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* RESUMO

Neste trabalho, as propriedades e o comportamento do
positron (“‘anti-elétron” ou “elétron-positivo™), sdo consi-
derados do ponto de vista quimico. Sua interagdo com um
elétron, formando uma entidade quimica denominada
positronio é discutida, assim como os diferentes modelos
que tentam explicar os mecanismos de formag@o deste sis-
tema considerado um “4dtomo exético”.

I — INTRODUCAO

Dentre as inlimeras sub-dreas que a Quimica conquistou,
devido 4 sua complexidade operacional, uma que encontra
grande repercussdo em diferentes campos da ciéncia moder-
na é, sem divida, a Quimica das RadiagGes, a qual enfoca,
essencialmente, as interagSes existentes entre elétrons ener-
géticos e a matéria{1}. A produco desses elétrons ¢ feita
de diferentes formas, ou seja, durante a trajetoria de parti-
culas ionizantes tais como « e B, elétrons e ions acelerados,
e através de fragmentos de fissdo e pelo recuo de nicleos
que sofrem reagGes nucleares {2}. Também podem surgir
na forma de foto-elétrons e elétrons Compton no caso da
intera¢do entre radia¢Ges eletromagnéticas tais como raios-
X ou raios v, com a matéria {3}. Os elétrons assim produ-
zidos s@o frenados transferindo gradualmente sua energia
para as espécies existentes na vizinhanga, produzindo desta
forma espécies excitadas, ions e elétrons secunddrios, ter-
cidrios, etc. No fim destas interag¢des, inimeras modifica-
¢Oes terdo sido induzidas no sistema irradiado, existindo
varias técnicas disponiveis para a detec¢do e medida destes
efeitos. Com base nos dados experimentais coligidos, o
quimico tenta entender como o sistema responde 2 irradia-
¢do, assim como tem uma idéia do comportamento ¢ pro-
priedades dos elétrons quando sdo introduzidos no sistemna.

Do ponto de vista experimental, dois métodos sao utili-
zados para obter-se informagGes acerca dos eventos priméa-
rios: a radidlise pulsada ou métodos quimicos convencio-
nais. Na radiolise de pulso os eventos priméarios podem ser
estudados numa escala de tempo bastante curta*, enquanto

* Da ordem de nanosegundo (ns) para a radiolise de pulso conven-
cional, e de picosegundo (ps) para a radiblise estroboscopica ou
com laser{ 14}.

que os dad os obtidos por andlise quimica convencional sdo
indiretos, pois ela utiliza dados obtidos bastante tempo
apbs o depoésito da energia, e desses dados infere aqueles
que devem ter ocorrido nos processos primdrios{5}.

Um quadro similar existe no campo contiguo ao da Qui-
mica das RadiagGes (Q-R.), denominado Quimica dos Ato-
mos Quentes (Q.A.Q.) (Figura 1).

QUIMICA DAS RADIAGOES QUINICA DOS ATOMOS QUENTES
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Fig. 1 - Quimica das Radiacdes e Quimica dos Atomos Quentes.

Neste caso, dtomos ou ions radioativos podem ser inje-
tados no sistema por dois caminhos distintos: devido i
quantidade de movimento de recuo associado a uma reagdo
nuclear, ou entdo serem gerados, in situ, pelo decaimento
de um nuclideo pai conveniente {7}. As espécies assim in-
troduzidas sdo frenadas e participam de uma variedade de
processos. Novamente os métodos indiretos sdo utilizados,
no sentido de que a descrigdo dos processos iniciais depende
da natureza e da distribuigfio das formas quimicas dos 4to-
mos de recuo radioativos, como sdo determinados bastante
tempo apds o processo nuclear. De qualquer forma, a
Q.A.Q., possui uma grande vantagem, do ponto de vista pra-
tico, sobre a Q.R., uma vez que as espécies de interesse po-
dem ser “seguidas’’ pela sua radioatividade.

