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Espalhamento por um potencial

» Tépicos:
v" O principio variacional de Schwinger para a amplitude de espalhamento.

v" O método Schwinger multicanal (SMC) para o espalhamento de elétrons e
poésitrons por moléculas: descrigdo do alvo molecular (estados inicial e final);
implementagao com pseudopotenciais de norma conservada (elétrons); efeitos de
polarizagdo do alvo.

v" Aplicagdes do método SMC ao espalhamento de elétrons e positrons por
moléculas poliatbmicas.



Principio Variacional de Schwinger

PHYSICAL REVIEW VOLUME 72, NUMBER 8 OCTOBER 15, 1947

Proceedings of the American Physical Society

MINUTES OF THE MEETING AT STANFORD UNIVERSITY, CALIFORNIA
Jury 11-12, 1947

B11, A Variational Principle for Scattering Problems.
JULIAN SCHWINGER, Harvard University.—A reformulation
of the general scattering problem, in terms of a variational
principle, has been devised. An explicit expression is ob-
tained for the elements of the scattering matrix, which has
the property of being stationary with respect to variations
relative to the correct wave function. When combined with
various techniques for obtaining approximate trial func-
tions, and an iteration procedure for systematic improve-
ment of the trial function, the use of the variational prin-
ciple provides a powerful method for the solution of
scattering problems. The author has applied the method
extensively to wave guide problems-neutron diffusion ques-
tions have also been attacked in this manner. A discussion

* will be given of the variational treatment of proton-proton
and neutron-proton scattering. By employing as a trial
wave function that appropriate to some convenient fixed
energy, approximate but accurate scattering formulae are
obtained, which exhibit the energy dependence of the cross
section without explicit specification of the radial de-
pendence of the interaction. The analysis of scattering
experiments is thereby simplified. The proton-proton
scattering data, in particular, will be discussed.

V' J. Schwinger, Phys. Rev. 72, 742 (1947)



O principio variacional de Schwinger

» Como vimos na aula 1/3, podemos combinar as 3 expressoes para f(ky, k;) de
forma a construir um funcional de |\Ifl((f)> e (\I/l(:f>|, que é o ponto de partida de um
método variacional para a amplitude de espalhamento. O funcional é

1 2m _
[FOep. k)] = == 55 (2m) (S VW) + (0 [VISk) — (W3 )4 |00

Se |\I/§<j)> e (\IJI((;>| forem exatas, a expressao acima fornece o valor exato para a
amplitude de espalhamento.
Precisamos lembrar da equacéo de Lippmann-Schwinger

W) = 1Sk, ) + GeO VIR )

ou
ARy = VIS, ) s AP =V VGV

Vamos mostrar agora que para pequenas variagdes arbitrarias do ket, \\I/(”) edo
bra, (\IJ&?L em torno de seus valores exatos, o funcional fi, k, [\\I/ﬂ?) (\IJ( >|]
estacionario.



O principio variacional de Schwinger
» Variando o ket

(B = (o) + su)
1 2m
Olf (ks ki)] = T

Como as variagdes \Mfg)) sdo arbitrarias e se (\Iff(;)\ for solucéo da equagéo de
Lippmann-Schwinger e AT = A7) temos

2m)* {(Sis IV = (i) 140} swi?)

Of (ks ki) =0
» Variando o bra
(W = (W) + (6w
chegamos a

Sl ey ko) = — -7

Do mesmo modo, como as variagbes (5@£;>| sdo arbitrérias, e se |\IJI($)) for
solucdo da equacéo de Lippmann-Schwinger temos

2m)* 0w {VISi) — AP e |

6[f (ks ki)l =0



A forma fraciondria do principio variacional de Schwinger

» Considerando agora kets e bras tentativos do tipo
(+) By L) (=)
|‘I/ki ) — A|‘I/ki ) a<‘1/kf | — B<‘I/kf |
chegamos na forma fraciondria do Principio variacional de Schwinger

gL (i, VIS ) (i, VI 2)
o 12 (Wi 1AL

v Convém notar na expressao acima as fungdes de espalhamento sempre
aparecem multiplicadas pelo potencial de interagéo V, e portanto s6 precisam ser
descritas corretamente na regido onde V' é apreciavel. Além disso, as condigdes de
contorno apropriadas séo descritas pela fungao de Green. Como consequéncia,
podemos expandir a fungao de espalhamento em uma base conhecida {|x..)} de
fungdes de quadrado integravel (£?). Isto tem consequéncias praticas na aplicagéo
do principio variacional de Schwinger no caso de espalhamento de elétrons e
poésitrons por moléculas.



