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Resumo

O presente trabalho foi motivado por melhorar e ampliar o conhecimento existente rela-
cionado com o estudo espectral em Criptonio seis vezes ionizado (Kr VII). Realizamos
uma analise revisada e estendida das configuragoes ja publicadas e estudamos novas con-
figuragoes. A finalidade deste estudo é fornecer informagoes estruturais de seus niveis de
energia e outros parametros energéticos. Inicialmente realizamos o estudo da sequéncia
isoeletronica do Zn I, a fim de revisarmos a configuracdo 4p4d, que possui 12 niveis de
energia. Também estudamos a sequéncia isoeletronica das configuragoes 4s6p, 4pds e 4s5f
de paridade impar; 4s6d de paridade par. Para a obtencao dos dados utilizamos o c6digo
computacional do Dr. Robert Cowan, que fornece pardmetros atomicos por meio de apro-
ximagdo Hartree-Fock Multi-configuracional com corregoes relativisticas. Este estudo foi
realizado em colaboragdo com pesquisadores do Centro de Investigagoes Opticas - CIOp
(La Plata-Argentina), cujos dados utilizados na realizacdo deste trabalho foram obtidos
através de duas fontes de luz espectral: um theta-pinch e uma descarga capilar. Dos
resultados obtidos, foram determinados todos os niveis de energia das configuragoes 4p5s

e 4p4d, onde setenta e oito novas transicoes foram identificadas para o Kr VII.
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Abstract

This work was motivated by improving and expanding existing knowledge related to the
study spectral six times ionized Krypton (Kr VII). An revised and extended analysis of
Kr VII already published, also we studied new configurations. The purpose of this study
is to provide structural information of energy levels and atomic parameters of the Kr VII.
Initially we performed the isoelectronic sequence of Zn I, in order to revise configuration
the 4p4d, which has 12 energy levels. We also studied the isoelectronic sequence of the
configurations 4s6p, 4p5s and 4s5f for the odd parity; 4s6d for the even parity. The theore-
tical predictions on the structure of the configurations used in the analysis were obtained
from the computer code developed by Robert Cowan, which provides atomic parameters
by means approximation of Hartree-Fock with relativistic corrections. This study was
conducted in collaboration with researchers of Centro de Investigaciones Opticas - CIOp
(La Plata, Argentina), whose data used in this work were obtained by two spectral light
sources: a theta-pinch and a capillary discharge. Of the results obtained, we determi-
ned all energy levels of the configurations 4p5s and 4p4d, where 78 new transitions were

identified for Kr VII.
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Capitulo 1

Introducao

O tema central deste trabalho é a espectroscopia atomica de emissao, que é um dos
ramos mais antigos da fisica moderna e o interesse de fornecer dados espectroscépicos se
deve a suas importantes aplicagoes em fisica de laser, fisica de plasma e fisica de altas
temperaturas. Pois, a andlise espectral é muito 1itil na Astrofisica e Astronomia para
determinar a composigao estelar e a temperatura de sua superficie. [1]

Fato que recentemente astronomos da National Aeronautics and Space Administration
- NASA e da Universidade de Tiibingen na Alemanha, detectaram pela primeira vez a
presenca de Criptonio (Kr VI-VII) e Xendnio (Xe VI-VII) em estrela ana branca, per-
tencente a subclasse rara de anas brancas que mostram nenhum vestigio de hidrogénio.
Nosso grupo contribuiu significativamente nesta descoberta, tendo em vista que muitas
das transigoes observadas na ana branca foram determinadas por nés. [1]

O Kr VI-VII é um elemento raro na Terra, juntamente com o Xe VI-VII, e nao havia
prova espectroscopica de suas existéncias no Sol ou em outras estrelas. As suas detecgoes
servem para confirmar que eles foram formados com todos os outros elementos de bilhoes

de anos atrds por geragoes anteriores de estrelas, cujos astronomos supoem que foram

1



2 CAPITULO 1. INTRODUCAO

sintetizadas durante as supernovas de estrelas muito pesadas e em estrelas de massa como
nosso Sol. [1]

Tendo em vista a importancia dos dados espectrais observamos que as informagoes
acerca dos fons Kr VI-VII ainda néo estd completa no banco de dados do National Institute
of Standards and Technology - NIST, que pode ser considerado como um gendéma atémico,
dai a relevancia deste tema, que contribuird com a determinagdo de valores energéticos
ainda desconhecidos.

