova mudanga de variavel para tornar a Eq.4.19 mais simples e atentando

para

lim Im[e BEi(-2+4A4)] =0, (4.21)

r—>—00

conseguimos como expressao final para o parametro de aniquilagao convoluido:

- /BT Te
Z(res)( ) __ Z 82 Pd€ /rn Fy Im{ iF/QmBTEl (_ v +17 Ly )} . (422)
(27k T)3/ , kT  2kgT

Se considerarmos a aproximacao de largura zero nesta expressao conseguimos obter o

resultado de Gribakin (Eq.4.1), uma vez que

lgm&lm[ e®By(~z +i6)] = -, (4.23)

com z e § positivos.

Contribuicao direta

Como pode ser observado na Tab.2 a contribuicao direta pode ser de extrema
importancia para Z.g, quando estamos considerando os positrons termalizados, sendo por
vezes muito maior do que a contribuigao ressonante, como no caso do CH3F. A contribuicao

direta convoluida com a distribuicao maxwelliana, a qual iremos utilizar neste trabalho é:

oo o—k?[2kpT
[
o (2rrpT)”

00 k22T 2 1
| [ mPd__ 2] Amk?dk, (4.24)
0 (2rnkpT) Kk kZ+k

Z(dlr) (T)
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sendo que em Zi?fir) utilizamos a densidade eletronica proposta no modelo GL para

2
expressar [’ = =24
K

Atentando para o fato do integrando ser uma funcao par, podemos estender o

limite de integracdo de modo que obtemos, apds algumas manipulacoes algébricas:

~ 472 py kT © » kgTu?
700 (7Y = ( ) / MBI g 4.25
o (T) (2rkpT)3 2\ ¢ o C kpTu? + ¢, u, ( )

sendo esta integral calculada por meio de uma quadratura Gauss-Hermite.

4.1.3 Resultados - Feixes de positrons

De posse da Eq.4.11 podemos verificar o impacto de larguras finitas em Zirﬁes). Na
Fig.6 observamos a convolucao de uma ressonancia em funcao da largura para diferentes
posigoes de ressonancias. Z.g(%) indica a razao entre o valor do pico da ressondncia com

e sem a aproximacao de largura zero, ou seja,

2D, £ 0 Z.
Z o (%) = % x 100 = 2<% % 100. (4.26)
Z8=(T, = 0) Z oy

Percebe-se que o valor do pico ressonante de Zirﬁes) tende a decrescer com o aumento da
largura da ressonancia, embora este decréscimo seja pequeno. Mesmo se considerarmos as
larguras das ressonincias Raman ativas, que chegam a ter valores préximos a 1meV [38],
Zog(%) nao chega a 97%.

100.0 T T T I T T I T T I T T I T T I L
o—e 100 meV
o—e 200 meV
99.5— o—e 300 meV—
o—e 400 meV
__ 99.0— —
X
5
N 98.5 —
98.0— —
97 1 1 1 | 1 1 1 | 1 1 1 | 1 1 1 | 1 1 1 | 1 1 1
8.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2

I (meV)

Figura 6 — Influéncia da largura da ressonancia em Z((;fos) para a distribuicdo energética do
feixe de positrons. Ressonéancias hipotéticas foram colocadas em (0.1, 0.2, 0.3 e 0.4
eV) indicadas pelas diferentes cores, além de considerarmos ¢, = 25meV em todos os
casos. O eixo das ordenadas representa a razao Zg;s)(l’) / Zi&es)(I‘ =0). O ngs)
utilizado para a razao corresponde ao valor maximo do pico ressonante.
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Aplicaremos as expressoes 4.11 e 4.15 e para os halometanos. Estas moléculas foram
escolhidas por serem sistemas para os quais o modelo GL funciona bem, pois todos os
modos vibracionais sao ativos IR, além de que somente as excitac¢oes simples (0 — 1) serem
suficientes para ajustar o modelo, ndo havendo a necessidade de se considerar overtones e
combinagoes de modos. Indicamos na Tab.3 os valores caracteristicos dos modos normais
para os halometanos utilizados nos nossos calculos. As larguras foram calculadas tendo
em vista a Eq.3.13, onde os momentos de dipolo de transicao, p,,, e as energias dos modos
vibracionais, w,,, foram retiradas da referéncia [41]. Foram utilizadas para esses sistemas as
mesmas energias de ligacao de [20], sendo 0.3 meV, 25 meV e 40 meV para CH3F, CH3Cl

e CH3Br, respectivamente.

Tabela 3 — Frequéncias (w,) dos modos vibracionais dos halometanos e as larguras (I',) das
correspondentes VFRs calculadas segundo Eq.3.13

CHgF CH3C1 CHgBI‘
modo simetria ¢, w,(meV) T¢(ueV) w,(meV) T'¢(ueV) w,(meV) I'¢(ueV)
1 a; 1 361 16 364 07.2 364 22.0
2 a; 1 181 0.08 168 22.9 162 28.2
3 a; 1 130 99 91 65.7 76 27.0
4 2 373 19 377 15.9 379 3.0
5 2 182 3.92 180 20.9 179 11.0
6 2 147 1 126 6.4 118 7.0