A forma operacional de f(ky,k;)

» Podemos obter uma expressao “operacional” para a amplitude de espalhamento
expandindo |\Ilf)f> em uma base conhecida |x)

+
o) Za“ Ki,f)|Xm)

Substituindo as expansdes acima no funcional e impondo a condi¢éo de extremo
em relagao aos coeficientes de expansao (que agora sdo os parametros
variacionais)

dab (ki) T dal) (k)
chegamos a
[f(ks, ki)] = ‘*Z Sics [V xtm) (A7) (x| V] ;)
onde

dmn = (xm| AT xn) = (xm|V = VGEPVx0)



A secao de choque diferencial

» Por que calcular f(ky, k;)?

(ks k)| = [ £k, 0,0)]" = W



O Método Schwinger multicanal (SMC)

K. Takatsuka e V. McKoy, PRA 24, 2473 (1981); K. Takatsuka e V. McKoy, PRA 30, 1734 (1984)

>

>

Método variacional para a amplitude de espalhamento, formulado para colisbes de
elétrons por moléculas (extensao do Principio Variacional de Schwinger);

Considera aspectos importantes da colisdo, como:

v interagao de troca (ab-initio) — antissimetria da funcao de onda de
espalhamento;

v moléculas com simetria qualquer;

v efeitos de polarizagao do alvo (ab-initio) — distor¢gdo da navem eletronica do alvo
devido ao campo elétrico do elétron incidente (correlacéo, curto alcance;
polarizacéo, longo alcance);

v’ excitagao eletronica — acoplamento multicanal;

v afungdo de Green carrega a condicdo de contorno — uso de fungdes £2 na
expansdo da fungéo de onda de espalhamento.

v implementag¢éo com pseudopotenciais LDA de norma conservada de Bachelet,
Hamann and Schllter — permite o estudo de espalhamento de elétrons por
moléculas contendo atomos pesados.

M. H. F. Bettega, L. G. Ferreira, e M. A. P. Lima, PRA 47, 1111 (1993).



O Método Schwinger multicanal (SMC)
» O Hamiltoniano para o problema de N + 1 elétrons é

H=Hyy1=(HN+TNn+1)+V =Ho+V

onde
v' Hy € o Hamiltoniano molecular (na aproximagéo de Born-Oppenheimer —
nucleos fixos);

N M

HN—Z v +ZZ| _RA|+ZZI ‘—ry|

i=1 i=1 A=1 i=1 j>1i
v Tn+1: operador de energia cinética do elétron do continuo;

1
TNy = _iv?\f+l
v V: potencial de interacdo entre elétron do continuo e o alvo

M —Z N 1
V= At
AZ:; lrn+1 — Ral ; lrnt1 — 1y

Sabemos resolver o problema do alvo (aqui entra a estrutura eletrénica —
Hartree-Fock, por exemplo)

Hy|®¢) = Eo|Pe)
A solugdo de Ho é |Sk,,) = |Pm) ® |km)



O Método Schwinger multicanal (SMC)
» Com isto, a equacdo de Lippmann-Schwinger fica A |\I/f(i>) = V|8, ), com A
dado por (Por que nao é V — VG{PV?)