Estas duas dreas estio em estreito relacionamento e
usualmente se complementam pois enquanto a Q.R. descre-
ve as mudangas e rea¢des, no sistema iniciadas por elétrons
— o mais importante intermediario na QR. —a Q.A.Q. des-
creve o comportamento de uma particula interagindo com
o meio. Porém, o dtomo radioativo mais leve passivel de uso
em Q.A Q. é o tritio (o isdtopo mais pesado do hidrogénio)

"0 qual € milhares de vezes mais pesado que o elétron tor-

nando, portanto, impossivel qualquer comparagio direta
entre ambos.
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Felizmente, a natureza forneceu-nos outra particula, a
qual parece adequar-se perfeitamente s necessiades: o P6-
sitron. O elétron positivo (¢*) como é também denominado,
possui a mesma massa de sua contrapartida negativa, ¢ com-
porta-se similarmente a qualquer particula ionizante usada
em Q.R. Da mesma forma que um tragador radioativo, ele
decai — ou melhor dizendo, desaparece — com a emissfo si-
‘multdnea de radiacdes facilmente detectéveis.

O tempo de vida do pésitron, situado na faixa compreen-
dida entre ps e ns, dd acesso ao estudo dos fendmenos rela-
tivamente primérios nas interagdes {8}. Por fim, o pésitron
pode comportarse como uma particula “quente™, de tal
forma, que ele se torna o limite real entre a quimica das ra-
diagGes e a quimica dos dtomos quentes{6}.

Do ponto de vista quimico, as aplicagdes da aniquilagdo
de pésitrons e a quimica do positronio constituem topicos
em rdpida expansdo, possuindo intimeras facetas interessan-
tes principalmente para a fisico-quimica, quimica analitica
€ quimica estrutural. o

Uma vez que o campo da Q.A Q. foi motivo de recente
revisdo critica por Collins ei 31.{9, 10}, o presente trabalho
ird enfocar especificamente as propriedades do pésitrone a
formagdo do positrénio com o intuito de familizarizar o
quimico com estas entidades.

II — ANIQUILACAO DO POSITRON E FORMACAO DO
POSITRONIO

I1.1 — Propriedades Intrinsecas do Positron
I.1.a — Generalidades: o positron na teoria de Dirac

Dentre todas as previsdes feitas por Dirac, a partir do tra-

tamento relativista da mecénica qudntica eletrdnica, a mais-

importante foi a existéncia do _gpsitron{ 11}.
A equagdo de onda relativista para a energia total E, pos-
sui duas solugdes{12}:

E = = (p*c? + mic*)Y/2 a

onde p = quantidade de movimento do elétron (“momen-
tum™) v
mg = massa do elétron em repouso
¢ = velocidade daluz

A originalidade da teoria de Dirac consiste em supor que
todos os estados de energia negativos sio normalmente
ocupados por elétrons. Quando um elétron € excitado para
um estado de energia positivo, um buraco (“hole’’) é deixa-
do no oceano ocupado por estados de energia negativo. Pa-
ra os propésitos préticos, ele é considerado com um elétron
de carga positiva, e é denominado de Pésitron (ou anti-elé-
tron por ser uma anti-particula do elétron negativo).

Uma outra descri¢do possivel do Pésitron seria a seguinte
{14}: uma particula cuja massa e spin sdo iguais aos do elé-
tron, mais de carga oposta. Os valores das principais pro-
priedades fisicas do Pésitron, no vécuo, sdo dados na Ta-
bela 1.
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TABELA 1

Propriedades intrinsecas do pasitron (15)

moc? (MeV) 0,511

raio classico (fm) 2,8

carga (C) 1,602x 107"
tempo de vida no vicuo oo

spin (1) 1/2

11.1.b — Ocorréncia e produgdo de positrons

Os positrons sdo encontrados nos raios cosmicos e po-
dem ser produzidos durante a desintegragdo de niicleos ra-
dioativos. No dltimo caso, o pésitron € preferencialmente
formado no decaimento radioativo de nuclideos nos quais

‘a razdo proton/néutron € igual ou maior que um, ou seja,

nuclideos deficientes de néutrons {16}, cuja desintegra¢do
se dé segundo a reagdo{15}:

- A
;x Y + _
7_1 +et +v )

A esséncia da transformagfo nuclear em questdo seria:

pt — no + e* + v €))

(neutron) (positron) (neutrino)

Da mesma forma que para a radiagdo $~, a energia li-
berada na transformac#o nuclear anterior serd dividida en-
tre o nicleo formado e as particulas emitidas. Os pésitrons
assim formados ndo sio monoenergéticos, mas cobrem todo
um espectro de energias cinéticas possiveis. As popula¢des
mais proviveis s3o, contudo, constituidas de positrons cuja
energia cinética é inferior a 2 MeV{12}.

