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Resumen

En la presente tesis se estudian procesos de ionizacion de distintos blancos por impacto
de electrones y positrones, a nivel plenamente diferencial. El célculo de secciones eficaces
se realiza mediante métodos de onda distorsionada y los resultados obtenidos se comparan
con datos experimentales y otros modelos teéricos. Se realizan distintas aproximaciones a
la descripcién del estado final de la colision, en funcion del blanco involucrado.

Comenzando por estudiar la molécula de H,O, se observo que para electrones inciden-
tes con una energia de 81 eV, aproximar al ion molecular como un unico centro de carga
+1 en el estado final predice correctamente las estructuras experimentales, pero que al
reducir esta energia a 65 eV, el modelo sobreestima la emision electrénica hacia angulos
grandes, respecto de la direccién del haz incidente. En este sentido, se realizé una segunda
aproximacién, promediando esféricamente la interaccion de las particulas en el continuo
con el ion molecular, la cual mejora la descripcién de esta emisién electronica, aunque
solamente para momentos transferidos bajos. Ademas, analizando la influencia del signo
de carga del proyectil, se observé que es de vital importancia considerar explicitamente
la interaccion post-colisional en el célculo de la amplitud de transicién.

Por otra parte, analizando la simple ionizacion de la molécula de C,HgO por impacto
de electrones a una energia de 250 eV, y a través de estos modelos monocéntricos, se
observd que promediar esféricamente el potencial anisotrépico en el estado final, mejora
la descripcion de las estructuras experimentales respecto de considerar un tnico centro
de carga +1, pero sin lograr un acuerdo perfecto en todas las direcciones de emisién.

En consecuencia, se introdujo una aproximacion multicéntrica al ion molecular, la cual
fue implementada para analizar la simple ionizaciéon de moléculas orientadas de Hy por
impacto de electrones a una energia de 54 eV'. En este caso, se observo que el modelo intro-
ducido provee una buena descripciéon de las estructuras experimentales para condiciones
energéticas simétricas de emision, mejorando la predicha por los modelos monocéntricos.

Por 1ltimo, se realizé un analisis diferencial de la ionizacién del atomo de hidrégeno
embebido en plasmas débilmente acoplados a energias de impacto de 80 y 150 eV, donde
se incluyo el efecto de apantallamiento entre los tres pares de particulas del estado final.
Los resultados obtenidos sugieren que la emision electrénica se ve fuertemente afectada
por el grado de apantallamiento del entorno, para distintas condiciones cinematicas, e

indicando un pérdida del mecanismo de interaccién post-colisional.






Abstract

The present thesis investigates ionization processes of various targets by electron and
positron impact, at a fully differential level. The cross sections are calculated by means of
distorted wave methods, benchmarking the obtained results with experimental data and
other theoretical models. Different approximations to the description of the final state of
the collision process are made, according to the target involved.

Starting with the study of the H,O molecule, it was observed that for incident electrons
with an energy of 81 eV, approximating the molecular ion as a single center of charge
+1 in the final state, correctly predicts the experimental structures. However, when this
energy is reduced to 65 eV, this model overestimates the electronic emission towards large
angles, with respect to the incident beam direction. In this regard, a second approximation
was made, spherically averaging the interaction between the continuum particles and the
molecular ion, which improves the description of this electronic emission, but only for low
momentum transfers. In addition, analyzing the influence of the projectile charge sign, it
was observed that it is vital to explicitly consider the post-collisional interaction in the
calculation of the transition amplitude.

On the other hand, the simple ionization of the C4HgO molecule by electron impact at
an energy of 250 eV was analyzed, by means of these monocentric models, observing that
spherically averaging the anisotropic potential in the final state improves the description
of the experimental structures compared to considering a single center of charge +1, but
without achieving perfect agreement in all emission directions.

Consequently, a multicentric approximation to the molecular ion was introduced, which
was implemented to analyze the simple ionization of Hy oriented molecules by electron
impact at an energy of 54 eV. In this case, it was observed that the anisotropic model
provides a good overall description of the experimental structures for symmetric emission
energy conditions, improving the results obtained by means of monocentric models.

Finally, a differential analysis of the ionization of the hydrogen atom embedded in
weakly coupled plasmas at impact energies of 80 and 150 eV was performed, including
the screening effect among the three pairs of particles in the final state. The obtained
results suggest that electronic emission is strongly affected by the degree of screening of
the environment, for different kinematic conditions, indicating a loss of the post-collisional

interaction mechanism.
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Capitulo 1
Introduccion

Los fenémenos de colisién han sido materia de estudio desde principio del siglo XX,
pero a lo largo de las ultimas décadas se ha incrementado considerablemente su interés,
debido a su relevancia en el campo de fisica atomica y molecular, y en diversas areas como
la fisica de plasmas y astrofisica. Mas recientemente, se ha enfatizado en la importancia
de entender dichos procesos para aplicaciones en radiobiologia, diagndsticos por imagenes
médicas y radioterapia. Esto se debe a que la radiacion altamente ionizante, como la
producida a través rayos gama o iones, puede causar lesiones a las células vivas, siendo las
mas frecuentes a nivel celular aquellas que afectan al genoma humano, incluyendo roturas
de una o ambas hebras del ADN [1]. Este dafio puede producirse a través de la interaccién
directa o indirecta de la radiacién con cualquiera de los componentes del ADN. Los efectos
indirectos consisten en la interaccién de la radiacion con el entorno local que rodea a una
molécula de ADN, como por ejemplo, moléculas de agua, y se ha observado, que éstos son
los responsables del mayor dafio biolégico [2].

En ambos tipos de interaccién, la energia transferida al medio biolégico ocurre mayor-
mente por ionizacion, generando un gran nimero de especies secundarias en el transcurso
de la radiacién, siendo los electrones la especie secundaria mas abundante [3]. Tipicamente,
estos electrones secundarios son emitidos a energias cinéticas muy bajas (aproximadamen-
te menores a 30 eV') [4], y van perdiendo energia interactuando con las moléculas del medio
a través de colisiones inelasticas, iniciando atin mas procesos de ionizacién. Por lo tanto,
pueden inducir alteraciones quimicas y estructurales severas, danando directamente las
moléculas de ADN, esencialmente por anexarse transitoriamente [5-7], o indirectamente,
al ionizar moléculas de H,O adyacentes [§].

En este sentido, modelos realistas de la interaccién de los electrones con este tipo de
moléculas son necesarios para incluir en simulaciones numéricas del proceso de radiacion.
Por otra parte, el interés en contar con modelos similares para positrones crece rapida-
mente por su posible uso en Tomografias de Emisién Positréonica (PET por sus siglas en
inglés) [9]. A lo largo de la presente tesis, se usard el término ‘particulas livianas’ para

referirse indistintamente a electrones y positrones, dado que su masa es mucho menor a
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la del resto de particulas de escala atémica (protones, atomos, iones, moléculas, etc.).

A su vez, existe cada vez mas interés por entender la dindmica de procesos de colision
dentro de plasmas de laboratorio o astrofisicos, dado que sus propiedades fisicas concier-
nen cada vez més a programas de energia, defensa, espaciales e industriales [10]. Entre
ellos, destacan los plasmas de gran densidad, creados en experimentos de fusién por con-
finamiento inercial [11], ganando mucha mas relevancia por su reciente logro de obtener
un factor de ganancia mayor a 1 a finales de 2022 [12]. En este sentido, resulta interesante
entender la influencia que tienen estos entornos en procesos como la ionizacién atémica
por impacto de particulas livianas. Para ello, el desafio tedrico surge de poder describir
correctamente las interacciones entre las particulas, las cuales se encuentran apantalladas

en este tipo de escenarios [13].

Estos procesos de colision son cuantificados a través de secciones eficaces de diferentes
grados de diferencialidad, en funcién de la informacion fisica que transmiten. Comenzando
por la seccion eficaz total, funcién solamente de la energia de impacto, que simboliza la
probabilidad de que el evento de colision ocurra, en un proceso de simple ionizacion
se pueden llegar a expresar estas cantidades como simple, doble o triple diferenciales si
se incluye como variables a las energias y direcciones de emisién del electrén ligado y
proyectil. De esta manera, el evento de colision queda completamente determinado en

funcién de todos los pardmetros cinematicos de las particulas (a excepcién del spin).

Desde una perspectiva experimental, el primer dispositivo usado en un gran ntimero de
estudios de colisiones con particulas livianas es el conocido espectrémetro de electrones. El
mas convencional consiste de una fuente de electrones producida por emision térmica desde
un filamento, un sistema de lentes para colimar y enfocar el haz hacia la cdmara de colision
y la introduccion del blanco gaseoso, mediante un inyector a presion. Luego, los electrones
producto de la reaccién son seleccionados energéticamente y enfocados hacia el detector.
Este tipo de dispositivos convencionales ha sido utilizado para obtener secciones eficaces
diferenciales desde la década de 1960, con el desarrollo de las técnicas de deteccion en
coincidencia. En particular, en 1969 se logré detectar por primera vez el electron emitido
de un proceso de ionizacién, en coincidencia con el electrén proyectil dispersado [14,
15]. Desde estos estudios pioneros, se ha reportado un gran nimero de secciones eficaces
diferenciales de ionizacién en un amplio abanico de energias y direcciones de emision,
llegando a analizar recientemente la ionizacién simple de blancos atémicos altamente
multielectronicos [16-18] y moléculas de interés bioldgico [19-25].

Por otra parte, otro tipo de dispositivo experimental utilizado en estos procesos de
colision, es el microscopio de reaccion, desarrollado en la década de 1990, y extendido
para el estudio de impacto por electrones en 2003 [26]. En contraste con los espectréme-
tros convencionales, el microscopio de reaccion opera bajo distintos principios, y logra
medir los vectores momento de todas las particulas salientes detectando en triple coin-

cidencia al ion en retroceso con los electrones salientes. Su funcion se basa en cruzar un



haz de electrones pulsados con el blanco gaseoso, el cual es enfriado previamente para
luego extraer los electrones y el ion en direcciones opuestas utilizando campos eléctricos
y magnéticos. De esta forma, es posible detectar tanto la posicién de llegada como el
tiempo de vuelo de las particulas, permitiendo asi calcular los vectores momento de todas
las particulas. Esta técnica permitié obtener datos de emisién de forma simultanea en
una gran parte del angulo solido 47, a diferencia de los espectrometros convencionales,
los cuales deben realizar mediciones separadas para cada plano de emisién que se quiera
analizar. Los microscopios de reaccién, presentados de forma esquematica en la Figura
1.1, fueron aplicados a lo largo de este siglo, para estudiar un gran nimero de moléculas,
desde la més simple (Hy) [27], hasta biomoléculas como HyO [28, 29] y C,HsO [29-31].

B-field

Helmholtz
coils

Figura 1.1: Esquema del microscopio de reacciéon desarrollado por el grupo del Prof. Dorn
en el Instituto Max-Planck en Heidelberg, Alemania, utilizado en experimentos de impacto
por electrones [32]. El haz de electrones pulsados (linea horizontal verde) cruza al blanco
gaseoso supersonico (linea vertical celeste). Los electrones y iones emergentes de la colisién
son extraidos en direcciones opuestas por un campo eléctrico homogéneo y detectados por
dos platos paralelos. Un campo magnético uniforme paralelo al campo eléctrico hace que los
electrones sigan trayectorias helicoidales (linea espiral roja), y permite detectar electrones
emitidos en planos perpendiculares. De esta forma, se mide la emisiéon en una gran parte
del angulo sélido 4.

En cuanto a experimentos por impacto de positrones, la bibliografia es bastante mas
escasa. Esto se debe a que la intensidad de un haz de positrones obtenido a partir de
fuentes radioactivas es varios érdenes de magnitud menor que para un haz de electrones
(mA para electrones y fA para positrones [33]). En este sentido, solo dos grupos han
reportado mediciones de secciones plenamente diferenciales de ionizacién por impacto
de positrones. En primer lugar, el grupo de Laricchia, estudié la captura electrénica al

continuo de la molécula de Hy [34, 35]. Posteriormente, el grupo de DuBois, reportd
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diferentes estudios cinematicos completos para la simple ionizacién de Ar [36-39], y para
la molécula de Ny [40]. En este ultimo trabajo, el error experimental obtenido es mayor al
50 %, lo que indica que la ionizacién de moléculas por impacto de positrones se encuentra
en una etapa experimental incipiente.

Desde un punto de vista tedrico, la principal dificultad de estudiar estos procesos de
colisiéon surge por el hecho de que la ecuacién de Schrédinger no puede ser resuelta de
forma analitica para mas de dos particulas interactuantes. En este sentido, incluso para
la aproximacién més simple de tres cuerpos en el estado final de un proceso de simple
ionizacion, deben realizarse aproximaciones cuya validez puede ser determinada en com-
paracion con experimentos. Por ello, en un principio los métodos propuestos para analizar
estos procesos fueron métodos perturbativos basados en la primera aproximacion de Born
[41]. Con el correr de los aflos, las aproximaciones al estado final del proceso de ionizacién
fueron incluyendo mas informacién fisica logrando resultados maéas que aceptables para
blancos atémicos, asi como también moleculares. La aproximacién mas utilizada en los
estudios de ionizacion de moléculas por impacto de particulas livianas consiste en la apro-
ximacién de Born de onda distorsionada (DWBA por sus siglas en inglés) [42], y, en menor
medida, se pueden encontrar analisis utilizando variaciones del modelo C3 [43-45], el cual
considera el problema de tres cuerpos como tres problemas de dos cuerpos independientes
entre si.

Nuevos avances tedricos permiten al dia de hoy resolver numéricamente de forma
exacta la ecuacion de Schrodinger. En este sentido, se encuentran métodos numéricamente
intensivos que describen en gran acuerdo con el experimento la ionizacién del &tomo de H
[46-48] y He [49, 50]. Sin embargo, su aplicacién a blancos moleculares no es trivial [51], y,
salvo reducciones en términos de 1 electrén activo [52], s6lo se encuentran trabajos sobre
moléculas orientadas de Hy [27].

En este contexto, en la presente tesis se explora el proceso de simple ionizacion de
moléculas de interés biolégico por impacto de particulas livianas, a través de modelos
tedricos perturbativos, basados en variaciones del modelo C3. El objetivo es ir incorpo-
rando mas informacién del ion remanente en el estado final del proceso de colisién que
permita perseguir el estudio de blancos moleculares complejos. Asimismo, se analiza la
ionizacion del atomo de hidrogeno en entornos apantallados que simulan plasmas de la-
boratorio o astrofisicos mediante la primera aproximacion de Born, incluyendo los efectos

de apantallamiento en la descripcion de la interaccién entre los tres pares de particulas.

1.1. Estructura de la tesis

Durante toda la tesis, salvo que se indique lo contrario, se utilizaran unidades atémicas,
abreviadas como ‘u.a.’. La estructura de la tesis se ordena en capitulos, los cuales se

describen a continuacion.
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Capitulo 2

En este capitulo se presenta el formalismo necesario para describir un proceso de
ionizacion por impacto de particulas livianas. Se desarrolla la teoria formal de scattering,
poniendo el foco en los métodos de onda distorsionada hasta llegar a definir la amplitud
de transicion de este tipo de procesos, necesaria para calcular las secciones eficaces triple
diferenciales. Ademds, se describen los estados inicial y final del proceso de ionizacion
para cualquier tipo de blanco, dejando la puerta abierta para realizar las aproximaciones
al ion molecular o introducir los efectos de apantallamiento en los siguientes capitulos.

Por ltimo, se describe el método utilizado para el calculo de la amplitud de transicion.

Capitulo 3

Se comienza por desarrollar las aproximaciones monocéntricas al ion molecular en
el canal final del proceso de colisién, las cuales se implementan para estudiar la simple
ionizacion de las moléculas de HoO y C4HgO. Se presentan las secciones eficaces triple
diferenciales por impacto de electrones a energias intermedias/bajas, haciendo una breve
introduccién previa a cada blanco molecular. Se analizan los cambios en las estructuras
de las secciones eficaces para distintas condiciones cinematicas de salida, en funcion de
la aproximacion utilizada para modelar el estado final de la colisién, y contrastando los
resultados con datos experimentales y otros modelos tedricos. Por otra parte, se discuten
las dificultades encontradas al intentar extender los modelos monocéntricos a moléculas
cada vez mas complejas, argumentando la necesidad de contar con un modelo multicéntri-
co. Ademas, en el caso de la molécula de HyO, se estudia la influencia del signo de carga

del proyectil, presentando resultados por impacto de positrones.

Capitulo 4

Se introduce una aproximaciéon multicéntrica al ion molecular, mejorando la descrip-
cién del mismo, respecto de los modelos monocéntricos presentados en el Capitulo 3, la
cual puede ser aplicada a cualquier tipo de molécula, tomando los recaudos necesarios.
Bajo esta nueva aproximacion, se calculan secciones eficaces plenamente diferenciales para
la simple ionizacién de moléculas orientadas de Hy por impacto de electrones, describiendo
las diferencias que presentan respecto de considerar un tnico centro. Ademas, se contras-

tan los resultados obtenidos con datos experimentales y una teoria de computo intensivo.

Capitulo 5

En este capitulo, se analiza la ionizacion del atomo de hidrogeno embebido en plasmas
débilmente acoplados. Para ello, se hace una introduccién a los plasmas que se busca mo-

delar y se presenta el método utilizado para describir las interacciones apantalladas entre
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los tres pares de particulas. Luego, se presentan secciones eficaces triple diferenciales en
funcién del grado de apantallamiento del entorno, por impacto de electrones y positrones.
Se analizan las diferencias obtenidas a nivel de estructura de pico binario y de retroceso en
funcion del apantallamiento para diferentes geometrias de emision y se estudia la validez

de leyes de escala previamente deducidas en el contexto de doble fotoionizacion.

Capitulo 6

Se presentan las conclusiones generales inferidas a partir de los resultados obtenidos a

lo largo de toda la tesis y se discuten perspectivas a futuro.



Capitulo 2
Proceso de Colisién (e, 2e)

Los procesos de colision implican la interacciéon entre un conjunto de sistemas que,
inicialmente aislados, pueden cambiar de estado producto de dicha interaccién. En general,
se pueden caracterizar a través de tres intervalos de tiempo bien definidos: (i) los sistemas
son preparados por separado y puestos en contacto, (ii) los sistemas interactian, (iii)
los productos de la reaccién son detectados y caracterizados. En este sentido, el andlisis
del primer y tercer intervalo involucra la descripcién de los estados inicial y final de la
colisién, respectivamente. En particular, el proceso de ionizacién de un atomo o molécula
por impacto de particulas livianas, de interés en la presente tesis, se puede describir de
esta forma y se conoce como proceso (e, 2e).

El estado inicial de un proceso (e, 2e) involucra un proyectil electrén o positrén que
incide sobre un blanco atémico o molecular en su estado fundamental.! Producto de la
interaccién, un electrén, inicialmente ligado al blanco, es emitido. Por lo tanto, en el
estado final se tendran dos particulas (electrén emitido y proyectil) en el continuo del
blanco ionizado, quedando éste con carga total +1le. En la Figura 2.1 se muestra un
esquema de este tipo de procesos.

La reaccién correspondiente a un proceso (e, 2e) se resume entonces como:
e*+B— BT +efte, (2.1)

siendo B el blanco a ionizar. El blanco mas simple que se puede tener es el atomo de
hidrégeno, ya que el problema a resolver cuenta sélo con tres cuerpos: proyectil, electron
ligado y nicleo. Si el blanco es un atomo mas pesado o una molécula el proceso se vuelve
mas complejo, dado que el niimero de particulas involucradas aumenta.

En este capitulo, inicialmente, se abordara el formalismo necesario para definir la
amplitud de transicién entre los estados inicial y final. Luego, se evaluaran distintas apro-

ximaciones que permitan representarlos a través de funciones de onda. Por tultimo, se

1Si bien los procesos (e, 2e) no necesariamente se restringen a blancos en estado fundamental, en la
presente tesis nos limitamos al estudio de este tipo de blancos.
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Estado Final

e

e
©

Estado Inicial

+
e
o——> -
e
©

Figura 2.1: Esquema representativo de los estados inicial y final de un proceso de colisién
(e, 2e).

.\

introducira la cantidad fisica con la cual cuantificaremos este tipo de procesos y se hara

un analisis del método elegido para su calculo.

2.1. Teoria Formal de Scattering

2.1.1. Matriz de Colision

Los tres intervalos de tiempo mencionados anteriormente se pueden representar de
forma tedrica asumiendo que el estado inicial es preparado a un tiempo t = —o0o, que la
interaccién transcurre en un intervalo de tiempo finito —t. < t < t., y que la deteccion
de los productos de la reaccién se lleva a cabo a un tiempo t = +o0o. De esta forma, los
estados inicial y final de un proceso (e, 2e) corresponden a los tiempos t = —oo0 y t = +00,
respectivamente. En este contexto, resulta conveniente describir la evolucién del sistema
desde el estado inicial hacia el estado final bajo la representacion de interaccién de la

mecénica cuantica [53]. Alli, la funcién de onda de interaccién se define como
Uy (t) = oM (1), (2.2)

siendo H, la parte del Hamiltoniano H sin perturbar, cuyos autoestados y autovalores
son conocidos. El resto del Hamiltoniano se conoce como la perturbacion V- = H — H,.

Por otra parte, se puede definir el operador evolucion
U (t, tO) — eiHote—iH(t—to)e—iHoto’ (23)

el cual es el responsable de la evolucion temporal del sistema desde un tiempo ¢y hasta un
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tiempo t. En particular, en un proceso de colisiéon, es de interés la evolucién del sistema
desde t = —oc0 a t = +o0:

U (+o0) = ST, (—o0) (2.4)

donde el operador de colision S se define como

S = tog@m U (t,1) - (2.5)
t—+o0

Bajo esta representacion, podemos obtener la funcién de onda correspondiente al es-

tado inicial, de acuerdo a (2.2)
Uy (—o0) = ¥, (2.6)

siendo v; un autoestado del Hamiltoniano sin perturbar Hy. El estado final Uy (+00) serd
entonces una superposicién de autoestados de Hy y, por lo tanto, la amplitud para una

transicion desde el estado inicial 1); a otro autoestado s estard dada por

Spi = (Yr S| i)
= Mm (s |U (¢, to)] s)

to——o0
t—+o00

=, lim (U (0,£) o |U (0,t0) ) . (2.7)
t—-+o00

El conjunto de amplitudes Sy; para las distintas transiciones que puede experimentar el

sistema a partir del estado inicial 1); se conoce como matriz de colision.

La evaluacién de los elementos de matriz Sy; es necesaria si se desea obtener la pro-
babilidad de que un evento ocurra en un determinado proceso de colisién. Sin embargo,
se debe primero examinar el efecto del operador evolucién U (0,t) sobre un autoestado
de Hy, y luego considerar qué ocurre en el limite de ¢ — 4o00. Para ello, es necesario
introducir los operador de Mgller QF, definidos como

QF = lim U (0,1). 2.8
Jm U (0,¢) (2.8)
Ademas, resulta conveniente utilizar el procedimiento limite de Gell-Mann y Goldber-

ger [54], el cual define los limites de una funcién f(¢) cuando ¢ — +oo mediante

0
lim f(t) = lim ¢ / eV f () dt, (2.9a)
t——o0 e—0Tt oo
+00 "
, _ ’ —& / /
tkinoo ft) = Eli)rcr)ir 5/0 e f(t)dt. (2.9b)

Si existen los limites de f(¢) cuando ¢t — Fo00, entonces éstos coinciden con los definidos

en (2.9). Por otra parte, si la funcién f(t) es oscilatoria, este procedimiento provee el
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amortiguamiento requerido por la oscilacion.

En este sentido, si se aplican los operadores de M¢ller (2.8) sobre un autoestado v,
de Hy y se combinan con el procedimiento limite presentado en (2.9) se obtiene:
+ie +

O thy = lm ————), =¥

2.10
e—0t B, — H +ie @’ (2.10)

siendo F, el autovalor de H, correspondiente al autoestado ,. De esta forma, y como
(E, — Ho)ty = 0, la funcién de onda ¥ resulta

Uy =, + al_f>f(1)1+ mvﬁ/}a- (2.11)

En definitiva, los operadores de Mgller, al actuar sobre autoestados de Hy, generan un
autoestado del Hamiltoniano total H, que satisface condiciones de borde entrantes (+)
o salientes (—). Estos, son particularmente ttiles para evolucionar las funciones de onda
correspondientes a los estados inicial y final de un proceso de colision, dado que, como
se menciond anteriormente, los mismos pueden ser representados por funciones de onda
a tiempos t = —oco y t = +00, respectivamente. Por lo tanto, podemos interpretar que
el operador Q" proyecta la funcién de onda 1; hacia el futuro y que €2~ hace lo propio
sobre 1 hacia el pasado, interactuando entre las funciones de onda resultantes U y N
en el instante de colisiéon t = 0, mediante la perturbacién V. En la figura 2.2 se muestra

esquematicamente la utilidad de estos operadores en un proceso de colision.

Es evidente, entonces, que los elementos de matriz (2.7) toman la forma
Spi = (V5 |TF), (2.12)

y utilizando las expresiones formales (2.11) de Uy U en términos de 1y y 1, se puede

demostrar que

o alternativamente que
Spi = 05 — 2mid (Ey — E) (Uy [V ¥]), (2.14)

donde se ha tenido en cuenta que las funciones de onda U5 y \Iff son autoestados del
mismo Hamiltoniano y por lo tanto son ortonormales: <\Ilif|\lff> = 0y;. En este sentido,
cuando se tiene una transicion entre estados en la misma capa de energia, es decir, cuando

E; = E;, se obtiene que
Ty = (V5 Vi) = (@ [V E]), (2.15)

Los elementos de matriz T}, representan las distintas amplitudes de transicion entre esta-
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t=—w t=20 t=+w

Figura 2.2: Interpretacién fisica de como actiian los operadores de Megller en un proceso
de colision.

dos no coincidentes, es decir, cuando el estado final es distinto al estado inicial (67 = 0).

2.1.2. Seccion Eficaz

Por lo visto anteriormente, se podria concluir que la probabilidad de encontrar un
sistema en el estado 1)y, si parte del estado 1;, es simplemente |S fi|2. Sin embargo, esto
representa la probabilidad para todo tiempo, mientras que la duracién de un experimento
es necesariamente finita. Entonces, la cantidad fisica de importancia en un proceso de
colision serd la probabilidad de transicién por unidad de tiempo, representada por wy;.

Por ende, a un tiempo ¢

_ 9 2
wy =, lim = |y (U, to)] i)
d

= S ) (2.16)

Es posible demostrar que esta probabilidad de transicién resulta [53]
wy; = 2Im [Ty] 64 + 276 (By — E3) [Tl (2.17)

La delta de Dirac § (Ey — E;) surge porque wy; representa la probabilidad de transicién a
un autoestado especifico f. Esta aparente singularidad puede resolverse si, en cambio, se
considera la probabilidad de transicién a un conjunto de estados centrados en Fy. De esta
forma, integrando en un entorno AE; alrededor de E, se puede obtener la probabilidad

de transicion por unidad de tiempo y por unidad de angulo sélido:

dQ2

= (2m)" ks T3l (2.18)

donde se ha tenido en cuenta que el estado inicial 1); no pertenece al conjunto de estados
finales bajo consideracién, es decir, que dy; = 0. Esto es intrinseco de un proceso (e, 2e).
En (2.18), pus representa la masa reducida entre los sistemas en colisién en el canal final

y k¢ es el momento final relativo. Por otra parte, el factor (27r)4 emerge de normalizar a
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la funcién delta [55].

Luego, dividiendo por el flujo incidente de particulas se obtiene una expresién para la

seccién eficaz diferencial, dada por

dU 4 Iff )

— =27 — | T 2.19
T = @0 L TP (219)
siendo p; la masa reducida en el canal inicial y k; el momento inicial relativo. Finalmente,
la secciéon eficaz total de una transicion desde un estado inicial ¢ hacia un estado final f
sera:

k
7 = @) gt [ 1T a0 (2.20)

Esta cantidad fisica posee gran relevancia a la hora de cuantificar la probabilidad de
que ocurra un evento en un dado proceso de colisién, ya que a partir de su derivacion,
es evidente que resulta independiente del tiempo que dure la colision y de la cantidad de
particulas incidentes sobre el blanco. Sobre el final de este capitulo se presentara lo que
se conoce como secciéon eficaz triplemente diferencial, la cual se utilizara para cuantificar

los distintos procesos (e, 2e) que se analizan en la presente tesis.

2.1.3. Meétodo de Onda Distorsionada

De la definicién de la seccién eficaz total (2.20) se desprende que para obtenerla es
necesario calcular la amplitud de transicién T';. Para ello, resulta conveniente utilizar el

método de onda distorsionada. El mismo plantea reescribir el Hamiltoniano como
H=Hy+V =Hy+U+W=H +W, (2.21)

ya que el objetivo consiste en resolver la mayor parte posible de la perturbacién V. De esta
forma, se busca resolver H' y dejar W como perturbacion. Por otra parte, la perturbacién

puede no ser la misma en el estado inicial que en el estado final, es decir,

H; = Hy
Ho; + Vi = Hys +Vy

Hoyi + U +W; = Hoy + Uy + Wy
H{ +W; = H} + Wj. (2.22)

Con el Hamiltoniano reescrito de esta forma, es adecuado también reescribir las fun-

ciones de onda ¥} y U, presentadas en (2.11) como

1
UF =+ im ————— (H — Hy;) 2.2
P co0r B, — H +ic ( 0i) s (2.23a)
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1
U, = Im —— (H — H 2.2
;= Yr+ lm B —H—is ( of) Vs (2.23b)

las cuales, cabe recordar, son soluciones exactas del Hamiltoniano total. Por otra parte,

se pueden definir las funciones de onda distorsionadas

1

t =+ lim ————— (H' — Hy;) 1; 2.24
Ai ¢+£ﬁﬂ—m+m(l 0i) Y- (2242)
_ , 1 ,

X; = p+ lim ——— (H} — Hoy) vy, (2.24D)

e—0t Ef — H} — 1€

que serdn autoestados de H'. Por lo tanto, a diferencia de ¥ y U7, las funciones de onda
distorsionadas x; y X; se pueden considerar soluciones aproximadas del Hamiltoniano
total.

Luego, si se invierten las ecuaciones (2.24) y se reemplazan en (2.23) se pueden es-
cribir las funciones de onda exactas en términos de las funciones de onda distorsionadas,
resultando .

UF ="+ lim ————— W/, 2.25a
PN T B CH e N (2.252)

_ o 1 _
Ve=xi H g e (2.250)

donde W, = (H; — H]) y Wy = (H f—H }) son las nuevas perturbaciones, correspondien-
tes a los canales inicial y final, respectivamente, y representan los términos del Hamilto-

niano total no resueltos por las funciones de onda distorsionadas ;" y X;-

Es momento entonces de resolver la amplitud de transicién T';. Utilizando las funciones
de onda (2.25) y reemplazando en la ecuacién (2.15) se puede llegar a las amplitudes de
transicién de Gell-Mann y Goldberger [54]

Ty = Xy Vi = Wyl i) + (xp (Wi 07), (2.26a)

Ty = (g Vi = Wil xi") + (W5 Wil xi)- (2.26h)

Las amplitudes (2.26a) y (2.26b) reciben los nombres de ‘post’ y ‘prior’, respectiva-
mente. Estos hacen referencia al canal sobre el cual actia la perturbacién: W; actta sobre
el canal final (‘post’) y W; sobre el canal inicial (‘prior’). Ademads, la primera implica re-
solver exactamente el canal inicial mediante ;" y utilizar una solucién aproximada para
el canal final, a través de x;. En cambio, la segunda involucra una solucién exacta en el

canal final, mediante U7, y otra aproximada en el canal inicial, con Xi -

Cabe mencionar que si se aproxima la funcién de onda ¥ por x;" en (2.26a) o W por

X; en (2.26b) se puede obtener la Aproximacién de Born de Onda Distorsionada (DWBA
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por sus siglas en inglés)
Tpi = (x5 Vi = Wil + (G Wil xqh),s (2.27a)

Tyi = (W Vs = Wil i) + (5 (W3] x7)- (2.27b)

La amplitud de transicion resultante representa el primer término en la serie de Born de
onda distorsionada, que se obtiene al iterar la ecuacién integral (2.25). Sin embargo, en la
presente tesis no se hara uso de esta aproximacion, utilizando la amplitud de transicion
de Gell-Mann y Goldberger, presentada en (2.26).

Uno de los objetivos principales de la presente tesis es analizar los efectos de considerar
distintas aproximaciones al canal final de un proceso de colisién (e, 2e). Por lo tanto, en
lo subsiguiente, se utilizara la versién ‘post’ de la amplitud de transicion, dejando que la
perturbacion actie sobre este canal y asumiendo que se conoce de forma exacta el canal

inicial. Reescribiendo (2.26a), se puede obtener

Ty = (X7 Wi O = i) + (x5 Vil i), (2.28)

la cual serd la versién de la amplitud de transicién que se utilizara en la presente tesis.

