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RESUMO

Usando uma Representagao Analitica para a Amplitude de
de Born, em forma simplificada, foram estudados dois problemas
distintos. Um tratando da energia de dispersao entre os membros
de cada um dos sistemas He-Ne, He-H e H -H ; o outro conside -

2 2 2
randb o espalhamento inelastico elétron-atomo em segunda aproxi
magao de Born, envolvendo as transigoes 1 'S + 2 !S e 1 !'s »
1 - - ] 1 y 1 O
2 'P do atomo de helio e 'S =+ 1s (]3s {5} ; M
2 1

neonio. No estudo desta uUltima excitagao foi adotado o esquema

3 >) do atomo de
de acoplamento de Cowan e Andrew. 0s resultados obtidos foram
comparados com calculos tebricos e dados experimentais disponi-

vels na literatura.

ABSTRACT

Two distinct problems have been studied using simplifield
Born's Amplitude Analitical Expressions. The first problem deals
with the dispersion energy between the constituent members of
the sistems He - Ne, He - H2 anle2 - Hz' In the second problem
second order Borm Aproximation has been used for the Electron -
Atom Inelastic Scattering for the transititions 1 !S - 2 's and
1 's > 2 'P of helium atom and 'S5 - 1 5, (]35'{%}?; Mi)) of neon
atom (in the case of neon we have used the coupling scheme
propesed by Cowan and Andrew). The results obtained by us have

been compared with the theoretical and experimental results

available in the literature.



cAPIiTUOLO I

INTRODUCAO

I-1) Amplitude de Born
A amplitude de Born (AB) ¢ definida {em unidades atomi-

cas (u.a.)} como {1,2}

N
% iq.?j
Flo (= wn(x)e b, (X)at , (I-1)

ot
onde y_ e ¥ s30, respectivamente, as fungoes de onda dos esta

dos excitado e fundamental de um sistema (atomo ou mole-

~ “eula) com N eletrons e q o momento linear transferido ao siste

—'"**“—“mx—&urantE"ﬂ_processo—de~excitagao.nCom“X~=MLx1,x2,L.,,x.;.h.,

x.N) estamos denotando o conjunto de coordenadas dos eletrons do
sistema {xj = (?}, mj) refere-se s guatro coordenadas do j-e-

simo elétron, tres espacials (?j) e uma de spin (wj)}. nel0

indicam os conjuntos de numeros quanticos que definem, respec-—
tivamente, os estados excitado e fundamental do sistema. A "in
tegragao” estende-se sobre todas as coordenadas do sistema (in

cluindo soma sobre as de spin) e dT e o elemento de "volume".
P =
iq.r. ~

j por sua expansao em On

Substituindo-se em (I-1) e

das parciais

. . as ’ 3 «
1q-1 ] £ - -
e I= 4u Ei jg(qrj) ng(q) ng(rj)’ (1-2)
=0 mz=-X .

onde j, sao fungoes esfericas de Bessel e Y, harmonicos esfe-

ricos, a AB assume a forma

(%)

o

P =) Y (@ F (@) (1-3)
m

L 8



onde
w
(%) 2 x N
Faol®) = 47l } W (Miglary) Yo (70, (X dt. (1-4)
' i:i.

Nestas expressoes g e q denotam, respectivamente, o modulo e a
direcao do momento linear §.
Quando os elétrons do sistema sao acoplados peleo metodo

Russel-Saunders (LS), Vo=

a wLHSMs' Entaa, se o estado funda-~-

mental e um estado $ (Lo=0), como ocorre frequentemente, as re

lacoes (I-3) e (I-4) assumem as formas simplificadas {1,3}

L s W
Foo(@ =1, (@F (q) (1-5)
e _ . . .
N
(L) 1L * .
P @ =4mil ) bl @i ar) G v @ . (1-6)
=1 .
A amplitude de Born tem sido usada na solucao de diver-~
sos problemas da fisica moderna. Infelizmente, o calculo da
integral em (I-6) leva, quase sempre, a uma expressao com um

nimero consideravelmente grande de termos. Desse modo, sua apli
cagao a problemas praticos & geralmente inviavel. Entretan -
to, & possivel obter-se razoaveis aproximagoes para a AB atra-
vés de convenientes representagoes analiticas, envolvendo se -
ries de potencias que convergem rapidamente para todos os valo
res fisicos de q.

Veremos a seguir que a AB estd diretamente relacionada
3 grandeza fisica denominada forga de oscilador generalizada
fno(q) {"generalized oscillator strength"), definida por

Bethe {4} como (em u.a.)



w(> ]2 (1-7)

q

N
2w 4 i4.7E,
fa @ = —2 | Gle
'&:1

para uma transigao atomica entre os estados imicial ¥ e final
¥ . Nesta expressao W_ e a energia de -excitagao, N o nimero

n n L]

de elétrons do atomo e § o momento linear transferido do ele -

tron incidente para o alvo. De {I-1) e (I-7) segue-se que

2w 2

n - -
- ¥ (q)]. (1-8)

f-IlO(q) =

As representagoes analiticas das amplitudes de Born que
conhecemos baseam-se nos trabalhos de Lassetre {5} e Vriens

{6}, referentes a representagoes em séries de potémcias de g’

das forgcas de osciladores gemeralizadas. No apendice A apresen
tamos um resumo de tais trabalhos.

No apéndice B resumimos as Trepresentagoes analiticas pa
ra as amplitudes de Born devidas a Lassetre {7} e Csanak-Tay—.
lor {1} , onde tambem apresentamos o necessario estudo das
singularidades de (I-6).

A serie de Csanak-Taylor, em uma forma simplificada,

sera extensivamente usada em nosso trabalho. Referimo-nos as

expressoes (u.z.)

(o) 1 e q?

F‘I.'I.Q. (q) = :'Z- a MDO (q2+a2)3 3 (I-g)

(1) q

Fno(q) = o D_ PETEIE (1-10)
e

(2) 2 :

Fo(a) = 5a®Q ——i—0 (1-11)



que sao convenientes representagoes analiticas para amplitudes
de Born referentes as trangicoes monopolar, dipolar e quadrupolar respec
PO e et

tivamente. Nestas equagoes

N
M = = 2_1T -.I*(X) ? Y (r.) (X)d (1-12
no 3 “n rj oo rj lpo ydr, )
i:‘.l
* -
Pro = i_‘_;T" g‘l’n(x)rj T1o(ry) ¥, (X)dT, - (1-13)
i
-1* 5 2 - -
QU =_%% #n(ﬂ)rj Yzo(rj) wo(X)dT (1-14)
j=4

W_QFE“M_Zl_jt_M.ZLI:K)__- e

. {1I-15).

Em (I-15) W e I sao, respectivamente, as energias de exeltagao

e ionizagao do sistema considerado. Chamaremos os parametros

Mno’ Dno e Qno de - coeficientes de transigao monopolar, dipo-

lar e quadrupolar, respectivamente (mais detalhes sao encontra
dos no apendice B).

As expressoes (I-9), (I-10) e (I-11), foram aplicadas
com sucesso por Csanak e Taylor {1} na determinagac de um po -
tencial de polarizacao para espalhamento de elétrons por ato -
mos, que pode ser usado quando & grande ou pequena a distancia
que separa o eletron do nicleo. Equagoes similares foram usa-
das por Lassetre {7} no calculo de potenciais eletrostaticos.
Por outro lado, Jacobi e Csanak {8} mostraram que as expres -

sdes (I-10) e (I-11) podem ser usadas na obtengao de fungoes

analiticas para a interagao de dispersao entre dois sistemas



atdmicos de camadas fechadas. Em particular, esses autores usa
ram (I-10) no calculo do termo dipolo-dipolodo potencial de dis
persao entre dois atomos de helio. Posteriormente, J.C. Anto-
nio {9} usou (I-10) e (I-11) para calcular o termo dipolo-qua-
drupolo do potencial de dispersao entre dois atomos de He, se-
parados por dist@ncia intermedidria ou grande (em relagao ao

diametro do atomo).

1-2) 0bjetiveo deste trabalho
Propomeo—nos desenvolver um trabalho em que a representa
cao analitica da amplitude de Born (RAAB) ocupara papel de des
taque. No Cap. II, onde generalizamos consideravelmente o tra-
balho de Jacobi e Csanak, as expressoes (I-10) e (I-11)  sdo
usadas na obtengao de fumgoes analiticas para os termos dipo -
lo-dipolo, dipolo-quadrupolo e quadrupolo~quadrupole do poten-
cial de dispersao entre dois sistemas de camadas fechadas mais
complexos. Em particular, tratamos os sistemas He-Ne, He—H2 e-
H,~H,. E, no capitulo II1I, usarewos a RAAB no estudo do espa -
lhamento inelastico de elétrons por Atomos, atraves da segunda
aproximagac de Born. Especificamente, estudaremos as transi -
¢oesl *s » 2 's e 1 's + 2 'P do 3tomo de helio, e s » 1s

0
(IBE{%}l; M.>) do atomo de meonio. (Para o estado excitado apri

2

meira notagao & de Paschen e a segunda refere-se ao esquema de
acoplamento jk). Consideraremos eletrons incidentes com energias

compreendidas na faixa 100 eV <« E < 500 eV.



capiTurLo 11

IHTERAQKO DE DISPERSAO ENTRE DOIS SISTEMAS DE CAMADAS FECHADAS

11-1) Proposta de rrabalho

Neste capitulo pretendemos apresentar algumas contribui-
goes ao estudo da interagao entre dois sistemas de camadas fe -
chadas {atomo(s) e/ou molecula(s)} separados por dist3ncias in -
termediaria e grande (em relagao & soma de suas respectivas di-
mensoes lineares.) Por razoes de simetria, apresentaremos tais
contribuicoes separadamente para as interagoes atomo-atomo, ato
mo-molécula e molécula-mol@cula. Trataremos de sistemas nao po
lares em seus respectivos estados fundamentais. Nas aplicagoes
nugéricas usaremos os sistemas He-He, He-ﬂz e H2—Hir~Par&- cada-
um destes pares de sistemas calculamos o potencial de disper -~
sac {(ou de London), que € dominante =ma regidao de longe alcan -
ce. Tais sistemas foram escolhidos porque (i) sap os mais sim<
tles em suas respectivas categorias, (ii) para eles existem da-
dos mecessirios a parametrizacao dos potenciais de dispersao e
{(iii) ma literatura existem resultados obtidos por outras tecni
cas gue podergo ser usados na afericao de nossos calculos.

Na secgao I1I-2) descrevemos uma introdugao ao problema
dos potenciais de interagao, revisando as principais contribui-
¢oes entontradas na literatura — inclusive a téeenica de Jacobi-
Csanak {B)} para o tratamento do potencial de dispersao. Esta
técnica ¢ consideravelmente estendida e aplicada aos trés pares
de sistemas acima referidos nas secgoes 1I-3), II-4) e II-5,
respectivamente.

Consideramos inicialmente o potencial de dispersao entre



dois diferentes atomos de camadas fechadas separados por distan
clas intermediaria e grande (em relagao a . soma
das dimensoes lineares dos dois atomos)— incluindo as contribui
g¢oes dipolo-dipolo, dipolo—quadrupolo e quadrupolo-quadrupoleo. 0
calculo numérico & efetuado para um atomo de hélio em interagao
com outro de neonio. Uma das.dificuldades com que nos deparamos
foi a presenga de integrais da forma (D~9) para cujo calculo

n3c conseguimos o auxilio de "Tabelas". Um resumo do método em-
pregado, baseado no teorema dos residuos, & descrito no apendi-
ce D. Fechando a secgao 11-3), adicionamos a nossos resulta -

dos um potencial de valéncia do tipo Born-Meyer e comparamos O

potencial resultante assim formado com os correspondentes obti-

dos por Rae {10} (feofico) é Chen & Colaboradores {11} (experi-
mental).

Depois estudamos a interacao de lLondon entre um atomo
e uma molécula linear — separados por distancias intermedidria-
e grande (em relacdo a soma das dimensoes lineares dos dois sig
temas). Como no caso atomo-atomo, nosso calculo inclue as con -
tribuigoes dipslo-dipolo, dipolo-quadrupolo e quadrupolo-quadryu
plo. Ele foi aplicado a interagdo de um atomo de hélio com wuma
molécula de hidrogénio. Encontramos expressoes analiticas para
as partes simetrica e assimetrica do potencial de dispersao e
as comparamos com as ﬁorrespondentes ekpressaés do potencial de
London usual.

Finalmente, tratamos o caso de duas moléculas lineares.
Como descrevemos a interagao para orientagoes arbitrarias  das
moléculas, com o objetivo de avaliar a assimetria do potencial,

fomos levado a efetuar operagoes de rotagoes espaciais nas am -



plitudes de Born. Essas rotagoes estenderam comnsideravelmente o
tratamento algebrico e, por isso, decidimos incluir nesse traba
lho gpenas o termo dipolo-dipolo do potencial de dispersac en -
tre duas moleculas lineares. Vale lembrar que o estudo da inte-
ragao de London em moléculas lineares &, usuvalmente, realizado
separadamente para as distancias intermediaria e grande {12},
Entretanto, nosso metodo conduz a uma solugao unificada e anall
tica para todos os valores fisicos de R. Por outro lado, para
grandes valores de R, nossos calculos reproduzem a energia de
dispersao usual,

0 trabalho € encerrado na secgao II-6) onde apresentamos

e discutimos os resultados.

1i-2) Energia de interagao entre dois sistemas

Sabe-se que dois sistemas formados por atomo(s) e/ou mo-
lécula(s) atraem mutuamente se a distancia R que separa o0S res-—-
pectivos centros de cargas eletricas e grande (em comparagao a
soma de suas dimensoes lineares) e se repelem quando & pequena
a referida distancia. Em geral, & mais conveniente descrever a
interagao entfe dois sistemas em termos da fungao energia poten
cial (ou, simplesmente, potencial). Assumimos tal procedimento
em nosso trabalho.

0 potencial entre 3tomo(s) e/ou molecula(s) e de funda -
mental importancia para a compreensao de diversas propriedades
estaticas e dinamicas em gases, liquidos e solidos {12}. 0 co -
nhecimente de tal potencial geralmente provem de observagoes ex
perimentais — complementadas por consideragoes tedoricas. A teo-

ria sugere a forma funcional do potencial de interagao e dados



experimentais sao usados para determinar empiricamente os para-
metros ajustaveis da fung¢ao potencial,

Embora nos ultimos anos tenha havido consideravel pro -
gresso experimental e tedrico, o atual conhecimento do potenci-
al de interagao & ainda bastante limitado. At& o momento, o cal
culo completo da curva de potencial foi realizado apenas para
um pegqueno numero de sistemas com poucos elétrons. Mesmo em tais
casos, ha ainda uma incerteza de aproximadamente 10%Z na profundi
dade do pogo de potencial {13}.

E conveniente, embora artificial, dividir o potencial de
interagao em dois tipos: potencial de curto alcance (tambem de-
nominade de valencia ou quimico) e potencial de longo alcance
(ou de Van der. Waals). O potencial.de valéncia surge -na regiao-.
em que ha um recobrimento (superposigac) das nuvens eletromni -
cas dos dois sistemas. E uma intefagao de natureza repulsiva. A
majior parte da informagao disponivel sobre tal interagao provem
de calculos realizados especificamente para alguns sistemas sim
ples e baseados na Mecanica Quantica. Esses calculos nao sac ge
ralmente precisos porque ﬁuitas das integrais encontradas sao
de tal modo complicadas que sao ou resolvidas por métodos apro-
ximados ou simplesmente desprezadas {12}. A forma correté do po

tencial de valencia, V ¢ complicada e geralmente depende do

val’
tipo de problema que esta sendo examinado. Para os sistemas que
iremos examinar, & costume aproximar tal potencial pela forma
ultra-simplificada (do tipo Borm - Meyer)

bR

ViRi= ae (11-1)
Tal



onde A e b S0 parametros caracteristicos do problema.

Estamos particularmente interessados mno desenvolvimento
teorico dos potenciais de Van der Waals. Eles podem ser trata -
dos, de uma maneira bastante rTigorosa, em termos de proprieda -
des fisicas de cada sistema em separado.

Na discussao da interacao de longo alecance & costume con
siderar quatro tipos de potenciais: (i) potencial eletrostati -
co, (1i) ﬁotencial de indugao, (iii) potencial de dispersao (ou
de London) e (iv) potenciais de ressonancia.

A interagao de longo alcance entre dois sistemas nao po-
lares em seus respectivos estados fundamentais (os Unicos que
serac objeto de estudo no presente trabalho) @ caracterizado
por um potencial de dispersaoc. - -- - e

Do ponto de vista da teoria de perturbagao, os potenci -
ais quimicos, eletrostatico, indugao e o de ressonancia apare -
cem todos juntos como termos de perturbacao em primeira ordem
na energia. Contudo, o potencial de dispersao de London surge
como perturbagao de segunda ordem na energia. Por outro lado,
no método variacional, onée a fungao de onda tem suficiente fle
xibilidade, todos esses tipos de interagac emergem juntos {12}.
Assim, a distingao entre as varias espécies de pontenciais @
um tanto ficticia e realmente leva a sérias dificuldades quando
se tenta obter o potencial total combinando os potenciais de
curteo e de longo alcance.

Como ja citamos, nosso trabalho refere-se a sistemas nao
polares em seus respectivos estados fupdamentais. Neles, o po -

tencial de longo alcance & denominado de dispersao, porque pode

ser escrito em termos de grandezas conhecidas como forgas de os



ciladores, que aparecem na teoria de dispersac da lusz.

As mais simples teorias sobre a interagao de dispersao
sao baseadas no modelo de Drude, que substitue os sistemas re-
ais em interagao por osciladores harmonicos tridimensionais. 0

potencial assim obtido & uma fungao das polarizabilidades (de

pendentes das frequéncias dos osciladores) e seu termo princi
pal e proporcional a llRG, em consisteéncia com resultados forne
cidos por tratamentos mais exatos. Estes sao, geralmente, basea
dos em um dos seguintes metodos da Mecanica Quﬁntica: método va
riacional e teoria de perturbagao em segunda ordem.

Para dois sistemas nao polares e esfericamente simetri --
cos a teoria de perturbagio em segunda ordem fornece para o po-

teqcial de London a expans§o {14}“" ' T T T e

C C C :
R)= -5 _ '8 _ 10 ., (I11-2)
dinp

& L] 10

wd
-]
=

onde o coeficiente Ce descreve a interacgao dipolo-dipolo indu -
zidos, CB a interagao dipvlo-quadrupolo e C10 refere-se as inte
ragcoes quadrupolo-quadrupolo e dipolo-dctupolo.

0 potencial de interagao entre um sistema esfericamente

simétrico e uma molécula linear (rigida) depende da distancia R

- > .
entre os centros de massa e do angulo O entre R e o eixo molecu

lar.

0 conhecimento da anisotropia (usualmente pequena) do po
tencial V(R,0) & de grande importancia para a compreensao de
algumas propriedades de varias substancias nas fases gasosa e

1iquida, bem como de estruturas cristalinas {15}. Infelizmente,

ate hoje, muito pouco e conhecido a respeito da anisotropia dos



potenciais de Van der Waals. Principalmente porque os métodos
experimentais usados para pesquisar a dependencia desses poten-
ciais em relagao a R geralmente tomam uma media sobre o angulo
0.

Contudo, os calculos ja realizados indicam que o poten -
cial apresenta uma fraca anisotropia e que, quando se consgidera
a2 molécula como um rotor rigido, ele & bem descrito por uma
expansaoc em polinomios de Legendre contendoc apenas um termo de

pendente do angulo {15}:

V(R,0) = V_ (R) + V,(R) P,(cos @), (II-3)

-ﬁnde_?gek}"é—n"termO“esfericamente'Siméffi66*é'Vi(K)“E'é fung¢ao

que descreve a dependéncia radial do segundo termo da expansao.
No caso particular do potencial de dispersao de London,

Meyer {16} mostrou que a expansio toma a forma

\ C
\/QR,9)= - —%% 1 + P2n Pz(cos Q) . . (I1-4)
. R .
dm\o mys

0s calculos de Meyer forneceram os primeiros resultados

', e T

dignos de confiang¢a para os coeficientes C 87 ClO’ 6

62 © 8

No caso da iInteragao de Van der Waals entre duas molécu-
las lineares, ambos os sistemas nEp sao esfericamente siméetri -
cos. 0 potencial de interagao nao sera isotropico — dependera
da orientagao de cada uma das moléculas.

Para duas moleculas de hidrogenio, Victor e Dalgarno

{17}, usando a geometria mostrada na figura I11-1, encontraram(pa



ra grandes valores de R) o seguinte resultado

termo dipolo-dipolo:

e A

- -+ - - FIGURA II-1

. V = -1—{ 0,2002 [sen@ sen@ cos(d ~¢ } -2cos@ cos0 ]
6 1 2 2 1 1 2

dink R

+ 1,672 (coszOl +cészeé) + 11,132 .

{(em u.a.) para o

R _,_z_._ R . Do e

(11-5)

Passemos agora a descrever os aspectos mals relevantes

da tecnica analitica de Jacobi =~ Csanak {8} que, com algumas ne

cessarias adaptagoes, sera usada no estudo das
II-4) e II-5). Ela representa, essencialmente,
to introduzido por esses autores ao formalismo

tizagao de Boehm e Yaris {18}. Este formalismo

secgoes II-3),
um aperfeigoamen
de segunda quan-

descreve a inte-

ragao entre dois atomos através de uma teoria de resposta line-

ar, baseada na técnica de fungoes de Green de muites corpos de

Martin e Schwinger. Uma formulagao equivalente

fora antes desen

volvida por outros autores, particularmente Longuet - Higgins

{19} e Mcweeny {20}. Esses trabalhos usam a conhecida expansao



multipolar do potencial coulombianoc e levam a uma energia po-
tencial desprovida de significado para valores muito pequenos
de R.

Sem usar tal expansao multipolar, valida apenas na re -
giao de longo alcance, Jacobi e Csanak adotoram a estratégia de
introduzir ao formalismo de Boehm e Yaris a representagao anali
tica da amplitude de Born obtida por Csanak e Taylor {1}, aléem
de uma aplicagao generalizada da teoria quintica do momento an-
gular.

Um resumo da tecnica de Jacobi-Csanak & apresentado no
apendice C, onde se destaca a Eq. (C-12) que pode ser apiicada
‘a um par generico de sistemas de camadas fechadas separados por

-~ uma--distancia R-tal-que - o-recobrimento entre-as respectivas au-
vens eletronicas seja desprezivel. Por outro lado, deve-se ob -
servar que, a equagao final (C-18) vale apenas para sistemas es
fericamente simetricos e fci aplicada por seus autores somente,
no calcule do termo-principal (£l=£2=1) do potencial de London
entre dois 4tomos de hélio. Na.r’egié'o de longo aleance, os rTesulta
dos daqueles autores reproduzem a contribuigao dipolo-dipolo da
energia de dispersao usuai. Na regiao intermedidria a curva de
Jacobi-Csanak decresce bem mais lentamente que o correspondente
grafico de uma energia potencial de London comum. Ademais, a
fungao-energia obtida pelds referidos autores & analitica para

todos os valores fisicos de R.

I11-3) Interagac de dispersdoc entre dois sistemas esfericamente
simétricos

a) Consgideragoes iniciais



Nesta secgao, usaremos a expressao {(C-18) no estudo da
interagao de dispersao entre dois atomos de diferentes substan
cias, incluiqdo as contribuigoes dipolo-dipolo, dipolo-quadrupo
lo e gquadrupolo-quadrupolo. Isto &, vamos expressar a energia
de dispersac na forma

(AR
vV RY=Vv (R) + V ER) + v
d,d

(R) + v (R) (11-6)
d'q Q'd QJ%

e calcular separadamente cada uma destas quatro contribuigoes,

16,R)
b) Contribuigac dipolo-dipolo ‘&d(R)
I

Tomando em (C-18) £1=22= 1 e considerando que (RIRJJOOO)
e diferente de zero somente quando forem simultaneamente preen-
chidas as condigoes |Ri-£21 <'L“<“£;+£2'e'£ +£2+ L = humero par,
' 1

teremos:

CWY 3 10,0) (2,2)
vV (R) = - g . (R) +2 (R) (I11-7}
d,d 2m® AR o

M ma m!_i,rnz i "'"1-'-:"‘;1

onde as grandezas do segundo membro sao definidas atraves da relacac (C-10)
e (C-15).