Por isso que o objetivo principal desta dissertacao é fornecer informagoes estruturais
dos niveis de energia e outros pardmetros energéticos do Criptonio seis vezes ionizado (
Kr*%ou Kr VII), tais como a classificagao de linhas e determinagao de valores de energia
para os niveis das configuracoes 4s6d, 4s6p, 4sbf, 4p5s e 4p4d. Estudo este que contou
com a colaborac@o dos pesquisadores do Centro de Investigagoes ()pticas - CIOp (em La
Plata-Argentina).

De modo que para compreender a espectroscopia, deve-se entender que um sistema
atomico absorve ou emite energia na forma de luz, dizemos excitacao ou desexcitagao
do datomo. Quando isso ocorre, passa a ser descrito por outra fungdo de onda com uma
energia diferente. Pela lei da conservacao de energia, a energia da luz (na forma de um

féton) é igual a diferenca de energia entre os estados inicial e final, isto é:

E (Qofinal) - E(winicial) = Eféton (11)

ou

AE = hy (1.2)



A equagao (1.2) estd escrita de acordo com o segundo postulado de Bohr, que é mais
conveniente para descrever uma linha espectral [2], onde h é a constante de proporcionali-
dade, mais conhecida como constante de Planck e v é a frequéncia de radiagao. Contudo,

também podemos descrever a linha por meio do comprimento de onda (no vécuo):

hc

E=hy=
g /\vac

(1.3)

Onde o c se refere a velocidade da luz no vacuo. O comprimento de onda no vécuo

(Avac) pode ser medido em Angstroms (1 A = 1078cm = 107'° m) e a energia (E) ge-

1

ralmente tem unidade em elétron-volt ou em cm~!. Também é comum identificar as

transigoes atomicas em fungdo do nimero de onda (o), ou seja:

1 E
g = /\Uac = h—c- (14)
Com X em A,
8
o= ;\iccm'l (1.5)

A unidade cm ! é chamada frequentemente de kayser (K), podendo utilizar seus
miltiplos ou submuiltiplos conforme a conveniéncia, por exemplo, kilokayser (kK) para
linhas na faixa de extremo ultravioleta de vicuo (XVUV), cujo comprimento de onda de
100 A corresponde ao nimero de onda de 106 K ou 103 kK. Para estruturas hiperfinas e
outros pequenos efeitos, é mais conveniente usar o milikayser (mK). [2]

Na espectroscopia atomica de emissao, a observavel de interesse é justamente a dife-
renca entre as energias das fungoes de onda, pois os elétrons dentro da estrutura atoémica
podem fazer transicoes entre as drbitas de acordo com certas regras de selecao permitidas

na mecanica quantica, que absorvem ou emitem exatamente a diferenga de energia que
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existe entre estas orbitas, ou seja, observa-se que a diferenca de energia (E, — E), com
E, > E) entre esses niveis poderd corresponder exatamente a um especifico comprimento
de onda (), também pode-se calcular a diferenga desta energia e encontrar um niimero
de onda (o). Assim,

E, E 1

Desta maneira encontra-se uma linha espectral. Se esta diferenca se confirmar experi-
mentalmente é possivel determinar um nivel de energia. Entretanto, para se determinar
o valor dos niveis de energia de configuragoes desconhecidas, no nosso caso do Kr VII
no qual desenvolvemos estudos baseados em método semi-empirico, procuramos em uma
tabela de linhas espectrais correspondentes a diferenca entre dois niveis de energia. Deve-
mos analisar cuidadosamente essas transi¢oes quanto a margem de erro aplicada em 0, 02
A (incerteza esta dada pelo experimento e procedimento de leitura dos espectros), quanto

a sua classificagdo ionica e intensidade relativa.

A sequéncia isoeletronica, quando possivel utilizar, colabora bastante nessa busca
pelos niveis, pois restringe a faixa de energia ao qual se deve procurar o nivel, bem
como é uma técnica que serve para confirmar se realmente € o valor de certo nivel de
energia encontrado, ji que se espera que os valores de um nivel de energia tenham uma

regularidade quando comparado com os demais ions da sequéncia isoeletronica.

Esta dissertacao estd dividida em cinco capitulos. De modo que no primeiro capitulo
realizamos uma breve introducao em espectroscopia, relatando a importancia deste tema
para o estudo, bem como o objetivo principal do trabalho. No segundo capitulo aborda-
mos os conceitos fundamentais da espectroscopia atémica. No terceiro capitulo descre-
vemos a parte experimental, especificamente as duas fontes espectrais: descarga capilar
e o tetha-pinch. No quarto capitulo discutimos as anédlises e os resultados das confi-

guracgoes estudadas. Por ultimo, no quinto capitulo, apresentamos as conclusoes gerais e



perspectivas futuras deste trabalho.