) convoluido em funcao da energia do

Os graficos 7 a 9 mostram a curva de Z st
pésitron incidente, assim como os dados experimentais obtidos por Barnes et al [36] para
os halometanos. Estas curvas foram geradas a partir de programas desenvolvidos durante o
mestrado. Omitimos as curvas originais da Ref. [20] por serem indistinguiveis das obtidas
neste trabalho na escala das figuras. De fato, para as larguras apresentadas na Tab.3 e
considerando a Fig.6, nao deveria haver mudanca aparente entre o resultado obtido com o

modelo GL e o nosso resultado.
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Figura 7 — Parametro de aniquilagdo em funcdo da energia de incidéncia do pésitron para

S—

Leg

a molécula CH3F. Dados experimentais (o) obtidos com feixe de pdsitrons [36];
contribuicao direta, Zéglr),(— - -); contribuigdo total, (Zé?flr) + Zigfs)), (—). As barras
verticais verdes indicam os modos com atividade IR.
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Figura 8 — Parametro de aniquilagdo em funcdo da energia de incidéncia do pésitron para

a molécula CH3Cl. Dados experimentais (o) obtidos com feixe de pésitrons [36];

contribuigao direta, Zigir),(— - -); contribuigao total, (Zg?fir) + Z(E;fs)), (—). As barras

verticais verdes indicam os modos com atividade IR.
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Figura 9 — Parametro de aniquilagdo em funcao da energia de incidéncia do pésitron para
a molécula CH3Br. Dados experimentais (o) obtidos com feixe de pésitrons [36];

contribuicao direta, Zigir),(— - -); contribuicao total, (Zé?fir) + nges)), (—). As barras
verticais verdes indicam os modos com atividade IR.

Para uma melhor andlise do impacto que ressonancias com larguras finitas em 2 irﬁes)
iremos observar os valores dos picos ressonantes. Na Tab.4 indicamos os valores obtidos
para os maximos locais das curvas 7, 8 e 9, considerando tanto a aproximacao de largura
zero quanto nao considerando tal aproximacao. Os picos localizados em ¢, = 0.166eV
e €, = 0.091eV para o CH3F e CHj3Cl respectivamente, tém valores maiores quando

desconsideramos a aproximacao I' — 0, indicando uma possivel contradicao com a analise
da Fig.6.

Tabela 4 — Valores dos maximos locais de Z.g¢, para os halometanos

Molécula ‘ energia(eV) 7 o Z% Zet] 2%
0.131 177.34  177.39 0.9997
CH3F 0.166  140.93 140.91 1.0000

0.355 90.38 90.41 0.9996
0.063 1213.41 1214.17 0.9994
0.091 1416.77 1416.56 1.0002
0.138 1287.82 1288.34 0.9996
0.334 842.35  842.88 0.9994
0.068 1938.45 1938.54 0.9999
CH;3Br 0.120 1626.42 1626.90 0.9997
0.320 1056.23 1056.43 0.9998

CH3Cl
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Entretanto, o sutil aumento do valor dos picos ressonantes pode ocorrer quando temos
duas ressonancias proximas, onde a de menor energia tem uma largura muito maior do que
a outra. A explicacao deste comportamento reside no fato de que além de diminuir o valor
do pico, considerar a largura diferente de zero também aumenta a cauda da convolucao.
Na Fig.10 consideramos uma ressonancia hipotética com w, = 0.36 eV e ¢, = 25 meV e
trés valores distintos de largura: 0, 1 e 5 meV. Ressonéncias largas foram escolhidas para
evidenciar o alargamento da cauda, entretanto isto também ocorre para ressonancias
estreitas. Caso tivéssemos mais um pico ressonante, com largura pequena em relagao a
largura da ressonancia da Fig.10 e localizado a sua direita, ele teria um aumento devido a
cauda da primeira ressonancia, podendo superar a tendéncia de diminuicao da altura do
pico devido a correcao de largura finita. Este comportamento ocorre justamente nos picos

do CH3F e do CH;3Cl para os quais ocorreu um sutil aumento da altura dos picos.

350—— T —T
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300—— 1.0meV —]
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100
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Figura 10 — Comportamento de Z gfes) em fungao da energia do positron incidente para diferentes
valores de I', (0, 0.1 e 0.5 meV).

4.1.4 Resultados - poésitrons térmicos

De forma similar a realizada na se¢ao anterior, iremos verificar o comportamento
de nges) convoluido em relagao as larguras finitas considerando agora o experimento
com poésitrons térmicos. Indicamos na Fig.11 a razao Zé;fs)(%) em funcao da largura,
para quatro ressonancias em posigoes escolhidas arbitrariamente, porém compativeis com
energias de excitacao vibracional tipicas (0.1, 0.2, 0.3 e 0.4 eV). Percebe-se que para
)

ressonancias em baixas energias (0.1 e 0.2 eV) a influéncia da largura em nges ¢ sutil,

se considerarmos a ordem de grandeza tipica das VFRs. Porém, para ressonancias em



42 Capitulo 4. Resultados

energias mais altas (» 0.4 eV) a dependéncia de Z gfs) em relacao a largura se torna grande.

De fato se considerarmos I' ~ 0.2 eV obtemos Z((;S)(%) ~ 1000 para a ressonincia em
0.4eV.