Outras reagSes nucleares podem produzir pdsitrons, mas
apresentam um minimo interesse pratico {17}. Pode-se ci-
tar, por exemplo, a desintegragdo de mubdnios, segundo a
reagdo:

w— & o+ v+ v @)

(mudnio) . (pésitron) (neutrino)  (antineutrino)

O posterior aniquilamento (desmaterializagco) dos po-
sitrons assim criados € utilizado para detectar o desapareci-
mento dos mudnios, num dominio da pesquisa moderna se-
melhante ao que esta sendo citado neste trabalho, a Quimi-
ca do Muénio{17, 18}.

Um outro exemplo, é a criagdo de pares i partir da ener-
gia eletromagnética: a interagdo de foétons gama de energia
superior & 1,02 MeV, ou seja 2 x mqc?, com o campo de
um nicleo, leva a criagdo de um par e* /e {19}. Este fend-
meno tem como conseqiiéncia direta, a conversdo de maté-
ria em energia devido ao aniquilamento do positron ¢ do
elétron, o que serd descrito a seguir.



I1.1.c — Desmaterializagcd@o de Positrons

O pésitron é uma particula elementar estével { 14} mas,
como ja foi dito, a presenga de um elétron pode produzir
sua desmaterializagdo, sendo a massa das duas particulas
convertida em energia eletromagnética de valor total {20}:

E=2mg? + T, + T

&)

onde T, e T_representam as energias cinéticas do pésitron
e do elétron respectivamente.

As modalidades de desmaterializagdo, e em particular
o nimero de fotons emitidos, sdo regidos pelas diversas leis
de conservagdo, principalmente conservagio dos momen-
tos cinéticos e angulares (spins), da energia total do sistema,
da paridade{21}.

A energia disponivel pode ser atribuida a um tnico f&-
ton se existe uma interagdo suficiente do positron com um
elétron, ou em presenga de um nicleo, a fim de que seja
absorvida a energia de recuo{21, 22}.

A emissdo de dois fotons é, de longe, o processo mais
provivel, visto que a conservagdo dos spins € respeitada, ou
seja, os spins do pésitron e do elétron sdo anti-paralelos. De-
vido 2 necessidade de conservagdo da quantidade de movi-

-mento, os dois fétons sdo emitidos com energias guais (511

keV) e em diregGes sensivelmente opostas, se pelo menos o
sistema e* /e possui um momento cinético fraco. A proba-
bilidade do processo (emissdo de dois fétons) calculada por
Dirac{11}, pode ser escrita:

my [y +4y+1
) =

Q + 2 _ 1/2
y+1l 7?1 nlﬁyﬁ D

Y-—-3
- (72 . 1)1/2] (6)

e2

— é o raio clissico do elétron
mgpC

v2 -1/2
= 1] — =

onderg =

, com v = velocidade relativa do
positron em comparagio
ao elétron

¢ = velocidade da luz

Acima de dois fétons, as probabilidades de desintegra¢do
diminuem rapidamente. Durante a emissdo de trés f6tons,
por exemplo, os mesmos dividirdo a energia total disponivel
(2mgc?, ou seja, 1,02 MeV) e possuirdo uma distribui¢do

angular. A Figura 2 mostra a aniquilagio de um par elétron--

positron com spins paralelos (b) e antiparalelos (a) enquan-
to que a Figura 3 mostra a distribui¢do energética dos fo-
tons emitidos.

Y2

1

s Spins parslelos: ’s

Spins opostos: o

1

Fig. 2 — Aniquilagdo de um par elétron-positron com
(a) spins opostos
(b) spins paralelos
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Fig. 3 — Probabilidade relativa (P) da emissio em fungdo da ener-

gia (E) dos fotons emitidos, para uma anigiulagdo a 2 ou
a3y

As razdes entre as se¢Oes de choque dos trés processos
descritos sdo:

0(3)/0() =a e o()/oq) =at

™

onde 0(;) é a se¢do do choque para a emissdo de “i”” fotons,
1

ea= 7 é a constante de estrutura fina {21, 23}.