2.2. Descripcién de los Estados Inicial y Final

Hasta el momento, la teoria formal de scattering permitié obtener la amplitud de
transicién (2.28) de un proceso de colision (e, 2e), sin realizar ninguna especificacién de la
forma funcional de las funciones de onda involucradas. Sin embargo, esto es necesario para
el calculo de dicha amplitud. Por ello, a continuacién, se pondra el foco en la descripcion
de los estados inicial y final que se utilizara en la presente tesis, para analizar distintos
procesos de simple ionizacién por impacto de particulas livianas.

Previamente, resulta importante mencionar que, en el caso de blancos multielectréni-
cos, se trabajara bajo la aproximacién de un electrén activo, donde este electron serd el
unico perteneciente al blanco que experimente una transiciéon desde un estado ligado a
un estado en el continuo. Es decir, se tendréd en cuenta la ionizacién de un unico electron,
mientras que los restantes permaneceran ligados al blanco, y en sus respectivos estados
cuanticos. Esto ultimo implica asumir que el tiempo de relajacién de estos electrones ‘pa-
sivos’ es mucho mayor que el tiempo caracteristico de la colisién. Por lo tanto, se asume
que el tnico efecto de los mismos sera el de apantallar la carga de el/los nicleo/s del
blanco. Por otra parte, se trabajara también bajo la aproximacién de Born-Oppenheimer,
la cual conlleva considerar que el/los niicleo/s se mantienen fijos en sus posiciones de
equilibrio, dado que la energia cinética nuclear es mucho mas pequena que la electrénica.

De esta forma, el problema se reduce a uno de tres cuerpos.



2.2. Descripcion de los Estados Inicial y Final 15

2.2.1. Estado Final

Como fue descripto al inicio de este capitulo, el estado final de un proceso de colisién

(e, 2e) debe representar a dos particulas (proyectil y electrén emitido) en el continuo

del ion atémico o molecular. En este contexto, el Hamiltoniano total correspondiente al
estado final sera

L oo e

H; = —2—ler1 — 2—m2Vr2 + Tion (R;) + V (r12) + Vion (r1, Rj) + Vign (ra, R;), (2.29)

donde los subindices 1 y 2 representan al proyectil y electrén activo respectivamente y

R, engloba la posicién de cada nicleo que compone al blanco. Ademas, T}, (R;) hace

referencia a la energfa cinética del ion remanente y Vi, (r1,R;) ¥ Vion (r2, R;) son las

energias potenciales de las particulas en el continuo producto de su interaccién con el ion

remanente. Por otro lado, el cuarto término describe la interacciéon entre el proyectil y el

electréon activo, siendo ris = r; — rs.

Como se observa en la amplitud de transicién (2.28) es necesario encontrar la funcién
de onda distorsionada x ;. Para ello, el objetivo es escribir el Hamiltoniano total del estado

final como Hy = H} + Wy, recordando que x serd autoestado de Hj:

Hixy = Epxy
(Hy — Ef) Xy = Wixy, (2.30)

siendo F; la energia del estado final. Bajo la aproximacién Born-Oppenheimer, se puede

aproximar T,, (R;) a cero y por lo tanto,

g M

2m1 2m2 ( )

donde se ha considerado que el proyectil es dispersado con momento k; y el electrén activo

es emitido con momento ko, y
| |

Hy = _2_mlvr1 — 2—m2Vr2 + V (r12) + Vien (r1, R;j) + Vien (r2, R;) . (2.32)

De esta forma, la parte cinética del Hamiltoniano H, resulta diagonal en las coorde-

nadas (ry,rs). Sin embargo, este Hamiltoniano, tal cual estd escrito en (2.32), no resulta

separable en estas coordenadas producto de la interacciéon V (ris), siendo muy tentador

dejar este término como la perturbaciéon final Wy. No obstante, serfa una aproximacion

muy severa, dado que a baja energia, donde el momento relativo entre las particulas en

el continuo no sea grande, es necesario que la funcion de onda distorsionada resultan-

te describa dicha interaccién. Por ello, el acercamiento mas adecuado, en los métodos

de onda distorsionada, es utilizar como variables independientes al conjunto de vectores
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[E9]

B* r .

Figura 2.3: Esquema de las coordenadas generalizadas no ortogonales (ri,re,r12) que se
utilizan en la presente tesis.

(r1,r9,119). Este conjunto se conoce como ‘coordenadas generalizadas no ortogonales’: ge-
neralizadas, porque ry, es linealmente dependiente de ry y re, y no ortogonales porque no
diagonalizan los términos cinéticos del Hamiltoniano. En la Figura 2.3 se puede observar

un esquema de la representacion de estos vectores.

En este sentido, se hard uso de la formulacién matricial de Crothers y Dubé [56] para
transformar los términos cinéticos del Hamiltoniano H a la representacién en coordenadas

generalizadas no ortogonales, comenzando por definir el Hamiltoniano cinético H. como

1
Hc = _§Q7TMTQM (233)

Vi,
Qr = (Vr2> ) (234)

M, = <m01 o (2.35)
2

donde m; = my = 1 u.a. son las masas del proyectil y electrén activo, respectivamente.

siendo el vector columna

y la matriz

De la misma forma, se busca llegar a escribir el Hamiltoniano cinético como

1
para el vector columna
Vi,
Q=|V, |- (2.37)
VrlQ

Lo tnico que hace falta es conocer la matriz transformacién entre ), y @, tal que Q) =

M'Q,. Teniendo en cuenta que la transformacién entre estos conjuntos de coordenadas es
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trivial, se puede hallar facilmente que la matriz transformacién resulta

+1 0
M=f0 +1]. (2.38)
+1 -1

Finalmente, realizando la transformacion en el Hamiltoniano cinético
1
H, = —iQTM’MTM’TQ, (2.39)
lleva al resultado

1 1 1 1 1
HC = ——v2 — —VQ VZ - (_vrl - _vrz) ’ VI‘127 (240)
mi mao

2my T 2me P 2y TV

siendo s = myms/ (mq +ms) = 1/2 la masa reducida del sistema proyectil-electrén
activo. Con esta nueva representaciéon de los términos cinéticos, se puede reescribir el

Hamiltoniano total H; como

1 1
Hy = {—Q—%Vi + Vion (rl,Rj)} + {—vai + Vion (F2>Rj)}
1, 1 1
+ |- Vi, tV (rio)| — | —Ve, = —Vi | - Vi (2.41)
2/112 my my

Es evidente que en esta representacién, el Hamiltoniano quedaria separable en las
coordenadas generalizadas no ortogonales si no fuera por el dltimo término, el cual tiene
en cuenta los términos cinéticos no diagonales. Resulta conveniente, entonces, proponer
que el Hamiltoniano H } que se esta buscando, si sea separable en este conjunto de coorde-
nadas y, por lo tanto, su autoestado x; se podrd escribir como el producto de tres ondas

distorsionadas
X =X (ki,r1) X7 (ke,12) ¢ (K2, T12) (2.42)

donde cada una de ellas represente la solucion de un subsistema de dos particulas:

x~ (ky,r1) :  proyectil-ion remanente,
X~ (ka,ra) :  electrén emitido-ion remanente,
¢~ (kig,r12) : proyectil-electrén emitido,

siendo ks = k; — ks el momento relativo entre las particulas en el continuo.

Por otra parte, y teniendo en cuenta (2.31), se propone que las funciones de onda
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distorsionadas x~ (k;,r;), con i = 1,2, sean soluciones de la ecuacién diferencial

1, 2
- ion \1i, R;) - : - ki7 i) = Y, 2.4

la cual corresponde a la ecuacion de Schrédinger de una particula en el continuo del
potencial Vj,, (r;, R;), con energia k?/(2m;). Al tratarse de una particula en el continuo,
se busca que su solucién sea una onda plana modificada, de la forma

eiki'l‘z’

! ko), (2.44)

X (ki) = or

donde (27)%/2 es un factor de normalizacién y la distorsién f~ (k;,r;) estard gobernada

por la ecuacién diferencial:

1 0 _
P Vi + Vien (r;, Rj) — Eki Ve | f7 (k1) = 0. (2.45)

En este sentido, los primeros cuatro términos del Hamiltoniano total (2.41) forman par-
te del Hamiltoniano H } que estamos buscando. Resta determinar cudles de los siguientes
cuatro términos terminan de constituir este Hamiltoniano y cudales definiran la perturba-
cién Wy. Para ello, resulta conveniente reemplazar la funcién de onda distorsionada (2.42)

en la ecuacion (2.30), para obtener

1 1 1 B B
_21u12 VEQ +V (1'12) - (EVI@ - m_QVrg) . Vr12:| Xf = Wfo . (246)

Si ahora, se utilizan las ondas planas modificadas, definidas en (2.44), y se dejan operar

los gradientes V,, y V,, sobre ellas, esta ecuacién queda de la forma

i

ri2

kis) -V, v
2”12 ILL12 (/"Ll2 12) 12:| Xf

_ [(Vrlf_ (ki,r1) Vi [ (ko,12)
[~ (ky,11) [ (ko 13)

{— L o2 +V (r)

) ’ v1"12‘| X; = WfX;7 (247)

donde se ha tenido en cuenta que m; = msy = 1 w.a.. Curiosamente, el primer corchete
resulta independiente de las coordenadas r; y ry y, ademas, es idéntico a la ecuacion (2.45),
pero para una masa reducida p15 y un momento relativo pi2kqo. Por lo tanto, se propone
que la funcién de onda ¢~ (kjg,r12) que describe la interaccion entre las particulas en el

continuo sea igual a

(" (kiz,T12) = f7 (p2kiz, 1) (2.48)
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y de esta forma quedan constituidos el Hamiltoniano H } como

1 1
H} = |:—2—Tn1v21 + V;OTL (rh R]):| + |:_2_7’n2v32 + ‘/;077‘ (r27 Rj):|
1, i
B _ kis) - Vi |, 2.4
+ { 2 Vi, +V (r2) T (tokiz) - V 12} (2.49)

y la perturbacién Wy como

(Ve (kr)  Vafo <k2,r2>) |
Wf — ( f* (kbrl) f* (kQ’rQ) Vrlg- (250)

Finalmente, la onda distorsionada x; que describira el estado final de los distintos
procesos (e, 2e) que se analizan en la presente tesis, autoestado del Hamiltoniano (2.49),
queda de la forma

eik1~r1+ik2~r2
X;=—m5—/f" (ki,r1) f7 (ko,12) [~ (p12kia, T12), (2.51)

(2m)?
donde la forma funcional de las distorsiones f~ (k;,r;) dependerd de los potenciales de
interaccion V' y Vj,, que se consideren en cada caso particular. Sobre ellos, se pueden
realizar distintas aproximaciones, que incluyan mas o menos informacion del blanco. A
continuacion, se presentarda la mas simple de ellas y en los siguientes capitulos se irdn

introduciendo aproximaciones mas complejas, en funcion del blanco involucrado.

Funcién de Onda 3C

Una primera aproximacion que se puede realizar sobre los potenciales de interaccién

V' v Vion es considerar que todas las interacciones son puramente Coulombianas y entre

cuerpos puntuales. En primer lugar, se considerara que el blanco se encuentra aislado de

sus alrededores por lo que la interacciéon entre las particulas en el continuo estara dada
por

212y

V (I‘lg) = —

ool (2.52)
donde Z; = +1y Zs = —1 son las cargas del proyectil (+: positrén; —: electrén) y electrén
activo, respectivamente.

En segundo lugar, se aproximara al blanco como un tnico centro de carga Z;, des-
preciando asi completamente la naturaleza multicéntrica del mismo, en el caso de ser
molecular. De esta forma, la interaccion del blanco, tanto con el proyectil como con el

electron emitido, también sera de la forma

Zi 2y

|74 7

‘/;on (riy Rj) - 1= 1; 2. (253)
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En este sentido, la ecuacién diferencial (2.45) para las distorsiones f~ (k;, r;) en el caso

de dos cuerpos Coulombianos resulta

1 Z: 7 ‘
VI T - kY | f (k) =0, =12 (2.54)

Qmi T | r; | my;

la cual puede ser resuelta en coordenadas parabdlicas [57], definidas por

& =7;+ IA{Z - I, (255&)

~

ni=ri—ki-r. (2.55b)

Reescribiendo los operadores laplaciano Vfi y gradiente V,, en estas coordenadas y
sustituyéndolos en (2.54) se puede demostrar que dicha ecuacién queda completamente
separable [58]. Ademads, la coordenada parabdlica & describe una onda saliente, mientras
que 7; describe una onda entrante. De esta forma, cada una de ellas describe una solucion
fisica relevante, ya sea satisfaciendo condiciones de onda salientes (—) o entrantes (+). Por
lo tanto, la solucién de la ecuacién (2.54) que represente ya sea una u otra onda depende
de una sola de estas coordenadas. Como se ha indicado anteriormente, el estado final de
un proceso de colision (e, 2e) estd descripto por una funcién de onda distorsionada que
satisface condiciones de onda salientes. Por ello, se retendra la solucién dependiente de &;,

cuya ecuacion diferencial estd dada por

9
%;

9
0%

9

& 7%

La solucion regular a esta ecuacién es una funcién hipergeométrica confluente [59]
f7(&) =N~ ()1 Fy (i, 1, —iki&;) (2.57)

donde o; = Z;Z;m;/k; se conoce como parametro de Sommerfeld y N~ («;) es un factor

de normalizacién dado por

N~ (o) = e 29T (1 — iay;) . (2.58)

Reemplazando, entonces, esta solucién para la distorsiéon f~ (k;, r;) en la ecuacién de

la onda distorsionada del estado final (2.51) se obtiene la funcién de onda

X;(go) = C7 (ky,r1) C™ (ko,ro) N~ (a12) 1 Fy (iam/ﬂm 1, —ipokia(ris + Kua - r12)> ;
(2.59)
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donde las funciones C~ (k;, r;) se conocen como ondas Coulombianas y se definen como

eiki‘l‘z‘

C™ (kiyr;) = W

N~ (Oél) 1F1 (7;0@, 1, —’Lkl<'l"l + IA{,L . I‘,L>> . (260)

La onda distorsionada (2.59) se conoce como Funcién de Onda 3C en la literatura
electron-atomo, dado que representa el producto entre tres ondas Coulombianas, o tam-
bién como Onda Distorsionada Coulombiana (CDW por sus siglas en inglés) [60]. La
misma puede ser derivada, también, de forma directa resolviendo el problema de tres

cuerpos Coulombianos como se detalla en el Apéndice A.

2.2.2. Estado Inicial

Una vez obtenida la funcién de onda que caracteriza al estado final, queda pendiente
encontrar aquella que describa al estado inicial, la cual debe representar a un electron en el
continuo incidiendo sobre un blanco atémico o molecular en estado fundamental. Como se
observa en la amplitud de transicién (2.28) es necesario plantear dos funciones de onda,
soluciones de distintos Hamiltonianos. En primer lugar, 1;, solucién del Hamiltoniano

pa

7 )

sin perturbar Hy; y, en segundo lugar, ¥, solucion exacta del Hamiltoniano total H;.

Ademas, es importante reiterar que se trabajard sobre la aproximaciéon de un electron

activo.

En este contexto, el Hamiltoniano total correspondiente al estado inicial sera

1 1
Hi = —Q—szl — 2—m2V12.2 + vV (1'12) + V;(m (I‘l, Rj) + V;'(m (I'Q, Rj) s (261)

recordando que se estd trabajando sobre la aproximaciéon de Born-Oppenheimer, donde
Tion (Rj) — 0. Para determinar las funciones de onda ¢; y \Il;r, es necesario separar este

Hamiltoniano en uno sin perturbar
- Lo
HOi = _§Vr1 — §Vr2 + Vgon (I'Q, R]) s (262)
y su correspondiente perturbacion
Vi=V (r12) + Vion (1‘17 Rj) ) (263)

donde se ha tenido en cuenta que m; = my = 1 u.a..

En este sentido, el Hamiltoniano sin perturbar queda desacoplado y se puede escribir
su autoestado simplemente como el producto de una onda plana que describa al proyectil

y la funcion de onda que represente al estado ligado del electrén activo en su orbital
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correspondiente
eiko T

Vi (r1,12) = W%‘ (ra), (2.64)

siendo kg el momento inicial del proyectil. Esta funcién de onda se conoce como estado
inicial de Born [61]. Cabe mencionar que si se aproxima la funcién de onda exacta ¥

por 1; en la amplitud de transicién (2.28) sélo sobrevive el segundo término, resultando
TEP = (x5 Vil ). (2.65)

Este modelo se conoce como la Primera Aproximaciéon de Born (FBA por sus siglas en
inglés), la cual desprecia por completo las interacciones del proyectil con el electrén activo

y el blanco en el canal inicial.

En cambio, si se tienen en cuenta estas interacciones, contenidas en la perturbacion V;,
se debe encontrar la solucién exacta ¥}, autoestado del Hamiltoniano total H;. Salvo que
se indique lo contrario, se considerara que el blanco se encuentra aislado de sus alrededores.

De esta forma,

YAVA
V(r) = =, (2.66)
|T12]
donde Z; = +1 y Zy = —1, recordando que el signo superior refiere a un proyectil

positron, mientras que el inferior a un proyectil electrén. Por otra parte, la interaccion
Vion (r1, R;) correspondera asintéticamente al potencial Coulombiano de una carga Z; =
+1. En este contexto, en el marco de los métodos de onda distorsionada, existen diversas
representaciones de W, siendo una de las mds utilizadas el Estado Inicial Eikonal, mejor
conocida como EIS por sus siglas en inglés, y que esta dada por:

eik0~r1

U= Ws (r1)e (r12) i (r2). (2.67)

Esta representacion retiene los efectos del potencial Coulombiano a largo alcance,

tenidos en cuenta a través de las fases eikonales

2124 14 (kory—ko r1)

e(ry)=e *o : (2.68a)
iZ1 2o Ckor
£(rip) = ¢ R moriz—koriz) (2.68b)

las cuales se obtienen a partir de la expansion asintética del problema Coulombiano exacto,

para condiciones de borde entrantes, como se detalla en el Apéndice A.

La consideracién de la funcién de onda (2.67) junto con el estado final (2.59) se co-
noce como aproximacién CDW-EIS (estado final CDW, estado inicial EIS). Esta, ha sido
utilizada con enorme éxito en el caso de ionizacion de atomos por impacto de iones a lo

largo de las tltimas cuatro décadas [62-71], y mds recientemente en estudios de ionizacién
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de la molécula de HyO [72-74], mientras que para impacto de electrones o positrones su
implementacién ha sido mucho més limitada [37, 75-78].

Por 1ltimo, queda describir la funciéon de onda del electrén ligado en el potencial
del blanco atémico o molecular ¢; (ry). Para ello, es necesario definir el potencial de
interaccién Vi, (r2, R;), lo que implica conocer cudl es el blanco involucrado en el proceso
de colision y los detalles del orbital que ocupa este electron. En este sentido, su evaluacion
sera tratada en los capitulos siguientes, previo al andlisis de cada proceso de ionizacion
que se analice.

De esta forma, se han definido todos los operadores y las funciones de onda necesarios
para calcular la amplitud de transicién (2.28), y asi poder cuantificar los procesos de
colision (e, 2e), a través de secciones eficaces triplemente diferenciales. A continuacién se

definiran estas cantidades y se detallard el método elegido para su célculo.

2.3. Seccion Eficaz Triplemente Diferencial

Cualquier proceso de colisién, particularmente el de simple ionizacion, se puede cuan-
tificar mediante el calculo de su seccién eficaz, ya sea de caracter total o diferencial, como
se presento en la seccién 2.1.2. A lo largo de la presente tesis, se eligié cuantificar estos
procesos calculando lo que se conoce como seccién eficaz triplemente diferencial (TDCS
por sus siglas en inglés), la cual es funcién explicita de todos los parametros cinematicos
involucrados en la colisién, a excepcién del spin. De esta manera, representa una prueba
muy interesante para los modelos tedricos, ya que se puede explorar todo el espacio de
energias para identificar las regiones de validez de los mismos.

En este sentido, es importante definir las condiciones cinematicas de la colisién, algunas
de las cuales ya fueron enunciadas. En primer lugar, el estado inicial consiste de un
proyectil positrén o electrén, que incide con momento kg y energia Ey = k2/(2m;) sobre
un blanco atémico o molecular con energia ;. En segundo lugar, en el estado final, el
proyectil saldré dispersado con momento k; y el electron activo, inicialmente ligado, sera
emitido con momento ky. Por lo tanto, las particulas en el continuo tendran energia
Ey = k}/(2m1) y Fy = k3/(2m3), y el ion remanente quedard con energia ;. En este
sentido, la conservacién de la energia en el sistema centro de masa establece la condicion

k3 k3 k3
E=_" 4= 4+_"2+¢ (2.69)

donde la diferencia de energfa entre los estados inicial y final del blanco €; — € es simple-
mente la energia de ligadura del electrén activo E; o, en términos absolutos, el potencial
de ionizacion del orbital que ocupe dicho electron.

Por otra parte, las direcciones de dispersion k; y k, de las particulas en el estado

final quedaran definidas por los pares de angulos esféricos 2 = (¢1,01) v Qo = (¢, 02),
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mientras que la direccién incidente ko se fija segin el eje z. Salvo que se indique lo
contrario, el proyectil serd dispersado siempre en el plano xz, por lo que se fija el angulo
¢1 = 0°. A lo largo de la presente tesis, se considerara emision electronica en tres planos
distintos: el plano de colisién xz, el plano semiperpendicular yz y el plano perpendicular

xy. Estos se muestran en la Figura 2.4.

y y

v

Figura 2.4: Planos de emisién electrénica considerados en la presente tesis: (a) el plano
de colisién zz (¢ = 0°), (b) el plano semiperpendicular yz (¢ = 90°) y (c) el plano
perpendicular xy (f2 = 90°). Los dngulos de 601, 62 y ¢2 son tomados positivos en sentido
antihorario.

El plano de colisién zz (Figura 2.4a) estd definido por las direcciones ko y Rl, por lo
que el electron activo sale emitido del blanco en la direccion 1A<2, barriendo un angulo 6,
respecto del eje z, con ¢y = 0°. El plano semiperpendicular yz (Figura 2.4b) estd definido
como el plano perpendicular al plano de colisién que contiene la direccion RO. De este
modo, el electréon ligado es emitido nuevamente en la direccion lA<2, barriendo un angulo 6
respecto del eje z, pero con ¢o = 90°. Por ltimo, el plano perpendicular xy (Figura 2.4c)

se define como el plano perpendicular a la direccién incidente kg, y, entonces, el electron
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activo sale emitido del blanco en la direccién Rg, barriendo un angulo ¢ respecto del eje
x, con #y = 90°.

Finalmente, la seccién eficaz triplemente diferencial (TDCS), necesaria para cuantificar
los procesos de simple ionizacion que se analizan en la presente tesis, se puede escribir de

la forma

Ao B 4 k1ko
dEdQ;d), -

siendo N, la cantidad de electrones presentes en el orbital que ocupa el electrén ligado, y

Tsl, (2.70)

Ty; la amplitud de transicién entre los estados inicial y final, definida en (2.28). Integrando
esta expresion respecto de los dngulos sélidos €2 y €25, v respecto de la energia de las
particulas en el continuo se puede obtener la seccién eficaz total, definida en (2.20).

Como se trabaja con proyectiles livianos, hay que considerar que cuando se incide
con electrones sobre el blanco, las particulas en el continuo del estado final seran indis-
tinguibles, dado que se asume que tanto el electrén incidente como el blanco no estan
polarizados y que no se tiene informacién de los estados finales de spin. Por lo tanto, se
debe tener en cuenta la posibilidad de que el proyectil y el electrén activo salgan en las
direcciones intercambiadas. Se puede demostrar, entonces, que para proyectiles electrones
se reescribe la TDCS como [57]

dSO' 4 k’lk'g

1 2 3 2
= Ne 2 — TD TE — TD _ TE 2.71
dEdD,dQy (2m)" = TR+ TRl + TR =Tl (2.71)

donde Tﬁ-’ se conoce como amplitud de transicion directa y Tﬁ- como amplitud de inter-
cambio, que difiere de la primera por tener los momentos k; y ks intercambiados en el
estado final: T (k1,ka) = T7}] (ka, k). Esta puede considerarse como la forma general de
la TDCS, si se tiene en cuenta que en el caso de proyectiles positrones la amplitud de

intercambio sea igual a cero.

2.3.1. Promedio sobre las orientaciones moleculares

La TDCS (2.71) corresponde, entonces, al proceso de simple ionizacién de un blanco
atomico o molecular por impacto de particulas livianas. No obstante, hasta el momento
no se ha mencionado que en el caso de contar con un blanco molecular, se debe tener en
cuenta la orientacién del mismo respecto del haz incidente. Sin embargo, la mayoria de
experimentos que reportan resultados de TDCS no logran determinarla en el instante de
colision, teniendo que recolectar un gran nimero de eventos, asumiendo que la orientacion
espacial de las moléculas permanece constante durante el tiempo de colisién, en una
distribucién aleatoria.

Por otro lado, los modelos tedricos deben definir la orientacion de la molécula al mo-
mento de calcular la TDCS. La misma es necesaria para obtener la amplitud de transicion

(2.28), ya que tiene que especificarse dentro de los potenciales de interaccién Vi, (r;, R;)
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a través de los vectores R;, que describen la posicién de cada nicleo j. Bajo la aproxi-
macién de Born-Oppenheimer, se puede considerar a la molécula como un cuerpo rigido,
haciendo uso de los dngulos de Euler para definir su orientacién respecto del haz inciden-
te. La convencién elegida es la denominada Z,Y3Z, [79]. Esta consiste de una primera
rotacién en un angulo « alrededor del eje z, una segunda rotacién (8 alrededor del nuevo
eje y y una udltima rotacién v alrededor del nuevo eje z, donde « €0,27), B €[0,7] v
v €[0,27). A modo de ejemplo, en la Figura 2.5 se muestran cuatro orientaciones dis-
tintas de la molécula de H5O, respecto de la direccion del haz incidente 2, definidas por
los conjuntos (o, 3,7v) = (0°,0°,0°), (a, B,7) = (90°,0°,0°), («, 5,7v) = (90°,90°,0°) y
(e, B,7y) = (90°,90°,90°).

(b) Z

a = 90°

\

Figura 2.5: Distintas orientaciones del blanco molecular HoO respecto del haz incidente,
definidas por el conjunto de angulos de Euler («, 3,7): (a) (0°,0°,0°), (b) (90°,0°,0°), (c)
(90°,90°,0°), (d) (90°,90°,90°).

De esta forma, si se desea contrastar los modelos tedricos con aquellos experimentos

que no resuelven la orientacion molecular, se debe promediar la TDCS sobre los angulos

de Euler (o, 5,7), a través de la integral

o _ 1 / " / ' / " o sin (8) dadBd (2.72)
dBdnd, 82 ), ) )y dBdnddadBdy v '

donde al integrando, dependiente del conjunto («, 3,7), se lo puede llamar Seccién Eficaz

Completamente Diferencial (FDCS por sus siglas en inglés).
La integral (2.72) se puede resolver de manera numérica, evaluando la FDCS para

una orientacion particular, y luego, repitiendo el proceso para un nimero de orientaciones
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suficientes, de forma tal que dicho promediado sea preciso. En la presente tesis se utiliza la
regla de Simpson compuesta para aproximar las integrales involucradas en dicho promedio.
Esta regla consiste en dividir el intervalo de integracion en 2n regiones iguales y sumar

las contribuciones de todas ellas [59]. La férmula se escribe como

2n—1 2n—2

[t =g fa) 4 Y fe) 2 Y fa) )| (273)
o n=1 n=2

siendo h = (w9, — xg) /2n, el paso de integracién. La eleccién del mismo establece la
precision con que se aproxima la integral y serd especificado para cada blanco particular

donde se realice dicho promediado.

Por otra parte, existe un caso particular donde la integral (2.72) se puede resolver de
manera analitica. Para ello, deben darse dos condiciones: que el potencial de interaccion
Vion (r;, R;) sea aproximado a un potencial monocéntrico en el estado final y que la funcién
de onda del orbital molecular inicial pueda ser escrita respecto de un tunico centro. La
segunda condicién permite que ¢; (r3) se pueda separar en una parte radial y otra angular,

a través del uso de armonicos esféricos,

pilra) = > bR (1) Y™ (1) . (2.74)

limi
De esta forma, definiendo el operador rotacion
(L) g (L) imia
Dy, (@, B,7y) = e7dy, (B) €™, (2.75)
@i (ra) puede ser expresada explicitamente en funcién de los dngulos de Euler, como
l;
pi(ra) =) D bR (ry) D) (o, B,7) Y (£2) (2.76)
lim; p=—1;
donde las funciones d,(fnzb estan definidas a través de polinomios de Jacobi [79, 80].

En este sentido, la amplitud de transicion, para una orientacion particular de los ejes

moleculares, puede ser escrita como

l;

lim; p=-1;

donde S}, se define como (2.28) pero reemplazando ; (r3) por

Plom, (T2) = R (r2) V' (F2) . (2.78)
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Finalmente, se puede hacer uso de la relacién de ortogonalidad

(1) 1
871'2 / / / D >D ( B ’y) Sln Bdadﬁd’Y - 2l + 15ll’5mm/5,uﬂ/7 (279)

para evaluar analiticamente la integral (2.72) y asi obtener la TDCS como

d’o 4 k‘lk’2
dEdQdQy Ne Z Z 2[ 1 i lzmz

lim; p=—1;

(2.80)

Resulta evidente que si el modelo elegido cumple con las dos condiciones antes mencio-
nadas, el esfuerzo computacional para promediar la TDCS sobre los angulos de Euler se
reduce drasticamente. En el siguiente capitulo, cuando se analice la simple ionizacion de
la molécula de HyO, se discutird la ventaja de realizar el promedio de esta forma respecto

del método numérico de Simpson compuesto.

2.3.2. Calculo de la Amplitud de Transiciéon

Con el fin de obtener la TDCS es comtn encontrarse con integrales multidimensiona-
les, cuyo integrando resulta ser dificil de computar a la hora de calcular la amplitud de

transicion. Cabe recordar que la misma posee la forma

Tpi = (x5 (Wil W — i) + (G Vil i), (2.81)

previamente presentada en (2.28). Reemplazando las funciones de onda (2.51), (2.64) y
(2.67), y las perturbaciones (2.50) y (2.63), se obtiene una integral en seis dimensiones,

tres del proyectil (ry) y tres del electrén activo (rs):

//drlerXf*Wf — //drldrgxf Vi, (2.82)

donde el simbolo * indica que la funcién x; debe ser conjugada y el operador Wy debe
actuar sobre esta funcion.

En la presente tesis, estas integrales 6D son resueltas a través de una integracién
numérica de forma directa en las seis coordenadas esféricas r; y ro utilizando el algoritmo
adaptativo VEGAS Monte Carlo [81-83]. La motivacién para la eleccién de dicho método
es que no se necesita resolver ninguna integral de manera analitica.

Por otra parte, el algoritmo VEGAS posee una gran precision cuando el integrando se
concentra en una, o algunas regiones del espacio 6D. Esto se debe a que primero realiza
varias iteraciones independientes, donde cada una evaliia al integrando sobre un ntmero
pequeno de puntos de muestreo, con el objetivo de definir y refinar una grilla para la

proxima iteracion. Una vez concluidas dichas iteraciones, se efectiia una tnica integracion
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utilizando un gran numero de puntos de muestreo sobre la grilla optimizada, que sera de
enorme precision.

Previo a realizar la integral para el cdlculo de la amplitud de transicién es necesario
especificar los parametros externos que debe introducir el usuario para el calculo de la
TDCS. Estos consisten de tres condiciones cineméticas: la energia de impacto FEjy, la
energia del electron emitido Fy y el angulo de dispersion del proyectil #;. La energia de
salida del proyectil E; se determina a través de la conservacién de la energia (2.69) y los
angulos 05 y ¢4 se eligen en funcién del plano de emisién que se quiera analizar.

La eficiencia del método numérico reside en el tiempo de computo que conlleve resolver
las integrales 6D. Por lo tanto, es importante tener ciertas consideraciones antes de calcular
la amplitud de transicion. Estas se detallan en el Apéndice B utilizando como ejemplo
el proceso de ionizacion del atomo de hidrégeno por impacto de electrones a través del

método CDW-EIS y a continuacién se presentan las TDCSs obtenidas.

Ionizacién del atomo de hidrégeno por impacto de electrones

El atomo de hidrégeno es el blanco més simple que se puede tener en un proceso de
simple ionizacién, ya que la colisién cuenta con sélo tres cuerpos: proyectil, electron ligado
y nucleo. Es por esto que se ha utilizado como prototipo para validar el método elegido
calculando TDCSs por impacto de electrones, con emisién en el plano de colision, a través
del modelo CDW-EIS. Se consideraron energias incidentes de 250 eV, 150 eV y 54.4
eV'. Los resultados obtenidos fueron contrastados con datos experimentales de Ehrhardt,
Réder y colaboradores [84, 85]. En la Figura 2.6 se presentan las TDCSs para una energia
incidente de 250 eV'.