104 L T T T T T T T T T T T T T T T
[ e—e 100 meV 4
[ e—e 200 meV ]
r e=—e 300 meV 7
| e—e 400 meV 1
S
5107 F E
N L 4
102 =2 P =
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

T (meV)

Figura 11 — Influéncia da largura da ressonancia em Zgrﬁes) para a distribuicdo energética
maxweliana (pésitrons térmicos). Ressonancias hipotéticas foram colocadas em
(0.1, 0.2, 0.3 € 0.4 €V), além de considerarmos €, = 25meV. O eixo das ordenadas

representa a razao Zgir;fes)(F)/ngeS)(F =0)

Aplicamos as expressoes 4.22 e 4.25 para os halometanos. Nas tabelas 5 a 7
apresentamos as contribuigoes para ngs) para cada modo vibracional com atividade
IR, considerando tanto a aproximacao de largura zero quanto nao considerando tal

aproximacao.

Tabela 5 — Contribuicdo para o pardmetro de aniquilacdo dos modos vibracionais com atividade
, 0) ~ . . . ~
IR da molécula de CH3F. Zéﬁ sao os valores obtidos considerando a aproximacao
res ~ . ~ .
de largura zero, enquanto Zgﬂ ) s5o os valores obtidos ndo consideranto esta
aproximacio.w, e g, representam a energia do modo vibracional e a degenerescéncia
do modo, respectivamente.

Simetria Modo ¢, w, (meV) Z(Egﬁ) Iy (pueV) Zg;S)

ay 1 1 361 0.0002 16 0.0004
ap 2 1 181 0.24 0.08 0.24
a; 3 1 130 1.74 99 1.75
e 4 2 373 0.0003 19 0.0007
e 5 2 182 0.46 3.92 0.46
e 6 2 147 1.84 1 1.84
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Tabela 6 — Contribuic¢ao para o pardmetro de aniquilacdo dos modos vibracionais com atividade
IR da molécula de CH3Cl. Zégﬁ sao os valores obtidos considerando a aproximagao
) s30 os valores obtidos ndo consideranto esta

aproximacdo. w, e g, representam a energia do modo vibracional e a degenerescéncia
do modo, respectivamente.

(res
de largura zero, enquanto Z g

Simetria Modo g, w, (meV) Zi?f) Iy (pneV) Zirﬂes)

a; 1 1 364 0.005 57.2  0.011
ay 2 1 168 9.5 22.9 9.5
a; 3 1 91 190 65.7 190
4 2 377 0.006 15.9 0.009
5 2 180 12 20.9 12
6 2 126 96 6.4 96

Tabela 7 — Contribuicdo para o pardmetro de aniquilacdo dos modos vibracionais com atividade
IR da molécula de CH3Br. Zi?f) sao os valores obtidos considerando a aproximacao
de largura zero, enquanto ngs) s&o os valores obtidos ndo consideranto esta

aproximacgao. w, € g, representam a energia do modo vibracional e a degenerescéncia
do modo, respectivamente.

Simetria Modo g, w, (meV) Zig) Ly (peV) ZirffeS)

ay 1 1 364 0.011 22.0 0.014
ay 2 1 162 27 28.2 27
ay 3 1 76 768 27.0 768
4 2 379 0.012 3.0 0.013
5 2 179 28 11.0 28
6 2 118 294 7.0 294

Tabela 8 — Contribuicao vibracional total do pardmetro de aniquilagdo para os halometanos,
considerando o experimento térmico.

, (0) (res) (teo) (exp)
Molécula  Z g4 Zog Z o Zog"

CH3F 4.28 430  587.56 1390
CH;Cl 307.95  308.21  479.88 15000
CHsBr  1118.28 1118.41 124794  —

Para alguns modos ha um aumento nos valores de Zirﬁes) quando desconsideramos
a aproximagao de largura zero. Entretanto, este aumento nao é o suficiente para que haja
uma concordancia entre os resultados aqui apresentados e os dados experimentais indicados
na Tab.2. Outro ponto a ser notado é que quanto maior a energia da ressonancia, menor € a
sua contribuicao para Z gfes) no experimento térmico, indicando que os alto valores obtidos

de nges) (%) na Fig.11 para ressonancias em altas energias ocorram devido a pequena
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contribuicao destes modos. Analisando as tabelas 5, 6 e 7 percebemos que as maiores

) estdo justamente nos modos vibracionais de menor energia, fato

contribuigoes para Z igfs
ja esperado se considerarmos a forma da distribuigdo maxwelliana a 7' = 300K . Conclui-se
portanto que para os valores tipicos de larguras elasticas, desconsiderar a aproximacgao
de largura zero nao traz uma mudanca impactante no modelo a ponto de explicar a
discrepancia entre os experimentos com pésitrons térmicos e com o feixe de positrons,
sendo o efeito da largura finita muito sutil para justificar uma correcao significativa na

densidade eletronica.

4.2 Combinacgoes de modos e overtones

Uma vez que o efeito de larguras finitas das VFRs nao é suficiente para explicar a

discordancia entre Z g?s) térmico e Z gfs)

com o feixe, levantamos uma outra hipdtese para
tentar elucidar esta disparidade. Apesar do modelo GL ter sido bem sucedido na descrigao
de nges) para os halometanos considerando somente excitagoes vibracionais 0 — 1, este
mecanismo se mostra insuficiente para explicar os resultados de outras moléculas que
também tém todos os modos com atividade IR, como o metanol (CH30H), ou ainda

moléculas onde nem todos os modos sdo [R-ativos, tais como o acetileno (CoHz) e etileno
(CQH4).

