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Capitulo 1
Introduccion

La interaccion de particulas cargadas con la materia es un tema ampliamente
estudiado en los tltimos cien anos [1] y cuyas aplicaciones se extienden a muchos
campos, siendo uno de ellos el 4rea de la salud tales como dosimetria [2], radioterapia
[3] y nanodosimetria por mencionar algunos. Esto conlleva naturalmente a estudiar
con gran precisiéon los mecanismos mediante los cuales los iones pierden energia

cuando penetran la materia, en especial un material biologico.

En 1913, Niels Bohr [1, 4], mediante ideas cldsicas propuso el primer modelo para
analizar la pérdida de energia para un proyectil que penetra un blanco. Bohr trato al
sistema de colisiones como excitaciones de osciladores armoénicos cargados debido al

campo eléctrico del proyectil.

Después, en 1930, Hans Bethe [5] propuso el primer tratamiento mecénico cudnti-
co del problema utilizando teoria de perturbaciones para la interaccién proyectil-
blanco y la primera aproximacién de Born, valida para altas energias. La idea fun-
damental detras del tratamiento de Bethe es el uso de la transferencia de momento
del proyectil hacia los electrones en el blanco como el factor dindmico en el proceso
de pérdida de energia. La teoria de Bethe queda determinada por un importante
factor que es la energia media de excitacién, Iy, la cual estd definida en términos
de las tensiones de oscilador dipolar (DOS). No obstante, obtener I resulta una
tarea dificil por lo que usualmente es necesario recurrir a métodos aproximados o
ajustes de datos experimentales. Para blancos moleculares, la situacién es ain mas

complicada debido al problema de N-cuerpos.

15



16 Capitulo 1. Introduccion

La importancia del calculo de la energia media de excitacion asi como la curva
de poder de frenamiento en materiales bioldgicos radica en que una buena carecte-
rizacién de Iy permite que la deposicién de energia en volimenes nanométricos sea
precisa. Debido a esto, en los tltimos anos se ha incrementado el nimero de estudios
para diferentes compuestos organicos con diversos tipos de proyectiles (electrones,

iones pesados, particulas alfa, etc) y para diferentes regiones de energia. [2, 6-9]

El tratamiento tedrico de la energia media de excitacion para diferentes bio-
moléculas ha sido el foco de estudio de muchos grupos de investigacién: Oddershede
y Sabin (OS) de Dinamarca [10, 11]: Tan y Xia de China [12]; Abril y Garcia [13] de

Espania por mencionar algunos.

Experimentalmente, existe una fuerte evidencia que apoya el uso de fragmentos
moleculares en el andlisis de la seccién eficaz [14-16]. Recientemente, la regla de
Bragg [17] ha sido estudiada bajo escrutinio, donde se concluy6 que falla en la regién
de bajas energias debido a que los enlaces moleculares comienzan a ser importantes
[18, 19]. Los datos sugieren que la seccién eficaz molecular puede ser expresada como
la suma de contribuciones de grupos moleculares caracteristicos. Asi, OS ha imple-
mentado una descripcion de enlaces y carozos de los blancos moleculares los cuales
han permitido el tratamiento de fragmentos en la molécula. El uso de esta idea ya
ha sido implementado por Cabrera-Trujillo et al. [20] dentro del enfoque de orbitales
gaussianos esféricos flotantes [21] (FSGO por sus siglas en inglés), la aproximacién
local de plasma (LPA, por sus siglas en inglés) [22], y la teorfa cinética (KT, por sus
siglas en inglés) [23], para describir la seccién eficaz molecular, confirmando la teoria
de OS.

Los tratamientos previos se basaron principalmente en reportar la energia media
de excitaciéon dentro de la aproximaciéon de Bethe. Sin embargo, la evaluacién analiti-
ca completa de la seccién eficaz dentro de la primera aproximacion de Born, para
obtener una férmula analitica fuera de la aproximacion de Bethe, es necesaria. Tal
formula, debera tomar en cuenta, de una forma simple y sencilla, el espectro com-
pleto de excitacién del blanco, asi como las contribuciones de enlace para corregir la
regla de Bragg [17] la cual establece que "la seccién eficaz total es la suma pesada
de las secciones eficaces atémicas S, ;, donde los factores de peso son los niimeros de

atomos de tipo @”.
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1.1. Propésito del trabajo

Es imperativo conocer con profundidad los mecanismos de pérdida de energia
cuando un ion penetra algin material biolégico para poder contar con capacidad
predictiva sobre el dano y modificacién que estos sufren al verse afectados por haces
de proyectiles.

Muchas expresiones analiticas de la seccion eficaz, basadas en ajustes analiticos o
curvas universales, han sido reportados en la literatura [24]. En este contexto, existe
una expresién analitica para la seccion eficaz basada en el modelo del oscilador
armonico (OA). La justificacién para el uso del modelo OA es que a primer orden
cualquier potencial puede ser descrito por un potencial del tipo arménico. Ademas,
la solucién exacta para el estado base del modelo OA es una funcién gaussiana la cual
se conecta de manera natural con las funciones de onda utilizadas en los modelos de
Quimica Cuantica, e.g., el modelo de FSGO [21].

Es en este contexto que se presenta esta tesis en la que se propone el estudio de la
seccién eficaz de pequenas moléculas y compuestos organicos conociendo solamente
la estructura electrénica del estado base de cada molécula, i.e., se implementé una
descripcion analitica del modelo OA para S, de manera autoconsistente, ofreciendo
un procedimiento simple, aplicable para cualquier tipo de molécula. Como consecuen-
cia del modelo OA, se obtuvo una curva universal de escalamiento para la seccién
eficaz electronica.

Este trabajo se encuentra ordenado bajo la siguiente estructura. La teoria bésica
y conceptos generales se introducen en el Capitulo 2. En el Capitulo 3 se presenta un
resumen acerca de la teorias de poder de frenamiento en la regién de altas energias.
En el Capitulo 4 se introduce el estudio del poder de frenamiento dentro del modelo
de particula independiente bajo el enfoque del modelo del oscilador armonico, clave
de este trabajo de tesis. Seguidamente, en el Capitulo 5 se presenta el modelo FSGO
desarrollado por Frost, asi como la relacién entre los modelos OA y FSGO. Después,
los resultados obtenidos en este trabajo asi como una propia discusion se presenta en
el Capitulo 6. En Capitulo 7 se presenta las conclusiones y perspectivas del trabajo
a futuro. Finalmente, en el Apéndice A se presenta la publicacion, resultado de éste
trabajo, en la revista Nuc. Intr. Meth. Phys. B. Vol. 313, p. 5-13.






Capitulo 2
Conceptos fundamentales

Para analizar el problema de la penetraciéon de iones en la materia, suponga
que un haz de iones monoenergético se dirige hacia un determinado material (ver
Fig. 2.1). En una primera aproximacién, se puede considerar las colisiones entre
particulas incidentes y atomos del blanco como una secuencia de encuentros binarios.
Una vez que el proyectil (o proyectiles) penetra el material, pierde energia debido
a dichas colisiones hasta detenerse. Dependiendo de la energia con la que el haz
incide en el blanco y las caracteristicas de éste, se produciran diferentes procesos
como ionizacién, excitacién, promocién electrénica, captura de carga, etc. [25] En
las colisiones binarias se estudia la relacion entre los parametros antes y después de
la colisién [28]. Dichos pardmetros son usualmente la conservacién de momento lineal
y la energia cinética. Dependiendo de la cantidad de energa cinética que se pierda,

puede hacerse una clasificacién de las colisiones:

» Colision elastica: Colisién entre dos o mas cuerpos donde la energia interna
no cambia durante el impacto. Se conservan el momento lineal y la energia

cinética. No hay intercambio de masas.
» Colision Ineldstica: La energia cinética no se conserva.

A continuacién solo se discutiran los conceptos necesarios para el seguimiento de
esta Tesis. Para un estudio mas detallado se recomienda revisar el Capitulo 7 de
Modern quantum mechanics [26] y Lecture Notes: Penetration of Charged Particles

trough matter de Ejvind Bonderup [27].

19
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Figura 2.1: Proceso de dispersion para un haz incidente de particulas sobre un blanco
fijo (sistema relativo). b es el parametro de impacto y 0 es el angulo de dispersién en
el sistema del Laboratorio.

2.1. Concepto de seccién eficaz

Considere un haz monoenergético (proyectiles) los cuales inciden sobre un centro

dispersor (blanco) en reposo, tal y como se muestra en la Fig. 2.1.

El proyectil incide con una velocidad v paralela al eje x y un parametro de impacto
b, donde b es la distancia entre la linea inicial de movimiento del proyectil y la linea
paralela a esta, pero que pasa por el dispersor (blanco). Debido a la interaccién con

el blanco, el proyectil se dispersarda un angulo 6 en el sistema del Laboratorio.

La seccién eficaz se define como:

(No. de eventos que ocurren por unidad de)
tiempo y de dispersor en un angulo d{2

Flujo total de particulas incidentes por angulo dS2

Seccion eficaz = (2.1)
Es evidente que este concepto para seccién eficaz es equivalente al de probabilidad
a priori. Asi, se puede interpretar a la seccion eficaz como una medida de la proba-

bilidad de un cierto tipo de evento.

Para un flujo de particulas incidentes ® el nimero de proyectiles por segundo que
atraviesan un area que estd entre los parametros de impacto by b+ db es ®(27wbdb).
Este nimero de particulas por segundo, reaparecen después de la colisién (ley de

conservacion de las particulas) dentro de un angulo sélido df2 subtentido por 6(b) y
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O(b + db) = 0(b) + db
027b|db| = B (6) |dC|

donde o (0)dS es la probabilidad de que las particulas sean dispersadas dentro de un

angulo sélido df) por segundo y por flujo incidente. Asi:

o) = (2.2)

b |db
sin 0 ’@
donde se ha usado que d€2 = 27 sin 0d6.

Se puede interpretar a o(#) como la medida de la densidad de probabilidad de la
dispersién en la direccién de 6. Como se ve, o(f) tiene unidades de area por angulo
solido, y es llamado seccion eficaz de la dispersion en un dngulo 6 o comunmente

seccion eficaz diferencial. Generalmente la seccién eficaz se escribe como:

B do
- dQ

De la definicién también se ve que o () contiene informacién acerca del evento de

a(6)

dispersion. No se debe confundir a la seccion eficaz diferencial con la seccion total.
Si no depende del dngulo, es una seccién total (no diferencial).

Por otro lado, cuando se tiene un haz y muchos centros dispersores es necesa-
rio utilizar otra definicién de la seccién eficaz que ademads tiene una interpretacién
probabilistica. Sea ¢, el flujo de proyectiles incidentes por unidad de tiempo que
penetran una superficie S (ver Fig. 2.2). Si N, es el nimero total de iones, el flujo

es:

NP
by = L (23)

Sea pp en nimero de dispersores en el blanco por unidad de volumen: el niimero

total de dispersores en el volumen SAz que interaccionara con el haz es:

ny, = ppSAz (2.4)

donde Az es el grosor del blanco.
Asi, si el evento es el nimero de particulas dispersadas por unidad de tiempo y

centro dispersor, Ny./ny, donde Ny, son las particulas dispersadas y de la Ec. (2.2),
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Figura 2.2: Proceso de dispersion para un haz incidente de particulas sobre un blanco

de grosor Az. Parte de las particulas incidentes son dispersadas dentro de un angulo
solido df).

se encuentra que la seccién eficaz es:

- Nsc/nb
0=,
Noo(8) = o(6)6,ms, (2.5)

i.e., el nimero de particulas dispersadas es proporcional al flujo incidente y al niimero
de dispersores. La constante de proporcionalidad o(0) es la seccion eficaz diferencial.
Consideremos que los eventos son estadisticamente independientes, la probabili-

dad de dispersion (o de colisién) es por definicién de probabilidad a priori:
b= N, sc/ ny
de donde, con ayuda de la Ecs. (2.4) y (2.5) se obtiene:

p= 200 _ ) (2.6)

PpS

Atn cuando la derivacién anterior ha sido heuristica el resultado es completa-
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mente general.

En el argumento anterior se hablé de la dispersion total de las particulas. Consi-
deremos ahora una fraccién dN, de particulas incidentes por unidad de tiempo que
son dispersadas en un angulo solido df2;, en el sistema de referencia del laboratorio
(sistema L). De la Ec. (2.5) se encuentra que la relacién entre el dangulo de dispersién

y el numero de particulas dispersadas es:

stc = prnbo-(gL’ <;DL)dQL

donde (01, ¢r) son las coordenadas angulares alrededor de la cual la dispersién de
las dN,. particulas se efectiia. El numero de particulas dispersadas dentro del angulo

solido d€);, por centro dispersor es:

dNg.
T

= ¢p‘7(9L, @L)dQL .

Como el flujo de particulas es el mismo en ambos sistemas, centro de masa (CM)

y laboratorio (L), entonces:

doem _doyg
0. dQem = EdQL

lo cual nos permite hacer uso del tratamiento analitico més simple en el sistema del
centro de masa.
Calculemos ahora la transferencia de energia del proyectil al blanco. Si suponemos
que el tipo de interaccién es coulombiana, es decir, tiene la forma:
Zpr€2
V(r)=—"—, (2.7)
r
existe una relacién entre el dngulo de dispersién y el pardmetro de impacto [27, 28]

dado por:

sen (ecm> S — (2.8)
2 )" e '

La cantidad 7 es el llamado diametro de colisién y estd dado por:

. Zpr€2

192
MY

(2.9)
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donde p es la masa reducida del sistema binario, Z, y Z, son las carga del proyectil
y blanco respectivamente y vy la velocidad. Fisicamente, el diametro de colisién es
la distancia para la cual la energia cinética del proyectil relativa al blanco es igual a
la energia potencial y corresponde a la minima distancia a la cual se puede acercar
el proyectil al blanco en una colisién frontal (b = 0).

Luego, al realizar las derivadas apropiadas a la Ec. (2.8), se llega a:

' 72 cos(6/2) (2.10)

~8b sen3(0/2)

y al insertar éste resultado en la Ec. (2.2), y utilizando la relacién trigonométrica
sen(f) = 2sen(0/2) cos(0/2), se obtiene:

() = (%)2CSC4 (9;’”) (2.11)

que es la seccion eficaz de Rutherford para un potencial tipo Coulomb y vale tanto

para un potencial atractivo como uno repulsivo puesto que no depende del signo de
las cargas. Esta ecuacién diverge para dngulos pequenios (transferencia de energia
pequena) la cual es una caracteristica de los potenciales 1/r, vélido ain en el trata-
miento cudntico. Para r grande el potencial tiene que ser modificado (por el apan-
tallamiento de las cargas electrénicas) para obtener la contribucién finita a dngulos

pequenos de dispersion observada experimentalmente.

2.2. Seccién eficaz de poder de frenamiento: nu-

clear y electrénico.

De lo expuesto anteriormente se puede apreciar que el conocimento de la seccién
eficaz diferencial permite calcular la probabilidad de que una fraccién de particulas
incidentes sean dispersadas en un angulo 6 y 6+ df en el sistema del centro de masa.
Durante la colisién el proyectil perdera energia cinética de acuerdo con la ecuacion
[27]:

2727 et 1

T = 2.12
Mbv(% b2—|— (%)2 ( )
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De lo visto anteriormente y del concepto de seccion eficaz se puede ver que existe
una relacién entre el angulo de dispersion y la energia transferida lo cual nos permite

escribir la seccion eficaz diferencial de pérdida de energia como:

do do
do(E,T) = Y ar = S22 a0 2.13
o(B.T) = -5 0 (2.13)
donde F es la energia inicial del proyectil y T es la energia transferida en la colision.
Considere ahora nuevamente la Fig. 2.1. Conforme el proyectil penetra, sufrird una
serie de colisiones con sus correspondientes transferencias de energia 1,75 ... T),. Sea
p; la probabilidad de que ocurra una de estas colisiones. Asi, la pérdida de energia

promedio es [Ec. (2.6) ],

E) =Y p/Tj=pAz)y ol
j j

donde Ax es el grosor del blanco y que para un ntimero grande de colisiones, de la

Ec. (2.13), se puede reescribir como:

S =— 1AE /ﬁm—/m—wT /ﬁ%m (2.14)

Esta ecuacién se define como la seccion de poder de frenamiento, S, y nos indica
la cantidad de energia perdida por el proyectil por unidad de longitud y por centro
dispersor. A la cantidad de energia depositada por una particula cargada en un medio
material por unidad de longitud se le conoce como poder de frenamiento o poder de

frenado y esta dado por
dFE

% .

Otra manera 1til de escribir la seccién de frenamiento es en funcion del parametro

de impacto, que con ayuda de la Ec. (2.2) se obtiene:

szzf/wa (2.16)

Hasta ahora el tratamiento que se realizé ha sido para una colision elastica; en
este caso, la energia perdida por el proyectil sera utilizada para cambiar el estado

de movimiento tanto del proyectil como del blanco. En este caso se habla de secién
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eficaz de frenamiento nuclear S,,. Por el contrario para colisiones donde la estructura
electronica juega un papel importante, la pérdida de energia sera inelastica, entonces
se habla de secién de poder de frenamiento electréonico S,.

La diferencia cualitativa que se puede hacer sobre las dos seciones de poder de
frenamiento yacen en la masa del blanco. En el caso de .S, el blanco es el nicleo
con masa Am, donde A es el nimero atémico de masa del nicleo dado por Z,, + N,
siendo Z,, y N, el nimero de protones y neutrones en el nicleo respectivamente, y
m,, la masa del protén; por otro lado, para Se, el blanco tiene Z, electrones cuya
masa total es Zym.. Luego, para una misma velocidad del proyectil se llega a que:

Sn _ Zyme _ me

—_— ~

S, Am,  m,

<<1 (2.17)

Por lo tanto, la seccién eficaz nuclear es mucho menor que la seccién eficaz
electrénica (alrededor de 2000 veces). Este es el caso en muchas de las situaciones
donde el proyectil tiene suficiente energia para excitar a los electrones del blanco. Sin
embargo, para bajas velocidades, el proyectil captura electrones y tiende a neutra-
lizarse, lo que genera que la contribucién a la secion de frenamiento nuclear pueda
llegar a ser dominante.

