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En este trabajo se calculan secciones eficaces diferenciales de ionizacién de moléculas de agua por impacto de
electrones a través de un modeio mecanico-cuéntico de primer orden. Los orbitales moleculares del agua se des-
criben como combinacidn lineal de orbitales atémicos mediante la aplicacién del método CNDO {Complete Ne-
glected Differential Overlap). Alternativamente, se utiliza la ley de aditividad de Bragg donde las secciones efi-
caces de la molécula se obtienen sumando las secciones eficaces de los 4tomos que la conforman. Se introducen
cargas efectivas para describir el estado del continuo del electrén eyectado.

In this work, theoretical differential cross sections for ionization of water moiecules by electron impact are stud-
ied. A quantum-mechanical first order model is proposed here. The bound state of the molecular target is de-
scribed as a linear combination of atomic orbitals by using the CNDO (Complete Neglected Differential Overlap)
method. Alternatively, the Bragg’s additivity rule is used. Effective charges are introduced to describe the contin-

uum state of the ejected electron.

1. INTRODUCCION

En este trabajo se estudia la ionizacion simple de molé-
culas de agua por impacto de electrones rapidos. Estas
reacciones poseen importantes aplicaciones en diversos
campos como astrofisica, fusién nuclear controlada, fi-
sica del plasma y, en particular, en biologfa dado que las
células estdan compuestas mayoritariamente por agua.
Entonces, para comprender el comportamiento de la
materia biolégica bajo la accién de radiaciones ioni-
zantes resulta necesaria la descripcion mecénico-cuan-
tica de las diferentes reacciones asociadas a la interac-
cion de los electrones e yectados (secundarios y tercia-
rios) con las moléculas de agua y otras especies produ-
cidas en el tejido biolégico.

Desde el punto de vista experimental, existen nume-
rosas mediciones de secciones eficaces totales de ioni-
zacién de H,O por impacto de electrones'™ y en menor
proporcién de secciones doble y simple diferenciales*’.

En general, un tratamiento tedrico riguroso del pro-
ceso de ionizacidn de blancos moleculares no es una ta-
rea sencilla. Una de las mayores dificultades que se en-
cuentran es la representacion del estado del continuo
coulombiano del electron eyectado en el campo del
blanco molecular residual. Por lo tanto, es necesario
desarrollar modelos aproximados con el objeto de des-
cribir este tipo de procesos.

En lo que se refiere a las reacciones (e,2e) con molé-
culas de agua, se han desarrollado cédigos semi-empiri-
cos para la obtencion de los observables correspon-
dientes. Los métodos ab-initio obtenidos hasta ahora
son escasos® y presentan generalmente sélo un acuerdo
cualitativo con las experiencias. Recientemente, se ha
desarrollado un modelo tedrico en el marco de la apro-
ximacién de onda distorsionada que presenta muy buen
acuerdo con las experiencias disponibles’.

En el presente trabajo se calculan sccciones eficaces
simple y doble diferenciales de ionizacion de moléculas
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de agua por impacto electrénico. Se emplean dos apro-
ximaciones sencillas que permiten obtener las secciones
eficaces moleculares a partir de secciones eficaces atd-
micas. Se utilizan unidades atdmicas salvo indicacidon en
contrario.

II. TEORIA

Cilculo de secciones eficaces moleculares

En esta seccton se presentan dos aproximaciones senci-
llas para determinar las secciones eficaces diferenciales
de ionizacion de blancos moleculares. Ambas aproxima-
ciones fueron empleadas previamente en reacciones de
ionizacion por impacto de iones mostrando un muy
buen acuerdo con las experiencias disponibles'®. La mas
simple de elias es la denominada regla de aditividad de
Bragg. En esta aproximacion se considera que la molé-
cula estd formada por dtomos no interactuantes entre si.
En este marco, las secciones eficaces doble diferenciales
(SEDD) de ionizacién de moléculas se obtienen como
suma de las correspondientes secciones eficaces de io-
nizacién de los atomos que la conforman. En particular,
para moléculas de agua como blanco se tiene que:

c®(H,0)=20P(H)+cP(0) (1)

Claramente, bajo estas hipdtesis, el cardcter mole-
cular del blanco es ignorado. Para el calculo de las sec-
ciones eficaces de oxigeno atémico se considera la ioni-
zacion simple desde cada orbital inicial suponiendo los
restantes electrones como “congelados” en su corres-
pondiente orbital.