Evidentemente, os modos de desintegragdo citados ante-
riormente nfo correspondem mais estritamente as proprie-
dades intrinsecas do positron, visto que o mesmo é, em si,
uma particula estdvel. Eles ddo, contudo, uma imagem mais
realista do comportamento “in natura’ do pésitron. Este
comportamento se complica ainda mais nos meios fisicos,
onde o pdsitron pode interagir com vérios elétrons. A densi-
dade eletronica dos meios condensados terd como efeito
uma diminui¢do do tempo de vida do positron. Por exem-
plo, para um par e* /e interagindo, e no caso ndo relativista,
a expressao (6) se simplifica:
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c
O@2) = Trp— 8)
v
onde 1o = raio classico do elétron
¢ = velocidade da luz

v = velocidade relativa positron-elétron.

Substituindo-se os valores numéricos obtém-se:

0@2) = T4x107%% | —j—cm’/e'

A velocidade de aniquilagdo depende de () e do ni-
mero de elétrons por unidade de volume; para uma densi-
dade eletrdnica N(cm™%), a probabilidade de aniquilagdo
por unidade de tempo, ou seja, a velocidade de aniquilagdo
serd dada por:

. :
A@) = o) Nv = 1§ —Nv. = w13 eNG™")  (9)
v

O correspondente tempo de vida 7(,) sera:

1

® =5 - (19)

Todavia, as relagdes precedentes se referem uma vez
mais 3 um caso idealizado. Com efeito, as implicagGes da
atragdo colombiana entre o pdsitron e o sistema polieletrd-
nico, das repulsdes nucleares, do principio da exclusdo de
Pauli e dos outros efeitos de campo, tomam extremamente
dificil o célculo do efeito da densidade eletrdnica sobre o
tempo de vida do pésitron{24, 25}.

I1.2 — Propriedades Intrinsecas do Positronio

11.2.a — Generalidades

Em lugar de se desmaterializar espontaneamente com um
elétron, tal como foi descrito na se¢do precedente, o posi-
tron pode interagir com esta particula para formar uma es-
pécie de curto tempo de vida, o positronio, simbolo Ps
(outras entidades podem ser criadas nos sistemas polieletrd-
nicos, mas de formagdo extremamente pouco provivel e
sem interesse prético {26}). Esta combinago pode existir
em dois estados, segundo as orientagGes relativas dos spins.
Se os spins do pésitron e do elétron sdo paralelos ocorre a
formagdo 'de um estado triplete, denominado ortopositrs-
nio, simbolo 0.Ps, e se 0s mesmos sdo antiparalelos teremos
um estado singlete, denominado parapositronio, simbolo
p.Ps. Devido 3 diferenga de nimeros de sub-niveis magnéti-
cos possiveis das duas espécies de Ps, a produgdo de o.Ps é
trés vezes maior que a de p.Ps. As propriedades intrinsecas
dessas espécies, agrupadas na Tabela 2, sdo idénticas na

~ maioria dos casos, exceto quanto ao modo de aniquilagdo,

e 0 que consiste numa diferen¢a fundamental, o tempo de
vida: o.Ps é muito mais estdvel que p.Ps{27}.

Ao contrério dos dtomos da classificagdo periédica, para
os quais 0 modelo classico de Bohr permite a representacdo
de um nticleo central ao redor do qual gravitam os elétrons,
o Ps presta-se mal a uma descrigdo simplista. Pode-se repre-
sentar, todavia, que as duas particulas gravitam ao redor de
seus centros de massa, no equilibrio de forgas eletrostaticas
atrativas e de forgas centrifugas. Contudo, suas identidades
sdo perdidas em beneficio de uma entidade neutra, da qual
esperamos, por vezes, que ela possa se comportar como um
dtomo de Hidrogénio super-eve.