Finalmente, las unidades de la secién de poder de frenamiento estan dadas por
[Energia][Longitud]? /dispersor.

En este trabajo se utilizara eV y cm como unidadades de energia electronica y

longitud respectivamente. Por lo tanto

[Se] = eV ¢m?/ dispersor

2.3. Conclusiones

En este Capitulo se presentaron los conceptos fundamentales acerca de la teoria
de colisiones. Ademas, se introdujeron dos conceptos muy importantes que seran la
base de este trabajo: seccién eficaz y poder de frenamiento. Un andlisis mas detallado

acerca de la teorfa de colisiones puede ser consultado en el Goldstein [28] o el Sakurai
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[26].

Como se habra notado, la seccién eficaz de frenamiento depende de la pérdida
de energia, y por lo tanto, de la velocidad del proyectil. Conforme ésta velocidad
aumente o disminuya con respecto a la velocidad orbital de los electrones del blanco,
la seccion eficaz de poder de frenamiento puede ser estudiada bajo diferentes modelos.
Asi, en el capitulo siguiente, presentaremos una introduccion a las teorias de poder

de frenamiento eléctronico, con enfoque en la region de altas energias.






Capitulo 3

Modelos tedricos tradicionales
para el estudio de poder de
frenamiento electréonico a altas

energias

Experimentalmente se observa un comportamiento caracteristico de la pérdida de
energia, como se muestra de la Fig. 3.1, donde se aprecia claramente la distincién de
tres regiones. Dado el cardcter de muchos cuerpos del problema (interaccién nicleo-
nicleo, electrén-electrén, nicleo-electrén entre el proyectil y el blanco) existe una
gran cantidad de procesos dinamicos durante la colision como son captura y pérdida
de carga, excitacion, ionizacion, etc., con un grado de participacion dependiente de
la velocidad del proyectil, por lo que es sumamente complejo generar un modelo que
considere todo los procesos. Debido a esto se han generado modelos complementarios
que incorporen los procesos dominantes en cada region, los cuales se discutirdan a

continuacion.

= Region de bajas energias
Cuando la velocidad del proyectil es menor que la velocidad orbital de los
electrones del blanco, la energia de interaccién induce béasicamente promocion
electronica no radiativa y el reajuste de las nubes electrénicas, traduciéndose

la pérdida de energia en un proceso de transferencia de momento, haciendo

29
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electronico a altas energias
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Figura 3.1: Clasificacién cualitativa de las diferentes regiones en la curva de poder
de frenamiento (Figura tomada de la referencia [25]).

que la pérdida de energia del proyectil sea lineal con la velocidad. Este proceso
de ’friccién” se puede considerar como una fuerza de arrastre entre el proyec-
til y blanco debido al intercambio de momento. Algunos de los modelos mas
utilizados en el estudio de pérdida de energia, en ésta region, son la teoria de
Fermi-Teller [29], la teoria dieléctrica de Lindhard [30, 31] o el modelo de Firsov
[32].

Region de energia intermedia

Sin embargo, cuando la velocidad del proyectil es del orden de la velocidad or-
bital de los electrones del blanco, ésta es suficiente para excitar a los electrones,
permitiendo asi, emision de radiacién por promocion electrénica e intercambio
de carga entre proyectil y blanco. Con lo cual, el tratamiento del problema se
torna dificil de modelar teéricamente, puesto que atin no se conoce muy bien

el mecanismo de intercambio de carga (transferencia de carga).
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= Region de altas energias
En ésta regién, la velocidad del proyectil es mucho mayor que la velocidad
orbital de los electrones del blanco. El proyectil puede perder un buen ntimero
de electrones e inclusive quedar como una carga desnuda, produciendo esto
fundamentalmente procesos de excitacion e ionizacion en las capas electronicas
del blanco, produccién de rayos X, entre otros. Esta region fue la primera
en tratarse teéricamente, primero por N. Bohr desde un enfoque clasico [1] y

después por H. Bethe, cudnticamente [5].

La region de estudio que se tratara en este trabajo es la de altas energias no
relativista. A continuacién se presenta una vision general de los modelos tedricos que

rigen esta zona de interés.

3.1. Modelo de Bohr

Niels Bohr, en 1913 fue el primero en realizar un tratamiento de la pérdida de
energia, tomando en cuenta a los electrones ligados al atomo donde el factor de peso
en el tratamiento es el pardmetro de impacto, b, i.e. un tratamiento clésico.!

De acuerdo con Bohr, la pérdida de energia del proyectil se puede considerar como
la transferencia de energia a electrones libres si el tiempo de interaccién es mucho
mas pequeno que el periodo orbital, lo cual se cumple para parametros de impacto
pequenos. Considere una particula de carga Z,e y velocidad v que pasa frente a una
carga ligada armoénicamente al ntcleo, tal y como se muestra en la Fig. 3.2.

Tomando en cuenta el campo eléctrico que produce el proyectil sobre el electron
como la fuerza pertubadora de su movimiento orbital, se encuentra que la ecuacién
de movimiento para el electron es:

2
% + r;l—’; +wix = %E(t) (3.1)
donde el campo eléctrico, E, es el producido en el origen puesto que las variaciones

sobre la posicién de la particula ligada pueder ser despreciadas, x es el vector de

!Para ahondar en los detalles matematicos, se recomienda revisar el trabajo original de N. Bohr
[1], asi como el Capitulo 13 de Classical Electrodynamics. [33]
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Zpe.v

Figura 3.2: Carga —e ligada armoénicamente en presencia de un proyectil que incide
con velocidad v y un parametro de impacto b. La region sombreada representa la
vecindad de la carga —e en la que el campo eléctrico E producido por el proyectil
con carga Z,e se puede considerar uniforme

posicion del electrén respecto al nicleo del blanco, wy es la frecuencia caracteristica
del electron y I' es una pequena constante de amortiguamiento, la cual es necesaria
para eliminar divergencias en el cdlculo matematico.

Para resolver la Ec. (3.1) utilizaremos el método de Fourier. Asi, las transformadas

de la posicion y el campo eléctrico estan dados por:

x(t) :\/LQ_TF /_OO x(w)e “dw
1 * —iwt
(1) = /_ Bl i (3.2)

Sustituyendo en la Ec. (3.1) y efectuando las derivadas apropiadas, se encuentra

que:

e E(w)
X(w) =— ; 3.3
@) mwg —iwl — w? (3:3)
por lo tanto, conociendo el campo eléctrico E(t) como funcién del tiempo, se puede
determinar a x(¢), mediante las transformadas de Fourier.

Pero lo que realmente es de interés no es el movimiento detallado del electron,
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sino la energia transferida en la colision. Para encontrar ésto se considera el trabajo
hecho por la particula incidente sobre la particula ligada. Asi, la rapidez con que

efectia trabajo el proyectil sobre el blanco es:

T
= / E-Jdr (3.4)

donde J es la densidad de corriente asociada al movimiento del electrén. El trabajo

total hecho por el proyectil es:

AT:/ dt/dT’E.J (3.5)

asi, para el electrén ligado

J=e (Z—?) §[x" —x(t)] (3.6)
y mediante las propiedades de la delta de Dirac [34], se llega a
o dx
AT = dt— - E 3.7
‘ /_oo dt D

Pero el campo y la posicién se pueden reescribir en funcion de las transformadas

de Fourier. Ademas, de la condicién de realidad,

E(—w) =E*(w) (3.8)

y las propiedades de la delta de Dirac [34], AT resulta:

AT = 2¢ Tm ( /0 " k() - E*(w)dw) | (3.9)

Finalmente, de la Ec. (3.3), la expresion anterior se escribe como:

2% [ TwWE(w)|?

AT
m Jo (Wi —w?)?+wl?

dw (3.10)

Para valores pequenos de I' el integrando es una funcién de pico agudo alrededor
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de w = wy muy parecido a una Lorentziana. Por lo tanto, se puede aproximar el

factor que involucra el campo eléctrico por su valor en w = wyp, de donde:

2

2
w,
F—g—:ﬁ] + z2

2 2 e’} 2d
AT = i|E(w0)y2/ v (3.11)
m 0 [

Esta integral tiene un valor conocido de 7 [33], independiente de <. Asi:

2
(&
AT = %|E(w0)|2 (3.12)

Este es un resultado general para la transferencia de energia para un oscilador
armonico no relativista por un campo electromagnético externo, el cual es producido

por una particula cargada que incide como proyectil.

Considerando ahora el campo eléctrico producido en el origen por la particula de
carga Zye que incide con una velocidad v y un parametro de impacto b y bajo la
suposicién de que la trayectoria del proyectil es casi una linea recta i.e., para pequenos
angulos de dispersion, las transformadas de Fourier correspondientes a través de la
Ec. (3.2) resultan:

E(t) :\/%7 /_ T E(w)e du
1 > twt
B) == /_ B (3.13)

Entonces, al resolver la integral y utilizando las relaciones de las funcién Bessel

[34], se llega a:

27,ewn wob
B, (wy) = “22%0 g, |22
o = 0 [
217, ewy wob}
E.(wp) = — o220 e, | 202 3.14
(i) = 2 g | 3.1

donde K; y Ky son las funciones de Bessel modificadas de orden uno y cero res-

pectivamente [34]. Sustituyendo en la Ec. (3.12) la transferencia de energia en esta



3.1. Modelo de Bohr 35

aproximacion resulta ser:

272e* [ wob\ > wob wob
_ "% *o? 2 X0V 2 X0V
AT_merb( : ) [Kl ( > )+K0( > )] (3.15)

La Ec. (3.15) se puede utilizar para evalular la seccién de frenamiento electrénico

para pequenos y grandes parametros de impacto. Sin embargo, nétese que AT diverge
cuando el parametro de impacto tiende a cero y se debe por lo tanto seleccionar
un minimo parametro de impacto que sea consistente. Seleccionando b,,;, tal que
Wobmin /v << 1 podemos utilizar, para pequenos parametros de impacto, desarrollos

asintéticos para las funciones Bessel modificadas [34]:

—1In <g> —0.572 parav =0
K,(z)= I(v) (2)1, (3.16)

5 para v # 0

X

con lo cual, la maxima transferencia de energia para el minimo parametro de impacto

€S:

272t 1

2
mMeV man

Mientras que, la méxima transferencia de energia dada por la Ec. (2.12) es cuando
b=0:

272 2\
T(b=0)= —2° (—Zpe)

mev?  \ mu?

[gualando estas dos iltimas ecuaciones, se obtiene el valor para b,,;, que es:

7Z,e?
brin = ——. 3.17
" (3.17)
Por otro lado, para calcular la seccién de frenamiento, se tiene que
Se = 271/Adeb (3.18)

y suponiendo que el blanco tiene 7, electrones, éstos pueden ser divididos en grupos
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especificados por el indice j con f; siendo el nimero de electrones que tienen la

misma frecuencia armonica wp; el nimero f; es llamado tensién de oscilador del

j-ésimo oscilador. Obviamente, las f; satisfacen la regla de suma:
> fi=2

Por lo tanto, la seccién de frenamiento electrénico es:

Se=2mw> f; / AT;bdb

por lo que sustituyendo la Ec. (3.15) en la ecuacién anterior se obtiene:

47TZ2 4 Zy
5=t ng/ & [K3(&) + K3(6)] dg
donde
b(,U'()
G=7

(3.19)

(3.20)

(3.21)

(3.22)

que es la relacién entre la velocidad orbital del electrén wj;y a una distancia b del

nicleo y v es la velocidad del proyectil. Llevando acabo la integracién (la cual se

efectia en forma cerrada [33]) y utilizando las propiedades de integracién para las

funciones Bessel modificadas [34], en especial la relacién siguiente
d 2 2
7y K@) Ko()} = —a[Ki () + Ky(2)],

se obtiene:

471'22 4

mev2

Z f’L sznKl (gmm)KO(gmm)] ;

(3.23)

donde &, = b"“—”wJ, y Emin << 1 puesto que el parametro de impacto es pequeno.
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Utilizando el desarrollo asintético, i.e., la Ec. (3.16), se obtiene:

1.781b,,;
E fj hle'() + Zb 111 <%>] . (324)
- v
J

B 47TZ1§€4

Mev?

e =

Si se define la frecuencia promedio como

Zb 111((4)0) = Z fz In W; (325)

y empleando la Ec. (3.17), se llega a:

Ar 72 Zye 1.12 3
S, = Cr7h n( 3m@“> (3.26)

T me? (wo) Zpe?

que es el resultado que obtuvo Bohr en 1913 empleando argumentos completamente
clasicos [1].

Para blancos ligeros el modelo de Bohr da una descripcion razonable de la pérdida
de energia, a pesar de haber utilizado ideas clasicas. Sin embargo, dada la naturaleza
ondulatoria del proyectil y del principio de incertidumbre, los efectos cuanticos se
vuelven importantes en ésta region, por lo que es necesario tomarlos en cuenta en la
transferencia de energia. Este analisis lo llevo a cabo por primera vez H. Bethe en

1930 como lo veremos a continuacion.

3.2. Modelo de Bethe

Con el surgimiento de las primeras ideas cuanticas sobre el principio de incerti-
dumbre de Heisenberg, la dualidad onda-particula de De Broglie, asi como las ideas
de cuantizacién de la energia, se hizo necesario modificar los conceptos clasicos de
trayectoria y parametro de impacto como cantidades bien definidas tal y como se
utilizaron en la seccién anterior.

Fue en 1930 cuando Hans Bethe proporcioné la primera solucion cuantica del
problema. La idea fundamental es el uso de transferencia de impetu del proyectil
a los electrones del blanco como el factor dindmico que interviene en la pérdida de

energia en contraste con el tratamiento de Bohr. El modelo de Bethe se encuentra
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Figura 3.3: Interaccién entre el proyectil y blanco. —e es un electrén de masa m
ligado al nicleo O a una distancia r; de éste, Z,e la carga del proyectil de masa M,
incidiendo con una velocidad v y que se encuentra a una distancia R del nticleo O
del blanco. R — rj es el vector relativo entre el electrén del blanco y el proyectil.

dentro de la primera aproximaciéon de Born. Este método se basa en la hipotesis de
que la energia potencial de interaccién de la particula dispersada con el centro de

fuerzas es pequeiia, por lo que es posible considerarla como una perturbacién [26].2

En este modelo, se supone la interaccién del proyectil con el niicleo y los electro-
nes del blanco como una perturbacion al sistema aislado. Ademaés, se considera que el
proyectil es lo suficientemente rapido de modo que su impetu no cambia apreciable-
mente en la direccion transversal de movimiento. Asi, el Hamiltoniano que describe

al sistema es:

H=H,+H,+V 3.27
H=Hy+V (3.28)

donde flp es el hamiltoniano del proyectil, H, el del blanco, V' es el potencial de

interaccién que estd dado por (ver Fig. 3.3)

2En ésta seccién se presentan las ideas fundamentles detrds de la teoria de Bethe. Para un
andlisis més detallado se recomienda revisar el trabajo original de Bethe [5], asi como el Capitulo
7 de Lecture Notes: Penetration of Charged Particles trough matter. [27)
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Zp
Zpr62 2 1
-7 E e — 3.29
R Pe po |R _ I']| ) ( )

V =

y Hy es el hamiltoniano sin perturbar.

El problema consiste en resolver la ecuacion de Schrodinger dependiente del tiem-
po durante la colisién,
o

ihos = (Hy + H, + V). (3.30)

Para resolver esta ecuacion se utiliza teoria de pertubaciones dependiente del tiempo
considerando a V' como una perturbacién al sistema libre H, y H,. La funciéon de
onda de el sistema, 1(t), se supone bien conocida en el tiempo ¢, antes de la colisién.
La funcién ¢ (tg) es el producto de una funcién de onda atémica para H, y un paquete
de onda libre para H, el cual representa la particula incidente (proyectil). Antes de

la colision el sistema estd descrito por la siguiente ecuacion:

con I:IO = flp + ﬁb y donde:
Yu(to) = uno = (rlno) (3.32)
y
|n) = |proyectil) |blanco) (3.33)

donde n representa el estado en que se encuentra todo el sistema. Al resolver la Ec.
(3.31) se encuentra que para un proyectil incidiendo libremente con un vector de

propagacién kg, su funcién de onda es:

1 )
(r|proyectil) = W@“‘O'R (3.34)

y para el blanco encontramos que en la aproximacién de electron independiente:

(r1,...,rz|blanco) = ¢p(r1,...,12,) = ©1(r1) ... ¢z,(rz,) (3.35)
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con r; los vectores de posicién de los Z, electrones del blanco y ¢,, la funciéon de
onda electronica del blanco para el estado del sistema n y ¢; la funciéon de onda del

1-ésimo electron. Ademas, por conservacion de la energia se cumple que:

E, = E,, + E,, (3.36)

donde E,,, y E,, son las energias del blanco y proyectil respectivamente. Asi, expan-
diendo ¥ (¢) como una combinacién lineal de las eigenfunciones de Hy, encontramos
que:

Uy =Y ay(t)e =0 |n) (3.37)

sustituyendo en (3.30) y utilizando propiedades de ortogonalidad, encontramos que
los coeficientes a;, estan dados por:
inda _ > (k[Vn)e s t=t)q, (t) (3.38)
dt " '

n

donde
_Ek_En
N h

en la cual n denota al estado inicial y k el estado final del sistema en la colision.

(3.39)

Wkn

Suponiendo que antes de la colisién el sistema no estaba perturbado y estaba en el

estado ng entonces:

any ~ 1y |an(t)] << 1 paran # ng ; (3.40)

Asi, incluyendo el término n = ny en el lado derecho de la Ec. (3.38), obtenemos

que para un potencial independiente del tiempo

_ {EVino) [eikno (t=t0) 1] (3.41)

para k # ng, de acuerdo a la Ec. (3.37), la cantidad |ay(#)|? representa la probabilidad
de encontrar al sistema en el estado k al tiempo ¢ si inicialmente se encontraba en

el estado ng.
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1
h2wkn0

la(t)]? = |(k|V |n)| 4 sin? {%wlmo(t - to)} . (3.42)

De manera alternativa, se puede considerar la probabilidad de transicién por

unidad de tiempo al estado k. Esta transicién Wj estd dado por:

o SIN Wi, (T — to). (3.43)

Wi = Sl = I(HV o)
kno

Como vemos esta razon de transicién depende del potencial pertubativo del sistema.