Capitulo 2

Calculo de Estrutura Atomica

Neste capitulo abordamos a teoria utilizada na determinagao dos novos niveis espec-
trais das configuracoes estudadas nesta dissertagao. Apresentamos uma sucinta descrigao
da Equagao de Schrodinger, além das aproximagoes do modelo do campo central e o
método de Hartree-Fock. Também descrevemos as configuragoes eletronicas e seus aco-
plamentos, paridade, regra de selecao e pureza dos autovetores. Por fim descrevemos o
cddigo computacional utilizado nesta dissertagao a fim de realizar a previsao dos niveis de
energia para as configuragoes estudadas, bem como a sequéncia isoeletronica, a plotagem

de graficos e a procura dos niveis.

2.1 Equacao de Schrodinger

A equagao de Schrodinger tem solucoes analiticas para o &tomo de hidrogénio e dtomos
hidrogendides, devido estes terem apenas o ntcleo e um elétron, fazendo com que o sis-

tema tenha uma simetria esférica, consequentemente, tenha solugdo analitica. O conhe-

6



2.1. EQUACAO DE SCHRODINGER 7

cimento adquirido nas solugbes em problemas com simetrias esféricas contribuiram para
aplicagoes praticas de espectroscopia, porque podemos analisar a estrutura atémica de
fons nao hidrogendides (onde a simetria esférica é quebrada, ndo sendo possivel obter
solugdo analitica), ou seja, fornecem fundamentos quanticos para estudos com N elétrons,
entretanto, com algumas consideragoes que trataremos depois.

A teoria de Schrodinger permite obter os autovalores e as autofungoes, e esta ultima
fornece informacoes importantes da propriedade do dtomo, tais como: tempo em que o
elétron permanece no estado excitado antes de decair, os valores dos niveis de energia, os
comprimentos de onda de cada transi¢do, o percentual de pureza do nivel atémico, entre

outros. Abaixo apresentamos a equagao de Schrédinger:

Hy = B (2.1)

Onde H é o operador Hamiltoniano e sua forma apropriada dependerd das proprieda-
des do sistema; E é a energia de um atomo.

Para estudos de dtomos multieletronicos, deve-se ter o hamiltoniano apropriado. Pois
no caso de NV elétrons o potencial central ndo resolve o problema devido nao haver simetria.
Visto que num sistema com N elétrons, contem um nicleo de carga +Ze envolto por Z
elétrons, cada um com carga —e. Cada elétron move-se sobre a influéncia de interacao
coulombiana atrativa exercida pelo nicleo, porém, repulsiva exercida por demais elétrons
entre si (Z — 1).

Devido as diferentes interagdes que intervém no sistema de N elétrons, Cowan [2]

descreve o operador Hamiltoniano da seguinte forma:

H=H,+H,_,+H,_.+H,_,
27 2
-+ > —+ Z &i(ri)(livs:) (2.2)

LN Tij

:_;vg_z



8 CAPITULO 2. CALCULO DE ESTRUTURA ATOMICA

Onde Hj representa a energia cinética dos elétrons; H,_, interagao elétron-ntcleo é a
energia do potencial coulombiano em que o elétron interage com o nicleo central; H,_, é
a energia eletrostatica coulombiana de interagao dos elétrons entre si; e por ultimo, H,_,
é a energia de interagao magnética entre spin de um elétron e seu préprio movimento

orbital, baseado na teoria de exclusdo de Pauli.

No qual &(r;) = —g (%%) é a parte radial do potencial spin-érbita; o é a constante

de estrutura fina; V*(r) é o potencial eletrostético para o i-ésimo elétron.