TABELA 2

Propriedades comparativas entre Ps e H{18}

CARACTERISTICA POSITRONIO HIDROGENIO
oPs  IpPs|

Massa no repouso (MeV) 1,02 938,77
Massa reduzida 1/2mg » mo
Raio de Bohr (A0) 1,06 0,53
Carga (C) 0 0
Potencial de ionizagdo (eV) 6,77 13,6
Velocidade Térmica (cm .s™! x
x 107%;293K) : 67 2,2
Afinidade eletronica (eV) 0,2 0,75
Coeficiente de Difusfo (cm? s™'x ‘
x 10%) 30 4,5
Tempo de vida intrinseco (ns) 140 |0,125| : oo
Modo de aniquilagdo intrinseco 3y12y] -
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11.2.b — Ps: um isétopo leve do H?

Naturalmente, a diferen¢a fundamental entre Ps € H re-
sulta das massas absolutas. Eles possuem, contudo, caracte-
risticas suficientemente semelhantes, tal como é mostrado
na Tabela 2, para que um paralelo possa ser tentado entre
0S mesmos. :

Para o nlimero quantico principal n, os niveis de energia,
Ep, do Ps sdo dados por:

mmge*

En = - h2n®

1)

come = cargado elétron

h X
h = —2— , onde h = constante de Planck
- v

Isto da, para o estado fundamental 1S do Ps, uma energia
de ligagio E; = 6,8 eV{18}. A estrutura fina dos niveis
de energia do Ps foi estudada em detalhes pelos tedricos
{28,29}: a interagdo entre os momentos angulares orbitais
ndo pode mais ser desprezada; por outro lado, os momen-
tos magnéticos associados aos spins sendo os mesmos para
as duas particulas, e* e e, Ps apresenta uma estrutura hi-
perfina de niveis que € tdo importante quanto a estrutura
fina do H. Essas consideragfes permitem mostrar, entre
outras, que uma diferenca de energia de 8,5 x 107% eV
existe entre os dois estados o.Ps e p.Ps.

Evidentemente, a possibilidade de estudar os efeitos
isotopicos (diferenga nos calores de reagdo, nos fatores pré-
exponenciais devido as velocidades térmicas diferentes, nos
coeficientes de difusdo, etc.) pela comparagdo entre os com-
portamentos do H e do Ps atraiu a atengio dos quimicos
{27}. Mas a grande diferen¢a na reatividade quimica das
duas espécies, em um nimero relativamente grande de ca-
sos, ndo. poderia ser explicada pela simples diferen¢a de
massas {138}. Comparativamente ao H, a possibilidade de
rea¢do de Ps com os solutos por Efeito Tunel foi algumas
vezes invocada, mas este campo de pesquisa, a quimica do
positrdnio propriamente dita, permanece ainda hoje prati-
camente inexplorado.

11.2.c — Desmaterializacdo do Ps

Da mesma forma que para o p()sitron, os modos de ani-
quilagdo de Ps sdo regidos pelas leis de conservagdo e as re-
gras de selegdo. Conseqilentemente, os mesmos serdo dife-
rentes para o estado triplete, o.Ps, e para o estado singlete,
p.Ps.

11.2.c.1 — Estado singlete, p.Ps: aniquilagdo por 2y

Para o sstado singlete, de spin total S = 0, e como
L =0, temos: J = L + S = 0, caracterizando o estado ini-
cial (antes da aniquilagdo) do sistema. Como um féton sé
pode levar uma unidade de momento angular (L = 1, em
unidades h), o estado final compreende necessariamente
um nimero par de fotons. Aqui ainda, a probabilidade de
aniquilagdo diminuindo muito rapidamente com o name-

ro de fotons criados, o processo mais provavel é a emissdo
de 2 fotons. Estes 2 fotons sdo polarizados, respectivamente
i direita e 4 esquerda, o que corresponde aos momentos an-
gulares +1 e —1: se p.Ps estd em repouso, suas energias sio
iguais (511 keV) e suas dire¢Bes opostas.

O tempo de vida do p.Ps pode ser calculado da mesma
maneira que para o e*, levando-se em contaa atragdo cou-
lombiana. Pode-se escrever a densidade eletronica, A partir
da funggo de onda coulombiana y {21}:

1

Vi) =
© 7 12naoy

(12)

(20 = raio da Orbita de Bohr para o dtomo de Hidrogénio).