Si el tiempo en el cual vamos a analizar la transferencia de energia, es muy grande,

podemos utilizar la definicién de la funcién delta. Asi, en el limite para t — oo

obtenemos

Wi = —|(k|V|no)|?6(E), — Eno) (3.44)

2m
— |
que es la regla de oro de Fermi. La funcién delta garantiza que la energia total del
sistema sea la misma antes y después de la colision. Asi, de la Ec. (3.36) y cambiando
el estado final por n para el blanco y utilizando el vector k del proyectil a partir de
la relacion de De Broglie, expresamos la conservacién de la energia como:

h2k? h2k?

E, —E, 3.45
STV o, (3.45)

y los estados |ng) y |n) son producto de funciones de la forma

1 - 1
|n0> = ¢n0 (Tz> (27T)3/2 ezko~R — W’TLQI{JQ) (346)
1 , 1
|7Z> = ¢n(T2) (27‘{')3/2 elk~R — (27T)3/2 |n0k0>.

Si el proyectil no es capturado por el atomo, su energia estd en el continuo y
emergera después de la colision dentro de un angulo solido df2 alrededor de k. Asi,
la energia total del sistema esta en el continuo y es:

h2k?

E,=FE, . 4
+ Wi (3.47)

p
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Por lo tanto, relacionando el volumen del espacio de momentos con el cambio de

energia en el sistema tenemos que:

kM,
h2

k*dkdQ = d*k = dQ—-2dE, . (3.48)

Integrando (3.44) sobre d°k y con la notacién de la ecuacién obtenemos la proba-
bilidad de transicién por unidad de tiempo y dngulo sélido del estado ngkg al estado

nk del sistema con momento p y p + dp

kM
P nk|V |noko) |2dS2. (3.49)

W= o eny

La seccion eficaz diferencial por unidad de angulo sélido do, (0, ) para excitar al
atomo al estado n en el proyectil saliendo de la colisién en la direccién (0, ) definida

por el vector k, dividido por el flujo incidente de particulas el cual estd dado por

1~k
- 3.50
(2m)? M, (8:50)
por lo que en términos de las velocidades inicial y final (hﬁks = v, &‘—’; = vy) finalmente
se encuentra que
1My 2
do, (0, ¢) = WFIWIWOM ds2. (3.51)

De la Ec. (3.45) la energia, transferida por el proyectil, serd la energia ganada

por el blanco; asi, la seccién de frenamiento queda como:

Se=3" /(En - Eno)%dQ (3.52)

donde la suma es sobre todos los posibles estados del blanco.

Analizando el elemento de matriz que aparece en la Ec. (3.51) y usando las Ecs.
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(3.29) y (3.47) se tiene que:
(nk|V|noko) = /d3r1, . -/d?’rzb /ng(b:;(Tl T )P (11T 7,)

VA4
zqR Z Zbe _zb:
‘R—I'J‘

(3.53)

donde q = kg — k y es el momento transferido por el proyectil. Como las funciones

de onda ¢,, estan ortonormalizadas y no depende de R, entonces
eld R

(k| V|noko) = 7,2 /d3 /d3rzb¢ %Z/m_r' (3.54)
J

Esto nos dice que el nicleo no contribuye en la seccién eficaz electrénica y por lo
tanto, tampoco en la seccion de frenamiento en esta aproximacion, lo cual es de
esperarse puesto que las funciones de onda sélo representan estados electronicos del

blanco y no nucleares. La ultima integral se puede resolver usando la identidad,

) 1 )
AR — _?v%zqf‘ (3.55)

que sustituyendo, haciendo integraciones por partes y considerando el hecho de que:

1

V:i—— =
|R,—I'Z|

—475(R — 1) (3.56)
obtenemos
(n|V|ng) = —4nZ,e*q > / dry- - / d*r 2,05 0ng (D €'47) (3.57)
J
Asi, la seccién de frenamiento electronico es:

_ 4z, e4M2
Z/dQ (E, Eno n]Ze’qR]n : (3.58)

Como vemos, la seccion de frenamiento depende de los estados n y ng que sélo
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contienen los grados de libertad de los electrones del blanco, i. e., depende de la

estructura electréonica del blanco.

El valor de q no ha sido expresado explicitamente en términos de las variables
de suma e integracion, para hacer esto, notemos que q esta inicamente determinado
por la energia final del &tomo blanco E,, y por la diferencial de angulo sélido d€2 por
lo tanto, q es funcion de k igual que de E,,. La direccién de k estd determinada por
(0, ) v su magnitud se obtiene de la forma de la conservacién de la energia. Para
un estado final F,, k tiene una magnitud fija y por lo tanto, la podemos relacionar

con el dngulo de dispersién 6, puesto que q = k — kg, entonces:
2 __ 12 2
q¢" = k“ + ki — 2kko cos 6. (3.59)

Asi, para k fijas, podemos relacionar a q con el angulo sélido d€) obteniendo

2mqdq

dQ) =
kko

(3.60)

por lo que seccién de frenamiento resulta

Zy
8 Z d .
5, = 12! Z/ 4B, — Ea)l(n] 3 R o) ? (3.61)
j=1

Ahora, lo tinico que nos resta es determinar los limites de integracion para q. To-

mando k fijo, se obtiene directamente, para 6§ = 0 que

Como inicialmente, el &tomo estaba en el estado base, ky debe ser mucho mas grande
que k y de tal manera que la minima energia cinética perdida por el proyectil debe
ser suficiente para producir una excitacién en el electrén desde el estado inicial E,,,
al estado final E,,. Asi, usando la Ec. (3.65):

h2
2M,

(ki —K°) = E, — By, (3.63)
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Tenemos
h2 kO Gmin

=F,—E, .64
Mp 0 (36)

En - Eng o wnno
Gmin .
h’Ui

" (3.65)
El siguiente paso es calcular el limite de integracién superior para el caso en que
0 = 7 (Gmaz); si 1o hacemos de la misma manera obtendriamos ¢, = ko + k. Sin
embargo, como se verd ahora, el elemento de matriz de la Ec. (3.58) tiende a cero
para valores grandes de ¢, y consecuentemente, la integracion sobre ¢ se corta en un

valor el cual es mucho mas pequeno que kg + k

Denotando por B a una distancia atémica tipica (por ejemplo, el tamano del
atomo), entonces i/ B corresponderd al momento promedio (). La condicién ¢ > @
corresponde a la situacién en la cual el momento transferido es grande comparado

con el momento electrénico. Asi, el elemento de matriz es:

Zy Zy
<7l| Z PRERY |n0> = Z / d37*1(p7*11 <T1>90n01 (Tl) .. (3.66)
Jj=1 j=1

[ g ) ()
.. /dsTZb(p:;zb (T’Zb)gpnozb (sz).

Como veremos, el elemento de matriz es nulo, al menos que el estado final e inicial
del blanco difieran por un sélo orbital. Esto es, para todos los valores de g. Si el

estado final e inicial difieren en el k-ésimo orbital tenemos:
Zp
(n] Y €™ |ng) = / Prigh(r) ™ g8 () (3.67)
j=1

Si consideramos la situacién en la cual g es grande, entonces la exponencial oscila
rapidamente y el elemento de matriz es muy pequeno, al menos que el estado final
cancele ésta oscilacion, i.e.,

1 iqr
wr(ry) = @r)n° T (3.68)
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En otras palabras, un solo electréon es expulsado con el momento total hg tomando
del proyectil. Asi, hemos encontrado que el intercambio de momento y energia toma

lugar entre el proyectil y un sélo electréon del blanco.

Para un valor fijo de q, sélo un angulo de dispersién es posible y satisface la

relacién (3.59) y la conservacién de energia del electrén expulsado:

hzl{}g _ h2k2 N h2q2
2M,;  2M, = 2m,

pi

(3.69)

donde el ultimo término es la energia ganada por el electréon del blanco en la ioniza-
ci6én. El valor méximo de ¢ ocurre para la situacién de una colisién frontal (0 = 7), es

decir, ¢ = ko + k; por lo tanto, eliminando k entre estas dos ecuaciones tenemos:

2hmek0
Moz = ——. 3.70
¢ M, +m, (3.70)
Si el proyectil es muy pesado en comparacién con el electrén, entonces
2me
maxr — K 3.71
q M, 0 ( )

que es un valor mucho méas pequeno que el valor = 2kq (colisién elastica k = ko).

Se ha encontrado que el proyectil transferira pequenas cantidades de momento
necesario para que los electrones del blanco tengan una excitacién hasta una trans-
ferencia de momento @), i.e., ¢ < ). Para ¢ > @ , i.e., transferencia de energia
mayores tendremos ionizacién, por lo que es conveniente dividir la integral en dos

contribuciones: -
87sze

Se = —5, 5 Ha<a + Ip>q] (3.72)

tal que se puede intercambiar la suma en una integral [25], i.e.,

o= [ W -0 ol 3 o .73

Wrng /v j=1

Zp
dmazx dq i
Ipno = /Q S (B~ Bun)l(n] 3 ) (3.74)
n J=1
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Notese como se introdujo la sumatoria en la tultima integral. Esto se debe a que
los limites de integracion no dependen de los indices de la sumatoria como en la
primera integral. Lo tinico que nos resta es calcular estas dos ultimas integrales.
Empecemos por la Ec. (3.74). Como estamos en la regiéon donde el proceso principal

es ionizacion, entonces,

Z B2 Z
D (En = Buo)l(n] 30 o) P = 5ol 3 e/ (1) o) (3.75)
e i

n 7j=1

Pero sélo un electrén es ionizado a la vez, por lo que sélo el termino 7 = j, que es el

que cancela la oscilacién, contribuye. Asi,

Zy

S (B — Ea)l(n] S 95 g [2 = 220 (3.76)

2m,

n 7j=1

Esta ecuaciéon se puede escribir como una regla de suma

Z Fong (CI) = Zy (3-77)

donde

Zy
2me

ano = hQ 2(.E EnO n| Z “”J|n0>| (378)

7j=1

A la cantidad F),,, se le conoce como tension de oscilador generalizado [5, 25].

Sustituyendo la Ec. (3.76) en Ec. (3.74) e integrando, encontramos que para
transferencias grandes de momento. Sustituyendo en (3.78), se obtiene que:
hQ 2mek0

In
2me  MyQ

l~q =2, (3.79)

Ahora, necesitamos calcular la integral para transferencia de momentos pequenos
(¢ < Q). No se puede utilizar el resultado (3.76) puesto que el indice de integracién
dependen de n, con lo cual no podemos intercambiar la sumatoria con la integral. Asi,

en vez de utilizar este resultado, se hace uso del hecho de que el momento transferido
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es muy pequeno, i.e., que el argumento de la exponencial es pequeno. Asi,

2me
lfm Fpny = 2

Zy
i Fng = 725 (En = Euo)| (n|> & rylno)|* . (3.80)
7=1

donde & es el vector unitario paralelo a q. Empleando (3.74) e integrando, se obtiene
para transferencia de momento pequenas.

o L Q (3.81)

nno

ly<q =
El término |[(k|> e - ri|ng)|* en la Ec. (3.79), es la magnitud al cuadrado del

elemento de matriz asociado al momento dipolar, i.e., es el término asociado a tran-

siciones dipolares. Dado que (r)? = 3(x)? = 3(y)? = 3(z)?, entonces,

Zb 1 Zb
|<”|Z:é'1“i|”0>|2 = §|<”|Zﬂ|no>|2 (3.82)
i=1 i=1

Asi, la Ec. (3.81) se lee:

1 L Qu
licg= Y 5(Ba=En)l(n] Y_rifno)*In
n i=1 nno
th2 QU
= ning | 3.83
om, Zf 0 nwnno ( )

donde los coeficientes f,,, corresponden a las tensiones de oscilador dipolar (DOS),

que estan definidos como:

2m
Fano = 375 (Bn = Eny ) (] > rilno)l? (3.84)
y como vemos, es un caso particular de la tension de oscilador generalizado, i. e.,

Jono = (l;i—% Frno (q)- (3.85)
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La expresién usualmente se representa en la forma:

Zyh?*  hQu
Icq = — .
<@ = ~In T (3.86)
donde (I) es la energia media de excitacién definida como
Zy
Zy Iy =3 fany I i, (3.87)

Sustituyendo las Ecs. (3.80) y (3.87) en (3.72), finalmente, se obtiene la seccién

de frenamiento electrénico en el tratamiento cudntico como:

(3.88)

An 722 Z,et 2 2
S:ﬂ—pbeln(mev)

€
M2 Iy

que es la férmula de Bethe [5].

La diferencia principal en la derivacién de la secciéon de frenamiento debido a
Bohr y Bethe esta en el uso de las ideas clasicas en el primero y la teoria cuantica de
la dispersion en el segundo. Ambos esquemas tienen una gran semejanza en el uso de
maximo y minimo parametro de impacto en el primero y méaximo y minimo momento
transferido en el segundo. Hay que tener en cuenta que Bethe obtuvo éste resultado
en base a la primera aproximacion de Born, i.e., habra que hacer correcciones para
aquellas capas en las que velocidad orbital v, es mayor o comparable a la velocidad

del proyectil.

A bajas energias, la pérdida de energia cae rapidamente. Esto se debe a que
la velocidad de los electrones es mayor a la del proyectil y no vale ya la primera
aproximacion de Born, conforme crece Z,. Por lo tanto, se debe incluir correcciones
a capas internas en el tratamiento de Bethe. Esto lo llevaron a cabo el propio Bethe y
Livingston [35]. Asi, definiendo a L;(v) como el nimero de frenamiento, la Ec. (3.88)
se puede escribir como -

5, = T, (3.89)

mev?

En general considerando las correcciones por capas, el nimero de frenamiento se
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escribe como:

2m,v>

Li(v) = ZyIn (

) — ZC“ para i= K, L, M,... (3.90)
0 i

donde Cj, denota la correspondientes correccion de las capas internas del blanco.

3.3. Conclusiones

Las teorias utilizadas para el estudio de la seccién eficaz de poder de frenamien-
to a altas energias fueron presentadas en este Capitulo. Si bien, la teoria de Bohr
es valida y utilizada hoy en dia, es la teoria de Bethe la que toma en cuenta los
efectos cuanticos presenten en la materia. Ademas, la ecuacién de Bethe tiene un
mejor ajuste con los resultados experimentales en la regién de altas energias. Esto
es debido a que el exponente de la velocidad en el argumento del logaritmo es dos,
mientras que en la teoria de Bohr es tres. Sin embargo, la teoria de Bethe se encuen-
tra completamente determinada por el parametro de la energia media de excitacion,
Iy. Asi, para tener mejores resultados de la seccion eficaz, es necesario que I sea
conocida. Ademas, debido al problema de muchos electrones, la teoria se complica
todavia més. Para adoptar la teoria de Bethe para el estudio de I, y por lo tanto,
de la seccién eficaz electronica de sistemas atémicos y moleculares, se decidié tomar
el modelo del electron independiente y el enfoque del oscilador arménico. Esto se

vera en el siguiente capitulo.



Capitulo 4

Poder de frenamiento electronico
en la teoria de Bethe: Inclusiéon de
los modelos de electron
independiente y oscilador

armonico

El modelo de Bethe provee una herramienta adecuada para el calculo de la sec-
cion electronica, de poder de frenamiento, (S, ), en altas energias dentro de la primera
aproximacion de Born. El propdsito de éste trabajo es utilizar el modelo de particu-
la independiente como una suposiciéon auxiliar para obtener una expresion analitica
para S, en términos de la velocidad del proyectil. En primer lugar, se mostrara que
las secciones eficaces se pueden separar en contribuciones de los orbitales atomi-
cos/moleculares del blanco, como una regla de suma de Bragg [17]. En este trabajo
se decidié utilizar el enfoque del oscilador armoénico para representar los electrones

ligados al blanco en su estado base.

51
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4.1. Poder de frenamiento

El trabajo desarrollado en toda esta primera seccién, es una reproduccion del la
Ref. [36].

Consideremos nuevamente un proyectil con carga nuclear Zije y masa M; que
viaja a una velocidad v, el cual colisiona con un blanco estacionario de masa Ms, y
N; electrones ligados en un estado inicial al que se denotard como |mg). El proyectil es
deflectado en un elemento de angulo sélido df2 a su direccion original de movimiento,
con angulo polar 6 y angulo azimutal ¢, medidos en el marco de referencia del
laboratorio. Suponga que el blanco hace una transiciéon electronica al estado final
|m), entonces, la energia cinética del proyectil cuando la transferencia del electrén
esta permitida, se reduce por lo tanto a E,, — E,,,.

Siguiendo la derivacion clasica de la féormula de Bethe, Ec. (3.88), la seccién eficaz

puede ser escrita como:

5.00= 25 % [ Fa@% (1)

m€U2 q2

m>mg dmin

donde q es el momento transferido, dq = qdqdy, y Fm, son las tensiones de oscilador

generalizados (GOSs, por sus siglas en inglés) dados por

2m,

meo(q) = hg_qg(Em - Emo)|Mmmo (q)|2 (4.2)
donde
N2
Mg (q) = (mo| > €43 |m) (4.3)
=1

es el factor de forma atémico.

Los limites de integracién de ¢ estan determinados por la cinematica del proceso

de colisién y éstan dados por:

My 2By — Eyny)
mar 1+ [ S L —L T 4.4
Gmin =~ \/ Mov? (4:4)
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La Ec. (4.1) es la primera aproximacién de Born al poder de frenamiento de
iones que inciden en un blanco atémico o molecular. Los términos de GOSs en esta
ecuacion indican la probabilidad de que el proyectil induzca una transicién en el
blanco de un estado inicial |mg) a un estado final |m) con una energia de absorcién
E, — En,.