E r; = |r;| é a disténcia do elétron ¢ ao nicleo e r;; = |r; — r;| distancia entre o elétron
i eoelétron j. A carga nuclear do dtomo é Z e o somatdrio (3,5 ;) é sobre todos os pares
de elétrons. As distancias sao medidas em unidades de Bohr e as energias em unidades
de rydbergs. (2, 3]

As solugoes da equagao 2.1 sdo fungoes de onda de 4N varidveis (trés espaciais e uma
coordenada spin para cada elétron). Neste caso, N > 1, ndo hé solugdo exata, devido ser
impossivel resolver a equacao de Schrodinger em forma direta, seja por falta de simetria

esférica no problema, seja por desconsiderar os efeitos relativisticos. [4]

No entanto, para dtomos cujo valor do nimero atémico é muito grande, Z > 25,
se faz necessdrio utilizar a equacdo de Dirac ao invés da equacao de Schrodinger. Se
consideramos as corregdes relativisticas até a primeira ordem em termos (v/c), sendo a
velocidade do elétron (v) menor que a velocidade da luz (c), desprezando os termos da
segunda ordem (v/c)? a equagdo de Dirac recai em uma equagdo de Schrodinger com

acréscimo de dois termos.

Abaixo, conforme Cowan [2], apresentamos os termos acrescidos, onde o primeiro surge
devido & variagao relativistica da massa (m) com a velocidade (v) e o segundo surge de

um momento elétrico induzido relativisticamente:

- Termos massa-velocidade
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— 1 2
H,, 2 (E-V) (2.3)
- Termo de Darwin
h? dvy\ 9
Ho = 4m2e? (W) or (24)

Onde H,,, é a energia da massa velocidade do elétron; —Imc? é a correcéo da massa
elétron ou sistema; E € a energia; V' é a energia potencial; ¢ é a velocidade da luz; & é a
constante de Planck.

Portanto, o operador Hamiltoniano completo fica:

H = ch + He—n + He—e + Hs—o + Hm—-v + HD (25)

A impossibilidade de encontrar solugdes exatas para a equagao de Schrodinger utili-
zando o hamiltoniano acima faz com que seja obrigatoriamente necessario utilizar apro-
ximagoes, visto que em espectroscopia estamos interessados em dezenas, centenas ou
milhares de diferentes niveis de cada dtomo e fon, geralmente contem 10 a 100 (ou até
150) elétrons. [2]

Diante do exposto, nesta dissertagao utilizam-se as seguintes aproximagoes: o modelo

do campo central e o método de Hartree-Fock.

2.2 Modelo do Campo Central

Foi escrito anteriormente que para N elétrons, a equagdao de Schrodinger nao pode

ser resolvida analiticamente. Por esta razao, deve-se, necessariamente ser baseada em
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apropriados modelos de aproximacao e métodos computacionais. [5]

Podemos entender como aproximacao de campo central, a suposicdo de que cada
elétron se movimenta sem sentir a presenga do outro, isto é, independentemente dos
demais, interagindo com o potencial médio U(r;) dos demais elétrons (campo dos n — 1
elétrons) e o nicleo (suposto fixo). Portanto, desprezamos a interag@o elétron-elétron,
para que se possa considerar simetricamente esférico. O problema principal do campo
central é justamente saber quem € esse potencial U(r;) e a necessaria corregao do resultado
aproximado. Entretanto, feito esta suposi¢do, é possivel construir uma fungdo de onda
@i(r) que representa o problema do movimento de um elétron em campo esfericamente
simétrico, onde a possibilidade de distribuicao do elétron i é descrita por uma fungao da

forma:

1
Yi = ;Pnili ('ri)'Ylimli (01'7 ¢i)'0m8i (si‘) (26)

Onde r; representa posigao (7,6, ¢) com respeito ao nicleo e também a orientacao do
spin s; ;(r;) é autofungdo dos operadores de momento angular de um elétron 7, £,;, s? e
5,1, com os autovalores ¢; (¢; + 1), my;, si(s;+1) = 3/4 e my,; , respectivamente. Yy ,..(6, ¢)

sdo os harmoénicos esféricos, 0,,(s) é fungao spin do elétron e P, € a funcao radial.

A equagao 2.6 é comumente encontrada na literatura da seguinte forma:

\I’(T', 9, ¢, ms) = %Pnl(r)}/lm[ (07 ¢)Xms

No qual a aproximacio do campo central permite separar a fungado em trés componen-
tes independentes, isto é, a parte radial P,(r), a parte angular Y}, (8, ¢) e um espinor de

Pauli xm,.[5]
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Esta aproximagdo permite resolver a equagdo de Schrodinger para o Hamiltoniano

proposto, de acordo com os seguintes passos:

19 passo: Como VU necessariamente é antissimétrica mediante troca de quaisquer co-
ordenadas de dois elétrons, pode ser formada por uma combinagao linear do produto das

fungoes ¢;(r;), expressando-a na forma [2]:

U= (N2 (=10 (1) @2 (rs2) s (rss) - - ow (Tin ) (2.7)

P

onde a soma é feita sobre todas as possiveis permutacoes P das coordenadas dos

elétrons e p é a paridade da permutagao.