A partir das equagdes{8,9}e {10}pode-se chegar a:

(13)

A2) = — 0@y V¥
T(2)

No estado_ fundamental, n = 1, e portanto:
T2) = 0,125 ns

Tem-se aqui um 7,) muito curto, dificilmente acessivel
pelas técnicas atuais, de tal forma que p.Ps nfo pode ser uti-
lizado com confianga como sonda, por intermédio da medi-
da de seu tempo de vida. Por outro lado, pode-se prever
que, contrariamente ao o.Ps, um tempo de vida intrinseco
tdo curto ndo serd sensivelmente modificado pelas intera-
¢3es de p.Ps com seu meio ambiente.

11.2.c.2 — Estado triplete, o.Ps: aniquilagdo por 3y

Desta vez, tem-se S = 1 e J = L+ 8 = 1 (vamos conside-
rar aqui somente o caso mais “normal”, onde L = 0) para
definir o estado inicial. O namero de fétons criados sera
portanto necessariamente impar. A lei da conservagdo do
momento cinético impede, quando o o.Ps esti isolado, a
emissdo de um unico féton. Desta maneira, a desintegragdo
do o.Ps serd feita pela criagdo de trés fétons, as quantidades
superiores permanecendo como sempre muito pouco provi-
veis. Pode-se mostrar que a raz@io das probabilidades de de-
sintegragdo por 2y(p.Ps) ou 3+y(o.Ps) sera dada por {30}:

A 4 1
G) = —(”2_9) = e

A2y 9 1115

(15)

Conhecendo 7,) (conforme relagdo 13) pode-se chegar
a:

1) = 140 ns
O tempo de vida do o.Ps €, portanto, muito mais longo
que o do p.Ps, mais acessivel 4 medidas e, sobretudo, sus-

ceptivel de ser modificado pela interagdio com seu meio
ambiente.

QUIMICA NOVA 10(1) (1987) 15

o s

v,



I1.3 — Propriedades Extrinsecas: e* e Ps em solugdes
11.3.a — Generalidades

As diversas propriedades que acabam de ser descritas, em
particular os modos de aniquilamento, podem ser modifica-
das assim que e* ou Ps penetram em um meio condensado
(no presente trabalho discutiremos particularmente o caso
dos liquidos).

Quanto ao e*, é conveniente considerar-se antes de tudo
sua frenagem na solu¢do, depois suas interagdes com o sol-
vente. Estas Gltimas, consistem essencialmente na possibili-
dade de formagdo de Ps e na solvatagdo, antes que tenha
lugar a aniquilagdo; o Ps, por sua vez, interage com o sol-
vente. A presenga de um soluto pode, naturalmente, mudar
estas diversas interagGes e em particular modificar a proba-
bilidade relativa de formagdo do Ps, P.

I1.3.b — Interagdo do e* em um liquido: formagao de Ps

Ao penetrar em um meio condensado, o ¢* (formado
inicialmente com uma energia cinética de algumas centenas
de eV) perde progressivamente sua energia produzindo ioni-
zagOes, depois excitagdes e, finalmente, vibragGes e rota-
¢Oes. Assim que o mesmo se encontra suficientemente fre-
nado*, o que corresponde a tempos da ordem do picosegun-
do, ele pode formar Ps. Dois modelos principais, mas ainda
controvertidos, tentam explicar o mecanismo de formagdo
do Ps: 0 modelo dos dtomos quentes, baseado no modelo

de Ore {31}(e nos modelos aplicados em quimica dos dto-

mos quentes {32-60) e o modelo do ‘‘cacho”’ (spur){61}ba-
seado nasinterpretagdes dos resultados de radiélise {62-109}.

I1.3.b.1 — O Modelo de Ore

Conforme foi visto, a formagio do Ps ocorre numa faixa
de energia de alguns eV. A fim de entender-se 0 mecanismo,
o processo sera exemplificado para uma molécula gasosa M.