4.1.1. Modelo del electron independiente

El dnalisis de la Ec. (4.1) requiere el conocimento del espectro completo de excita-
cion y las correspondientes funciones de onda. Este conocimiento implica la solucién
a la ecuacion de Schrodinger no pertubada para un sistema de N, electrones. Por
lo que siguiendo con el espiritu del trabajo, se reformulan los resultados de traba-
jos previos dentro del modelo del electrén independiente [36]. En esta situacion el

sistema se describe por una funcion de onda Hartree de la forma
|m) = |my, ma,...,mn,) (4.5)

donde |m;) es la eigenfuncién para un solo electrén del sistema no perturbado. Por
lo tanto, la energfa transferida del estado base |mg) a un estado excitado |m) esta

dada por

Ny

Em - Emo = Z(Emz - Emm‘) ) (46)
i=1

donde el subindice m; se refiere al i-ésimo electrén en el estado excitado. De este
enfoque, uno puede ver que para el operador de un electréon, O = Zjvjl Oj, la tinica
manera en que se puede obtener factores de forma diferentes de cero, es que la funcién
de onda del estado excitado difiera del estado base por un solo orbital. Si suponemos
que la excitacién ocurre para el i-ésimo orbital, el factor de forma atémico resulta
de la forma:

M), = (m; 105 ma;) - (4.7)

m;mo;

Por lo tanto, de los resultados previos, se encuentra que para el operador de un

electron, los GOS pueden ser reescritos como las contribuciones de cada orbital, i.e.,
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como
No
j=1
donde
GOy = (B — Enmg)|[(mo;|O;|m;) | (4.9)

es la contribucién orbital dentro del modelo de particula independiente. En el caso
particular en que el operador de un sélo electrén estd dado por una onda plana,

O; = "7 las GOS se convierten en:

. ng
F?’(ﬁjj')mjo (Q) - h_qz(Em - Emo)|<m0j|0j|mj>|2 (4'10)

De este resultado y la ecuacién (4.1) podemos ver inmediatamente que S, estd da-

da por:
N2
= Seiv) (4.11)
i=1
donde
2€4Z2 o Amazx,i ) dq
Sei(v Z / FO  (a)— p (4.12)
qmzn ’L

es la contribucién del i-ésimo orbital.

Este resultado reproduce una regla de suma del tipo Bragg y Kleeman [17] para
la seccion eficaz de frenado la cual dice que ”la seccion eficaz total es la suma pesada
de las contribuciones atémicas de las secciones eficaces S.; donde los factores de
peso son los nimeros de atomos del tipo 7 pero en este caso reformulada para

contribuciones por orbital.

4.1.2. Aproximacion de Bethe

En la aproximacion de Bethe, valida para altas energias (esto es, altas velocidades
del proyectil), los limites de integracién de ¢ en la Ec. (4.12), estdn determinados
por el proceso de colisiéon binaria, que para iones estan dados por:

2mev B, — B,
'max,i — 5 ming — _— 4.13
Gmaz, 7 rmin, - (4.13)
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Siguiendo la derivacién de Bethe [5], de la Ec. (4.12), uno intercambia la suma
sobre m; por la integral, y dado que el iinico término que depende del estado excitado
€S Gmin,i S€ reemplaza por un valor promedio adecuado que es independiente del estado
excitado

IOi

miniav = 3 (4.14)

Del resultado anterior y la regla de suma de Bethe definda por los GOS [5]

Y FD, (a)=1 (4.15)

m;
se obtiene el siguiente resultado
2172 [Umavi dq  Aret Z7 2m,v?
Se,i(“) = mov? / ? = mo0? In [O' (416)
e dmin,i € 7

que es el resultado estandar de Bethe que se obtuvo en el capitulo anterior, pero
en éste caso, formulado para orbitales. Aqui Iy; es la energia media de excitacién

del i-ésimo orbital, definida a través de las tensiones de oscilador dipolar (DOS),

f'r(njj)mjo = qu_m ijmjo (q)’ Ccomo
Inloj = f) e, W(Ep; = Epy)). (4.17)
Por lo tanto, de la Ec. (4.11), uno puede ver que en la regién de altas velocidades,

N2 hl]o = ZTLZ In ]Oi s (418)
1=1

donde n; es el nimero de ocupacion del i-ésimo orbital. Este resultado reproduce la

descripcién de OS para la energia de excitacién media [11].

4.1.3. Modelo del oscilador arménico (OA)

Consideremos ahora que los electrones estan ligados armdnicamente al ntcleo.

Para un oscilador armonico esférico tridimensional con frecuencia natural wy;, la
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funcién de onda estda dada por:

o2 (22492422
(bmi = Amie i (@7 +yi+z7)/2 H Hng(az@) (419)

§=z,y,2

donde A,,, es la constante de normalizacién para el orbital 7, H,,, son los polinomios

de Hermite y
a2 = mehwo" (4.20)

Dado que la funcién de onda es esféricamente simétrica, suponemos que la trans-
ferencia de momento toma lugar a lo largo de la direccion z, tal que el tinico estado
que contribuye es m;, y el factor de forma atéomico para el j-ésimo electron se calcula

de manera directa a partir de la Ec. (4.7), lo que resulta:

_2mil? (g

m;
(4) —q? /402
Mm]'moj (q> \/m—J' (QO[J> e 7,

(4.21)

donde m; = m,;,. Partiendo de que el estado base es mg; = 0, los GOSs para el

j-ésimo orbital estan dados por

— (A J .
mymo) V= 100 "1\ 20, ’

la cual satisface la regla de suma, i.e., Ec. (4.15). Al sustituir la Ec. (4.22) en la

ecuacion de la seccion eficaz electrénica, i.e., Ec. (4.12), se obtiene:

Li(v), (4.23)

donde L;(v) es el llamado nimero de poder de frenado. Esta expresion, en la Ref.
[36] ha sido expresada en términos de una serie que involucra la funcién integral

exponencial, i.e.,
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Liv) = 5 {E'( ) IS I (4.24)
i) = < 1 —e )
2 Iml”ﬂ(l) xmzn(2)
[Efi] » =2 . v—2 k=2 :|33mam(l/)
— e S
v=3 (V B 1)' k=1 (V - 1)<V - k - 2)' xmzn(y)
la cual es evaluada en los limites
M12U2 QMOiVi
Tonin (V) 2mehw0i ( M1U2 ( )

Como se puede ver, éste es un resultado analitico y exacto para la seccién eficaz

electronica, dentro de la primera aproximacion de Born para un oscilador cuantico.

4.1.4. Limite de altas velocidades

Analizaremos ahora la Ec. (4.23) para el caso en que el proyectil colisiona con

una velocidad mayor que la velocidad orbital del elentrén. Asi, de la Ec. (4.25) se

tiene:
2MEv?
maa\ Vi) = > 1. 4.26
Tmaz (Vi) mehwo; ( )
FM,UOZ‘V-Q
min\Vi) = Lo<< 1. 4.27
Tmin () 2m e v? ( )

Por lo que es posible utilizar las formulas asintéticas para la funcion integral expo-

nencial [34] y llegar a la expresién [36]:
tn (2707 4 g o, M) (4.28)
hieoo; : (v2)i :

donde €(hwg;, M) es el coeficiente de las llamadas correciones de capa las cuales

AretZ
5672-(2}) _ e 1

mev?

han sido estudiadas por Sigmund et al. [37]. De éste resultado, se puede ver que el
término de Bethe viene de la contribucién del primer estado excitado (v = 1) y que

las correcciones para v mayores son las llamadas correcciones de capa. Ademas, al
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comparar la Ec. (4.28) con la Ecs. (3.88) y (4.16) se puede identificar a la frecuencia
angular del i-ésimo electrén multiplicada por A como la energia media de excitacion

Iy;. Esto es debido a que en el modelo OA, fo; = d;1 y consecuentemente
Toi = hw;, (4.29)

la cual conecta directamente la frecuencia angular wy; con la energia media de excita-
cién. Sin embargo, es importante recalcar lo siguiente: el modelo OA no describe por
completo el espectro electronico. Asi, aunque Iy; es obtenida a través de la definicién
de la energia media de excitacién orbital, ésta no puede ser interpretada como la
energia media de excitacion real de la molécula sino mas bien, un parametro de la
Ec. (4.28)

Finalmente, la Ec. (4 23) puede ser vista de manera més simple al realizar el
cambio de variable x = q 207 o1 las Ecs. (4.21)- (4.22) y sustituyendo en la Ec. (4.12),

resulta:

26422 Tmazx,j o1 a? 1
S.i0) = b 3 / )'(a:)ﬂ e <—d:c)—2 (4.30)

m>mg min,j

6 bien

2et7? 1 1 mag 3

) _ —z,.m;—3/2

Se;i(v) = E (m, — 1) 27, /x e Fa™ T . (4.31)
0

min,j

Esta tltima expresion se puede reescribir como [38]:

C(m; — 1, zmin) — T(my — 1, Zaz)
L* — ] Y mwn y Y max 4.32
J(U) mz (mj . 1)| ) ( )
donde T'(z,a) es la funcion Gamma incompleta [34]. Los limites de la Ec. (4.32)

siguen dados por la Ec. (4.25), esto es:

M2v? 2o
maz () — 14£4/1— 2220
xmzn (V) om hw()l ( M1U2

Asi pues, encontramos una expresiéon més sencilla para el nimero de frenamiento.
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Ademas, se puede ver que toda la informacion fisica estda contenida en la frecuencia

angular wy;.

Sabiendo esto ultimo, y tomando en consideracién el hecho de que la que energia
media de excitacién es proporcional a la frecuencia angular de los electrones, esto es,
la Ec. (4.29), y que la energfa cinética del proyectil viene dada por E, = %Mﬂﬂ, se

llega a:

[EP/IO]

1 P(V —1 xmzn) - P(V - 17xma33)
Li(v) == ’ : (4.33)
y los limites son
2
M, E, I,
mat — — L | 1441 —— 4.34

Asi, la Ec. (4.23) con L; dado por la Ec. (4.33), proporciona una expresién analiti-

ca de forma cerrada para S.; dentro de la primera aproximacién de Born.

Hasta ahora, hemos considerado el proyectil como una particula sin estructura,
de carga Z,e durante toda la secuencia de colisiones, es decir, con carga fija. Esto
solo es valido para el caso en que velocidades del proyectil son mucho mas grandes
que las velocidades orbitales de los electrones del blanco. Durante la secuencia de
colisiones que sufre el proyectil, su velocidad disminuye, con lo cual aumenta la pro-
babilidad de captura de electrones. La carga del proyectil es una cantidad fluctuante
y su distribucion estéa determinada por el proceso de pérdida y captura de electrones.
Por lo general se establece un equilibrio dindamico entre pérdida y captura de elec-
trones, lo que hace posible la introduccion de una carga caracteristica del proyectil
Z*e conocido como carga efectiva, para la cual Z*e = Z, — ¢, donde ¢ es la carga
electronica. En el caso de protones penetrando a través de materia se pueden con-
siderar como cargas puntuales, suponiendo que su velocidad orbital es mas grande
que la velocidad orbital v, de los electrones. A partir de esta suposicién, los iones de

hidrégeno tienen carga efectiva igual a uno. [39].
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4.2. Escalamiento universal de la seccion eficaz
dentro del modelo OA

De las Ecs. (4.23), (4.33)-(4.34), se puede observar que al hacer el cambio de varia-
ble y = E, /1y, se obtiene una expresiéon universal dentro de la primera aproximacién

de Born, que solo depende de las propiedades del blanco. Asi,

melo;
WSM(U) = f(y) (4-35)
donde
[v] 1 ST =12

y los limites resultan

M 2
gz = v (12,1 2) (437)

tal que el lado derecho de la Ec. (4.36) depende solamente de la masa del proyectil,
la energia de excitacién media del blanco y la carga del blanco.

En la Fig. 4.1 se muestra la evaluacién numérica de la Ec. (4.36) para M; = m,,
la masa del protén.

Asi, conociendo la energia de excitaciéon media de cada orbital Iy;, se puede obte-
ner la contribucién del i-ésimo electron a la seccion eficaz molecular. Aunque la Ec.
(5.4) esté expresada en términos de la funcién gama incompleta, se puede obtener
una expresién analitica basada en resultados previos [40]. La idea es utilizar esta
expresion analitica para calcular la seccion eficaz, como lo fuera en el modelo de

Bohr, para ajustar nuestra expresién del modelo HO. La expresion analitica es de la

In (1 + (%yf)

ct+y

forma:

fly) = (4.38)

donde ¢ = 1145.23 con un error de 1% respecto a la evaluacién numérica de la

Ec. (4.36) para y > 800 que es la regién de validez de la primera aproximacion
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Figura 4.1: Ley de escalamiento universal (marcados con cuadrados abiertos) y su
comparacién con el ajuste analitico de la Ec. (4.38) (linea sélida).

de Born. Para valores grandes de y, se reduce al resultado de Bethe, Eq. (3.88),
mientras que para valores pequenos de y, describe el compartamiento del modelo de
OA. En la Fig. 4.1 se muestra un ajuste analitico (linea sélida) y se compara con el
resultado exacto del OA, mostrando un excelente acuerdo para la region de validez
dentro de la primera aproximacion de Born. Como consecuencia, se puede notar que
el maximo de S, estd dado en ¥, = 2000, de tal modo que la energia méaxima

Ep 0w = L0iUmaz = 20001(;, para el caso de protones como proyectiles.

4.3. Conclusiones

En éste capitulo se presenté una revisién del modelo de Bethe, pero ahora dentro
del enfoque del modelo del electrén independiente y la aproximaciéon del oscilador
armonico. Cabe mencionar que todo este tratamiento se ha llevado a cabo bajo la
supocién de que los proyectiles no tienen estructura electrénica. Por otro lado, se

mostré que toda la informacién fisica esta contenida en la frecuencia angular wy;, vy
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que ésta frecuencia tiene una relacion estrecha con la energia media de excitacion.
Ademas, se derivé una expresién universal para el la seccién eficaz de frenamiento
electronico.

Para implementar el enfoque de oscilador armoénico en el calculo de la seccion
eficaz molecular, se necesita una descripciéon semejante a la del OA que forme una
base similar, i.e., funciones de onda gaussianas. Dentro de los modelos de Quimica
Cuéntica, el modelo de Orbitales Gaussianos Esférico Flotante (FSGO) [21], es el
candidato ideal para formar esta base y poder obtener una buena representacion de
las propiedades moleculares, entre ellas, la frecuencia angular wy;. Esto se discutira en

el siguiente capitulo.



Capitulo 5

Modelo de Orbitales Esféricos

(Gaussianos Flotantes

Entre finales de 1960 e inicios de 1970, A. A. Frost junto con varios colaboradores
desarroll6 un modelo que ha abierto puertas en el campo de la quimica cuantica: los
orbitales esféricos gaussianos flotantes o FSGO por sus siglas en inglés (Floating
Spherical Gaussian Orbital) [21, 41-47].

5.1. Descripcién del método de Frost para FSGO

Considere un sistema con un niimero par de electrones, 2n, ocupando n orbitales
localizados, representados por la funciéon ¥;, coni =1,2,...,n, , esto es con el fin de
que el método converja a la representacién enlace-valencia. Este modelo solo permite
considerar sistemas de capa cerrada. Dichos orbitales pueden ser clasificados como
orbital de capa interna o carozo (C), orbital de enlace (B) y orbital de pares solitarios

(LP). Cada orbital se encuentra definido por una funcién FSGO dada por

2 \** 2/
‘I/i(r — Rz) = < ) e(rfRi) /p; (5].)

2
TP;

donde p; es el ancho de la gaussiana que describe al i-ésimo orbital y R; es la variable
que describe la posicion del centro de la gaussiana. El modelo se basa en el uso de un

método variacional para minimizar la energia, con el fin de determinar los parametros

63
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de los orbitales que sea 6ptima.

Cabe mencionar que los orbitales FSGO no son los tinicos que tienen una base
similar a la del OA. La base de los orbitales atémicos gaussianos (OAG) es también
una base que cumple con el requisito. El determinar cual de estas dos bases se debe
utilizar no es tarea simple, ya que cada tipo de base posee caracteristicas que podrian
ser ventajosas, dependiendo de la molécula que se considere estudiar. Christoffersen
et al. [16] llevaron a cabo un estudio entre los orbitales FSGO y OAG, llegando a
la conclusion de que las caracteristicas introducidas por FSGO son tal vez de mayor

importancia que las obtenidas a través de la descripcion de orbitales atéomicos s y p.

Una de las ventajas que tiene el modelo de Frost es que permite visualizar los
orbitales de la molécula mediante esferas. Esto se debe a que la ecuacién (5.1) repre-
senta el radio de una esfera que contiene alrededor del 74 % de la densidad de carga
electronica. Es por eso que el ancho de la gaussiana, p;, a menudo se suele llamar
radio orbital, En base a esto, la molécula se puede presentar como un conjunto de

esferas localizadas que representa a los enlaces, carozos y pares solitarios.

Como ejemplo, consideremos a la molécula de agua, HyO (ver Fig. 5.1). La
molécula estd compuesta por dos atomos de hidrégeno y un atomo de oxigeno; el
hidrégeno consta de un electrén en la capa K mientras que el oxigeno se compone de
ocho electrones, dos en la capa K y seis en la capa L, donde estos tltimos son los lla-
mados electrones de valencia los cuales se enlazaran con los electrones de cada atomo
de hidrégeno para formar un enlace covalente. Asi, representado este enlace como
una concentraciéon de carga mediante un orbital FSGO en cual llamaremos orbital
de enlace (B) O-H, tendremos dos de estos, mientras que el orbital 1s, capa K del
oxigeno con sus dos electrones, se representara por otro orbital FSGO, en este caso,
un carozo (C). Sin embargo, restan cuatro electrones de valencia del oxigeno. Estos
formarén los llamados orbitales de par solitario (LP), y tendremos dos de estos. Asi,

en total tendremos cinco orbitales, lo que concuerda con la teoria de FSGO.