Essa combinacao linear das fungbes também pode ser expressa como um determinante

de Slater [5]:

@1(r1) pi(r2) pu(rs)

1 @2(r1) pa(r2) pa(rs)

e @3(ri) @s(ra) @a(rs) -

A funcao de antissimetria tem a propriedade que se quaisquer dois orbitais sao idénticos,
entdo ¥ = 0 (zero). Portanto, satisfazendo o principio de exclusao de Pauli, que diz que

“Dois elétrons nao podem ocupar o mesmo spin-orbital”. (2]

20 passo: Devido o potencial ndo ser uma funcao simples, ndao é possivel utilizar a
solucao analitica da equacao diferencial, temos que resolver a parte radial P,; das fungdes
de onda através do método aproximativo, por exemplo, o método de Hartree-Fock. Se o
potencial for 0 mesmo para todas as camadas, isto é, dada duas fungoes radiais com o

mesmo / e diferentes n, os P,; devem satisfazer a seguinte condi¢do de ortogonalidade [2]:
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/0  Pu(r)P(r)dr =6, (2.9)

A estimacao inicial das fungoes radiais P,;(r) permite determinar o potencial. Ao
aplicar um processo de auto consisténcia do campo se consegue determinar um novo
conjunto de fungdes radiais P, (1) que satisfazem um determinado critério de convergéncia.

Entende-se por auto consisténcia o processo de comparacao da energia potencial de
entrada com a saida, no qual se usa inicialmente o potencial Coulombiano como entrada,
apds calculos o novo resultado (o potencial de saida) é utilizado como potencial de entrada.
Ou seja, para obter este potencial de campo auto-consistente (self consistente field —
SCF) é preciso integrar a equacao diferencial radial, na qual usa-se o potencial de entrada
como ponto de partida para obtencao dos polindmios de Legendre para cada orbital, onde
calcula-se o novo potencial de saida que sera utilizado como o novo potencial que calculara
o0s novos polindmios de Legendre. E assim sucessivamente, s6 terminando quando alcangar
uma convergéncia entre autovalores de entrada e saida, isto é, um processo interativo até

que o potencial de entrada seja igual ao de saida, dentro de um erro estimado. [4]

2.2.1 Integrais Radiais de Slater

Na equacgao 2.2 tem-se a parte ndo central, a energia de interacao eletrostédtica entre

os elétrons, na qual denominaremos de U, entao:

U=ZZ3 (2.10)

i>j Tij
As correcdes necessérias para a energia total sdo determinadas diretamente pelos ele-

mentos de matriz (SLM;M,|U|SLM;M,), no qual U é o operador de Coulomb para a
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repulsao entre os elétrons, S é o momento angular de spin, L é o momento angular orbital
e suas componentes, M, é a projecdo de S e M, é a projegao de L. [2, 6]

Esta matriz pode ser calculada em termos de integrais I e K. Na qual a integral
I representa a energia positiva de repulsao eletrostatica mitua para uma distribuigao
espacial dos elétrons. A integral K representa o decréscimo nesta energia que resulta
quando se inclui a correlagao posicional de elétrons com spins paralelos, correlagao esta que
se origina do principio de exclusao de Pauli ao invés de resultar da repulsao eletrostatica.
2, 9]

De modo que:

AEs, =TI+ K =Y (fiF* +g,G") (2.11)
=3 fF* (2.12)
K=3 gG"* (2.13)

Da separacao de varidveis, equacao 2.6 para a fungao de onda, surgem os coeficientes f;
e gi, respectivamente, direta e troca, sendo expressos em termos dos elementos de matriz
das funcoes esféricas. As integrais radias F* e G*, também conhecidas como integrais de
Slater, sao positivas e seus célculos sdo possiveis através de métodos aproximativos, tais
como o Hartree-Fock. [2, 6]

Segundo Sobelman [5] as autofungtes espaciais séo escritas, em coordenadas esféricas,

comao:

Vnim (1,0, ) = Rt (1) Yim (0, 9) (2.14)
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onde R, (r) é a parte radial da solugéio da equagao de Schrodinger e Y, (6, @) corres-
ponde a solugao angular, é o harménico esférico.