Na Ref. [22] é discutida a inclusdo, de maneira ad hoc, de modos nao ativos-IR,
combinacoes e overtones para corrigir ngs) no experimento com feixes de pésitrons. Neste
modelo, admite-se que estes modos contribuiriam com ressonancias estreitas, sem que o
mecanismo de captura seja efetivamente descrito. A inclusao destes modos, entretanto, nao
foi considerada para o experimento térmico, sendo o efeito da adicao desta nova contribuicao
nao discutido para a primeira geracao de experimentos. Neste trabalho incluiremos a
contribuicao de combinacoes e overtones com atividade IR e modos fundamentais Raman-
ativos para nges) térmico. Podemos adiantar que, a luz da discussao final da se¢ao 4.1.4,
esta contribuicao adicional deve ser modesta uma vez que estes modos se encontram em

energias altas, que pouco contribuem para Zgrﬁes).

Trataremos as ressonancias na aproximacao de largura zero, uma vez que as
larguras elasticas tipicas das ressonancias associadas as combinagoes e aos overtones
seriam menores do que as larguras elasticas das ressonancias associadas as excitagoes
0 — 1 dos modos IR ativos, embora ainda significativamente maiores que as larguras de

aniquilagao, I'¢ > I'¢ [22].
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Figura 12 — Parametro de aniquilagdo em fungao da energia de incidéncia do pdsitron para

a molécula CH3Cl. Dados experimentais () obtidos com feixe de pésitrons [36];

contribuicao direta, Zé?fir),(— - -); contribui¢ao total considerando somente os

modos ativos-IR, (Zi?.fir) + Ziircfes)(ir)), (— azul) e contribuicdo total considerando

combinagoes e overtones, (Zi?fir) +Z£rﬂe8)(ov+c)), (— vermelho). As barras verticais
verdes indicam os modos com atividade IR.

Iremos considerar essa contribuicao somente para as moléculas CoHs, CoHy e CH30H,
deixando de lado os halometanos. Como pode ser observado na Fig.12, a inclusao de
combinagoes e overtones para o CH3Cl piora o resultado para o feixe de positrons na
regiao compreendida entre 0.19 e 0.35 eV. Este comportamento se repete para os outros
halometanos, nao sendo justificavel a inclusdo deste tipo de contribuicdo para estas

moléculas.

As curvas 13, 14 e 15mostram o efeito da inclusao destes modos adicionais para Z é;fs)
considerando o experimento de feixes para o CH;0OH, CoHy e CoHs. As energias de ligacao,
€p, 30 2, 10 e 5 meV para o metanol, etileno e acetileno [22], respectivamente. As energias
dos modos fundamentais e combinacoes consideradas para o cdlculo de Z (E;fs) podem ser
consultadas no apéndice A. Estas curvas foram calculadas utilizando as expressoes obtidas
neste trabalho (Eq.4.11 e Eq.4.15). A concordéncia entre a curva tedrica e os dados
experimentais é, tal como ja observado na Ref. [22], muito boa, justificando a inclusao

destes modos para no calculo de 7 gfes) térmico para estas moléculas.
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Figura 13 — Pardmetro de aniquilagdo em fungao da energia de incidéncia do pdsitron para a
molécula CH3OH. Dados experimentais () obtidos com feixe de pésitrons [22];

contribuicao direta, Zigir),(— - -); contribuicao total considerando somente os

modos ativos-IR, (Zigir) + Zé;?s)(ir)), (— azul) e contribuicdo total considerando

combinagoes e overtones, (Zggir) +Zg§s) (ov+c)), (— vermelho). As barras verticais
verdes indicam os modos com atividade IR.
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Figura 14 — Pardmetro de aniquilacdo em funcio da energia de incidéncia do pdsitron para
a molécula CoHy. Dados experimentais (o) obtidos com feixe de pésitrons [22];

contribuicdo direta, Zégir),(— - -); contribuicdo total considerando somente os

modos ativos-IR, (Zégir) + nges)(ir)), (— azul) e contribuicdo total considerando

o : di
combinacoes, overtones e modos Raman-ativos, (Zéﬂlr) + ngs)(ov +c+ Ram)), (—
vermelho). As barras verticais verdes indicam os modos com atividade IR.
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Figura 15 — Pardmetro de aniquilagdo em fungao da energia de incidéncia do positron para

a molécula CoHy. Dados experimentais (o) obtidos com feixe de pdsitrons [22];
contribuicao direta, Zé?flr),(— - -); contribui¢ao total considerando somente os
modos ativos-IR, (Zi?.flr) + Ziircfes)(ir)), (— azul) e contribuicdo total considerando

. . di
combinacoes, overtones e modos Raman-ativos, (Zgﬁlr) + nges)(ov +c+ Ram)), (—
vermelho). As barras verticais verdes indicam os modos com atividade IR.

Aplicamos a Eq.4.22 para as moléculas CoHy, CoHy e CH3OH, incluindo a contri-
buicao de combinagoes e overtones para o CH3OH e de modos com atividade-Raman para
o CoHy e CyHy. Os resultados obtidos sdo mostrados na Tab.9.