Un método alternativo en la obtencion de secciones
eficaces moleculares consiste en utilizar la aproxima-
cion MO LCAO (Molecular Orbitals from a Linear
Combination of Atomic Orbitals) para describir los or-
bitales moleculares del blanco como combinacién lineal
de orbitales atémicos. Desde el punto de vista numérico,
la resolucion de las ecuaciones diferenciales que se ob-
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tienen con este método, no es una tarea simple. Por esta
razén, se desarrollaron modelos a proximados que sim-
plifican la evaluacion de estas ecuaciones. En particular,
en este trabajo se utiliza el método CNDO (Complete
Neglected Differential Overlap)'"'"? que permite obtener
los coeficientes de la combinacién lineal despreciando
completamente las integrales de solapamiento entre los
orbitales atomicos de la base. En la Tabla 1 se muestran
los modulos al cuadrado de estos coeficientes para el
caso particular de H,O en su estado fundamental'?. No
es d ificil d emostrar que, bajo 1as hipotesis del método
CNDO, las SEDD de cada orbital molecular resultan
combinacién lineal de las SEDD atdémicas. Para el caso
del agua se tiene que:

@ (1b,)=1.0 c?(02p)

0@ (3a,)=0.72 6P (02p) +0.17 P (H1s)
+0.10 0@ (025)

c®@(15,) =059 @ (02p) +0416P (H1s)
o P (2a,) =0.74 6P (025) +0.25 0P (H1s)

c@(1a,)=1.0 @ (Ols)

Finalmente, la SEDD para el estado fundamental de
la molécula de agua se obtiene sumando las SEDD par-
ciales precedentes ponderadas con el niimero de ocupa-
cién de cada orbital molecular,

Cilculo de secciones eficaces atomicas
En esta seccién se considera el proceso de ionizaciéon
por impacto electrénico de blancos atémicos.

La SEDD viene dada por

5 :
@__40 _ 27)* fe_]‘ijdgv TJIZ )
a2 dE, K; o
donde K;, k, y K, son los momentos de los electro-
nes incidente, dispersado y eyectado, respectivamente,
medidos desde el centro de masas del sistema. Q yQ,
representan los angulos solidos correspondientes a los
dos electrones en el canal final y E,, la energia del

electrén eyectado.
El elemento de matriz de transiciéon en la version

prior viene dado por

V.

i

Iy =¥

¥,) 3)

donde ¥, y ¥; son las funciones de onda final e ini-
cial, respectivamente, con correctas condiciones de
contorno y ¥; es la perturbacion en el canal inicial. La
funcién de onda inicial ¥, se elige como el producto de
una onda plana para el electrén incidente y una funcién
de onda correspondiente al estado ligado, ¢@,,, ,
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Orbital molecular % atomico
1b, 1.00 O2p

0.72 O2p

3a 0.17 Hls

0.10 O2s

1b, 0.59 O2p

0.41 His

2a, 0.74 O2s

0.25 Hls

la, 1.00 Ols

Tabla 1: Porcentajes atomicos de los orbitales de H,0 segun
el método CNDO. La configuracién electrénica del estado
Sfundamental es (la,)f’(a)’(1b)*(a)’(1b)’.

kPi (rn b4 rb) = eiKl'rn ¢nlm (4)

donde r, y r, representan los vectores posicidn del

electrén incidente y eyectado, respectivamente, en un
sistema de referencia fijo al nicleo blanco (el eje z se
toma en la direccidn de incidencia).

En el caso de H atémico como blanco, se considera
la ionizacién desde el estado fundamental . Para la des-
cripcién de las secciones eficaces correspondientes a
oxigeno atomico se utiliza el modelo de electrén ac-
tivo'> y en una primera aproximacién se desprecia la in-
fluencia de los electrones pasivos con el electrén inci-
dente. Por lo tanto, el problema se reduce en el canal
final a un sistema de tres cuerpos en interaccion (elec-
trén incidente, electrén dispersado y el ion residual).
Como funcién de onda del estado ligado inicial se uti-
liza la aproximacién de Hartree-Fock'*.

La interaccion residual proyectil-blanco ¥; resulta

V= —— 5)
Yab e
con Yy, =r, —r,. Estainteraccion decae asinto-

ticamente a cero mas rapidamente que un potencial cou-
lombiano.

La funcién de onda final ¥/, en primera aproxi-

macién de Born, se describe mediante
¥, =(27)” exp(ik,.r, +ik,.r,)
x C(a,;,k,,r,)

Cla, Kk, r) representa la funcion del c ontinuo ¢ oulom-

biano para el electrén eyectado que viene dada por la
siguiente expresién:

(6)

Cla, k,r) =Tl -ia)exp (~7a / 2)

x 1A (ia;l;-i(kr + k.r)) @

con
aeT = _Z/ke

En los calculos aqui presentados se realizan alterna-
tivamente dos elecciones parala carga de distorsién Z
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Figura 1: SEDD de moléculas de agua
en funcion del dngulo del electrén io-
nizado para energias de eyeccion
E.=22,40.3 y 102eV. (a) E=500eV (b)
E=IKeV. Las curvas representan re-
sultados tedricos CNDO. Z=], linea
continua, Z=Z2,, linea discontinua.
Experiencias de Bolorizazdeh y Rudd’,
circulos llenos. Experienciasde Opal et
al’, circulos abiertos.