Neste capltulo assumimos a aproximagao {5,8} em que, para um dado
sistema, o parametro o definido em (I-15) seja independente do n? quantico

principal a; e reescrevemos (I-10) na forma:
q (k = 1,2) (11-8)
2
ACEESE

_ s
Fnki(q) = % Dn

onde D_ @ o coeficiente de transigac dipolar definido em
k

Introduzindo (II-8) em (C-~15) (com L=L'=0 e L=L"'=2) e



e substituindo os resultados em (II~7), obtém-se

iA, A 3 12 2 2
1ELl,c.i(R) - g’ (alaz) (Zgnll’nzllnnll anzl )x
Mi,ml

(I1I-9)
& o
o 22
x [ (z (R)) .2 (z (R)) ] :
33 33
onde
@
L& 2 2
Z (R) = -T;gdq jL(qR) P— ‘31 T (I11-10)
2 A (2, %a7) " (a,*a)

com L = Q0 e L = 2.
As somatdrias indicadas em (II-9) podem ser efetuadas

relacionando os coeficientes D~ com as forgas de csciladores
k

fn g de cuja distribuigao espectral sao calculadas as polari-
k (~) :
zabilidades dinamicas o, (w), dependentes da frequencia w.

Definindo a forga de osceilador para uma transigao dipo -
lar (em um atomo) como {16} (em u.a.)

_ 8m
1”3 Yo

I'Lkl

N )
X <wﬁk[E qu(rj)lmﬁk>| | (11-11)
ﬁ.—_l

e comparande com (I-13), obtemos

2 n, 1 .
D_ | =§—“ k. .' (I1-12

Usando (C-10) e (II~12) segue-se que



2 2 ) bt - fn .
E g, LT 1an | an 1 - (21) ggu<r§ 1 jir 2 ) .
1 2 1 2 3 Wt au? W2 +u? .
"M, o g n11 " nzl |

Ent3o, definindo a polaribilidade dinamica como {16}

f

(K} n, &
tIK (w) = E———*ji——- (1I1-13)
. w2 -w?
n, L

‘YIK k

e os "coeficientes de dispersao" Cy »g cOmO {14}

1 2
©
o {2e 22 ) 2 (4) (3
_ i 2 ’ iu), I1-14)
Cy 2 T TTEXIT(IL Y njd“ o Giw) oy (dw), (
1.2 SRS BN SRR S S
e o
teremos
2 2z 3 -
j 2 4m
€n 1,n 1|Dn | |Dn |- 27 C1,1 :
1 2 1 2 :
MM,
Com este resuitado (II—91 fica
{A,a) C 12 02 2 22 2
v (®) = - —1l(o a) z. (®) +2(z (R)) , (11-15)
d.d 18 1 2 33 33
onde o coeficiente de dispersﬁo C1 ) e dado por (I1I-14).
¢) Contribuigdo dipolo—quadrupolo V, q
]
Tomando em (C-18) 21 = 1 e iz = 2 e considerando que

(1 21L; 00 0) & diferente de zero apenas para L = 1 e L = 3,

obtem-se



11, 4) (3,3) _
{A, R} 3
v (R) =~ 18 2 (R) + 3 (R) ] . (11-16)
d:q- 2T mfm; L) mil,mla, Mxi»‘mll | .
Vamos agora escrever (I-11) na forma
] 8 & Kk = 1,2 I1-17
Fn (@) = 7 %% Qn > ( b2 ( ‘
2 K (az r q?)"
et 9
onde Q - . . .~ ..
n, e o coeficiente de transigao quadrupolar definido em

(I-14). Introduzindo (II-8) e (II-17) em (C-15) (com L=L'=1 e

L=L'=3) e substituindo os resultados em (II-16), obtém-se

(R, A} 3 12 1% | Iz |2
v (R) =~ a E g D | ) X
d,q 32“3 1 2 ( 1 1,322 nl an

mam, S e
(I1-18)
13 . 33 &
[z(z (R)) + 3(2 (R)) } :

34 3y
onde
L3 @

3
234(R) =%gdq jL(qR) 2 2-% 2 2.4 ? : (11“19)
) (a + q°) (a2 + q )

Por outro lade, definindo a forga de oscilador para uma

transigao quadrupolar (em um atomo) como {16} (em u.a.)

£ _ 8n

(I1-20)
n, 2 5 wn 2
k k

s
2
2 -
<ﬂ%&l‘ rj Y2u(rj)lmﬁk:>l
i=4

e comparando com (I-14), teremos



. 19_;”

. | |
2 n, 2 _ o 3 N .
o Fefm .
Ay > Tn 2 . | | _

Ademais, de (C-l'O), (11-12) e {(1I-21) segue se que a

— L, | £ —f
Z - - - 161r > .
®n 1,m 2 an 1 lQn ‘ 135 d ( Z
12T 1 2
_...mljma - B . S ‘e M . . M
sAgora, usando {11*13)-6'11-14)-obt5m~se
- 2 2 3 -
5 e 3w oo
N 1,0 2 an_l lQn |__ ]2025_.01’2 ©
: F 1 2 o
-Com este resultado (II-18) '.aSSume_.Aa._.:f_orma'._. .
'-?{A;.M --C. 12 16 13 .?- ) 33 z o :
E 152 : ) o £
2. : II-22
’\;%(R) <55 ¢, o [2 (Z_gh(R)) + 3 (ZSH(_R)) ] , o .( I. )
.18 as - - _
onde Z34(R)_e ZSQ(R) sao fungoes obtidas de (11519).

) Contribuicae quadrupolo-dipolo vq a

Tomandb_ém {(C-18) £;=.2.e £2= 1 e cumprindo as mesmas

-etap_'as do item anterior, encontraremos

o

_onde
- 2 . | q’ | C o (11-24)
Zu 3(R) o dg JL‘qR) 2 L 2y 4 g2, 2y3 ' o | '
T (et ) (o)



- 20 -

(L=1eL =3) e 02 . e obtido de (II-14).

' (8,8)
e) Contribuigao quadrupolo-quadrupolo Vq

Tomando em (C-18) 21= 22 = 2 e considerando que
(QIRZL;OOO) ¢ diferente de zero somente quando forem simultanea
mente satisfeitas as condigoes | 2 ~£zl< L £ % +22 e & +£ +L=n?

: 1 1 12

par, teremos

{0,0)
vV (R) =--—)g (R) +
49 o5 nlz,nzz
Milmz i M,‘Z-mzz
(2,2) (4, 4) (11-25)
10 18
M2m2 M2 M2
_Agora, usando (II-17) em (C=13) __ ___ __ __ _ _._._. .. . ._
{(com L = L' =0, L = L' =2 e 1L =1L'" = 4) e introduzindo o0s re-
sultados assim obtidos em (II-25), obtém-se
(AR} 5 1 - 5 2 .
v ® =- aa‘ﬁ(Sg |q||q|)x
q'q 128."3 ( 1 ZJ 1'112,1'122 nl nZ
m‘;mz
_ (I11-26)
oy 2 24 2 bl 2
X (Z (R))+lg (2 (R)) +l§ (Z (R)) s
4w i " <7 o
onde
4 0]
LH 2 L)
qu(R) - ﬁ-gdq jL(qR) 2 2qu 2. 2.4 (11-27)
4] (ai+q ) (a2+q )
com L = 0, L. = 2 e L = 4,

Por outro lado, de (C-10)e (II-21) segue-se que



E o 1 -(8) WA el

| ] ={ -z du( ) .
n 2,02 in an 45 ; + y2 W; + u?
o, 0 M2 m, 1,2

i

2 2 3
64m
Egn aom 219 bl 50875 C,,, °
1 2 1 2

MU“E
Com este resultado (II-26) toma a forma

(A, A) C 16 04 z 24 2 Iy 2
ACREE Ot [ONE) RE TR e TN R
D _

rs
£) Integrais Z {(R)
mn

Para completar nosso estudo da interagao entre atomos
resta o calculo das nove integrais indicadas em (II-10), (II-19),
(I1-24) e{II-27)., Nesta tarefa nao conseguimos o auxilio de "té
belas" e o tratamento algebrico e muito intenso..Nossa redagao
contera apenas a descrigidc da técnica usada (ver apéndice D) e

a arresentagao dos resultados:

02

—alR —azR
Z (R) = - [P ® + P ®] e |+ [P ®-r®e " ¢, (11-29)
3 1 3 2 3

3

onde

P (R)
1

I
ea!
+
=3
b

1}
[l
-+
2}
=

P (R)
2



e
6
P (R) = *
3 0l - az)sR
2
com
E - 1,5 + 1 ,
110 2 2\ 3f .2 233
: ala® - o 8ala® -
1( 1 2) 1( 1 az)
E = 1
111 2f .2 2y °
ga‘{ia® - o
o) - e2)
. 1,5 _ 1
112 2 244 3 f 2 2Y3 .l
af{oa® - o 8a o4 - o
z( 1 z) 2( 1 2)
e
E = - 1
113 2 2 213
Sola- - o
(e} - e)
Z (R) =— — +|P (R) - P (R)] e +[P (R)+P (R)] e , (II-30)
33 R3 1 0fab y 6 5 8
12 . A
onde
P (R) = E (1+c¢R+lc¢2R2)+E R®+E R ,
4 114 1 2 115 116
PR =E (l+aR+=0*R2)+E RrR*+E R"
5 117 2 2 2 138 119



e
3R?
P =
s(R) (az _ Ol2)5 ?
1 2
com
3
Ellk TS 2 21 | 2 ¥ 2 ?
a - 2 _ 2 2 {2 _ 215
1(a1 az) Ct1(a1 az) al(al az)
E - 0,5 1,5
115 302 _ ~2)3 2 _ 2y
% (0&1 0Lz) % (a1 C12)
1
E = ,
116 80:2(32-&2)3 e .
1\ 1 2
E117= 3 23 2y > - - i
- A S 2 4.2 _ _2\s
az (al az) az (a az) az (al Ot2)
E .- 0,5 . 1,5
18 3 (.2 2} 3 2 AN
o’ e ~a . -
2( 1 z) ¢, (&1 az)
e
E  =- L
119 852 (az . a2)3
2 \71 2
13 -a, R ~o,R
z - - -
3'h(R) [P?(R) + PQ(R)] e +[PS(R) PN(R)] e . (I11-31)

onde



PR =E +E R ,
7 120 121
P@®R =E +E R+E R? ,
8 122 123 124
10{1 + o R)
Pq(R)= 2 215 2
(a -Otz) R
e
10(1 +0f.R)
Pln(R) - (az az)z R2 *
com
- 2 _ 245
EIZO = 2/ (ai @ ) ?
B - 1 ,
2 _ 2y
Sal(al az)
- 2 _ .2\s
Elzz '3/(0'1 az) ?
e . 1 ~ 3
123 3f .2 _ .2}3 2 _ %
48&2(a1 az) saz(al OL)
e
E = 1
124

- 24 -



Z (R) =-—¢{~- +[ P (R)-P (R)] e +[P (R)+P (R)] e , (I1-32)
34 R 0o’ 11 13 12 14
1
onde
P“(R)=E125(1+aR+-1-0.2 Rz+_1_-as R3)+E R+ E RS ,
1 2 6 126 127
P (R) =E (1+aR+-1—a2R2+-1—a383)+E "+ E S+ E 5
12 128 2 27 [ 129 1210 1211
P {1+ 2 2 _ ,2\6
L® (1 a R) R*/ (of - o?)
e
- 2 2 _ .2Y6
qu(R) (l ¥ azR) R ,(al c}Lz) i
com
E = 1 + 4 + 10 ,
125 6/ .2 _ 2\4 b2 215 2 4.2 _ _2\6
¢ ( * a.z) ai ( a_l 0'.2) ¢ (ul 0&2)

127 120al(aj - az)“

128 o® (az - &2)3 as(az _ az)+ 0."(0:2 - Ot2)5
2 I 2 2 1 2 2 i



E.. . } 1 . 1 ,
R R Cr EATCAREOE
- 1 _ 1
1210 120&: (a? _ az)a 40&2( o - az)“ *
e
= 1 -
1211 720(12 (a: - a§)3

13

Z
%3

onde

P (R) =E +E R+E R* ,
15 2190 211 212
P (R) =E +E R ,
16 213 214

10 { 1+a R)

- 1

Pl?(R)_ 2 2V 6 2

a? - a R

e

10{1+c¢2R)
Pls(R) T 2v6 2

(a -0 R

com

26 -

-, R -a,R
(R) =~ [PIS(R) + P17(R)] e +[P16(R) - Pla(R)]e } . (11-33)
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= 2 2y 5
Ezlﬂ 3,(31_ a)
E = 1 + 3
) ]
211 48(1:(01"; - az)"' Saltaf— ai)"
e - 1
z12 48a12(ai - a?)?
= 2 _ A245
E, ., 2/((11 )
e
E =- 1
ath _ BG_z(af— a:_)" el

33 15 1 -0 R =0, R
z (R) = - 34 +[p (R)+P (R)]e +[p (R)-P (R)]e , (TI-34)
43 RY o8aS 19 21 20 22
172 : ;
onde
P (R) =E (1+aR+-]iazR2+-la3R3)+E R*+E R +E R®,
19 21s 1 2 6 1 216 217 218
P (R) = E (1+aR+——u2R2+-1-a3R3)+E R* + E >,
2¢ 21 2 27 6 2 2110 2111
1+0 R)R2
P (R) = - ,
21 N _az)s
2
e
(1+0: R) R?
Pzz(R) C 2 : 246
a -
(o] = o)



- 28 -

com

_[ 1 . 1 . 1 ]
216 hp 2 243 20,2 _ . 2yu 2 _ 2ys5)
Zaal(al az) Bal(al a2) 5((1l a?)

1 1
E21?= " 37 .2 2 3+ 2 2y 4 ’
120a* (o - o afa -

l(l 2) Ho l( 1 C"2)

E =~ 4
’

218 7200%(a? - o?)®

1N )
E21a - 21 2 - 2 : * £ *

_ y " _ L2Yy5 2.2 _ 3

az(al az) az(ul az) o (al a )

E = 1 - 2
2119 24&2(af - ai)“ 15{a® - o?)®
[

el i .

2111 1204 (a2 - o?)"
2 2

ou —GIR . —qu
z ) =-¢[p (@ (R)]e e, -2 @] e : (11-35)
Ll q 23 25 24 28

onde

P (R) =E +E R+E R* ,
23 220 221 222
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10(0.2 + az)
PZS(R) - 2 l 2 i
(0.1 - az) R
com
f - 1 . 1,5 LN ’
2290 3.2 _ 2\ 2 _ . 2\5 z _ 236
16al(a1 az) al(al az) (al az)
el 1 . 0,5
*
S A LA
- 1
222 48al(ai - ai)"
5a
N 1 N 1,5 . 2 ’
T R e ) ()
e 1 0,5
zzh 16&2(&? - ai)“ (ai - ai)s
=]
E225 - 1- FAR :
480‘.2(0. - az)
24 1 -'Cf.lR _ClzR 36
qu(R) = ;—; [P?_s(R)_Pza(R)] e +[P2?(R)+P28(R)] e s (II-36)



onde

P (R) =E (1+aR+la2R2)+E R® +E R+ E

25 228 1 2 7 227 228 229
P (R) =E  (ltaR++o? R +E R'+E R'+E
27 2210 2 2 "2 2211 2212

e
5(a2 + a2)R2
Pza(R) - 21 22? !
com
T T T T
E226 60/(0 o) .
- 2 _ . 2y6
Ezz? 50£1/(0'1 Ot2) '

2210
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it
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o
-
L
e
—
=
Lo N ]
1
Q
b
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e
= l -
2213 2 _ 24
_ 48&2( o az)
4L 105 1 -, R -a,R :
Z (R) = - —4¢- +[P (R)-P (R)] e +[P (R)+P (R)] e » (II-37)%
uy RS | afel 29 31 30 32
1 2
onde
P (R) = E ( l+aR+=a?%+ Lg%+ L a*R*)+ E R5+E RE4E R7
29 2214 1 2 6 1 24 7 2215 2218 2217 ’
P ®=E_ (l+a R v+ Lo2r? s Lot s L a'rRY)+ E  R%E  R%ME R7
30 z2t8 2 2 2 6 2 24 7, 2219 22240 2221
[150 + 1500 R + (67,502 + 3,75(c? - o2)) R?] R
P (R) - ) 1 1 1 2 ]
- 105 (o - a2)7 |
1 2 :
e

(150 + 1500 R +{ 67,502 - 3,75(a® - a?}) R} R?

o
P
o
o

It
-

32 _ 105 (a? -~ o?)7
com
- 1 4 10 20
221% 84 2 . T 67 .2 2vs a2 e 2p 2 2v7
al(a - a ) o (& - 32) al(a -a ) al(a - a )




E [
1 1

2217 2 _ 2k
50400 (aF - of)

) 1 ) 4 .10 20
2218 8 2 2y 4 & 2 235 4 2 2y 6 2 2 24y 7 !
az(al - az) az(al - az) az(a1 - az) az(al - azj
=[ 7 3,5 . 2 ] !
2219 Ip .2 _ a2y 2 _ . Z\5 2 _ 246 ’
8az(a1 az) az(al az) (al az) 105
1 [ 3 ) 0,5 ]
2220 105 2y .2 244 2 245
IR 4 ) M CO o R L
e
1

2221 50400 (u2 - a?)*
2 1 2

g) Considerag¢des finais e resultados numéricos
E interessante notar gue as fungoes (II-29) — (II-37)
sao analiticas e que para grandes valores de R tem-se os seguin

tes limites:

02 22 3 1 13
Z R-a-ooo’ Z R+ x s R-b-ooo’
33 33 (a o JB R3 iy
2
33 13 i3
Z R -+ = 15 —l N Z ﬁ—;f;+ 0 ¥ zZ ﬁf:TF*—lé— —l ? (II"38)
R ueas Rh %3 43 aﬂaﬁ Rh
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Ademais, sendo Zmn(R) funcoes analiticas, de (II-15) ,

(I1-22), (I1-23) e (1I-28) conclue-se que nossa energia de dis-
persao e tambem uma fung¢ao amalitica.

Por outrec lado, levando o0s limites {(ITI-38) em (II-15),
(I1-22), (ItI-23) e (1I1-28), e substituindo os resultados assim

obtidos em (II-6), obtem-se

(A,A) C (a,4)
V(R) - — 1’1 + 1’2 + 291 + 2)2 E W(R) . (11_39)
R+ RS R® R® g9
(A,8) _ .
'_—_“""_D'ﬂ'd'E" W“'_ - _—e""a" usua I- en‘e'rg'ia de d']..SpET"S agc."" v T TT

Finalmente vamos adicionar ao nosso resultado a energia
de valencia do tipo Born-Meyer (Eq. (II-1)), obtendo

(A,A) -bR
=y + A e . _ (11-40)

Vtotal

Para aplicagao numérica escolhemes o sistema He-Ne, para
o qual A = 57,00 u.a. e b = 2,43 u.a, {13}. Como coeficientes de
dispersao usamos aqueles da referéncia {14}; isto &, C = 3,13
U.a., Cl’2 = 17,5 u.a., Cz,1 = 15,2 u.a, e Cz,z = 15,7 u.a. .

Nas tabelas IT-1 e.II—Z e nas figuras I1-2 é I1I-3 apre-
sentamos um resumo de nossos resultades, bem como resultados
equivalentes obtidos por outros autores. Para o atomo de helio,
tomamos primeiro a = 1,67508 v.a. (correspondente a transigao

1 i

1 8 >3 P) e depois o =2,48535 wu.a. (referente a "energia de ex
L x

citagao media" calculada por Victor e outros {21}, Para o atomo



TABELA IXI-1,

Ststema He-Ne

ENERGIA POTENCIAL DE DISPERSAO

R(R) V‘M(u.a.) \ribl(u.a.) W{C,(u.a.)
2,12 -0,272(-3)[~0,485(-3) | -0,128(-2)
2,25 -0,227(-3)|-0,388(~3) | -0,847(-3)
2,38 -0,191(-3)|-0,308(-3) | -0,576(-3)
2,51 -0,160(~3)-0,244(~3) | -0,401(-3)
2,65 ~0,132(-3){-0,193(-3) | -0,286(-3)
2,78| -0,109(-3){-0,152(-3) | -0,207(-3)
2,91 -0,902(-4){-0,120(-3) | -0,153(~3)
3,04 -0,743(-4)1-0,950(-4) | ~0,114(-3)
3,17 -0,611(~4)}{-0,753(-4) | -0,868(-4)
13,31] -0,502(-4){-0,599(-4) | -0,667(~4)
3,44 -0,412(~4)]-0,478(-4) | -0,519(-4)
T13,57] £0,339(<4) {-0,383(~4) —0,408(~4)
3,701 -0,279(-4) {-0,309(-4) | -0,323(-4)
3,86 -0,230(-4)|-0,250(-4) | -0,259(-4)
3,97 ~0,190(-4) |-0,204(-4) | -0,209(-4)
4,101 ~0,158(~-4)]-0,167(~4) | -0,170(-4)
4,23 -0,131(-4) {-0,137(-4) | -0,139(-4)
4,36 -0,110(-4){~-0,114(-4) | -0,115(-4)
4,50} ~0,918(~5)|-0,944(-5) | -0,951(~5)
4,63, =0,772(-5) [~0,789(-5) | -0,793(-5)
4,76 -0,652(-5) |~0,663(-5) | -0,665(-5)
4,89 -0,552(-5)}-0,560(-5) | -0,561(~5)
5,03} -0,470(~5)(-0,474(-5) | -0,475(=5)

- 34 -

(-n) indica multiplicacao por 10 "
(a) Nossa energia de dispersao para o= 1,67508 u.a. e

a = 1,84720 u.a.
2

(b) " " " 1 1 a1= 2,48535 u,a. e

Oan= 1,84?20 u.a.
(c) Energia de dispersao usual (Eq.II-39)
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ENERGIA POTENCIAL OE DISPERSAC {10 °u.c.)

FIGURA .TI-2

{a) Nossa energia de dispersao para a = 1,67508 u.a. e Q

1

by " " " n .on u.l =.2,48535 u.a. e (],2

2

(c) Energia de dispersao usual (Eq. 11-39)

|

f

1,84720 u.a.

1,84720 u.a.



TABELA II-2., Sistema He-Ne

ENERGIA TOTAL DE INTERAGAOQ

()
(d)

(e)

(£)

Obs.:

ke | v ey | v wad) | v (uaal)
o t t t
4,00| 0,310(-2)| 0,288(-2)| 0,348(-2)
4,25| 0,161(-2)| 0,145(-2)| 0,177(-2)
4,50| 0,806¢-3)| 0,689(-3)} 0,846(=3)
4,75| 0,383(-3)| 0,299(-3)| 0,360(-3)
5,00 0,163(-3){ 0,102(-3)| 0,116(-3)
5,25| 0,512¢-4)| 0,845(~5)] 0,325(-8)
5,50{-0,281(=5) |-0,328(-4)|-0,498(-4)
5,75|-0,267(-5)|-0,474(-4)|-0,652(-4)
6,00|-0,352(=4) |-0,494(~4)|~0,646(-4)
6,25|-0,361(~4) |-0,458(=4)|~0,579(-4)
16,501-0,335(-4) |-0,401(-4) | -0,491(-4)
le,75|-0,297(~4) |-0,341(-4) | -0,406(-4) |
7,00|-0,256(~4) |-0,286(~4)|=0,333(-4)
7,25[-0,218(-4) |-0,238(-4) -
7,500-0,184(-4) [-0,197(~4)|~0,220(-4)
7,75|-0,154(~4) {-0,163(-4) -
£.,00|-0,129(-4) |-0,135(-4){-0,146(-4)
8,25(-0,109(-4) |-0,112(=4) -
8,50|-0,913(-4)|-0,938¢~5)]-0,985(-5)
8,75{~0,769(-5) |-0,786(-5) -
9,00|-0,650(~5)-0,661(-5)|-0,679(=5)
9,25|~0,551(-5) [-0,559(=5) -
9,50(=0,469(=5)|-0,474(~5)|=0,479(-5)
indica multiplicagao por 10"

36 -

Energia total de interagao (Eq.(II-40))para o = 1,67508, a2= 1,84720,
~ 1

A = 57,0

e b = 2,43,

Energia total de interagao (Eq.(I1-40)) para a = 2,48535, o = 1,84720,

A =57,0

e b = 2,43.