Também associado a interagao eletrostatica interelétrons podemos estudar outro efeito
ao se considerar a conexao entre termos de configuragdes diferentes, a integral radial de
interagao de configuragdes R*. No qual a correcao para a energia surge com os termos
fora da diagonal para o elemento de matriz U, equagao 2.10. [6]

A principio, os elementos de matriz de interacdo de configuragdo sdo calculados da
mesma maneira que os elementos de matriz de configuragdo simples (termos diagonais),
utilizando a mesma Hamiltoniana, equagdo 2.2. A excegdo é que a fungdo “bra”, (|, é
uma fungao de base pertencente a uma configuragio e a funcao “ket”, |), é uma fungéo
de configuracao diferente. O operador de Coulomb para a repulsao entre os elétrons leva

as integrais radiais de interagao de configuracao:

AEic =3 (rhR: + 1 RY) (2.15)

k
Diferentemente de F* e G*, R* ndo precisa ser positiva e seus coeficientes angulares

radiais % e ¥ sdo andlogos aos coeficientes de configuragdo simples f e gi.

2.3 Método Hartree-Fock para atomo com N elétrons

O método de Hartree-Fock é um método de campo auto consistente (self-consistent-
field - SCF), fornece uma solugdo aproximativa para a equagdo de Schrodinger para N
elétrons, pois permite a determinagdo das fungoes de onda e a energia do estado fun-
damental do sistema quantico. (O estado fundamental é o estado com a menor energia

possivel do sistema, isto é, By < E; < E, < ...)
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Entretanto, é uma generalizagdo do método de aproximacgao de Hartree, que é baseado
no modelo de campo central e no principio variacional. [7]

O método de Hartree parte de um modelo de particula independente onde cada elétron
se movimenta num potencial efetivo, para isso considera-se a atragédo do nicleo e o efeito
médio de interagao repulsiva dos demais elétrons. Hartree escreve equagoes para as funcoes
de onda considerando o elétron individual, e propoe procedimentos interativos de resolucao
para essas equagoes. Porém, devemos ressaltar a importancia dos trabalhos desenvolvidos
por Fock e Slater que aprimoraram esse método.

O principio variacional traz como condi¢do principal a minimizagdo da energia pelo

célculo variacional, ou seja,

o(y|H[p) =0 (2.16)

Esta equacao diz que dada uma fungéo de onda normalizada que satisfaca as condigoes
de contorno apropriadas, o valor esperado de H é superior & energia exata do estado
fundamental. [§]

Faz com que o célculo da energia E = (y|H|¢) tenha como resultado o conjunto de
equagoes integrodiferenciais (equagdes de Hartree-Fock) nao lineares acopladas para um
elétron, que devem ser resolvidas por técnicas de calculos numéricos.

Utilizar o Método Hartree-Fock basicamente é fazer as seguintes consideragoes:

- substituir o problema de muitos elétrons por um problema de um elétron onde a
repulsdo elétron-elétron é tratada de forma média. O potencial médio que age sobre 1
elétron devido a presenga de todos os outros elétrons.

- aplicar o método variacional para conseguir uma melhor aproximagao para um estado
fundamental, ou seja, a fungao de onda [|¢) é descrita por um tnico determinante de

Slater, nao levando em conta os efeitos de correlacdo eletronica, construido a partir de
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spin-orbitais x;(X), cuja notagdo simplificada deste determinante é da forma:

o) = Ixaxz -~ xw) (2.17)

O determinante de Slater é representado por N elétrons ocupando N spins-orbitais
(X1, X2 - xn), contudo, sem especificar qual elétron estd em qual orbital. Para isso,
impomos que (x[x;) = .

De acordo com Slater [9], as integrais de Slater sdo definidas como:

R*(aB,d/f) = /0 - 0°° P (r) Py (r ;:T%Pa:(r)Pﬁ/(r’) (2.18)
F*(aB) = R*(afaB) (2.19)
G*(apB) = R*(afBa) (2.20)

onde a, B = nf (subcamada); 7. é o minimo entre r e 7', r5, é o maximo; F* representa
a interacao direta; G* representa a interagdo de troca.

- para obter a solucao da equacao integro-diferencial de Hartree-Fock, isto é, f(1)x(X1)
= €x(X,), deve-se proceder com a ideia de fazer uma tentativa inicial dos spins-orbitais,
em seguida calcular o potencial médio para depois resolver a equagao acima, assim obtém-
se novos spins-orbitais, podendo repetir novamente o procedimento até que algum critério

de parada seja atingido, por exemplo, se o campo deixar de variar.