H  (HP+PH) L (VP+PV)
N+1 2 2
VH=E-H
v' P: operador de projecao sobre os canais abertos do alvo (define o grau de
acoplamento entre os canais)

t —
A _ Ve AT Z 40

P= 3% [2)(P

L€open
v Gg’): funcéo de Green projetada sobre o espago de canais abertos (todo o
método tem seu prego), onde
G = (E—Ho+ie)™!
v" A funcéo de onda de espalhamento é escrita em termos de uma base de (N+1)
elétrons

(W) =3l () xm)

e os coeficientes desta expansio a';’ (k) fazem o papel de parametros variacionais.



O Método Schwinger multicanal (SMC)

» A expressao resultante (de trabalho) para a amplitude de espalhamento é:

P2 (0p 1) = = 5= 3 (S IV Ixm) (@ o (V1S3

m,n

onde

dmn = (xm] AT xn)

A expressao acima fornece a amplitude de espalhamento com respeito ao
referencial da molécula (body-frame) fZ, que é definido pelos eixos principais de
simetria da molécula. No entanto, para obtermos resultados que possam ser
comparados aqueles obtidos experimentalmente, precisamos escrever a amplitude
de espalhamento com respeito ao referencial do laboratério (lab-frame) £, no qual
o0 eixo z define a diregéo de incidéncia do feixe eletrdnico.

v fungbes de base de 1 particula: Gaussianas Cartesianas — os elementos de
matriz de f? séo calculadas analiticamente (menos o VGV, que depende de
quadratura numeérica).



O Método Schwinger multicanal (SMC)

» Em um gés, as moléculas estéo orientadas de forma aleatéria. Isto é levado em
conta fazendo uma integracéo sobre os angulos k;. Isto é equivalente a mantermos
a molécula fixa no espago e considerarmos uma média sobre varias diregdes de
incidéncia. Chamando os angulos do referencial do laboratério ks de (¢', ¢'), a
secao de choque diferencial é escrita como

o0, &5k ki) = “”/dk\f ) o)

As secbes de choque fisicamente mensuraveis séo obtidas fazendo-se uma média
sobre o angulo azimutal ¢’, uma média sobre os spins do estado inicial e uma soma
sobre os spins do estado final para as transi¢ées de interesse.



O Método Schwinger multicanal (SMC)

» A base ndo é completa

D Ixn) (xn| = 1

e portanto os célculos com o SMC dependem de testes de convergéncia (ndo € um
procedimento autoconsistente!).

O espago de configuragdes (espaco direto) é gerado por fungdes de estado
configuracionais (CSFs) da forma

[xm) = An+1[|®1) ® [om)]

onde |®;) é o estado fundamental do alvo e |¢.,) € uma fungdo de uma particula.
Para incluir efeitos de polarizagédo do alvo, o espago direto € aumentado por CSFs
do tipo

IXig) = An41[|9:) ® |@5)] i > 2

onde |®;) representa uma excitacao (virtual) simples do alvo (canais fechados),
|¢;) € uma fungdo de uma particula e An+1 € 0 operador de antissimetria de N + 1
férmions. A “arte” estd na escolha dos orbitais (de uma particula) |¢;) para
representar os orbitais de particula e de espalhamento (VOs, IVOs, MVOs, NOs,
POs).



Pseudopotenciais de BHS
G. B. Bachelet, D. R. Hamann, and M. Schllter, Phys. Rev. B 26, 4199 (1982).

» Os pseudopotenciais de Bachelet, Hamann e Schliter (LDA e de norma
conservada) sdo representados por

‘7PP - ‘/;core + ‘Zon
onde a parte local é dada por

ff—Zczerf 1/2

e a parte ndo local é escrita como

+2

103 2
ZZZ Anjer®e —oger? Z |m) (¢m)|

0j5=1¢=0 m=—{

O conjunto de parametros A, ¢, oj¢, c; € p; estdo tabelados no artigo de BHS. Na
parte local ¢1 + c2 = 1 de tal forma que, quando r — oo, seu comportamento &
—Z,/r. A parte ndo local é de curto alcance. No operador Vpp estdo contidas
todas as interagbes do nucleo atdbmico e dos elétrons de carogo com os elétrons de
valéncia. Este operador representa o potencial produzido pelo &tomo “despido” de
seus elétrons de valéncia, descrito de forma apropriada.