Tabela 9 — Diferentes tipos de contribui¢do para o pardmetro de aniquilagdo. Z(E;f(si)r)
Zirﬁe(s}){aman) sao as contribuicoes de todos os modos ativos-IR e dos modos com

atividade Raman. Zig(sgv) indica a contribui¢do devido as combinagoes de modos e

aos overtones e ngo) é a soma de todas as contribuicgoes.
, (dir) (res) (res) (res) (teo) (exp)
Molécula  Zg" 2 eff (ir) Z eff (Raman) Z eff (ov) Z oy Zoyg"
CqoH, 344.9 79.0 139.4 3.4 566.8 3160
CoHy 267.9 68.6 34.8 0.9 3723 1200
CH;0H 440.5 1994 0 3.81 643.8 1390

A inclusao dos modos Raman-ativos para CoHy e CoHy traz um aumento significativo para
ngs) uma vez que estes modos contribuem com valores da mesma ordem de grandeza
da contribui¢ao dos modos IR-ativos. Entretanto este aumento nao ¢é o suficiente para
fazer Z(E;feo) concordar com os dados experimentais. Em relagao a contribuicao devido as
combinagoes e aos overtones, percebe-se que ela é pequena comparada com o valor total

t . . . . . ’ . .
de Ziﬁe O), ainda que seu impacto seja maior do que considerar as larguras elasticas finitas.

Vale mencionar ainda que a inclusao desses modos nao necessariamente melhora a
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comparacgao entre teoria e experimento. No caso dos halometanos, ndo parece legitimo
melhorar a concordancia da teoria com o experimento térmico pela inclusao de combinagoes
e overtones, uma vez que a concordancia com o experimento com feixe é degradada por

esse procedimento, como pode ser observado na Fig.12.

4.3 Ressonancias de Feshbach Rotacionais

Nesta Se¢ao, iremos considerar, utilizando um modelo simplificado de rotagoes puras,
a contribuicao de ressonancias rotacionais a Z (E;fes) térmico. Vale mencionar que, embora
os experimentos nao tenham resolucao para observar a influéncia de excitagdes rotacionais,
estas poderiam contribuir com ressonancias em baixas energias (AFE,,; < AFE,;) para o

resultado do experimento térmico.

Em principio, as ressondncias observadas no experimento com feixe poderiam ser
afetadas por um alargamento rotacional (convolugao da estrutura rotacional em torno
de cada excitacao vibracional). Entretanto, a comparagao entre a convolugao de uma
ressonancia puramente vibracional de largura zero com os dados experimentais sugere que
esse efeito, tal como ilustrado na Fig.16, nao seja importante. Deste modo, nos limitaremos
a um simplificado modelo puramente rotacional potencialmente relevante ao resultado do
experimento térmico: a contribuicao de ressonancias puramente rotacionais em baixissimas

. deri Y t Z(res) té .
energias poderiam, em principio, aumentar Z g~ térmico.
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Figura 16 — Figura reproduzida da Ref. [20]. Comparacdo da convolugdo do pico ressonante
associado ao modo C-H do propano (linha solida) com os dados experimentais. Para
esta comparacao, Z(E;Xp) foi deslocado horizontalmente. Percebe-se que os dados
experimentais tém uma distribuicdo ligeiramente mais larga, quando comparados
com a curva tedrica, indicando um sutil alargamento possivelmente devido as
rotagOes moleculares.

Somente moléculas com momento de dipolo permanente possuem espectro rotacional

puro [24,26], de modo que excluiremos da nossa andlise o acetileno e o etileno, nos limitando
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a tratar os halometanos. Também nao iremos incluir o metanol pois a anélise rotacional
¢ algo mais complicada para um piao assimétrico, sendo suficiente para os presentes
propositos tratar os halometanos. Os halometanos podem ser classificados como pides

simétricos, sendo os niveis de energia dados por [26]

E;x=BJ(J+1)+(A-B)K? (4.27)

onde A e B sao as constantes rotacionais da molécula, J e K sao os autovalores referentes ao
momento angular total e a projecao deste momento angular sobre o eixo de quantizagao em
um referencial fixo na molécula. Os valores para as constantes rotacionais dos halometanos
sao indicados na Tab.10 [42].

Tabela 10 — Constantes rotacionais dos halometanos

Moléeula Constantes rotacionais (cm™!)
A B
CHsF | 5.182 0.8518
CH3Cl | 5.097 0.4434
CH3Br | 5.246 0.3219

Consideremos que a captura do pésitron pela molécula seja acompanhada da
excitagao rotacional do composto mediada, assim como realizado com as vibragoes, pelo
potencial dipolar, porém introduzindo hipéteses simplificadoras adicionais no tratamento
da dindmica rotacional. As regras de selecdo para este tipo de transicio AJ = £1 e
AK =0 [43], indicam ressonancias rotacionais de Feshbach (RFR, do inglés rotational

Feshbach resonance) nas seguintes energias:

EJE]{/’%:AElLK_Eb:QB(J'f’ 1)—61,. (428)

Em artigo publicado em 2010 [44], Gribakin afirma que a relacao I'S > I'* é vélida para
as RFR, de modo que elas contribuem de maneira similar as VFR para nges). Uma vez
que estamos buscando uma estimativa da contribuicao das RFR em nge S), incluiremos
somente uma excitagdo rotacional em nosso calculo. Como a energia da ressonéncia
depende somente do niimero quantico J, sendo independente de K, escolhemos como canal

de entrada o estado rotacional com o maior fator de Boltzmann [43],

Nj = gjeFilrsT (4.29)

onde tomamos K = 0, por conveniéncia. Cabe também observar que as constantes
rotacionais apresentadas na Tab. 10, onde A > B, sugerem que o termo K =0 tenha
contribuicao mais significativa aos fatores de Boltzmann, segundo a Eq.4.27. Como

aproximacao adicional, iremos considerar apenas a RFR associada ao estado rotacional
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com maior populacao térmica, admitindo que sua contribuicao para ngs) seja da mesma
ordem que a média, ponderada pelos fatores de Bolztamnn, das RFRs com populagoes
térmicas relevantes. Esse procedimento devera ser suficiente para estimar o impacto das
RFRs sobre as taxas de aniquilacao obtidas do experimento térmico. Na Tab.11 indicamos
o valor de J associado ao estado com o maior fator de Boltzmann, a energia da transicao
rotacional AE;x = Ejq k — Ej K, a energia de ligacdo ¢, e a energia da RFR associada a

Jmaz para os halometanos.