Asi como el agua, moléculas diatémicas, pequenas y ciertos hidrocarburos han
sido estudiados dentro de éste modelo y los valores 6ptimos de los parametros {p;, R; }
se encuetran en la literatura, principalmente en los trabajos de A. Frost [41, 43,
45]. En la Fig. 5.1 se muestran también la descomposicién de los orbitales para las

moléculas de nitrégeno y metano.
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Nitrégeno

H

Figura 5.1: Representacion esquematica de los orbitales gaussianos esféricos flotantes
(FSGO) para las moléculas de agua, nitrégeno y metano. No se deben confundir a
los dtomos de carbono (C) con los orbitales tipo carozo [ C(1sq2)]. Ver texto para
discusion.
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Sin embargo, cuando Frost formulé el modelo de los orbitales, media R a partir de
un origen escogido ya sea en el centro de simetria de la molécula o en cualquier otra
posicion dentro de la molécula, por ejemplo, en un nicleo, si esta no es simétrica. Para
moléculas extendidas es conveniente dividirlas en grupos moleculares o fragmentos.
Un fragmento molecular correspondera a ciertos grupos funcionales identificables en
la estructura de la molécula y ubicados en la regién centrada en un ntucleo de un
atomo pesado donde el carozo y los otros orbitales se “compactan” juntos.

La teoria de fragmentos serd tocado mas adelante, pero cabe mencionar que
experimentalmente, existe una fuerte evindencia que respalda el uso de fragmentos
moleculares en el anélisis de la seccion eficaz como los son los experimentos de Kreutz
et al. [14] y Thwaites et al. [15].

Del analisis anterior se puede hacer el siguiente resumen:

= Los orbitales FSGO son adecuados para la representacion de los enlaces de las

moléculas.
= Podemos utilizar una gaussiana para representar el orbital.

= Y por ultimo, como veremos mas adelante, son ideales para el tratamiento de

la pérdida de energia.

Por otra parte, dada la posibilidad de tratar la estructura molecular en el esque-
ma de los orbitales FSGO, mediante fragmentos moleculares, podemos escribir a la

seccién de frenamiento como:

Se=_Sey (5.2)
f

donde la suma es sobre los fragmentos y

Ser = Ses(C)+ > Ses(B)+ > Ses(LP) (5.3)
e.f e.f

e.f
lo cual es consistente con el método de carozo y enlaces propuesto por varios autores
[11], i.e.,
Se(molécula) = S.(C) 4+ S.(B) + S.(LP) (5.4)

Asi, se evalia la contribucién de cada fragmento molecular y luego se suma sobre

los fragmentos de la molécula para obtener la contribucién total de S, [14].
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5.2. Modelo OA-FSGO

En base a lo anterior, vemos que el modelo es extremadamente amigable en el
sentido de que, aun sin conocer los valores éptimos de los parametros {p;, R;}, permi-
te la descomposicién de orbitales de cualquier molécula que cumpla los criterios del
modelo. Para ilustrar esta idea, en la Fig. 5.2 se presenta una representacion grafica
de la adenina, la cual es una de las cuatro nucleobases que forman el ADN. Dicha
molécula no ha sido estudiada dentro del modelo de FSGO y por lo tanto, valores de
los parametros {p;, R;} son desconocidos. Sin embargo, siguiendo la regla del modelo
FSGO, la molécula cuanta con un nimero par de electrones (70 electrones) lo cual

permite describirla por medio de orbitales carozo, de enlace y par solitario.
Por otro lado, otra de las ventajas del modelo de FSGO es que proporciona
facilmente un valor para la frecuencia angular wy; del modelo del oscilador arménico.
Partiendo de la funcién de onda del estado fundamental del oscilador armoénico

tridimensional cuya ecuacion es

mw0>1/4 _muwg 2
€

bo(r) = ( — 3 (5.5)

se puede ver que existe una similutud entre esta ecuacién y la funcion de onda de
los orbitales FSGO. Comparando los términos de la parte exponencial de la ecuacién
(5.5) con la ecuacién (5.1) se encuentra que

2
Q;

> = 2h' a3 (5.6)

Sin embargo, del modelo del oscilador armonico se llegd a una expresion que
relaciona la energia media de excitacion con la frecuencia angular del electron, Ec.
(4.29)

To; = hwo;.

entonces, la energia de excitacion media queda definda en funcion del radio del orbital

gaussiano de la forma

2h2
mep?’

Ioi = (5.7)
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o ® (15

Figura 5.2: Representacion grafica de los orbitales FSGO para la nucleobase adenina
(CsH5N5).
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De la ecuacion anterior se puede ver que mientras mas apretado se encuentre
el electron al atomo, mayor serd su energia de excitacion media. El hecho de que
la energia de excitacion media, Iy;, sea inversamente proporcional al cuadrado del
radio del orbital confirma un resultado similar obtenido para electrones dentro del
modelo de Jellium [48]. En el siguiente capitulo se discutirdn las consecuencias de

estos resultados.

5.3. Conclusiones

En este capitulo se presentd el modelo de orbitales moleculares FSGO, el cual
resulta ser una excelente base para el desarollo del modelo de Bethe dentro del
enfoque del oscilador arménico (OA), mostrando que cualquier molécula con un
nimero par de electrones, puede ser descrita mediante cualquiera de los tres tipos de
orbitales. Ademas, con los resultados previos del Capitulo 4, no sélo se obtuvo un tipo
de regla de suma para orbitales tipo carozo, enlace y par solitario, sino que ademas,
se obtuvo una expresion que relaciona el ancho de la gaussiana, i.e., el radio orbital,

con la energia media de excitacion, y por lo tanto, con la seccion eficaz electronica.






Capitulo 6

Resultados

6.1. Energia media de excitacion

En la Tabla 6.1 se presentan los valores de los radios orbitales, p;, para diferentes
moléculas reportadas en la literatura [20, 21, 45, 49], as{ como sus respectivas energias
medias de excitacion, acorde con la teoria presentada previamente.

La Ec. (4.29) establece que la energia media de excitacién es inversamente pro-
porcional al cuadrado del ancho de la gaussiana por lo que es facil inferir que cuando
dicho ancho sea pequeno (usualmente atribuido a los orbitales tipo carozo) la energia
media de excitacién serd muy grande, lo cual tiene sentido, ya que es mas dificil ex-
citar los electrones de las capas internas de los atomos. Por otro lado, para orbitales
del tipo par solitario o enlace en donde los p; son mayores a 1 bohr, se observa que
la energia de excitacion media es pequena, por lo que la contribucion dominante
en la seccién eficaz viene de los electrones de las capas exteriores, pero cuando la
energia del proyectil se incrementa, la contribuciéon de las capas internas se vuelve
mé&s importante ya que representa el 15 % de la pérdida total de energfa [13]. En la
misma Tabla se presentan para comparacion, las energias medias de excitacion que
han sido obtenidas mediante diferentes métodos que vale la pena mencionar.

El grupo de Oddershede y Sabin (OS) de Dinamarca [10, 11] ha tratado las correc-
ciones de capa y la energia media de excitacion utilizando el método de propagador
en Quimica Cuantica para obtener el espectro de excitacién de moléculas que con-
tienen los enlaces C—H, C—C, C=C, O—H, C—-0 y C=0. Una vez que [y ha sido

71
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Tabla 6.1: Valores de las energias medias de excitacion Iy calculados en este tra-
bajo dentro del enfoque de OA-FSGO para diferentes orbitales carozo, enlace y par
solitario de varias moléculas. También se presentan los correspondientes valores de
resultados tedricos calculados con la aproximacién LPA [20] (IEP4) y los presentados
por el trabajo de Oddershede-Sabin [11] (I§®). Todas las energfas estdn dadas en eV
y los valores de los radios en bohr.

Molécula Orbital i Iy, IEPA 157
H, H-H 1.772 17.33 19.47 -
Os O 0.240 944.44 390.62 729.41

LP(O) 1.271 33.765 32.05 -
O=0 1.264 34.049 4571 -
N, N 0277 70398 315.03 590.00
LP(N) 1489 24576  25.28 -
N=N  1.449 25909 45.61 -

H,0 LP(O) 1.331 30.707 29.91 -
O-H 1.308 31.796 30.70  40.68
CH, C  0.328 505.65 244.49 -
C-H 1694 18.957 20.83 21.20
C,H, C-H 1642 20176 21.83 -
C=C 1704 16.902 27.03 27.93
CsHy CI-H 1649 20.005 21.69 -

C1=C2 1.796 16.864 26.99 -
C2-H 1.645 20.103 21.77 -
C3-H 1.688 19.092 20.94 -
C2-C3  1.620 20.728  22.27 -

C,H, C-H 1581 21.763 23.10 -
C=C 1.781 17.158 33.47 -
CO LP(C) 1.489 29.586 - -

C=0 1.344 29.937 - -
LP(O) 1.358 29.498 - -
CH,OH LP(O) 1.358 29.498 - -
C-O 1340 30.296 - -

obtenida, utilizan la teoria cinética (KT) [23] para reportar las secciones eficaces.
Por otro lado, Tan et al. [12] y Abril et al. [13] han utilizado la teorfa de Lind-
hard [30, 31] para el estudio de biomoléculas encontrando un buen acuerdo con otros

tratamientos similares siempre y cuando se utilice la funcién éptica de pérdida de
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energia apropiada. La suposicion detras de la teoria de Lindhard es que el proyectil al
penetrar en el medio, es frenado por un campo eléctrico generado por la polarizacién
inducida por el proyectil en el material. Finalmente, el enfoque de Aproximacion de
Plasma Local por orbitales es una variacién del modelo de Lindhard y Shearff [30],
El modelo permite evualar exclusivamente el espectro de las tensiones de oscilador
a partir de la distribucién de carga del estado base. Se considera que el dtomo o
molécula estd formado por pequenos volimenes que responden independientemente
a un campo eléctrico externo uniforme de la misma manera que un gas de electrones

libres.

Los valores de los orbitales tipo carozo presentados en la Tabla 6.1 se presentan
una vez, ya que son los mismos para las diferentes moléculas [41]. Se puede ver
también que los valores de energia media de excitacién obtenidos con el modelo OA-
FSGO son mucho mayores que aquellos reportados por el enfoque de LPA por casi
un factor de dos. Esta diferencia puede ser atribuida a la dependencia de Iy; como
funcién de p; para los modelos OA-FSGO y LPA. Mientras que el modelo OA tiene
una dependencia del tipo p;2, en la aproximacion LPA es de la forma p, 3/2 [20]. Sin
embargo, en la Tabla 6.1 se puede apreciar que los valores de los orbitales de enlace
y par solitario se encuentran en buen acuerdo con los reportados con el método LPA
[20].

Por otro lado, de la misma Tabla 6.1 se puede ver que los valores mostrados en
este trabajo para un mismo tipo de orbital cambian ligeramente dependiendo de la
molécula a la que pertenecen (efectos de entorno); se encontré que dicha diferencia
es de menos de un 5 %. Para ilustrar esta idea, en la Fig. 6.1 se muestra las curvas
de seccion eficaz del orbital de enlace C-H para los hidrocarburos presentes en la
Tabla 6.1 (etileno, metano, acetileno y propileno), asi como la curva C-Hy.om, la
cual esta dada por un promedio hecho sobre todos los valores de las energias medias
de excitacién para el orbital C-H. Como se puede apreciar, la diferencia es mas
acentuada en la regién del maximo, sin embargo, es la regién de altas energias la de
nuestro interés ya que es ahi donde radica la validez de nuestro modelo. En ésta region
se puede ver que a altas velocidades, todas las curvas de seccion eficaz electronica
de los hidrocarburos caen sobre la curva del valor promedio del orbital C-H. Esto

nos lleva a postular que, a pesar de pertenecer a diferentes moléculas, un tinico valor
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promedio de Iy; para un mismo tipo de orbital (C, B o LP) sirve para diferentes

moléculas en la region de altas energias.

En el estudio de biomoléculas es necesario el conocimiento de orbitales que involu-
cren la presencia de nitrogeno y fésforo. Sin embargo, los trabajos tedricos realizados
en cuanto al dltimo elemento son escasos, por lo que para los parametros de los
orbitales faltantes hemos hecho uso de la teoria de fragmentos, i.e., reemplazar los
valores de los orbitales desconocidos por orbitales de otras moléculas ya estudiadas,

formando una especie de molécula ”lego”.

Como ejemplo, tenemos la molécula de diéxido de carbono la cual presenta enlaces
dobles entre el carbono y los dos dtomos de oxigeno (enlaces C=0), pero no se
encontraron valores de p; para este orbital de enlace en la literatura. Sin embargo,
en la Tabla 6.1 se dan los valores para los enlaces C—0O y C=0 pertenecientes a las
moléculas de metanol y monéxido de carbono, respectivamente. Motivados por la
ligera diferencia en los p; para un mismo orbital, surge la pregunta si la diferencia
entre enlaces sencillos, dobles y triples de mismos elementos se comportara de la
misma forma. Para contestar esta pregunta, se sustituyé el valor del orbital faltante
(C=0) por los valores de enlaces del tipo C—0O y C=0, los cuales se muentras en la
Fig. 6.2. Como se puede ver, ambas curvas son muy similares y se acercan de buena
manera a los datos experimentales previamente reportados, lo que nos indica que
a pesar de sélo conocer la estructura quimica de la molécula, es posible calcular la

seccién eficaz, sustituyendo los orbitales faltantes por datos ya conocidos.

En los nucledtidos, cadenas compuestas por bases nitrogenadas mas un grupo de
fostato y aztcares, es necesario conocer los radios p; de los enlaces P=0 y P-O, pero
a la fecha no hay trabajos hechos con estos enlaces. No obstante, siguiendo con el
espiritu del trabajo y de los resultados vistos con el COs, se realizé un reemplazo de
los orbitales P=0 por uno C=0 y para un P-O, del tipo C-O.

Dado que la diferencia entre los valores de un mismo orbital es minima, propo-
nemos valores promedios de los radios p; y las energias medias de excitacion para
generar la seccién eficaz por orbital S,; de cualquier molécula que involucre estos
enlaces. En la Tabla 6.2 se presentan los valores promedios, donde se puede notar
que en orbital de enlace O-H y el orbital de par solitario LP(O) tienen los radios

(pi) mas pequenos y por lo tanto las I,; més grandes, mientras que los orbitales de



6.1. Energia media de excitacion 75

P'rof)i leno (C1-H)

6 S Propileno (C2-H) )
LN Propileno (C3-H)
Etileno
~ °F Metano ====-=- .
i éclﬁtileno
O - —
§ 4 (prom)
AN
S [
& L
© 3Ff
9
S
~ 2
U)GJ
1
O l 1 IIIIIIII2 1 IIIIIIII3 1 IIIIIII4
10 10 10 10

E, (keV)

Figura 6.1: Seccién eficaz electrénica (S,) de protones colisionando con el orbital de
enlace C-H para diferentes hidrocarburos: propileno, etileno, metano y acetileno. En
la misma grafica se presenta la curva de S, asociada al valor promedio del enlace
C-H que se propone en este trabajo. Ver texto para mas detalle.
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Figura 6.2: S, de protones colisionando con CO,. El orbital de enlace C=0 fue sus-
tituido por un enlace triple (Tri) -linea sélida roja- y por un enlace simple (Simp)
-linea punteada negra-. Los puntos son datos experimentales adaptados de la compi-
lacién de H. Paul [50]: Bs79 [51], Rn53 [52], Sw70 [53], Ba83c [54], Fu80 [55], Re90a
[56].
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enlace P-H y C=C tienen los p; mas grandes y por ende, las Ij; mas pequena. Como
consecuencia de esto, mientras mas grande sea la energia media de excitacién, menor
serd su contribucién a la secciéon S,;, con el maximo de la curva desplazado a mayores

energias del proyectil.

Tabla 6.2: Valores promedio sugeridos para p; e Iy; agrupados en orden ascendente
con respecto a los valores de la energia media de excitacion. Las unidades son bohr
para p; y €V para Iy;.
Orbital Pi ]Ok Orbital Pi I()k
P-H 1948 1434 C=0 1.348 29,93
C=C 1.745 16.88 P=0 1.348 29.93
C=C 1781 17.15 C=0 1.348 29.93
H-H 1.772 17.83 C-0 1.340  30.29
C-H 1.669 19.56 P-O 1.340  30.29
C-C 1.666 19.66 LP(O) 1.329 30.84
N-H 1554 2257 O-H 1.324  31.05
N-C  1.554 2257 O=0 1.264 34.04
N=C 1554 2257 Pr(2s®) 0.503 215.87
LP(N) 1.523 23.54 C(1s*) 0.329 505.65
LP(C) 1.489 29.58 N(1s*) 0.277 708.98
N=N 1449 2590 O(1s*) 0.240 944.44
Pr(1s?) 0.123 3595.74

Utilizando las energias medias de excitacién por orbital de la Tabla 6.2, se obtu-
vieron las energias medias de excitacién molecular en base a la regla de suma de la
Ec. (4.18), las cuales se muestran en la Tabla 6.3. En todos los casos, los nimeros
de ocupacion son n; = 2 para cada orbital dado que tenemos capas cerradas. En
la misma tabla, se proporcionan los datos de la Ref. [20] obtenidos con el método
LPA, y aquellos con OS [11], asi como valores reportados de ajustes experimentales.
Nuestros resultados estan en buen acuerdo con las energias medias de exitacién pro-
puestas por el método LPA [20], pero por debajo de los valores recomendados por
NIST [57]. Nétese que el valor de Iy en promedio oscila entre 30 y 80 eV para estas
moléculas. Asi, de acuerdo a nuestro modelo OA, el maximo de la seccion deberd de
estar alrededor de E;"* = 60 a 160 keV, con un valor promedio alrededor de 100

keV. Esto estd en completo acuerdo con los resultados previos en esta materia [58].
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Tabla 6.3: Energia media de excitacién total I calculada mediante los valores repor-
tados en la Tabla 6.1. Se muestran también los respectivos valores tedricos y ajustes
experimentales ya reportados: a [20], b [11], ¢ [10], d [59], e [12], f [10] y g [57].