Pseudopotenciais de BHS
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Pseudopotencial para o &tomo de carbono.



Pseudopotenciais de BHS

» A implemetacdo de Vrp no método HF é feita através da substituicao das integrais
de trés centros do potencial nuclear entre dois orbitais atdbmicos

Z
VMNDUCL — /dr% {—TC] bu
pelas integrais de trés centros do pseudopotencial entre dois orbitais atémicos

VP = / dro, Vepd,

» De forma semelhante, no método SMC as integrais hibridas do potencial nuclear
entre um orbital atdbmico e uma onda plana

VkNVUCL = /dre_ik‘r [—%} oM

sao substituidas pelas integrais hibridas do pseudopotencial entre um orbital
atébmico e uma onda plana

Vk}l),P :/dre_ik'r‘/}ppd),,

Como mencionamos anteriormente, nos métodos HF e SMC os orbitais atdmicos
sao representados por fungdes Gaussianas Cartesianas, as quais permitem que o
calculos destas integrais seja feito analiticamente.



O Método Schwinger multicanal - positrons

J. S. E. Germano e M. A. P. Lima, Phys. Rev. A 47, 3976 (1993)
E. P. da Silva, J. S. E. Germano, e M. A. P. Lima, Phys. Rev. A 49, R1527 (1994)

» O que muda no caso de positrons:
v nado hé trocal;
v’ canal de formagéao do positronio;
v potencial (Coulombiano) repulsivo (—Z/r — +Z/r; +1/ri; — —1/rij);
v operador A" (e H)

AN =QHQ+PVP VGV P+Q=1

v' espago de configuragdes: formado por fungbes de N + 1 particulas construidas
como

espago direto:  —  |xi) = |[P1) ® |i)
canais fechados (polarizagdo:) — |xu;) = |®:) ® |¢;)



Motivation

»> DNA damage - single- and
double-strand breaks in DNA
is caused by secondary
low-energy (up to 20 eV)
electrons generated by the
ionizing radiation(X-rays,
B-rays, ~-rays).

DNA breaks per
incident efectron (x 10°%)

DNA loss per incident
electron (x 10°*)

3
S N b OO OO N K G OO

Loss of
~ supercolled
DNA

0 5 10 15 20

Incident electron energy {eV)

B. Boudaiffa, P. Cloutier, D. Hunting, M. A. Huels, and L. Sanche, Science 287, 1658 (2000)



Motivation

» The formation of H=, O~ and
OH~ is attributed to
dissociative electron
attachment (DEA).

» This result further indicates
that the measured yields
results from a local interaction
(e.g., DEA to a basic

H" yield(10°counts/sec/nA)

. 5 10 15
constituent) not related to the Incident Electron Energy(eV)
long range geometrical _ -
properties of DNA. e the o S oo e 3 ) doabis

stranded linear DNA, 40 base-pairs, (B) supercoiled plasmid
DNA. (C) thymine [6]. (D) water [5]. and (E) a ribose analog
[7]. The zero-count baseline of curves A-D has been displaced
for clarity. Part of a single DNA strand is shown in the upper
left. The dependence of the magnitude of the H™ signal on time
of exposure to the electron beam is shown by the open squares
in the upper right inset. The solid line is an exponential fit to

X. Pan, P. Cloutier, D. Hunting, and L. Sanche, Phys. Rev. Lett."90, 208102 (2003)



Motivation

22—

Capture Cross Section Sum

» The n* shape resonances
initiate the DEA to DNA.

» Gas phase — condensed
phase:
polarization: stabilization of
the 7* resonances;
negatively charged phosphate

Cross Section

group (close to the bases) and \Miie DEA
positive ions: destabilization of

the = resonances (Gauss % 1 2 3 4 5
Law') Electron Energy

FIG. 2. Lower curve: the relative DEA cross section of thy-
mine [10(b)]. shifted by 0.2 eV to lower energy. Upper curve: A
model of the electron capture cross section of DNA as a
function of electron energy based on the resonance energies
of the bases and their widths determined in gas-phase scatter-
ing studies. The curve has been shifted to higher energy by
0.41 &V normalized to the SSB data and a linearly increasing
background (dashed line) added. Closed squares: SSB. yields
from Fig. 1.