TDCS (u.a)
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Figura 2.6: TDCS del proceso de ionizacién de H por impacto de electrones en el plano
de colision, con una energia incidente Fy = 250 eV en funcién del angulo 65 del electron
emitido. Los circulos son datos experimentales obtenidos por Ehrhardt y colaboradores

[84].
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Figura 2.7: Idem Figura 2.6 para energias de impacto de 150 eV (panel superior) y 54.4
eV (panel inferior). Los circulos son datos experimentales obtenidos por Ehrhardt y cola-
boradores [84, 85].

Las estructuras experimentales de la TDCS presentan dos méximos caracteristicos. El
primero, en la region de menor angulo, se denomina pico binario, ya que se encuentra
cerca de la direccion del momento transferido q = kg — ki, hacia donde un electrén seria
emitido tras una tunica colision con el proyectil. El segundo, para grandes dngulos, se
ubica alrededor de la direccién opuesta al momento transferido. Es conocido como pico de
retroceso o recoil ya que se puede interpretar como una colision doble, donde el electron
ligado primero es dispersado por el proyectil y luego por el ion remanente. Como existe
correlacion entre el proyectil y el electrén emitido, los maximos presentan un corrimiento
respecto de dichas direcciones. Se observa que la aproximacién CDW-EIS reproduce en
gran acuerdo dicha estructura de dos picos, asi como la altura y posicién de los mismos.

En la Figura 2.7 se muestran los resultados obtenidos para energias de impacto de 150
eV y 54.4 eV. En el primer caso, si bien la estructura es descripta satisfactoriamente por
la teoria, la altura de los picos es subestimada. Para el segundo, los resultados describen
de manera correcta los datos experimentales, tanto en la estructura como en la altura de
los picos.

Por otra parte, cabe mencionar que los presentes resultados estan en muy buen acuerdo
con los obtenidos por Jones y Madison utilizando un método de integracion distinto

(cuadraturas Gaussianas) [76].
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En definitiva, el método de integracién 6D elegido, propuesto para el calculo de la
amplitud de transicion, resulta fiable, dado que las estructuras de TDCS presentadas, co-
rrespondientes al proceso de ionizacion del atomo de hidrégeno por impacto de electrones
y mediante el método CDW-EIS, son muy satisfactorias y estan en concordancia con la

bibliografia.
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Capitulo 3

Descripciéon Monocéntrica de la

Simple Ionizacién de HoO y C,HgO

La descripcién de procesos de simple ionizacién por impacto de particulas livianas
sobre moléculas representa un escenario desafiante en el campo de la fisica de colisiones,
dado que éstos juegan un rol importante en contextos astrofisicos y biolégicos. En parti-
cular, las moléculas de agua (H20) y tetrahidrofurano (C4HsO o THF') son consideradas
como prototipos para modelar procesos de radiacion sobre sistemas bioldgicos.

Los tnicos trabajos experimentales, que reportaron estructuras de TDCSs de este
tipo de procesos, son por impacto de electrones. Los mismos, llevan ya varias décadas
publicados, siendo los primeros sobre blancos simples como Hy [86, 87], Ny [86, 88-90],
CO [90], NoO [91] y Oy [92]. Por otro lado, estudios sobre HoO o THF son mucho mas
recientes.

En primer lugar, para la molécula de H,O, las primeras TDCSs fueron reportadas
hace dos décadas por Milne-Brownlie y colaboradores [19]. En dicho trabajo, la energia
de impacto fue fijada a 250 eV y el andlisis se restringio a condiciones asimétricas de salida
en el plano de colisién. En estudios mas recientes, condiciones simétricas de emisién en
direcciones no coplanares y a energias de impacto bajas pudieron ser medidas por el grupo
de Murray en Manchester [20, 21]. Por otra parte, un estudio cinemético completo de este
proceso a una energia de impacto de 81 eV fue publicado por Ren y colaboradores en 2017
[28], en el cual se reportaron TDCSs internormalizadas en cineméticas tridimensionales.

En segundo lugar, el blanco THF fue abordado experimentalmente por primera vez en
este tipo de procesos por Colyer y colaboradores en 2010 [22], en geometrias coplanares y
asimétricas a una energia de impacto de 250 eV'. Otro estudio, en las mismas condiciones
cinemadticas, fue publicado tres anos méas tarde por el mismo grupo [25]. En 2014, Ren
y colaboradores [93] estudiaron la fragmentacién de THF por impacto de electrones a
una energia de 26 €V, observando que el ion C,HgO™ sin disociar, surge tinicamente de
la ionizacién del HOMO. Anos mas tarde, reportaron TDCSs a 91 eV y 250 eV para la

simple ionizacién de esta molécula [30, 31].



34 CAPITULO 3. Descripcién monocéntrica de la simple ionizacién de HyO v C4HgO

Por ultimo, este mismo grupo, y a una energia de impacto de 65 eV logré medir TDCSs
absolutas [29] para la simple ionizacién de H,O y THF por impacto de electrones, lo que
representa una de las pruebas més rigurosas para los modelos tedricos, ya que no sélo

permite contrastar las estructuras, sino también la magnitud de los mismos.

Desde un punto de vista tedrico, los modelos mas utilizados para analizar los procesos
de simple ionizaciéon de moléculas complejas se basan en métodos perturbativos. Esto
probablemente obedece a la inherente complejidad de estos blancos, los cuales dificultan
la implementacion de métodos numéricamente intensivos, de gran éxito en blancos mas
livianos. Principalmente, destacan métodos monocéntricos, tales como el Born-3C [44, 45]
y la DWBA [42, 94, 95], mientras que la inclusién de la naturaleza multicéntrica, propia

de un blanco molecular, se ha dado muy recientemente [96].

Los blancos moleculares, a diferencia de los atémicos, poseen una distribucion espacial
de varios centros de carga. En el caso del proceso de ionizacién de un atomo, el electron
activo puede interactuar con un unico ntcleo, ademas del proyectil. En cambio, para
blancos moleculares, su emisién esta sujeta a la interaccion con mas de un centro lo
que implica posibles cambios en las estructuras de recoil de las TDCSs [97]. Por ello,
puede resultar importante contar con una buena descripcion de dicha distribucion espacial.
Sin embargo, en primer lugar, es adecuado extender los modelos de un tnico centro al
caso molecular para conocer sus virtudes y fallas en este nuevo escenario. Asi, es mas
sencillo identificar aquellas moléculas donde sea necesaria la introduccion de su naturaleza
multicéntrica a los modelos tedricos, asi como también entender para qué energias de
impacto y condiciones cinematicas de salida se evidencian las limitaciones de los modelos

monocéntricos.

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos para la TDCS en el proceso de
simple ionizacién de H,O y THF por impacto de electrones a energias intermedias/bajas,
utilizando dos aproximaciones monocéntricas en el canal final, las cuales seran descriptas a
continuacion. Ademas, se hara una breve introduccién de cada blanco molecular, haciendo
énfasis en el método utilizado para el calculo del autoestado correspondiente. Luego,
se analizaran los cambios en las estructuras de las TDCSs para distintas condiciones
cinematicas de salida en funcion de la aproximacion utilizada para modelar el estado final
del proceso de colisién. Ademaés, en el caso de la molécula de H,O, se estudia la influencia

del signo de la carga del proyectil, presentando resultados por impacto de positrones.

3.1. Aproximaciones monocéntricas al estado final

El estado final de un proceso de simple ionizacion de blancos moleculares debe repre-

sentar al proyectil y electréon emitido en el continuo del ion remanente. Esta descripcion
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se da a través de la funcion de onda distorsionada

X; =X (ki,r1) X7 (ko 12) N7 (ca2) 1 1 (ia12/li12, 1, —ipiokia(riz + ki - I‘12)> (3.1

donde se ha considerado que el blanco se encuentra aislado de sus alrededores. La funcion
de onda hipergeométrica, solucion del potencial Coulombiano, describe la interaccion post-

colisional (PCI por sus siglas en inglés) entre el par de particulas en el continuo.

Las ondas distorsionadas x~ (k;, r;) tienen en cuenta la interaccién del proyectil dis-

persado y el electron emitido con el ion molecular a través del potencial

’N—’H 7V 8 >
ZiZ; N lon ()]
= Lt A Z;N, | &r fon\)) 3.2
2w 4 / b 2]

Aqui, la primera sumatoria V¢~ representa la interaccién con los N nticleos de la molécu-
la, siendo Z; la carga correspondiente a cada nicleo j y R;; = |R;;| = |r; — R;| la distancia
entre la particula ¢ y dicho nicleo j. La segunda sumatoria V¢ describe la interaccion
con los electrones ‘pasivos’ del ion remanente. Njy;o es la cantidad de orbitales molecula-
res, |¢n (r')]” es la densidad electrénica correspondiente a cada orbital n y N, es el nimero

de electrones que ocupan dicho orbital.

Es evidente que el potencial (3.2) es anisotrdpico, y que la distribucién espacial del
blanco molecular se da a través de las posiciones de sus dtomos R;. Esta anisotropia resulta
dificil de tratar, en particular, para los métodos de onda distorsionada. FEn este sentido, la
aproximacién mas simple es despreciar completamente la naturaleza multicéntrica del ion
residual considerandolo como un tunico centro de carga Z; = +1. En este caso las ondas

distorsionadas son descriptas por ondas Coulombianas, resultando

X;(gc) =C" (ky,11) C™ (ko,12) N7 (a2) 1 [ (iOé12/M127 1, —ipiokiz(ris + Kua - I'12)> ;
(3.3)
conocida como funcién de onda 3C o CDW, la cual fue derivada en el capitulo anterior,

y que en conjunto con el estado inicial eikonal se conoce como aproximacién CDW-EIS.

Una segunda aproximacion monocéntrica consiste en promediar esféricamente el po-

tencial anisotrépico para obtener

1

Uri) = 4m

/dQ Vion (ri; R;) . (3.4)

La ventaja de esta implementacién isotrépica reside en el hecho de que las ondas distor-

sionadas x~ (k;, r;) pueden ser separadas en partes radial y angular respecto a un tnico
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centro,

(2
kZ,I'z Z +1 l fwlul (k“m) Pl(k i)7 (35)

donde oy = o + §;, 0 = arg [[' (I + 1 +icy)], & es el corrimiento de fase no Cou-
lombiano de las ondas radiales (§, = 0 para las ondas Coulombianas) y P;(k; - #;) son los
polinomios de Legendre. Las funciones de onda radiales v, (k;, ;) satisfacen la ecuacién

2

{ 1d M + U(ri)} wy (ki mi) = %ul (ki,ri) . (3.6)

“2a? T T

Esta aproximacién fue utilizada en estudios de impacto por iones sobre moléculas de
CH,4 y H20 obteniendo un buen acuerdo general con datos experimentales [98, 99]. En
el caso de impacto por electrones, un procedimiento de promediado esférico similar fue
aplicado sobre moléculas de NHj [100, 101}, CHy y HoO [102] reproduciendo con éxito las
estructuras binarias experimentales, pero obteniendo resultados no satisfactorios en las
regiones de recoil.

En esta tesis, las ondas parciales u; (k;,7;), en conjunto con los corrimientos de fase
no Coulombianos d;, fueron obtenidos a través del cédigo de Salvat [103], el cual permite
resolver numéricamente la ecuacién de Schrodinger radial. Resulta interesante destacar
que los corrimientos de fase se vuelven despreciables a medida que [ aumenta y, debido
a que el limite asintético del potencial U (r;) corresponde al potencial Coulombiano de
un centro de carga Z;, = +1, las funciones radiales w; (k;,r;) convergen a las ondas par-
ciales Coulombianas u{*" (k;, r;), soluciones de la ecuacién diferencial (3.6) con potencial
Z;Z;/r;. Por lo tanto, las ondas distorsionadas x~ (k;, r;) se pueden reescribir como

B L (20 +1 o —iocCoul  Coul
X~ (ki,r;) =C" (k;,r;) + Z o z 'Py(k; - 1) (e fy (kiyri) —e 70y (ki,n)) .
- (3.7)
De esta forma, se pueden considerar los infinitos términos de la sumatoria (3.5) corrigiendo
las primeras ondas parciales de la funcién de onda Coulombiana asintética C'~ (k;, r;), para
valores de [ menores que un cierto L. Para ello, se hizo un andlisis de convergencia eligiendo
el valor de L a partir del cual 6; < 1074, el cual serd discutido junto con la descripcién
de cada blanco. Esta estrategia reduce considerablemente el costo computacional en el
calculo de la TDCS.

Este modelo monocéntrico, en conjunto con el estado inicial eikonal, se denotara con
las siglas SADW-EIS (Spherical Average Distorted Waves - Eikonal Initial State) y sera
utilizado en el presente capitulo para estudiar la simple ionizaciéon de H,O y THF, junto

con la aproximacién CDW-EIS.
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3.2. Simple ionizacién de la molécula de H,O

En esta seccion, se exhiben los resultados obtenidos para el blanco molecular HyO,
calculados a través de los modelos monocéntricos presentados anteriormente. A modo de
introduccion, se describen sus orbitales moleculares para luego presentar las estructuras
de las TDCSs. En primer lugar, y como punto de partida, se hace uso del método CDW-
EIS para estudiar el proceso de simple ionizacién de los orbitales de valencia 1b; y 3a; por
impacto de particulas livianas para diferentes condiciones cineméticas y signo de carga
del proyectil a una energia de impacto de 81 eV. En segundo lugar, se analizan estructu-
ras de TDCSs por impacto de electrones a una energia de 65 eV, poniendo el foco en la
comparacion entre los modelos CDW-EIS y SADW-EIS. Los resultados tedricos son con-
trastados con datos experimentales que no resuelven la orientacién molecular al instante
de la colisiéon. Por lo tanto, se presenta ademds una breve discusién del procedimiento

realizado para promediar las TDCSs sobre los angulos de Euler.

3.2.1. Descripcién del blanco molecular

La molécula de HyO cuenta con un atomo de oxigeno y dos de hidrégeno, que for-
man un angulo de aproximadamente 105°. Cada atomo de hidrégeno aporta un electrén,
mientras que el oxigeno aporta ocho, sumando un total de 10 electrones que constituyen
5 orbitales moleculares: 1aq, 2ay, 1bs, 3a; y 1b;. Para su descripcién, se hizo uso de los
orbitales calculados por Moccia [104]. Los mismos se obtienen a través del método de
campo auto-consistente (SCF por sus siglas en inglés), el cual consiste en evaluar las fun-
ciones de onda como determinantes de Slater individuales, expresando cada orbital como
una combinacién lineal de funciones centradas en un origen comun. La parte angular se
describe con arménicos esféricos y la parte radial con funciones de Slater. Estas brindan
como ventaja la optimizacién de exponentes orbitales. El método es particularmente ade-
cuado para moléculas del tipo XH,,, con el centro de expansiéon ubicado en el ntcleo X,

el cual posee el maximo valor de carga.

En este sentido, se elige el atomo de oxigeno como origen y la expresion general de

cada orbital molecular ¢ se puede expandir alrededor de éste a través de la sumatoria

Mg

ai; RS (r2) Him,y (F2) (3.8)

J=1

donde Rfjjj (r9) son funciones del tipo Slater dadas por

RS ( ) _ (%z‘j)mijﬂrgmﬂ

Nij

eCum2, (3.9)
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Tabla 3.1: Coeficientes de la expansién de la funcién de onda para el orbital 1b; de H5O.

I,m 1,1 2.1
a,n, & 0.72081 2 1.510  0.05473 3 1.600
0.11532 2 2.440  0.00403 3 2.400
0.24859 2 3.920
3.1 33
0.00935 1 1.950  -0.02691 1 1.950

Y Hi,m,, (T2) son los arménicos esféricos reales, que se pueden definir a partir de los

s . o . M4 A
armonicos esféricos complejos Y, (f2) como

LR )+ )Y )]sy > 0

V2 |l
Hy; (T2) = ng (T2) simg; =0, (3.10)
s Y () = (~1)™ Y™ (52)] iy < 0.

Los autovalores de energia calculados por Moccia correspondientes a los orbitales 3a;
y 1b; son -15.13 eV y -13.48 eV, respectivamente. A su vez, los coeficientes (I, m) que
identifican a los arménicos esféricos y los pardmetros (a, n, §) para las expansiones radiales
se muestran en las Tablas 3.1 y 3.2. La distancia internuclear obtenida por Moccia es de
Royg = 1.8140 w.a..

Tabla 3.2: Coeficientes de la expansién de la funcién de onda para el orbital 3a; de HyO.

l,m 0,0 2,0
a,n,& -0.00848 1 12.600 0.05935 3 1.600
0.08241 1 7.450 0.00396 3 2.400

-0.30752 2 2.200 2,2
-0.04132 2 3.240 -0.09293 3 1.600
0.14954 2 1.280 0.01706 3 2.400

1,0 3,0
0.79979 2 1.510 -0.01929 4 1.950

0.00483 2 2.440 3,2
0.24413 2 3.920 -0.06593 4 1.950

Las densidades electrénicas de dichos orbitales de valencia se presentan en la Figura
3.1. Las mismas fueron calculadas tomando el cuadrado del médulo de la Ecuacion (3.8).
Estas presentan dos lébulos bien definidos, que son caracteristicos de los orbitales tipo
p. Ademas, cambian de signo al ser reflejadas, por el plano de la molécula en el caso del
orbital 1b;, y por un plano perpendicular en el caso del 3a;.

Una vez obtenidas las funciones de onda correspondientes a cada orbital molecular
es posible calcular el potencial (3.2) y promediarlo esféricamente para obtener U (r;).

La interaccién de un electréon emitido del orbital 1b; con el ion residual a través de
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(a) (b)

Figura 3.1: Densidades electrénicas de los orbitales moleculares (a) 1b; y (b) 3a; de la molécula
de H3O.

este potencial, se muestra en la Figura 3.2. Alli, se observa cémo la aproximacién U (r;)
incluye mucha mas informacién del blanco que considerar un tinico centro de carga Z; = 1.
Cerca del origen, el electron siente una carga neta igual a 8, es decir, el nimero atémico
correspondiente al oxigeno. Para distancias mas grandes, esta carga tiende suavemente a
la carga asintética del ion Z; = 1, pasando por un minimo local, cuya posicién corresponde
a la distancia internuclear Roy = 1.8140 u.a.. Por lo tanto, la interaccién con los atomos

de hidrogeno, luego de promediar esféricamente, no es despreciable.

1e-H,0°(1b,)

---2z=1
—— Promedio esférico

r U(r) (u.a)

r=1814u.a

r(u.a)

Figura 3.2: Aproximaciones al potencial del ion residual HoO™ para un electrén emitido
del orbital 1b;.
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Figura 3.3: Ondas parciales, soluciones del potencial con carga Z; = 1 (linea punteada)
y promediado esféricamente (linea sélida) para un electrén emitido del orbital 1b; en el
continuo del ion HoO™, con una energia de 5 V.

Este potencial isotrépico permite, entonces, calcular las ondas parciales w; (k;,7;) v
compararlas con las soluciones del potencial de Coulomb con carga Z; = 1 para identificar
a partir de qué valor de [ se vuelven indistinguibles. Como la cantidad de ondas parciales
necesarias para corregir la funcion de onda Coulombiana asintética depende de la energia
que tenga la particula en el continuo, es necesario realizar este mismo procedimiento para
las distintas condiciones cinematicas del proceso de simple ionizacién que se analizan en
este capitulo. A modo de ejemplo, se muestra este andlisis de convergencia en la Figura
3.3, considerando un electrén emitido del orbital 16, a 5 eV. Alli, se observa cémo las
primeras dos ondas parciales (I = 0 y [ = 1) difieren considerablemente del caso Z; =1y

que para [ = 3 ya no se observan diferencias para un electrén con esta energia.

En resumen, si bien el potencial promediado esféricamente luce muy distinto a pe-
quenas distancias respecto del caso Z; = 1, esta aproximacion para la interaccion entre
un electrén en el continuo y el ion remanente modifica sélo las primeras ondas parciales de
la funcién de onda de la particula. Esto puede atribuirse a la barrera centrifuga impuesta

por el segundo término de la Ecuacién (3.6) a medida que crece [. Uno de los objetivos
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serd ver como se traslada esta informacion a la estructura de la TDCS y si una descripcion

mas representativa de dicha interaccién mejora el acuerdo con el experimento.

3.2.2. Promedio sobre las orientaciones moleculares

Como fue enunciado anteriormente, si se desea contrastar los modelos tedéricos con
estructuras experimentales que no resuelven la orientacién molecular, se debe promediar
la TDCS sobre los dangulos de Euler («, 3,v) a través de la integral (2.72). Como los
métodos elegidos para estudiar la simple ionizaciéon del blanco molecular H,O se basan
en modelos monocéntricos y la funcién de onda (3.8) estd escrita respecto de un tnico
centro (el &tomo de oxigeno), la integral se puede resolver de manera analitica siguiendo

el procedimiento descripto en la secciéon 2.3.1 y calculando la doble sumatoria

d30' 4 k’lk’g Z
dEdQ,dSy Ne

liym; U*_l

2

(3.11)

De esta ecuacion se desprende que se necesitan 2[; + 1 términos por cada par (I;, m;).
A partir de las Tablas 3.1 y 3.2 se puede inferir que el promedio de la TDCS requiere
del calculo de 22 amplitudes Sl’f m, bara el orbital 10y y 28 para el 3a;. En contraste, si se
sigue el procedimiento numérico a través del método de Simpson compuesto, se necesitan
pasos de integracién de Aa = 45°, A = 30° y A~ = 45° para que dicho promedio sea lo
suficientemente preciso, como puede observarse en la Figura 3.4.

Estos pasos de integraciéon implican la necesidad de calcular 320 amplitudes T'; para
cada orbital, es decir, 10 veces mas que para el procedimiento analitico. Es evidente,
entonces, que contrastar los modelos tedricos, por mas que sean monocéntricos, con datos
experimentales que no resuelven la orientacién molecular se vuelve computacionalmente
mucho mas demandante si los orbitales moleculares del blanco involucrado no pueden ser
expandidos alrededor de un tinico centro. Por este motivo, los blancos del tipo XH,, y, en
particular la molécula de HyO, suelen ser utilizados como una primera prueba para los
modelos teodricos en la transicion desde el estudio de blancos atémicos hacia la descripcion

de blancos moleculares complejos.

3.2.3. TDCS a una energia de impacto de 81 eV

Con todos los ingredientes necesarios ya descriptos, es momento de presentar los re-
sultados obtenidos en el proceso de simple ionizacién de la molécula de H,O. En esta
primera parte, se utilizard el método CDW-EIS para analizar TDCSs a una energia de
impacto de 81 eV, la cual se encuentra cerca del maximo de la seccion eficaz de ioniza-
cién total de HoO [105-107]. Se comenzara estudiando el caso de impacto por electrones,

considerando emision electrénica en tres planos distintos: el plano de colisién xz, el plano
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Figura 3.4: Estudio de la convergencia del método de Simpson compuesto para el cdlculo
del promedio de la TDCS sobre los angulos de Euler de la simple ionizacién del orbital
1b1 de la molécula de HoO por impacto de electrones.

semiperpendicular yz y el plano perpendicular zy, fijando la direccién del haz incidente
en el eje z. Las condiciones cinematicas finales analizadas son Fy, =5 eV y 10 eV para la
energia del electrén emitido y 8; = —6° y —10° para el angulo de scattering del proyectil.
Estos resultados son contrastados con datos experimentales reportados por Ren y cola-
boradores [28] y con otros modelos tedricos, como la DWBA [28] y el método MCTDW
(“Multicenter Three Distorted Wave”) [96].

Los datos experimentales representan la suma de las TDCSs para la ionizacién de los
orbitales 1b; y 3a; y fueron colectados simultdneamente en una gran parte del dangulo
solido 47, mediante el uso de un microscopio de reacciéon. Para comprender mejor el con-
traste con los métodos tedricos en los tres planos de emisién, en la Figura 3.5 se presentan
los resultados experimentales obtenidos por Ren y colaboradores [28] para un dangulo de
scattering de —10° y una energia de emisién del electron activo de 10 eV en un grafico
polar tridimensional. Alli; la TDCS para una direccién de emisién se representa como la
distancia desde el origen hasta el punto de la superficie siguiendo dicha direccion. Para
realizar una comparacién cuantitativa con los resultados tedricos, se hacen cortes de esta
estructura experimental tridimensional en los tres planos de emision, representados en la
Figura 3.5 por los rectdngulos sélido (plano coplanar xz), punteado (plano semiperpen-

dicular yz), y discontinuo (plano perpendicular zy). Como estos datos son relativos, un
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factor comun fue utilizado para normalizar el experimento y las curvas tedricas a nuestros

resultados.

Figura 3.5: Representacion polar de la TDCS experimental para la simple ionizacién de
la molécula de HoO por impacto de electrones obtenida por Ren y colaboradores [28]. El
angulo de scattering del proyectil es —10° y la energia del electrén emitido es 10 eV.

En primer lugar, en la Figura 3.6, se presentan las TDCSs calculadas utilizando el
modelo CDW-EIS para el caso de un electrén emitido en el plano de colisiéon zz (Fig.
2.4a). Alli, se puede observar que, al igual que en el caso del blanco atémico hidrégeno,
los datos experimentales exhiben dos maximos caracteristicos: el pico binario y el pico
de recoil. Se evidencia que para todas las geometrias analizadas el modelo monocéntrico
CDW-EIS brinda una correcta descripcién de los datos experimentales, prediciendo dicha
estructura de dos picos.

En comparaciéon con los otros métodos tedricos, se observa cémo el modelo CDW-EIS
estd en mejor acuerdo con los datos experimentales que la DWBA y que se encuentra
en un nivel similar de prediccion, respecto del MCTDW. En particular, en la region
binaria, la DWBA calculada por el grupo del Prof. Madison predice una estructura de
dos picos para todas las condiciones cineméaticas analizadas, cuando no se observa en
el experimento. En contraste, el método multicéntrico MCTDW y el modelo CDW-EIS
predicen una estructura binaria simple, salvo para Fy =5 eV y 6; = —10°, en la Figura
3.6(b), donde este tultimo pareciera sugerir un doble pico binario con el minimo ubicado
en la direccion del momento transferido. Por otra parte, la amplitud del pico de recoil
es sobreestimada por la DWBA y el método MCTDW para E, = 5 eV y 6 = —6°, en
la Figura 3.6(a), la cual es correctamente predicha por el modelo CDW-EIS. En el resto

de condiciones cinematicas analizadas, la descripciéon del pico de recoil es similarmente
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Figura 3.6: Secciones eficaces triplemente diferenciales del proceso de ionizacién de la
molécula de HoO por impacto de electrones con una energia incidente de 81 eV en funcién
del angulo 65 del electron emitido en el plano de colision zz, para distintas condiciones
cinematicas de salida. Los datos experimentales [28] y tedricos [28, 96] fueron escaleados
a nuestros resultados.

descripta por los tres modelos.

En segundo lugar, en la Figura 3.7, se presentan las TDCSs para el caso de un electron
emitido en el plano semiperpendicular yz (Figura 2.4b). Alli, se puede observar que tanto
el experimento como las teorias son simétricos respecto de la direccién 6, = 180°. Esta
simetria es exigida por la seccién eficaz, ya que la probabilidad de que un electréon sea
emitido con un dngulo 65 en el semiplano (+y)z, es la misma a que sea emitido con
un dngulo —6, en el semiplano (—y)z. Ademads, para todas las condiciones cinematicas
analizadas se observa en la Figura 3.7 que el experimento exhibe una estructura de tres
picos, donde los dos maximos simétricos en 0, ~ 45° y A5 ~ 315° representan una colision
binaria con el proyectil, mientras que el maximo de 6, = 180° se puede interpretar como
una doble dispersion del electrén emitido, primero con el proyectil y luego con el ion
molecular. Esto se debe a que este plano intersecta al plano de colisién zz en #, = 0°
(A2 = 180°), que corresponde al mismo valor de 6, en el plano de colisién, como puede
observarse en la Figura 3.5. En este sentido, la estructura de la TDCS en 6y = 0° y

Ay = 180° en el plano semiperpendicular puede relacionarse con la caida de los picos
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Figura 3.7: Idem Figura 3.6, pero en el plano semiperpendicular yz.

binario y de recoil hacia pequenos angulos en el plano de colision, respectivamente.

En cuanto a la descripcion de estas estructuras experimentales por parte del modelo
CDW-EIS se puede observar que para pequenos angulos de scattering del proyectil, en
particular para ; = —6° en las Figuras 3.7(a) y 3.7(c), éstas son bien reproducidas por
la teorfa. Un andlisis cuantitativo més exhaustivo del comportamiento de la TDCS en
el pico central de #; = 180° no es posible debido a la incapacidad del experimento de
colectar eventos en la direccién del haz incidente. Aumentando el angulo de scattering del
proyectil a #; = —10° en las Figuras 3.7(b) y 3.7(d), el modelo subestima el experimento
pero brinda una correcta descripcién de la estructura, en particular de las posiciones de
los maximos y minimos. En comparacion con la DWBA se observa que para este plano
de emision el modelo CDW-EIS también esta en mejor acuerdo con los datos experimen-
tales. Principalmente, esto se evidencia por la aparente sobreestimacion de la DWBA al
experimento en el pico de recoil en la Figura 3.7(a), y por su incorrecta prediccién de
un minimo en la regién binaria. En contraste con el método MCTDW se obtiene un leve
mejor acuerdo con el experimento, principalmente en la altura de los picos binarios.

Finalmente, en la Figura 3.8, se exhiben las TDCSs para el caso de un electrén emitido
en el plano perpendicular zy (Figura 2.4c¢). Alli, se puede observar que, al igual que para el

plano semiperpendicular yz, la estructura de la TDCS es simétrica respecto de la direccion
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Figura 3.8: Idem Figura 3.6, pero en el plano perpendicular xy.

¢ = 180°, siendo esto también un requerimiento de la seccion eficaz. Ademas, para todas
las condiciones cinematicas analizadas se observa en la Figura 3.8 que el experimento
exhibe una estructura de dos picos, donde los maximos en ¢ = 0° y ¢ = 180° pueden
relacionarse con los picos binario y de recoil en el plano de colisién, ya que estas direcciones
coinciden con valores de 6y = 90° y 6, = 270° en el plano xz, respectivamente, como puede

observarse en la Figura 3.5.

Nuevamente, se observa un muy buen acuerdo entre el modelo CDW-EIS y los datos
experimentales en la Figura 3.8. En las Figuras 3.8(b) y 3.8(d), los datos experimentales
son subestimados en los minimos de la TDCS, sugiriendo que la exploraciéon de geometrias
de colision que involucren transferencias de momento mayores pueden proveer una ruta
hacia una prueba més exhaustiva de los modelos tedricos.

Del anélisis del proceso de simple ionizacion de la molécula de H,O por impacto de
electrones a 81 eV, se observa que el modelo CDW-EIS se encuentra en un buen acuer-
do general con los datos experimentales. Esto sugiere que la incorporacion de los efectos
Coulombianos a largo alcance mediante fases eikonales en el estado inicial resulta mas
representativa del proceso de colisién en estudio, en comparacién con otras teorias que
consideran la interaccién proyectil-blanco a primer orden como la DWBA [28]. Ademas,

es importante recordar que este modelo considera un unico centro de carga Z; = 1 en
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el estado final, a diferencia del método MCTDW cuyo estado final involucra funciones
anisotrépicas [96], lo que pareciera indicar que los efectos multicéntricos propios de un
blanco molecular no son tan determinantes para el caso de HyO, en las condiciones ci-
nematicas analizadas. Esto puede atribuirse a la naturaleza aproximadamente esférica de
sus orbitales de valencia y a la poca distribucién espacial de sus atomos. Por otra parte,
cabe destacar que el modelo MCTDW incluye la interaccién post-colisional (PCI) entre
las particulas en el continuo a través de un factor externo, mediante el método de Ward-
Macek [108], a diferencia del CDW-EIS, el cual la incluye explicitamente en la funcién de

onda 3C. El mismo, conocido como factor de Gamow, se define como

T 2

Nee = |e 2 F(l —iOzlg) s (312)

siendo «15 el parametro de Sommerfeld del subsistema proyectil-electron activo.

Influencia del signo de carga del proyectil

A continuacién, se investigara la influencia del signo de carga del proyectil en la sim-
ple ionizacion de la molécula de HoO por impacto de particulas livianas. Para ello, se
calcularon secciones eficaces triplemente diferenciales por impacto de positron a través
del modelo CDW-EIS y para las mismas condiciones cinematicas analizadas de la seccion
anterior. Desafortunadamente, hasta la fecha no se han reportado datos experimentales
de dicho proceso de colisién, por lo que se procederd a contrastarlos con los resultados de
impacto de electréon presentados en las Figuras 3.6, 3.7 y 3.8.