Energia total de interagao calculada por Rae {10}

Os valores dos parametros referem-se a unidades atOmicas.
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ENERGIA TOTAL DE INTERAGAO {167u.a.)

. =0,04

- =008

FIGURA II-3

(d) Energia total de inﬁeragao (Eq.(II-40)) para A = 57,0, b = 2,43,

@ =1,67508 e o = 1,84720.
' (e) Idem para al' = 2,48535 e d2 = 1,84720.
(f) Energia total de interacao ealculada por Rae {10},

(g) Resultados experimentais de Chen e colaboradores {11}

37 -



- 6 rl
de neonio, fixamo-nos na transigao (15)2(25)2(2p)( SO)+

st (4 (e )
2) 1 » correspondente a o, = 1,84720 u.a.

11-4) Interagac de dispersac entre um sistema esfericamente simétrico e uma

molecula linear.

a) Consideragoes iniciatls

Antes de tudo, vamos adaptar a expressao (C-12) ao caso
da interagaoc entre um atomo e uma molécula linear. Em tal mole-
cula, a distribuigao de cargas eletricas nao obedece a uma geo-
metria esférica e sués.propriedades de simetria nos sugeriu a
substituicao em (I-3), dos ng(a) pelos correspondentes harmo-
nicos esféricos reais ‘jiw;Estas funcoes sao definidas em ter -

mos dos harmonicos esfericos usuais como {22}

m ) A
i[(-) V@ ¥y @]z Y &)

\[2—I Q‘:-m §rmm
%l44== . para m > 0O (I1-41a)
lm i m ) — “ -
- rz;[(“) Yﬂm(q) - Yg,_m(Q)]E (32;3,
e
(4) = Yo, (@ (I141b)
10 :

Entac, escolhendo as coordenadas de acordo com a geome =~
tria indicada na Fig. II-4 e usando para as amplitudes de Born

dos sistemas (:) e C) respectivamente as fatoragoes (C-13) e

FL(@) = F_,(q) (jﬂ () (I1-42)
vy,



FIGURA 11 - 4

a Eq. (C-12) assume a forma

(A M) }
®Yy . . _8 N1 2
VR - = . (=) i gnl,nﬁ’-[
1 1 2 2

- - - *
T x> X (ﬁ) Y Ry Vdgy— U Y dq" Y- '“tg Y oy T o e
M,M LM L™ 2m 4 . LM £m Yigm LM
11 2 2 11 1

1’

onde
BT
gnlﬁi,nz.@z e {R) sao quantidades definidas atraves de
(C-10) e (C-15). A,

Por outro lado, como {23}

fﬁ (27 +1) (23 +1)(23+1)
Y (R) ¥ (ﬁ) L 42 . X
J1m ™, : !

Fzijoq4j M=-J

(II-44)



temos
(A,M) 2 +2+ L+L'
m' 1
\/(R)-—i; ez \/(ZLHHZL ) (R) x
3 iy ' ,-m'
milll . L

(L, L) L LN /L L' g

*8 2,0 {R) x (1I-45)
11272
m,m g \0 0 0 -M M m'

M -~ * - *
x 1 dq Y 1,3 Y dg' Y Ld Y .
M, M tm 0 .. L'M 2 m 1M
11 i A 2 >

Mo,

onde {23}

3 j I 3o-i M

S o) E— (J i Jsmm M) (11-46)

m m -M \/(2J+1)
1 2

sao o3 "simbolos 33j" de Wigner.
Como os harmonicos esféricos reais sao definidos para
m > 0, devemos em (II-45) examinar em separado os estados mole-

culares em que m2 = 0 {(de simetria L) e m >0 (de simetrias

Z

Neste caso, % =Y . Usando entao as relagoes {23}
110 %,0

dEY_@J'Y}%)Y{%1=
LA
Jlml JZ 2 J3m

(25 +1)(23 +1)(25 +1) [P0 2 T/ da 3
4T " (11-47)
3 ‘
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J #J +J +M +M +M J 3 ] J J ] J J ]
1 2 3 1 2 3 1 2 3 2 3 1 3 )3 2
E (-} =
[ ]
MM M -M m' M =M m' M -M m'/ -
RS 1 2 3 2 1 1 3 1
. (1I-48)
] . J2 J 3 ] . 32 J 3
m' m' m J J J
1 2 3 1 2 3

e (II-46) obtem-se

. t
(A, M) L+ L+L" (L,L)
1 L,
\/(ﬁ')=———- ;[(-) 1 8 R) x
m=0 2wt LR n1_2'1’ﬂzﬂz (R)
* ML‘"}.”‘“‘-!. _ MR 2,

o x (20 41) (20 +1) \(2L+1) (ZL'+1)_(£122L;000)(£1-LZ-L' ;000)(2 L 2'35000) x -

[ A A
2 2

X (L L' L': 00 0) x Py, (cos 9) ] 1 (I1-49)

St
L L 9.1

onde %' = n? par e Pg,(cose) =\ f-i?-— YR'O(ﬁ) € um polinbmio
287+1

de Legendre de grau 2'. Em (II1-48) e (II-49)

Jl .]?l J3
sac os "simbos 63" de Wigner.
J J J
1 2 3
2) m > 0

Neste caso devemos escrever {(I1-45) como
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(A, M) L4 L4m  L4L' .
- .8 b2 , : J(2141) (2L'+1) (227 +1
VACEEEDY [(_) ; \/( ) (BL'+1) (20741)
ml'm.t“fl’ 3_1!.. - L g . Lo
(L, k)
x gnlﬁ,nzlz (R) YE}_éE) X
. O 0 0 -M M' o
ml“i‘m‘;’"a.
o e (I1-50)
1 —
— el |
EM () [qu Yo o Yoo o (98T Y o \j Yoyt
1M 11 Y am 1 1 Ut om,
2
gy o, 4
= ’ - —
* gdq Yzlm Y TLe - qu Y Lj YLM]] ’
! i&ml. alm],
" ‘onde ﬂ e sd0 os harmonicos esfericos reais definidos
Sy L omy ' "
et TN Y S - [( y Sy + Y
& (II—ﬁla), isto e = — U S [T S ¢ SR . -
.o sem ML= alal, : .~ II-51
”lm > Cn Y mZ] ( )
2
e tj = - _1_{(-)“12 Yo wm ~ Y, _m] . (I1-52)
Lowm 2 27 2 2”7 2

Intrcduzindo estas duas relagoes em (II-50)z em seguida usando

(IT-47), (1I-48) e (I1-46) obteremos

: i
(M) o L4f +m L+l (L, k)
- 1 1oz
V(R)_ Y !{(—) * Pgi(cos Blg o ,n & I (R)  x
,-ml)o i Lo d [ 1 1 Z 2 M i, m Y
Mi‘mj. i’lm? * 1‘ P

“
|
X (21 L L' 00 o){L L' 200 o)(ﬂ2 L 1*;m2,-m2,0) j ,



onde %' = n? par.

Vamos agora usar (II1-49) e (II-53) no estudo da intera-
cao de dispersao entre um atomo e uma mol@cula linear, incluin
do as contribuioces dipolo-dipeolo, dipolo-quadrupolo e quadrupo
lo-quadrupolo. Isto e, vamos expressar o potencial de disper -
sao na forma

(A,M {(AM) (A,M) (A M) (AM)
> e >

V (®R) = Vg ® + v, (B 2 v @ v () (I1-54)

e calecular cada uma destas quatro contribuigoes, formadas atra-

- - ~
ves da soma de termos que denotaremos como V {(R). Por razoes
Y Q&rma'

didaticas, tomaremos:

n = n para os estados atomicos
n,= s para os estados moleculares em que m, = 0
n,= p parz os estados moleculares em que m, = 1 e
n,= d para os estados moleculares em que m, = 2.
B (A,M)
b) Contribuigao dipolo-dipolo vd,d

Neste caso £, = %, = 1 e tal contribuigao a energia de disper-
sao e dada pela soma

{n,™M)

Vo) = v, (B ¢V, (R) (11-55)
d,d

onde os termos V,, , e V,, sao fornecidos respectivamente por

(I1-49) e (II-53).

bl) Caleulo de Vy,y,(R)

Tomando em (II-49) %,= £,= 1 e considerando que
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(jlsz; 0 0 0) & diferente de zero somente guando forem simul -

taneamente preenchidas as condigoes |j1-jzl €J < j,*i, e

j1+ j,*J = n? par, teremos (com o auxilio de tabelas de coefi -
cientes de Clebesh~Gordon {24} e de "simbolos 6j" de Wigner
{25}:
(OJOJ kapiJ
= 1
= - — R
\{1(:\) ns gn1,81[(,0’51 (R) +l (R)
' "y A ’ ’ M-(,Ai mi;Ai
{6,3) (2,0) i2,2) (I1~56)
+(‘I (R) - {R) —I—I {R) ) Pz(cos @)J .
mi Al Mmiyal mi AL

Agora, introduzindo (II-8) em (C-15) {(com L=L'=0, L=L! =

=2, L=0 e L'=2, L=2 e L'=0) e substituindo os resultados assim

obtidos em (II-56), obtém-se

1 ia | 02 9
> 1 2 2
V:L,io(R) = p_r (a; a,) (%gnl’sl tDn! 1DSI ) {[ 0,5 C’ZM(R)> +

m,A
0z 22 22 2

22 2
+(Z (R))] +[—2 Z (B) 2 (R) +(z (R))J P (cos @)} ) (I1-57)
33 ) 33 33 33 2

onde P(cos 8 ) & um polinomio de Legendre de segundo grau e a1.s:° Pno
~ *
L2 -
Ds’ Z3 (R} quantidades definidas anteriormente através das
3

expressoces (C-10), (I-13) e (II~10).

Para efetuar somatorias como aqueles de (II-57) gue en -
volvem um atomo e uma molécula linear, seguiremos o mesmo proce
dimento visto na interagao atomo—atomo. Devemos entretanto rede
definir algumas grandezas, em vista da natureza anisotropica da
molecula.

Assim, para uma molecula linear (como Hz) vamos reescre-



ver (I-13) como
p =ill 12 : Y (G| w © - (II-58)
n P 3 <ﬁ2l§ m, '3 l ?5'2>

e definir a forga de oscilador para transigoes dipolares como

N
87 - 2
fa qm = 73 ¥a 1[<.w5 [E '3 erm(rj)lw?)")I (11-39)
2z 2 2 2 ; 2 2
1=4
onde W_ . e a energia de excitagao.

2

Destas duas relagoes segue-se que

[D T - gﬁ Fo1g i - - R SN,

=

De (C-10), (II-12) e (II-60) segue-se que

; 2 2 TT '; E fsm
D D = | d
gru,s;I nI l s| (3 g #“ u? 2, 42
mn A nl

Por outro lado, definindo (para moléculas lineares) a polariza-

zabilidade dependente da frequencia como {16}

(K) ~ fn £.m -
X (MJJ:> L (I1-61)
W

e os coeficientes de Jfoporelo da interagao entre um atomo e uma

molecula linear cono
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o
@ +22 )1 9 (1) (2)
CCoom = LS = \dua
12, 4(211)1(22,21!

s (iu) op o {iu) , (11~62)
1 a 2 .

teremos

2 2 3
4T
D D S C .
Egnl,szl n| | Si 27 1510

Com este resultado (II-~57) fica

N Cl ‘o 12 [ 02 2 22 2
V“m(R) = - == (alaz) 0,5 (233 (R))+ (zaa(R) ) ] +

(. ez S22 22 2
+| -2 12 (R) Z (R} + (z_ (R)) P (cos ©) L, {I11-63)
33 13 33 2
N 02 22 ~
onde as fungoes zaa(R) e zaa(R) sao dadas respectivamente por

(II-29) e (II-30).

b2) Céleulo de V , (R)

11
Tomando em (LI-53) £ = :12 =m = 1 e considerando que
: 1
(3 j2 J: 0 0 0) & diferente de zero somente guando forem si-
1

multaneamente preenchidas as condigoes |j =] I« J < j1+ j2 e
1 T2

j1+ jz**J = n?® par, t.eremos
{2.0) (2,2)
v (§)=——l;g (l(R)+2[(R))+
1,11 78/ B1.P1 et mib
m;’f‘ ai mi.Ft
(¢, 2) {2,0) 2, 2)
+( (R) & (R) = [ {r) )Pz(cos @)] . (I11-64)
mi, et mi, b my, bt

Introduzindo (II-8) em {(C-15) (com L=L'=0, L=L'=2,
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L=0 e L'=2, L=2 e L'=0) e substituindo os resultados assim obrti

dos em (I1-64), obtém-se

Vo™ = i (2%1,p1|1}nl lel ) (233 (R)) ¥ 2 (z“ (R)) +
m,p
02 22 27 2 .
+ [2 Zz Rz (® - (z (R)) ] P (cos @)‘} . (11~65)
33 33 33 2

Como a comparagao entre (II-58) e (1I1-59) formece

ID |2 = 2_1T£p_}_1 (11“66)
n 3 Wp1 ’

segue-se de (C-10), (II-12) e (I1-66) que

2 z 2 2 f f
Eg“ o ot = (2) du(Zm P“).
1,P1° 1 P _ Z2 442 W2 +u2
Le] m 1 p P1

My p

Entao, introduzindo mesta relagao as definigoes (II-13),

(I1-61) e (I1I-62), obtem-se

’ 2 2 3
41
D D = C .
; gnl,Pll 1'11 | pI 27 1511

Finalmente, levando este resultado em (II-65), teremos

> 01,11 2 02 § 22 2
vlsll(R) Y (ﬁdaz) (Zaa(R))+2<2.33(R)) J *

02" 22 22 2
+{2 Z Ry zZ (R) - (Z (R)) J P (cos Q) . (11-67)
33 33 3 2



¢) Contribuigao dipolo-quadrupolo V

Neste caso 21 =1 e
la soma
(A,M)
- -
Ry = v (R) + V (R)
d.g 1520 1521

onde o termo V

(A, M)
d,q
A (A.M) B
2 =2 i v serd dada pe
) 2 energliLa d,q T pe
b
1522
sera obtido de (II-49) e V serao
121 1ls+22

fornecidos por (II-53).

cl) Caleulo de V

Tomando em (II-49) &8 =1 e & = 2 e considerando as mes
1 2 —
mas propriedades dos coeficientes de Clebsh-Gordon citados no
item b) desta seccao teremos e
(1,4} (3,3)
-> 3 -
v R) = - E ( R) +
1,20( ) S5 Eny,s2 [] ‘R}4'i’bl ( ]
m A mi) AL MivA R
MEEY L(1,3) T‘s'j] (3,3)
+ [ R} —~ 2 (R) ~— 3 (R) + %% ] (R) ]Pz(cos 8) +
Imi)al tmi, A2 S5 My A2
4 4,3) 4¢3, 9 ¥ 3,3
SL] 17 . . 1
+{=-=} (R) — 5 {R) + — (R) P {(cos @)'f ’ (11-69)
- 4
Y TEY! TmALAL Tmy, A
(L,
onde Pn(cose) sao polinomiocs de Legendre. 8, s, © (R} sao
1,22 -
LA
quantidades definidas respectivamente pelas expressoes (C-10) e

(C-15).

Agora,

(R)

1320

introduzindo (I1-8) e (II-17) em (C-15)

(com

L=L'=1, L=L'=3; L=1 e L'=3, L=3 e L'=1) e substituindo os resul

tados assim obtidos em (II-69),

-
v R) = ~
1520

lg

M, A

obtemos

2
2 2 13
(E‘n,Sz]Dn] o, | ) [(z“ ® ) +



- 49 -

2

. 1,5(2333 (R))Z} + [(z: (R)) - z:: (R) z: ® - }%(z:(a) )z}x

2

13 33 33

Fz’(me} + [- ig-z R) Z (R + % ((z (R)) ] ? (cos O) } ,  (1I-70)
Iy 34 34 Y

13 33
onde Z3 (R) e Z (R) sao fungoes dadas respectivamente por
4 34

{IT-31) e (I1-32).

Por outro lado, de (C-~10), (II-12) e (II-21) segue-se

que
® £ £ '
2 2 _ 1672 n) Sz0
Ea1,s |Dnl |Qs| 135 du ’
1852 wz + uz WZ +!..l.2
m,.A fo} m I A 82

Portanto, usando (II-13), (IT-61) e (II-62) obtemos

Com este resultado (II-70) assume a forma

2N = - 1520 ) (
Vl,zu(R) 3375 “9, [(zau(R) + 1,5 qu(R)) +

~

2 2
13 4 -3 33 12 33
. [(z“(R)) -t wa, w2 (2 m) J P (cos O)

2

13 33 313

+ [— 9-21 Z R Z R +2 (z (R)) ]P (cos ©) } : (11-71)
I 4 7 Iy » _

c2) Cileulo de V. (R)
1,21

Tomando em (II-53) il=1, Rz=2, m2=1 e seguindo o procedl



- 50 -

mento do item anterior, encoptraremos

- 2 ¢ 12 16 13 2 33 2
= - 1321
thl(R) 3355 4 % {[ 2 (Z“(R)> + 3(2“(1{)) ] +
13 z 12
+ [(Z“(R)) - % z (R) Z m}+ ....(z ) ] P_(cos ©)
+ [43 z (R) z (R) -5 (z (R))] P (cos e)} (11-72)

c3) Caleulo de v (R)
1s22

Analogamente, para 21= 1, 2 =2 em =2 de (II-53), ob-
2 2

téem-se

2

. 2¢C 12 1€ | 13”. 2 - .35._
- - 1522
AR I[ 2 (zsh(R)) + 3 (z“(R)) ] s
13 2 12 31 2 '
-2 (Z (R)) + __-z (R) Z (R) - ——-(Z (R)) } Pz(cos )]
+[- —l—g- Z (R) Z (R) + 3 (Z (R)) ] P (cos 8)} (11-73)

onde o coeficiente de dispersao C foi definido em (II1-62) e

1522
13 33
as fungoes Zah(R) e Z3 {R) sao dados respectivamente por
4

(I1-31) e (II-32).

in M}
d) Contribuigac quadrupolo-dipolo Vq d
*
Por esta contribuigao devemos tomar L.=2 e £2= 1 e

calcular
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(AyM) > -» I >
v (Ry= Vv (R)Y + v (R) (11-74)
qsd 2510 2511

onde os dois termos V e V serao obtidos atraves das ex-—

2510 a1l

pressoes (II-49) e (II-53), respectivamente.

d1) Caleulo de V (R)
2310

Tomando em (II-49) Rl

It

2 e £ =1, considerando as mesmas
2

propriedades dos coeficientes de Clebsch~Gordon citadas no item

b) e consultando as tabelas de coeficientes de acoplamento {24,

25}, teremos:

(1,1) (3,3}
> 1 ) - . 4
R = e —
A R Zgnzm [ l (R) + 1.5[ (R) ]
A ma, Al M AL (11-75)
R y -n_._(_i_'i_'}___ _. __._._____(j.‘_a) —— = . ‘3‘51_ - _..____(3‘3)_ R -
1 a 2 L
M2, Al M, Ad M3, A1 ma, AL
(L) .
com as quantidades gnz . e {R) dadas respectivamente por
»
Mg Al

(C-10) e (C-15).
Agora, introduzindo {(II-17) e (II-8) em (C-15) {com
L=L'=1, L=L'=3, L=l e L'=3, L=3 e L'=1) e substituindo os resul

tados assim obtidos em (II-75), teremos

_,,- 1 Is 12 . 2 2 13 z
VZ,IO(R) T 16‘”3 al 0.2 _Ezsslulﬂl lDsl [(zh3(R)) *

m,s

2 2
. 31 1 13 .18 13 33
v L3 (ZHB(R)> ] *‘[3-(243(R)) Y zua(R) 2 (R) +

L3

2
67 33 ‘ )
+ 3'(Zu3(R)) ‘] Pz(cos ) } | (11-76)
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13 33
onde as fungoes 2 3(R) e Z (R) sao dadas respectivamente por
4 43

(II-33) e (II-34),

Por outro lado, o método seguido nos itens b) e c) forne

ce
2 3
| "t 32m
Egnz,sllQ Dl =553 .0,
m,A
onde o coeficiente de dispersao C e e fornecido por (II-62).
29
Finalmente, introduzinde este resultado em (II-76) tem-
se

R 2 Cz 10 & 12 13 2
ra— 3
Vznlo(R) - 2025 % O (Z”(R)) + 1,5 z (R))

2
13 33 33
(z (R)) ———z (R) 2, ®) +§ (Z”(R)) ]Pz(cos 0)

+
"
|

d2) Caleulo de V. (R)
- 2311

Tomando em (II-53) £l= 2, % ='1312=1 e repetindo o procedimen-
2

to de d1), obtéem-se
2C 16 1z 13 2 33 2
v > 2511
2511 (R) ="—2'6§~5'—'—0.1 OLZ {[2 (Zua(R)) +3(Zq3(R))J+
17,13 : 18 6 ¢ %3 i
+ [ - g(zka(R)) + "'"S* Z (R) Z (R) - E(Z”(R)) ] P2 (COS 8} ) (II-78)

onde ¢ coeficiente de dispersao c . e obtido de (II-62) e as
2y
13 33

funcoes Z 3(R) e Z {(R) sao dadas por (IT-33) e (IT1-34), respec
4 - 43 =

tivamente,.

’
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ARM)
e) Contribuigac quadrupolo-quadrupoloe Vq q
¥
Para esta contribuicao £ =f = 2 e devemos calcular 0Ss

1 2

tres termos do segundo membro da expressao

{AM])

vV ®=v ® + A

®+v ® (11-79)
9,9 2520 2

s21 222

atraves de (II-49) e (II-53).

el) Céleulo de V (®
2320
Tomando em (II-49) £ =£ =2, counsiderando as mesmas pro-
12
priedades dos coeficientes de Clebsch-Gordon citadas nos itens

b)) , ¢) e consultando as tabelas de coeficentes de acoplamento

{24,25}, obtem-se

{9,0) (2,2) (4
v ® =--1 Vg [0,5[{?\) - 2 (R) + % (R [+
2520 S N7 ,52 £ 3
A mia2 M1, AL MA AL
(2,2} 6,2 (2;0) ia,4) (4,2}
15 5 5 480 - 180 )
- —_— - = R) - = R) — === ) - — (R} 4+
+[ 3;!51“%1 = (R) -3 1( ) 3493 (R TE
m3, AL Mma,Ad m32,AL May AL ml AL
9,4y (2,2} (¥ (4,r2)
450 : 1290 H 4G i o H50Q -
2 RY — {R) — =22 ¥ (R) +
NETEN Pz‘me“[ aqal( 343 3&15] )
ml, AL ML AL Ml AL M3, AL
(a, 4! (4,0} (y,4)
3 1 a | 243
— ~ —_ (28 LT R P e -
+¢[L]+ ?l( l+5q5[() l'(ccs )}r (11-80)
M1, Al m3 AL M, AL
(i, )
onde g e {r) sao quantidades definidas por (C-10) e
2,52 ML, AL

(C-153), respectivamente.
Agora, introduzindo (II-17) em (C-15) (com L=L'=0,

L=L'=2, L=L'=4, L=0 e L'=2, L=2 e L'=0, L=0 e L'=4 e L=4 e
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L'=0) teremos

- CLCI) 2 ’ ou 2
Vz.zn(R)_- (E nz’sz Sl )HO,S(ZH(R)) +

2 2 2
5w 3w [. 2 (fw) -8 e -

2

2
360 2" i 450 180
—mZhH(R) A (R) * 343 Z (R)) ] P (cos G))+|i343 (Z (R)) -

2
_ 900 b 18 “H 243 ("
- 353 Z (R) Z (R) * = Z (R) Z““(R) 35 Z““(R)) ] Pq(cos@)‘};(ll-al)

U | IS 2y W
onde as fungoes Zkk(R), Zu“(R) e Z4 (R) sao dadas respectivamen
. n

e e RIS Y T (ITE36) € (IT-37). T T

Por outro lado, o método seguido nos itens anteriores

fornece
z 2
; 64T
gnz,Sz|Qn| IQSi T 7087 Cz,zu ’
m,5
onde o coeficiente de dispersao €, & obtido atraves de
(I1-62).