A formagdo do Ps pode ser formulada como segue:

e +M - Ps+M (16)

Se o potencial de ionizagdo (I) da molécula do substrato
(M) € maior que 6,8 eV (a energia de ligagdo do par posi-
tron-elétron no estado fundamental do 4tomo de Ps), a for-
magdo do Ps serd uma reagdo endoenergética, com um li-

miar de energia cinética, Empp
Emin = Q = I-6,8)eV a7

isto &, apenas pésitrons tendo energia cinética (E¢) maior
que este valor poderdo formar o Ps.

Entretanto, se Eg¢, a energia cinética dos positrons, for
maior do que I, a probabilidade de formagdo do Ps € peque-
na comparada a sec¢do de choque das reagSes que levam 2
ionizagdo da molécula do substrato, isto é:

e+ M->e" + M +e

(18)

* (energia de alguns eV)
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e apenas alguns dtomos de Ps serdo formados.

Uma reagdo que compete com a formagdo do Ps € a

excitagdo eletronica das moléculas do substrato pelo posi-

tron, a qual podera ocorrer quando a E¢ for maior que

E*, a energia do primeiro potencial de excitagdo de M,
et + M ——e" + M*

(19)

Portanto, para gases, a maior parte do Ps é formada de

'positrons com energias cinéticas compreendidas entre o

primeiro potencial de excitagdo eletronica da molécula
do substrato, E* (limite superior) ¢ |I-6,8] eV (limite
inferior), ou seja,

Emin=Q=(168)eV  Epgy=I0uE*  (20)
O positronio serd formado se:
Emn < E¢ < Emax
(21)
(168) (IouE*)

Este modelo de formagdo do Ps foi desenvolvido inicial-
mente por ORE {30} e a faixa de energia na qual a forma-
¢do do Ps é mais provivel é denominada de “intervalo de
Ore” (“‘Ore Gap”).

A validade deste modelo é limitada no caso de fases
condensadas, uma vez que os limites do intervalo de Ore
sdo determinados ndo apenas pelos potenciais de excita-
¢do e ionizagfo, mas também pela energia de dissocia¢do
e forgas intermoleculares, tais como as interagdes dipolo-
dipolo {110}.

Uma recente revisdio do modelo inclui novas idéias
para o caso de seu uso na interpretagdo de reagOes entre
o Ps e espécies idnicas e neutras em liquidos {111}.

Um exemplo de aplica¢do deste modelo ¢ ilustrado na
Figura 4, onde o esquema mostra a energia posta em jogo
quando da interagfo de um pésitron com o argdnio.

E (eV)
lonizagao do ar
15.8 Potencial de lonizagao
. (PI) do Argémio
Excitagdo do ar compete
com a formagio de Ps
11.6 10 Potencial de
. Excitagao do ar
intcrvalo de ORE
9 limiar para formagao
do I's:Q = 15,8-6.8 « 9
Termagem ¢ cstabilizagilo
+ :
do Ps ¢ ¢ livre 6,8 tnergia de ligagao
do I's
0,025 kincrgia térmica

Fig. 4 — O modelo de Ocre: interacdo pdsitron-argdnio.



Este modelo foi praticamente o tnico a ser usado até
o surgimento, recentemente, do modelo de reagdo do
“cacho’’ (Spur).

I1.3.b — O Modelo de “Cacho’

Neste sentido, a idéia do “‘cacho’’ compreende a regifo
contendo o pdsitron termalizado e as espécies pré-existen-
tes no meio e aquelas produzidas durante o processo de
termalizagdo. Neste caso, é assumido que o Ps é formado
como o resultado de uma reag¢do, no ‘cacho’’, entre o pé-
sitron e um elétron secundario, existente no “cacho” pro-
duzido pelo pésitron. O modelo indica uma correlagfo
entre a probabilidade de formagfo do Ps e as proprieda-
des dos elétrons estudados em Quimica da Radiagdo {112-
158}.