En primer lugar, en la Figura 3.9, considerando el plano de emisién coplanar xz, se
presentan las TDCS por impacto de positrén y electrén en representacion polar, donde
la diferencia en las estructuras binarias y de recoil se hace mas visible. Alli, se observa
que la TDCS por impacto de positréon posee una estructura binaria de dos picos. Uno
de ellos se ubica cerca del 16bulo binario correspondiente a la TDCS por impacto de
electron, exhibiendo un aumento de magnitud y un corrimiento hacia pequenos angulos de
emision. El segundo, se ubica cerca de la direccién en la que sale dispersado el proyectil con
momento ki, indicando una fuerte interacciéon post-colisional (PCI). Curiosamente, entre
ellos se forma un minimo cerca de la direccion del momento transferido q. Por otra parte,
el 16bulo de recoil se ve disminuido, respecto del caso de impacto de electrones. El aumento
de magnitud de la estructura binaria, acompanado de la disminucién de la estructura de
recoil, son esperados dado que la PCI es considerada explicitamente en el modelo CDW-
EIS, y ahora el electron emitido es atraido por el proyectil, favoreciendo la emisién en
la region binaria, o de pequenos dngulos. Globalmente, los procesos fisicos involucrados
llevan a una decreciente interaccién entre el electrén emitido y el i6n remanente en el caso
de impacto por positron, que se evidencia en las intensidades de los 16bulos de recoil.

La diferencia principal al invertir el signo de carga del proyectil en la TDCS cuando



48  CAPITULO 3. Descripcién monocéntrica de la simple ionizacién de HyO v C4HgO

(@ |g/ = 0.39 u.a.
6’q =347 9

(b) |[gl = 0.46 u.a.

Hq = 27.5°
6 - 120

Proyectil: positrén
90- - - Proyectil: electrén

120 60 60
6-
4
44 150 150
2 2
0180 0 1180
kl
2 2 ]
4] 2108 210
~~ 4 4
G 6]
S 6 | 240
N 270 270
O (©]gq =051ua (d) |[g| = 0.56 u.a.
O 0 = 47.2° 9 6 = 39.5° 20
= 120 60 4 120 60
2] 150 5] 150
0180 0180
kl
21 210 29 210
41 41

270

270

Figura 3.9: Secciones eficaces triplemente diferenciales del proceso de ionizacién de la
molécula de HoO por impacto de positrones (linea sélida) y electrones (linea punteada)
con una energia incidente de 81 eV en funcién del dngulo 6y del electrén emitido en el
plano de colisién xz. Las energias de emisién electrénica son 5 eV (columna izquierda)
y 10 eV (columna derecha). Los dngulos de dispersiéon son —6° (panel superior) y —10°
(panel inferior).

el electron es emitido en el plano coplanar xz es la anteriormente mencionada estructu-
ra binaria de dos picos que exhibe el caso de positron en la Figura 3.9. Si se observa
minuciosamente la curva de impacto por electrén, también se sugiere un pequeno lébulo
en la direccion de ki, aunque no se manifiesta por completo producto de la repulsion
Coulombiana entre el electrén emitido y el electrén proyectil. Por otro lado, en el caso de
impacto por positron, este lobulo es estimulado por la atraccion electron-proyectil. Esto
es evidencia de la fuerte PCI, tenida en cuenta en el modelo CDW-EIS. En trabajos ante-
riores que involucran blancos moleculares de H2O, esto no fue observado [94, 95], aunque
las condiciones cinematicas analizadas y los modelos tedricos utilizados fueron diferentes.
Sin embargo, en estudios sobre blancos de Ar(3p), y bajo el marco del modelo CDW-EIS,
se observaron estructuras binarias de dos picos, acompanadas de un minimo en la direc-
cién del momento transferido, tanto para impacto por positrén como por electrén [78].
Adicionalmente, se observd que estas estructuras se hacian mas evidentes a medida que

se aumentaba el médulo del momento transferido |q|. Aqui, se observa que la estructura
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binaria doble comienza a hacerse visible para el caso de impacto por electréon para un
angulo 0y = 47.2°, en la Figura 3.9(c). Un estudio en esta direccién, para angulos 0
mayores, es necesario para confirmar estas apreciaciones y buscar una posible transicion

de estructura binaria simple a doble en la TDCS por impacto de electrones también.
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Figura 3.10: [dem Figura 3.9, pero en el plano semiperpendicular yz.

Ademas, se considerd emisién electrénica en el plano semiperpendicular yz en la Figura
3.10. Alli, se observa que la TDCS por impacto de positréon también cumple con la simetria
alrededor del eje z (fy = 180°). A su vez, la emision en la region binaria se ve favorecida
y el l6bulo de recoil es menor que para el caso de impacto por electrén, tal como se
observo en el plano coplanar en la Figura 3.9. Por otra parte, se observa una transicion
de una estructura binaria bastante ancha a un lébulo simple enfocado hacia ¢, = 0°
cuando la energia del electrén emitido aumenta de 5 eV (Figs. 3.10(a) y 3.10(c)) a 10 eV
(Figs. 3.10(b) y 3.10(d)), es decir, a medida que el momento transferido aumenta para un
mismo angulo de scattering. Cabe recordar que este plano intersecta al plano de colision
en 6, = 0° (6, = 180°), que corresponde a los mismos valores de 65 en el plano coplanar.
En este sentido, la estructura binaria en el plano semiperpendicular puede relacionarse
con la parte izquierda del tercer 16bulo, orientado en la direccién de ki, de la TDCS por
impacto de positron de la Figura 3.9.

Para completar la comparacion con los resultados de impacto por electron, se consi-
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Figura 3.11: [dem Figura 3.9, pero en el plano perpendicular zy.

dera la emisién en el plano perpendicular zy en la Figura 3.11. En este caso, la simetria
requerida por la TDCS alrededor del eje z (¢ = 0,180°) también es cumplida por los
resultados de impacto por positron. A diferencia de la emision en los planos descriptos
anteriormente en las Figuras 3.9 y 3.10, la TDCS por impacto de positrén en este plano
muestra un decrecimiento de la regién binaria, con respecto a considerar electrones como
proyectiles, en todas las condiciones cinématicas analizadas. Ademds, se observa un au-
mento del 16bulo de recoil para una energia de emisién de 5 eV (Figuras 3.11(a) y 3.11(c)),
producto de la atraccién entre el electron emitido y el proyectil positron, el cual es disper-
sado en el cuadrante (—x)z. Por lo tanto, este lébulo puede relacionarse con la caida del
pico de recoil del plano coplanar en la Figura 3.9, el cual muestra un corrimiento hacia la
direccién 6y = 270° (correspondiente a ¢, = 180°), respecto de la TDCS por impacto de

electrén.

Captura al Continuo

En esta tltima parte de la presente seccion correspondiente a impacto de particulas
livianas a 81 eV sobre la molécula de HyO, se busca analizar la emisién en la direccion

del momento inicial del proyectil kq. En este sentido, se fijaron las direcciones de salida



3.2. Simple ionizacion de la molécula de HyO 51

del proyectil y del electrén ligado a 6; = 6, = 0°, lo que permite investigar el mecanismo
de captura electrénica al continuo (ECC por sus siglas en inglés). Este proceso ya ha
sido observado, tanto experimental como tedéricamente, a nivel plenamente diferencial,
en estudios de impacto de particulas livianas sobre la molécula de Hy [34, 35, 109-111].
Sin embargo, hasta la actualidad, no se han reportado resultados donde se observe este

fenémeno para la molécula de H5O.
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Figura 3.12: Secciones eficaces triplemente diferenciales para el proceso de simple ioniza-
cién de los orbitales 1b1 y 3a1 de la molécula de HoO por impacto de positrones, en funcién
de la energia de salida del electrén emitido. Tanto el proyectil como el electrén ligado son
emitidos en la direccién Z.

En este contexto, en la Figura 3.12 se presenta la TDCS por impacto de positrén, en
funcion de la energia final del electréon emitido. Del analisis de dicha figura, se observa
que la estructura de la TDCS comienza con un decrecimiento para energias bajas, pero
presenta un pico muy pronunciado cerca de la posicion de captura electronica al continuo
(ECC), tanto para electrones provenientes del orbital 1b; como del 3a;. Esta posicion
corresponde al proceso donde el proyectil y el electron emitido se alejan del ion remanente
con el mismo momento final (k; = ks). Este pico es producto de la PCI entre el proyectil y
el electrén emitido, la cual, como se dijo anteriormente, es considerada explicitamente en
el modelo CDW-EIS. Se puede deducir de esta interaccion, representada por una funciéon
hipergeométrica en la Ecuacién (3.3), que la TDCS por impacto de positrén tiende a
infinito en la posiciéon de ECC [109].

Con respecto a la suma de las contribuciones de los orbitales de valencia, se observa en
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Figura 3.13: Distribuciones radiales de los orbitales moleculares 1b; y 3a; de la molécula
de HQO.

la Figura 3.12 que la cispide presenta una estructura de dos picos, ya que las posiciones
ECC correspondientes a cada orbital estan ligeramente separadas, debido a la pequena di-
ferencia en sus potenciales de ionizacion. Por otra parte, se observa que la cola de la TDCS
para altas energias de emision, decae méas rapido para el orbital 3a; que para el 1b;. Esto
puede relacionarse con las diferencias que presentan las funciones de onda de cada orbital
molecular. Analizando sus distribuciones radiales en la Figura 3.13, obtenidas luego de
integrar en el dngulo sélido las funciones (3.8), puede observarse que la correspondiente al
orbital 1b; es mas pronunciada cerca del oxigeno (r = 0 u.a.), mientras que es ligeramente
menor para r > 1.5 u.a.. Esto puede ayudar a entender las observaciones previas dado que
un momento transferido mayor (energias de emisiéon mayores) corresponde clasicamente

a parametros de impacto méas internos, y viceversa.

Por ultimo, en la Figura 3.14, se considera el caso de impacto de electrones. En este
contexto, la TDCS exhibe un pozo muy pronunciado cerca de la posicion de ECC, el cual
se explica por el limite de la funciéon de onda 3C cuando la diferencia k; — ks tiende a
cero. Ademas, la estructura es simétrica respecto a esta posiciéon para ambos orbitales
de valencia. Esta simetria, no observada en el caso de impacto de positrén, obedece a la
indistinguibilidad de las particulas en el continuo, tenida en cuenta a través de la amplitud
de intercambio en la Ecuacion 2.71. Esta amplitud juega un rol mayor cuando la energia

de emision electrénica aumenta por el hecho de no poder distinguir el electrén emitido
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del electron proyectil.

En conclusion, se observan grandes diferencias en las estructuras de TDCS por impacto
de electron y positron, calculadas utilizando el modelo CDW-EIS. Estas diferencias se
atribuyen principalmente a la interaccién post-colisional (PCI) entre el electrén emitido
y el proyectil, lo que indica que es de vital importancia tenerla en cuenta explicitamente

para describir este tipo de procesos a energias de colisién intermedias/bajas.

3.2.4. TDCS absolutas a una energia de impacto de 65 eV

Para finalizar con el estudio de la simple ionizacién de la molécula de H5O, en esta
seccion se analiza este proceso a una energia de impacto un poco mas baja, con el fin
de investigar la validez de los modelos monocéntricos. Para ello, se calculan TDCSs por
impacto de electrones a 65 eV utilizando dos modelos distintos: el CDW-EIS, que consi-
dera un tunico centro de carga Z; = 1 en el estado final, y el SADW-EIS, que promedia el
potencial anisotrépico del ion molecular remanente de forma esférica. Estos modelos serdan
contrastados con datos experimentales que también representan la suma de los orbitales
1by y 3aq, y que, a diferencia de los obtenidos a 81 eV, determinan el valor absoluto de
las secciones eficaces medidas [29], por lo que proveen una prueba atin més rigurosa para
los presentes calculos. Las condiciones cinemaéticas finales analizadas son F, = 5,10, 15
eV para la energia del electrén emitido y ; = —10°, —15° para el angulo de scattering

del proyectil. La cantidad de ondas parciales, soluciones del potencial promediado esféri-
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camente, necesarias para calcular la funcién de onda final del modelo SADW-EIS fueron
L = 4 para el electréon emitido y L = 7 para el proyectil, para las tres energias de emisién

consideradas.

Por otra parte, se incluyen también resultados tedricos obtenidos a través de otros dos
modelos. El primero, calculado por el grupo de Madison, se conoce como M3DW, y, a
diferencia de la DWBA presentada para el caso de 81 eV, realiza un promedio esférico
sobre el potencial anisotrépico final [112]. La tnica diferencia respecto del modelo SADW-
EIS, reside en la descripcion del estado inicial, donde el M3DW aproxima la interaccion
del proyectil con el blanco utilizando un potencial neutro, mientras que el estado inicial
eikonal resuelve asintéticamente de forma exacta las interacciones con el electrén activo
y el ion, por separado. El segundo, llamado MCTDW, ya descripto para el caso de 81
eV, plantea un potencial anisotrépico en el estado final, aunque desprecia los términos
no diagonales de la matriz resultante para desacoplar las ecuaciones diferenciales de las
funciones de onda distorsionada [96]. Ademas, la PCI no es considerada explicitamente en
este modelo, como si lo hacen las aproximaciones CDW-EIS, SADW-EIS y M3DW, sino
que se incluye como un factor externo a través del método de Ward-Macek [108]. Una
ventaja que presentan los modelos M3DW y MCTDW, respecto del SADW-EIS, es la
inclusién de los potenciales de exchange y polarizacion en la descripciéon de la interaccion
de las particulas en el continuo con el ion molecular. Resulta relevante mencionarlo en
este caso, porque se ha observado para colisiones elasticas que estos potenciales se vuelven
mé&s importantes a menores energias de impacto [113]. No obstante, no se han reportado
analisis de su influencia en procesos de ionizacién plenamente diferenciales por impacto

de electrén.

En primer lugar, en la Figura 3.15, se presentan TDCSs para los tres planos de emision,
y correspondientes a un angulo de scattering del proyectil §; = —10°. Comenzando por
analizar emisién en el plano coplanar (Figs. 3.15 (a), (d) y (g)) se observa que, al igual que
para el caso de 81 eV (Fig. 3.6), los datos experimentales presentan dos estructuras bien
definidas en las tres condiciones cinematicas analizadas: el pico binario y el pico de recoil.
En cuanto a la estructura binaria, se observa que los modelos CDW-EIS y SADW-EIS no
reproducen correctamente ni la posicion ni la altura del pico binario para una energia del
electrén emitido de 5 eV/. Si se aumenta esta energia a 10 eV, la descripcién del pico binario
mejora, y para 15 eV, estos modelos estan en gran acuerdo con los datos experimentales.
Ademas, se observa que los modelos predicen una estructura binaria similar, lo que resulta
razonable ya que éstos difieren solamente en la descripcion del estado final, por lo que es

esperable que las diferencias entre ellos surjan en la region de recoil.

En cuanto a la descripcién del pico de recoil, se observa que para 5 eV (Fig. 3.15
(a)) el modelo CDW-EIS sobreestima la estructura experimental, mientras que el SADW-
EIS reproduce mejor la altura del mismo. Sin embargo, para energias mayores de emision,

ambos modelos comienzan a sobreestimar los datos experimentales, no observando muchas
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Figura 3.15: Secciones eficaces triplemente diferenciales del proceso de ionizacién de la
molécula de HoO por impacto de electrones con una energia incidente de 65 eV en funcién
del dngulo del electrén emitido en el plano de scattering zz (columna izquierda), plano
semiperpendicular yz (columna central) y plano perpendicular zy (columna derecha), para
una energia de emisién de 5 eV (fila superior), 10 eV (fila central) y 15 eV (fila inferior),
y un angulo de scattering del proyectil de —10°.

diferencias entre ellos, y prediciendo una magnitud muy grande para 15 eV. Esto, puede
deberse a que se esté sobreestimando la interaccion de las particulas en el continuo con
el ion molecular, ya que estos modelos consideran potenciales radiales y, por lo tanto, su
efecto es el mismo en todas las direcciones. Esto hace que a mayores energias de emision,
donde el electron activo tiene menos tiempo de interactuar con el ion remanente, se
evidencie mas dicha sobreestimacién en la prediccién de la estructura del recoil. Por otro
lado, los momentos transferidos correspondientes a Fy = 5 eV y Ey = 10 eV coinciden
con los analizados en el caso de una energia de impacto de 81 eV, donde el modelo
CDW-EIS estaba en buen acuerdo con la estructura experimental de recoil en el plano
coplanar (Fig. 3.6), mientras que para el caso de Ey = 15 eV, el momento transferido
es mas grande. Esto pareciera indicar también que para momentos transferidos altos, los
modelos monocéntricos comienzan a fallar en la descripcion de la estructura de recoil.

Al comparar con los otros métodos tedricos, se observa que el M3DW predice una
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estructura de dos picos en la region binaria, no presente en los datos experimentales,
remarcando la importancia de considerar la distorsion Coulombiana en el canal inicial,
al menos asintéticamente, como fue enunciado para el caso de 81 eV. Por otra parte,
este modelo sobreestima el pico de recoil en las tres energias de emisién consideradas. En
cambio, el MCTDW reproduce correctamente la estructura binaria a energias de emision
bajas, pero sobreestima levemente la estructura de recoil, salvo para Ey = 10 eV. Esto,
pareciera sugerir que, a una energia de impacto de 65 eV, los potenciales de exchange y
polarizacion, tenidos en cuenta en la interaccién entre las particulas en el continuo y el
ion molecular por los modelos M3DW y MCTDW, no son tan determinantes como puede
ser considerar los efectos multicéntricos, propios del método MCTDW. Ademas, se puede
observar que este modelo se encuentra en mejor acuerdo con los datos experimentales,
respecto de las aproximaciones CDW-EIS y SADW-EIS, en lo que refiere a las estructuras.
Sin embargo, y recordando que los datos experimentales son absolutos, es importante
marcar que la magnitud predicha por el modelo MCTDW se encuentra un factor 1.8
por debajo del experimento, mientras que los métodos restantes predicen una magnitud

adecuada en la estructura binaria.

Luego, se analiza emisién en el plano semiperpendicular yz (Figs. 3.15 (b), (e) y
(h)). Nuevamente, se puede observar la simetria respecto de la direccién 6y = 180°, y
la estructura de tres picos sugerida por el experimento, donde los maximos simétricos
alrededor de 0, ~ 60° y 65 ~ 300° representan una colisién binaria y el pico en 6, = 180°
se puede interpretar como una segunda dispersion con el ion molecular. Para una energia
de emisién de 5 eV se observa que los modelos CDW-EIS y SADW-EIS brindan una
descripcion adecuada de la estructura experimental, reproduciendo las posiciones de los
maximos, y que el segundo mejora la prediccion de la altura relativa entre los picos
binario y de recoil, respecto del primero. Sin embargo, ambos subestiman la regién binaria.
Aumentando la energia de emision a 10 eV y, luego a 15 eV se vuelve a observar que la
descripcion de los méaximos binarios mejora, mientras que el pico de recoil se sobreestima
en demasia. En cuanto a la comparacion con los otros modelos, se observa que el SADW-
EIS es el que mas cerca se encuentra de describir correctamente los maximos binarios,
mientras que al no poder contar con datos experimentales en la direcciéon del haz incidente
(A = 180°), un andlisis cuantitativo més exhaustivo de la estructura de recoil de la TDCS

en este plano de emision no es posible.

Finalmente, en los paneles (c), (f), y (i) de la Figura 3.15, se exhiben las TDCSs
para el caso de emision en el plano perpendicular xy. La simetria respecto de ¢ = 180°
vuelve a hacerse presente, asi como también la estructura experimental de dos picos, el
binario, alrededor de ¢ = 0°, y el de recoil, en ¢ = 180°. Nuevamente, se observa una
subestimacion de las regiones binarias por parte de los modelos CDW-EIS y SADW-EIS, a
excepcion del caso de Fy = 15 eV. En este plano, a diferencia de los anteriores, el modelo

CDW-EIS esta en mejor acuerdo con el experimento que el SADW-EIS en la estructura
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de recoil, y para la tres energias de emision consideradas. Esta direccién de emisién puede
relacionarse con la bajada del pico de recoil del plano coplanar, ya que el angulo de salida
¢ = 180° corresponde a un angulo de emisién #, = 270° en el plano coplanar. Alli, en los
paneles (a), (d) y (g), se evidencia que el ancho a media altura del pico de recoil predicho
por el modelo SADW-EIS es mayor que el observado para el CDW-EIS, lo que explica
que este tultimo prediga una magnitud menor para la estructura de recoil en el plano
perpendicular xy. Ademas, curiosamente, el modelo CDW-EIS es el de mejor acuerdo con
los datos experimentales en este plano de emisién, en las tres condiciones cinemaéticas
analizadas, respecto de los otros modelos tedricos, a excepcién de la estructura binaria
para Fy = 10 eV, donde la aproximacién M3DW se encuentra en un excelente acuerdo

con el experimento.
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Figura 3.16: [dem Figura 3.15 para un angulo de scattering del proyectil de —15°.

Con el fin de estudiar la validez de los modelos monocéntricos, resulta conveniente
considerar mayores momentos transferidos. Para ello, en la Figura 3.16 se analiza el mismo
proceso de ionizacién, pero para un angulo de scattering de 6; = —15°.

En primer lugar, en los paneles (a), (d) y (g) de la Figura 3.16, se considera emisién

electronica en el plano coplanar. Alli, las estructuras experimentales exhibidas son simi-
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lares al caso de #; = —10° y se evidencia cémo los modelos CDW-EIS y SADW-EIS son
los que mejor acuerdo presentan con la estructura binaria en las tres energias de emision
consideradas. Esto puede sugerir que para altos momentos transferidos, la inclusion de la
distorsion Coulombiana asintética en el canal inicial se vuelve aiin mas importante. Por
otro lado, la estructura de recoil sigue siendo sobreestimada por estos modelos, salvo para
el caso de 5 eV, donde el SADW-EIS es el que mejor la describe de las cuatro teorias.

Ademas, cabe destacar que los datos experimentales para Fo = 5 eV sugieren una
estructura binaria de dos picos, la cual parece estar acompanada por los modelos mo-
nocéntricos. Esta estructura, fue sugerida por el modelo CDW-EIS para un angulo 64 =
47.2° entre la direcciones del haz incidente y el momento transferido, considerando una
energia de impacto de 81 eV en la Figura 3.9(b). Aqui, para Ey = 65 eV y 6; = —15°,
se obtiene un angulo 64 = 48.8°, siendo el mas alto de los seis casos considerados, por
lo que pareciera que es posible una transicién de estructura binaria simple a doble para
impacto por electréon aumentando el angulo 4. Por otra parte, se observa un maximo
adicional, alrededor de 6, = 300°, el cual no es predicho por ninguna de las teorias exhi-
bidas. Un estudio en estas direcciones, ampliando el espectro de condiciones cinematicas,
es sugerido.

En segundo lugar, considerando emisién en el plano semiperpendicular, en los paneles
(b), (e) y (h) de la Figura 3.16, al igual que para 6; = —10°, se observa que la estructura
de tres picos es correctamente descripta por los modelos CDW-EIS y SADW-EIS, con la
subestimacion de la region binaria para bajas energias de emision y la sobreestimacion de
la regién de recoil para altas energias de emision. Nuevamente, el modelo SADW-EIS es
el que mas cerca se encuentra de describir correctamente la regiéon binaria experimental.

Por 1ltimo, se presentan resultados para emision en el plano perpendicular en los
paneles (c), (f) y (i) de la Figura 3.16. Alli, se observa cémo, en general, el modelo CDW-
EIS es el que mejor describe las estructuras experimentales, como fue visto para el caso
de 6; = —10°. Nuevamente, esto resulta muy curioso, ya que es el modelo que menos
informacion del blanco incluye en la descripcién del estado final.

En este sentido, para analizar mas en detalle los resultados obtenidos en el plano
perpendicular, en la Figura 3.17 se presenta el ratio recoil-binario de dicho plano, es
decir, el cociente entre la TDCS a ¢ = 180° y la TDCS a ¢ = 0°, con 0y = 90°. Se
incluyen resultados para angulos de scattering de —10°, —15° y —20°, y en funcién de
la energia de salida del electron activo. Los datos correspondientes a 6; = —20°, fueron
también obtenidos del trabajo de Zhou y colaboradores [29].

Del analisis de dicha figura, se observa como la tendencia experimental es decreciente
a medida que aumenta la energia de emision del electron activo. Esto es esperable ya que
para mayores energias de emision, el electrén tiene menos tiempo de interactuar con el
ion remanente y por lo tanto la probabilidad de obtener emisién hacia atras (¢ = 180°)

se ve desfavorecida respecto de la emision hacia adelante (¢ = 0°). Resulta evidente que
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Figura 3.17: Cociente entre las TDCSs correspondientes a los picos de recoil y binario, para
una emisién en el plano perpendicular zy, en funcién de la energia del electrén emitido y

para 0; = (a) —10°, (b) —15° y (c) —20°.

dicha tendencia es correctamente reproducida por los modelos CDW-EIS y MCTDW,
mientras que las aproximaciones SADW-EIS y M3DW predicen un crecimiento del ratio

recoil-binario.

Por otro lado, en la Figura 3.18 se presentan los mismos resultados, pero en funcién
del momento transferido ¢q. Alli, se observa nuevamente que los modelos CDW-EIS y
MCTDW siguen la tendencia experimental. Por otra parte, resulta curioso que para el
caso de Fy = 5 eV, la aproximacién SADW-EIS reproduce correctamente el ratio recoil-
binario, salvo para el punto de menor momento transferido. Esta energia corresponde a un
momento final ko = 0.61 u.a.. Es decir, que en los dos tinicos casos donde ¢ > ks, el modelo
SADW-EIS se encuentra en gran acuerdo con el experimento, en lo que respecta a la altura
relativa entre las estructuras de recoil y binaria en el plano de emisiéon perpendicular. Por
conservaciéon de momento, que el momento transferido sea mayor que el momento final
del electron activo, implica que esta particula puede ser emitida a partir de una colision
binaria, sin la necesidad de intercambiar momento con el ion remanente. Por lo tanto, una
sobreestimacion de la interaccién con el ion residual no afectaria tanto a la TDCS. En las

Figuras 3.15 y 3.16 se observa que el caso de Fy, =5 eV y #; = —15° es donde el modelo
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Figura 3.18: Idem Figura 3.17, pero en funcién del momento transferido g.

SADW-EIS mejor reproduce las estructuras de recoil en los tres planos de emisién (Figs.
3.16(a), 3.16(b) y 3.16(c)). Por otra parte, en la Figura 3.18, se puede ver que en todos los
casos donde ¢ < ko, el modelo SADW-EIS predice una magnitud relativa entre los picos
de recoil y binario mucho mas grande que la experimental, siendo esta diferencia cada vez
mas chica a medida que aumenta el momento transferido ¢ y se acerca a la magnitud de

ks.

En resumen, los resultados obtenidos para una energia de impacto de 65 eV sugieren
que los modelos CDW-EIS y SADW-EIS reproducen correctamente la estructura binaria
de los planos coplanar y semiperpendicular a medida que se aumenta el momento transfe-
rido, mientras que la estructura de recoil se ve sobreestimada, obteniendo una leve mejor
descripcion de los datos experimentales mediante el método SADW-EIS. En cambio, en
el plano perpendicular el modelo CDW-EIS ofrece mejores resultados. Por lo tanto, para
el blanco molecular HyO, la inclusiéon de mas informacion del ion residual, a través del
promediado esférico del potencial anisotropico, no termina de resolver las discrepancias
observadas con el experimento que presenta la aproximacion de considerar al ion rema-
nente como un unico centro de carga Z; = 1. Esto puede deberse a que en el modelo
SADW-EIS, la huella de los hidrégenos de la molécula de H,O esta presente en todas las
direcciones espaciales. En este sentido, una representacion anisotropica del ion residual,
como la que ofrece el modelo MCTDW, pero reteniendo la inclusién de la distorsién Cou-
lombiana asintética en el estado inicial a través de fases eikonales como la que brindan los

modelos CDW-EIS y SADW-EIS, puede resultar favorable a bajas energias de impacto y
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grandes momentos transferidos.

En este contexto, y previo a presentar una aproximacion multicéntrica de la descripcién
del ion remanente, se extenderan estos métodos monocéntricos para estudiar la simple
ionizacion de un blanco mas complejo, como la molécula de THF, con el fin de analizar si
las discrepancias con el experimento se vuelven mas o menos severas. De esta forma, se

podra contar con un gran abanico de estudios sobre los modelos monocéntricos.

3.3. Simple ionizacién de la molécula de C,;HsO

En esta seccion se exhiben los resultados obtenidos para el blanco molecular C4;HgO
(THF), calculados a través de los modelos monocéntricos presentados anteriormente. A
modo de introduccion, se describen sus posibles conformaciones, sus orbitales moleculares
y se discute la posicion elegida para el centro de carga, dado que en este caso, el centro
de masa de la molécula no se puede aproximar al nicleo de mayor carga. Luego, se
presentan las TDCSs para el proceso de simple ionizacién de los orbitales de valencia de
dos conformaciones distintas de THF', por impacto de electrones a 250 eV'. Estos resultados
son contrastados con datos experimentales que no resuelven la orientacion molecular al
instante de la colision. Por lo tanto, se describe ademas el procedimiento realizado para

promediar las TDCSs sobre los angulos de Euler.

3.3.1. Descripcién del blanco molecular

La molécula de THF es un carbohidrato en forma de anillo de 5 miembros (4 carbo-
nos y 1 oxigeno), cuya estructura heterociclica no es plana. Si bien este compuesto no
interviene directamente en procesos biolégicos, a la hora de modelar procesos de ioniza-
cién y fragmentacion de biomoléculas complejas, suele ser considerado como un analogo
molecular de la desoxirribosa, aziicar que se encuentra en la columna vertebral de una de
las hebras del ADN (Figura 3.19(a)). Esto se debe a que la desoxirribosa, en equilibrio
quimico, puede ser encontrada en forma de anillo pentagonal, al igual que la molécula de
THF, como se muestra en las Figuras 3.19(b) y 3.19(c). En este sentido, como un primer
paso hacia el estudio de procesos de colision que involucren componentes del ADN, diver-
sos trabajos sobre procesos (e, 2e) con moléculas de THF se han reportado en los tltimos
anos [22, 25, 29-31].

Al no poseer estructura plana, el THF puede experimentar el movimiento de pseudo-
rotacién, el cual consiste de un movimiento interno vibracional que hace que varien los
angulos que forman los enlaces, generando asi distintas conformaciones de baja energia.
En general, suele encontrarse en dos conformaciones: con simetria Cs o simetria Cy. Sus
diferencias se exhiben en la Figura 3.20. Alli, en los paneles (a) y (c), se observa cémo la

conformacion de simetria Cy es invariante ante una rotacién de 180° alrededor del eje z,



62 CAPITULO 3. Descripcién monocéntrica de la simple ionizacién de HyO v C4HgO
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Figura 3.19: Comparacion entre las estructuras de la desoxirribosa y la molécula de THF.
(a) Segmento de la columna vertebral de una de las hebras del ADN, donde entre las lineas
punteadas horizontales se muestra un nucledtido, formado por una base nitrogenada, un
grupo fosfato y el azticar desoxirribosa, la cual se ubica dentro del circulo discontinuo. (b)
Estructura pentagonal de la desoxirribosa encontrada en soluciones acuosas, en equilibrio
quimico. (¢) Estructura pentagonal de la molécula de THF.

el cual conecta el atomo de oxigeno con el centro de masa de los dos dtomos de carbono
no adyacentes al oxigeno. Por otro lado, en los paneles (b) y (d), se puede ver que la

conformacion con simetria C es invariante ante una reflexién en el plano zz.

La abundancia de estas conformaciones en una muestra de THF depende de la tem-
peratura. Por ejemplo, se ha estimado de forma tedrica que a temperatura ambiente la
relacion entre las poblaciones Cy y C corresponde a 45 % : 55 % [30, 114]. Por otra parte,
los blancos involucrados en experimentos (e, 2e) se encuentran a temperaturas muy bajas,
cercanas al cero absoluto. En este sentido, los datos experimentales con los que se contras-
tan los modelos tedricos en esta seccion, fueron obtenidos a una temperatura promedio
del blanco de 30 K, obteniendo una relacién de 80 % : 20 % entre las conformaciones Cs
y Cs [30, 31].

En este contexto, es necesario describir los orbitales moleculares de las dos confor-
maciones de THF. Esto se hara a través de la combinacién lineal de orbitales atéomicos
(LCAO por sus siglas en inglés), mediante el uso de funciones Gaussianas en coordenadas

cartesianas, definidas como
Gy (2,7 0) = N(@ — 20)= (y — yo)¥ (= — z)leolema om0l (313)

Aqui, los exponentes [, [, y [, son enteros no negativos y refieren a las componentes carte-
sianas del momento angular total [ = [, 41, + (.. De esta forma, se pueden representar los

orbitales atémicos tipo s (I =0), p (I = 1), d (I = 2), y asi sucesivamente. El pardmetro
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Figura 3.20: Molécula de THF en sus dos conformaciones de equilibrio.