Molécula I, I Otros valores de I,

[H, 17.33 - 19.47¢ - 19.207 19.267
O, 74.36 52.87 65.44¢ - 96.50% 95.027
N, 65.88 -  66.93% - 83.00¢ 81.84f
H,O 61.31 42.07 50.53* 40.68° 72.00% 72.467
CH, 37.49 32.23 34.09* 21.20° 42.50¢ -

CyH, 46.82 33.42 4827 53.13% 57.80¢ -
CyH, 42.52 3222 42.13* 27.93% 51.307 49.937

C3Hg 4223 - 40.97% - - 50.057
Adenina  56.23 - - 69.06° 73.90° 71.409
Guanina 58.37 - - 71.58° 78.25° 75.007
Citosina 57.19 - - 69.60¢ 73.22° 74.607
Timina  57.44 - - 70.00° 74.09° 76.107
Uracilo  59.91 - - 73.13° 76.77° -
ADN 62.68 - - - 86.74° 81.059

6.2. Seccion eficaz

Para analizar las consecuencias del modelo OA, debemos comenzar con una dis-

cusion acerca del estudio de algunas contribuciones moleculares orbitales para Se.

6.2.1. Contribucion de los enlaces moleculares

En la Fig. 6.3 se muestra la contribucin molecular de enlace para S,, de pro-
tones colisionando con los enlaces C—H,C—C,C=C, C=C, como se obtienen de la
Ecs. (4.35)-(4.38), asi como de los datos experimentales de Reynolds [52] y Park y
Zimmerman [60]. Para obtener las contribuciones de enlace experimental, seguimos

el procedimiento de Belkova et al. [18, 19]i.e.,
» S.(C—H) = S.(CHy)/4,
» S.(C—C) = S.(CyHg) — 6S.(C—H),

= S (C=C) = S.(CyHy) — 4S.(C—H), y
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Figura 6.3: S. de protones colisionando con diferentes enlaces: C-H, C-C, C=C y
C=C. Los valores son los presentados de la Tabla 6.2 Los simblos son datos experi-
mentales reportados por Reynolds et al. [52] y Park and Zimmerman [60].

[ ] Se(CEC) = SE(CQHQ) - ZSG(C—H)

Notese que las contribuciones del carozo del atomo de carbono, asi como el orbital
par solitario, son despreciadas dentro de ésta aproximacion en los datos experimen-
tales. El acuerdo a altas energias es considerablemente bueno. Las contribuciones
tedricas calculadas con el modelo OA-FSGO para los orbitales de enlace C—H y
C—C son casi idénticas sobre todo en la regién de altas energias. Esto es debido

al valor cercano de sus radios i.e, una energia media de excitacién similar como se
observa en las Tablas 6.1 y 6.2.
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Experimentalmente, las contribuciones difieren para energias del proyectil meno-
res a 200 keV. También, se observa que el méximo tedrico en éste trabajo para S,
estd en una regién de energia del proyectil menor al maximo reportado experimen-
talmente. La razén es la suposicion de carga fija del proyectil en nuestro modelo.
Un enfoque de carga efectiva del proyectil podria ser una manera de obtener mejo-
res acuerdos con los experimentos. Sin embargo, dado que el modelo se espera que
trabaje mejor en la region de validez de la primera aproximacién de Born [26], no se
realizara un analisis de la carga efectiva.

En la Fig. 6.3, se puede ver que ain en esta aproximacion, S,(C=C) # 35.(C—-C)
y Se.(C=C) # 35.(C—C). debido a la diferencia en la distribucion electrénica en los
orbitales de en enlace C—C, C=C y C=C.

Asi, no es posible deducir las contribuciones de enlace de una regla atéomica de
suma tipo Bragg a partir de datos experimentales moleculares de secciones eficaces.
Una informaciéon méas detallada de las contribuciones moleculares de estructura es

necesaria.

6.2.2. Moléculas pequenas e hidrocarburos

En la Fig. 6.4 se presentan los resultados de la secciéon eficaz molecular de protones
colisionando con Hy, Oo, HoO y N, obtenidas utilizando los valores promedio de I
de la Tabla 6.2 para cada enlace molecular. Comparamos nuestros resultados con los
datos experimentales de las referencias adaptadas de la compilacion de Helmut Paul
[50]. En la misma figura se presentan también las curvas obtenidas con el programa
SRIM [61], las cuales también se encuentran dentro de la compilacién de datos de
H. Paul. Las curvas y puntos para el nitrogeno han sido desplazadas 5 unidades en
el eje y para tener una mejor apreciacion de los resultados.

Para energias mayores al maximo de S, tenemos un buen acuerdo cuando se
comparan con los datos experimentales, asi como un acuerdo en el maximo de S, a
pesar de la suposicién de carga fija del proyectil. También a altas energias, el acuerdo
con los valores del SRIM es bastante aceptable. Sin embargo, se debe mencionar que el
programa SRIM ofrece un ajuste a la curva de los datos experimentales, mientras que
en nuestro caso, las curvas presentadas son en base al modelo OA-FSGO, por lo tanto,

lo que nos interesa es comparar nuestros resultados con los datos experimentales
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Figura 6.4: S, de protones colisionando con agua, nitrégeno y oxigeno molecular.
Las lineas sélidas representan los resultados obtenidos con el modelo OA-FSGO. Las
lineas punteadas son valores obtenidos del cédigo SRIM [61]. Los puntos son datos
obtenidos de la compilaciéon de Helmut Paul [50]. Var [51, 55, 56, 62-65], Ba83a [62],
Bs79 [51], Re87 [66], Rn53 [52], Ph53 [67], Sw70 [53], La75 [63], Do75 [68], Re90a
[56], Sm99 [64].

reportados. Tampoco se debe de perder de vista que los resultados aqui presentados se
encuentran dentro de la primera aproximacion de Born, i.e., validos a altas energias.
Sin embargo, se muestran las graficas de las curvas de seccién eficaz en el rango de
10" a 10* keV para demostrar que en nuestro modelo no se presenta la divergencia
logaritmica caracteristica de la expresén de Bethe. Los términos de orden superior
en la aproximacién de Born més correciones debido al intercambio de carga deberan

proveer una mejor comparacion de los datos experimentales en el rango de bajas
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energias. Nétese que para los protones colisionando con Hy nuestro modelo debe ser
corregido para la dispersion de particulas idénticas en la region de bajas energias.
Esperamos que esta sea la razon por la que nuestros resultados tienen una pendiente

diferente y un maximo con mejor acuerdo con la regién de altas energias.

18 T T T TTTTTT T T T T TTTTT T
CH,
e, CoHy
..'.‘ "'.. C2H2 ———
~ /“"\,\ C3H 6
14 ,!! \,\_ Hq89
e \\,\ Pa63
2y 7« gg%%\ BaB4h x ]
S nN Rn53 o
Ba34b

16

Se (10'15 eV cmzlatom)

O 1 1 L 1L iitiil 1 1 L 1L iitiil
10t 10? 10° 10*
E, (keV)

Figura 6.5: S, para protones colisionando con algunos hidrocarburos: metano, etileno,
acetileno y propileno. Los puntos son datos obtenidos de la compilacion de Helmut
Paul [50]. Ba83c [62], Rnb3 [52], Pa63 [67], Sw70 [53], Byb5 [65], Re90a [56], Hq89
[69], Ba84h [70], Ba&4b [71].

Asi mismo, en la Fig. 6.5 se muestran los resultados para las moléculas de metano,
etileno, acetileno y propileno obtenidas por el mismo procedimiento. La curva de S,
para propileno ha sido desplazada 5x 107! eV cm? en el eje y para evitar el traslape

de las graficas. Los resultados son comparados con los datos experimentales [51—
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53, 56, 62—64, 66-68] mostrando un buen acuerdo.

6.2.3. Biomoléculas

El siguiente paso fue aplicar el modelo a biomoléculas y otros compuestos organi-
cos para los cuales no existen una optimizacién explicita de los parametros de estas
moléculas en el enfoque FSGO.

Asi, los valores recomendados de las energias medias de excitacion de la Tabla
6.2 fueron utilizados en la Ec. (4.35) para determinar la seccién eficaz de protones
colisionando con las siguientes nucleobases: guanina (C;H;N50), citosina (C4H5N30),
timina (C5HgN2Os), adenina (CsH;N5) v uracilo (C4H4N2O2). En la Tabla 6.4 se
presentan los tipos de orbitales y el nimero de ellos utilizados en la construccion de
estas biomoléculas. Asi, en el caso de la adenina, la descomposicién de orbitales, es

tal y como la que se mostr6 en el Capitulo anterior (ver Fig. 5.2).

Tabla 6.4: Ntimero de obitales utilizados en la construccion de las bases nitrogenadas
y compuestos organicos

Orbital Adenina Citosina Guanina Timina Uracilo ADN

C 5 4 5 5 4 20
N 5 3 5 2 2 7
0 - 1 1 2 2 13
P - - - - - 8
PK - - - - - 2
C—0 - - - - - 8
C=0 - 2 2 4 4 4
C—H 2 2 1 4 2 20
Cc—C 1 1 1 2 1 11
C=C 2 2 2 2 2 4
N-C 6 4 7 4 4 12
N=C 6 2 4 - - 6
N-H 3 3 4 2 3
O-H - - - - - 4
P—O - - - - - 6
P=0 - - - - - 4
LP(N) 5 3 5 2 2 7
LP(0) - 2 2 4 4 26
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Los resultados se muestran en la Fig. 6.6, en donde cada curva ha sido desplazada
50 x107% eV cm? con respecto a la anterior en el eje y para evitar el traslape de los

datos.

En la misma figura, comparamos nuestros resultados con los resultados tedri-
cos de Tan et al. [12], representados con simbolos y obtenidos utilizando la teoria
dieléctrica de Lindhard. El acuerdo es excelente para la regién de validez de la pri-

mera aproximacion de Born.

Debo mencionar que los datos originales de Tan et al. [12] estan reportados para
el poder de frenamiento, mientras que nosotros estamos reportando la seccion eficaz,
asi que la densidad del blanco juega un papel importante en la conversion de uni-
dades. Dado que no conocemos la densidad y la fase de la molécula, normalizamos
nuestros resultados con respecto al valor de energfa més alto disponible (10* keV).
Con esto, es interesante observar que las pendientes de las secciones eficaces para
todas las nucleobases se encuentran en excelente acuerdo con los datos de Tan. En
nuestro caso, el maximo de la seccién eficaz es el mismo para las cinco nucleobases
y esta alrededor de 50 keV. Mientras que en los resultados de Tan se encuentran al-
rededor de 100 keV. A pesar de que los valores de Iy mostrados en la Tabla 6.3 para
estas nucleobases son casi idénticos, uno esperaria una curva similar para la secciéon
S. para energias del proyectil mayores al maximo. Podemos ver en la Fig. 6.6, que
este no es el caso en la region de bajas energias cercanas al méaximo debido a las
diferentes contribuciones de enlace en estas moléculas. Sin embargo, a altas energias
la seccion eficaz de protones para las cinco nucleobases son indistinguibles como lo

ha reportado Sauer et al. [10] en el andlisis de la energia media de excitacion.

Esta precaucion es recomendada cuando se concluye que valores similares de [
daran mismos alcances de penetracién y las secciones eficaces dado que S, puede
diferir en la regién de colisién de bajas energias debido a los efectos de Barkas [72]
y colisiones a bajas energias [30, 32].

En la literatura se encontraron también datos de valores reportados para el poder

de frenamiento del ADN vy tejido equivalente (base de propano).

En el caso del nucleétido de ADN se encuentra compuesto por un par de fosfato,
dos azicares y un par de timina-adenina. Este nucleétido tiene una férmula molecular

CooHo7N70O13Py (ver Tabla 6.4 para ver el nimero de orbitales necesarios para su
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Figura 6.6: S, para protones colisionando con las cinco nucleobases. Las lineas sélidas
son los resultados obtenidos en éste trabajo. Los circulos son los datos de trabajo de
Tan et al. [12]. Los resultados son comparados con el programa SRIM [61] mostrando
que nuestros calculos tienen un mejor acuerdo.
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Figura 6.7: S, de protones colisionando con (a) ADN y (b) tejido equivalente en
base de propano. Los simbolos son valores tomados de los trabajos de Abril et al.
(Abl1l, linea punteada) [13] y Tan et al. (Tan06, circulos) [12]. Leer el texto para
mas detalle.

construccion). Los resultados se muestran en la Fig. 6.7a, y como podemos ver, la
curva obtenida con nuestros modelo tiene un buen acuerdo para energias mayores
al méximo, cuando se comparan con los datos tedricos de Abril et al. [13] y Tan
et al. [12] ambos resultados fueron obtenidos utilizando el enfoque dieléctrico de
Lindhard [30]. En el caso del tejido equivalente fue necesario investigar ain més en
el compuesto organico ya que no existe una formula quimica que detalle la estructura
de la molécula sino més bien, se habla de su composicién. B. Grosswendt [73] ofrece
una forma sencilla que permite implementar el modelo de descomposicién de orbitales
estableciendo que la composicion por volumen del tejido equivalente con base de
propano estéd compuesto de 55 % de CsHg, 39.6 % de CO, y 5.4% de N,. En base
a esta informacién fue posible hacer la sustitucion de orbitales y los resultados se

muestran en la Fig. 6.7b.

Nuevamente, normalizamos los resultados de Abril y Tan con nuestros resultados

en la energia mas alta del proyectil dado que no tenemos el valor de la densidad del
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blanco. El acuerdo es muy bueno y la pendiente de ambas curvas concuerda con las
energias del proyectil donde la primera aproximacién de Born es vélida.

Todos los resultados previos fueron obtenidos con la idealizacién de que la carga
del proyectil estd congelada durante el proceso de frenamiento. Una descripcién més
realista del proceso de transferencia de electrones es requerido para energias menores
al maximo de la seccién eficaz. Sin embargo, hemos visto hasta ahora que nuestros
resultados se encuentran en margen aceptable para energias de colision mayores de
100 keV, donde la primera aproximacién de Born es valida y donde la carga del

proton es casi uno.

6.2.4. Seccion eficaz molecular universal

Finalmente, de la Ec. (4.38) vimos que la energia media de excitacién molecu-
lar obtenida como una suma logaritmica pesada es solo valida en la region de altas
energias. Entonces esta energia media de excitacién molecular, cuando se utiliza en
la ecuacién para la version molecular equivalente no dara una descripcién apropiada
en la region intermedia del proyectil. Esto se observa en la Fig. 6.2 | para el caso del
CO5 donde mostramos la seccién eficaz cuando se utilizaron las energias media de ex-
citacién de la Tabla 6.2. El acuerdo a altas energias para el proyectil es bueno cuando
se compara con la regla de suma de Bragg o con los experimentos. Sin embargo, en
la region intermedia, la prediccion esta por encima de los datos experimentales.

Experimentalmente, sin embargo, la curva de las secciones eficaces sugieren que
nuestra curva universal podria servir para obtener la frecuencia angular molecular o
la energia media de excitacion molecular que describiria la seccién eficaz de alguna
molécula. Entonces procedimos a hacer I, un parametro ajustable en la ecuacion
para toda la contribuciéon molecular y ajustarla a los datos experimenetales. Intere-
santemente el procedimiento genera una Igj “ que ajusta los datos experimentales con
menos de 1% de error.

El valor ajustado obtenido se presenta en la Tabla 6.3, y estos valores estan dentro
del mismo orden de magnitud que aquellos obtenidos con la regla de suma de Bragg.
Utilizando el valor ajustado Igj“ podemos escalar los datos experimentales a una
sola curva equivalente a la ecuacién (4.38). En la Fig. 6.8, se muestran los resultados

de este procedimiento cuando se aplica a los datos experimentales de la compilacion
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Figura 6.8: Valores experimentales escalados de la seccion eficaz electrénica de pro-
tones incidiendo en las moléculas de O, H,O, CHy, CO,, CyHy, and CyHy como
funcién de E,/I{7* utilizando los valores de I$* de la Tabla 6.3 correspondientes a
los ajustes experimentales. Ver el texto para una discusiéon mas detallada. La linea
sélida es la curva universal de la Ec. (4.35). Los simbolos son datos experimentales

de acuerdo al lado derecho de misma ecuacién, obtenidos de la compilacién de H.
Paul [50].

de datos de Helmut Paul [50] para las moléculas H,O, CO,, CHy, CoHy y CoHy. El
comportamiento escalado entre todos estos datos experimentales se ajusta muy bien
a una sola curva escalada. Para energias bajas del proyectil, los efectos en el estado

de la carga del proyectil comienzan a hacerse presentes.



Capitulo 7
Conclusiones generales

En este trabajo, se ha demostrado que la regla de suma de Bragg para orbitales
de tipo carozo, enlace, y par solitario, provee una buena descripcién para la seccién
eficaz electrénica si se utiliza un modelo apropiado para el estudio de la estructura

molecular.

El modelo de estructura molecular FSGO proporciona, de una manera natural
la descripcién de los parametros para los orbitales carozo, enlace, y par solitario
de una molécula. Utilizando el enfoque de oscilador arménico y el modelo FSGO,
se encontré una expresién analitica para la frecuencia angular (y por tanto para la
energia media de excitacién) y para la seccion eficaz electrénica por orbital. Esta regla
de Bragg para orbitales toma en cuenta las caracteristicas moleculares de la seccién
eficaz que no se encuentran presentes en la versién atémica estandar. Asi, se reportan
valores recomendados para la energia media de excitacién para los orbitales carozo,
enlace y par solitario de algunas moléculas caracteristicas y compuestos organicos en

fase gaseosa.

El enfoque permite obtener la seccion eficaz de moléculas que contengan atomos
de H, C, N, O y P, los cuales son de interés atmosférico, astrofisico y biolégico.
Asi también, el enfoque tedrico permite encontrar un comportamiento universal de
escalamiento para la seccion eficaz que sélo depende la frecuencia angular. Dentro
de este enfoque, se compararon los resultados de este trabajo con los resultados
tedrico y experimentales disponibles en la literatura encontrando un buen acuerdo

para la regién de validez de la primera aproximacién de Born. Este comportamiento
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de escalamiento se aplica a partir del maximo de la seccién eficaz hacia la region
de altas energias. Para energias del proyectil menores, es necesario tomar en cuenta
una descripcion de la carga del proyectil para el proceso de neutralizacion en el
proyectil. Se derivé una curva de escalamiento universal y se confirmé con los datos
experimentales.