F. Martin, P. D. Burrow, Z. Cai, P. Cloutier, D. Hunting, and L. Sanche, Phys. Rev. Lett. 93, 068101 (2004)



Motivation

Deoxyribonucleic Acid (DNA)

» DEA to DNA — transient negative
ions (TNI — shape, core-excited, or
Feshbach resonances) —
electron-molecule collision problem
(gas phase).

» Solvation: systems with water.

» Gas phase — condensed phase:
systems with hydrogen bonds.

» Biomolecules: DNA subunits,
organic molecules, small (model)
systems.

INanmvm National Human Genome Research Institute 'l
institutes TeTone TN Penome Tesedren e
oo v, S




Dimeros e complexo
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(a) Formic acid dimer (FAD), (b) formamide dimer (FD), and (c) formic acid-formamide
complex (FAFC)



Dimeros e complexo
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Secdes de choque integrais elasticas para espalhamento de elétrons por dimeros de
acido férmico e de formamida e pelo complexo acido formico-formamida, mostrando

ressonancias de forma.

v’ T.C. Freitas, S. d'A. Sanchez, M. T. do N. Varella, e M. H. F. Bettega, Phys. Rev. A 84, 062714 (2011).



Dimeros e complexo

» The center of symmetry of FAD and FD is key to understand the formation of the A,
and B, m* resonances in the dimers from the A” 7* resonances of the monomers.



Dimeros e complexo

L g

» The picture is completely different in the FAFC, since there is no center of symmetry.
The present results suggest that if there is no delocalization of the ©#* resonances
over the pair for hydrogen-bonded molecules, then their positions would lie below
those of the units (gas phase — condensed phase: mutual polarization).

3
» Qinter = ararc — ara — o = 0.08ag



Aza-derivatives of pyrrole, furan and thiophene
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Furan
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Differential cross section for elastic e~ -furan collisions at 7 eV (a), 10 eV (b), 20 eV (c) and 30 eV (d). Shown are
the measurements of Khakoo et al. (closed red circles) and theoretical results from the SMC calculations at the
SEP level (blue solid curve) and with the addition of multichannel coupling effects (green dashed curve).

V' R.F daCosta, M. H. F. Bettega, M. A. P. Lima, M. C. A. Lopes, L. R. Hargreaves, G. Serna e M. A. Khakoo,
Phys. Rev. A 85, 062706 (2012).



CH»0...H2,0

Formaldehyde Water A

v T. C. Freitas, M. A. P. Lima, S. Canuto, and M. H. F. Bettega, Phys. Rev. A 80, 062710 (2009)



CH»0...H2,0
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» Momentum transfer cross section for
CH->O obtained in the SE and in the
SEP approximations. In the C results
the centers of water were used as
chargeless centers (only to place the
basis functions). The SEP calculations
place the ©* resonance at around 1 eV.



CH»0...H2,0

200 T I

» Momentum transfer cross section for
the complexes CH;0...H>0 from Ato D
obtained in the SE and in the SEP
approximations. The SE and SEP
calculations place the 7* resonance at
lower energies compared to the CH2O

Ll molecule. In particular, the 7~

1 1 10 resonance for the complexes is located
energy (V) around 0.4 eV (a downshift of 0.6 eV

rrTTm T with respect to the CH>O molecule).

This downshift is caused by the

presence of the water molecule.

o

800

. 2
momentum transfer cross section (a;’)

» This suggests that the presence of
water may favor dissociation by
electron impact and may lead to an
important effect on strand breaking in

0 Covnnl vl

0.1 1 10 wet DNA by electron impact.
energy (eV)




CH20...H20

Formaldehyde A B .

» Lowest unoccupied molecular orbital
(LUMO) for CH2O and for the
complexes CH>0...H2O A to D. The
c D LUMO remains localized over the C=0
double bond.
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