«a es una constante positiva, llamada exponente orbital v xg, yo v 209 son las coordena-
das cartesianas del nucleo del atomo correspondiente. Ademas N es una constante de

normalizacion, dada por

N (2 3T (8= e 1,17, 11, v (3.14)
S\ (20,)!(21,)!(21.)! ‘ ‘

De esta forma, un orbital atémico se puede representar a través de una funcion base,

la cual se define mediante la expansion en funciones Gaussianas de acuerdo a

), (12, R Z k91,0, (T2, R5) (3.15)

: ;2 / k
donde las constantes d,,; se conocen como coeficientes de contraccion, y ¢/ y Gioi,1, S€
llaman ‘funcién Gaussiana contraida’ y ‘Gaussianas primitivas’, respectivamente. En este
sentido, ¢/, describe el orbital atémico m del dtomo j perteneciente a la molécula. La

cantidad de primitivas necesarias para describir dicho orbital dependera de la base elegida.

Finalmente, los orbitales moleculares de la molécula de THF se pueden escribir como

una combinacién lineal de orbitales atomicos:

Noa

i (r2, R Z Crioh, (r2,R;), (3.16)
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siendo Np4 la cantidad de orbitales atémicos necesarios para describir el orbital molecular
1, vy Cp, los coeficientes de expansion que acompanan a cada orbital atémico m. Resulta
evidente que las funciones de onda (3.16) son funciones multicéntricas, ya que dependen
de las posiciones de todos los dtomos de la molécula, definidos por R;. En el caso de THF,
j=1,2,...,13, dado que esta molécula cuenta con 13 dtomos (4 carbonos, 1 oxigeno y 8
hidrégenos).

La base elegida para la descripcién de los orbitales moleculares de THF fue la 6-
31G. Las posiciones de los atomos y las energias de ligadura de cada orbital molecular,
correspondientes a cada conformacién, junto con los coeficientes C,,, fueron obtenidos
mediante un célculo de Hartree-Fock Restringido (RHF) utilizando el software de quimica
cudntica computacional GAMESS [115]. En el Apéndice C se muestran los archivos de
entrada y los resultados del archivo de salida del GAMESS.

Como fue indicado anteriormente, la molécula de THF cuenta con 13 atomos, los
cuales aportan un total de 40 electrones, distribuidos en 20 orbitales moleculares para

cada conformacién
Cy:  (internos)® 5b* 7a® 6b* 84> Tb? 9a* 8b* 10a* 11a” 9%, (3.17a)

Cy: (internos)® 7a”? 8a’ 5a" 9a’* 64" 10a” Ta" 11a”* 8" 124 (3.17b)

En 2014, Ren y colaboradores demostraron que el catién C4HgO™ sin fragmentar,
a partir del proceso de colisién (e, 2e), se obtiene tunicamente de la ionizacién de los
orbitales de valencia 9b y 12a’ [93]. En este sentido, las densidades electrénicas de estos
orbitales, obtenidas a partir del GAMESS, se presentan en la Figura 3.21. Las mismas

fueron calculadas tomando el cuadrado del médulo de la Ecuacién (3.16).

() C: 9b (b) C: 12a°

Figura 3.21: Densidades electrénicas de los orbitales de valencia (a) 9b de la conformacién
Cy y (b) 12a’ de la conformacién Cj, de la molécula de THF.
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Se puede observar en la Figura 3.21 que las densidades electrénicas de los orbitales
moleculares de valencia 9b y 12a’ respetan las simetrias Cy y C,, respectivamente, de
las conformaciones de THF. Ademads, estan en acuerdo con las reportadas por Wang y
colaboradores, calculadas utilizando un método y software distinto [30].

Las energias de ligadura obtenidas para los orbitales de valencia 9by 12a’ de las confor-
maciones Cy y Cy fueron -11.0 eV y -11.2 eV, respectivamente, mientras que la energia de
ionizacién de la molécula de THF, reportada por Ren y colaboradores es de -9.8 eV [93],
lo que representa una diferencia de aproximadamente 12 % con la obtenida a través del
GAMESS. Por ello, se realizé un analisis para distintos tipos de bases, aunque los errores
relativos obtenidos respecto de la energia experimental resultaron igual o mas grandes.
Esto, puede indicar una limitacién del software o del método RHF utilizado, ya que otros
calculos reportados en la bibliografia, realizados mediante la teoria de densidades funcio-
nales (DFT por sus siglas en inglés), mostraron un muy buen acuerdo con el experimento
para esta cantidad [22, 114]. Sin embargo, el propdsito de la presente tesis es calcular
TDCSs y para ello, una descripcién del blanco mucho méas compleja mediante DF'T incre-
mentaria el costo computacional considerablemente. Por otro lado, por conservacién de
la energia, esta diferencia en los potenciales de ionizacién se manifiesta solamente como
una diferencia en la energia de salida del proyectil, en lo que respecta al cémputo de las
TDCSs. Teniendo en cuenta que la energia de impacto considerada es de 250 eV, y que
las energias de emision del electrén activo analizadas son de 10 y 15 eV, se obtiene un
error relativo porcentual menor al 3% para la energia de salida del proyectil, por lo que
no deberia generar cambios considerables en la estructura de la TDCS. En este sentido,
y considerando adema&s que se obtuvo una buena distribucion espacial de las densidades
electronicas, el método elegido para la descripcion de los orbitales moleculares de THF

resulta suficiente.

3.3.2. Promedio sobre las orientaciones moleculares

Como fue descripto en la secciéon anterior, los orbitales moleculares del blanco THF
son funciones multicéntricas, dependientes de las posiciones de todos los dtomos de la
molécula. En este sentido, si se desea contrastar los modelos teéricos CDW-EIS y SADW-
EIS con datos experimentales que no resuelven la orientacion molecular en el instante de la
colisién, el promedio sobre los dngulos de Euler («, 3,7) no puede ser resuelto de manera
analitica como en el caso de HyO, y el mismo debe ser evaluado de forma numérica. El
procedimiento elegido para realizar dicho promedio es la regla de Simpson compuesta,
definida en el Capitulo 2. De esta forma, se calcularon FDCSs para distintas orientaciones
moleculares de la conformacion Cy del THF, realizando un andlisis de convergencia en
funcién de los pasos de integracion para cada angulo de Euler, el cual se muestra en la
Figura 3.22.
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Figura 3.22: Estudio de la convergencia del método de Simpson compuesto para el cdlculo
del promedio de la TDCS sobre los angulos de Euler de la simple ionizacién del orbital 9b
de la conformacién Cy de la molécula de THF por impacto de electrones, en el plano de
emisién coplanar.

Del analisis de la Figura 3.22, se evidencia que el promedio sobre los dngulos de Euler
converge para pasos de integracién de Aa = 30°, AS = 15°, A~y = 30°. Esto implica la
necesidad de calcular 1584 amplitudes de transicion T'; para obtener la TDCS de una de
las conformaciones del THF. Teniendo en cuenta que se necesita calcular la TDCS de dos
conformaciones (Cy y Cs), el nimero de amplitudes a calcular asciende a mas de 3000.
Cabe recordar que en el caso de H,O, y mediante el promedio analitico, sélo se necesitaban
50 en total. Resulta evidente entonces, que cuando se trabaja con blancos moleculares
complejos, el costo computacional para obtener una TDCS se vuelve extremadamente
alto, en comparacion con aquellos blancos cuyos orbitales pueden ser descriptos respecto

a un unico centro.

3.3.3. Ubicacioén del centro de carga para el estado final

El promedio sobre las orientaciones moleculares no es el inico inconveniente que surge
cuando se quiere analizar la simple ionizacién de moléculas complejas mediante modelos
monocéntricos. Estos, describen la interaccién entre las particulas en el continuo con el ion

molecular respecto a un centro puntual, cuya carga puede ser constante, como en el caso
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de CDW-EIS, o en funcién de la distancia a dicho centro, como la obtenida al promediar
esféricamente el potencial anisotrépico en la aproximacion SADW-EIS. A diferencia de la
molécula de HyO, donde el centro de carga se tomé en la posicién del atomo de oxigeno,
el centro de masa del THF no se puede aproximar a uno de los ntcleos de la molécula.
Ademas, en este caso el estado inicial es multicéntrico, por lo que no resulta lo mismo
tomar cualquier punto como centro de carga para el estado final, dado que es necesario
resolver integrales espaciales para el cédlculo de la TDCS. Por ello, a continuacion, se

realiza un andlisis en busqueda de la mejor opcién para este nuevo blanco molecular.

La elecciéon mas directa es tomar el centro de masa de la molécula como el origen de
coordenadas y, por lo tanto, considerarlo como el centro de carga del estado final. Otra
eleccién puede ser tomar el atomo de la molécula de mayor carga, como el atomo de
oxigeno. En la Figura 3.20(a) se observa cémo tanto el centro de masa de la molécula de
THF cémo el atomo de oxigeno, para la conformacion Cs, se encuentran a lo largo del
eje z, aunque la distancia entre ellos, obtenida a partir de la optimizacién geométrica del
GAMESS, es de 2.25 u.a., claramente no despreciable. En este sentido, y antes de tomar
una decision, se analizaran las diferencias que surgen de considerar uno u otro centro de
carga, tanto al calcular FDCS para distintas orientaciones moleculares, como al promediar
sobre los angulos de Euler para obtener la TDCS, mediante el método CDW-EIS. Luego,
se analizard también cémo queda el potencial esférico U(r) para ambos centros de carga.

Por 1ltimo, se discutiran los criterios fisicos que permitan definirse por uno u otro caso.

En primer lugar, en la Figura 3.23 se presentan calculos de FDCSs para tres orienta-
ciones de la molécula de THF en su conformacion Cs, mediante el modelo CDW-EIS, y
considerando al oxigeno o al centro de masa como el centro de carga Z; = +1 en el estado
final. Alli, se observa que para las tres orientaciones presentadas, las FDCSs exhiben una
estructura de cuatro o mas picos, cuyas posiciones son las mismas en ambos casos, mien-
tras que las diferencias se manifiestan en la altura relativa entre ellos. Extrapolando estas
observaciones al resto de orientaciones moleculares, se espera que las diferencias luego de

promediar sobre los dngulos de Euler sean minimas.

En este sentido, en la Figura 3.24 se presentan las TDCSs, calculadas mediante el
modelo CDW-EIS, considerando ambos casos. En el panel (a), para un electrén emitido
en el plano coplanar, se observa que las TDCSs, luego de promediar sobre los angulos de
Euler, tanto al considerar al &tomo de oxigeno como al centro de masa como centros de
carga, presentan la misma estructura con diferencias en la altura relativa entre los picos.
Se evidencia que, en el primer caso, se predice una probabilidad de emisién menor en la
regién binaria y mayor en la zona de recoil. Esto puede deberse a que el atomo de oxigeno
es un centro de dispersion per se, mientras que el centro de masa no coincide con ningun
nicleo. Por ello, la interaccion del electrén emitido con el ion remanente es més fuerte
para el primer caso y la emisién hacia mayores dngulos se ve favorecida. Considerando

emision en el plano perpendicular, en el panel (b), se observa lo mismo que para el caso
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Figura 3.23: Secciones eficaces completamente diferenciales para el proceso de simple io-
nizacion del orbital 96 de la conformacién Cs de THF, por impacto de electrones y en
el plano de emisién coplanar xz, mediante el modelo CDW-EIS, considerando como cen-
tro de carga al atomo de oxigeno (linea sélida) o al centro de masa (linea discontinua),
y para tres orientaciones moleculares: («, 5,7v) = (a) (0°,90°,0°), (b) (90°,90°,90°), (c)
(0°,90°,90°).

coplanar, donde la emisién hacia adelante, con ¢, = 0° (hacia atrds, con ¢, = 180°), se
ve desfavorecida (favorecida), al considerar al oxigeno como centro de carga, respecto del

centro de masa de la molécula.

Si bien en las Figuras 3.23 y 3.24, las diferencias entre considerar uno u otro centro de
carga para el método CDW-EIS parecen pequenas, muy probablemente, éstas sean mas
sensibles para el modelo SADW-EIS, ya que el mismo realiza un promedio esférico del
potencial anisotropico y dicho promedio depende del origen elegido. Por ello, en la Figura
3.25 se presenta la interaccién promediada esféricamente entre un electrén emitido del
orbital 9b de la conformacién C5 de la molécula de THF y el ion residual, considerando
al centro de carga en el atomo de oxigeno y en el centro de masa. Alli, se observa cémo
ambos potenciales tienden asintéticamente a la carga total del ion Z; = 41, pero difieren

considerablemente a medida que se adentran en la estructura del blanco. En el caso de
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Figura 3.24: Idem Figura 3.23, luego de promediar sobre los dngulos de Euler para un
electrén emitido (a) en el plano coplanar 2z o (b) en el plano perpendicular zy.

considerar al oxigeno como centro de carga, se ve que el electron siente una carga neta
igual a 8 cerca del origen, al igual que se habia observado para la molécula de H5O.
En cambio, si se promedia esféricamente el potencial anisotrépico tomando al centro de
masa como origen, la carga que siente el electréon tiende a cero, ya que no hay ningin
atomo cerca. En regiones intermedias, ambas interacciones ofrecen una estructura de tres
minimos locales de diferente magnitud, los cuales representan las huellas dejadas por los
distintos atomos de la molécula luego de realizar el promedio esférico. En definitiva, de la
Figura 3.25, resulta evidente que aproximar la interaccion de las particulas en el continuo
con el ion remanente mediante un promedio esférico, varia considerablemente en funcion

de donde se ubique el centro de carga.

Estas diferencias en el potencial U(r) también generardn que las ondas parciales
w; (k;, 7;) sean distintas para un mismo valor de [, y por lo tanto la descripciéon de las
ondas distorsionadas para las particulas en el continuo dependan del centro de carga ele-
gido. A modo de ejemplo, en la Figura 3.26 se presentan las primeras ondas parciales,
soluciones de este potencial, para un electréon emitido del orbital 96 de la conformacion
C5 del THF con energia de 10 eV, considerando ambos centros de carga, junto con las
ondas Coulombianas para Z; = +1. Alli, se observa que, al igual que para el blanco H5O,
el potencial promediado esféricamente s6lo modifica las primeras ondas parciales de la
funcién de onda de la particula en el continuo, respecto de considerar un unico centro
de carga Z; = +1. En este caso, las diferencias se vuelven despreciables para [ > 5. Sin
embargo, para valores de [ pequenos, es evidente que considerar el centro de carga en el

oxigeno o en el centro de masa no da lo mismo.

En este contexto, es necesario definirse por uno u otro centro de carga. Para ello, se hizo

un repaso de la bibliografia de procesos de simple ionizacién de moléculas por impacto de
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Figura 3.25: Aproximaciones al potencial del ion residual THF " para un electrén emitido
del orbital 9b de la conformacion Cs.

electrones. En primer lugar, Al-Hagan y colaboradores, en 2008, examinaron el compor-
tamiento de la TDCS en el plano perpendicular para blancos atémicos y moleculares [97].
En ese trabajo, y bajo métodos de onda distorsionada, se predijo que esta estructura debe
exhibir maximos simétricos alrededor de los intervalos ¢ = 60 — 90° y ¢ = 270 — 300°
para atomos y moléculas pequenias. Adicionalmente, se predijo que aquellas moléculas
que no posean atomos en el centro de masa (por ejemplo, moléculas diatémicas) deberian
exhibir un minimo en la regién de recoil, para ¢, = 180°, mientras que los blancos mole-
culares que cuenten con un ntcleo cerca del centro de masa, deberian exhibir un maximo
en esta direccion. Estas predicciones se fundamentaron realizando célculos para el blanco
H,, reduciendo su distancia internuclear hasta cero, y observando que el minimo exhibido
por la molécula para ¢, = 180° se transformaba en un maximo, como el exhibido para el
blanco de He. Ademas, fueron verificadas experimentalmente para las moléculas de Hy y
COs y, cabe destacar, que los resultados obtenidos en esta tesis para la molécula de H5O,

presentados en las Figuras 3.8, 3.15 y 3.16, estan de acuerdo con dichas predicciones.

En los anos siguientes, distintas observaciones experimentales para otros blancos mole-
culares, confirmaron estas hipétesis. Por citar dos ejemplos, Ren y colaborades obtuvieron
un maximo para la molécula de HoO en 2017 [28] y, en 2018, analizando el blanco COsq,
Hossen y colaboradores observaron que las estructuras experimentales también presenta-
ban un méximo en esta direccién de emisién [116]. Sin embargo, para el caso particular
de la molécula de THF, en 2020 y 2021, para energias de impacto de 91 eV y 65 eV,
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Figura 3.26: Ondas parciales, soluciones del potencial con carga Z; = 1 (linea discontinua),

y promediado esféricamente, respecto del dtomo de oxigeno (linea sélida) y respecto del

centro de masa (linea punteada) para un electrén en el continuo del ion THF T, emitido

del orbital 9b de la conformacion Cs, con una energia de 10 eV.

respectivamente, se observé una estructura experimental plana, sin evidenciar un minimo
en dicha direccion [29, 30]. Ademds, considerando una energia de 250 eV, Xue y cola-
boradores obtuvieron un maximo bien definido en la direccién de emisién ¢, = 180° en
el plano perpendicular [31]. Esto parece indicar que la molécula de THF se comporta de
manera distinta, por mas que no tenga un ntcleo en el centro de masa. Por otro lado, en
la Figura 3.24, bajo el modelo CDW-EIS, se predice este méaximo, el cual se ve favorecido
al considerar al oxigeno como centro de carga.

Por otra parte, y con el fin de apoyar esta decision, se realizé un calculo adicional con
el software GAMESS, retirando un electrén de la conformacién Cs de la molécula de THF,
mediante el procedimiento Hartree—Fock Restringido de capa abierta (ROHF), y fijando
las posiciones de los atomos a las obtenidas para el THF neutro. De esta forma, se obtuvo
la poblacién atomica de Mulliken para el orbital de valencia, ocupado en este caso con un
solo electron. La misma, indicé una probabilidad de 91 % de encontrar a dicho electrén
cerca del dtomo de oxigeno y menor al 1% de encontrarlo cercano a los demas dtomos.
Ademas, las poblaciones de Mulliken correspondientes al blanco neutro, arrojaron una
probabilidad mayor al 60 % de encontrar ambos electrones cercanos al oxigeno y menor al
7% para el resto de dtomos. Esta informacién sirve como indicio de que el electrén emitido
de la molécula de THF haya salido con mayor probabilidad del dtomo de oxigeno, y por
lo tanto, la carga asintética Z; = +1 del ion remanente, tenga origen en dicho atomo. En
el Apéndice C se pueden encontrar los detalles de estos calculos, junto con las poblaciones
de Mulliken obtenidas.

Siguiendo este criterio, apoyados en la bibliografia y en las poblaciones atémicas de
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Mulliken obtenidas, se tomd la decision de elegir al &tomo de oxigeno como centro de carga
del estado final para calcular las estructuras de TDCS que se presentan en la siguiente

seccion.

3.3.4. TDCS a una energia de impacto de 250 eV

Para finalizar con el estudio de modelos monocéntricos aplicados a procesos de colisién
(e, 2e), se considerd la ionizacién del blanco molecular THF por impacto de electrones a
una energia de 250 eV, la cual es bastante mas alta que las consideradas para el caso del
blanco H,O. Su eleccion tiene que ver con que la amplitud de transicién de intercambio es
despreciable a esta energia y, por lo tanto, el tiempo de computo para obtener una TDCS
se reduce a la mitad. En la Figura 3.27 se presentan las TDCSs obtenidas a través de los
modelos CDW-EIS y SADW-EIS, las cuales se contrastan con datos experimentales que
representan emision del orbital 9b de la conformaciéon Cs y del orbital 12a’ de la confor-
macién Cy, en una proporcién 80 % : 20 % [31] y, al igual que para HyO, con resultados
tedricos obtenidos a través de los modelos M3DW y MCTDW, los cuales fueron descriptos
anteriormente. Como los datos experimentales son relativos, un factor comun fue utilizado
para normalizar el experimento y las curvas tedricas a nuestros resultados. Las condicio-
nes cinematicas finales analizadas son Fy = 10,15 eV para la energia del electrén emitido
y #; = —10° para el angulo de scattering del proyectil. La cantidad de ondas parciales,
soluciones del potencial promediado esféricamente, necesarias para calcular la funcion de
onda final del modelo SADW-EIS fueron L = 8 para el electréon emitido y L = 30 para el
proyectil, para las dos energias de emisién consideradas.

En primer lugar, comenzando por analizar emisién en el plano coplanar (Figs. 3.27(a)
y 3.27(d)) se observa que los datos experimentales no logran definir bien las estructuras
binaria y de recoil, sobre todo para una energia de emisién de 10 eV. Por otro lado,
pareciera manifestarse un minimo en la direcciéon del momento transferido, el cual es
caracteristico de orbitales tipo p, ya observado en H,O para un angulo 6, > 45°. En
este caso dicho angulo es de aproximadamente 70°. Se observa, ademas, que los modelos
CDW-EIS y SADW-EIS predicen un estructura binaria de dos picos, reproduciendo di-
cho minimo. En particular, las contribuciones al orbital molecular 96 de la conformacion
Cs provienen de orbitales atéomicos tipo p, en su mayoria. Sin embargo, esta estructura
pareciera no corresponderse con el experimento, el cual exhibe varios maximos, los cuales
se aplanan cuando se aumenta la energia del electron emitido de 10 a 15 eV. En cuanto
a la estructura de recoil, se observa que el modelo SADW-EIS mejora la descripcion de
la altura relativa, respecto de la regién binaria, principalmente para 10 eV. Ademas, el
modelo CDW-EIS predice un tinico maximo alrededor de la direcciéon opuesta al momento
transferido, mientras que la aproximacion SADW-EIS sugiere una estructura de pequenos

maximos locales, con magnitud decreciente a medida que se aumenta el angulo de emision
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Figura 3.27: Secciones eficaces triplemente diferenciales del proceso de ionizacién de la
molécula de THF por impacto de electrones con una energia incidente de 250 eV en funcién
del dngulo del electrén emitido en el plano de scattering zz (columna izquierda), plano
semiperpendicular yz (columna central) y plano perpendicular zy (columna derecha), para
una energia de emisién de 10 eV (fila superior) y 15 eV (fila inferior), y un dngulo de
scattering del proyectil de —10°.

del electron activo. Esta estructura, pareciera corresponderse mejor con el experimento.

De la comparacién con los otros modelos tedricos, se observa que el M3DW predice
una estructura oscilatoria en todo el rango angular, reproduciendo correctamente la altura
relativa entre las regiones binaria y de recoil, aunque exhibiendo un méximo en la direccion
de salida del proyectil, donde es esperable que la interaccion post-colisional con el electron
emitido reduzca la probabilidad de emisién en esta direccién. Ademas, el minimo predicho
por este modelo en la direccion del momento transferido es mucho méas profundo que el
exhibido por el experimento. Por otra parte, el modelo MCTDW predice una estructura
binaria bastante ancha, la cual parece describir mejor el experimento para 15 eV, pero
sin exhibir estructura de recoil para ninguna de las energias de emisién analizadas, lo que

resulta sorprendente para un modelo multicéntrico.

En segundo lugar, se considera emisién en el plano semiperpendicular (Figs. 3.27(b) y
3.27(e)), donde se observa que la simetria requerida por la seccién eficaz respecto de 0y =
180° es cumplida tanto por el experimento como por las teorias. Se observan dos maximos
simétricos alrededor de 0, = 60° y 6, = 300°, los cuales no logran ser reproducidos por los
modelos CDW-EIS y SADW-EIS. La estructura que predice el primero es plana en todo
el rango angular, mientras que el segundo describe correctamente la sucesion de pequenos

maximos exhibida por el experimento entre 6, = 90° y 6y = 270°, principalmente a
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10 eV. Comparando con las demas teorias, se observa que el modelo M3DW reproduce
correctamente los méximos binarios, pero vuelve a mostrar problemas cerca de 6, = 0°, al
igual que para el plano coplanar. Por otro lado, el método MCTDW no muestra estructura
alguna en todo el rango angular del plano semiperpendicular.

Finalmente, considerando emisién en el plano perpendicular (Figs. 3.27(c) y 3.27(f)),
se observa nuevamente la simetria alrededor de ¢o = 180°, cumplida por el experimento
y las teorias. Los datos experimentales muestran una estructura de tres picos, con un
pequeno maximo en ¢ = 180°, correspondiente a la regién de recoil, y dos méaximos
binarios cerca de ¢o = 60° v ¢o = 300° para 10 eV, los cuales se vuelven mas anchos para
15 eV. Se observa que los modelos CDW-EIS y SADW-EIS reproducen correctamente
las estructuras experimentales, pero que este ultimo falla en describir la altura relativa
entre las regiones binarias y de recoil, como sucedia para el blanco HyO. Nuevamente, el
momento transferido por el proyectil es menor que el momento final del electréon emitido,
por lo que esto puede atriburse a una sobreestimacion de la interaccién con el ion residual.
En cuanto al resto de las teorias, se evidencia que el modelo M3DW predice una estructura
de tres picos, pero con alturas relativas incorrectas, mientras que el MCTDW describe un
leve pico binario, pero nuevamente no predice estructura de recoil.

En definitiva, los resultados obtenidos para la simple ionizacion de THF por impacto
de electrones y a una energia de impacto de 250 el muestran que no hay ningtin modelo
tedrico que pueda describir de manera satisfactoria los datos experimentales en los tres
planos de emisién. En lo que respecta a los modelos monocéntricos presentados en este
capitulo, se puede observar que promediar esféricamente el potencial anisotrépico en el
estado final, como lo hace el SADW-EIS, mejora la descripcion respecto de considerar un
unico centro de carga Z; = 1 para emisién en los planos coplanar y semiperpendicular,
pero no asi en el plano perpendicular, donde al igual que en el caso de HyO, el modelo
CDW-EIS sigue siendo la mejor aproximacion para describir este tipo de procesos en las

condiciones cineméaticas analizadas.

3.4. Conclusiones

En este capitulo se presentaron dos aproximaciones monocéntricas a la descripcion
del estado final de un proceso de colisién (e,2e). La primera, conocida como CDW-EIS,
considera al ion molecular como un tnico centro de carga Z; = 1, mientras que la se-
gunda, llamada SADW-EIS, promedia esféricamente la interaccion anisotrépica con el ion
residual.

En primer lugar, al aplicar el modelo CDW-EIS para la simple ionizacion de HyO por
impacto de electrones a una energia de 81 eV, se obtuvo un buen acuerdo general con
los datos experimentales. En comparacion con otros modelos tedricos, esto sugiere que la

incorporacién de los efectos Coulombianos de largo alcance en el estado inicial a través de
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fases eikonales con el electron activo y el ion, por separado, resulta mas representativo del
proceso de colisién, respecto de considerar una interaccién con el blanco neutro. Ademas,
para esta energia de impacto, los efectos multicéntricos propios de un blanco molecular,

parecieran no ser determinantes a la hora de describir este proceso.

Por otra parte, realizando calculos por impacto de positrones a través del modelo
CDW-EIS, se observaron grandes diferencias en las estructuras de las TDCSs, respecto
de considerar proyectiles electrones. Estas se atribuyeron principalmente a la interaccion
post-colisional (PCI), la cual es tenida en cuenta explicitamente en los modelos aqui
presentados, y que resulta muy importante cuando el momento relativo entre las particulas

en el continuo es pequeno.

En segundo lugar, para una energia de impacto de 65 eV se aplicaron los modelos
CDW-EIS y SADW-EIS para el mismo proceso de colision por impacto de electrones. Se
observé que éstos reproducen correctamente la estructura binaria experimental, pero no
logran brindar una buena prediccion de la estructura de recoil, principalmente cuando se
aumenta el momento transferido. Por otra parte, a diferencia de la aproximacion CDW-
EIS, el modelo SADW-EIS falla en predecir la altura relativa entre los picos de recoil y
binario en el plano de emisién perpendicular, lo que puede atribuirse a una sobreestimacion
de la interaccion de las particulas en el continuo con el ion residual. En contraste, las
estructuras experimentales de recoil, en el plano coplanar, son bien reproducidas por el
método multicéntrico MCTDW, lo que sugiere que a menores energias de impacto la

anisotropia del blanco molecular resulta mas determinante.

Con el fin de explorar en profundidad las limitaciones de los modelos monocéntricos,
se estudié la simple ionizacion de la molécula de THF por impacto de electrones. En este
sentido, se encontraron diversas dificultades a la hora de aplicar estos modelos a blancos
méas complejos. Por un lado, al no poder describir los orbitales moleculares respecto de un
unico centro, la comparacién con datos experimentales requirié de un promedio numérico
sobre todas las orientaciones, el cual incrementa enormemente el tiempo de cémputo. Por
otro lado, al no poder aproximar el centro de masa de la molécula a uno de sus nicleos, se
encontraron diferencias en las secciones eficaces con respecto a dénde ubicar el centro de
carga del estado final, el cual puede variar en funcién del blanco estudiado. Finalmente,
las TDCSs a una energia de impacto de 250 eV mostraron que ningin modelo teérico
estd en perfecto acuerdo con los datos experimentales. El modelo SADW-EIS mejora un
poco la descripcion respecto del CDW-EIS, pero sin poder dar una buena prediccion de
las estructuras binarias.

Estas conclusiones, sugieren la necesidad de contar con un modelo multicéntrico de la
interaccién de las particulas en el continuo con el ion remanente, particularmente para
bajas energias de impacto sobre blancos simples como la molécula de H,O, y en general,
para blancos moleculares complejos como el THF. Se espera que un modelo de estas

caracteristicas permita salvar las dificultades aqui encontradas y pueda ser generalizado
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a cualquier blanco molecular.



Capitulo 4

Descripcion Multicéntrica de la

Simple Ionizacién de H»

Los modelos tedéricos monocéntricos presentan limitaciones a la hora de describir proce-
sos de colisién (e, 2e) sobre blancos moleculares, principalmente cuando éstos se vuelven
mas complejos. Tanto el nimero de atomos involucrados como su distribucion espacial
conlleva a que dichas moléculas no sean descriptas correctamente, y que su influencia
en la estructura de las secciones eficaces sea cada vez més grande, sobre todo cuando
se aumenta el momento transferido del proyectil al blanco, como fue visto en el capitulo
anterior.

En este sentido, existen dos posibles caminos que involucran distintos grados de di-
ficultad: incrementar la informacion del blanco en los modelos perturbativos para que
las funciones de onda distorsionadas que describen la interaccién de las particulas en el
continuo con el ion remanente sean soluciones de potenciales multicéntricos, o recurrir
a tratamientos numéricamente intensivos, algunos de los cuales resuelven la ecuacion de
Schrodinger en funcién del tiempo y de forma exacta.

Actualmente, estos ultimos son capaces de reproducir con gran precisién secciones
eficaces experimentales en diferentes condiciones cinematicas para atomos simples como
H y He [49, 50, 117] y, més recientemente, han sido implementados para blancos atémicos
méas complejos como Siy Kr [118; 119]. Sin embargo, su extensién a blancos moleculares
no es trivial [51, 120-122], incluso cuando se simplifica el problema a tratamientos de
un electrén [52]. Por otro lado, los métodos perturbativos han logrado explorar un vasto
escenario de este tipo de blancos, ya sea mediante variaciones de la DWBA [42, 112] o
de la funcién 3C [44, 45], ya que el costo computacional requerido es mucho menor. No
obstante, la inclusiéon de una descripcion multicéntrica de las interacciones con el blanco
ha sido introducida en los tltimos anos, logrando buen acuerdo con el experimento para
moléculas simples [96, 123, 124], pero con resultados mixtos para blancos méas complejos
[31, 125, 126].

En este contexto, resulta necesario contar con una extension multicéntrica de los mo-
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delos monocéntricos presentados en el capitulo anterior. Por ello, en este capitulo, se
introducen dos modelos multicéntricos, los cuales, en contraste con los ya estudiados,
consideran la naturaleza multicéntrica del ion molecular residual en la funciéon de onda
final. Estos, seran implementados para estudiar la simple ionizacién de la molécula de Hy
por impacto de electrones a energias de impacto bajas. Esta molécula resulta ser el blanco
molecular mas simple que se pueda tener, donde quizas las diferencias entre modelos no
sean tan significativas, pero el cual sirve como un primer paso para evaluarlos de una

forma no tan costosa, antes de atacar moléculas mas complejas.

En primer lugar, se introducen los modelos multicéntricos. Luego, se describe el blanco
H,, indicando el método utilizado para el calculo de sus orbitales moleculares. Por 1lti-
mo, se analizan las secciones eficaces obtenidas mediante éstos métodos, estudiando las
diferencias exhibidas con la aproximacion CDW-EIS y con otro método numéricamente
intensivo, como el Time-Dependent Close-Coupling (TDCC). Ademads, son contrastados
con datos experimentales que logran resolver la orientacién molecular para el instante de
la colision. Por esto es que también resulta relevante el blanco elegido, ya que provee una
prueba mucho mas rigurosa para los modelos tedricos, respecto de aquellos experimentos

que se obtienen para orientaciones arbitrarias.