Trabajo adicional esta en progreso para conectar la frecuencia angular molecular

a la energia media de excitacion fuera del modelo de oscilador arménico.
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been calculated within the first Born approximation in terms of an orbital decomposition to take into
account the molecular structure. The harmonic oscillator (HO) description of the stopping cross section
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is confirmed by the experimental data.
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1. Introduction

This year marks the centennial of Bohr’s pioneering study of the
interaction of swift, heavy particles with matter and whose appli-
cations extend to many fields of science, e.g. astrophysics, metal-
lurgy, electronic industries, nuclear physics, materials science,
radiotherapy, and dosimetry among others. In particular, radiation
therapy consists of destroying the cancerous tumor cells by ioniz-
ing radiation, a process known as radiation damage. Radiation
damage is produced in the material in two ways: directly, in which
the radiation destroys the molecules, and indirectly, in which
electrons and low energy photons are absorbed by the material,
ionizing it. In living matter, the most significant damage from
radiation is due to red water molecule fragments and secondary
electrons or by a direct hit that ruptures or fragments a DNA
molecules. That is why finding the slowing down characteristic
curve for biomolecules, as well as the study of the mechanism by

* Corresponding author at: Instituto de Ciencias Fisicas, Universidad Nacional
Auténoma de México, Ap. Postal 43-8, Cuernavaca, Morelos 62251, Mexico. Tel.:
+52 55 56 22 77 57; fax: +52 55 56 22 77 75.

E-mail address: trujillo@fis.unam.mx (R. Cabrera-Trujillo).

0168-583X/$ - see front matter © 2013 Elsevier B.V. All rights reserved.
http://dx.doi.org/10.1016/j.nimb.2013.07.020

which the ion losses energy as it penetrates matter is of paramount
importance.

As mentioned above, Niels Bohr [1], proposed the first model to
analyze the energy loss for a projectile while penetrating a target
using only classical ideas. Bohr treated the collision system by
assuming the target electrons were harmonically bound and ex-
cited by the electric field of the incoming projectile. Later, Hans
Bethe [2] proposed the first quantum mechanical treatment of
the problem using perturbation theory for the projectile-target
interaction by means of the first Born approximation. The funda-
mental idea behind Bethe’s treatment is the use of momentum
transfer from the projectile to the electrons in the target as the dy-
namic factor in the collision.

According to Bethe’s theory, the electronic stopping cross sec-
tion, S, for a swift, heavy ion with charge Z,e colliding with a tar-
get with N, bound electrons is given by:

4me*Z2N 2m, v?
- 2 )

valid for projectile velocities, », higher than the target electron
velocity. Here, I is the mean excitation energy of the target which
is defined in terms of the dipole oscillator strength (DOS), fuo, as:


http://crossmark.crossref.org/dialog/?doi=10.1016/j.nimb.2013.07.020&domain=pdf
http://dx.doi.org/10.1016/j.nimb.2013.07.020
mailto:trujillo@fis.unam.mx
http://dx.doi.org/10.1016/j.nimb.2013.07.020
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Here, Ey and E, denote the energies of the system in the initial and
final state, respectively. However, to obtain I, requires knowledge
of the full excitation spectrum of the target, a difficult task even
in these days. So, it may be necessary to resort to quantum chemis-
try methods [3,4] or to fits to experimental data [5]. For molecular
targets, the situation is even more complicated due to the larger
N-body problem [6].

In the field of radiotherapy, accurate values of the mean excita-
tion energy for biological materials, such as DNA, are necessary [7].
A good characterization of I, as well as the penetrating range and
stopping curve of therapeutic ion beams is biologically relevant
for the accuracy of the energy deposition in nanometer volumes
[8,7].

The study of the mean excitation energy for several small bio-
molecules has been the focus of research of the Danish group [9]
based on the work of Oddershede and Sabin (0OS) [10]. OS have
treated shell corrections and mean excitation energies by using
the propagator method within the Bethe approximation to obtain
the excitation spectra of molecules containing C-H, C-C, C=C,
0O-H, C-0 and C=0 bonds. Once I, has been obtained, use of the
kinetic theory [11] was made to report molecular stopping cross
sections. In this context, Lindhard’s theory [12] has been also used
in the study of several biomolecules, finding good agreement with
other similar treatments if the proper optical energy loss function
is used [8,13].

Experimentally, there exists very strong evidence that supports
the use of molecular fragments in the analysis of stopping cross
section [14-16]. Recently, the atomic Bragg rule has been under
scrutiny, reaching the conclusion that it fails in the low energy re-
gion where molecular bonds start to become important [17,18].
The data suggest that the molecular stopping cross section can
be expressed as a sum of contributions of characteristic molecular
groups. Thus, OS implemented a core and bonds description of a
molecular target which allowed a fragment treatment of the target.
Use of these ideas was made by Cabrera-Trujillo et al. [19] within
the molecular floating spherical Gaussian orbital (FSGO) model
[20-25], the local plasma approximation (LPA) [26], and the kinetic
theory to describe the molecular stopping cross section, confirming
the main idea of OS.

These previous treatments were based mainly on reporting
mean excitation energies needed in the Bethe approximation, Eq.
(1). However, the full analytical evaluation of the stopping cross
section within the first Born expression, to obtain an analytical for-
mula outside of the Bethe approximation, is necessary. Such a for-
mula should account, in a simple way, for the full target excitation
spectra, as well as to take into account the bond contribution to
correct Bragg’s rule [27,17,18] which states that “the total stopping
cross section is the weighted sum of the atomic stopping cross sec-
tions S.;, where the weight factors are the numbers of atoms of
type i".

Several analytical expressions for the stopping cross section,
based on functional fits [28] or universal curves [29], have been re-
ported in the literature. In this regard, an analytical expression for
the stopping cross section based on the harmonic oscillator (HO)
model has been also reported [30]. The justification for the use of
a HO scheme is that to first order any bound electron can be de-
scribed by a harmonic potential, as originally considered by Bohr.
A further advantage of the HO model is that its exact ground state
is a Gaussian wave function which connects naturally with quan-
tum theoretical wave-functions used in Quantum Chemistry mod-
els, e.g. the FSGO model.

In this work we propose to study the stopping cross section of
small molecules and nucleobases by knowing only the ground
state electronic structure, i.e. by implementing the HO analytical
description of S, in a self contained and parameter free approach,
providing a simple analytical procedure to describe any molecular
target. As a consequence of the HO model, we obtain an universal
scaling behavior of the electronic stopping cross section.

The work is presented with the following structure. In Section 2
we start with a summary of Bethe’s stopping power theory, within
the independent particle model and the harmonic oscillator ap-
proach in conjunction with the FSGO model. In Section 3 we dis-
cuss and compare the results of our approach with experimental
and theoretical available data. We present the result in two subsec-
tions: small molecules and nucleobases. Finally in Section 4, we
present the conclusions and future prospectives for this work.

2. Stopping cross section

In this section we summarize the harmonic oscillator descrip-
tion within the independent particle model for S, as proposed in
Ref. [30]. In contrast to Ref. [19], we calculate all the physical
parameters within the same model in a self contained way. The
only approximations to our approach are the first Born approxima-
tion and the independent particle model.

2.1. S, in the independent particle model

In the independent particle model [30], that is, one electron that
moves without interaction in the mean field produced by the other
target electrons, the electronic stopping cross section can be writ-
ten as

Ny
Se(v) =) Sei(v), 3)
i=1
where
47'56422 e Gmax.i (1) dq
Sei(v) = 1 / Fno.(q) = 4
EJ( ) mev? n=1  qmini(1) nxox(q) q ( )

is the contribution of the i-th electron. Here q is the momentum
transfer and F,, are the generalized oscillator strengths (GOSs) gi-
ven by:

2m, 2
Fn,vO,- (Cl) = hz—qz (En, - EO,')|M11,-O,' (q)| (5)
with
Mi,o0,(q) = (Oile™9"[n;). (6)

Here M,,q, is the atomic form factor of the i-th electron for an initial
ground state |0;) to a final state |n;). In Eq. (4), the limits of integra-
tion are given by,

2 (Eni - EO, )

7M1U
- M | @)

Qi (M) = == | 144 /1

Eq. (3) resembles Bragg and Kleeman’s additivity rule [27] for the
stopping cross section, but in this case reformulated for the
electrons.

Now, in the Bethe approximation, valid for high velocities,
Eq. (4) becomes Eq. (1) but for the i-th orbital, i.e. we replace
Iy by Iy where Iy defines the orbital mean excitation energy
for the i-th electron and where the DOSs are, by definition,
S0, = Fno,(@ — 0). Thus, one sees that in the high-velocity
regime, Eq. (3) defines a molecular mean excitation energy, I,
given as:
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NyInlo = > m;Inly. (8)

i=1

where m; is the occupation number of the i-th orbital, such that
N, =% ",;m;. This result justifies the OS orbital decomposition for
the mean excitation energy [10,30] as a orbital by orbital
decomposition.

One advantage of the independent particle model is that it al-
lows to take into account bond contributions to S., as we shall
show in the next section.

2.2. Harmonic oscillator model

In order to obtain an analytical expression for S,;, we imple-
ment the HO model proposed in Ref. [30]. For an isotropic spherical
three dimensional harmonic oscillator with a natural angular fre-
quency wyg;, the ground state wave function is given as,

o(r) = (£10) = (%) e, ©)

where o? = m.ao;/h. One consequence of the HO model is that
foi = 6;1 and consequently, the orbital mean excitation energy is re-
lated to the orbital electron natural angular frequency as

IOi = h(})of (] O)

connecting directly the HO angular frequency wy; and the orbital
mean excitation energy. We note at this stage that Eq. (10) repre-
sents a rough approximation for the orbital mean excitation energy
constructed from appropriate molecular wave-functions. Further-
more, Eq. (10) is in agreement to Lindhard’s calculation of the mean
excitation energy in the LPA [12]. As we shall see below, this simple
expression provides a useful means to consistently construct a uni-
versal stopping curve for S..

The analytical expression for S,; in Ref. [30] has been expressed
in terms of a series involving the exponential integral function.
However, one can determine easily that the same expression can
be rewritten as

472
S.i(0) = T

Li(v), (11)
where the orbital stopping number, L;(v), is given by:

12T — 1, Xpin) = TV = 1, Xmax)

L _ 12
where I'(x,a) is the incomplete gamma function and
M, E I ’
max (yy — 71 =P _

where E, = M;2?/2 is the projectile kinetic energy and where we
have made use of Eq. (10). Eq. (11) provides an analytical closed
form for S, ;.

2.3. Universal curve for S,;

Furthermore, from Egs. (11)-(13) we can immediately see, that
by making y = E, /Iy, we obtain a general, single —universal—
curve within the first Born approximation that only depends on
the target properties. This universal curve is expressed as

Melo; . _
Wse,l(w =f), (14)
where
LT - 1 xmin(¥) TV = 1, Xmax ()
f) = Z RSN (15)

and

2
Ao = y(15/1-7) (16)

such that the left hand side of Eq. (14) depends only on the projec-
tile-target properties and the right hand side (RHS) on a single uni-
versal curve. The RHS shows only a projectile dependence on the
projectile mass, M;, — projectile isotopic effect — through the
momentum transfer, a fact that already has been reported for pro-
tons and muons [31]. In Fig. 1, we show the numerical evaluation of
Eq. (14) (open square symbols) for M; = mj, the proton mass. Thus,
by knowing the orbital mean excitation energy, Iy;, we can obtain
the i-th electron contribution to the molecular stopping cross
section.

Although Eq. (15) is expressed in terms of incomplete gamma
functions, we can obtain an analytical expression based on a previ-
ous analytical result [32]. The idea is to use the analytical expres-
sion for the stopping cross section, as obtained in the original Bohr
model, to adjust to our HO expression. Thus our proposed analyti-
cal expression is

In(1+ (Fey ’
f(}’)<%;wl)> (17)

with ¢ = 1145.23 with an error of 1% respect to the numerical eval-
uation of Eq. (15) for y > 800 which is the region of validity of the
first Born approximation. For larger values of y, it reduces to Bethe’s
result, Eq. (1), and for low y values it describes the HO behavior rea-
sonable well. In Fig. 1, we show the analytical fit (solid line) and
compare to the exact HO results, showing a good agreement for
the region of validity of the first Born approximation. As a conse-
quence we note that the maximum of S, is given at y,,,, = 2000 such
that E;”“X = ¥Ymaloi = 2000Iy;. The question of where the maximum of
S. occurs has been pondered before [33] and the answer is in agree-
ment with this approach as we shall see below.

In order to implement the HO description of the molecular stop-
ping cross section, we need a HO basis in terms of FSGO basis to
obtain the orbital angular frequency wy;.

Fig. 1. Numerical evaluation of Eq. (14), f(y), (open squared symbols) and its
comparison to our analytical fit, Eq. (17) (solid line). See text for details.
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Fig. 2. Visual representation of the FSGO orbitals in the cytosine molecule. See text
for details.

2.4. FSGO molecular orbitals

The FSGO describes a molecular electronic system with an even
number of electrons 2n, distributed in n localized orbitals repre-
sented by the function ¥;, withi = 1,2, ..., n, which are not neces-
sary orthogonal. For a review of the model see Ref. [25] and
references therein. This model only allows us to consider closed
shell systems. In this representation, each Gaussian orbital
describes the core (1s?), bond, and lone pair (LP) orbitals of a
molecule. Each one of them is represented by a Gaussian function
given by:

2\ 2,2
Yi(r—R) = (n—p2> e (-R)*/p? , (18)
i

where p; is the orbital radius and R; is the position of the Gaussian
center. In the FSGO model, the first two raw atoms in the periodic
table are described with s-orbitals and the p-orbitals too with

Table 1

off-center Gaussians to describe the molecular bond. The set of
molecular parameters {p;,R;} is obtained by variationally minimiz-
ing the energy. The FSGO approach can predict reasonably well the
electronic structure and geometry of a molecular system [25]. Since
p; represents the radius of a sphere containing about 74% of the
electronic charge density, it allows us to visualize the molecular
orbitals using spheres. In Fig. 2, we show an FSGO graphical repre-
sentation of the orbitals for cytosine (C4HsN30). Cytosine has 29
orbitals of which 8 are core (1s%), 16 are bonds (Bond), and 5 are
lone-pairs (LP). From Eq. (3) the FSGO orbital representation of
the molecule allows us to decompose it as

Se(molecule) = S, (1s?) + S¢(Bond) + S.(LP), (19)

where S,(1s?), S.(Bond), and S,(LP) are the sums of the contributions
for the core, bond, and lone pair orbitals, respectively. Thus, this ap-
proach incorporates the molecular bond contribution in the spirit of
the standard atomic version of Bragg’s rule.

2.5. Mean excitation energy in the FSGO model

One of the advantages of the FSGO model is that it readily pro-
vides a value for the HO angular frequency ;. By comparing the
HO ground state wave function, Eq. (9), to the FSGO wave-function,
Eq. (18), we find that
O‘i _mowg 1

=R (20)

Thus, from Eq. (10), the mean excitation energy becomes a function
of the Gaussian orbital radius,

2h?

gt Y

0i
Consequently, the tighter an electron is bound, the larger the mean
excitation energy becomes. The fact that Iy; is inversely proportional
to the square of the orbital radius confirms a similar result obtained

Orbital (Ip;) mean excitation energy values calculated in this work with the FSGO approach for different core, bonds, and lone pair orbitals appearing in the indicated molecule.

Also shown are the corresponding theoretical calculations from the orbital LPA [19] (I

values are in bohr.

) and Oddershede-Sabin’s work (Igf) [10]. All energy values are given in eV. The radius

Molecule Orbital pi Toi Ié’i’A 1§
H, H-H? 1.772 17.33 19.47 -
0, 0 (1s%) 0.240 944.44 390.62 729.41
LP (O) 1.271 33.76 32.05 -
0=0 1.264 34.04 45.71 -
N, N (1s2) 0.277 708.98 315.03 590.00
LP (N) 1.489 24.57 25.28 -
N=N 1.449 25.90 45.61 -
H,0 LP (O) 1.331 30.70 29.91 -
O-H 1.308 31.79 30.70 40.68
co C (1s2) 0.328 505.65 244.49 -
LP (C) 1.489 29.58 - -
=0 1.344 29.93 - -
LP (O) 1.358 29.49 - -
CoHy C-H 1.642 20.17 21.83 -
c=C 1.794 16.90 27.03 27.93
CHy C-H 1.694 18.95 20.83 21.20
CsHg C1-H 1.649 20.00 21.69
C1=C2 1.796 16.86 26.99 -
C2-H 1.645 20.10 21.77 -
C3-H 1.688 19.09 20.94 -
C2-C3 1.620 20.72 2227 -
CH, C-H 1.581 21.76 23.10 -
c=C 1.781 17.15 3347 -
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Table 2
Suggested averaged values for p; and I; ordered by increasing orbital mean excitation
energy. Here, p; is in bohr and Iy; in eV.

Orbital Pk Tok Orbital Pk Tok
P-H 1.948 14.34 =0 1.348 29.93
c=C 1.795 16.88 P=0 1.348 29.93
c=C 1.781 17.15 c=0 1.348 29.93
H-H 1.772 17.33 c-0 1.340 30.29
C-H 1.669 19.56 P-0 1.340 30.29
c-C 1.666 19.66 LP (0) 1.329 30.84
N-H 1.554 22.57 O-H 1.324 31.05
N-C 1.554 22.57 0=0 1.264 34.04
N=C 1.554 22.57 PL(25%) 0.502 215.87
LP (N) 1.523 23.54 C(1s%) 0.328 505.65
LP (C) 1.489 29.58 N (1s2) 0.277 708.98
N=N 1.449 25.90 0 (1s2) 0.240 944.44
P(1s2) 0.123 3595.74

for electrons described within a Jellium model [34]. In the next sec-
tion, we shall discuss the consequences of all these findings.