2.4 Configuracao eletronica

No determinante de Slater apresentado anteriormente em 2.8, chama-se de grupo um

conjunto de fungdes de onda com o mesmo par (n, ). De modo que, denominamos confi-
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guracao ao conjunto de pares de nimeros quanticos (n, ) que determinam a ocupagio de
cada grupo. Visto que, em geral, existe mais de um orbital de spin com os mesmos 7 e £.

Descreve-se a configuracao da seguinte maneira [5]:

q
(1) (ngly)¥? -+ - - - - (ngl,)** , onde Y w,=N
ij=1

2.4.1 Energia média da configuracao eletronica

O parametro E,,, que significa energia média de uma configuragao eletronica ou ener-
gia do centro de gravidade, é de grande importancia na interpretacao tedrica e experimen-
tal dos espectros. Visto que cada nivel (2J+1)degenerado pode ser facilmente determinada

quando se conhece todos os niveis através da relagao [5]:

zniveis (2‘] + 1)EJ

Ee =
Enztueis (2‘] + 1)

(2.21)

Onde cada estado é um autoestado do momento angular total J, cujos operadores J?
e J, descritos pelos nimeros quanticos JM, sendo os autovalores independentes de M. A
energia de cada nivel é representada por E”.

A equacao 2.21 pode ser usada para calcular um valor experimental de E,,, utilizando
os niveis de energia observados na configuracdo em estudo. Um exemplo encontrado na
literatura [2], tem-se o cdlculo da energia do centro de gravidade da configuragao p?, cujos

termos sdo: 2P, ' D, 'S. Apresentando o seguinte célculo:

Eqy = Ilg [ECR) +3ECP) +5E(*P,) + 5E( Da) + E('So)]
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2.5 Acoplamento eletrénico

Evidentemente, num dtomo de N elétrons hda N momentos angulares orbitais ¢; e N
momentos de spin s; e por este motivo devemos entender como estes elétrons interagem
e se acoplam fornecendo um momento angular total. Portanto, o momento angular total

do dtomo é:
N

J=>(li+s;) (2.22)
i=1
De modo que a cada forma de soma (acoplamento) recebe um nome diferente e a
maneira de como somamos deve-se considerar a intensidade das interagdes. Interagoes
estas que podem ser: érbita-drbita (¢;-¢;); spin-spin (s;-s;) ou interagGes de troca; spin-
orbita (¢;-s;). No qual as duas primeiras interagoes sao do tipo eletrostatica e a terceira
é de natureza magnética.[2]
Na fisica atOmica existem vérios tipos de acoplamento de momento angular, porém,
trataremos apenas de trés tipos de acoplamento que satisfazem o estudo dos fons desta
dissertacao.

A saber: o acoplamento LS, o acoplamento jj e o acoplamento jK.

2.5.1 Acoplamento LS

Em 4dtomos leves, cujo niimero atomico Z é pequeno, as forgas repulsivas coulombianas
entre os elétrons sao as interacoes mais fortes, sendo pequena a interagao spin-orbita.
Diante disso, estas repulsoes afetam apenas o momento angular orbital, o que torna
possivel fazer a composicao dos momentos angulares L e S separadamente para dar as

autofuncoes de L?, L,, S e S,, obtendo J =L+ S, L+ S —1,..,|L =S| [2, 5]



2.5. ACOPLAMENTO ELETRONICO 19

Em espectroscopia, convencionou-se a notagdo de Russell-Saunders que especifica as

configuragoes, da seguinte forma:

(25+1) LJ

onde o valor de (25+1) é chamado de multiplicidade do termo, que pode ser encontrado

escrito como (S + 3) e J é a projegao do momento angular total J.

Para o momento angular orbital total L, utilizamos de modo anélogo, o mesmo co-
nhecimento para o momento angular orbital ¢, quanto a definicao de camadas eletronicas,
isto é:

L = €1 +€2,e1 +62 - ]., caey ]Z] i €2|

Para ¢ =0,1,2,... as letras correspondentes designadas sao: s, p, d,...

De modo analogo,

L=0,1,2345... —-L=SPD,FGH...

Deste modo, para um sistema de dois elétrons, com £, = 1 e ¢, = 1, obtemos L = 2,1, 0.