4.1. Aproximaciones multicéntricas al estado final

El objetivo de esta seccion es presentar las aproximaciones multicéntricas a la inter-
accion entre las particulas en el continuo y el ion remanente. La misma se hara de forma
general, de manera que pueda ser aplicada a cualquier tipo de blanco molecular, para lue-
go abordar las implicancias particulares de la molécula de Hy. Para ello, en primer lugar,
es necesario repasar cudl es el estado final de un proceso (e, 2e) y qué potencial describe
dicha interaccién. El primero, para un blanco aislado de sus alrededores, esta dado por la

funcién de onda distorsionada

X; =X (ki,r1) X~ (ka,12) N7 (c12) 1 1 <ia12/ﬂl2a 1, —ipnokia(riz + kiz - 1‘12)) (41

siendo la funcién hipergeométrica la encargada de describir la interaccién post colisional

(PCI) entre las particulas en el continuo.

Las ondas distorsionadas x~ (k;, r;) son las que describen la interaccién que se quiere

modelar de forma multicéntrica, ya que son soluciones de la ecuacion de Schrodinger
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independiente del tiempo, de una particula en el continuo del potencial anisotrépico

oo a
ZiZ; N\~ [on ()
— Lt Z;N, [ d*r'* 4.2
44 N, [l 12
j:1 n=1
el cual fue definido en el capitulo anterior. Para una particula de carga negativa (Z; = —1

para un electrén), la primera sumatoria de este potencial corresponde a la interaccién
atractiva con los NV ntcleos de la molécula, mientras que la segunda tiene en cuenta las
interacciones repulsivas con los electrones remanentes del ion molecular.

Una primera aproximacion multicéntrica, introducida por Joulakian y Chuluunbaa-
tar [125, 127, 128], consiste en quedarse solamente con la primera sumatoria de dicho

potencial, para obtener

Z;
RZ] '

N
Vien (s, R;) = VO (1, Rj) = — Z (4.3)
j=1

De esta forma, se retiene la informacién anisotrépica del ion molecular, pero despreciando
la distribucion espacial de los electrones ‘pasivos’. Estos, pueden seguir influyendo en la
interaccién con las particulas en el continuo, pero sélo apantallando los niicleos, a través de
cargas efectivas Z; — Z;f ' De hecho, esto es necesario si se quiere describir correctamente
la carga asintética del ion molecular: Z; = Zjvzl Z;ff = +1.

En este sentido, las funciones de onda distorsionada x~ (k;, r;), se aproximan como un

producto de ondas Coulombianas

eiki r;

Xﬁ (kz, I‘Z') = H Nﬁ (Oéij) 1F1 (iOéij, 1, —Zl{?z(Rz] + IA{z . Rl])) y (44)

(27)3/2 e
donde 7 = 1,2 corresponde al proyectil y electron activo, respectivamente, y el entero
j barre sobre todos los N nicleos que componen a la molécula. Por lo tanto, el vector
R;; corresponde a la posicién de la particula i respecto del centro de carga j y o;; =
—Z;f ! /k;. Como es evidente, esta solucién puede incluirse en el calculo de la amplitud de
transicion de forma directa, a expensas tinicamente de mayor tiempo de computo, ya que,
en contraste con el modelo CDW-EIS, se deben calcular N funciones hipergeométricas por
cada particula en el continuo, en vez de una. De aqui en adelante, se llamara a este modelo
N-Center Distorted Wave, que junto con el estado inicial eikonal se puede abreviar como
NCDW-EIS.

El siguiente paso consiste en no sélo retener la informacion anisotrépica de la pri-
mera sumatoria del potencial (4.2), sino también los términos de repulsion electrénica

contenidos en la segunda sumatoria, los cuales proveen informacion de la distribucion
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espacial del apantallamiento de los ntcleos. Sin embargo, resolver directamente la ecua-
cion de Schrodinger con dicho potencial para obtener la onda distorsionada exacta resulta
computacionalmente muy costoso. Por ello, se eligi6 fitear Vi, (r;, R;) a través de la

funcién potencial

N Zas + Zz:ne—aJR]

®(r,R;) = Zq)j (Rij) = Z - R]ij . (4.5)

=1 =1

Aqui, Z§° representa la carga asintética del dtomo j y Z;” es un factor de correccion
o carga interna tal que, en las cercanias de dicho atomo, es decir, cuando R;; — 0,
los electrones experimenten la carga atomica total Z;. Los parametros a; describen el
decaimiento de la carga de cada nucleo desde Z7* + Z}” hasta Z7°. Nuevamente, se debe
imponer la restriccion de que se reproduzca la carga asintética del ion molecular, por lo que
Zy = Zjvzl Z$* = +1. Este procedimiento de fiteo retiene la méxima informacién posible

de Vi (r;, R;j), v se aplicard al blanco Hs, luego de describir sus orbitales moleculares.

Como se puede observar en la ecuacién (4.5), la funcién @ (r;,R;) es una suma de
potenciales radiales ®; (R;;), cada uno centrado en un atomo distinto. Por lo tanto, las
funciones de onda x~ (k;,r;) se pueden representar de forma aproximada como un pro-
ducto de ondas distorsionadas x; (ki, Ri;), donde cada una de ellas serd solucién de un
potencial ®; (R;;). De este modo, se pueden separar en partes radial y angular, respecto a
cada centro de la molécula, y la funciéon de onda que describe la interaccién de un electron

con el ion molecular queda de la forma

N N o)
. . A+1), . o
X (k27 ri) = HXj (ku RZ]) = H Z %zle ”Ujl (k‘l, RZ]) Pl(l{?Z . RZ]) . (46)
j=1 j=1 Li=0 %

Las ondas parciales w;; (k;, R;;) satisfacen la ecuacién de Schrodinger radial con potencial
®; (R;;) vy, junto con los corrimientos de fase no Coulombianos d;;, pueden obtenerse a
través del cédigo de Salvat [103]. Al igual que para el modelo SADW-EIS, presentado en
el capitulo anterior, los corrimientos de fase se vuelven despreciables al aumentar el valor
de [, y, debido al limite asintético de estos potenciales, las ondas parciales uj (k;, R;;)
convergen a las ondas parciales Coulombianas uﬁ‘ml (ki, R;j), soluciones de la ecuacion
de Schrodinger radial con potencial —Z7* /R;;. Por lo tanto, las ondas distorsionadas

X; (ki, Rij) se pueden reescribir como

_ (20 +1)
X; (ki Ryj) = C (ki, Ryy) +Z o zP, ki - Rij)
I= g
X (e_w—jlujl (k‘“ RZ]) — e_laﬁoulugow (k’z, Rz])) . (47)

De esta forma, para cada onda distorsionada centrada en uno de los &tomos de la molécula,
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se tienen en cuenta las infinitas ondas parciales de la interaccién con dicho atomo, a
través de la onda Coulombiana C~ (k;, R;;) y corrigiendo sélo aquellas ondas parciales
cuyo valor de [ sea menor a cierto L. Este valor se determind analizando a partir de
qué [ los corrimientos de fase no Coulombianos se vuelven despreciables. Esta estrategia,
por supuesto, reduce considerablemente el costo computacional a la hora de calcular una
amplitud de transicién.

Este nuevo modelo multicéntrico se denominard Multi-Center Distorted Wave, el cual
junto con el estado inicial eikonal se puede abreviar como MCDW-EIS. El mismo, represen-
ta un paso importante en la descripcién de procesos de ionizacion de blancos multicéntricos
ya que se puede aplicar a cualquier molécula, teniendo en cuenta las particularidades de
cada caso. A continuacion, serd utilizado para estudiar la simple ionizacién de la molécula
de Hs, junto con la otra aproximacion multicéntrica NCDW-EIS y con el modelo mo-
nocéntrico CDW-EIS. Para ello, en primer lugar, se describira el blanco Hs, necesario

para calcular las funciones de onda y los potenciales aqui presentados.

4.2. Descripcion del blanco molecular

La molécula de Hy es una molécula diatéomica con dos atomos de hidrogeno, los cuales
aportan un electrén cada uno para formar un tinico orbital molecular ocupado en su estado
fundamental, de simetria o,. Al igual que para la molécula de THF, la funcién de onda
correspondiente a este orbital molecular fue obtenida mediante la combinacién lineal de

orbitales atémicos
Noa

Pi (r27 RJ) = Z CmSD;n (er RJ) ) (48)
m=1

donde N4 es la cantidad de orbitales atémicos ¢!, (r2, R;) utilizados, los cuales fueron
expandidos en la base 3-21G, y los coeficientes C), fueron determinados mediante un
calculo de RHF, realizado con el paquete de quimica cuantica computacional GAMESS
[115]. Cabe destacar que si bien la distancia internuclear de equilibrio del Hy es de 1.4
u.a., los datos experimentales con los que se contrastan las secciones eficaces calculadas
en este capitulo fueron obtenidos a una distancia internuclear de 1.1 w.a. [129, 130]. Por
lo tanto, en el archivo de entrada del GAMESS, se fij6 la distancia entre los atomos de
hidrégeno en 1.1 u.a.. En el apéndice C se muestra el proceso utilizado para preparar los
calculos y los resultados del archivo de salida.

La distancia internuclear de 1.1 u.a., obtenida en los experimentos (e, 2e) elegidos
para contrastar nuestros modelos y utilizada para el calculo del autoestado del blanco, no
es arbitraria, ya que corresponde al proceso de disociacién del estado fundamental de la
molécula diatémica Hy (Ground State Dissociation (GSD)). Este proceso es préacticamente
idéntico al de simple ionizacién no disociativa, dado que ambos involucran transiciones

verticales en la energia de la molécula, sin afectar su distancia internuclear [129, 130].
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La diferencia reside en el hecho de que la GSD se da a distancias internucleares mas
chicas y puebla estados vibracionales del continuo del estado fundamental del ion Hj .
Esta transicién, da paso a una posterior fragmentaciéon en un atomo de hidrégeno neutro
y un proton, los cuales se alejan con energias cinéticas menores a 1 eV/. Una de las ventajas
de este proceso de ionizacion es que la orientacion molecular para un dado evento puede
ser determinada a partir de mediciones de triple coincidencia entre los dos electrones y el
proton residual. Esto, brinda una prueba mas rigurosa y mucho menos costosa para los
modelos tedricos, ya que no es necesario realizar un promedio sobre todas las orientaciones
moleculares para poder contrastar con el experimento.

El autovalor de energia obtenido a partir del calculo numérico fue de -17.6 eV, el
cual estd en gran acuerdo con el valor experimental para dicha distancia internuclear
[129, 130]. La densidad electrénica del orbital molecular 1o, se presenta en la Figura
4.1. La misma fue calculada tomando el cuadrado del médulo de la Ecuacién (4.8). Esta,
presenta un lobulo bien definido, caracteristico de un orbital tipo s, el cual muestra una

forma elipsoidal centrada en el centro de masa de la molécula.

Figura 4.1: Densidad electrénica del orbital molecular 1o, de la molécula de Hs.

Una vez obtenido el autoestado del blanco molecular Hy, es posible calcular el potencial
anisotrépico Vi, (r;, R;) y fitearlo a través de la funcién @ (r;, R;) descripta en (4.5). Visto
que los datos experimentales fueron obtenidos para el proceso de GSD, se fijaron las cargas

asintoticas 27 = +1 y Z9° = 0. Los parametros obtenidos en el fiteo se muestran en la
Tabla 4.1.

Tabla 4.1: Pardmetros obtenidos del fiteo del potencial anisotrépico del ion molecular Hy .

Hj) zZe zy a;
i 0.00 1.00
H) 0 1.00 1.28
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Las diferentes aproximaciones al potencial anisotrépico Vi, (r;, R;) consideradas en
este capitulo se presentan en la Figura 4.2 para un electrén en el continuo del ion molecular
Hj alineado con el eje z. Estas se grafican en funcién de la distancia al centro de masa

de la molécula, y a lo largo de este eje también para una mejor visualizacion.
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Figura 4.2: Aproximaciones al potencial del ion residual Hy para un electrén emitido del
orbital 1oy, en escala logaritmica.

Con el potencial anisotrépico fiteado, se obtuvieron las ondas parciales u;; (ki, R;j), a
través del cédigo de Salvat [103]. Es de particular interés analizar cémo aquellas soluciones
del potencial radial ®, se diferencian del caso de una particula libre, dado que Z§° = 0.
Esto puede verse en la Figura 4.3, donde se consider6 un electrén emitido con energias
de 4, 10 y 18 eV. Resulta evidente que la onda [ = 0 es la mas afectada para estas
energias de emision y que se obtiene una convergencia muy rapida a las ondas parciales

correspondientes al caso de una particula libre.

4.3. FDCS a una energia de impacto de 54 eV

Es momento entonces de presentar las FDCSs obtenidas para la simple ionizacién de
moléculas orientadas de Hy por impacto de electrones. Las mismas son contrastadas con
datos experimentales y tedricos reportados por Ren y colaboradores [27] a una energia
de impacto baja de 54 eV y para diferentes orientaciones del blanco molecular, tanto
para condiciones energéticas de salida simétricas (E; = Fy = 18 eV/) como asimétricas

(Ey =10 eV y Ey = 4 V). El d4ngulo de scattering del proyectil corresponde a ¢; = —50°,
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Figura 4.3: Ondas parciales, soluciones del potencial ®5 (linea continua), y de un potencial
nulo (linea discontinua) para un electrén en el continuo del ion residual Hj, emitido del
orbital 1o, con energfas de 18 eV (panel superior), 10 eV (panel central) y 4 eV (panel
inferior).

mientras que el electréon activo es emitido en el plano perpendicular xy. Dado que los datos
son relativos, se aplicé un factor comin para normalizarlos a nuestros resultados tedricos.

Todas estos atributos (baja energia de impacto, blancos orientados, emisién en el
plano perpendicular y condiciones energéticas simétricas de salida) son determinantes para
testear los diferentes modelos tedricos. En este sentido, se realizaron céalculos para tres
aproximaciones diferentes del estado final del proceso de colisién, dentro del formalismo
CDW-EIS. En primer lugar, se consideré al ion residual como un unico centro de carga
Z; = 1, obteniendo el ya conocido modelo CDW-EIS, el cual se denotara en esta seccién
como 1C (modelo de 1 centro). En segundo lugar, se utilizé la aproximacién V¢~ la cual
incorpora la naturaleza multicéntrica del blanco pero despreciando el término repulsivo
del electron remanente. Por lo tanto, el ion residual es aproximado como dos centros con
cargas efectivas Zlef F =141 y Z;f F =0, dado que los datos experimentales se restringen
al canal GSD. A esta aproximacion se la llamard 2C (modelo de dos centros). Por iltimo,
se considerd el modelo MCDW-EIS, el cual fitea el potencial anisotrépico mediante la
funciéon @, y que de aqui en adelante, se abreviarda como MC (modelo multicéntrico).
Cabe aclarar que no se ha reportado experimentalmente la ubicacién especifica de H y
H* para una dada orientacién molecular, por lo que las curvas tedricas presentadas para
los modelos 2C y MC corresponden al promedio de calcular dos FDCSs diferentes con las
cargas asintoticas de Hyy y Hoy intercambiadas.

Si bien las diferencias entre estos modelos tedricos ya fueron descriptas, es importante
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Figura 4.4: Secciones eficaces completamente diferenciales para el proceso de simple ionizacion
de moléculas orientadas de Ho para una energia de impacto de 54 eV, condiciones energéticas
simétricas de salida (Fp = Eo = 18 eV/), un dngulo de scattering del proyectil de 67 = —50°
(k; indicado en (a)) y en funcién del dngulo de emisién en el plano perpendicular xy del
electrén activo. Las lineas discontinuas verticales indican la direccién de las posiciones de los
atomos o sus respectivas proyecciones en el plano zy. Los datos experimentales y tedricos de
la Referencia [27] fueron reescaleados a los presentes resultados tedricos.

hacer hincapié en ellas para el caso particular del blanco Hy. En primer lugar, cabe acla-
rar que el modelo 1C ubica el centro de carga del estado final en el centro de masa de la
molécula. Luego, si bien el modelo 2C es multicéntrico por definiciéon, al considerar cargas
efectivas fo =41 y Z;f I = 0, so6lo se diferencia del 1C por ubicar al centro de carga
en uno de los atomos de hidrégeno. Por lo tanto, en ambos modelos, los electrones en el
continuo sienten una carga +1 en todo el espacio, pero respecto de distintos puntos. Por
ultimo, el modelo MC, al tomar cargas asintéticas Z{° = +1 y Z§° = 0 mejora la descrip-
cién del modelo 2C en las cercanias del nticleo del hidrégeno neutro, pero asintoticamente
se comportan exactamente igual. En definitiva, si bien en teoria se trata de aproxima-
ciones muy diferentes, sus diferencias no son tan grandes para este blanco molecular tan

simple cuando se trata de describir el proceso de ionizacién GSD.

4.3.1. Condiciones energéticas simétricas de salida

En la Figura 4.4 se presentan las FDCSs correspondientes a ambos electrones emitidos

a una energia de 18 eV para seis orientaciones moleculares diferentes. En los paneles (a) y
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(b) el blanco molecular se encuentra alineado con los ejes z y x, respectivamente, y, por lo
tanto, la seccion eficaz requiere que las estructuras sean simétricas alrededor de ¢ = 0°.
En ambos casos, los datos experimentales presentan un méaximo en esta direccion, el cual
corresponde a un electrén emitido a lo largo del eje x. Esto obedece al hecho de que el
momento final del proyectil k; se encuentra en el cuadrante (—z)z del plano de colisién,
indicando que la interaccién post-colisional (PCI) favorece la emisién en esta direccion.
En el caso del blanco alineado con el eje x (panel (b)), se observa un pico més angosto, lo
que sugiere un mecanismo de enfoque con el eje molecular. No se distinguen diferencias
sustanciales entre los modelos aqui presentados para estos dos casos. De la comparacion
con los resultados de TDCC, calculados por Colgan y Pindzola [27], se evidencia que
ninguna teoria presenta un acuerdo perfecto con los datos experimentales, aunque se

puede decir que el modelo MC es el que mejor describe su estructura.

En los paneles (c)-(f) de la Figura 4.4 la simetria con respecto al plano zz se rompe y
una gran dependencia con la orientacién se observa en los datos experimentales. En primer
lugar, en el panel (c) el blanco es rotado 45° alrededor del eje z, respecto del panel (b), y
el maximo experimental exhibe un corrimiento siguiendo esta rotacion del eje molecular.
Se observa que el modelo MC reproduce correctamente la posicion de este pico, mientras
que no ocurre lo mismo para los modelos 1C y 2C. Una estructura experimental similar se
observa en el panel (d), donde el eje molecular se incliné 45° respecto del plano zy, y donde
se puede ver que las teorias brindan resultados andlogos con un pequeno decaimiento de
la magnitud presentado por el modelo MC. Con una rotaciéon adicional del blanco de
45° alrededor del eje z, en el panel (e) se observa una estructura experimental no tan
intuitiva, pero que los modelos tedricos pueden describir con un buen acuerdo general. En
el panel (f) se lleva a cabo una ultima rotacién del blanco, en este caso, nuevamente de
45° respecto del eje z, donde los modelos aqui presentados fallan en describir la estructura
experimental. A excepcién de este 1ltimo caso, se observa que el modelo MC reproduce
correctamente las posiciones de los picos experimentales, en comparacién al resto de las
teorfas. Sin embargo, es importante recalcar que, en general, ningiin modelo logra un

acuerdo perfecto con las estructuras exhibidas por el experimento.

Las estructuras asimétricas observadas en las Figuras 4.4(c)-(f), surgen de romper la
simetria respecto del plano xz al rotar el blanco, y se evidencia que la probabilidad de
emisién es maxima en la direcciéon de uno de los atomos de la molécula. Por ello, y en
busqueda de identificar la influencia que puede tener el protén remanente del blanco en
los electrones emitidos, en las Figuras 4.5 y 4.6 se analizan estas FDCSs en funcién del
angulo 0,5 que forman los vectores momento final k; y ko de los electrones en el continuo.
Alli, se presentan las dos secciones eficaces calculadas para cada orientacién utilizando
el modelo MC antes de realizar el promedio, es decir, con las cargas asintéticas de H)
(Z7°) y H(2) (Z5°) intercambiadas. Las lineas discontinuas representan el caso donde las

cargas asintoticas son Z7° = +1 y Z§° = 0, mientras que las continuas describen el caso
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opuesto. Ademds, se hace la distincién de si el protén remanente se encuentra dentro o
fuera del cono de angulo 65 generado por los vectores k; y ko, a través de los colores azul

y naranja, respectivamente.
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Figura 4.5: Idem Figura 4.4 para el modelo MC y para las orientaciones moleculares («, §) =

(45°,90°) (columna izquierda) y (o, §) = (45°,45°) (columna derecha), en funcién del angulo

612 entre los vectores k; y ko (panel central) y del &ngulo de emisién del electrén secundario ¢o

(panel inferior). En el panel superior se muestra una representacion grafica de estas geometrias

de emisién para el caso particular de ¢ = 0° (015 = 140°).

En la columna izquierda de la Figura 4.5 se analiza la orientacién molecular defini-



88 CAPITULO 4. Descripcion multicéntrica de la simple ionizacién de Hy

da por el par de dangulos de Euler (o, 8) = (45°,90°), la cual que corresponde al caso
presentado en la Figura 4.4(c), donde los dtomos del blanco se encuentran en el plano
perpendicular zy formando un dngulo de 45° con el eje z. En el panel (a), se muestra una
representacion grafica para el caso puntual de emision en la direccién ¢ = 0°, junto con
el cono generado por los vectores momento k; vy ks, con los que los electrones se alejan del
blanco. A medida que la direccién ks, rota en el plano zy, este cono cambia su geometria
y se pueden encontrar intervalos de ¢, para los cuales los dtomos H(;y o Hy) caen dentro
del mismo. El menor valor de 615 = 40° en el panel (c) corresponde al valor més bajo de
¢o = —180° en el panel (e). Por lo tanto, aumentar 6,5 equivale a aumentar ¢o, hasta que
el primero alcanza su valor maximo en 65 = 140°, el cual corresponde a ¢, = 0°. Luego,
siguiendo las curvas en el panel (c), 015 comienza a decrecer hasta llegar nuevamente a su

valor minimo 615 = 40°, lo que es equivalente a aumentar ¢, de 0° a 180° en el panel (e).

Del anélisis de los graficos de las Figuras 4.5(c) y 4.5(e) se observa que la diferencia
de magnitud que exhibe una curva para un mismo valor de 615 en el panel (c) responde
a la asimetria exhibida por la FDCS en funcién de ¢o en el panel (e). Cuando el dtomo
Hy es neutro (curva continua), se observa que la FDCS incrementa su magnitud cuando
012 va de 40° a 140°, lo que corresponde a la primera mitad de la curva del panel (e). Es
interesante ver que Hy), en este caso el proton, cae dentro del cono generado por k; y ks
en el intervalo ¢ € (6°,45°). Estos resultados sugieren que esta geometria de emision es la
responsable del pico presentado por la linea continua y la amplia apertura de la curva en
el panel (c). Por otro lado, cuando la carga asintética +1 corresponde al atomo Hyyy (linea
discontinua), esta apertura es casi despreciable, ya que H(;) cae dentro del cono para el
intervalo ¢ € (—135°, —35°), que corresponde a valores de ;5 mucho més chicos que en el
caso anterior, indicando que los electrones en el continuo son emitidos en direcciones mas
cercanas. Por lo tanto, la probabilidad de emision en esta region se ve desfavorecida por
la PCI, y en consecuencia, se observa una estructura mucho mds ancha en el panel (e),
sin evidenciar un maximo en la direccién de H(;). Esta representacion provee un indicio
de por qué, luego de promediar ambas FDCSs, el maximo exhibe un corrimiento hacia
mayores valores de ¢, cuando la molécula es rotada 45° desde el panel (b) al panel (c) de

la Figura 4.4, y se ubica en la direccién del atomo Hy), en acuerdo con el experimento.

En la columna derecha de la Figura 4.5, la orientacién del blanco estd definida por
el par de dngulos de Euler (o, ) = (45°,45°) y los resultados son muy similares a los
exhibidos para la orientacion anterior, aunque en este caso H(;) nunca cae dentro del cono
definido por 6;5. Por ello, en el panel (f) se observa que ambas FDCSs, con las cargas
asintéticas Z{° y Z$° intercambiadas, muestran un maximo alrededor de la proyeccion de
H9) en el plano zy y que la contribucién de considerar a H,) como el protén remanente

pareciera ser dominante, en comparacion con los datos experimentales.

Para las dos orientaciones presentadas en la Figura 4.5, Ren y colaboradores [27]

asumieron que la emisién hacia valores negativos de ¢, era reprimida por la PCI y los
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Figura 4.6: Idem Figura 4.5 para las orientaciones moleculares (o, ) = (90°,45°) (columna
izquierda) y (o, ) = (135°,45°) (columna derecha).

resultados aqui presentados refuerzan esta hipdtesis. Sin embargo, para el caso presentado
en la columna izquierda de la Figura 4.6, donde el blanco se encuentra contenido en el
plano yz, esperaban que la emision electrénica en las direcciones de las proyecciones de los
atomos Hpyy y Hg) en el plano zy (¢ = £90°) sea equivalente, al experimentar la misma
PCI, pero no fue el caso. Como se puede ver en la Figura 4.6(c), la apertura exhibida por

una curva para un mismo valor de ;5 sigue siendo significativa, por lo que la estructura
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que presenta la FDCS en el panel (e) no es simétrica. Se observa también que para la
curva continua, esta apertura es mayor que para la discontinua, ya que el atomo H)
cae dentro del cono definido por ;5 para valores grandes de este dngulo. Ademads, H)
nunca cae dentro del cono, por lo que la diferencia de magnitud presentada por la curva
discontinua es menor. Este andlisis sugiere que la emisién hacia valores positivos de ¢,
se ve favorecida por el efecto de la PCI, el cual se ve afectado por la orientacién de los
atomos del blanco, al igual que para los casos presentados en la Figura 4.5.

Finalmente, en la columna derecha de la Figura 4.6 se analiza la orientacién molecular
(ar, B) = (135°,45°), correspondiente a la Figura 4.4(f). En este caso, la emisién hacia
valores positivos de ¢y sigue siendo preferencial. Sin embargo, la asimetria exhibida por
la FDCS se reduce debido a que el dtomo H(s) se encuentra muy cercano a la direccion
del momento k;. Consecuentemente, la influencia de H,y cuando cae dentro del cono de
angulo 615 no es suficiente para incrementar la magnitud de la FDCS para valores positivos
de ¢9, dado que los electrones en el continuo son emitidos en direcciones muy cercanas,
en comparacién con los casos anteriores. Puede verse en el panel (d) que la apertura de la
curva continua es mucho menor que para el caso de considerar a H;) como el protén. Por
lo tanto, luego de realizar el promedio, el modelo MC predice un maximo en la direccion
de la proyeccion de Hj) en el plano zy, en desacuerdo con el experimento.

Este ultimo analisis sobre el desacuerdo entre la prediccion del modelo MC y la es-
tructura experimental de la FDCS para la orientacién molecular (o, 8) = (135°,45°),
lleva a preguntarse si realizar un promedio luego de considerar los casos con las cargas
asintoticas intercambiadas es el procedimiento correcto a seguir. Principalmente, porque,
en este caso, el dtomo Hy) se encuentra en la posiciéon mas cercana a la direccion del
momento k; y, por lo tanto, es esperable que los eventos de ionizacién sean mas probables
cuando éste atomo salga de la zona de colision como el protén, haciendo que la curva
continua sea dominante. Sin embargo, es una pregunta que queda sin responder, ya que
como fue mencionado, la orientacién relativa de los fragmentos H* y H para cada evento

de ionizacion no ha sido reportada.

4.3.2. Condiciones energéticas asimétricas de salida

Por 1ltimo, se analiza una orientacién adicional del blanco molecular, considerando
distintas energias de salida para el electrén activo. En la Figura 4.7 se presentan los
resultados de FDCSs obtenidos con las tres aproximaciones descriptas anteriormente y se
contrastan con datos experimentales y la teoria TDCC considerando al blanco alineado a
lo largo del eje y para una energia de emision del electrén secundario de 4, 10 y 18 eV. En
el panel (a) para una energia de emision F; = Ey = 18 eV, se observa que la estructura
experimental presenta tres picos bien definidos. El primero, yace a lo largo del eje x

(92 = 0°) y pareciera ser resultado de la PCI, al igual que en los casos donde la molécula
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Figura 4.7: I[dem Figura 4.4 para el blanco molecular alineado a lo largo del eje y, orientacion
definida por el par de dngulos de Euler (a, ) = (90°,90°), y para una diferencia en las
energias de emisién de los electrones en el continuo de (a) 0 eV, (b) 16 eV y (c) 28 eV.

se encontraba alineada en los ejes z y x en las Figuras 4.4(a) y 4.4(b), respectivamente.
Los otros dos méaximos observados en las direcciones ¢ = +75°, practicamente a lo largo
del eje molecular, indican nuevamente una gran dependencia con la orientacion. Mientras
que los resultados de la TDCC describen correctamente la estructura de tres picos, se
observa que los modelos tedricos aqui presentados sélo predicen dos méaximos, los cuales
estan en buen acuerdo con el experimento, y fallan en reproducir la emisién a lo largo del
eje x. La subestimacion de la estructura experimental central puede provenir del hecho
que las funciones de onda utilizadas desprecian la correlacién dinamica entre los diferentes
pares de particulas [131], a diferencia del método TDCC, el cual incluye esta informacién
fisica explicitamente.

En las Figuras 4.7(b) y 4.7(c), la energia de emisién del electrén activo se reduce
de Ey = 18 €V en el panel (a) a Ey = 10 eV en el panel (b) y Ey = 4 eV en el
panel (c). De las estructuras experimentales, se observa que al aumentar la diferencia

entre las energias de los electrones en el continuo, los maximos simétricos se vuelven
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dominantes y la probabilidad de emisién a lo largo del eje = decrece. Esto se debe a
la mayor influencia que posee el potencial del ion residual en la emision del electron
secundario. Nuevamente, en estos dos casos, ninguno de los modelos aqui presentados
predice el méaximo en ¢o = 0°, mientras que el método TDCC lo reproduce correctamente.
Ademas, el modelo MC muestra un incremento de magnitud al aumentar la diferencia
entre las energias de las particulas, el cual no es exhibido ni por el experimento, ni por las
demads teorias. Observando las ondas parciales presentadas en la Figura 4.3, soluciones del
potencial @, se puede ver que la correspondiente a [ = 0 es la responsable de la diferencia
entre este modelo y el 2C, y por lo tanto, del incremento de magnitud exhibido por la
FDCS en los paneles (b) y (c) de la Figura 4.7. En este punto, es necesaria una mejor
descripcion de la interaccion del electrén secundario con el ion residual, con el fin de

mejorar el modelo MC para condiciones asimétricas de salida.

4.4. Conclusiones

En este capitulo se introdujeron dos aproximaciones multicéntricas a la descripcién
del estado final de un proceso de colisién (e, 2e), con el fin de mejorar la descripcién de
la interaccién entre las particulas en el continuo y el ion molecular residual. Se utilizaron
estos modelos para calcular FDCSs para el proceso de simple ionizacion de moléculas
orientadas de Hy por impacto de electrones a una energia de 54 eV'.

Los resultados exhibidos sugieren que, a la fecha, no existe un tratamiento tedrico
capaz de brindar una descripcién precisa de los datos experimentales reportados para
dicho proceso de colision. El método TDCC provee una buena descripcién de las mag-
nitudes relativas y las estructuras de las FDCSs pero predice incorrectamente algunas
posiciones y anchos de los maximos. En contraste, el modelo MCDW-EIS introducido en
el presente capitulo, provee una buena descripcién de las posiciones de los picos y de las
estructuras experimentales, pero falla en describir las magintudes relativas de las FDCSs
en condiciones energéticas asimétricas de salida.

Seria importante contar con mas trabajos experimentales que logren resolver la orien-
tacién molecular al instante de la colision, ya que como fue visto en las FDCSs analizadas,
el hecho de explorar todos los pardmetros involucrados en un proceso de colisién (e, 2e)
provee una prueba muy rigurosa para los modelos tedricos.

Por otra parte, para el proceso de colision analizado se observd que el modelo mul-
ticéntrico MCDW-EIS mejora la descripcion de las estructuras experimentales, respecto
del monocéntrico CDW-EIS, para condiciones de energia simétricas. Sin embargo, es ne-
cesario explorar otras moléculas para entender si esta mejoria se sostiene a medida que el

blanco se vuelve més complejo y anisotrépico.



Capitulo 5
Blancos en entornos de plasma

En los capitulos anteriores se analizaron procesos de ionizacion por impacto de particu-
las livianas que involucraban blancos en estado gaseoso y en densidades muy bajas, tal que
la molécula se podia considerar aislada de sus alrededores. De esa forma, las interacciones
asintoticas entre las distintas particulas quedan puramente Coulombianas. En contraste,
si se desea modelar entornos de plasmas de laboratorio o astrofisicos, esta aproximacion
no es valida dado que las interacciones entre las particulas se encuentran apantalladas.
Como resultado, no sélo se ve afectada la estructura electrénica del blanco sino también
el producto de la reaccién en dichos procesos de colision.