Finalmente, introduzindo este resultado em {I1-81) ob-

tem-se

C o [ ¢ z 2 2

Vz,zu(_ﬁ)z 78@%’2 (aa )1 [[0,5 (Zz:(RQ)) +-::,’-(2:(R)) +%(Z::(R))]+

2
. 5 24 10 2y 360 WU
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i 4

2
i 24
+ 320 (z (R) ) ]P (cos 6) +[-]-'—8-g(2“+(R)) ggg z (R) z (®) +

343 343
18 o 263 %% N ]
+ = z (R) z (R) + 3—4§(ZM(R)> ]Pk(cos 0) l. . (11-82)

-

e2) Caleulo de V. (R)
2321

Tomando em {(II-73) 21 = R£=2, m = 1 e seguinde o mesmo

2

procedimento de (el), teremos

c 4y
=1 221
Va2 ® =~ 35575 \@ { [ (Z (R)) Z (R) + (z (R)) ]
2 24 360 wa
[ 343 (Z (R)) - ——-Z (R) Z““(R) 343 Z (R) Z (R) +

2
ey 28
gzg (Z (R) ) ] P {cos ©) + [-— %(ZH(R)) 1%22 Z (R) Z (R) -

3

2
24 b, 324 ¢, 4"
-2 z (R) z (®) - %(z“(n)) ]Pu(cos ) } , (11-83)

onde 02 2 fornecido por (II-62).
»21 . :

e3) Caleilo de V (R)
222

Para £ =£2=m =2 a expressao (I1-53) e o metodo descrito
1 2

em el), formnecem

: 2% i iy
‘+{ﬁ(z (R))+——z (R) Z“(R)‘*;—i%z ® z, (R) -

(B



2

wh 2 60 22"} 300 2. L
900 (Z“(R)) JPz(COS ) +[——-—( “(R)) T 343 zuu(R) Z“(R) *

T 343 343
2
6, * -fﬂ:(zhk P (cos ©) 11-84
+ 7—ZHH(R) Zh“(R) + 343 lW(R)) . cos ¥ ( )
onde C & obtido de (II-62) com £ =% =m =2.
2522 1 2 2

f) Observagoes

Naturalmente, & de se esperar que a interag¢ao atomo-molé@

cula inclua a interagao atomo~atomo como um caso particular. Pa

ra verificar isso, imaginemos uma aproximagao em que despreza -

mos a anisotropia do potencial intra-molecular. A emergia de

dispersao seria entao independente do nimero quantico m.

quer dizer que devemos tomar C

= = = .
1521 1220 12

= C = C
2)20 2’2 -

C =

2111

Isto

= C = C c =

1911 1510 1517 1,522

= C e C = C =
2310 231 2322 2321

Nesta situagao, conclue-se que:

£1) a substituigao de

(I1-15);

f2) a substituigao de

produz (II-22);

f3) a substituigao de
(11-23)

e

£4) a substituicao de

produz (I1-28).,

(11-63) e (II-67) em (II-55) reproduz

(I1-71),

(I1-72) e (II-73) em (11-68) re-

(IT-77) e (II-78) em (II-74) reproduz

(11-82),

(IT-83) e (II-84) em (II-79) re-



g) Energia de dispersao na regiao assintética. Coeficientes de
dispersao

Para valores suficientemente grandes de R, podemos intro

duzir os limites (II-38) em (II-63), (11~-67), (I1-71), (II-72),

(11-73>, (11-77), (11-78), (11-82), (I11-83) e (I1-84) obtendo,

respectivamente,

C
V1,1o R o> o S ‘L'[l + P (coseil= wz,lo ’
3 RS 2
C
v 1,11 1 =V
L1l T 5w X ;E-[Z - Pz(cos@)}— 1511
_.V_...._______ [ .Cl’zu 1 B 6 W
1520 R“"‘”_:— - 5 -I-{—B—- 1 +—?-P2(COS@)+-7—PH(CDS@)= 1520
v C] 21 1 8 8 W
1521 T3 &~ 5 ;;-[2 + 7-P2(cos®)— 7-Pq(c059ﬂ= 1521
\' - C1’22 .4._].'. 2._ 16
1122 57 5 g 7 1s22
'R -
C
v : 2,10 1 4 ‘I_ W
2,10 R w” " T3 'RT[}“‘gP_Z(cos@)’— 2510
C .
v . _ 2s11 1 4 ~ |- ¥
251l T3 & 3 ;;—LZ- 5 PZ(COS(D} 2511
v C oo 1 350 189
Z,ZDW— “5 F[l 3431" {cos D+ 343]? (COSO)J 2520
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c .

v IR 350 o _ 252 ]zw
2,21 T3 = B RIO[ 2+ 573 Pz(cosCD §Z§-Ph(cosel 2521

e

v € 1 700 63 W
2,22 TR T 2522 io [2" 273 Pz(c059)+ §Z§'Pq(cos @ﬂ= 2,22

onde a letra W indica a parte assintdtica do potencial.
Portanto, segue-se, respectivamente, de (11455), (11-68),

(I11-74) e (II-79):

‘h'”] > 1 (0) (2)
T TR R Nl R (cos“'@)‘} e t185)
d,d RS 131 198 2
(o) C +2 (2) C -
com c = 1314 1’.11 e c = 1310 1511 .
131 3 131 3 i
(A} 1 (o) (2) (v}
2) Wd R = - = [ C + C P (cos@)+ C P {(cos 9)] (11-86)
s9 RB 1s2 192 2 122 &
com
{0) 0,5 C + C + C (2) 45 C + 4 C - 8¢C
C - 1520 1521 1522 C - 1520 1521 1522
192 2,5 Y Y, 17,5
e
) 3¢ -4 C + C
C - 1320 1,21 1322
132 17,5
(AVMY 1 (@ (2)
D W (R) = - ——-{C + C P (cos O) ] (1T-87)
sd RS 291 231 2
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(o) Cz 10 2 Cz 11 - () 4 Cz 10 -4 Cz 1
c - ) * = L] p11 .
com 251 3 © Cz,l 15
am Sy @ @ ()
4y W () =——| C + C P (cos@)+ C P {(cos B)} {(11-88)
q,9 R30 232 292 2 292 4
com
(o) C +2¢C +2¢C () 10cC + 10 C - 20 C
c - 24520 2121 2422 C = 2220 2321 2922
212 5 > T2s2 49
(s} 27¢C - 36 C + 9 C
C — 2420 2y21 2,22 .
£ 242 245

Da deflnlgao (11~ 62) segue se que o cialeulo dos coefici-

entes de dispersao CR 2 m exige o comnhecimento das polar1zab1

W22 (W

lidades dinamicas a () e agszw).
1

Para o sistema He - H, esses coeficientes podem ser obti
dos com boa prciszao {15} a partir de dados fornecideos pelo tra-
balho de Meyer {16}.

Na Tab. II~3 apresentamos os coeficientes de dispersao
que serao usédos em nosso calculo numérico. Dela e das expres-—

soes (II-85), (II-86), (11-87) e (I1-88) segue—se que

{ﬂ[M]
W m) - 4,016 {1 +0,0976 P, (cos e)] , (11-89)
R N
(A M) (AM)
W (ﬁ)+w (ﬁ) = - 35,65 1+0,099 P (cos 0) +0,00035 P (cos 8)] {(11-90)
d,q q,d R® 2 “
e
{A,M)
W @& = - 32‘1*0"* [1+0 09837 (cos 6) +0,00039 P (cos ©) } (11-91)
’ R



TABELA II- 3
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Coeficientes de dispersdo (em u.a.,) referentes a interagao ‘en .

. tre um atomo de helio e uma molécula de hidrogenio. Foram cal- -

. culados com dados fornecidos pelo trabalho de:Méyer'{lﬁ}

.(o)

232

4,800 c 14,016
15190 1a1
. 3,624 ¢l 3,920 x 107
1211 la1
14,212 x 10 ¢ 3,696 x 107
120 1s2 .
¢ 3,947 x 10 ¢ 4,085
1,21 ) 1,2
| ~ |3,186 x 10" e® 1,043 x 1073
v e 1220 ] 0 o L o le2 } :
g e 42582605 20— b o 0O e 135869 -x-F0L -
PR ....2_’1.0 [ W e - o N - 2’1 .
C 1,691 x 10 c(2) 1,427
.Zsll. 251 .
3,696 x 102 (0 3,244 x 102
2520 . 242 :
C 3,463 x 102 c(2) 3,190 x 10!
T 2s21 22
c 2,798 x 102 ¢ ti2s0 x 107Y
» ' .




Vemos queacontribuicao dos termos em Ph(COSO) & muito pe
quena, para grandes valores de R, Realmente, nosso calculo numg
rico mostrou que o mesmo ocorre para distancias intermediarias
(em relagao a soma das dimensoes lineares do atomo e da molécu-
la). Por isso, vamos desprezar a contribuicao dos termos . em

P (cos ©) ¢ escrever.nosso resultado final na forma
4

(R, M)
- .
Vv (R) = Vo (R) + v, (R) Pzﬁws 2) (I¥1-92)
onde Vo (R) @ um termo esfericamente simétrico e v, (R) e uma

fungao que descreve a dependéncia radical do termo amisotropi -

co.
Por outro lado, podemos escrever a parte assintotica de
(A, M) :
de V (R} , que coincide com a usual energia de dispersao, na
forma
(aM) ' :
W (R) = wo (R) + W, (R) chms o) _ (11-93)
com
(o) (o) (o) t0)
C (C + C ) C -
W (R) = .. 191 % 1.2 231 _ _ 2232 (II“ga)
o RE R® glo
% 2 L 2.) 2} 2
~ 4 L
c (¢ + ¢ ) ¢
W (R) = = 1s1 _ 132 231 o 252 . (11_95)
2 RS R® | R0

h) Resultados numéricos

Nossos resultados para Vo'(R), wo (R, V., (R) e W, (R)

2



estao resumides na tabela II-4 e reproduzidos graficamente nas
figuras II-5 e II-6.

Na tabela II-5 reproduzimos resultados fornecidos pelas
expressoes (II-92) e (II-93) para O = 0° (geometria 1inear). e
o = 90° (geometria perpendicular). Os dados desta tabela estzo
reproduzidos graficamente nas figuras II-7 e II-8.

Para valores do parametro al usamos al = 2,48535 u.a. re
ferente a "energia de excitagao media" do atomo de helio {21},

1 1
a = 1,67508 u.a. correspondente & transigac 1 S + 3 P do ato

mo He e al = 1,84102 u.a. referente a transigao 1 1'S - 2 1P no
mesmo atomo. Como valores de az tomamos az = 1,54888 u.a. cor -
respondente 2 "energia de excitagao média"™ da molécula de hidro
genio {26} e a =.1,53284-u.a.-feferente a4 transigao X ».C des -..

ta molecula.

11-5) Interacao de dispersao entre duas moléculas lineares

a) Consideragoes basicas

Inicialmente, vamos adaptar a expressao (C-11} ao presen
te estudo. Para uma molécula linear, as forgas de oscilador (e
os correspondentes coeficientes de transigao) sao definidos em
relagao a um sistema de coordenadas fixo a molécula e cujo ei-
xo oz passa pelos centros dos nicleos atomicos de tal molécu-
la. Por outro lado, em nesso trabalho adotamos uma representa -
¢ac analitica em que cada amplitude de Borm € diretamente rela-
cionada a um coeficiente de transigaoc (ver equagoes (I-9), (I-10)
e (I-11)). Entao, neste caso as fungoes Fﬁ(a) e Fﬁ(a) da ex -

1 2
pressao (C-11) reterem-se respectivamente, aos sistemas de el-
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TABELA II-4. Sistema He~H,

: - . s - ) - . " ) . . -
Termos isotropico e anisotrdpico da energia potencial

3

_de

dispersao em unidades u = 107" eV. #n indica multiplicagao por
1070, | | |
RD [, @ @ @ |V w oW W W
12,54 {~0,668(+1) |-0,788(+1) |~0,157(+2) | |-0,382 = . |-0,502 -0,154(+1)
2,86 |~0,407 (+1) |-0,313(+1) {~0,692(+1) | [-0,295 -0,182  |-0,679
3,18 {~0,246(+1)|~0,191(+1) |~0,339(+1) | [-0,202 -0,131 —0,332
[3:49 |-0,149(+1) |-0,124(+1) |-0,180¢+1) | ~0,132  {-0,974(-1) |-0,176
3,81 |-0,913  |-0,806.  [-0,102(+1) | |~0,844(~1) |-0,691(-1) [-0,697(~1)
14,13 1-0,571 -0,526 -0,606 -0,541(~1) |-0,475(~1) |0, 594 (~1)
4,45 |~0,365 ~0,347 = -|~0,377 ~0,351(-1) |~0,323(~1) |~0,369(~1)
4,76 |-0,239 ~0,232  |-0,243 11-0,232¢-1) |-0,220(-1) |-0,238 (-1) |
T 715,08 -0,160 7 -0,157 1-0,162 -0,156 (-1) |~0,152(-1) [-0,158(-1) |
——45,40.4=0,110- . =05109.-— -|=05111- - - | [-0,1074-1) |~0,106 (~1)|~0,108(~-13 | -
15,72 ]-0,773(-1)|-0,768(~1) |~0,775(-1) | |-0,754(~2) |-0,747 (~2) |-0,757 (-2)
6,03 |~0,553(-1) |~0,551(~1) {~0,553(~1) | |-0,540(~2) |-0,537(~2) |-0,541 (-2)
6,35 |=0,402(~1) [~0,402 (~1) |~0,403(-1) | |-0,393(-2) ~0,393(-2).|~0,394(~2)
(6,67 {-0,298(-1)|-0,297(-1) |-0,298(-1) | |-0,291 (~2) -0,290(=2) |-0,291 (-2) .
16,99 [~0,224(~1) |~0,223(-1) |~0,224(~1) | {~0,218(-2) -0,218(-2) |-0,218(~2)
117,30 |-0,170(~1) |-0,170(~1) |~0,170¢~1) | [-0,166(-2) |-0,166 (-2) |<0, 166 (-2)
7,62 |-0,131(~1) |-0,131(~1) [-0,131(~1) | |~0,128(-2) |-0,128(=2) |-C, 128(-2)
7,95 [-0,102(-1) |-0,102(~1) |-0,102(~1) | |-0,996 (-3) |-0, 996 (~3) 0,996 (~3)
8,26 |-0,802(-2) |~0,802(-2) |-0,802(-2) | |-0,784(=3) |-0,784(~3) |~0,784(~3)
8,57 {~0,637(~2) [~0,637(-2) |-0,637(=2) | |-0,622(~3) |~0,622 (~3) |~0,622 (~3)
8,89 |~0,510(~2) |~0,510(~2) [~0,510(~2) | |-0,499(=3) {0,499 (~3) |~0,499(~3)
(a? Valores de-Vo(R) paré'a1= 2,48535 u.a. e a2=-1,54888-u.a.'
(?) Valores'dé VO(R).Para a1=‘1,67508 u.a. e u2= 1,54888 u}a.
"(é)usalores de WO(R) ' .
(@) Valores de V,(R) para &,= 2,48535 u.a. e 0,= 1,54888 u.a.
(é)  Va1ores de V, (R} paia'al= L,67508'u.a. e o,= 1,54888 u.g.'
(£) Valores de W, (R)" |
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Termo isotropico da energia de dispersao

(a) Valores de VO(R) para al = 2,48535 u.a. e a = 1,54888 u.a.
{(b) Valores de Vo(R) para al = 1,67508 u.a. e az = 1,54888 u.a.

{c) Valores de WO(R)
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(d) vValores de V (R) para «o
2 ]
{(e) Valores de Vz(R) para al

(f) Valores de Wé(R)
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1,54888 u.a.
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Energia de dispersaoc em unidades v

TABELA'II—S._Sistema‘Hewﬂz

-~ +
- ca multiplicagao por 107,

- 66 -

105 hartree, tn indi - -

)

(11-93)

RGOV, @ (v @ e e e | o
3,00|-0,540(+2) |-0,586(+3) |=0,214 (+4) | [=0,595(+2) {~0,512 (+3) |-0,185 (+4)
3,50 |-0,401(+2) [-0,626 (+2).|-0,641(+3) | |-0,422(+2) {=0,612(+2) |-0,554 (+3)
4,00|-0,302 (+2) |-0,321(+2) [-0,325(+3) | |-0,303(+2) |-0,316 (+2) [-0,203(+3) |
4,50 |-0,224(+2) |-0,192 (+2) |-0,999(+2) | {-0,216(+2) {-0,188 (+2) [-0,865 (+2)
5,00 |~0,163 (+2) |-0,151(+2) |-0,475(+2) | |~0,152 (+2) |-0,142(+2) |-0,412(+2)
5,50 (~0,116 (+2) |~0,106(+2) |-0,246(+2) [ {~0,106 (+2) |-0,973 (+1) {0,213 (+2)
6,00 |~0,810(+1) [-0,747 (+1) |-0,117(+2) | 1-0,728 (+1) [-0,676 (+1) [-0,119 (+2)
6,50|-0,562(+1) |-0,524 (+1) |~0,803(+1) | |~0,499 (+1) |~0,468(+1) |~0,695 (+1)
7,00(-0,389(+1) |-0,369(+1) |-0,493(+1) | {-0,342(+1)|-0,326 (+1) |-0,427 (+1) |

Tl 7,500,269 (41) |<0,259 (+1) |~0,315(+1) | {-0,236(+1) |-0,228(+1) |-0,273(+1)
1 8,001-0,188(+1).|=0,183 (+1) |=0,208(+1) | |-0,164(+1) |=0,160(+1) |-0,180 (+1)
| 8,50(~0,132(+1) {~0,130(+1) [-0,141(+1) | {-0,115(+1) [-0,113(+1) |-0,122(+1) [
9,00|-0,942" -0,930 -04982 -0,820 : |-0,809 ° {0,851
9,50|-0,681 -0,675 -0;593 {-0,591 °  |-0,586. . |-0,605"

110,00(-0,498 -0,495 -0,506 -0,432 -0,430 -0,438

10,50 -0, 369 -0,368 0,373 |]-0,320  |-0,319 -0,323

11,00(-0,277 -0,277 -0,279 -0,240  |-0,242 =0,242

11,50{-0,211 -0,211 -0,211 -0,183 1-0,182 -0,183

12,00 |-0,162 -0,162 -0,162 . -0,141 - |-0,140 -0,141

(a} Valores obtidos de (II-92) com O = 00-, o= 1;84102 u.a:

@, = 1,53284 u.a. -
(b? Valores obtidos de (II-92) com O = 0° , 0;= 1,67508 u.a.
Ja, = 1,53284 wea. |
.(E)' Valores obtidos de (II-93) com 9.= 0° :

éd) Valores obtidos de (1I-92) com 0 = 90° , a, = 1,84102 u.a. e

. 0, = 1,53284 u.a.. o ‘ L

(e) Valores obtidos de (I1-92) com @ = 900., a, = 1,67508 u.d. e

C @, = 1,53284 u.a. | :

(£) Valores obtidos de com @ = 90°
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{a) Valores obtidos de (II-92) com O
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(d) Valores obtidos de (II-92) com O
o = 1,53284 u.a.

90°, @ = 1,84102 u.a. e
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(e) Idem para a1= 1,67508 u.a. e o 1,53284 u.a,
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(f) Valores obtidos de (II-93) com O 90



X05 (xlylzl) e (xzyzzz) desenhados na figura (II-9).

Entretanto, neste estudo julgamos conveniente efetuar
nossos calculos no referencial (X Y Z) fixo ao vetor ﬁ, mostra-
do na mesma figura. Assim, & necessario transformar as coordena
das das amplitudes Fﬁ(a) e FH(E) respectivamente dos referen -
ciais (x1y121) e (xzyz;z) paf : (XY 2), atraves de apropriadas
operagoes de rotagao. Naturalmente, essas operagoes afetarao
apenas as partesangulares das amplitudes de Borm.

Partindo da Eq. (C~11) e introduzindo nela a fatoragao

(II-42) obtem-se

id.R ig'.R ')

- - S . . 1 2
v= - -1 ag ag* & = -) = -~ %
2w ) Q% q'? . s S

e £0, ™
—* * t4) (2) ) (2)
! A A A Al _
* F (q) F (4) F @) F““Lj (4) Y (q) Lj (q']‘j (4)]‘ (11-96)
m" Q‘ ma‘ ﬂl m‘ 21 _m'l l" 2\ Mi R;_"“‘L ll NV\1 1; I"YVI;_
Nesta expressao 8%, LT, € o fator definido em (C-10) e os
r

indices superiores (1) e (2) sac usados para caracterizar que

ao adotar o referencial (X Y Z) deve-se exprimir as partes angu
lares das amplitues de Born para as moleculas () e (2) em ter-
mos de angulos medidos neste referencial. Isto & realizado atra

vés da teoria das rotagoes que fornece {27}:

(1) £, () 22
Y, =)D ($,6,0)Y, ,e¥, =~ = Do 6,00 Yy s (11-97)
11 7ol 11 2 2 — 2 2 2 2
Wl qu’

onde os angulos de Yg o' © Y o' sao medidos no referencial

(X Y 2). Em (II-97) D, sao elementos da matriz de rota
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FIGURA II-9

0s centros das molEculas() e(j concidem respectivamente com as

origens dos referenciais (x y z ) e (x y z ). Dois grupos de ro

171 1 272 2 -

tagoes descritas pelos angulos de Euler (¢ ,0 ,0) e (¢ ,0 ,0)
1771 202

levam o sistema XYZ a apoiar-se respectivamente sobre as molécu

ias(j e(].




goes finitas de Wigner. No presente estudo os angulos de Euler
¢1 e 01(¢ e 92) sao as coordenadas esféricas do eixo polar

A .
o1 zl(o2 zz) em relagcao ao sistema de coordenadas XYZ {ver

Fig, II-9).