Tabela 11 — Valores das energias de transi¢oes vibracionais, AFEjk, considerando como estado
inicial aquele correspondente ao maior fator de Boltzmann. €; representa a energia
da RFR.

Molécula  Jipae AEjx(meV) e(meV) e;(meV)

CHsF 11 2.535 0.3 2.235
CH;(l 15 1.759 25 —
CH;3Br 17 1.437 40 —

Se a energia de ligagao do positron for maior do que a energia da transicao J — J' + 1,
a transicao nao sera possivel pois a energia da RFR torna-se negativa, de acordo com a
eq.4.28. Por conta disto, somente para o CH3F podemos incluir a contribui¢ao rotacional
no calculo de nges). Na Tab.12 indicamos os valores para nges) considerando os diferentes

tipos de contribuicao para o CH3F.

Tabela 12 — Diferentes tipos de contribuicbes para o pardametro de aniquilacdo da molécula

de CH3F. Zgg’(sgib) e ng(sr)ot) denotam a contribuicao devido as VFRs e a RFR,

)

. teo) , . .~
respectivamente. ngf é soma de todas as contribuicdes.

(dir) (res) (res) (teo) (exp)
Zeff Zeff(vib) Zeff(rot) Zeff Zef'f v

583.26 429  244.00 831.56 1390

(dir)
eff

. , , . . o~ t ,
ainda ¢ responsavel pela maior contribui¢ao para Zgﬁe °), Apesar de notavel o aumento de

Nota-se que cerca de 98% da contribuicio ressonante é devido a RFR. Mesmo assim, Z

A gfeo) com a inclusao de uma RFR para a molécula de CH3F, este mecanismo se mostra
limitado, uma vez que nao ocorre para os outros halometanos. Além disso, considerando
que quanto maior a molécula, menor serd a sua energia rotacional, as RFRs devido a
rotacgoes puras devem se tornar menos relevantes a descricao das taxas de aniquilagdo em

moléculas maiores (com menores energias de excitacao rotacional).
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4.4 Efeitos vibracionais sobre a densidade eletronica

Nesta Secao, iremos apresentar um simples modelo para lidar com a dependéncia da
densidade, pgy, em relacao as coordenadas nucleares. Vale mencionar que a dependéncia da
componente discreta |®4), no sentido da aproximagao BO, em relagdo a essas coordenadas
(ver Secao 3.2.1), faz com que a densidade seja formalmente , um operador nos espago das
vibracoes, de acordo com a Eq.3.44. Tal dependéncia tem sido negligenciada em todos os
modelos de aniquilacao reportados, embora possa, em principio, introduzir acoplamentos
que originem novas VFRs. Por simplicidade seré considerada uma molécula com um tnico
modo vibracional, porém o modelo pode ser estendido para moléculas com mais modos
vibracionais. Admitindo que a dependéncia de p,; em relagdo as coordenadas nucleares
seja fraca, expandiremos p,; até segunda ordem em torno da geometria de equilibrio da

molécula isolada:

pa(Q) ® pg+aQ + fQ° (4.30)

dpa 1 @pa
— ef=1 :
dQ 1g-q, P=2 dQ? 1=,

Ao considerarmos esta expansao na expressao 3.43 obtemos:

onde o =

e (e 0@+ Q) )

A A A (4.31)

Zeff = (770| Uli

O termo de ordem zero da expansao nos da a expressao ja conhecida de Z.g

I‘e
(E-¢,)" +12/4

Z4g = 70a(Q.) (4.32)

Para o tratamento dos termos Z g;f) e ng) iremos introduzir o operador D = [E = Ty — V,pt].

Este serd descrito utilizando as aproximacoes apresentadas no Cap.3, particularmente as
Eqgs.3.59 e 3.60,

<771/| D |77V'> = 51/1/’1)1/ (433)

sendo D, = (E-w, —e,+il',) e |n,) um estado vibracional da molécula isolada. A corregao

de primeira ordem dada por:

2§ o< o (no| Uy (D)1 QD Usc o) (4.34)

onde |no) é o estado fundamental vibracional. Explorando a relacdo de completeza obtemos
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ZR o a(molUg ) (ol (DY 1) (1,1 Qi mur) (morl D7 ) (11,00 Usc o)

7 I nr
(78 7SN VAN

o< > a(no| U Imv) (D) (mu| Q1n,) Dyt (ny| Usclmo) - (4.35)

O operador () pode ser representado em termos dos operadores a e af

1
V2w

onde u é a massa reduzida do modo vibracional e

Q= (a+ah) (4.36)

af ) = Vv +1|n.m) aln,) = \/;|77V—1>7 (4.37)

Introduzir 4.36 em 4.35 nos leva a:

ZE o S o (ol Uit In) (D7) (mo] (a+ab) ns) Dy (1m0 Uselno)

4
v,V

o< 3 oY (ol Ug Iny) (D) (8,-1) D, ([ Ukclo)

!
v,V

+ > NV + 1 (ol Ui ) (D) (0vr1) D (| Usc o)

L -,
= 24U+ 2 (4.39)

onde o/ = W Por simplicidade iremos tratar somente Z ( f} sendo o resultado para Z_, a )

semelhante,

255 = Sl U ) (O G D3 ol Uil

o< Za (0l U Im) (D31)" Dty (et | Usc o) - (4.39)

Se considerarmos que o operador Uy apenas permite transi¢oes simples 0 — 1 (as transigao
ativas IR mais intensas), percebemos que a contribui¢ao da eq.4.39 é nula, pois quando
o termo (no| Uy |n,) for diferente de zero, (n,41| Uk |no) serd nulo. O mesmo argumento é
valido para Z (1)+ Logo, nao ha correcao de primeira ordem para a densidade segundo o

modelo aqui desenvolvido.