Diversos estudios tedricos se han reportado a lo largo de los anos, en particular, para
plasmas débilmente acoplados [132], de interés en el presente capitulo. En cuanto a coli-
siones por impacto de electrones, mediante cédlculos de ‘convergent close-coupling’ se ha
estimado que la seccién eficaz total de ionizacién de los dtomos de H y He aumenta con
el grado de apantallamiento del medio [133, 134]. Asimismo se han reportado secciones
eficaces simple diferenciales para blancos de H" en estados excitados [135], mientras que
a nivel plenamente diferencial se estudi6 la ionizacién de hidrégeno a través del método
numéricamente intesivo ‘Exterior Complex Scaling’ [136]. Al momento, no se han encon-
trado en la bibliografia estudios plenamente diferenciales de ionizaciéon por impacto de
positrones.

En este capitulo, se analizara la ionizacion del atomo de hidrégeno embebido en en-
tornos de plasmas. El principal objetivo es entender el comportamiento de las secciones
eficaces en funcion del grado de apantallamiento del medio. Por este motivo, se eligio
comenzar por estudiar el blanco mas simple posible, utilizando el modelo tedrico de me-
nor complejidad, como lo es la Primera Aproximaciéon de Born (FBA), presentada en el
Capitulo 2. De esta forma, se desprecian por completo las interacciones del proyectil con
el electrén activo y el blanco en el canal inicial, y se buscarda modelar las interacciones
entre particulas en el canal final.

Para ello, a continuacion, se hard una breve introduccion al tipo de plasmas que

se busca modelar, presentando la forma funcional que describe la interaccién entre las
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particulas, apantallada por el medio en el que se encuentran. Luego, se describird cémo se
aparta el autoestado y autovalor del atomo de hidrégeno del caso puramente Coulombiano,
a medida que se incrementa el apantallamiento. Por ltimo, se presentaran resultados de
TDCSs por impacto de particulas livianas a energias de 150 y 80 eV en funcién del grado

de apantallamiento del medio.

5.1. Modelado de plasmas débilmente acoplados

Un plasma se podria considerar como un gas ionizado de particulas cargadas, tanto
positivas como negativas, en aproximadamente iguales densidades. Sin embargo, uno de
los tipos méas comunes de plasmas, denominados ideales, requiere que, en promedio, la
energia cinética de las particulas sea mayor a la electrostatica. Por ello, a diferencia de
los gases ideales, los plasmas ideales se caracterizan por presentar movimientos colectivos
que involucran mecanismos correlacionados entre un gran nimero de particulas, los cuales

son dominantes frente a las interacciones binarias [13].

Este comportamiento puede ser representado a través de la constante de acoplamiento,

ZQ 2 4 1/3
r— kBeT (gwne) : (5.1)

definida como

donde Ze es la carga promedio de las particulas, kg es la constante de Boltzmann, T es
la temperatura en la que se encuentra el plasma y n. es la densidad de particulas dentro
del mismo. De esta forma, la constante de acoplamiento resulta proporcional al cociente
entre la energia electrostatica promedio y la energia cinética promedio. Un valor menor que
uno, entonces, indica que los efectos colectivos dominan sobre las interacciones binarias
electrostaticas, lo que define a los plasmas ideales (I' < 1). A muy altas temperaturas, se
puede considerar que las particulas cargadas se mueven casi libremente en el espacio, y
el movimiento de una afecta muy débilmente al movimiento de sus vecinas. Cuando esto
ocurre, a este tipo de plasmas se les suele conocer como ‘plasmas débilmente acoplados’,

los cuales se pueden definir para I' < 0,1.

Por otra parte, todos los plasmas pueden ser caracterizados a través de un parametro
espacial, dependiente de la temperatura y de la densidad de particulas, el cual indica
el grado de apantallamiento que provee el medio. En el caso de los plasmas débilmente
acoplados, se puede demostrar que las interacciones entre un par de particulas de cargas

Z;y Z;, separadas a una distancia 7, se describe mediante el potencial de Debye-Hiickel,

V(ry) = 2%, (5.2)
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donde el parametro rp se denomina radio de Debye, y se define como

| kT
D = 471'62716‘ (53)

El mismo, ofrece una medida del nivel de apantallamiento del plasma, y suele ser encon-

trado en algunos estudios de fisica de plasmas como su inversa A = r'. Es facil observar
que el apantallamiento del medio aumenta con el valor de A, ya que, en ese caso, rp de-
crece y la exponencial en (5.2) tiende a cero. En cambio, si se considera el limite rp — oo
(A — 0), se puede observar que se recupera el potencial de Coulomb para describir la
interacciéon entre dos particulas, lo que indica que para valores grandes del radio de Debye

el apantallamiento se vuelve despreciable.

Como fue indicado anteriormente, el potencial de Debye-Hiickel es vélido para plasmas
débilmente acoplados, donde I" < 0,1, es decir, en plasmas de densidades bajas y tempe-
raturas altas. En la Figura 5.1 se presenta un diagrama de Temperatura vs Densidad de
particulas, donde se puede observar las regiones que ocupan los distintos tipos de plas-
mas encontrados en la naturaleza, asi como también aquellos generados artificialmente.
Ademas, se traza la recta I' = 0,1, por encima de la cual se pueden encontrar los plasmas

débilmente acoplados.

En la Figura 5.1 se observa que, dentro de los fenémenos naturales del espacio exte-
rior, tanto el Sol como las magnetdsferas de piilsares (estrellas de neutrones) se enmarcan
dentro de este tipo de plasmas. Por otra parte, en la atmosfera terrestre, el plasma débil-
mente acoplado mas comun es el generado en un rayo, donde, durante la descarga, el gas
atmosférico se ioniza y se calienta hasta llegar a temperaturas muy altas. Otro ejemplo
encontrado en la Tierra, es la iondsfera, producida por la radiacién ultravioleta provenien-
te del Sol. En lo que respecta a plasmas artificiales, los experimentos de fusion, ya sea por
confinamiento magnético (MCF) o inercial (ICF) pueden ser clasificados como plasmas
débilmente acoplados, al igual que algunos ldseres de pulso ultra corto (USP). En este
sentido, existe una gran cantidad de plasmas, ya sea naturales o generados artificialmen-

te, donde la interaccion entre dos particulas puede ser descripta mediante el potencial de
Debye-Hiickel.

En particular, en el presente capitulo, se estudiaran procesos de colision embebidos en
este tipo de plasmas, y para valores del radio de Debye entre 1 y 100 u.a.. En la Figura
5.1 se observa en color azul, que los plasmas descriptos anteriormente que cumplen con
estas condiciones son el Sol, los experimentos de fusién por confinamiento inercial (ICF),
y una pequenia parte de laseres de pulso ultra corto (USP). La eleccién de este intervalo
se fundamenta en las siguientes secciones. A continuacion, se presenta el modelo utilizado

para analizar dichos procesos de colision.
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Figura 5.1: Diagrama de la temperatura T de un plasma en funcién de la densidad de particu-
las ne que lo componen. Los rectangulos grises indican las regiones del espectro donde se
pueden encontrar distintos tipos de plasmas. La linea diagonal naranja corresponde a una
constante de acoplamiento de 0.1 por encima de la cual se encuentran los plasmas débilmente
acoplados. La zona azul sombreada encierra la regién de plasmas que se modelan en este
capitulo.

5.1.1. Primera Aproximacion de Born

La ionizacién del atomo de hidrégeno embebido en plasmas débilmente acoplados,
donde todas las interacciones entre pares de particulas se describen mediante el potencial
de Debye-Hiickel, se analizarda mediante la Primera Aproximacion de Born, recordando

que la amplitud de transicion bajo esta aproximacion se escribe como
THEP = (xf Vil ). (5.4)

La funcién de onda del estado inicial sera el producto entre una onda plana incidente para
el proyectil y el autoestado apantallado del a&tomo de hidrogeno. En la siguiente seccién se
analizara el comportamiento de este autoestado con el nivel de apantallamiento del medio.
De esta forma, la perturbacion en el canal inicial estd dada por la parte no resuelta de
esta funcion de onda,

Z; 0y _rn [ _ri2

e D ——e D, (5.5)
1 12

‘/;::

siendo Z; la carga del proyectil (41 para positrén y —1 para electrén). El primer término

representa la interaccion del proyectil con el niicleo de carga Z; y el segundo hace referencia
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a la interaccién con el electrén activo.

Por otra parte, la funcion de onda del estado final sera el producto entre tres funciones

de onda distorsionadas, soluciones de cada par de particulas

Xy =X (ki,ri) X~ (ko,12) ¢ (ki2, T12) (5.6)

donde cada funcién de onda distorsionada x~ (k;,r;), con i = 1,2, describe a un electrén
en el continuo del potencial radial de Debye-Hiickel generado por el niicleo, y por lo tanto,

se puede expandir en ondas parciales

B (20+1), S
X (ki,ri) = Z %zle 5Z'LL[ (ki,ri) pl(kz . 7’1'). (57)

Las funciones de onda radiales u; (k;, r;), satisfacen la ecuacién diferencial

2

[ S ) + V(1) Mi:| w (ki ri) = %“l (Ki, i), (5-8)

YR

y, junto con los corrimientos de fase respecto de las ondas plana d;, se obtuvieron a través
del cédigo de Salvat [103]. En esta expresion, u; es la masa reducida (ya sea para el
subsistema proyectil-ion o electrén activo-ion) y puede ser aproximada a 1. El potencial

V (r;) estd dado por la ecuacion (5.2).

Por 1ltimo, la interaccién post colisional (PCI) esta representada por la funcién de
onda ¢~ (kjg, r12). A diferencia de entornos no apantallados, donde ésta fue descripta me-
diante una funcién hipergeométrica, solucion del potencial Coulombiano entre las particu-
las en el continuo, en este caso no puede ser resuelta de forma analitica. Teniendo en cuenta
que la interaccién entre ellas también estara descripta por el potencial de Debye-Hiickel,

esta funcion de onda puede definirse como

(" (kiz,r12) = X~ (ki2,112) (27T)3/2 e~z (5.9)

donde x~ (kjo, r12) estd dada por la expansion (5.7) para un momento relativo kjs. Como
la masa de las particulas en el continuo es la misma (m; = ms = 1 w.a.), para obtener las
ondas parciales de esta interaccion, el potencial de Debye-Hiickel se multiplicoé por pio =
1/2 en el cédigo de Salvat. De esta forma, se verificé que la funcién de onda del estado
final (5.6) converge a la funcién de onda 3C a medida que se reduce el apantallamiento,

para rp — 00.

Es importante destacar que las ondas parciales para las interacciones de las particulas
en el continuo con el ion remanente se obtienen una vez se definen las energias finales de
emisién del proceso de colisién que se quiera estudiar y son las mismas para cualquier

direccion de salida del electron ligado, es decir, para cualquier angulo #;. En cambio, las



98 CAPITULO 5. Blancos en entornos de plasma

correspondientes a la interaccién post colisional entre el proyectil y el electron activo,
definida a través de ¢~ (ky2,r12), deben calcularse cada vez que se cambia dicha direccion,
ya que para distintos valores de 65, el vector momento relativo kis no es el mismo. De esta
forma, el esfuerzo computacional necesario para calcular las distribuciones angulares de
las TDCSs aumenta considerablemente, en comparacién a los modelos de apantallamiento
nulo, donde se utiliza una funcién hipergeométrica analitica [42, 43, 76, 77, 124, 137], o,

en algunos casos, simplemente un factor de Gamow [31, 96].

5.1.2. Descripcién del blanco atémico

El tnico electron perteneciente al d&tomo de hidrégeno interactiia con el nicleo a través
del potencial de Debye-Hiickel (5.2). Para el caso sin apantallar (A — 0), se sabe que
existen un numero infinito de estados ligados, donde el autoestado de menor energia 1s

viene dado por la funcién de onda

732
Pi (rQ) = \;%

e 42, (5.10)

En cambio, para el caso apantallado (A > 0), la cantidad de estados ligados se vuelve
finita y el autoestado ya no se puede encontrar de manera analitica [138]. Los infinitos
niveles de energia correspondientes al caso puramente Coulombiano se transforman en
finitos al introducirse el factor exponencial de apantallamiento en el potencial de Debye-
Hiickel. Ademas, estos niveles son elevados hacia el continuo a medida que se disminuye
el valor del radio de Debye rp, y el nimero de estados con energia negativa decrece.
En dultima instancia, se llega a un valor critico, a partir del cual, ya no existen estados
ligados con energias negativas para un dado estado cuantico. Numéricamente se ha en-
contrado un valor critico de apantallamiento para el estado 1s del atomo de hidrégeno de
aproximadamente 0.84 w.a. [138, 139].

En este capitulo, se resolvid la ecuacién de Schrodinger radial discreta para distintos
valores de 7p utilizando el codigo de Salvat [103]. En la Figura 5.2 se presentan las energias
del estado fundamental del &tomo de hidrégeno, en funcién del pardmetro A = rf)l. Alli, se
observa que a medida que decrece el apantallamiento (A — 0), la energia de ligadura del
electron tiende a la energia del estado fundamental sin apantallar del atomo de hidrégeno
E; =-0.5 u.a., lo que se corresponde con el limite asintotico del potencial de Debye-Hiickel
(5.2) para rp — oco. En contraste, al aumentar el apantallamiento, la energia de ligadura
rapidamente aumenta su valor hasta llegar a ser practicamente nula para rp = 1 u.a., el
cual se encuentra muy cercano al valor critico mencionado anteriormente.

Por otro lado, en la Figura 5.3 se analizan las distribuciones radiales del estado fun-
damental del &tomo de hidrégeno en funcion del radio de Debye, donde se puede observar

que el efecto de apantallamiento comienza a hacerse notorio a partir de rp = 10 w.a. (A =
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Figura 5.2: Energfa de ligadura del estado fundamental del d4tomo de hidrégeno en funcién
de la inversa del radio de Debye. La flecha roja horizontal indica el limite asintético sin
apantallar.

0.1 u.a.), mientras que la energia de ligadura para ese valor ya es un 20 % maés grande que
para el caso sin apantallar. A medida que rp decrece por debajo de 10 u.a., la distribucion
radial se achata y extiende hacia mayores valores de r, exhibiendo un cambio importante
para rp < 2 u.a.. Por lo tanto, el autoestado del atomo de hidrogeno embebido en un
plasma de Debye-Hiickel, se comporta extendiendo la distribucién radial del electron a
distancias grandes del nicleo y reduciendo su potencial de ionizacién, a medida que se

aumenta el apantallamiento.

5.2. FDCS a energias de impacto de 150 eV y 80 eV

Es momento entonces de presentar las FDCSs obtenidas para radios de Debye entre 1
y 100 u.a., ademas del caso puramente Coulombiano sin apantallar. El minimo valor de
rp corresponde al caso mas apantallado que se analiza, el cual se encuentra muy cercano
al valor critico de apantallamiento como se describid en la seccién anterior. Por otro lado,
el méximo valor de rp refiere al caso menos apantallado y su elecciéon tiene que ver con
que tanto la energia de ligadura como la distribucién radial del autoestado de hidrégeno
para este valor son indistinguibles del caso puramente Coulombiano. En primer lugar, se
considera impacto por electrones a energias de 80 y 150 eV, las cuales son representativas
de la region de mayor probabilidad de emisién, es decir, cercanas al méaximo de la seccion
eficaz total de ionizacion del atomo de hidrogeno. Por lo tanto, se espera que el analisis
del rol que juegan los distintos mecanismos fisicos a estas energias de impacto brinde un

mejor entendimiento de este proceso de colision. Las geometrias analizadas involucran
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Figura 5.3: Distribucion radial del estado fundamental del dtomo de hidrégeno en funcién de
la distancia al nicleo para distintos valores de radio de Debye.

angulos de scattering del proyectil de —4°, —10° y —15° y energias de emision electrénica
de 5y 10 eV. Estas han sido previamente estudiadas en andlisis exprimentales y tedricos
previos para el caso puramente Coulombiano [84, 85]. Se considera tinicamente emisién

en el plano coplanar zz.

En la Figura 5.4 se presentan las FDCSs para una energia de impacto de 150 eV y una
energia de emision de 5 eV'. Los resultados de la columna izquierda corresponden a radios
de Debye de 1, 1.5, 2, 2.5, 3,4 y 5 u.a., mientras que en la columna derecha se muestran las
curvas correspondientes a 10, 20, 50 y 100 u.a., ademas del caso sin apantallar calculado
a través de la FBA, con la funcién de onda 3C en el estado final. En el panel superior,
se analiza el caso de #; = —4°. Alli, se observa en general, la conocida estructura de
dos picos: el binario cerca de la direccién del momento transferido, y el de recoil, en la

direccion opuesta.

Comenzando por rp = 1 u.a., la FDCS exhibe un incremento en su magnitud hasta
llegar a un maximo para rp = 10 w.a., donde ésta comienza a decrecer hacia los resultados
del caso puramente Coulombiano. Ademds, se observa que el pico de recoil experimenta
un corrimiento sisteméatico hacia 6, = 210°, sugiriendo que el efecto de la interaccion post-
colisional (PCI) se vuelve mds importante, a medida que disminuye el apantallamiento.
En contraste, la posicién del pico binario parece ser menos sensible al grado de apantalla-
miento, presentando un leve corrimiento hacia menores valores de 5. El mismo, puede ser
atribuido a que la direcciéon del momento transferido q = kg — ki, exhibe un corrimiento
similar cuando se aumenta el radio de Debye, producto del incremento del potencial de

ionizacion del autoestado de hidrégeno.

Incrementando el dngulo de scattering del proyectil a ; = —10° en las Figs. 5.4(c)
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Figura 5.4: FDCS para la simple ionizacién del dtomo de hidrégeno embebido en plasmas
débilmente acoplados en funcién del apantallamiento y del dngulo de emision del electrén
activo. El limite asintético puramente Coulombiano también se presenta. La energia de im-
pacto es de 150 eV y la energia del electrén emitido es de 5 eV.

y 5.4(d), la estructura de recoil presenta un comportamiento andlogo al caso anterior,
aunque sin presentar diferencias significativas de magnitud. En cambio, en la regién binaria
se observa un pico muy pronunciado para el menor valor de rp considerado. A medida
que disminuye el apantallamiento, éste se ensancha y decrece en magnitud hasta llegar
al limite asintético sin apantallar. En las Figs. 5.4(e) y 5.4(f) se presentan los resultados
para ¢; = —15°, donde se puede ver un comportamiento similar en todo el rango angular
de emisién, aunque la magnitud del pico binario no decae tanto como en el caso previo,

a medida que se aumenta el radio de Debye.

Como regla general, para los tres angulos de scattering considerados en la Figura 5.4
el pico binario se ensancha a medida que el radio de Debye aumenta. Es sabido que el
ancho del pico binario se relaciona con el perfil de Compton del autoestado del blanco
[140]. En este sentido, en la Figura 5.5 se presentan los perfiles de Compton del estado

fundamental del hidrégeno calculados para distintos valores de rp. Alli, se observa que
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para rp = 1 u.a., el perfil es muy angosto y de gran magnitud. A medida que el radio de
Debye aumenta, su magnitud decrece extendiéndose a momentos mayores. De esta forma,
se puede atribuir el ensanchamiento exhibido por la FDCS a medida que disminuye el

apantallamiento, al ensanchamiento del perfil de Compton del autoestado del blanco.
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Figura 5.5: Perfiles de Compton del autoestado de hidrogeno para distintos valores del radio
de Debye.

La principal diferencia observada cuando el angulo de scaterring aumenta de —4° en
Figs. 5.4(a) y 5.4(b) a —10° en Figs. 5.4(c) y 5.4(d) es que el pico binario de la FDCS
para el caso méas apantallado (rp = 1 u.a.) aumenta considerablemente su magnitud.
Clasicamente, este pico puede ser interpretado como el resultado de una colision binaria
entre el proyectil y el electron activo. Con el fin de entender este comportamiento, en la
Figura 5.6 se analiza la magnitud del pico binario en funcién del radio de Debye para
los tres angulos de scattering considerados. Para #; = —4°, la probabilidad de emitir un
electrén a partir de un encuentro binario es minima para rp = 1 w.a.. Al aumentar el
radio de Debye, se observa cémo esta probabilidad aumenta hasta alcanzar un maximo
para rp = 10 w.a., a partir del cual comienza a decrecer hacia el limite asintético sin
apantallar. Por otro lado, para #; = —10° esta probabilidad es estrictamente descendente,
con el maximo en rp = 1 w.a.. Lo mismo ocurre para ¢; = —15°, pero con probabilidad
practicamente constante.

Las diferencias exhibidas para rp = 1 u.a. pueden ser explicadas analizando los vecto-
res momento de este proceso de colision. El electron secundario puede ser emitido con mo-
mento ks, a partir de un encuentro binario con el proyectil, solamente si el momento trans-
ferido del proyectil al blanco es suficiente para que este proceso tenga lugar (|q| > |ksl).
Si |q| < |ko|, la emision puede llevarse a cabo si se produce intercambio de momento con

el ntcleo. Por lo tanto, cuando la interaccion entre el electron y el ion remanente es mini-
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Figura 5.6: Magnitud del pico binario de las FDCS en funcién del apantallamiento y para
diferentes angulos de scattering del proyectil. La energia de impacto es de 150 eV y la energia
del electrén emitido es de 5 eV. Las lineas horizontales indican los limites asintéticos sin
apantallar.

ma, lo que ocurre para el caso mas apantallado de rp = 1 u.a., el electréon secundario no
cuenta con la posibilidad de adquirir la cantidad de momento necesaria para ser emitido.
En los tres casos analizados en la Figura 5.4, este electron sale de la zona de colision con
momento |ko| = 0.61 u.a., mientras que el momento transferido |q| para un radio de Debye
rp = 1 w.a. es 0.24 w.a., 0.58 u.a. y 0.86 u.a., para ¢; = —4°, —10° y —15°, respectiva-
mente. En este sentido, es evidente que para el menor angulo de scattering considerado el
momento transferido es menor que el momento final del electrén secundario y la emision

electrénica sélo puede darse gracias al perfil de Compton del autoestado de hidrégeno.

Por lo tanto, la probabilidad de que se produzca el evento de ionizacion para #; = —4° es
muy baja comparada con ¢#; = —10°, donde |q| ~ |ks|, y la ionizacién del blanco puede
ocurrir practicamente sin necesidad de que el nicleo participe. Para 6; = —15°, el mo-

mento transferido por el proyectil es mayor que |ks| y el niicleo vuelve a participar en el

intercambio de momento.

A medida que se aumenta el radio de Debye, la interaccién entre el electron secundario
y el ion remanente posee mayor relevancia y es esperable observar cambios en las alturas
relativas entre los picos binario y de recoil, lo que conduce a una variaciéon en la magnitud
del pico binario. Para #; = —4°, al aumentar la ventana espacial de interaccién se produce
un incremento de la probabilidad de intercambio de momento entre las particulas. Como
resultado, el pico binario crece, exhibe un maximo, y luego decrece hacia el limite asintoti-
co sin apantallar. Esto tltimo sugiere que, a medida que aumenta el radio de Debye, se

ven favorecidas otras geometrias de emisién. Para 6; = —10°, donde la interpretacion
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clasica de un encuentro binario seguido de una segunda dispersién del electrén emitido
con el nucleo tiene relevancia, el maximo se alcanza para rp = 1 w.a.. El hecho de que
la magnitud del pico binario decrece al aumentar el radio de Debye puede ser entendida
por el aumento del rol que juegan estas colisiones secundarias con el nicleo, inferido por
la aparicion del pico de recoil. La misma situacion aplica al caso de #; = —15°, pero con

participacion del niicleo en todo momento.

@6,=-4 () 6, =-4

----r,=3ua N, - - - - Sin gpantallar

FDCS (u.a)

1@6,=-15 16 0,=-15°

T T T T '.~ '_. T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
60 90 120 150 180 210 240 270 300 330 O 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360
6, (°) 6, (°)

Figura 5.7: Idem 5.4 para Ey = 10 eV..

En la Figura 5.7 se considera una energia de emisién del electrén secundario de 10
eV. En este caso, el electréon es emitido con un momento final de 0.86 w.a. y el momento
transferido por el proyectil para rp = 1 u.a. es 0.26 u.a, 0.58 u.a y 0.86 u.a, para ¢, =
—4° —10° y —15°, respectivamente. Mientras que, en general, la FDCS sigue el mismo
comportamiento descripto anteriormente para el caso de 5 eV, es importante resaltar
algunos puntos respecto de estas geometrias. Para 6, = —4°, en las Figs. 5.7(a) y 5.7(b),
se obtiene un pico de recoil para rp = 1 u.a., sin presencia de pico binario. Nuevamente,
esta geometria particular requiere del intercambio de momento entre el electréon emitido

y el ntcleo, siendo la cantidad de momento que el nicleo debe proveer al electréon mayor
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Figura 5.8: Idem 5.6 para Ey = 10 eV.

que en el caso de 5 eV, por lo que no alcanza solamente con el perfil de Compton del
autoestado de hidrogeno. Que el pico de recoil sea pequeno es consecuencia de la escasa
ventana espacial para una segunda colision. Para 6; = —10°, en las Figs. 5.7(c) y 5.7(d),
el pico binario para rp = 1 u.a. ya no es tan alto como para el caso de 5 eV, respecto
de los demas radios de Debye. En este caso, la magnitud de este pico alcanza su maximo
en rp = 3 u.a., luego del cual decrece hacia el limite asintotico sin apantallar. La colision
binaria clasica, ahora ocurre para #; = —15°, donde no se obseva estructura de recoil.
El pico binario es maximo para rp = 1 u.a. y luego decrece su magnitud hacia el limite
asintético sin apantallar. Esto puede ser corroborado si se inspecciona la magnitud del
pico binario en funcion del radio de Debye para los tres angulos de scattering, cuyo anélisis

se muestra en la Figura 5.8.

Con el fin de analizar si estos comportamientos se mantienen a menores energias de
impacto, se calcularon FDCS a 80 eV'. En las Figuras 5.9 y 5.10, se considerd una energia
de emision de 5 eV. En este caso, la magnitud del momento final del electréon es 0.61 w.a.
y el médulo del momento transferido para rp = 1 w.a. es 0.19 w.a., 0.42 uv.a. y 0.63 u.a.,
para #; = —4°, —10° y —15°, respectivamente. La diferencia relativa entre estas cantidades
es practicamente la misma que en el caso anterior, para una energia de impacto de 150
eV y una energia de emisiéon de 10 eV. Por lo tanto, es esperable encontrar similitudes
entre ambos casos. Sin embargo, en la Figura 5.9(b), se observa para rp = 10 u.a. que la
altura relativa entre los picos binario y de recoil se invierte, exhibiendo este tltimo mayor
magnitud que el primero hasta el limite asintético sin apantallar. Vale la pena mencionar,
que una mayor magnitud del pico de recoil fue observada en la ionizacion de hidrégeno

sin apantallar para 54.4 eV [76, 85], por lo que no es sorprendente observar esto a una
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Figura 5.11: Idem 5.4 para Fg =80 eV y E5 =10 eV.
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Figura 5.12: Idem 5.6 para Eg =80 eV y Ey =10 eV.
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energia de impacto de 80 eV.

En las Figuras 5.11 y 5.12 se incrementa la energia de emision a 10 eV. En este
caso, para #; = —4°, la inversién entre las alturas relativas de los picos ocurre a mayores
valores de rp, comparado al caso de 5 eV. Por otra parte, el maximo del pico binario
no es alcanzado en rp = 1 w.a., para ninguno de los angulos de scattering considerados.
Esto puede ser nuevamente explicado teniendo en cuenta que para este valor de radio de
Debye, el momento transferido es muy chico, en comparaciéon con el momento del electron

emitido.

Leyes de escala

Para finalizar con el andlisis de impacto por electrén sobre atomos hidrogenoides em-
bebidos en plasmas débilmente acoplados, se procede a realizar un estudio de la influencia
de la carga nuclear Z; en las estructuras de la FDCS. Kornberg y Miraglia observaron
leyes de escala en el contexto de doble foto-ionizacién [141], y posteriormente fueron ge-
neralizadas para procesos de ionizacién por impacto de electrones rapidos sobre iones
hidrogenoides y de tipo helio [142, 143], a través de la seccién eficaz

d®o 1 Ao

= o, (o Zt) = —6 Eo/Z21). 11
dE2dQldQ2( 0 2t) Ztﬁd(Eg/ZtQ)dQldQZ( /2 1) (5.11)
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(b) E,= Z'x80 eV
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Figura 5.13: FDCS para la ionizaciéon de atomos hidrogenoides de carga Z; en funcién del
dngulo de emisién del electrén activo escaleadas en funcién de ZP para el caso sin apantallar
y una energia de impacto de (a) ZZ x 150 eV y (b) Z? x 80 eV. La energfa del electrén emitido
es Z? x 5 eV y el dngulo de scattering del proyectil es de —4°.
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Figura 5.14: FDCS para la ionizaciéon de atomos hidrogenoides de carga Z; en funcién del
dngulo de emision del electrén activo escaleadas en funcién de Z¢. La energia de impacto es
Z% x 150 eV y la del energfa del electrén emitido es Z2 x 5 eV. El dngulo de scattering del
proyectil es de —4°.

A continuacion, se analiza si estas leyes de escala siguen siendo vélidas en el presente
contexto. Para este tipo de blancos, Qi y colaboradores [144] propusieron las transforma-
ciones p = Zyr, 6 = Zyrp y € = FE/Z; para analizar los efectos de apantallamiento en las
propiedades de transiciones entre estados ligados. En este sentido, se aplicaron las mismas

transformaciones en los calculos aqui realizados con el fin de estudiar el comportamiento

de la FDCS.

En primer lugar, en la Figura 5.13 se presentan los resultados de FDCS sobre blancos
hidrogenoides sin apantallar considerando diferentes valores de carga nuclear 7, a energias
de impacto Ey = Z2 x 150 eV y Ey = Z? x 80 €V y una energia de emision Fy = Z2 x 5
eV, para un angulo de scattering del proyectil de —4°. Los resultados obtenidos muestran
una clara convergencia a medida que se incrementa la carga del nicleo, en concordancia
con lo exhibido para otras energias de impacto [142]. Considerando el caso apantallado,
para las mismas energias de impacto y valores fijos de § de 10 u.a. y 5 w.a. en las Figuras
5.14 y 5.15 se observa como estas leyes de escala se mantienen en el presente contexto. En
ambos casos, dicha convergencia pareciera alcanzarse mas rapido para menores valores de
0. Cabe mencionar que las leyes de escala tienen sentido solamente para § > 0.84 u.a., es

decir, cuando rp es mayor que el radio critico de Debye [138, 139].
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Figura 5.15: Idem 5.14 para una energia de impacto de Z? x 80 eV.

Influencia del signo de carga del proyectil

Por 1ltimo, resulta interesante evaluar la influencia del signo de carga del proyectil
en las estructuras de las FDCS para la ionizacién del atomo de hidréogeno embebido en
plasmas débilmente acoplados. Para ello, se calcularon FDCS por impacto de positron
a una energia de impacto de 80 eV y una energia del electron emitido de 5 eV, por
medio de la FBA, para los tres angulos de scattering considerados previamente. Estas,
son contrastadas con los resultados obtenidos por impacto de electrén, los cuales fueron
amplificados para coincidir en la magnitud del maximo binario.