Por outro lado, no referencial (X Y Z),

id. R id'.R L+L'
e e =Z, (4m) \[(2L+1) (2L'+1) i @'R) ;. (gR) YLO(E') YL,O(Ei).
L,k

Entao a Eq. (II-96) assume a forma

/
2 4+ 1+L" (L k)

v 1 E o 4my \V21+1) (2L'+1) ] (/) |
= - e - ﬂ + +
oS/t v t x gn 2 ’nzﬂ,z

oA o My 2

T Yy A€z)- "'"ﬁ:'—(1) (2)— - T
R L MR TR | SR

™

tL,L’l

onde I (R) sao aquelas fungocs definidas em (C-15) e os har-
Myt 8y : (k)

monicos esféricos reais I12 m (k=1,2), de acordo com a defini
k'k

gao (II-41), sao combinac¢Ges lineares apropriadas dos harmoni

. (k) (X)
cos esfericos YR n € YR , -
kK KTk

acordo com a Eq. (II1-97).

que, sob rotagao, transformam de

Por outro lado, como qim = YRm para m = 0, julgamos con

veniente exprimir o potencial na forma

v=Em[V£0,20+v£o,£m+vim,2'0+V2m,2m]’ (11-99)
- H 2 1 2 2 11 2 1 1 2 2

Q‘I .'W\i ] i&

(m >0, m > 0) com
1 2



2 +%  L+L' ()
v I (-) bRy (4m) \f(2L+1)(2L'+1) )
£ o,20 ons /o t gn £ ,n L (R *
1 2 ot 11 zZ 2 mli‘lmi
it J_' R 3
- (1) () Gy (@
X qu Y, o ¥y o Yoo 5dq Y, oY, o Yy ] , - (11-100)
1 2 1 2
2 +2 L+L' (e, K1
v LN byt oy @m \ L) 2L'+1) ) x
20,2 m i L By on g (R
1 2 2 4l 117 2 2 L
m‘iml 171 aﬂ:
o (1) @) o () .
x [qu Y90 (j Yo qu ¥ 0 (j Yo *
1 £J_tml 1 l;ﬂnl
. (1) 1y G
+ qu Yo 6 Lg YLogdq Y, . \,J Yo , (11-101)
. oo 1 ;nﬂﬂ& ; 1 1‘m¢\l
'
— e e e e el il 2"+£"_L+L' e el -(L,L)-
v - ) P i (4m) W2L+1)(2L'+1) (R) x
Lm,L0 Y 8 2 ,n 2
» 11 2 2 m i ,m g
M‘JMK 4 F 3
~uy (2 ) (2)
Jlul o -
¥ [ gdq tj YJ?, 0 YLCJ gdq YR 0 YL'()
ﬂ‘ i 2 Iwy 2
o= () =i (2)
* qu' Y Yo Yoo qu T Yo Y ] (11-102)
My 2 le‘l- 2
& R+ LeL! (i, L)
-1 N 2 \/__‘—'_ -
ng,gm = - % 1?() i gnﬂ"ng(zlﬂ) (2L+1) QL +l)] (R} X
P 10 2 2 2m 11 2 2 m‘{“miil
~ ot
X [gdq' Lj Y6 gdq Lj Vj Yieg *
9"“""‘1 ilml.. i|wf i M‘l&
(1) L2}



) LMy Ty
N —= U (a1
-y T s -~ ! _
+ jdq Yo qulj Y10 ] . (11-103)
J21 M"l ,l&nma_ 1‘ w‘ ‘ialw‘.l

Conforme antecipamos em nossa proposta de trabalho, nos-
so calculo da interagao de dispersao entre duas moléculas linea
res refere-se apenas ao termo dipolo-dipole. Entretanto, as ex-
pressoces (II-99) - (II-103) valem para as demais contribuigoes.

(14,1}
b) Contribuigac dipolo-dipolo "

Tal contribuigao & obtida de (II-99) com £1=£2= 1:

v =V + V + V + Vv . (11-104)
d,d 10510 10311 11,10 11511

Neste item, por razoes dideticas, usaremos as letras s e p pa
ra denotarem, respectivamente, os numeros quanticos principais

dos estados moleculares em que m = 0 e m = 1.

bl) Caleculo de V
10140

Este termo e obtido tomando em (II-100) £1= £2= 1:

L+L' (LR (LLLY)
v T T g . l £ (11-105)
10510 21 /L SH,%l Adag L0010
5, S‘L SR
com
(L,L") () @ 1) &)

f = (47 2L+ 2L+ \dg' ¥ Y Y dq Y Y Y . {II-106)
10510 (&m MQ A ) g 4 10 10 LO g b 10 1¢ L'O



Por outro lado, de (II-97) obtém-se

w(-VZ k -
\/10 ( —7 - sen G)Ke )Y“l(q) + (cos EL) YN@) *
+G%;Esen 0 e Y 4, (I1-107)

onde k = 1,2 e § representa os angulos que especificam a dire

¢3o do vetor § no sistema de eixos XYZ.

(L,LY)
De (II-107), (IT1-106) e (C-16) conclue-se que f10 107: 0
) 3
apenas se L = 0,2 e L. «0,2; e
(0,0) o _ ‘
. -(cos O cos © + sen O sen © cos ($ - ¢')') y T T T (TI-108) 7
10510 1 2 1 2 2 1
{0,2) (z,0)
= f :-.-[(cos@ cos O + sen O sen O cos (¢ - ¢ ) X
10310 .\0_110 1 2 1 2 2 1
x (-2 cos O cos @ + senO sen O cos (4 ¢ ))] (II-109}.
1 2 1 2 2 1
e +
(252) 2
= (-2 cos Ocos ® + sen O sen @ cos (b = ¢ )) . (I1-110)
10510 1 2 1 2 2 1
Da Eq. (II-105) segue-se que
o0 {0,0) 19,2) (2,0) (0,2)
1
= - £ - - £ +
10210 oq gsll,s?—lh L“H 10510 ([tﬂ} M ) 10510
by B VT A 1A AdiAd

(2, 2) (242 .

+ L(RY £ . (II-111)
1018 )

AL AA



Agora, introduzindo (II-8) em (C-15) {(com L=L'=0, L=0 e
L'=2, L=2 e L'=0, L=L'$2) e substituindo os resultados assim ob

tidos em (II-111), obtem—se

ou . (O) 2 (O’O)
2 2 -
vooo=-2 g o, | |p. | [(K ‘R)) Foato
Osto 81T3 5 1,521 S1 s
Ai'hz_l .2
(o) (2) (0,2) (2) 2 (2,2)
-2K ((RK (R)f + (K (R) ) £ ] ) (II-112)
10510 10410
onde
(L) Boe
K (R) __=£ dq j; (qR) -—-—-92——~;,,— _ (I1-113)
m ) L (a2 + qz)

com L=0 e L=2.
Em (II-113) o € aquecle parametro definido em (I-15).
Por outro lado,‘uma imediata generalizagao da secgao -

II-4) fornece

' 12 2 a3
[ - ] -
gsll’ Szl‘Dsll ]DSZI 5 clma | (I1I-114)

At:AJ_
onde o coeficiente ., e obtido da expressao {17}
210
W @
- 1 , .
CR mAm - T Sdu oy m(lu)_ag m(1u) . (I1-115)
117 2 2 11 2 2
(k)
sendo o,  (k = 1,2) a polarizabilidade dinamica da k-ésima mo
kk

lecula.

Finalmente, introduzindo (II-114) em (II-112) teremos



c (o) 2 {0,0) (o) (2) (o,2)
= - 10ed0 azq (K (R)) £ - (2 K (R) K (Rgf +
103210 9 10310 _ 10 16
(2) \ (2,2) ' -
1-(K (R)) £ o ] ' (11-116)

b2) Caleulo de V
10s11

Tomando em (II-101) £ =% =m2=1, obtém-se
12

!

L+L" (L) (LL,LY)
10511 -7 15 1 g 1,P 1 £ 0511 °* (I1-117)
’ pLaTATIN ’ 10>
¥, A AP
com
(L,L") (1) (a W,
£ __= (4m) Meer+1) (2n'+1). | {39 IO S 7~ SN ¥ B + -
TR T y& ) (2I41) [ S T 111 16 g Y, ALY
+ldi'y U v. {agY U ) I1-118
gq 10 'jﬂ Logq 1o Ld” YL'ICJ] ( )

Para calecular as integrais contidas em (II-118) & necessario obter
) (R (1)

previamente expressoes para ‘j 2 ‘j no sistema de coordenadas XYZ. Y
il 1t 1o

como vimos, & dado por (II-107). Para isso, basta que usemos

»

(II-41a) e (II-97) que fornecem os seguintes resultados:

(K} ~i¢
=(_E

y 5 cos @k e %)Yll(q) + (-sen Ok) Ylo(q) +

id '
k
+ (32@‘ cos Ok e ) Y“‘_1 (@) ) (II-119)
e
(i) _i¢k i¢k
. = (1 5 e )Y“(q) +(1 o e )Yl’_l(q) (I1-120)



Agora, introduzindo em (II-118) os resultades (II-107),

(L)
(II1-119), (1I1-120) e usando (C-16) conclue-se que f10 5= 0
t 11
apenas para L=0, 2 e L'=0, 2; e
{0,0) 2
= [ (sen O cos O cos (¢ —¢ ) — cos O sen @ ) +
1051t 1 ) 2 1 1 2
2
+ (sen O sen (¢ = ¢ ))J s (1I1-121)
1 2 1 .
(032') (2:0)
= f = - [ (—ucos G sen @ + sen @ cos © cos (b -9 5)(2cos® sen@® +
10511 10511 1 ) 1 2 2 1 1 2
<
_ _+ sen Olcos Gzcos (¢2—¢1)) -+(-sen Olsen (¢£—¢1)) ] (I1-122)
é_ _
(252) 2
f = -(sen © sen @ cos (d~d ) ~ 2 cos @ cos O ) + 3 cos? O +1 - (11-123;
10211 1 2 e 1 \ 1 2 1 .

Ademais, introduzindo (II-8) em (C~15) (com L=L'=0,

-

1=0 e L'=2, L=2 e L'=0, L=L'=2) e substituindo os resultados

obtidos em (II-117), obtem-se

24 - (o) 2 (o0,0)
o 2 2
vooo=-2 Y, o, 1, 1|6 @)
10311 gn3 slx.pzx 51- P2 10511
A!lpz

(o) (2] (0,2) (2) 2 (252)
] , (11-124)

- 2K (R) K (R) £ +(K (R)) f
10311 111

(L)
onde K (R) (L=0,2) sao fungoes obtidas de (II-113).

Por outro lado,



- 78 -
2 2 3
81
E &g 15D 1|DS K !Dp ) = 9 C1n 11
—1 T2 1 2 e
A‘rPZ

onde o coeficiente C10 - € obtido de (II-115). Entzo, a expres
, : 4

sao (II-124) assume a forma

c » () 2 (0,0) C) (2) (0,2)
= . 10311 _
Vo — [ ( K (R)) £ o (2 K (R K (R)) Eon®
(2) 2 (2,2)
+(K (R)) £ ] . (I1-125)
10,11

b3) Caleulo de V
112190

Tomando em (II-102) £1=22=m1= 1, o procedimento segui -

...._._....._,. .d o _e.['n_'?_z.) fo mece_ .___.. e e e mma—m im0 —e me—mm - e -

C 20 (o) 2 (0,0) (o) (2) (0y2)
e - _11s10 _
11510 g « [(K (R)) fll,lo (21( (R) K (R)) fll:lﬂ *
(2) 2 (2,2)
( K (R) ) £ } , C (11-126)
11510
onde o coeficiente C11 10.6 obtido de (II-115), as fungoes
(L) ?

K (R} (L=0,2) sao dados por (II-113) e

(0:0) 2
= (cos Q sen O cos(¢ -¢) - sen @& cos O ) +
11510 1 2 2 1 1 2
9 .
+ (sen & sen (¢ -4 )) _ (11-127)
2 z 1
(0,2)

f = - [( cos © sen © cos (¢ ~p ) -~ sen O cos O ) x
11510 1 2 z 1 1 2
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X (cos @ sen O cos (d-¢ ) + 2 sen @ cos O |+
1 2 2 1 1 2

2
+ (sen @2 sen (qb2 - ¢1)) ] (T1-128)

(2 ,2)

z
= - ( sen® sen® cos{¢p —¢ )} — 2cos® cosB ) +
1110 1 2 2 1 1 2

+ 3 cos? 02 + 1, (11-129)

b4) Calculo de V
11511

Tomando em (II-103) £1=£2=m1=m2= 1, seguindo o procedi-

mento delineado anteriormente e usando diversos resultados ja

apresentados, teremos finalmente -

c - (o) , (o,0) (o) ()  (o,2)

v =~ 1ledl [(K (R))f —(21( (R) K (R} f +
11511 9 _ 11r11 11511

(2) 2 (2,2)

(K (R) ) £ ] , (11-130)
11511

onde o coeficiente C e obtido de (II-115), as fungoes

(O) (2) 1fs11

K (R) e K (R) de (II-113) e

(090) 2 2
f“,11 = ( cos Olc0502c09(¢2“¢1)+ Senelsene2 ) + (cos Olsen (¢£—¢1)> +

2
4-(cos Q sen (¢ - ¢ )) + cos?(p -0 ) , (I1-131)
2 2 1 2 1

(092)
= —I'(cos'e cos @ cos (p - ¢ ) +
1 2 2 1

-~

11511
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+ sen® senfd ) (cosF) cos® cos(d - ¢ ) - 2sen® send )+
3 2 1 2 2 1 1 2

2

2
+ (cos@lsen(dnz—'qsl) ) + (cos@zsen(qbz- d:l) ) + cos? (¢2— ¢>1) ] (II-132)
i -X

(2:2) 2
f = (sen@ sen® cos(¢p — ¢ ) = 2eos0® cos ) -
11 11 1 2 2 1 1 2

- 3.’:05.2@1-3c05292 + 4 . (I1-133)

1w

c) Calculo das integrats K (R)

Lembrando que {28}

. _ sen{qR) . _
jgtar) = Z2RRARL 5 (qm) = (

3. —%—{-)'sen'(qR)' -

o -oR m=-14

2 d cos(qR)} _ e (2n - 2-k)! (20.R)k
T 1 It 2n1=~2 201™

o (a%+?) 2 o (D! K=o k! @-1-K)!

a
o© -aR
2 sen(qR) - 1 _ e -
ngq — ey [l 5 Fn (CLR)] (onde Fo (2z) 1
0 q(a2+q2 ) o 2 n!

F(2) =2 42,0, F () = (z#20) F_ (2) ~ 2 Ft'l_l(z)) , de (I1-113)

obtem—se

{0) - —OoR
K (R) =

P“ (aR), (I1-134)

coslqry ",
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onde P, (oR) = - [m (GR) + 3 (aR)2 +-§- (@R)® + 3= (oR)* ]

e
(2) ~aR
K (®) = — [l—e p (O.R)] , (11-135)
12,3 7
a “R .
- 1 2 .1 3, 1 i 31 5
com P? (aR) 1+{aR) + E—(aR) + z (R} + 7% (R} + 3840 (aR)’ +
13

6 1 7
* 11530 @R+ 1535 @R -

d) Energia de dispersao na regiac assintdtica

Para valores suficientemente grandes de R, segue-se de

(I1-134) e (II-135) que

(o) | (2)

K (R) »0 e K (R) » —2

12 3
a R

Portanto, introduzindo estes limites em (II-116),
(I1-125), (I1-126) e (1I-130) e levande os resultados assim ob-
tidos em (II-iO&), obtém~se

(M,M) (2,2) (2,2) (2,2)

1
W = - — C f + C f + C f +
d,d RS 10510 10,10 10511 10411 11310 11510

C f
11511 11511

(252) ~
J (11-136)

onde usamos a letra W para denotar a forma de nossa energia de
dispersao para valores suficientemente grandes de R. Finalmente, con

siderando em (II-136) os resultados (II-110), (II-123), (1II-129)
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e (I1-133), teremos

(M, M)
1

W = - = C -C -C + C J sen® sen® cos($ ~¢ ) -
d,d RS 10530 10511 11510 1151 1 2 2 1

2

- 2cos0 cosf ] + 3 (C -C ‘) cos?0® + 3 (C - C )cosze +
1 2 10511 11511 1 11510 1111 2

+(c +C +4C )} (11-137)
10311 11»10 1111

Assim, como um primeiro resultado, nosso formalismo reproduz
corretamente a usual expressao {12, 17} da interagao de Van

der Waals entre duas moléculas lineares.
e) Resultados numéricos S S

A seguir, apresentamos nosso calculo numérico referente
3 energia de interagao entre duas moléculas de hidrogenio, dis-
postas segundo quatro.diferentes orientagoes relativas. Escolhe
mos o sistema H2~ H2 porque para ele foram publicados bons coe-
ficientes de dispersao obtidos por Meyer {16} e ja se conhece
uma expressao para esse potencial, naregiao assintotica.

Nossos resultados,; para cada uma Jdas guatrc geometrias
selecionadas, estao resumidos nas tabelas (II-6), (II-7),
(II-8) e (I1-9).

M,M) (M, M)

No calculo de V {Eq. (II-104)} e de W

d,d d,d

{Eq. (11~137)} usamos os coeficientes de dispersao de Meyer:

Closro = 2,972 u.a, C = c = 2,189 u.a. e C = 1,620 u.a.
f0,11 11510 11511 5
A distancia R é medida em unidade atomica (a0 = 0,52917 A) e a
' _1s
energia na unidade u=10 erg. Os resultados da segunda e ter-

ceira colunas referem, respectivamente, a & = 1,53824 u,a. (tran
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sicaoc X » C) e a = 1,54888 u.a. ("energia de excitagao média"
{261). Na iltima coluné apresentamos os valores da energia de
dispersao usual. Na Fig. II-10 reproduzimos graficamente parte
dos resultados contidos na Tab. II-~7, Figuras similares pode =~

riam ser construidas a partir das tabelas II-6, II-8 e II-9.

11-6) Analise dos resultados

a) Sistema He + Ne
al) Na regiao de longo alcance nossos resultades reproduzem a
usual energia de dispersao — sendo entao praticamente indepen-

dentes dos parametros o e & (ver na Fig. 1I-2 a regiao
1 2

a2) Na regiao intermediaria nossas curvas decrescem bem ma-
is lentamente que o correspondente grafico da energia de disper

sao usval. E a dependencia de nossa energia em relagao a o e d
. 1

| o

nao & mais desprezivel. A modificagao fica cada vez mais drast
ca a medida que R vai diminuindo (ver na Fig. II-2 a regiao

O
R € 4,0 A).

a3) Nossa energia total de interagao, dada pela Eq. (II-40),
apresenta uma boa concordincia com o trabalbo tebrico de Rae
{10} e com os resultados experimentais de Chen e colaboradores
{11} (ver Fig. II-B)..Vale apena observar que na problematica
regido do miniwo de Van der Waals nossos calculos estao em me -
lhor concordancia com os dados experimentais que os resultados

de Rae.

b) Sistema He + Hz
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bl) Como era de se esperar, nosso formalismo referente a um sis
tema Atomo + molécula inclue a interacao atomo-atomo como um ca

so particular. Isto foi mostrado no item f) da secgao II-5).

b2) E de 10’ a ordem de grandeza da razao VOIVZ dos "coeficien-

tes" da expansao (II-92) (ver, por exemplo, a Tab. II-4).

b3) Na regiao de longo alcance nossos calculos para VO e Vz re-
produzem os correspondentes termos Wo e W da energia de disper

2 z
sao usual representada pela Eq. (II-93) (ver em cada uma das

- Q ~
Figs. II-5 e I1I-6 a regiao R » 4,4 A). Nesta regiao estas mes-

mas figuras mostram que as fungoes Vo e V sao praticamente in-
2

2

b4) Na regiaoc intermediéria, és fié;;éé II:g:-II—ﬁ,”ii;? e
I1-8, mostram que nossas curvas decrescem bem mais lentamente
que os correspondentes graficos referentes as usuais energias
de dispersao., Ademais, nesta regiao, estas mesmas figuras mos -
tram que a dependencia de nossos resultados em relagao aos para
metros o e o nao & mais desprezivel. Tal dependeéencia cresce

2

gradualmente a medida que.R val diminuindo.

b5) A Tab. II-5 revela gue, Tias regioces consideradas em nosso
trabalho, para cada valor de R a razao VH/.VL e um numero proxi
mo 3 unidade. Este fato se repete para qualquer valor do angulo
Q. Em resumo, a assimetria da energia de dispersao do sistema

He + H & razoavelmente pequena.
2

¢c) Sistema H + H
2 2
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c¢l) Nossos resultados {ver expressoes (II-104), (II-116),
(I1-125), (II-126) e (II-130)} sao constituidos de fungoes ana-
1iticas para todos os valores fisicos de R; e, na regiao assin-

totica, reproduzem a usual energia de London dada pela Eq.

(II~5).

¢2) Na regiao assintotica (R > 8,0 ao) a dependencia de nossos
resultados em relagao ao parametro a e desprezivel (ver tabelas

11-6, 11-7, II-8, II-9 e Fig. II-10).

c3) Na regiao intermediaria (3,0 a, $R€8,0 ao) nossas curvas
decrescem bem mais lentamente que o grafico da emergia de Lon ~
-don usual (ver Fig. 1I~10).

c4) A-anilise das tabelas II-6, II-7, I1-8 e II-9 revela que
a dependéncia da energia de dispersao em relagao aos angules
(@1,¢1) e (02,¢2) que éeterminam as origntagsgs das duas molécu
las & bastante acentuada. Por exemplo, da comparacgiao das tabe -
las I1I-6 e II-9 para R = 8,00 a  segue-se que

T ~ -
Vd,d(-bb. 11-6)

= 1,386

Vd,d(Tab' 11-9)
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TABELA I1- 6. Fnergia de dispersdo. Sistema H -H,

® ®
G5 9 C_ 1
_— e R -
0,= 6,=0
R(a,) v(: 3,(u) Vq éb)(u) wg"(} (u)
3,00 -36,7 -38,4 —-905
3,50 ~28,5 -29,8 -359
4,00 -23,0 -24,1 -161
4,50 -18,5 -19,3 - 74,4
5,00 -14,5 -15,0 - 42,2
5,50 -11,0 -11,3 - 23,8
6,00 - 8,16 - 8,35 - 14,1
6,50 - 5,95 ~ 6,06 - 8,74
.?;db _ _:_2;30 N S } 4,36 _:ﬂ_s:gi"_ B
7,50 - 3,09 - 3,13 - 3,71
8,00 - 2,23 - 2,25 -~ 2,52
8,50 - 1,62 - 1,62 - 1,75
9,00 - 1,18 - 1,18 - 1,24
9.50 - 0,868 - 0,870 - 0,897
10,00 - 0,646 - 0,647 - 0,660
10,50 - 0,486 - 0,436 - 0,492
11,00, - 0,362 . -0,369 - 0,372
11,50| - 0,284 - 0,284 - 0,285
12,00 - 0,220 - 0,220 - 0,221
(a) Resultados para o = 1,53284 u.a.
(b) Resultados para o = 1,54888 u.a.
(¢) Energia de dispersao usual.
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Energia de dispersdo. Sistema H,-H,

—
o
O —
R {q)
3,00
3,50
4,00
4,50
5,00
5,50 9,81 -10,1 19,8
6,00 7,12 - 7,28 11,7
6,50 5,12 - 5,20 7,26
7,00 3,66 - 3,70 4,66
7,50 2,61 - 2,64 3,08
8,00 1,87 - 1,89 2,09
8,50 1,35 - 1,36 1,45
9,00 0,983 - 0,987 1,03
9,50 0,723 - 0,725 0,745
10,00 0,537 - 0,538 0,548
10,50 0,404 - 0,404 0,409
11,00 0,307 - 0,307 0,309
11,50 0,236 - 0,236 0,237
12,00 0,183 - 0,183 0,183
{a) Resultados para o = 1,53284 u.a.
(b) Resultados para o = 1,54888 u.a.

(c) Energia de

dispersao

usual,
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TABELA I1- 8. Energia de dispensao. Sistema H,-H,

ﬂ 9= 8,= 90’
® | R ®
lJ 4 -8-=0
R (a,) v(fd) (u) Vé;’ (u) wd('z) (u)
3,00| -50,6 { -52,6 -662
3,50 -35,6 -37,0 ~263
4,00 -25,5 —26,4 ~118
4,50 ~18,4 -19,0 - 58,1
5,00 -13,2 -13,6 - 30,9
5,50 - 9,40 - 9,62 - 17,4
6,000 - 6,66 - 6,78 - 10,3
6,50 =~ 4,70 - 4,77 | - 6,40 o
7,00 - 3,32 - 3,35 - 4,10
7,50 - 2,35 - 2,37 - 2,71
8,00 - 1,67 - 1,68 - 1,84
8,50 - 1,20 - 1,21 - 1,28
9,00 =~ 0,872 ~ 0,874 - 0,908
9,50| =~ 0,640 - 0,641 - 0,657
10,000 - 0,475 - 0,475 - 0,483
10,50 - 0,356 - 0,357 - 0,360
11,00|. - 0,271 - 0,271 - 0,272
11,50 - 0,208 - 0,208 - 0,209
12,00 - 0,161 - 0,161 - 0,162

(a) Resultados para o = 1,53284 u.a.
1,54888 u.a.

(c) Enmergia de dispersao usual.

It

(b} Resultados para o



TABELA 1II-9 .