3. Results
3.1. Mean excitation energy

In Table 1, we provide the orbital radius p; for a set of molecules
found in the literature [20-25] and the corresponding orbital mean
excitation energy. In the same table, we give the mean excitation
energies as reported by the LPA [19], 5" and the OS [10], I%,
approaches.

The values for the core (1s?) orbital mean excitation energies
are larger in our model than those reported by the LPA approxima-
tion for almost a factor of two. Their values are only shown in their
first appearance in Table 1 since they do not change from molecule
to molecule. These differences can be attributed to the Iy; depen-
dence on p; for the HO and LPA models. The HO has a p;2 depen-
dence while the LPA has a p;*> dependence [19]. We note that our
bond and lone-pair values for Iy; are of the same order as those re-
ported by the LPA approximation.

Now, the bonds and lone pair (LP) orbitals do change slightly
depending on the molecular environment. The change in the bond
radius, for the same type of bond in several different environments,
is less than 5%, with a corresponding small change in Iy. The
molecular parameter optimization for some biomolecules has not
been reported in the literature and since we would like to apply
our model to other set of molecules, in Table 2, we report averaged
p; and Iy; values to generate the S,; for any molecule involving
these bonds. Note that the O-H bond and LP (O) have the smaller
p; and thus, the larger Iy;, while the P-H and C=C bonds have the
larger p; and thus the smaller Iy;. As a consequence, the larger Io;,
the smaller contribution to S.; with a maximum shifted to higher
projectile energies.

For the missing orbital parameters, we have made use of the
fragment idea [14-16] to make some replacements. For example,
the carbon dioxide molecule has a C=0 bond, but no values for
p; has been reported in the literature. In Table 1 the values for
CO orbitals are given, where the C=0 bond has been replaced by
a C=0 bond. In biomolecules, the presence of the phosphate re-
quires a radius p; for the P-O orbital. Thus, we propose to make
the substitution of a P-0 orbital by a C-0 orbital radius value taken
from Table 1. Finally, we do the same for a P=0 bond by replacing
it by a (=0 bond.

By using the averaged orbital mean excitation energy of Table 2,
in Eq. (8), we obtain the molecular mean excitation energy which is
shown in Table 3. In all these cases, the occupation number is
m; = 2 for each orbital, since we have closed shells. In the same

Table, we provide the LPA data of Ref. [19], and those of OS, Ref.
[10], as well as to recommended experimental fits [5] for compar-
ison. Our results are in close agreement to the LPA mean excitation
energy, but below the recommended values of Ref. [5]. Note that in
average the value of Iy oscillates between 30 and 80 eV for these
molecules. Thus, according to our HO model, the maximum of S,
should be around E;,’m = 60 to 160 keV, with a mean value around
100 keV. This is in complete agreement with previous thoughts on
this matter [33], as previously mentioned.

3.2. Stopping cross section

3.2.1. Molecular bond contribution

In Fig. 3, we show the molecular bond contribution to S.; for
protons colliding with C-H, C-C, C(=C, and C=C bonds, as
obtained from Eq. (14), as well as the experimental data from
Reynolds [35] and Park and Zimmerman [36]. To obtain the exper-
imental bond contribution, we followed the procedure of Belkova
et al. [18], i.e. S.(C-H)=S.(CH4)/4,S.(C — C)=S.C;Hs) — 6S.(C-H),
Se(C=C)=S.(C2H4) — 4S.(C-H), S.(C=C)=S.(C;:H>) — 2S.(C-H). Note
the carbon atom core as well as the lone pair orbital contributions
are neglected within this approach in the experimental data. The
agreement at high energies is reasonably good. Our theoretical
C-H and C-C contributions are almost identical over the whole en-
ergy range. That is due to the close value of the orbital radius i.e.
similar orbital mean excitation energy as seen in Tables 1 and 2.
Experimentally, the contributions are different for projectile ener-
gies below 200 keV. Also, we note that our theoretical maximum in
S is at a lower projectile energy than the maximum in the exper-
imental data. The reason is the assumption of fixed projectile
charge of our model. An effective projectile charge approach might
be one way to obtain better agreement with the experiment. How-
ever, since our model is expected to work better in the region of
validity of the first Born approximation, we would not pursue an
effective charge analysis.

In Fig. 3, it can be seen that even in this approach, the
Se(C=C) # 25,(C-C) and S.(C=C) # 3S,(C-C) due to the different
electronic distribution in the C-C, C=C, and C=C orbitals as evident
from the p; values. So, it is not possible to deduce bond contribu-
tions from an atomic-like Bragg rule or full experimental molecular
stopping cross section data. A more detailed information on the
molecular structure contribution is necessary.

Table 3

Total molecular mean excitation energy, Ip, values calculated with the values of
Table 2. Also shown are the corresponding theoretical calculations from Refs: a, [19];
b,[10]; ¢, [9]; d, [5]; e, [13]; f, [9]; and g, [37]. We also show the fitted value, lgt, for the
scaling law (for details see Section 3.3). All energy values are given in eV.

Molecule Iy Ig‘ IéPA Others Iy

H, 17.33 - 19.47% - 19.20¢ 19.26°
N, 65.88 - 66.93° - 83.00¢ 81.84
0, 74.36 52.87 65.44° - 96.50¢ 95.02f
H,0 61.31 42,07 50.53% 40.68° 72.00¢ 72.46f
co 73.59 - - - 85.90° -
CO, 73.44 49.91 - - 89.60° -
CH,4 37.49 32.23 34,097 21.20° 42,509 -
C,H, 46.82 33.42 48.27° 53.13" 57.80¢ -
C,H,4 4252 3222 42132 27.93° 51.30¢ 49.93f
C3Hg 43.23 - 40.97% - - 50.05
CH50H 52.81 - - - 62.20¢ -
CH;NH, 63.33 - - - - -
Adenine 56.23 - - 69.06° 73.90¢ 71.408
Guanine 58.37 - - 71.58¢ 78.25¢ 75.00%
Cytosine 57.19 - - 69.60° 73.22¢ 74.608
Thymine 57.44 - - 70.00¢ 74.09¢ 76.108
Uracil 59.91 - - 73.13¢ 76.77¢

DNA 62.68 - - - 86.748% 81.58
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Fig. 3. Stopping cross section for protons colliding with a C-H (red solid line with a
+ symbol), C-C (green long dashed line with a A symbol), C=C (blue dotted line),
and C=C bond (black double-dotted line) as obtained with the Iy; values of Table 2.
The symbols represent experimental data obtained from Reynolds et al. [35] and
Park and Zimmerman [36]. See text for discussion. (For interpretation of the
references to colour in this figure legend, the reader is referred to the web version of
this article.)

3.2.2. Stopping cross section of small molecules

In Fig. 4 we present the results for the molecular stopping cross
section for protons colliding with H,, O,, H,0, and C,H, molecules
obtained by using the averaged values for Ip; from Table 2 for each
molecular bond in Egs. (3), (14), and (17). We compare our results
with experimental data from Refs. [41,36,44,38-40,42,43] adapted
from Helmut Paul’s compilation [45]. For energies above that of the
maximum of S,, we have good agreement when comparing to the
experimental data, as well as a good agreement with the maxima
position for S,, for E, > E;", despite of our fixed projectile charge
assumption. For projectile energies below the maximum, the first
Born approximation does not account for the whole contribution
to S.. However, we present it to show that our approach does not
have the logarithmic divergence characteristic of the Bethe expres-
sion, Eq. (1). The higher Born terms plus corrections due to electron

2
20 b 02 ]
18 o JE—
| st CoHy oo
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= 16 e |
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ol & Bagdb x|
g G X Bagla O
12 s La75 o} i
z AR ., g Ph53
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'T'o B ; %\ % Sw70 : |
;:U -

10°
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Fig. 4. Stopping cross section for protons colliding with H; (solid line), O, (dashed
line), H,O (dotted line), and acetylene (C,H,) molecules (double-dot line). The
experimental data are from: Ba83a [38], La75 [39], Ph53 [40], Rn53 [41], Re87 [42],
Sw70 [43], Pa63 [36], and Ba84b [44] adapted from the compilation by Helmut Paul
[45].

charge exchange should provide a better comparison to experi-
ment as the projectile energy is reduced. As in Fig. 3, we expect
the use of a projectile charge as a function of the projectile velocity
would provide a better agreement to the experimental data. Note
that for protons colliding with H, our model should be corrected
for scattering of identical particles at low collision energies. We ex-
pect this is the reason why our results have a different slope and
maximum with a better agreement in the high energy collision re-
gion for H,.

In Fig. 5, we show the results for methane, ethylene and carbon
dioxide, obtained by the same procedure. Our results are compared
to experimental data from Refs. [46,41,36,47] showing again a
good agreement.

3.2.3. Stopping cross section of nucleobases

To asses the validity of the proposed averaged p; and Iy; values,
we consider nucleobases for which there is no explicit FSGO
optimization of molecule parameters. Thus, the averaged mean
excitation energies from Table 2 were used in Eq. (14) to determine
the stopping cross sections for protons colliding with the following
nucleobases: guanine (CsHsNtextsubscript50), cytosine (C4HsN30),
thymine (CsHgN»0;), adenine (CsHsNs), and uracil (C4H4N>0,). See
Table 4 for the number of orbitals used in the construction of these
molecules.

The results for the stopping cross section for protons colliding
with adenine, guanine, cytosine, thymine, and uracil are shown
in Fig. 6 which each curve has been shifted by 50x10""> eV cm,
units, respect to each other, in the y-axis to avoid clustering of
the data. In the same figure, we compare with the theoretical re-
sults of Tan et al. [13], represented with symbols and obtained
using Lindhard’s dielectric theory. The agreement is excellent for
the energy region of validity of the first Born approximation. Note
that Tan’s original data are reported for the stopping power, while
we are showing the stopping cross section, thus a density is in-
volved. Since we do not know the density and phase state of the
molecule, we normalize their results to ours at the highest energy
available (10* keV). With this, it is interesting to note that the
slopes for the stopping cross sections for all these nucleobases
are in excellent agreement. In our case, the maximum of the stop-
ping cross section is the same for the five nucleobases and is
around a projectile energy of 50 keV, while Tan’s results are at
100 keV.

20 T T T T T T T —T T T
CHy
18 | GH,y 1
g CO, oo

16 }+ Re90a * E
Rn53 +

14 | Pa63 o e
Hq89 °

12 + Re90a O 4

Se (10_15 eV cmzlatom)

0 b
10 10° 10
E, (keV)

Fig. 5. Stopping cross section for protons colliding with methane (solid line),
ethylene (dashed line), and CO, (dotted line). The short-dash dot line for CO, is
obtained with the molecular I, value from Table 3. See text for discussion. The
experimental data are from: Rn53 [41], Re90a [46], Pa63 [36], and Hq89 [47]
adapted from the compilation by Helmut Paul [45].
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Table 4
Number of orbitals used in the construction of these molecules.

Orbital Adenine  Cytosine  Guanine  Thymine  Uracile DNA
c(s?) 5 4 5 5 4 20
N(1s?) 5 3 5 2 2 7
0(1s?) - 1 1 2 2 13
P(1s?) - - - - - 8
Py(2s%) - - - - - 2
c-0 - - - - - 8
=0 - 2 2 4 4 4
C-H 2 2 1 4 2 20
Cc-C 1 1 1 2 1 11
c=C 2 2 2 2 2 4
N-C 6 4 7 4 4 12
N=C 6 2 4 - - 6
N-H 3 3 4 2 2 3
0-H - - - - - 4
P-0 - - - - _ 6
P=0 - - - - - 4
LP(N) 5 3 5 2 2 7
LP(0) - 2 2 4 4 26
500 T T ——— T
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Uracil -
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Fig. 6. Stopping cross section for protons colliding with five nucleobases: Adenine,
Guanine, Cytosine, Thymine, and Uracil. The symbols are the theoretical data from
Tan et al. [13].

Although the molecular Iy values from Table 3 for these nucle-
obases are almost equal, one would expect an equal curve for S, for
projectile energies above the maximum. We note in Fig. 6 that this
is not the case in the low energy region around the maximum due
to the different bond contributions in these molecules. However at
high projectile energies, the proton stopping cross sections for the
5 nucleobases are indistinguishable, as already reported by Sauer
et al. [9] from the molecular mean excitation energy analysis. Thus
caution is recommended when concluding that similar values for Iy
would give same ranges and stopping cross section since S, might
differ in the low energy collision region due different molecular
composition, Barkas and low energy collision effects.

Let us consider a DNA nucleotide built by a pair of phosphate,
two sugars, and one pair of thymine-adenine nucleotides [13,8].
This nucleotide has the molecular formula CyoH;7N;03P; (see Ta-
ble 4 to see the number of orbitals for its construction). The result
is shown in Fig. 7 and as we can see the curve obtained with our
model has a good agreement for proton energies above the maxi-
mum, when compared to the theoretical results of Abril et al. [8]
(dashed line) and Tan et al. [13] (open circles), both results were
obtained using a dielectric approach. Again, we have normalized
Abril and Tan results to our results at the highest projectile energy
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Fig. 7. Stopping power cross section for protons colliding with DNA (Thymine-
Adenine pair plus two phosphate groups and two sugars). Solid line, our results;
Abril et al. [8], dashed line; Tan et al. [13], open circles.

(10* keV) since we do not have a density target number. The agree-
ment is good and the slope of both curves agrees for projectile
energies where the first Born approximation is valid. Again, our
maximum is around a projectile energy of 50 keV while Tan’s
et al. and Abril’s et al. is around 100 keV. Also, Tan’s theoretical re-
sults obtained with Lindhard’s theory seem to have Bethe’s charac-
teristic logarithmic divergence at low energies (< 30 keV).

All our previous results are obtained with the assumption that
the projectile charge is frozen during the slowing down process.
A more realistic description of the electron transfer process is
required for the projectile energy below the maximum of the
stopping cross section. However, we already see that our results
are in good to excellent agreement for projectile collision energies
larger than 100 keV, where the first Born approximation is valid
and where the proton charge is almost unity.

3.3. Universal scaled molecular stopping cross section

Finally, from Eq. (1) we see that the molecular mean excitation
energy obtained as a logarithmic weighted sum is only valid for
high projectile energies. So this molecular mean excitation energy,
when used in Eq. (14) for the molecular equivalent version, would
not give a proper description of the stopping cross section in the
projectile intermediate energy region. This is observed in Fig. 5
for the case of CO, where we show the stopping cross section when
use of the molecular mean excitation energy from Table 3 is made
(short-dotted line). The agreement at large projectile energies is
good when compared to the Bragg sum rule or to the experiment.
However, in the intermediate energy region its predictions are
lower than the experimental data. Thus, caution is recommended
when use of the molecular mean excitation energy is used to de-
scribe intermediate to low projectile collision energies stopping
power cross sections.

Experimentally, however, the shape of the stopping cross
section suggest that our universal curve could serve to obtain a
molecular angular frequency or molecular mean excitation energy
that would describe the stopping cross section. We then proceed to
let I be an adjustable parameter in Eq. (14) for the whole molec-
ular contribution and fit it to the experimental data. Interestingly,
the procedure produces an I{;” that adjust the experimental data
within less than 1% of error. The obtained adjusted I{J“ is given in
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Fig. 8. Experimental scaled stopping power cross section for protons colliding with
H,0, 0,, CHy, CO,, CoH,, and CyH, as a function of E,/E' by using E from Table 3
corresponding to the experimental fit. See text for discussion. The solid line is the
universal curve, RHS of Eq. (14). Experimental points are scaled according to the
LHS of Eq. (14) from Helmut Paul’'s compilation [45].

Table 3. The values obtained are within the same order of magni-
tude as those of the Bragg sum rule.

By using the adjusted 15" value we can scale the experimental
data to a single curve, equivalent to Eq. (17). In Fig. 8, we show
the results of this procedure when applied to the experimental
data compilation of Helmut Paul [45] for the same set of molecular
targets of Figs. 4 and 5, e.g. H,0, CO,, CHy, H,0, C3H,, and C,Hy. The
scaled behavior between all these experimental data adjust very
well to a single scaled curve for E,/F" > 10°. At lower projectile
energies, effects on the projectile state charge start to be present.

4. Conclusions

In this work, we have shown that a Bragg sum rule for molecu-
lar core, bond, and lone-pair orbitals, provides a good description
for the electronic stopping cross section if a proper model of the
molecular structure is used. The molecular structure FSGO model
gives, in a natural way, the core, bond, and lone-pair orbital
description parameters of a molecule. Using a harmonic oscillator
approach and the FSGO model, we found analytical expressions
for the angular frequency (or the equivalent orbital mean excita-
tion energy) and the orbital electronic stopping cross section for
molecules, in the spirit of Bragg’s rule. This orbital Bragg rule takes
into account the molecular characteristics of the stopping cross
section not present in the standard atomic version. Thus, we report
values for the orbital mean excitation energy parameter for core,
bond, and lone-pair orbitals of some characteristic molecules and
nucleobases in the gas phase within the HO-FSGO model.

Our approach allows to obtain the stopping cross section for
molecules containing H, C, N, O, and P atoms which are of atmo-
spheric, astrophysical, and biological interest.

The theoretical approach allows us to find a scaling, universal
behavior for the electronic stopping cross section that depends
on the angular frequency. Within this approach, we compare our
results with theoretical and experimental data finding good to
excellent agreement for the energy regions of validity of the first
Born approximation. This scaling behavior applies from the peak
of the stopping cross section to higher projectile energies. For
lower projectile collision energies, a projectile charge description
is required to account for the neutralization processes in the

projectile. A universal scaled curve is derived and confirmed by
the experimental data.

We conclude that a molecular mean excitation energy, as ob-
tained by a Bragg-like logarithmic formula, would not describe
properly the scaling behavior. The scaling characteristics of the
electronic stopping cross sections, is obtained through a molecular
mean excitation energy or molecular angular frequency parameter.
Work is in progress to connect the molecular angular frequency to
a mean excitation energy outside of the HO model in order to com-
pare to ab initio mean excitation energies.
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