En la Figura 5.16, se presentan las FDCS para emision en el plano coplanar y un angulo
de scattering del proyectil de —4°. Se consideraron radios de Debye de 1, 1.5, 2, 3, 5, 10 y 50
u.a., ademas del caso sin apantallar. Los resultados de impacto de positron muestran una
estructura de dos picos, ya descripta para el caso de proyectiles electrones, con el binario en
la direccion alrededor del momento transferido, y el de recoil en direcciéon opuesta. Como
en la FBA el estado inicial no depende de la carga del proyectil, las diferencias exhibidas en
las FDCSs surgen de la atraccién (para proyectiles positrones) o repulsién (para proyectiles
electrones) entre el proyectil y el electrén emitido. M4s alla de la diferencia de magnitud, se
observan claras diferencias entre uno y otro caso. Como tendencia general, se observa que
la estructura de recoil es mucho mayor para impacto por electrones, siendo su magnitud
del mismo orden que la estructura binaria, incluso superior a partir de rp = 50 wu.a.,
mientras que los resultados por impacto de positrones presentan un lébulo de recoil muy
pequeno para grandes apantallamientos, y casi imperceptible a medida que se aumenta el

radio de Debye, hacia el limite asintdtico sin apantallar, siendo dominante la estructura



5.2. FDCS a energias de impacto de 150 eV y 80 eV 111

@ry,=1lua Proyectil: positron (k)
o -~~~ Proyectil: electron

0.20 2.0

0.15 15

0.10

[
(-

FDCS (u.a)
o o
8 &
FDCS (u.a)
o
o

0.05

o
3

[y
o

=
o

0.20 2.0

©r, (d

10

8

6

0 E

3 S 2
n)

8 Q0

o -

4

6

8

10

@©r, ()

20 20

15 15

AlO AlO

LR S
n) n)

0° 0°

gs s

10 10

15 15

20 20

@r, (h

w

o
w
o

N

S
N
S

=
[°]
=

[e]

=
N
=
N

FDCS (u.a)
o O o
FDCS (u.a)
D O O

12
18
24
30

12
18
24
30

270

r,= 15ua

270

270

Figura 5.16: FDCS de la ionizacién del 4tomo de hidrégeno por impacto de positrén (linea
sélida) y electrén (linea punteada) en funcién del dngulo de emisién del electrén secundario.
La energia de emisién es de 5 eV y el angulo de scattering es de —4°.

binaria en todo momento. Este comportamiento fue observado por Brauner, Briggs y

Klar, en sus estudios pioneros sobre ionizacién del atomo de hidrégeno por impacto de
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Figura 5.17: Idem 5.16 para un édngulo de scattering de —10°.

particulas livianas [43], el cual fue interpretado en términos de la atraccién /repulsién entre
las particulas en el continuo. Por otra parte, al igual que para impacto por electrones, se
observa un corrimiento del pico binario, respecto de la direcciéon del momento transferido,

pero hacia angulos menores acercandose a la direccién del momento final del proyectil ky,
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Figura 5.18: Idem 5.16 para un 4ngulo de scattering de —15°.

indicando el rol importante que juega la PCI, sobre todo para grandes radios de Debye.

Nuevamente, a medida que se aumenta el apantallamiento, este corrimiento es cada vez

menor. Ademds, para el menor radio de Debye considerado (1 w.a.), la magnitud de la

FDCS es un orden de magnitud menor que para el caso de rp = 1.5 u.a., y siendo cada
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vez mayor a medida que disminuye el apantallamiento.

En la Figura 5.17 se presentan las FDCSs para un dngulo de scattering del proyectil de
—10°. En este caso, se observa un comportamiento muy similar al anterior para proyectiles
positrones, con una estructura de recoil imperceptible para grandes radios de Debye. A
medida que se aumenta el apantallamiento los 16bulos binarios, para proyectiles positrones
y electrones, tienden hacia la direccién del momento transferido, estando en un gran
acuerdo para rp = 1 u.a., mas alla de la diferencia de magnitud.

Finalmente, en la Figura 5.18 se considera un angulo de scattering de —15°. Alli, se
observa que la estructura de recoil presentada por los resultados de impacto por posi-
trones es ain mas imperceptible que para los casos de angulos de scattering menores.
Nuevamente, la influencia del signo de carga del proyectil es practicamente nula para un

radio de Debye de 1 u.a., indicando la ausencia de interaccion post-colisional.

5.3. Conclusiones

En este capitulo, se presentaron secciones eficaces plenamente diferenciales para la
ionizacion del atomo de hidrégeno embebido en plasmas débilmente acoplados a energias
de impacto de 80 y 150 eV'. Estas fueron calculadas a través de la primera aproximacion
de Born, donde se considerd explicitamente el efecto de apantallamiento en la interaccion
entre los tres pares de particulas, mediante el potencial de Debye-Hiickel.

Se hizo especial énfasis en analizar la sensibilidad de los picos binario y de recoil, tanto
de su posicién como ancho, en funciéon del grado de apantallamiento. En primer lugar,
considerando impacto por electrones, se observd que para radios de Debye pequenos, el
pico binario refleja claramente el perfil de Compton del autoestado del blanco. En contras-
te, la estructura de recoil gana relevancia a medida que decrece el apantallamiento, dado
que las colisiones secundarias tienen lugar cuando la ventana espacial para el intercambio
de momento es suficiente. Ademas, los presentes resultados sugieren que la magnitud del
pico binario, y de la FDCS en general, depende fuertemente de la diferencia entre los
valores de momento transferido y momento final del electron emitido.

En este contexto apantallado, se observé que se mantiene la ley de escala para la
seccion eficaz plenamente diferencial en funcion de la carga del nicleo, propuesta en el
campo de doble fotoionizacién, y exhibida también para impacto por electrones sobre
iones del tipo H o He.

En comparacién con resultados por impacto por positrén, se observé que la interaccién
post-colisional tiende a perder relevancia a medida que aumenta el apantallamiento del
entorno, ademés de un incremento de magnitud si se considera una carga positiva del
proyectil.

Estos resultados, en su conjunto, proveen un conocimiento de los mecanismos fisicos

que median en los procesos de emision electrénica en plasmas débilmente acoplados y, por
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lo tanto, se espera que sean relevantes en contextos de plasmas de laboratorio y astrofisicos.
Ademas, el tratamiento tedrico introducido puede ser extendido directamente a blancos

m&s complejos, siempre que se trabaje sobre la aproximacién de un electrén activo.
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Capitulo 6
Conclusiones (Generales

En la presente tesis se estudio el proceso de simple ionizacién de blancos de interés
biolégico y en la fisica de plasmas por impacto de particulas livianas. En primer lugar,
se presento el método de integraciéon utilizado para el calculo de amplitudes de transicion
y se contrasto los resultados de la TDCS para el blanco atomico H. Alli, se observé un
gran acuerdo entre la aproximacion CDW-EIS y los datos experimentales que sirvieron
para validar dicha metodologia.

Luego, se dispuso a estudiar la simple ionizacién de la molécula de H,O por impacto
de electrones a través de dos modelos monocéntricos. Se encontré que considerar al ion
molecular como un unico centro de carga +1 en el estado final del proceso de colision
describe bien las estructuras experimentales para una energia de 81 eV, pero comienza
a fallar en la prediccién de la estructura de recoil cuando la energia de impacto es de 65
eV . Incrementando la informacion del ion remanente en el estado final, a través de un
promedio esférico del potencial anisotrépico molecular, se logréo mejorar dicha descripcion
pero solo para momentos transferidos bajos.

Por otra parte, del estudio de impacto por positréon, se identificé una estructura binaria
de dos picos en la TDCS de ionizacién de H,O, no presente en el caso de electrones, lo
que sugiere una gran dependencia con la interacciéon post-colisional, incluida de manera
explicita en estos modelos.

Posteriormente, se aplicaron ambos modelos monocéntricos a la simple ionizacién de
C4HgO por impacto de electrones a una energia de 250 eV'. Se observé un buen acuerdo
con las estructuras experimentales, principalmente para el segundo modelo, sugiriendo que
promediar esféricamente el potencial anisotrépico describe mejor los mecanismos fisicos
involucrados en este proceso, respecto de considerar un tinico ion de carga +1.

De la aplicacién de modelos monocéntricos se fueron encontrando limitaciones, princi-
palmente al aumentar la complejidad del blanco molecular y para momentos transferidos
altos. En este sentido, se introdujo una aproximacion multicéntrica a la descripcién del ion
molecular en el estado final del proceso de colisiéon, la cual puede ser aplicada a cualquier

molécula. La misma fue implementada para estudiar la simple ionizacién de moléculas
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orientadas de Hy a una energia de impacto de 54 eV por impacto de electrones. Alli, se
observd que este modelo mejora la descripcion de las estructuras experimentales respecto
de los modelos monocéntricos para condiciones energéticas simétricas de salida.

En este contexto, se espera en etapas futuras poder aplicar este modelo para moléculas
complejas, donde la naturaleza multicéntrica del blanco tenga atin mas influencia en las
estructuras de las secciones eficaces plenamente diferenciales.

Por 1ultimo, se estudié la ionizacion del atomo de hidrégeno embebido en plasmas débil-
mente acoplados. Se model¢ la interaccion entre todas las particulas mediante el potencial
de Debye-Hiickel, el cual incluye el apantallamiento del medio a través de un parametro
espacial. En este sentido, se calcularon secciones eficaces plenamente diferenciales por
impacto de particulas livinas, observando una gran dependencia en las estructuras de
pico binario y de retroceso con el grado de apantallamiento del medio. De la compara-
cion entre proyectiles electrones y positrones se encontré nuevamente que la interaccion
post-colisional juega un papel mas que importante en la descripcién de estos procesos
de colisién. Asimismo, se verificé que la ley de escala obtenida en el contexto de doble

fotoionizacién es valida también en el caso de procesos (e,2e) en contextos apantallados.
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Apéndice A

Problema de tres cuerpos

Coulombianos

En un sistema de tres cuerpos Coulombianos de masas my, mo, ms3 y cargas Zie, Zse

y Zse, el Hamiltoniano se puede escribir en unidades atémicas como

1 1 AV AVA AVA
H:——V2 VI - — V2 ot 28 T8

2m 2m2 2m3 12 723 T13

(A.1)

Para encontrar el autoestado de este Hamiltoniano resulta conveniente referirse al

sistema centro de masa, introduciendo el par de vectores de Jacobi

R=r; —ry (A.2a)

= p, AT Ml (A.2b)
3 mi1 + mo . ‘

En este nuevo sistema de coordenadas, el Hamiltoniano (A.1) se puede reescribir como

H = V& — —v2 +V (r,R), (A.3)

2#12
donde la energia potencial queda acoplada

AVA AVA n YAYA
R r— R’

m1+m2

V(r,R) = (A.4)

m1 +m2 ’

Las masas reducidas se definen como 15 = (myms) / (mq +ms) y v = (my + mg) ms/M,
siendo M = m; 4+ mg + mg3. Considerando la ecuacién de Schrodinger HV = EV y que
la energfa estd dada por E = (1/2u12) K* + (1/2v) k* se busca una solucién que sea una

onda plana modificada. Para ello, se define

U — ei(K-R—O—k-r)\ij’ (A5)
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que lleva a la ecuacién

1
24112

LK-VR+§k-Vr—V(r,R) ¥ =0. (A.6)

1
Vi + —V?
RF v " - H12

El comportamiento asintético de las soluciones ¥ est4 determinado por las derivadas
de primer orden y los términos de la energia potencial en (A.6). Para determinar su forma

analitica, se desprecian las derivadas de segundo orden y se propone

U= (A7)

De esta forma, se llega a la ecuacion para la fase ®

1 1 Z1Z2 le?) ZZZ3
K- Vet -k-V,|®=— - - , A8
12 R v R IR —ar| |R+br| (4.8)
siendo @ = ma/ (M1 +ma) y b =my/ (mq + my).
Las soluciones a (A.8) se pueden escribir de la forma
O = ¢ + o3 + Oi, (A.9)
siendo 77

y los momentos relativos se definen a partir de los momentos conjugados a R y r mediante

k K

k23 = —— — b—, (Alla)
v H12
k K

k13 = ——+6L—, (Al]_b)
v H12

k12 = E (AllC)

Hi2

Los coeficientes «;; son constantes arbitrarias y los momentos K y k estdn dados en

términos de las velocidades de Jacobi por K = R v k = vr.

Las soluciones qb;'; que se obtienen satisfacen condiciones de onda entrantes (+) o
salientes (—). Estas fases muestran que la forma asintética de las soluciones ¥ serd un
producto de funciones, cada una dependiente de s6lo una de las coordenadas parabdlicas
generalizadas definidas por

& = 1ij + kij - 14, (A.12a)

N = Tij — kij . rij' (AlQb)

De esta forma, se puede mostrar que la ecuacién de onda para tres cuerpos Coulom-
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bianos es asintéticamente separable en términos de estas coordenadas’.

Por lo tanto, es natural reemplazar en (A.6) las seis coordenadas cartesianas R y r

por las seis coordenadas parabdlicas generalizadas &1, &, &3, M1, 12 ¥ 13-

Si se considera el operador

D= VR+ v2+—K VR + k Ve, (A.13)

2#12 H12

en términos de estas nuevas coordenadas parabdlicas y se procede a separarlo en dos

partes D = Dy + Dy, se puede reescribir (A.6) de la forma

212y Z\Z3 Zylsy | =
R IR —ar| |R+ br|

Dy — = —DyVU, (A.14)
donde Dy contiene todas las derivadas de primer y segundo orden respecto de una sola

variable, mientras que D; contiene todas las derivadas cruzadas de segundo orden.

El operador Dy puede ser visto como una perturbacién que a primer orden se puede
despreciar sin violar las condiciones de borde. Expresando entonces el lado izquierdo de

(A.14) en términos de las coordenadas parabdlicas se obtiene

2 0 0 0 0 2 0 0
Ltzs (& +m) (% 1% * a_7717713_771) * pz (&2 + 12) (55252952 o, 6’_772>
+# ( 53 iﬁ:& 0 ) + 2ihzs (51— — i)
2 (§3 +m3) \ 98" 083 8773 ons §1+m 06 8771

+2’Ll€13 (6 i)—i— 21]{712 (é_ i)
G+m \0G  Pom) " Gtm ot Ton
B 2717, B 27123 B 22223} ¥~ (A.15)

E+mn3 St+n S+m

Es evidente que (A.15) es separable y la solucién ¥ puede ser escrita como el producto

de tres funciones

= fi (51,771)f2 (527772) /3 (53,773), (A-16)

donde cada una de las funciones f; (§;,7;) es nuevamente separable
fi (&omy) = 95 (&) by (n;) (A.17)

siendo g; (&) v h; (n;) soluciones de las ecuaciones

2 0

i OE, §J 6 " 2lk’"§J 9, — (38— Dyl g; (&) =0, (A.18a)

Wer Ref. [58]
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2 0 0 0
——nj=— — 2ikymj=— — Cin; — E;| h; (n;) =0, A.18b
Lin anj Janj Janj 207 J J ( ]) ( )
con j # 1 #n =1,2,3. Las constantes de separacién C;, D; y Ej; satisfacen las restric-
ciones
Cl + CQ -+ Cg = 0, (A19a)

Para condiciones de onda saliente (coordenada ;) es facil ver que las constantes de
separacion deben tener los valores C; = E; = 0y D; = 27,Z,, mientras que para

condiciones de onda entrante (coordenada n;) C; = D; =0y E; = 22,7,

Las soluciones a (A.18) son funciones hipergeométricas confluentes

YAVAS .
9j (5.7) =1k ( ]; o1 _Zulnkln€j> ) (AQO)
in
para ondas salientes, y
YAV
hj(n;) =1F1 (—kl—, 1,z,ulnklnnj> : (A.21)
In

para ondas entrantes.

De esta forma, la funciéon de onda aproximada para tres cuerpos Coulombianos en el
continuo que satisface de manera exacta las condiciones de borde asintdticas y tiene en

cuenta los tres pares de interacciones Coulombianas, esta dada en forma del producto
W (rq,ro,13) >~ Uy (ro,13) Uy (11, 13) U3 (11,12), (A.22)

donde cada ¥; esta dada por

.mymnky,

i (Sj—nj)fj (&, mj) - (A.23)

U, (r;,r,) =e

El producto de los tres factores de ondas planas en (A.22) lleva a la onda plana de
tres cuerpos como esta dada en (A.5). La funcién f; (§;,7;) estard determinada solamente
por g; (§;) para condiciones de ondas salientes, o por h; (n;) para condiciones de ondas

entrantes.

Finalmente, despreciando el operador D; en la ecuacién de Schrodinger (A.14), la

funcién de onda obtenida para el caso de onda saliente es en definitiva

K R+kr) 3
H 1F1 (iOéi, 1, —ikjkrjk — ikjk . rjk) s <A24)
i=1i£j#k

el

U, (R,r) = NW
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donde los «; se denominan parametros de Sommerfeld y se definen como

_ M2 2k

La funcién de onda (A.24) es conocida como 3C en la literatura electrén-atomo, o
también como CDW (Coulomb Distorted Wave) ?. Normalizando la funcién de onda a la
delta de Dirac, se determina la constante de normalizacién N para condiciones de borde

salientes ,

N =NyN; Ny =[]e T (1 —ia). (A.26)

=1

2Ver Ref. [60]
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Apéndice B
Consideraciones numeéeéricas

El célculo de la amplitud de transicién de un proceso de colisién (e, 2e) involucra resol-
ver una integral 6-dimensional. El mismo se lleva a cabo a través del algoritmo adaptativo
VEGAS Monte Carlo, y su eficiencia depende del tiempo de computo. Por lo tanto, se tu-
vieron en cuenta distintas consideraciones numéricas, las cuales se detallan a continuacién
para el proceso de ionizacion del atomo de hidrégeno por impacto de electrones.

En primer lugar, se observa que el integrando de la amplitud de transicién en (2.82)
cuenta con un factor de ondas planas, el cual incluye el término exp (iq-ry), siendo
q = ko — k; el vector momento transferido. Teniendo esto en cuenta, se tomo la direccion
del eje z; paralela a q y se utilizaron coordenadas cilindricas para ry. De esta forma, dicha
oscilacion (tridimensional en coordenadas esféricas) se direcciona en una tinica dimensién
bajo esta eleccion de coordenadas, reduciendo asi el esfuerzo computacional.

En segundo lugar, se introdujeron al integrando dos factores exponenciales: exp (—z.71)
y exp [-r?A?/2]. Ambos concentran el médulo del integrando para r; pequerio, es decir,
cerca de la region de colision. El primero incluye un parametro de corte z. que ayuda a
la convergencia de la transicion continuo-continuo de la funciéon de onda del proyectil. Se
fij6 z. = 1073 w.a.”! ya que se observé que para valores mds pequeiios las curvas de la
presente tesis no presentaban cambios notables. El segundo equivale a pensar al proyectil
como un paquete de ondas de ancho A, cuyo valor medio coincide con kg !. En este caso,
se hizo un estudio de la convergencia de la integral en funcién de dicho ancho de paquete
para la colision electrén-H, de forma que no se subestime el médulo de la amplitud de
transicion, el cual se muestra en la Figura B.1.

Del analisis del gréafico de la Figura B.1 se observa que para valores pequenos de ancho
del paquete (A = 571,107") la amplitud de la curva es muy baja. Para A = 357! es posible
ver como la curva alcanza la convergencia buscada, resultando éste un valor adecuado.
Este valor de A se utilizé en todos los procesos analizados de la presente tesis.

Luego, se busco la convergencia del método. Es decir, se hizo un andlisis de la TDCS

Ver Ref. [145]
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E,= 250 eV

124 E,=5eV
6,=-3°

94

TDCS (u.a.)

-----
-

——D=(35)"
--- D=(30)"
------ D=(20)"
----- D=(10)"

180
6, ()

Figura B.1: Estudio de la convergencia de la TDCS de la colisién electrén-H en funcién
del angulo 5 del electrén emitido para distintos valores de A.

12
10° 10°
| /\ ‘ 100 510’
\- } !
94 -o /\\A_ ./'\o—o-—o—o—'—o—*—.—o—o
S 5x10°
8 6
3
A 1 E,= 250 eV
— _
3] E;=5€V
g, =-3°
6, = 60°
O ' L LI | ' LELELELELLA | ' AL LB | ' L LAY |
10* 10° 10° 10’ 10°
Puntos de muestreo

Figura B.2: Estudio de la convergencia de la TDCS de la colisién electron-H para un
angulo fijo de salida del electrén emitido en funcién de la cantidad de puntos de muestreo.
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en funcién del nimero de evaluaciones del integrando. Para ello, se fijo el angulo 6y del
electrén emitido en el primer maximo observado en la Figura B.1 y se calcul6 la TDCS
aumentando la cantidad de puntos de muestreo. Asi, se obtuvo la curva que se presenta
en la Figura B.2.

En el gréfico de la Figura B.2 el eje de las abscisas se encuentra en escala logaritmica.
Es posible observar que la TDCS presenta grandes oscilaciones cuando se utilizan pocos
puntos de muestreo (menos de 10%). A partir de 107 evaluaciones del integrando es notable
como dichas oscilaciones comienzan a ser despreciables y de 5 x 107 en adelante el método
presenta un error menor al 1 %. Se puede decir entonces que la integral 6D de la amplitud
de transicion converge a partir de dicha cantidad de puntos.

Para verificar que lo anterior se mantiene en todo el rango angular de 65, en la Figura
B.3 se presentan graficos completos de la TDCS variando la cantidad de puntos de mues-
treo. Resulta evidente como la convergencia observada en la Figura B.2 para el primer

maximo prevalece en todo el rango angular de 6s.

E,=250ev L 5x10°"
124 E,=5¢v e 5x10°
0,=-3° - 10°
9. 2N, - - - 2510’
' \ 5x10’

TDCS (u.a.)

| |
240 300 360

180
0, (°)

Figura B.3: TDCS del proceso de ionizacién del &tomo de hidrégeno por impacto de electro-
nes en funcién del angulo 0, del electrén emitido para distintas cantidades de evaluaciones
del integrando.

Este mismo andlisis se realizé para todos los procesos de colisién presentados en esta
tesis, donde en funcion del blanco involucrado se obtuvieron distintas cantidades necesarias
de puntos de muestreo para conseguir la convergencia del método numérico, obteniendo

un error menor al 5% en todos los casos.
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Apéndice C

Inputs y outputs del GAMESS

C.1. Molécula de THF

Los archivos de entrada para el calculo de optimizacion geométrica utilizando el GA-
MESS con el método RHF para la molécula de THF resultan

$BASIS GBASIS=N31 NGAUSS=6 $END

$CONTRL SCFTYP=RHF RUNTYP=0PTIMIZE MAXIT=58 $END
$SCF DIRSCF=.TRUE. $END

$STATPT OPTTOL=1e-85 NSTEP=5@ TRMIN=0.@81 $END

$DATA

Optimization - C2 - 6-31G

Cn 2

0 8.0 0 .B6000000000 0.0o000BBARE 1.4142135628
C 6.8 -9.1848771582 8.7644948938 -8.7189173761
C 6.8 0.1293134618 1.1149988168 8.7272554821
H 1.8 -1.2639592794 8.8442856950 -0.8882126281
H 1.8 B.3294583189 1.4874249613 -1.4298018731
H 1.8 1.1726648471 1.4284458559 8.8408323440
H 1.8 -8.5172889893 1.9853838754 1.1187831744
$END

Figura C.1: Archivo de entrada para la conformacién Cs.

$BASIS GBASIS=N31 NGAUSS=6 $END

$CONTRL SCFTYP=RHF RUNTYP=OPTIMIZE MAXIT=5& $END

$SCF DIRSCF=.TRUE. $END

$STATPT OPTTOL=1e-85 NSTEP=58 TRMIN=8.81 $END

$DATA

Optimization - Cs - 6-31G

Cs

B.00000 B.60000 B.00000 B.60000 8 .00000 1.868600
1.0600600 0.60000 0.00000

0 8.0 ©.0000000000 0.0000000000 1.41421356280
C 6.0 -0.1848771582 -0.76449468938 -9.7109173761
C 6.0 ©.1293134618 -1.1149900168 9.7272554821
H 1.0 -1.2639592794 -0.8442056950 -0.8882126281
H 1.0 ©.3294583189 -1.4074249613 -1.4298018731
H 1.0 1.17266408471 -1.4284456559 9.8408323440
H 1.0 -0.5172089893 -1.9053038754 1.1187831744
$END

Figura C.2: Archivo de entrada para la conformacién C.

En los mismos se puede observar que se debe indicar la base elegida (6-31G), la rutina

de optimizacién (RHF), la simetria de la molécula (Cy o C) y las coordenadas iniciales
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del oxigeno y la mitad del resto de dtomos en dngstroms (sus atomos simétricos los ubica

autométicamente el programa al proveerle la simetria de la molécula).

Una vez realizado el calculo, los archivos de salida muestran las posiciones de equilibrio

encontradas para los nicleos atémicos

k444 EQUILIBRIUM GEOMETRY LOCATED *****

COCRDINATES OF ALL ATOMS ARE (ANGS)

ATOM CHARGE X ¥ z
o] 8.0 0.0000000000 -0.0000000000 1.536€695557
c €.0 0.195407€623€6 -0.7435428114 -0.70186€60505
c €.0 -0.1955407e6236 0.7435428114 -0.70186€0505
c €.0 -0.1545081051 -1.1831122€52 0.72319603€8
c €.0 0.1545081051 1.1831122632 0.723195€03€8
H 1.0 1.2593€48379 -0.8511881220 -0.8811042062
H 1.0 -1.2593648379 0.8511881220 -0.88110420e62
H 1.0 -0.3294748516 -1.3171621603 -1.45417878€6
H 1.0 0.3294748516 1.3171621603 -1.4541787866
H 1.0 -1.17859938261 -1.5240472077 0.7982747071
H 1.0 1.1789938261 1.5240472077 0.7982747071
H 1.0 0.4994255079 -1.5484600154 1.1115852057
H 1.0 -0.4954255079% 1.5484600154 1.111585%2057

Figura C.3: Posiciones de equilibrio para la conformacion Cs.

dkdddd FEQUILIBRIUM GEOMETRY LOCATED %%+t

COORDINATES OF ALL ATOMS ARE (ANGS)

ATOM CHARGE X T Z
o 8.0 -0.134698288¢€ 0.0000000000 1.5285907954
c €.0 -0.28108760869 0.7761806736 -0.€998550045
c 6.0 -0.2810876069 -0.7761806736 -0.€9585500459
c 6.0 0.1321872755 1.1641714885 0.7308801983
c 6.0 0.1321872755 -1.1641714885 0.7308801983
H 1.0 -1.2689549214 1.1540415833 -0.9279624306
H 1.0 -1.26895459214 -1.1540415833 -0.5275624306
H 1.0 0.4010050356 1.1833950373 -1.4348488609
H 1.0 0.4010050356 -1.1833950373 -1.4348488605
H 1.0 1.187771584¢6 1.4069523638 0.7871317730
H 1.0 1.187771584€ -1.4065523638 0.7871317730
H 1.0 -0.4381818223 1.95752883677 1.1446€048315
H 1.0 -0.4381818223 -1.5752883€77 1.144€048315S

Figura C.4: Posiciones de equilibrio para la conformacién Cs.

Ademas, brinda los coeficientes que acompanan a cada orbital molecular, presentados
en la Figura C.5, asi como también la energia de ligadura en unidades atémicas (segunda
fila) y la simetria del orbital (tercera fila).

Por otra parte, el archivo de salida ofrece las poblaciones atomicas de Mulliken. En
este caso, se realizé un calculo adicional con la misma geometria molecular para el caso
del ion molecular. Las poblaciones del orbital mas externo de valencia (HOMO) de la
conformacion Cy, tanto para la molécula neutra como para el ion de carga +1 se muestran

en la Figura C.6.
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20 20
=0.4027 =0.4100
B L'
1 & 1 5§ 0.000000 1 & 1 5 0.003735
2 0 1 § 0.000000 2 0 1 5 =0.007004
3 0 1 X -0.5285c4 3 0 1 X 0.514320
4 O 1 X 0.089580 4 O 1 ¥ 0.000000
5 0 1 2Z 0.000000 5 &0 1 =2 0.152832
& 0 1 5§ 0.000000 e 0 1 5 =0.0259930
7 0 1 X -0.449€5%9 7 0 1 X 0.4344€0
8 0 1 ¥ 0.0s5078 g 0 1 ¥ 0.000000
5 0 1 Z O.0000a00 5 0 1 Z 0.12&8€8
10 © 2 8§ -0.0015&3 10 C© 2 8§ -0.014218
11 © 2 5§ 0.014814 11 C 2 8§ 0.027627
12 C 2 X -0.04451% 1z C© 2 X 0.05&6867
13 C 2 X -0.022151 1z C 2 X 0.024088
14 C 2 2Z 0.04822¢ 14 C 2 2Z 0.058176E
1s C 2 5 -0.040543 1s C 2 8§ 0.051740
le C 2 X —-0.01€0593 l€e C 2 X 0.04E349
17 © 2 X =0.0&2007 17 €© 2 X 0.043124
18 C 2 Z 0.01&257 la C 2 Z 0.043542
18 C 3 § 0.001563 18 C 3 5§ -0.014218
20 C 3 § -0.0142814 20 C 3 8 0.027627
21 C 3 X -0.04451% 21 C 3 X 0.05&6867
22 C 3 X -0.022151 22 C 3 X -0.024088
23 C 3 2Z -0.04822¢ 23 C 3 2 0.058176E
24 C 3 § 0.040543 24 C 3 5 0.051740
28 C 3 X —-0.01€0593 25 C 3 X 0.04E349
26 C 3 X =0.0&2007 26 C 3 ¥ -0.043124
27 C 3 Z -0.01&257 27 C 3 Z 0.043542
28 C 4 § =0.002204 28 C 4 5§ -0.001le5&
29 C 4 § 0.00glz2s 29 C 4 5§ 0.005233
30 C 4 X 0.12€51% 30 C 4 X -0.17220&
31 C 4 X -0.01€€53 31 C 4 X% 0.00173%9
32 C 4 2Z -0.015401 32 C 4 2Z -0.030154
33 C 4 5§ 0.01l5874 32 C 4 5 =0.000574
34 C 4 X 0.0E63€53 34 C 4 X —-0.0575593
35 C 4 X 0.00€724 35 C 4 X% -0.003e37
3¢ C 4 2Z =0.004157 3¢ C 4 2Z 0.008550
37 C 5 § 0.002204 37 C 5 8§ -0.001le5&
38 C 5 § -0.00€128 38 C 5 5§ 0.005233
3% C 5 X 0.12€51% 33 C 5 X -0.17220&
40 C 5 ¥ -0.01€€53 40 C 5 ¥ =0.00173%9
41 C 5 Z 0.015401 41 C 5 2Z -0.030154
42 C 5 § -0.015874 42 C 5 § =0.000574
432 C 5 X 0.083€53 42 C 5 X -0.057553
44 C 5 ¥ 0.00€724 44 C 5 ¥ 0.003e37
45 C 5 2Z 0.004157 45 C 5 2Z 0.008550
46 H © 5 -0.037452 46 H © 5 =0.035017
47 H © § -0.04€373 47 H © 5 -0.04817&
43 H 7 § 0.037452 43 H 7 5§ =0.035017
4% H 7 § 0.04€373 4% H 7 85 -0.04817&
50 H & 5 0.004557 50 H & 5 0.003500
51 H & 5§ -0.013554 51 H & 5 -0.025258
52 H 5% § -0.004557 52 H 5% § 0.003500
52 H 5% 5 0.013554 52 H 5% 5 -0.025258
54 H 10 5 =0.1558270 54 H 10 5 -0.15742¢
55 H 10 5§ -0.175108 55 H 10 5 -0.13483%9
5¢€ H 1l 5 0.155270 5¢ H 11 5 -0.15742¢
57 H 1l 5 0.175108 57 H 11 5 -0.13483%9
58 H 12 § 0.114540 58 H 12 5 0.07EETT
5% H 12 5 0.1298393 53 H 12 5 0.08350%9
€] H 13 5 -0.114540 €1 H 13 5 0.07EETT
€l H 12 5 -0.12%5253 €l H 12 5 0.02350%9
(a) (b)

Figura C.5: Coeficientes de los orbitales moleculares de la conformacion (a) Cz y (b) Cs.
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20 20

2000000 1.000000
1 1.2171&0 1 0.914346
2 0.022129 2 0.001537
3 0.022129 3 0.001537
4 0.1210594 4 0.012101
5 0.121094 5 0.012101
& 0.0059575 & 0.000265
7 0.0058575 7 0.000265
2 0.000196 8 0.000082
] 0.000196 ) 0.000082
10 0.155366 10 0.018354
11 0.155366 11 0.018394
12 0.083055 12 0.01044%9
13 0.083055 13 0.01044%9

(a) (b)

Figura C.6: Poblaciones atéomicas de Mulliken del ultimo orbital de valencia para la con-
formacién Cy de (a) la molécula de THF neutra y (b) el ion molecular de carga +1.
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C.2. Molécula de H,

El archivo de entrada para el calculo de optimizacién geométrica utilizando el GA-
MESS con el método RHF para la molécula de Hy resulta

$BASIS GBASIS=N21 NGAUSS=3 $END

$CONTRL SCFTYP=RHF RUNTYP=ENERGY MAXIT=58 %END
$SCF DIRSCF=.TRUE. $END

$STATPT OPTTOL=1e-85 NSTEP=58 TRMIN=0.81 $END

$DATA

Optimization - H2 - 3-21G

1

H 1,8 @, 08000 8,c00000 -8,29185
H 1,@ @,0eeee | 8,co000 @,291a5
$END

Figura C.7: Archivo de entrada para la molécula Hs.

En este caso la base elegida fue la 3-21G y se fijé la distancia internuclear en 1.1 w.a.
(0.5821 dngstroms) para simular las condiciones experimentales, por lo que el calculo de
optimizacién fue solamente en energia (RUNTYP=ENERGY").

Los coeficientes que acompanan al tinico orbital molecular ocupado se presentan en la
Figura C.8, asi como también la energia de ligadura en unidades atémicas (segunda fila)

y la simetria del orbital (tercera fila).

1
-0.6462
B
314851
L2T3035
314851
L2T3035

LRI o I e
R I S B
mwmwmuwm
oo oo

Figura C.8: Coeficientes del orbital molecular de la molécula Hs.
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