(¢} Energia de

dispersao

usual.

y | 6= 0,= 90°
® R e e .
. J % f=0
a c
RE)| Vid @) | Vg oy | WS ()
3,000 -48,3 ~50,2 -649
3,50 -34,1 -35,4 -258
4,00 -24,5 =-25,4 ~116
4,50 -18,3 -18,3 - 57,0
5,000 -12,8 ~13,1 - 30,3
5,50 - 9,14 - 9,36 - 17,1
6,00 - 6,49 - 6,61 - 10,1
6,501 - 4,59 - 4,66 - 6,28
"_5;55" _“:_g;éa____. - 3,23 5 4;62”
7,50 - 2,30 - 2,32 - 2,66
8,00 - 1,64 - 1,65 - 1,81
8,50 - 1,18 - 1,18 - 1,26
9,00 - 0,854 - 0,857 - 0,891
9,50 - 0,627 - 0,628 - 0,644
10,00 - 0,465 - 0,466 - 0,473
10,50| - 0,350 - 0,350 - 0,353
11,00{ - 0,265 . - 0,266 - 0,267
11,50 - 0,204 - 0,204 - 0,205
12,00 - 0,158 - 0,158 - 0,158
{(a) Resultados para o = 1,53284 u.a.
(b) Resultados para o = 1,54888 u.a.

- B9 -

Energia de dispersao. Sistema H,-H,
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CAPITULO III

ESPALHAMENTO INELASTICO DE ELETRONS POR ATOMOS EM SEGUNDA
APROXTIMACAQ DE BORN

111-1) Proposta de trabalho

Neste capitulo aplicamos a representagac analitica da am
plitude de Born (RAAB) de Csanak - Taylor {1} (discutida no capi
tulo I) ao calculo dos termos de segunda ordem da segunda apro-
zimagao de Born (SAB), em processos de espalhamento inelastico
eletron-atomo.

Ate recentemente a SAB, ao contrario da primgira aproxi= -
magao de Born (PAB), havia sido pouco usada no estudo das coli-
soes eletron-atomo. Isto ocorreu principalmente em virtude de
enormes dificuldades referentes ao calculo das integrais que
aparecem nos termos de segunda ordem. Mas quando Dalitz {29},
Lewis {30} e outros desenvolveram uma técnica para o calculo de
varias dessas integrais, o interesse pela SAB aumentou conside-
ravelmente e gurgiram publicagoes sobre n assunto {31,32}. En-
tretanto, os calculos permanecem ainda muito laboriosos e, para
o espalhamento inelastico, so foram publicados resultados refe-
rentes aos atomos de hidrogenio e helio.

0 tratamento algébrico que adotamos reduz consideravel -
mente tais calculos e, assim, viabiliza o uso da SAB ao estudo
de excitacoes eletronicas em atomos mais pesados.

Neste trabalho abordamos tr8s transigoes atomicas: 1 's =

2's, 1 's > 2 ' do Atomo de hélio e 's > 152 (notacgao de
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Paschen para o estado éxcitado) mo atomo de nednio.

Para estas trés transicoes calculamos as segdes de cho -
que diferenctats inelasticas ($CD) e, no caso da transigao
1's + 2 'p do Atomo de He, caleulamos ainda os parametros de
coeréncia ¢ correlagao que caracterizam o estado do alvo imedia
tamente apbs o processo de excitagao,

0 3tomo de hélio foi escolhido como um padrio de teste
da efici®ncia da RAAB de Csganak - Taylor em problemas de espa -
lhamento. Isto porque as transicoes deste atomo ja foram estuda
das teoricamente por diversos autores {31, 32, 33, 34, 35, 36}
e para varias delas sao tambem conhecidos bons resultados expe-
rimentais {37, 38, 39, 40},

0 atomo de helio, no estado fundamental, apresenta a con
figuragao eletronica ls” - camada fechada. Assumiremos que em
todos os seus estados ha conservagao, em separado, dos valores
dos momentos angulares orbital (L) e de spin (S). Isto &, a re-

gra de acoplamento LT (Russel - Saunders) & obedecida e, assim,
eles podem ser caracterizados espectroscopicamente pela notagao
26+LL - onde J & o momentb angular totsal.

0 atomo de neonio, no estado fundamental, apresenta a
configuracao eletrdonica 1s22s%2p®. Como este estado envolve ape
nas camadas fechadas, sua energia de interagao spin-orbita e des
prezivel e ele (denotado espectroscopicamente por 15) podera en
tao ser representado por fungoes de onda de Hartree - Fock (HF)
acopladas segundo a regra de Russel - Saunders., Entretanto es-
ta regra nao e adequada ao tratamento dos estados excitados do

atomo de neonio. Vamos entac trata-los atraves do esquema tnter

mediario de acoplamento de Cowan e Andrew {41}. Em tal esquema,
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a fungao de onda que determina um dado estado excitado & cons-
truida na forma de combinagoes lineares de fungoes de onda HF
acoplados segundo a regra LS. Em nosso trgbalho, estas fun -
¢oes sao obtidas numericamente, através de uma das versoesdo
programa FCHF de Froese-Ficher {42}. Na regiao de "energias
intermediarias', algumas transigoes do atomo de neonio, incluin
do 2 's =+ lsz, foram recentemente estudadas por Luiz E. Macha-
do e outros {43,44) atraves da teoria de muitos corpos em pri-
meira ordem (FOMBT). Por outro lado, ha o trabalho de Balashov
e colaboradores {45}, onde a excitagao desse mesmo atomo & tra
tada através de um modelo denominado aproximagdo de difragdo
em miltiplos canais. Também ja sao conhecidos alguns resulta -
dos experimentais {46}. Assim, poderemos comparar (em parte)
nossos calculos com correspondentes resultados teoricos e expe
rimentails.

Na #ecgao I1T-2) apresentamos uma breve revisao sobre con

ceitos e definigoes relevantes referentes ao processo de coli-

sao elétron-atomo, bem como dos diversos métodos de tratar )
problema - incluindo a SAB.
A secgao III-3) contém uma revisao da teoria geral de

espalhamento inelastico eletron-atomo.

Na Secgac III-4) introduzimos as amplitudes de espaiha-
mento em primeira e segunda aproximagoes de Born, expressas em
termos das amplitudes de Born definidas no capitulo I {Equa -
coes (LII-46), (II1-49) e (II1I-54)}, e tecemos alguns comenta-
rios sobre aproximagoes a SAB.

Iniciamos a secgao III~5) escrevendo as formas gerais

da SAB para os casos particulares que iremos calcular. Depois introduzi-
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mos ne termo de segunda ordem da SAB a representag¢ao analitica
da amplitude de Born (RAAB) de Csanak-Taylor {1l}. Finalmente,
comentamos os principais detalhes relativos aos calculos rea
lizados,

Fechamos o capitulo na segao III-6), apresentando e dis

cutindo nossos resultados.

111-2) Introdugao aos processos de colisao

As colisoes de elétrons com atomos (ou meoléculas) desem
penham importante papel em uma larga variedade de feaneqosque
ocorrem na natureza ou sao produzidos em laboratdrio. Em fungao
desta importancia-elas.tem sido objeto de consideravel pesqui=-

"~ sa, particularmente nas ultimas decadas {33, 47, 48}. Por exem
plo, foi a importancia dos processos de impacto eletronico em
fisica solar e astrofisica que motivou grande parte dos primei
ros trabalhos tedricos sobre espalhamento eletron-atomo. Em
particular, no caso de nebulosas gasosas {49} as intensidades
relativas das linhas proibidas, que saoc excitadas somente por
impacto eletitaico fornecem relevantes informagoes das quais
muito se pode deduzir a respeito da estrutura e origem dos ob-
jetos astronomicos.

Por outro lado, a descoberta relativamente recente de
lasers de alta poténcia e elevada eficiéncia, cujo gas & excita
do por feixes de elétrons, também contribuiu para incrementar
¢ interesse pelos processos de colisao eletronica.

Na analise de dados do espalhamento a segao de choque
diferencial (SCD) e um parametro de relevante importancia. Ele

informa a respeito do numero de elétrons espalhados, por unida
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lar oz estd orientado na dirvegdo do feize de partfculqé inei-
den?;s,

] _'Séja ji a densidadé do fluxo dé.pértfculas_inﬁidenpes e
-je.; densidéde do.flu#o de.parﬁicﬁlés eSPalhadas« O nimero de
de particulas espalhadas que péssarﬁo, ppr:segﬁndq, atraves de

de uma area dA'=:r2dQ (onde d0- = sen O dO© d¢ & um elemento. de

angulo sdlido em torno da diregao escolhida e r e .a distancia
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alvo-detector) sera, naturalmente,

dN r? d4an .

]
-

Entao, a segac de choque do espalhamento & definida como

K|
do = 38 _ e 44 (I1I-1)
i 34
e a segao de choque diferencial &
do (6 3
' 1i Ii

onde (©,¢) sao as coordenadas esfericas que determinam a dire-

gao do espalhamento.
Outra grandeza que se pode medir em uma experiencia de.

espalhamento & a geg¢ao de choque total o obtida atraveés da

T ]

integragao da SCD sobre todos os angulos de espalhamento:

_(do(9,9) ' _
OT = Swhﬁﬁ——— as: - (ITI-3)

Em fisica atomica, onde os centros de espalhamento tém

B - . o -8 -
dimensao linear da ordem de 1A = 10 cm, usualmente os calcu-
los numéricos sao efetuados no sistema de unidades atomicas
(SUA). Entao, o "raio da primeira orbia de Bohr" do atomo de

- "--. -9 - .
hidrogenio, a = (5,29173 * 0,00002) x 10 cm, € a unidade de
comprimento e as secgoes de choque diferencial e total sﬁo ex -

. . -1 5 -
pressas, respectlvamente, em unidades aé str e a, (str e a
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abreviagao de sterioradiano). Entre os varios tipos de proces-
sos de colisao, estamos interessados naqueles em que as parti-
culas incidente e espalhada sao as mesmas. Neste caso, 0 eS—
palhamento € dito eldstico se as particulas incidente e espalha-
da tiverem a mesma energia e o alvo encontrar—-se no estado
fundamental, antes e apdos a colisao. E sera inelastico quando
o alvo & excitado; neste caso a particula incidente deve ceder
uma quantidade de energia igual a energia de excitagao do al-
vo.

No caso de espalhamento inelastico referente a transi -
¢oes oticamente permitidas, alem da SCD e da SCT pode-se medir

também os paf&metros de coeréncia e correlagao A(Q) e x (0}

~~  {50Y. Tais parametros estao relacionados a diferentes distri -
buigoes dos elétrons nos subniveis magnéticos acessiveis do
atomo. Estes subniveis apresentam distintas "populagoes’ e ir-
radiam diferentemente durante o processo de de--excitagao para-
o nivel fundamental: isto pode ser detectado em experiencias
denominadas de "concidencia retardada'". Para a medide destes
parametros dueve-se acrescentar a Fig. III-1 um detector de fo-
tons que funcione em "sincronizagao retardada" com o detector
de particulas.

A seguir, apresentamos um rapido resumo a respeito das
diversas técnicas usadas na solugao do problema de espalhamen-
to de elétrons por atomo.

No calculo das secoes de choque do espalhamento inelas-
tico usualmente trata-se, em separado, tres regioes de ener -
gia, e em cada uma delas sao usadas diferentes técnicas.

A regiao de baixas encrgias, bem abaixe do limiar de io
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nizacao, € comumente estudada por tecnicas de expansao em au -
to-fungoes associadas a métodos variacionais. Destaca-se ai o
modelo do acoplamento forte, que consiste na expansao da fun -
gao de onda do sistema em uma série truncada de auto-fungdes
do alvo. Infelizmente, este método exige um enorme esforgo com
putacional, gque cresce com a'energia e com a complexidade do
alvo, o que tem limitado sua aplicagao apenas a atomos peque =
nos e a energias nao superiores ao primeiro limiar inelastico
do alvo considerado.
Para a regiao de energias médias, que pode ser definida
como a_regiao entre o limiar de ionizagzo até o limite iﬂferi-
-or de aplicabilidade da primeira aproxzimagac de Born (PAB), di
—— versos- modelos tedricos ja foram apresentados. Citamos, em pri.
meiro lugar, as aproximagoes eikonais, que representam uma es
pécie de extemsao da PAB até a regiac de médias energias. Es -
tas aproximacgoes mnao envolvem a fisica essencialmente necessa-
ria para fornecer ségEES de choque diferenciais confiﬁveis, pa
ra o espalhamento de el&trons. Por exemplo, elas sao inadequa-
das ao tratamento dos processos de troca. Recentemente, tem si
do muito usada a teoria d;s ondas distorcidas. Originalmente
proposta para certos estudos em fisica nuclear {47}, na Gltima
decada ela passou a ser usada {51} no espalhamento eletron-ato
mo. Paralelamente, surgiu a teoria de muitos corpos em primei-
ra ordem {52}, que & equivalente a uma teoria de ondas distor-
cidas, podendo no entanto ser formulada de uma maneira mais
simples e eficaz que esta.

As aproximagoes eikonais tem sido também usadas, com al

gum sucesso, na regiao de altas energias. Entretanto, nesta re-
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gido merece especial destaque a primetra aproximagao de Born.

Sua principal vantagem & 2 extrema simplicidade, uma vez que
descreve os elétrons de espalhamento por ondas planas. Um de
seus pontos negativos & que ela despreza completamente os efei
tos de troca; contudo, a influéncia destes efeitos @ pequena

para elétrons incidentes de alta energia. Realmente, nesté fai
xa de energia, a principal deficiencia da PAB @ nao descrever

satisfatoriamente as SCD para grandes angulos de espalhamento. Tal de-
ficiencia pode ser, azproximadamente, eliminada com a consiée—
ragcao do termo de segunda ordem na serie de Bo;n, formando as-

sim a segunda aproximagao de Born (SAB).

. 111=3) Espalhamento inelastico de um eletron por wm atomo

Nesta secgao formulamos o problema da colisao de um elé-
tron por um atomo de uma forma que nos parece adequada ao estu
do da segunda aproximagiao de Born.

Como a massa m do el&tron & apreciavelmente memor que a
do atomo, a origem do referencial fixo ao centro de massa do
sistema elétron + atomo coincide, praticamente, com o centro
de massa do dtomo. Assim, tomamos o centro de massa do atomo
como origem de nosso referencial e denotamos por T as coordena
das de posic¢ao do elétron incidente e por X o conjunto de coor
denadas do atome. Entao, ge o eléetron incidente nao e identico
a qualquer particula do atomo e se V(¥,X) & a energia de inte
racao entre o elétron e o atomo, a equagao de Schrodinger para
o sistema e

[- BLog2 vneo + ve,o e, = i Sga,x,o (I11-4)
5 3 o[ - i pREo
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Esta equacgao admite solugoes da forma

FEX0 = ¥ED expl-i ¢ o), . (I1I-5)

onde a fungao de onda Y(¥,X) & uma solugao da equagao de Schro

dinger independente do tempo

¥(7,X), (I1I-6)

k

2
[- ‘2’_m o+ D) + v(?,X)] Y(E,X) = E_

sendo EO a energia total do sistema particula + alvo, H{(X) o

k

operador hamiltoniano que determina os estados do alvo
he o, . :
e - 5~ V? o operador asscociado ao movimento do elétron inciden

te em relagao ao alvo. Ademais, se N @ o numero de el&trons do

alvo
ol 2 2y 2
H(X) =Z{— [121_ v; + Zre ]+Z_._%-—_} (LII-7)
S TR gy JES 30
j= 1 tgg 1 '
e
N .
2 )
V(Z,X) =§E:[ " e+ - Zre ] . (I11I-8)
3 |7 —rj1

0s autovalores de H(X) serazo denotados por €, © suas autofun-
goes por $n(X)

Vamos agora escrever (III-6) na forma

- }" i = L —
[Eok j’uj PE,X) = V(E,X) Y (F,X) (1T1-9)
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com
1 = wx - B gz (I11-10)
2m 't

Os autovalores e autofungoes deste operador f{ serao dados,

respectivamente, por

hzqz
Enq en + Tm (F11-11)
e
.+ >
o . : : 1¢g.r
@na(?,x) = wn(x) e . .g;llflf}_

Estas autofungoes ¢na constituem um conjunto completo de acor

do com a relagao {53}

ig. (F-7")

L : XSU)ﬂ(X) w::(x') e dq = §(X-X") S§(F-E"). (IT1~13)
(2m)
m

De acordo com a equagao (III-12) representaremos o esta
do inicial ("a onda incidente") pela fungao

.
1ik.r

¢OE(?,X) =y (X) e (IT1~14)

onde wO(X) determina o estado inicial do atomo e a onda plana
Pl > . -
exp(ik.r), com vetor de onda k, descreve o movimento do eld -

tron incidente em relagao aco alvo. A energia total, antes da
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colisao, e dada por

. - (I1I-13)

Em consequéncia da colisao inelastica, a particula incidente e
. ~ . >

espalhada na diregao determinada pelo vetor k (k' < k) enquan-

to o alvo passa para o estado excitado we(x). Desse modo, Te -

presentaremos um estado final pela fungao de onda

ik'.?
@eiz! (?’X) = we(X) a (111_16)
e sua energia por
212
Eeki = Ee + EH%E— N (111-17)

0s dois termos do segundo membro desta ultima equagao represen
tam, respectivamente, as energias do atomo e do eletron apos

a colisio. Por outro lado, como a lei da conservagao da ener -

gia estabelece que EOk = Eek" segue-se que

k'?2 = k2 + 2B (e -¢ ) ) (I11-18)
_e

Agora, considerando ¢ segundo membro da equagao (III-9)
como uma perturbacdo, sua solugao geral pode ser escrita na

forma

Wog(?,x) = cbOE(’f,}c) + Sc(fx,?'x') v{z',X") ‘FOK(?',X')dX'd?', (I11-19)
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onde Qof{’ dada pela equagas (III-14), & uma solugao da equagao

homogenea
[Eok - ‘ﬂoj o ¢ = 0 (I11-20)

- - - - :
e G(rX,r'X') & uma fungao de Green correspondente a energia

Eok e ao operador £ , definido em (III-10), isto &

[Eok -%]c(?x,?*x‘) = §(2-2') S(X-X'). (1T1-21)

A equagao (III-19) representa a equagac de Schrédinger (111-6)

na forma integral.

No problema do espalhamentb; € conveniente encomtrar

uma particular solugao da equagao (II1I-19) denominada "fungao
(+)
de onda do espalhamento estacionario™ {48}, ?OE(?,X), cuja for

ma, para grandes valores de r, e

+) 1knr
YOK(?,X) —— ¢0K(?,X) * ZEE;°(®’¢) wn(x) e s (I11-22)

— r
onde ¢0§ ¢ a fungao dada por (III-14) e wn(X) ¢ uma autofungao
do operador H(X). 0Os zngulos (0,%) estao representados na Fig.
i11-2, bgm como ©O0S vetores E, En e T. A grandeza fn0(0,¢), a
ser determinada, & a amplitude de espalhamento.

A fim de que wog satisfaga a condigao de contormno

(I1I~22), usaremos a fungao de Green na forma (E-8) — que com-

porta extamente comeo uma "onda emergente”,
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rw

FIGURA III-2

Entzo, a equagao (III-19) assume a forma

. . ) “‘iE .-!?" ) (+) ikn!’
Co® | w { e © @#,%0) a2 dx* ]9 () S .
"“'oi(_;"m T ¢°k-(f,x) +H— ;;;—2- gz#n(x' e V(' ,X") Yoi.;(f K'Y a7 d }!ﬁn@ = |
c¢omparando entao este resultado com (III~22), obtém-se
o -ik .2 RO |
= - on * ' . "'*I A4 .
£ 589 7 |V B e VE,X) ¥ 2E,X) daF aX ;.
27h :
) ~ > >
ou, usando uma notagao compacta, teremos para n = e_(kn = k'):
- (- ‘ S
= - . ) |
£ - <®eﬁ' lv|ve > ) o (111-23)
_ 2nh . e : _ .

. quf'; e a representag&o:inte‘gral da ‘amplitude de 'espa?,haménto.

4 Agora, estamos em.éondigaes de encontrar umé expressEo
p&ra a secao de choqué_diferencial;"cofrequndente‘a transicao
fQ) > le > do atomo. Para isso, 'vaﬁos ﬁultiplicar (III~—.22)
pof w: (X) e infegrar sobre todos os vaioresrdas variaveis in-

ternas X; desse modo, obteremos a expressao
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G +) ik'r
>y - e _
S WOK(?,X) we(x) dX —5—o+ feo(r) = feo(e,¢) 7 , (e£0) (I11~-24)
correspondente a uma onda espalhada. Segue—-se que o fluxo de
particulas espalhadas por unidade de tempo no interior de um

- - . ~ > - .
angulo solide dfi, em torno da direcao k', sera igual a

. hk! |

2
= feo(6,¢)| aa .

dN

Como a densidade do fluxo de elétrons incidentes &

a eqeag¢ao (III-2) fornece a expressao

do  _ _
an " ’ (IT1-25)

para a segao de choque diferencial do espalhamento inelastico.

I11-4) 4s aproximagoes de Born

Iniciaremos esta secgao apresentanto um breve resumo so
bre a série de Born — que da origem as denominadas aproxima -
¢oes de Born. Esta série & formada por uma expansao do tipo
perturbagac da fungao de onda (ou da amplitude de espalhamen-
to), em poténcias do potencial de iﬁteragﬁo. 0 primeiro termo
da série constitue a primeira aproximagao de Born (PAB). Jum -
tos, os dois primeiros termos da série formam a segunda aproxi-

magao de Born (SAB).



- 106 -

Visando obter a serie de Born, vamos escrever a Eq.
(IT¥I-19) na forma

(+) (+) (+)
¥ 7 (E,X) = %IE(?,X)JG (TX,E'X") V(E'X') ¥ > (F',X') dF' &X',  (I11-26)

(+)

onde as "quantidades" ¢0§ s G e V sao dadas, respectivamente,

por (III-14), (E-7) e (II1I-8). A expressao (III-26) & conheci-
da como equagao de Lippman - Schwinger. Ela substitue a equa -
950 de Schrodinger (III-6) mais a condigao de contorno
(ITI-22), que esta incorporada a (III-26) atraves da fungao de
de Green G(+). A série de Born pode ser obtida com a solugao
da equacao integral (III-26) pelo método iterativo. Este pro-

cedimento e iniciado tomando ¢O§(?,X) COmo a aproximagac de

ordem zZero. Assim, obtém-se a seqlencia de fungoes
LEIO (?,X) = QOE(?’X)

- i+ .

H{I(f,x) = @OK(?,X) + S-G (FX,T'X") V(F',X") @og(?',X') dg' 4x’

‘ (+)
\Wz(?,x) = ¢ >(F,%) + (c (TX,2'X") V(“r*',x')\ﬂfl(f',x') d#' dx'

. S (I1I-27)

”~ (+J ‘
A VER IRV Sc (FX,T'X") V(f',X')(ﬁ;_i(i",X') dZrdx's

”

Podemos, tambem, escrever a fungao\w-na forma
m
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i .
AANERS =Z_ Z,%), (IT1-28)
m mn
m=z0 .
com
(Z,X) = Y (%,X = (¥,X) (I1I-29)
CPO ' \H éoT.? :
(+)
<ﬂ) Z,X) = gc X, 7'x') v(¥',X") o2 (£',X") df' dx'
4
= gK (FTX,2'X") & >(F',X') dF' 4%’ (I11-30)
] 1 ok
@M(’r*,x) = gKm(?x,?'x') Xs (F!X') ar'dx', (m > 2) (I11-31)
oncie
(+)
ch'fx,‘f'x') = G (FX,T'X') V(F',X") (II1-32)
'A

Km("r’x,?'x') = jKl('fX,?" X") K__ (@"X",#,X) 47" dX", (m > 2) - (I11-33)

Tomando n + @ em (III-28) e admitindo que a sequencia
(+)

{(III-27) converge na diregao da solugEo exata WOE , Obteremos

a série de Born para fungdo de onda de espalhamento

(+) &)
¥ > (£,X) = E (%) . (III-34)
ok .

=90

Trata-se de uma série de perturbagoes das potencias da ener -
de interagao V, o que se conclue imediatamente das expressoes

(111-29) — (111-33).
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Vamos, agora, construir a série de Born para a amplitu-

de de espalhamento. Com este objetivo, substituiremos na equa-
(+)

¢ao (ILI-23) a fungao de onda de espalhamento exata on ; su -

cessivamente, pelas funcoes da seqiencia (III-27). Assim, tere

mos

= - m —
5,77 T <¢eii' MEXD (I11-35)

- . (I11-36)
p,= ~ . <§)ek' |VN’Z >

27h?