J4 para o momento angular de spin total .S, isto é:

S=s1+8,85+85—1,...,|51 — 5|

os momentos de spins s podem ser +1/2 e —1/2, fornecendo os seguintes momentos
de spin totais S:
S=0,1
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Que conforme sao substituidos na multiplicidade (25 + 1) recebem as seguintes deno-
minagdes: singleto [(25+ 1) = 1], dubleto [(2S + 1) = 2], tripleto [(2S + 1) = 3], quarteto
[(2S + 1) = 4], quinteto [(2S + 1) = 5], sexteto [(2S + 1) = 6], etc.

Com estas informagoes (conhecidos os valores de L e S) podemos escrever os termos

de uma configuracao. Exemplos ilustrados na tabela abaixo:

Tabela 2.1: Termos de uma configuragao

L | S=1|S=0
3|3 | 'F
213D | 'D
113 | 'P
0] 3 | 'S

Além disso, para escrever os niveis é preciso saber o momento angular total J, por
exemplo, uma, configuracdo que obedece ao acoplamento LS é a 4sdp do Kr VII, cujos
valores dos niveis estdo compilados em Saloman [10], obtém-se a escrita deste nivel da
seguinte maneira:

-Paradstem-se {;, =0e s, =1/2edp, by =1e s, =1/2.

Assim, L = 1, isto equivale a letra P.

S =1/2+41/2 =1, cuja multiplicidade (25 +1) =3

mas também podemos ter

S =-1/2+1/2 =0, multiplicidade (25 +1) = 1.

- Conhecidos os valores de L e S, calcula-se 0 momento angular total J = L+S, L+S—
1,...|L—=S] =2,1,0. Portanto, conforme a notacao Russel-Saunders, para a configuracao
4s4p, quando L = 1 e S = 1, temos os niveis: *Py, *P; ¢ *°P,. Quando L=1e S =0, 0
nivel é 'P;. Fazemos a leitura dos niveis da seguinte forma: *P, = “tripleto p zero”, *P,
= “tripleto p um”, *P, = “tripleto p dois” e 'P; = “singleto p um”.

Para melhor ilustragao deste exemplo, observe a tabela a seguir:
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Tabela 2.2: Notacao Russel-Saunders

L | S| J | Multiplicidade | Termo | Nivel de energia (multipleto)
1112 3 5P 3P,
1(1]1 3 3P 5P
11110 3 3P 3P
110]1 1 P P

Nos casos em que € necessario apresentar a paridade dos estados relativos a cada termo,
apenas o termo impar é escrito com acréscimo sobrescrito do “O” (referente a palavra em

inglés “odd”), colocado do lado direito de L, ou seja,

(2S+1)L?

Isto significa que para a paridade do termo par, ndo o escreve.[5]

Quanto aos critérios energéticos, para uma dada configuragao os niveis de energia se

ordenam conforme as regras de Hund:
- menor energia o termo de maior S ou multiplicidade;
- para uma mesma multiplicidade, menor energia o termo de maior L;

- para um determinado valor de L e S, o nivel com menor valor de J é o mais estavel
se a subcamada estiver com menos da metade preenchida e o nivel com o maior valor J

menor J é o mais estavel se a subcamada estiver com mais da metade preenchida.

Resumindo: para colocar os niveis de energia em ordem decrescente de energia devemos

observar: menor S (multiplicidade), menor L e menor J.
Por exemplo: 3G <®* F <* D

A Figura 2.1 ilustra os critérios energéticos:
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Figura 2.1: Ordem dos termos e niveis da configuragdo 2p?.

2.5.2 Acoplamento jj

Este acoplamento é indicado conforme cresce o nimero atémico Z, visto que a in-
teracao spin-Orbita se torna cada vez maior.

Neste esquema, primeiramente se acopla o spin de cada elétron com seu préprio mo-
mento angular orbital, acoplando juntamente os vérios resultados obtidos, (j;) de forma

arbitrdria para obter o momento angular total J, isto é,

61 + 8 Zji,
it = s,
J2 +.73 = J3)

JN_1 +j1v = JN =J
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A notacao usual do acoplamento jj é (51, 72)-
A configuragao 4pbs do fon Zr XI é um exemplo dessa notagdo do acoplamento jj,
encontrado no artigo de Litzén [11].

O procedimento para encontrar os mesmos niveis é:
e Caso da soma

Para dp tem-se /;, =1le s, =1/2ebs, b, =0e s, =1/2.

Assim, j, =6+, =141/2=3/2ejo =4y + 5, =04+1/2=1/2.

Conhecidos os valores de 7, e j,, calcula-se o momento angular total J = j,+7,, ..., [J1—
jal =2, 1.

Portanto, conforme a notacao u<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>