No modelo, o cacho é definido como um grupo de in-
termedidrios reativos, os quais estfo tdo juntos que exis-
te uma probabilidade significativa de reagirem uns com
os outros antes de se difundirem no meio. As proprieda-
des dos cachos tém atraido muita atengdo em quimica
da radiagfo. Os elétrons secunddrios, tercidrios, etc., forma-
dos durante a frenagem de um elétron ou pésitron, terdo
uma energia cinética média de 10-50 eV. Eles irdo viajar,
portanto, uma certa distincia antes de serem termaliza-
dos. Os elétrons poderdo entdo recombinarem no cacho,
ou difundir-se para fora dele, isto é, fora do campo cou-
lombiano dos ions, e se tornarem elétrons livres.

Informagdes sobre a distribuigio de elétrons nos ca-
chos podem ser obtidas de estudos usando sequestradores
{120}. A adi¢do de sequestradores, isto é, um composto
que reage com os elétrons no cacho, muda o rendimento
dos produtos radioliticos. Medidas do rendimento dos
produtos e as andlises cinéticas dos resultados podem dar
informagdes sobre a concentragdo de espécies carregadas
nos cachos.

Com base nestas idéias e em resultados experimentais,
Mogensen {61} formulou os principios do modelo das rea-
¢oes no cacho para explicar a formagdo do Ps. O pésitron
perderd os dltimos 100-200 eV de sua energia cinética na
criagio de um cacho contendo alguns elétrons e os corres-
- pondentes fons positivos (Figura 5).

No cacho: _
recombinagao geminada
e” + M —> M
reagio com sequestrador

e ¢+ § —>....

Formagio do positrénio
et s e > Ps
Difusido:

. - g J

e e e livres
-

Fig. 5 — Cacho formado na termalizagio do pdsitron (modifica-
do de Adloff (6)). ) -

Os elétrons perderdo suas energias iniciais de 10-50 eV
viajando por uma distincia da ordem do tamanho do ca-
cho. Também o pdsitron perderd seus filtimos 10-50 eV em
uma distincia da mesma ordem. A formagdo do Ps pode-
rd ocorrer com uma reagio entre o poésitron e um dos
elétrons no cacho. Este processo deverd completar-se
com a recombinagio dos elétrons e os ions positivos e tam-
bém com a difusfo dos elétrons para fora dos cachos.
As reagbes, no cacho, de elétrons ou do poésitron com as
moléculas do solvente ou com sequestradores também di-
minuirdo a probabilidade de formag¢do do Ps. Qualquer
solvatagio dos elétrons ou do positron no cacho podera
influenciar fortemente na formag¢do do Ps, através do au-
mento da blindagem dielétrica das forgas coulombicas en-
tre as particulas e a redugdo na mobilidade das particulas
de solvata¢@o. Também as reagSes quimicas entre sequestra-
dores e espécies de meia vida curta —as quais reagiriam
com o elétron ou o pésitron — poderfo influenciar na for-

- magdo do Ps.

Portanto, a formag¢do do Ps compete com as possiveis
reagOes das ‘duas espécies: o elétron e o pdsitron. Alguns
exemplos destas intera¢Oes encontram-se na Tabela 3.

TABELA 3

Possiveis reagdes do pésitron e do elétron que
competem com a formagdo do Ps.

e” + M > M recombinagdo geminada
T+ M - M .
e +M o M[ |leado
-+ 8§ o 5
e +S o :,, } sequestradores de e e e*
I > e ! -
v S et solvatagdo
S + M"* - M+S"| sequestrador de buracos
(compete com a recombi-
nagfo geminada)

O dltimo dos processos, o sequestro de buracos, poderd
interferir no rendimento do Ps, uma vez que compete com
a recombinagdo geminada.

I CONCLUSAO

Como ficou evidenciado no presente trabalho, o posi-
tron, entidade bastante conhecida dos fisicos, pode inte-
ragir com um elétron e formar uma espécie quimica deno-
minada positronio, relativamente desconhecida dos qui-
micos. O objetivo deste artigo foi colocar o quimico em
contato com as propriedades fundamentais do pésitron
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e do positronio (Ps). O curto tempo de vida do Ps e sua
grande sensibilidade ds propriedades do meio o tornam
uma poderosa ferramenta na elucidagdo de problemas
fisico-quimicos.

A Quimica do Positronio, assim como os arranjos
experimentais para seu estudo, serfo motivos de um outro
artigo a ser submetido em breve a esta revista.
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