= — m -
™ " o <¢e§, |V|LEJn_l> . (I1I-37)

£ sao denominadas, respectivamen-

As grandezas fBl’ fBZ,..., Ba

te, primeira aproximagac de Born, segunda aproximagao de Born,
.e., n-ésima aproximagac de Born — para a amplitude de espa -
hamento.

Agora, usando a equagao (III-28) com jZIm+1l, podemos es -

crever {(III-37) =zomo.

m
an = ;fBj (I11-38)

j:i
onde ?Bj , & dada pela expressao
£, =---= > j ITI-39
. = <¢ek,[vl(ﬂ:j_1> , (G> D ( )



- 109 -,

ou ainda, usando as equagoes (III-29) — (III-33),

(+) (+)
= m A
5 Y @ei'lv G V...G V[ o> . (IT1-40)

2

Vemos que a grandeza ?Bj contém j vezes a energia de interagao
(+)
V e (j-1) vezes a fungao de Green G .
A série de Born para a amplitude de espalhamento & obti

da tomando n + ® na equagao (III-38), Se esta série converge

para a amplitude de espalhamento exata fB’ podemos entao escre

ver
m .
fB = 1lim an = iBj . (I11-41)
n > <« " . _ . - e m e = I .
j:i
A amplitude de espalhamento em primeira aproximagao de
Born & determinada pelo primeiro termo da serie (III-41). Isto
e,

= ¥ = - m . -
fB1 ; fB1 21k 2 Qef‘ lV|®> !

ou, usando (III-29)

m
£y, —y <¢e§.1\/| > - (ITI-42)

De agora em diante, simplificaremos nossa notagao to -

mando
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Desse modo, das equagoes (III-12) e (III-8) segue-se

. N i(K -k ) N
k ’ Vik ’ = z 1 ‘P (X) "'"""e;""""'"' -
< 1 n‘ | 2 m> g € n Ll:l ?"?j ‘

J=t

Z e?

] b (X) dr dx. : (I11-43)
r

Entao, usando a integral de Bethe {4}

ig.¥ = iB. T’
gdf e = AT e
(Zr-)  p?

podemos efetuar, em (III-43), a integragao sobre as coordena -

das do elétron de espalhamento obtendo

' 2
{E Lnlvik ,m> --3re [F (K-k)-z5 ) , (III-44)
1 2 T2 nnt 2 1 nm .
|k -k |
2 1
onde
N l(ﬁ -ﬁ').?.
&+ > K 2 ] 4
P (k)= Swn X e 9 (%) dx (111-45)
i
e a amplitude de Born — cuja representagao analIitica foi discu
tida no capitulo I — e 6nm € o simbolo de Kronecker,

Entao, a2 equagao (III-42) assume a forma

£y, = - Ry ro & (e O (111-46)
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com

. ~- i%.%,
PR = Zgwe (X) e 1y (0 ax, (111-47)

el
i:i.

onde tomamos

=
i}
x4
1
ok

(I1I1I-48)

sendo BK o momento linear que o eletron transfere ao atomo du-
rante a colisao.

A amplitude de espalhamento em segunda aproximagao de
Born & formada pelos dois primeiros termos da sErié (111-41);

isto e,

£ = f 4+ f. = f + £, , (I11-49)

il

com a amplitude fBI dada pela Eq (III-46) e B fornecida por
2
{I11-40):
T m 2 (+) = -
£.o= - (k' elve vk, 0> , (111-50)
B, 2
27h
+) )
onde tomaremos para G a representacgao integral (E-10) que,

em vista de (IT1I-12) assume a forma

(+) -
c @FX,2'X') =—0 Elim +S & 2 (F,X") —1 ¢ +(2,% df. (I11-51)
4 ih2 £n > o 4 ki-q2+in 4
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Entao, substituindo este resultado em (III-50), obtém-se,

- m’ E Lim Sd3<§"elvla,n) (H,n[\"z,O) , : (II1I-52)
Bo b 4 + 2 _ 2 .
gnh h o krn q° + in
onde
K2 = k2 + 28 (e - € ) (III-53)
n hz 8] n

Podemos, ainda, usar (II1-44) obtendo, finalmente:

B, sty 2 gda (Fen @D - 2 8y ] [Fag D -2 &) (I11-54)
. L 2

+ 1K-3 1% 13-k 1" (k2-q?+in)

..... Receordando, nesta expressao % & o nimero atdmico do alvo e .m
€ a massa do elétron de espalhamento. A somatdoria em n estende
-se sobre todos os estados (ligados e do continuo) do atomo.

0 "calculo exato" do termo de segunda ordem da amplitu~-
de de espalhamento em SAB, Eq. (ITI-54), envolve um enorme es=-
for¢o computacional. SO recentemente os primeiros calculos des
ta natureza foram publicados {54}. Por isso, existem diversas

formas de aproximacao para a SAB. Destacamos, a seguir, tres

delas:

a) Aproximagao introduzida por Massey e Mohr {55} em suas pes-
quisas a respeito do espaihamento elastico. Ela consiste em to
mar em {(IIT-54) kn = k, para todos os valores de n., Desse mo -
do, usando a relagac de fechamento para os estados do alvo, a

somatoria reduzir-se—3 a um unico termo.

b} A aproximacao que Kingston e outros {56} introduziram ao es
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tudarem a excitagao 1s » 2s do atomo de hidrogenio. E obtida
considerando apenas a contribuigao de um nlmero finito de esta

dos intermediarios.

c) Uma forma ligeiramente modificada da aproximacaoc devida a
Holt e Moiseiwitsch {31}. Ela consiste em calcular exatamente
os termos de (III-54) que surgem do acoplamento dos N estados
de mais baixa energia do atomo, sendo que para os demalis esta-

dos introduz-se a substituigao

k; = k? = k?2- 2 ¢ R (III-55)

onde € ¢ a denominada energia de fechamento. E“F59{_? rflaggg“__
de fechamento & usada para eliminar o simbolo de somatbria em
(I11-54)., Desse modo, obtém—se uma forma fechada para a ampli-
tude de espalhameﬁto em segunda aproximacgaoc de Born.
Destas aproximacoes a ultima & a mais sofisticada e a adg‘
tamos no estudo das excitagoes dc atomo de helio. Para o atomo
de nedonio, entretanto, apresentamos resultados baseados na apro
ximagao b); e consideramos na somatoria apenas o estado funda-
mental e os estados excitados 152 e 2p1(notagEo de Paschen).
Detalhes de como implementar estas aproximagoes em nos -
sos calculos sao encontrados na proxima secgao.
111-5) 4plicagac da representagac analitica da amplitude de

Born ao estudo do espalhamento inelastico de eletrone por ato -

mos em segunda aproximagac de Born

a) Formalismo
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Iniciaremos esta secgao deduzindo fOrmulas explicitas
para o termo de segunda ordem da amplitude de espalhamento em
SAB (?Bz), em cada uma das transigoes selecionadas. Visando sim
plificar os czlculos, de agora em diante usaremos o sistema
de unidades atomicas (h = e = m = 1) e adotaremos duas diferen
tes formas de aproximagao; uma para as duas transigoes do ato-

mo de hélio e outra para a excitag¢ao do atomo de neonio. 0s do

is correspondentes grupos de formulas serac mostrados a seguir.

al) Transigoes 1 'S > 2 's e 1 's » 2 'p do atomo de hélio.
Estudaremos estas excitagoes através da aproximagao «¢)
descrita na secgao anterior. Assim, da Eq. (III-54) segue- se

que

-4 - ¥, .+_, :
) EB = -f_B - - [.Iim -g- S d?l’ [Fentq l: J zfgn] [Fno (k Q) 25“0] ] + T (I11-56)
¢ MZ neotwt ) R (k2 - a4 in) |
onde
N- 1 - > -+
. Foo(§k) -z8 ] F (k-3 - 28 .
T = [_lw __E,Sd‘{ [ en*»z_’_' gn [ 1210 no]]+Ts (IT1-57)
mzo ' n+o" " ]k‘q.| [q-k" | (Tﬂ—z" q + i?'l)
com

. _-V, - +_ _
TS =~ E [Iim -z.gd?q' [Fen(ﬁ ) ZGE“] [FnO{k il zano] ] (111-58)
PN = . -
Tod An - 0+ n? t-i{'iﬂ |Q"£' |z(k2-q2+ in)
e do .

Nestas expressoes, N indica o numero de estados (de mais baixa

energia) correspondentes a20s termos que serao calculados "exata

tamente"” e Z & o numero atomico. Fmﬁ e k? sao "quantidades™

calculadas, respectivamente, atraves das expressaes (ITII-45) e

(ITI-55).

Para o caso particular do atomo de hélio, se denotarmos
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por wn(?l,?z) a parte espacial da fungao de onda do n-ésimo es

tado e usarmos a relagao de fechamento simetrizada {57}

n 1+° 3

’ - *—> -4 _ 1 . X ] -3 ] L t
Do e BI@LED - 1 [5G ) 86 -2 + 87, -2 s ],
Lodoa

a Eq. {II1-58} assume a forma

TS = lim -_2_(121’ S [ZFO(R’-Z{)q-
n +—0+ w? |k-QI |Q"k'[ (kz—q +1in
+ 2 F, @-k") - Feo(f-ic")
1G-K").E 1&-3) 3
- 2 glj}* (_f s? ) e =3 11) (? "r’ ) d‘{: d? ] JEEEREEETE (111“59')'” L
‘ € 12 0172 1 2

Simplificando o calculo do Gltimo elemento de matriz de (III-59)
segundo a aproximagao de Buckley e Walters {35}, teremos, fi —

nalmente:

. 2 - 1 > 5

T S = Iim -H-gdq = > o {ZF (k-q) +
. - . e0
n > 0+ m? |k‘3| 1a“k'| (kz = q2 + 1”)

*;+1 _ +;+] _ l [ +; _+'

+ 2 Feo(q k") Feo(k k') 5 Feo(k D FOO(Ef k') +
—->_'+| ""_-y _
+ Feo(q k') Foo(k q)] } . (I11-60)

a2) Transigao 'S + 1s do dtomo de nednio
2

Neste caso, para o calculo do termo de segunda ordem da
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SAB, usaremos a aproximacao b) discutida na parte final da sec
gao III-4), Como estados intermediarios selecionamos.o inici -
al, 's, o final 132, e o 2p1 — onde estamos usando a notagao
Paschen para os estados excitados. Esses trés estados estao
bem "resolvidos" espectroscopicamente e,no esquema de acoplamen
to de Cowan e Andrew {41}, os termos singletes predominanm em
suas respectivas fungoes de ondas. Entao, segue-se de (III~54)

que {(em unidades atomicas)

F oo @k
= = . [22 gd+ 18,0
£, o=2f, = 1im ~— ldq
B B e 2 > 2 \
SR @ 4 I ST TS T L Py
F &3 Fo kD r (@
27 gd 15 ,0 2 gd_) 0,0 18 ,0
+ = - —{dg
2 2 2 2 "
R L e S e A I = TR TR T O
+ 5 5> - >
F k-q) F ~k' ®-% F -k?
2 18 ,é 4) 18 sls(q ) 2 sz ,C;a 18 ,2p1(a )
- =\ af -2 ArE— - ——-gdﬁ T - (111-61)
m? k=] " |-k | (k' 2-q%+in} =2 lk-g|" 1g-k" | (kZ-q¥in)

Nesta expressao |0 > indica o estado fundamental. Os estados
[ls > e |2p >, de 2cordo com ¢ esquema de Cown e Andrew, sao
2 1

dados respectivamente port

l1s > = a|'P > + b|'P > , (IT1-62a)
2 1 1

onde {58}

a = 0,964 e b

0,266, (I1I-62b)

> = ! 3 I1T-63
[2p1 c|l's > + d| P> (ITIT-63a)
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com {43}
c =0,99 e d = 0,14 (111-63b)
Ademais, de acordo com (III-53),

2 o n? . -
k2 o=k 2 (ezpl_eo) , (I11~64)

onde (Ezp —E.) e a ettergia de excitagao para o estado [2p1> .
0

Vgise que, ho esquema de acoplamento de Cown e Andrew,
os estados excitados que selecionamos sao formados atraves de
combinagoes de duas fungoes de ondas que obedecem a regra de
Russel - Saunders, uma singlete e outra triplete.Entao, como o
estado fundamental e singlete, segue-se da formula de defini -
cao da amplitude de Born que apenas os termos singletes de
|lszé e [2p1> contribuem para o calculo das respectivas ampli—-
tudes de Born. Isto e,

(E) = a FIP ’0(3)3 FZ (3) = C Fj_s OG)F)
1 o’

18 8] 8]
2’ pl,

L. (ILI-65)

®

F @) = ac F1P1,1SO(3) e F1s

2
= a“ F
15 »2P @ lp
P 1 2 i

y15 ,1P
2 1

Finalmente, levando estes resultades em (III-61l) teremos
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-
Ll k=317 1§k | * (k' 2%+ in)

Foo(k-q) FPO(q-k')

dq
TR T )

> >
—_ 1T
2 Sdﬁ Fpg k=) Fop (@-k")
M 2 2

12T R=g| 13K (k' 2q%+ in)

—>_+ ..,.._—)"
, 2 N Fso(k q) Fpglq-k’) ‘o
-act = dg 55— - — , (I11-66)
m lie-q |7 {3-k" 1 (kS - o¥+ in)

onde omitimes os nlmeros que aparecem nNa NOtAGao espectroscopi
ca de Russel - Saunders.

b) Parametros das amplitudes de Born

Visando simplificar o calculo das integrais encontradas
no item a) desta seccao, ﬁamos substituir todas as amplitudes
de Born pelas correspondentes representagoes analiticas {ver
equagoes (I~9), (I-10) e (I-11)} e calcular os inerentes para-

metros. Trataremos primeiro das transigoes do atomo de hélio.

bl) Parametrizagdo das excitagbes 1 '8 = 2 's e 1 's > 2 !'p
do atomo de hélio.

Para cada um destes processos, tomaremos em (III-56) e

(£II-57) n = 1 's, 2 's, (2 'p) e (2 'p)

Entao, as am
M=0 * =

M=+1"
plitudes de Born que contribuem efetivamente para o termo de
segunda ordem da SAB {Eq. (III-56)}, referem-se 'as transigoes

1's »11%'s, 1's>2"1', 1'% +2', 2''s>21!' e 21!'s->

2 'P. Assim, escrevendo a Eq. (I-3) na forma
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2.4 1. R 8.

L (2) s (L)
i E % -
Fji(ﬁ) = Fji(ﬁ) = Yg’mj_mfp) Fji(p) (111-67)

ETIS ] 104
ia_|n1 N i-]ﬂ.} 2;)

e usando as relagoes (B-37) e (B-38), teremos:

(0)
g * = l & 2
FOo(p) Yo,o(p) 2 %0 Moo = P e (I11-68)
(aOO P )
(o)
= v¥ sy 1 e p? _
FooB) = ¥, ((B) 7 agy Mg, (a2 - p2)3 , (I11-69)
S0
(1)
= v 8y b P -
Fpo(®) = ¥ u(P) apg Dpg (az . o2} (111-70)
. pg P
- —.{o).. ———— - -

3 = v* 3y Lok p’ i}
Fgg(P) = Y, (P) 5 agg Mg (az . pz)3 ’ (IT1-71)
$S

e
(1)
F_.(B) = () ol P (I1I-72)
PS 1,°F7 %ps Vps (aig + »°
ps P

Nestas expressoes (III-68) — (III-72)

o5 Va1 +\/2 {1 - (e, - ei)i . (I11-73)

onde I & a energia de ionizagao do atomo e (Ej - Ei) a energia
de transigao entre os estados ii> e |j>; e os parametros Mji e

Dji sac calculados atravées das expressoes
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o
- - 2T * 2y (3 T 4t ~74
Mji. = 3 gwj (?1,?2? r, Yoo(rk) wi(?l’?;) dr1 dr2 (ITI-74)
k=4
e
2*+_> A > >
D =3 4T b (F,r) r Y (r) Y. (r ,r)dr dr . (I11-75)
iiT S ] 172 1o k "1 2 1 2
*-41
Calculos dos parametros %oy
Usamos em (III-73) I = 0,90332 u.a., (ES - EO) =
= 0,75772 u.a., (EP - 80) = 0,77986 u.a., (EP - es) =

na Tab. III-1.

Calculos dos parametros Mji e D,.

0,022140 u.a., e obtemos

analiticas recolhidas da referencia {321},

tes parametres os resultados mostrados na

Introduzindo. em (II-74) e (ITI-75)

para aji

11

TABELA III-1

Atomo de hélio

0s valores reproduzidos

as fungoes de ondas

encontramos para es-—

Tab. I11I-1.

Parametros o.., M.. e D.. (em u.a.)
J1 J1 J1
= = S 1 = . ¥ = 1,8&10 ‘O’. = 1:03657
_%po 2,6882 % , 5837 Qg 1,0793 G | PS ]
= - = =—4/ =1 85020 |p_.=1 6, 2570
M= —2,8077 Mo 1,5950 IM o =-44,135 (D, =i O, Dpg |

Energia de Fechamento
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Como energia de fechamento, €. escolhemos a "energia
de excitagao média™ calculada na refersncia {26}, €. = 1,5545

u,a.

Portanto, segue-se de (III-55) que

k% = k? - 3,1090 ' (I1I-76)

b2) Parametrizagac da excitagdo 'S + ls do dtomo de nednio.
¢ 2

Neste caso, adotamos o esquema de acoplamento intermedi
ario para descrever os estados excitados do atomo e pudemos,
de acordo com (III-66), parametrizar as amplitudes de Born se

‘gundo o metodo de Russel - Saunders.

Y ey -
. Para as amplitudes Foo(p), Fso(p), FPO(p) e FPS(p) po

de-se usar, respectivamente, as representacoes analiticas

(I11-68), (III-69), (III-70) e (III-72). E, para FPP(fF), de

acordo com (I1I-67), tém-se

(%)

* .
Fpp(B) = E Yon®) Fpp®) . (I11-77)
L,0m

Para esta excitagao, em que adotamos o método de Burko-
va e Ochkur {36} no calculo das integrais do termo de segunda
ordem, apenas o termo £ = 0 de (III-77) contribue para o re -
sultado da quarta integral da expressao (I1I-66). Assim, pude-

mos completar a representagaoc analitica das amplitudes de Born

com

{a) . * 1 6 pz

F () =Y, O(p)—z— a M — (I11-78)
PP :



- 122 -

onde a letra P refere-se ao estado IIP > da Eq. (Il1I-62a).
1

Os parametros Aoy das transigoes do atomo de nednio

sao, tambem, fornecidos pela Eq. (III-73); enquanto que Mji e
Dji podem ser calculados atraves das expressoes
10
Moo= =28y (3T 2 Y G v (0 dr (111-79)
ji 3 Al k "o0k” Ti
wK=d
e
io
5 47 -
D, =i % ; S0 Y @) v e, (111-80)
ji 3 k"1 .
onde com X = (x ,xz,...,x1 ) estamos denotando o conjunto de
0

de coordenadas dos eletrons do atomo de neonio. A "integragao"
estende-se sobre todas as coordenadas do atomo (incluindo soma

sobre os de spin) e dT & o elemento de "volume"

Calculo dos parametros ajl

Usando para o espectro do atomo de neonio os valores ex

]

perimentais de Moore {59}: I 0,79230 u.a., (& EO) =

1p
1
0,69700 u.a,, obtém~se para

= 0,61917 u.a. e (e,s - eo) =
aji 0s resultado reproduzidos na Tab. III-2.
Calculo dos parametros M., e D..

jt Jt

Introduzindo em um programa de computagao, especifica -
mente preparado para tal fim, fungoes de ondas Y, e wj de Sla-

ter, construidas com orbitais gerados pelo programa FCHF de
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Froese~-Fischer {42}, encontramos para Mji e Dji os valores mos

trados na Tab., III-2,

TABELA IXI-2

Ztomo de neonio

Parametros o,., M,. e D.. (em u.a.)
i ji ji
a00= 2,5176 GPO= 1,8473 aSO= 1,6954 aPS= 1,0250 aPP= 1,176%
i = - =. = = = -
M= <13,439 D =i 0,70017 M = 1,4717|Dc=-i 5,7672|My,= =36,478 |

~¢) Detalhes do ealeulo numerico

0 —___.Uma vez conhecidos_os parametros_das amplitudes de

Bofn;-pudemoé realizar a dificil tarefa que & calcular as di -
versas integrais presentes no termo de segunda ordem ?Bz de ca
da uma das excitagoes escolhidas. Cerca de setenta por cento
delas foram calculadas analiticamente, com o auxilio de tecni-
cas dJesenvolvidas por Lewis {30}, Byron e Latour {601 e Burko-—
va - Ochkur {36}. 0 calculo das demais foi efetuado numerica -
mente pelo método de Dalitz {29}, usando uma sub-rotina de in-
tegracao de alta precisao desenvolvida por Patrerson {61}.
Para as excitagoes 1 'S - 2 !S do Atomo de hélio e 'S -

152 do atomo de neonio, o calculo do termo fBl {Eq. (IT1-46)}

foi efetuado com orbitais de Hartree - Fock geradas numerica -
mente pelo programa FCHF de Froese - Fischer {42}. Para a am-
plitude fBl da transigao 1 'S > 2 'P, tomamos as fungoes ¢1S

de Byron e Joachain {62} e ¢2p do trabalho de John Z. Terebey

{631}.
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Terminado o calculo da amplitude de espalhamento em SAB,

fBz = fB1 + fBz’

tamente obtidas atraves de (III-25). Como um estado LS da for-

as secoes de choque diferenciais sao imedia-

ma n ‘P & formado por tres sub—-estados (M=0,%1), para as exci
1 =

tagoes 1 'S » 2 P do atomo de hElio podemos reescrever (III-25)
na forma
i ()

kl‘ 2

%% s % lfB2| (111-81)

M=-1

e calcular os parametros de coincidéncia e correlagao A(Q)

e X {0) atraveés das expressoes {50}

I (0)|2
e e eme e o f P - - T, .
N B, (I11-82)
N ) BPSE €V R
£, | +2lgy |

e

(1) 0)
X = arg (fBz) - arg (fgz = al - o . (I11-83)

Vemos que A caracteriza a contribuicao {para a SCD) do sub-es-
tado (n 1P1)M - o relativa ao estado completo n 1Pl. X e a di-

ferenga entre as fases das amplitudes de espalhamento dos sub-

niveis magneticos M = 1 e M = 0, respectivamente.



 TABELA IXI-3

- Segoes de choque difereﬁciais .para_-dtranéig'&o 1-'s - 2 IS_ do =

Gtomome de hélio

100 .| 200 | 300 400 | 500
0 [2,65(-1)|2,34(-1)|2,32(-1) |2,27(-1){2,20 (-1} |
10 1,48(-1) {1,10(-1)|8,04(~2) |6,18(=2) |4,84 (-2)
20 |7,40(~2)14,06(~2)12,09(~2){1,18(-2) |7,16(~3)
30 13,29(-2){1,52(-2)16,02(-3){2,76(-3)|1,43(=3)
40 1,38(~2)16,25(=3){1,99(-3) | 8,16 (~4) | 3,96 (-4)
50 |5,87(~3)|2,73(=3) |7,79(=4) | 3,06(-6) | 1,47 (~4)
60 2,50(-3)|1,33(-3) |3,61(=4) | 1,40 (-4) |6, 76 (~5)
70 11,21(=3)|7,17(¢-4) |1,91(~4) | 7,50(~5) | 3,65 (-5)
80 [6,43(~4)(4,27(=5) [1,14(=4) [4,50(=5)]2,21(=5) foc e
90 |3,86(-4)|2,77(-4) |7,43(~5) |2,96(-5) | 1,46 (=5)
100 2,49(=4) [1,92(~4) |5,21(~5) {2,00(~5) | 1,04 (-5)
110 - [1,76(=4) |1,42(~4){3,89(=5)|1,57(~5) |7,83(~6)
120 1,310-4) [1,11(=4) 13,05¢-5) [ 1,24 (~5) 6,20 (~6)
130 11,04(¢=4)19,08(=5) |2,51(-5) 1,02 (~5) |5,13(-6)
140 8,64(~5)17,75(~5) 12,15(=5) 18,79 (-6) |4,41(~6)
150 [7,53(-5)16,87.(=5) |1,92(=5) |5,32(~6) |3,94(~6)
160 |6,86(-5) [6,31(~5) |1,76(~5)|7,22(-6) |3,63(~6)
170 16,49(=5) |6,00(=5) 11,68(~5)16,88(~6) |3,46(~6)
180 . 16,37(=5){5,90(=5) |1,65(~5) |6,78(-6) {3,41(~6)
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(a} Resultados tedricos da Tab. 3.41 de Bransden e McDowell {331}.