Procedendo de maneira semelhante, o termo de segunda ordem, Z gf) ¢ dado por:

Z2 o 3 B (nol Ugt 1) (D)) (0 @2 1nr) D3 (mr| Usc o) » (4.40)
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onde

1
Q* = 5 —(aa+ ala' +a'a+a'a). (4.41)
pw

Por motivos semelhantes aos do desenvolvimento de ng) os termos (afa') e (aa) nao

contribuem para Z.4?), restando somente os termo cruzados, afa e aaf. Deste modo,

B . - -
2 o X g Uil (P2 (] (ala + aa) ) D3 (o Ui

’
v,V

8 . ) ]
o 3 g ml U b (D21 (20 4 1) i D (] U} (4.42)
|(77V| Ux |770)|2
v+ ) § 4.43
o< Zy:( vV + )ﬁ (E_Ey)2+F12j/47 ( )
onde ' = 2;% Novamente, considerando que Uy s6 permite excitacoes fundamentais,

obtemos para a corre¢ao em segunda ordem do parametro de aniquilagao

@) _ 3%6’ Ff,
Tk (B-e)’+T2/4

(4.44)

Esta correcao depende explicitamente da segunda derivada da densidade em relacao a
coordenada vibracional, que poderia, em principio, ser calculada pela metodologia Nuclear-
Electronic Orbital (NEO) [45], implementada na plataforma GAMESS [46], ou pela método
Any-Particle Molecular Orbital (APMO) [47], implementado na plataforma LOWDIN [48].
Todavia, em vista das dificuldades envolvidas nas aplica¢oes desses métodos a sistemas
positronicos, nao ¢é claro o nivel de acuracia que poderia ser atingido. Vale mencionar,
que a contrbuicao do termo de segunda ordem na Eq.4.44 ocorre na mesma energia que a
contribuigao do termo de ordem zero (para uma dada VFR). Isso significa, que haveria

duas contribui¢oes em cada VFR, sendo o termo de segunda ordem ponderado pelo fator
Pl
ndQ?
o fator 5’ depende das curvaturas da SEP e da densidade eletronica,

1/2
['. Lembrando que w = ( ) ,onde Vj é a SEP da molécula isolada, percebemos que

d*pa

1 dQ?
Bl=-—. 4.45
4 a2V ( )

para as moléculas de interesse, as massas reduzidas estariam entre 10°-10' u.m.a, entretanto
nao vislumbramos, no momento, argumentos que permitam estimar as curvaturas para a

densidade.
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5 Conclusoes e Perspectivas

Neste trabalho, foram testadas diferentes hipdteses a fim de explicar as razoes
pelas quais o modelo GL nao é capaz de descrever, utilizando o mesmo conjunto de
parametros, as taxas de aniquilagao obtidas pelas duas técnicas experimentais disponiveis.
Vale ressaltar que originalmente o modelo GL foi desenvolvido tendo em vista somente o
experimento com feixes, porém nao havia impeditivos para que ele fosse estendido para o

experimento com os poésitrons térmicos.

Ao desconsiderar a aproximagao de largura zero (I, - 0) para a convolugao de Z grﬁes)
com as distribuicoes energéticas dos positrons, percebemos que no caso do experimento
com feixe, ha um decréscimo, ainda que sutil, do pico ressonante e um alargamento de
Z ég?s). O decréscimo do pico ressonante foi de um pouco mais de 2% para uma ressonincia
larga (I', = 1 meV) independentemente da posi¢do da ressondncia. Ao aplicar estas
convolugoes para os halometanos, moléculas utilizadas originalmente no modelo GL, nao
se notou diferenga significativa dos resultados obtidos na Ref. [20] e os resultados obtidos
neste trabalho. Para os poésitrons térmicos, o resultado da convolugao indica que ha um

res)

aprimoramento de Ziﬂ quando desconsideramos a aproximacao de largura zero. Porém

este aumento é quase imperceptivel.

Descartada a hipdtese sobre as larguras finitas, testamos a inclusdo de combinagoes
de modos e ovetones ativos-IR, além de modos com atividade Raman no céalculo de
Zgrﬁes) térmico. Este procedimento ja havia sido testado para o experimento com feixe
nas moléculas de acetileno, etileno e metanol [22], estando de acordo com os dados
experimentais. Os resultados obtidos nesta Dissertacao, entretanto, mostram que, a
nao ser pela contribuicao dos modos Raman ativos, o impacto da inclusao de excitagoes
multimodais no calculo de Z é;fes) é pequeno, nao sendo responsavel pela discrepancia entre
os modelos e os experimentos. Além disso, a inclusao de overtones e combinacoes pode,
em alguns casos, piorar a concordancia entre a teoria e o experimento com feixe, nao

parecendo razoavel melhorar a concordancia com o resultado do experimento térmico a tal
preco.