120 150 0 30 60
Angulo de eyeccién 8, (deg)

en el canal final. Una de ellas consiste en tomar Z=1, es
decir, se supone que el electron activo se mueve en el
campo coulombiano del nucleo blanco totalmente
apantallado por los electrones pasivos. Evidentemente,
esta eleccion de Z es valida p ara distancias su ficiente-
mente grandes. Como una segunda opcidn, se considera
una carga efectiva Z=Z; como previamente fue sugerido
por Belki¢ y colaboradores'®. Asi, la carga efectiva del
blanco se elige en relacion a la energia g, del estado li-
gado inicial correspondiente a un potencial hidrogénico,
esto es,

Z =27, =(-2n"g)"?

con 7, el mimero cuantico principal.

®)

1. RESULTADOS Y CONCLUSIONES

Seccion eficaz doble diferencial

En las Figuras 1(a) y 1(b) se muestran SEDD de io-
nizacién de moléculas de agna por impacto de electro-
nes en funcién del dngulo del electron emitido para di-
versas energias de eyeccion, En la Fig. 1(a), la energia
de incidencia es E=500eV mientras que en la Fig. 1(b),
E=1keV. Se incluyen, ademas, resultados experimen-
tales extraidos de los trabajos de Opal et al* y de Bolori-
zadeh y Rudd’. Se observa que, a las energias conside-
radas, las SEDD calculadas por los métodos de Bragg y
CNDO no difieren apreciablemente entre si. Por este
motivo en este trabajo solo se muestran SEDD corres-
pondientes a la aproximacién CNDO.

En general, puede observarse que los resultados teo-
ricos obtenidos muestran un buen acuerdo con las expe-
riencias. A bajas energias de eyeccion, el acuerdo me-
jora cuando se utiliza la carga asintética (Z=1) en la des-
cripcién del continuo coulombiano del electrén emitido.
Por el contrario, a medida que la energia de eyeccidn
aumenta, la mejor descripcion se obtiene mediante el
empleo de cargas efectivas Z;. Si se considera el apanta-
llamiento total, se tiene una notable sobreestimacion del
pico binario cuando E, crece. Este comportamiento po-
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dria interpretarse del siguiente modo: cuando la energia
de eyeccion aumenta, disminuye la longitud de onda de
De Broglie asociada al electrén emitido y por lo tanto,
se podria concluir que las regiones relevantes de interac-
cidn son las pertenecientes a las pequefias distancias.

T r——ﬁ.Er-S-(-)..V -r ¥
% = JV¢e E

i

1E-15 p—r

1E-16 E [E,= 1008V (x10") 3

1B-17 § . .
¥ =200eV (x107)

1E-18 fr . 4
£ i E
! 3
1E-19 {si= 300eV (x10])
~~ ] :
% 1E20 ]
~
g 3
= 1g-21 500eV (x1¢")
2 3 3
@ E
vy 1E-22

1E-23 .
S-
)

1E-24 3

1E25 |

1E-26

Energfa de eyeccion E_(eV)

Figura 2. SESD de moléculas de agua por impacto de elec-
trones en funcion de la energia E, del electron ionizado
Misma notacion que en la Figura 1. Las potencias entre pa-
réntesis expresan los factores de escala con que se afectaron
las SEDD para una mejor representacion.
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Actualmente|se estudia la inclusién de cargas dind-
micas apropiadas en el estado del continuo coulombiano

de manera de lograr una mejor descripcion de las expe-

riencias en todas, las geometrias.
: i

Seccién eficaz s‘lmple diferencial
Las secciones ¢ ﬁcaces simple diferenciales (SESD) de
ionizacién se obtienen integrando la ecuacién (2) sobre
las coordenadas}angulares correspondientes al electron
eyectado; k ‘

. !; )
o® :K‘_ =fdQe'—ii—5~ )

_ dE, : dQdE,

En la figura (2) se muestran SESD de ionizacién por
impacto de electrones de H,O calculadas con el método
CNDO en funcic"’)n de la energia de eyecciéon E, en un
amplio rango de‘energias de incidencia. Los datos expe-

rimentales incluidos corresponden a las mediciones rea- -

lizadas por Bolonzadeh y Rudd’. De la comparacion re-
sulta que el modelo tedrico aqui propuesto muestra dis-
crepancias con los datos experimentales a las energias
de incidencia mas bajas. Sin embargo, a medida que E;
crece, el acuerdo mejora. Nuevamente, la mejor des-
 cripei6n a bajas energias de eyeccién se obtiene con el
- empleo de la carga asintdtica para el continuo coulom-
bianodel e lectron ionizado mientras que 1a utilizacién
de cargas efectivas Z,, resulta apropiada para describir
la regién de energias de emision altas. Esto estd en claro
acuerdo con lo mostrado en la Fig. (1) para las seccio-
. nes eﬁcaces doble diferenciales.
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