Verificou-se que ressonancias em baixas energias (kg7 ~ 25 meV) teriam um maior
peso no calculo de nges). Com isto em mente, incluimos a contribuicao de ressonancias
puramente rotacionais no calculo do pardmetro de aniquilagao para termos uma estimativa
da ordem de grandeza desta contribuicao. Devido aos valores das energias de ligacao, a
contribuicao rotacional s6 pode ser testada para o CH3F. Para esta molécula, considerando
a totalidade da contribuicao rotacional em uma tnica RFR, obtivemos nge(sr)()t) = 244, valor
que corresponde a quase 50% de Zigjr) (583). Ainda assim, Z gfeo) se mostrou incompativel
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€ . ~ ~ z . .
com / gﬂpr) . O mecanismo de rotagoes puras, entretanto, nao é universal, na medida em
que s6 se aplica a sistemas em que a energia de ligacao do positron nao excede as energias
das excitagoes rotacionais, o que tende a torna-lo menos relevante para moléculas maiores

(com maiores energias de ligagdo e menores separagoes entre niveis rotacionais).

Por tltimo, apresentamos um modelo simplificado para tratar a densidade eletronica
considerando uma dependéncia em relagao as coordenadas nucleares. Essencialmente,
tomamos uma fraca dependéncia em relagdo as coordenadas nucleares e expandimos a
densidade em série de Taylor até segunda ordem. Associamos o termo de ordem zero ao
resultado ja obtido para o pardmetro de aniquilacdo, apresentado na se¢ao 3.3 (Eq.3.61).
Para o termo de primeira ordem verificamos uma contribui¢do nula quando consideramos
que o operador Uy s6 permite transi¢oes vibracionais fundamentais (0 - 1). A expressao
obtida para o termo de segunda ordem é semelhante a obtida para o termo de ordem zero,
substituindo apenas pg por 33’ sendo que 3’ é essencialmente a curvatura da curva pg(Q)

em torno do ponto de minimo.

5.1 Perspectivas

A sequéncia deste trabalho serd aprimorar o modelo para o tratamento das rotagoes

), considerando a influéncia rotacional nas VFRs para os pésitrons

no célculo de ngs
térmicos. Apesar dos efeitos rotacionais nas VFRs quando considerado o experimento com
feixe de positrons ser desprezivel, nao podemos fazer esta afirmacao quando consideramos
os positrons térmicos. Em relacao ao modelo para a densidade eletronica, exposto na
segao , iremos aplicé-lo efetivamente, utilizando a metodologia NEO [45] implementada na

plataforma GAMESS [46], para obter uma estimativa da curvatura [’

Outra questao a ser investigada futuramente diz respeito as aproximacoes realizadas
para adequar Z irﬁes) obtido pelo formalismo FPO com o Z i;;s) do modelo GL, principalmente
no que se refere a nao-localidade em relagao a energia de incidéncia do pésitron e a nao-
localidade em relagao as coordenadas vibracionais presentes no potencial 6ptico. Uma
possivel abordagem para este problema seria a utilizacao da aproximacao semilocal [21,31],

onde o carater nao-local de alguns operadores envolvidos no problema ¢ mantido.
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APENDICE A - Energias dos modos

vibracionais

Apresenta-se neste apéndice as energias vibracionais utilizadas na se¢ao 4.2, para
as moléculas CoHy, CoHy e CH30H.

Tabela 13 — Energias vibracionais ,w,, do CaHs. Valores obtidos da Ref. [43]

CyH,

Simetria Modo wy, (meV)
Hg Vy 76
I1, Us 90
pIny Uy + Vs 165
11, 2U4 + Us 243
E; Uy 245
11, 3vs 275
1L, Vg + Us 335
DI V3 408
pI%y Uy + Vs + Us 408
E; 1%} 418
1L, V14204 + Vs 481

IL, V3 + Uy 483



APENDICE A. Energias dos modos vibracionais

Tabela 14 — Energias vibracionais ,w,, do CoHy. Valores obtidos da Ref. [49]

CQH4
Simetria Modo w, (meV)
By, V10 102
By Vg 117
Bs, vy 118
Au Vy 127
Bs, Vg 152
Ay V3 167
Blu V192 179
Ay Vo 201
By Vg + V10 254
Ba, Vs + V1o 269
Bs, vy + Vg 279
Bs, Vs + Uy 284
Bs, Vo + V10 302
Bgu 3V10 310
Bs, Vg + Uy 319
Ba, U7 + 28 351
Bgu 31/7 354
Blu V11 370
Bs, Vg + g + Vg 371
A, 2 375
B, Vg + V19 382
Bs, Us 382
B, 2U10 + V1o 385
By, Vg 385

Blu Vo + U7+ Ug 434




Tabela 15 — Energias vibracionais ,w,, do CoHy. Valores obtidos da Ref. [22]

CH3;0H
Simetria  Modo  w,(meV)
a V12 37
a’ Vg 128
a V11 135
a’ e 138
- - 149
- - 161
a’ Vg 176
a’ Vs 180
a’ Uy 183
a V10 183
a 2ug 254
a 2v; 276
a Vs + V1o 313
a’ U7 + V10 322
a 2vg 348
a’ Vs 351
a Us + Ug 357
a 2V5 360
a Uy 365
a’ Vs 369
a’ 1 456
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