(b) Resultados tedricos de Buckley e Walters {35}

(o) Dados experimentais de Suzuki e Takayanagi {38}
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Dados da Tab. 3.41 de Bransden e McDowell {33}.
Resultados teoricos de Buckley-Walters {35}.

Dados experimentais de Suzuki e Takayanagi {38}
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Vide legenda da Fig. III-4.

- 128 -



CHOQQE DIFERENGIAL

|
i
!

|
.

/STR)
IR EREBAL T T 1 TT1TI1T

T

T iTrTl

T TUTITE
s

T !
'
s

s \

0

L Lt

Lt ]

Pl !

I

AR

i

- \\ B~
R \ h
L \. —d
<
| \1;’ -
\l
ot | ' I ! N WERIEN T WS S I 1 t 5
20 <0 &0 &0 [{e 9] 12C
Y
ANGULO DE ESPALHAMENTO ( GRAUS)

=0

FIGURA III-6

Vide legenda da Fig. III-4.
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Segoes de choque diferemciais para a transigde 1 'S + 2 'p
atomo de hélio (a;/str)
100 200 300 400 500

0 3,45 8,88 1,59(+1)12,33(+1) |3,06(+1)
10 6,94(-1) |5,58(-1){3,44(~1):2,18(-1) [1,38(-1)
20 8,56(-2)(3,76(~2)|1,23(-2)i4,43(-3) [1,79(-3)
30 2,45(~2) (4,08(~3) |8,52(~4) |2,53(-4) 11,02 (~4)
40 1,07(-2) |1,14(=3) [2,72(-4) | 1,05 (=4) |5,23(~5)
50 6,42(-3)16,35(-4)(1,73(-4) |7,13(-5) |3,63(-5)
60 4,26(-3) [4,43(-4) |1,25(~4) |5,21(=5) |2,65(=5)
70 3,03(-3)(3,35(-4){9,60(-5) |4,00(-5) |2,04(~5)
80 2,39(-3) [2,67(-4) |7,68(~5) [3,20(-5) |1,63¢-5)] -
90 1,94(-3)12,21(-4)6,37(-5)12,66(~5)|1,35(-5)
100 1,64(=3)11,88(-4)|5,44(=5)|2,27(~5)|1,15(-5)
110 1,43(-3) 1,65(~4)14,77(-5)|1,99(-5){1,01(-5)
120 1,28(-3) [1,48(-4) |4,28(~5)1,78(-53)|9,06(~6)
130 1,17(-3){1,35(-4){3,91(-5){1,63(-5){8,29(-6)
140 1,09(-3)|1,26(-4)3,64(-5)[1,52(~5)|7,71(-6)
150 1,03(=3) |1,19(=4) |3,45(=5) |1,44 (~5) | 7,31 (-6)
160 _9,92(—4) 1,15(-4)13,32(-5)]1,38(-5)17,03(-6)
170 9,70 (~4) |1,12(-4) |3,25(=5) |1,35(-5) 6,87 (~6)
180 9,63(=4) 11,11(-4)|3,22(-5) |1,34(~5)|6,82(~6)

do
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Parametros A e |x| para a transigdo 1'S~+ 2 'p do atomo de hé-

1Z0. (-n) significa multiplicagaeo por 1072,

E = 200 eV
0 \ i X |
AGRAUS) (radianes)

0 1,00 -

5 2,11(-1) |5,48(-1)
10 1,31¢(-1) 2,20(-1)
15 1,73(-1) |1,09(-1)
20 2,19(-1) 1,14
30 1,28(-1) }8,25(-1)
40 6,07(-2) |2,02

50 |s,4102) |2,29
60 7,99(~2) (2,71
70 1,27(-1) 12,90
80 1,90(~1) [3,00
90 2,66(-1) |3,05

100 3,54(-1) |3,08

110 4,51(-1) |3,10

120 5,55¢(-1) |3,11

130 6,62(-1) |3,11

140 7,65(~1) {3,12

150 8,59(-1) |3,12

160 9,34(-1) |3,12

170 9,83(-1) |3,13

180 1,00 -
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TABELA III-6

1
Segoes de choque diferenciais para a transigao S, > ls, do

atomo de neénio (a;/str)

E
P {2V]) 100 120 300 500
{crRAavs)

0 4,06 5,49 2,01(+1) 3,66 (+1)
10 - 1,23 2,33(-1) 2,35(+1) 6,24 (~2)
20 2,61(~1) 9,38(-3) 7,52 (~3) 7,96 (=4)
30 2,83(-2) 2,21(-2) 8,50 (-4) 7,86 (~5)
40 2,47 (~2) 1,82(-2) 3,74(-4) 8,48(~5)
50 1,29¢=2) 1,19 (~2) 3,91(-4) 1,14 (~4)
60 8,65 (-3) 8,16 (-3) 4,04 (=4) 1,13(-4)
70 7,48(-3) 6,28(~3) 3,83 (-4) 9,98 (=5)
80 [-6,64(=3) . | 5,31(-3). | 3,47(-4) - - |-8,58(-5)— - | - —
90 6,13(-3) 4,74(=3) 3,09 (~4) 7,37(-5)

100 5,69 (~3) 4,34(-3) 2,76(-4) 6,41 (-5)
110 5,32(~3) 4,03(-3) 2,49(-4) 5,67(=5)
120 5,00(-3) 3,73(-3) 2,27 (~4) 5,10(-5)
130 4,74(-3) 3,58(-3) 2,10(-4) 4,67(~5)
140 4,54(-3) 3,41(-3) 1,97 (-4) 4,35(=5)
150 4,38(~3) 3,28(-3) 1,87(~4) 4,12(-5)
160 4,27(-3) 3,19(~3) 1,81(~4) 3,97(-5)
170 4,20(-3) 3,12(-3) 1,77(~4) 3,88(-5)
180 4,18(-3) 3,11(-3) 1,76 (~4) 3,85(-5)
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111-6) Discussao Ados resultados

Vamos, a seguir, apresentar os resultados obtidos a par-
tir dos cﬁlculos que acabamos de descrever e compara-los a re -
sultados equivalentes disponiveis na literatura. A apresentacao
sera feita separadamente para cada uma das tres excitagoes sele

cionadas.
a) Transigao 1 's > 2 'S do Atomo de hélio.

Nossos calculos foram efetuados para cinco diferentes
energias do eletron incidente: E = (100, 200, 300, 400 e 500)eV.
As segoes de choque diferenciais siao mostradas na Tab., III-3 e
reproduzidas graficamente nas figuras III-3 — III-7. Note-se,em

primeiro lugar, que, para grandes angulos de espalhamento, nos-

sos ‘tesultados em SAB sao algumas ordens de grandeza maiocres
que os correspondentes em PAB. Em segundo, que geralmente a qua

lidade das segoes de choque diferenciais melhora com o cresci ~

mento da energia do elétron incidente. Isto se deve, principal-

mente, ao fato de que as aproximagoes de Born desprezam comple-
tamente os efeitos de troca de cargas, cuja influEnqia decresce
com n aumento da energia. Na Fig. I1I-3 (E = 100 eV) incluimos
em nosso calculo os efeitos de troca em primeira ordem, através
da aproximagao de Ochkur. Vé-se que a forma do grafico SAB &
consideravelmente alterada. Entretanto, esta alteracao diminue
rapidamente com o aumento da energia de impacto eletronico.
Comparamos nossos calculos com os resultados tedricos de
Buckley - Walters {35} ¢ com aqueles da Tab. 3.41 de Bransden-—
McDowell {33}; e com os dados experimentais de Suzuki - Takayana

gi {38}. 0 trabélho de Buckley - Walters baseia~se na aproxima-

ao ECSSA ("static exchange corrected simplified second Born aproximation').
< P
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Nele sao usadas amplitudes de Born bastante precisas e
considerados os efeitos de troca de cargas em primeira ordem,
segundo o procedimento de Ochkur. A Tab. 3.41 da referencia
{33} foi obtida através da aproximagac eikonal de miltiplos ca
nais de Flannery - McCann {64}, onde os efeitos de troca siocom
pletamente desprezados. Tal aproximacao &, essencialmente, equi-
valente a PAB: funciona, razoavelmente, apenas para altas ener-
gias e pequenos Engulds de espalhamento. Em todas as energias
consideradas nossos resultados sao de melhor qualidade que os

correspondentes obtidos atraves da aproximagao eikonal.
b) Transigao 1 'S + 2 ' do Gtomo de hélio.

Para segoes de choque diferenciais nossos resultados re-

ferem-se as mesmas énergiﬁg ;énside}adaé ha-éxéifgééb 1'15 e

2 'S. Um resumo deles & mostrado na Tab. III-4 e as correspon -
dentes representagoes graficas sao apresentadas nas figuras
ITI-8 — 1I1X-12., A Tab. III-5 contém um resumo de nossos resul-
tados referentes & dependencia angular dos parametros de coineci

dencia e correlagao A(0) e |x(0)

. Estes dados estao reproduzi-
dos graficamente nas figuras III-13 e I1I-14. Comparamos nossas
segoes de choque diferenciais com equivalentes resultados teori
cos de Scott {65} (para enmergias de 100 eV e 200 eV) e Joachain-
Winters {34} {para E = (200, 300, 400 e 500)eV}; e tambem com
0s cados experimentais de Vriens e outros {37} e Suzuki - Ta =~
kayanagi {38}. Em seus c3lcules Scott usou um modelo de ondas
distorecidas, enquanto gque Joachain-Winters adotaram umasérie do
tipo Born ~ eikonal.
| Quanto ao parametro A, comparamos na Fig. III-13 nossos

calculos com os dois dados experimentais de Eminyan e colabora-
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dores {66}; e com os resultados teoricos de Joachain - Vander -
poorten {67} e Madison - Winters {68}, ambos obtidos atraves de
modelos envolvendo ondas distorcidas., Na Fig. ITII-14 comparamos
nossos calculos para o parametro |x| com os dois dados experi-
mentais da refereéncia {66} e com os resultados tedricos da refe
rencia {67}.

Para o parametro A observa-se uma excelente concordancia
de nossos resultados com os dados experimentais (recolhidas em
pequenos angulos de egpalhamento). De fato, para pequenos angu-
los & sabido que wesmo a PAB formece resultados melhores para
A que os correspondentes fornecidos pelos modelos de onda§ dis-

— torcids {69}. -Entretanto, para 3ngulos maiores a PAB nFo apre -

———senta o segundo_minimo-(Fig., -III-13)-que—-aparece-na-SAB. -Apesar -

-

de nao dispormos de dados experimentais para grandes an
gulos de espalhamento na faixa de energias consideradas em nos-
so trabalho, para energias vm pouco inferiores (60 eV e 80 eV) .
o parametro A foi medido também para 3ngulos maiores {70, 71}
(ate 1250); e estas medidas revelam a existencia de tal segundo
_mInimo. 0 calculo de Madison e Winters apresenta itgualmente es-
te minimo enquanto que Joaéhain e Vanderpoorten nao publicaram
resultados para angulos de espalhamento maiores que 50°,

Para o parametro |X| observa-se tambem uma boa concordan
cia de nossos resultados com os dois dados experimentais de Emi
nyan e colaboradores {66}. Um importante fato, que devemos res-
saltar, ¢ que a PAB nzo permite o calculo de x(0) (a parte real
da amplitude de espalhamento e igual a2 zero para todos os angu-

los ©) e nds, provavelmente, apresentamos o primeire <calculo

deste parametro (e de A) em SAB. Recorde-se que ¥ mede a dife -



- 148 -

ferenga de fase mas amplitudes de espalhamento dos subniveis

magnéticos m = 1 e m = 0. Esta diferenga de fase nao &, natural
mente, revelada no calculo da secao de choque diferencial, que
€ um parametro proporcional ao quadrado do mddulo da respectiva

amplitude de espalhamento,

c) Tranmsigao 'S » 1s do atomo de nednic.
2

Neste caso, nossos calculos foram efetuados para quatro
diferentes energias do eletron incidente: E = (100, 120, 300 e
500) eV. As segoes de choque diferenciais estao resumidas na
Tab. IL1I-6 e nas figuras III-15 — III-18 sao mostrédas as cor=-
respondentes curvas.

Para E = 100 eV pudemos comparar nossa SCD cém o excelen
te calculo tedrico de Luiz E. Machado e EBiéﬁbfédggggﬁihgyn{éféuw_
tuado atraves da teoria de muitos corpos em primeira ordem
(FOMBT)} e com os recentes dados experimentais de Register e ou-
tros {46}. Para E = 120 eV comparamos nossa se¢ao de choque di-’
ferencial com os resultados tedricos de Balashov e colaborado -
res {45}. Em seus calculos estes autores adotaram a aproximagao
de difragao em_mﬁltiplos canats de Feshbach e Hufner.

A analise da Fig. III-15 revela que nosso calculo de SAB,
embora bem mais rcalista que o correspondente em PAB, reproduz
apenas razoavelmente a SCD experimental. Deve-se, contudo, ob -
servar que a FOMBT, que fornece resultados excelentes para E=
100 eV, & uma teoria formulada especificamente para energias in
termediarias; ela nao deve ser usada em calculos referentes a
energias maiores que cerca de 120 eV.
| Para E > 100 eV nao dispomos de dados experimentais. En-

tretanto, & razoavel esperar que nesta faixa de energias
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ocorra. uma.ﬁelhorla na qualldade de nossos.resultados, porque
'eéta & uma tendéncia natural de calculos efetuados atravas' das
gprox;magoes.de Born. Para E = 120 eV e 0° -<(J§_60 ,juntmmm | ao
nosSo.resuitado-(Fig; IIT-16) o éorres?ohdénﬁe c§1cu1c de~-3a -
lashov:e colabéradbrés {45}; Infelizmente estes'auﬁorgs-nao Pﬁ¥
bliCafam-resgltados para O >_600. | |
Possivelmenfe,-obteri;mos mglhores_resﬁltados atraves do
.método”que usamos nas excitggaes do Etoio ae hélib;'Entretanto,
par# o neaniﬁ_nzo.é possivel usar no "termo &e.fechamento" TS
{Eq. (III~SS)} a.aproximagao.de BuCRley.e Wéiters'{35},.qué fo—.
ra obtidé §5pecia1mente.para o atomo de h&lio. Por outro lado,
““a"aﬂaptagﬁo“de“tai“prédedimentofpara o Etomo:de neBﬁi§ n36 nos
f“nnmmpa{eeeusimp%es;—em«virfude—ﬂas varlaswantlssrmetrrz&gces envdi """
.v1das no tratamento das: varlévels referentes aos dez eletrons
atom;cos.das fungoes wn(X). Dessg modo, oS8 calculqs tornam—sg
muito laboriosos;: - o R - N : o . ' S  -
Tambem & iﬁtéfeséénte_lembrar que descrevemos os estados
excitados do Atomo de'néanio atravES'do esque@a.de'écoplamentd
‘de  Cown e Andrew, on&e a funcao de.dnda que.représenfa'ﬁﬁ dete£
mihado eStado e construida'na forma de coﬁbinagaes lineares de

de termos LS 81nglete e trlplete. Tendo em vista ‘que as repre_—.

sentagoes ana]ltlcas das amplltudes de Borm foram formuladas no

esquema L8 e que o estado . fundamental e 51nglete puroc, com a

'adogao do metodo de Cown e Andrew perdemos. a contrlbulgao | ~da
'ﬁarte tflplete de cada uma das fuﬁgoes de ondas que.representam
estados exc1tados. Provavelmente, este e um dos motivos pelo'
quél 08 resultados para o nednio sao piores. que aqueles referen

tes ao atomo de_hello.-Entretanto,‘dentro da técnica de aproxi-
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macao aqui adotada, possivelmente poderiamos ainda melhorar os
resultados mediante as seguintes providencias: 1) Incluir mais
estados intermediarios; 2) Aperfeicoar o método analitico de
Burkova e Ochkur adotado no calculo das integrais, no sentido

de adequa-lo a faixa de energias intermediarias.
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RESUMO DAS CONCLUSOES

Dos resultados e discussoes da secgao II-6) concluimos que a tacni-
ca introduzida por Jacobi e Csanak {1} no estudo da interacgao
de London entre dois sistemas atomicos pode ser estendida com
sucesso a sistemas envolvendo moleculas lineares, mediante a in
trodugao de fungoes denominadas harmonicos esféricos reais mnas
partes angulares das émplitudes de Born das moleculas.

Por outro lado, considerando o exposto na secgao III-6),
concluimos que a parametrizagao do termo de segunda ordem da segun
da aprozimagdo de Born, através da introdugido da representagdo
analitica da amplitude de Borm adotada neste trabalho, consti -
tue um instrumento eficaz e bastante poderoso. Desse modao, . .a _..__._
SAB.E consideravelmente simplificada e pode ser entao usada no

estudo do espalhamento de particulas carregadas por sistemas re

lativamente complexos.
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APENDICE A

REPRESENTACAO EM SERIE DA FORCA DE OSCILADOR GENERALIZADA £__(9)

L >
. igq.r, - .
Em (I-7) pode-se expandir e 4 ] em uma serie de po -
-~ L - e e

tencias de 1q.rj e obter para fno(q) uma serie infinita de po-
tencias de qz. Para pequenos valores de q, consegue—-se uma boa
representacao para fno(q) tomando apenas alguns dos primeiros
termos da série. Entretanto, este comportamento naoc se repete
para as demais faixas de valores de q {6}. Dal a importancia

do trabalho de Lassetre {5}, que conseguiu obter uma repressen

tacao em serie ara a forca de oscilador generalizada ue
s P G » q

converge rapidamente para todos os valores fisicos de gq. Para

'isyn"eIE'observou;'inicialmenée, que os pontos q = * ia (;ingg
laridades da amplitude de Born) sao também os unicos pontos sin
gulares da forga de oscilador generalizada {ver Eq. (1-8)} na
regiao finita do plano—comblexo~q. E que a localizacgao dessas

singularidades independe do nUmero quantico % e, portanto, da
orientagac do alvo (quando este for uma molécula). Assim, uma

(q)

vez obtida uma rvepresentagao em serie de poténcias de £ oo
de um atomo, & imediata sua extensao para uma molécula, ja gue
o fator de Frank-Condon (referente ao movimento de vibracao
dos nlcleos atomicos no interior da molécula) & independente de
q.

Resumindo, uma expansao em série de Taylor de fno(q)
converge no interior de um eirculo de raio a, cujo centro e a
origem do plano-complexo-gq, e diverge fora de tal ciculo. Ade-

mais, esta fungao contera apcnas potéencias pares de q {5} e po

de ser extendida analiticamente atraves de uma regiao maior do
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plano complexo. Para isso, towemos a transformacao de variaveis

o= A (4-1)

q2+a2

Vemos que v cobre o intervalo {0, 1} quando q varia de 0 a =,
o maior intervalo provido de significado fisico. Portanto wuma
expansaoc de £, em série de potencias de v converge no inte -
rior do circulo de raio unitario, com centro na origem do pla-
no-complexo~v. Em termos de q2 a serie de pot@ncias assim obti
da sera convergente para todos os valores fisicos de q.
Escrita em uma forma convenientemente adaptada para
ajuste de dados experimentais do helio, a seérie de Lassetre,

no caso de transigOes monopolares, pode ser escrita naforma {1}

5 :
fég)(q) = A v (1-v) 1+ a v - (A-2)

r
Inspiradeo no trabalho de Lassetre {5}, Vriens {6} ob~-
teve para a forga de oscilador generalizada representacoes em
série de poténcias convenientes para o ajuste de resultados ex
perimentais, referentes a diversas transigoes dos atomos de he
lio e hidrogenio. Em termos da variavel v, o trabalho de Vri -

ens formeceu

(1) 5 T
£ () B(l-v) 1 + E b v (A-3)

T

(2)
fno(q) C v(l-v)’ F.+ E c. V' ], (A-4)

Tr=1

It

respectivamente, para transigoes dipolar e quadrupoclar. Nas
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trés ultimas expressoes o primeiro termo & dominante e apenas

ele foi considerado em nosso trabalho.
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APENDICE B

REPRESENTAGOES ANALITICAS DAS AMPLITUDES DE BORN

Neste apéendice apresentamos um resumo dos aspectos mals
importantes dos trabalhos de Lassetre {7} e Csanak-Taylor {1}
referentes a representacoes analiticas das amplitudes de Born.
Antes de tudo & necessario estudar a localizagao dos polos des
tas amplitudes,

Consideramos sistemas de camadas fechadas e adotamos a
aproximag3o de um Unico eletron excitado. Entao, em seu estado
fundamental, cada orbital do sistema e ocupado por.pares de
elétrons de spins opostos e a fungdao de onda apropriada & o de

terminante de Slater

1
N

wo(x) = det(tb}a, ¢1B’ ¢2a, ¢28,..., $ a, ¢ B ), (B-1)

Nia Niz

onde ¢ e B sao as funéaes de spin e as N/2 ¢'s sao fungoes es-
paciais ortonormalizadas (orbitais de uma particula). Conside-
remos um processo de excitacao em que um elétron & transferi-
do do orbital ¢, para o orbital ¢f. A funcao de onda do estado
excitado assim formado, pode ser escrita como uma combinagao

linear de dois determinantes de Slater apropriados, que gao au
to-estados dos operadores Lz, Lz, s? e Sz. Nesta condigao,

a amplitude de Born, definida por (I-1), assume a forma simpli

ficada

. ig.t
F o (@) =+7 b (F) e b, (2) 4t . (B-2)

Aqui a integragao extende-se apenas sobre as coordenadas de pgo
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sigao de um elétron e d¥ o elemento de volume. Agora, tomando

em (B-2)
> 1 ' A 1 Y (F)
qbi(r) =< anz YR“?n' e .(b(rtl- T angl Rzmz
11 1 { 2 2
s e
iq.7Y
e substituindo e pela expressao (I-2), obtém-se
1,+ 8,
' (2 x A
() = | nO(Q) Ygfgz_ml (B-3)
onde
(L) o 2 8“(22+1)(22 +1) _
Fno(q) = ()" i T 1 X (21222[ m m_, ml-mz) X
:[(2)
(g -
X (zlzzzlo 0 0) x ] _ R (B-4)
2 27 17
com
(L) r®
] (q) P (r) k| (qr) P (r) dr. (B-5)
n £ ,n R n %
2 27 A 11

Em (B-4) con (L1L2L|M1M2M) estamos denotando os coeficientes
de Clebsch - Gorcdan de Rose {27}.

Analisando o comportamento da fungao definida em (B-5)
para valores complexos q, Lassetre {7} chegou a importante con
clusao de que (para valores finitos de q) cada termo da soma
(B-3) apresenta singularidades apenas nos pontos g=*ie do eixo

imaginario; onde (em u.a.)

« =Y-28, Alar, (B-6)
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sendo Ei e Ef, Yespectivamente, as energias dos orbitais ¢i e
¢f. Seguindo ainda os argumentos de Lassetre, & (B=6) a ener~
gia E, pode ser substituida por -1, sendo I a emergia de ioni-

zagao, e Ef por -(I-W), onde W & a energia de excitagZG etitre

os orbitais ¢i e ¢f. Entao

a =\ 21 + V 2(1-w) (B=7)

As energias I e W podem ser obtidas experimentalmente.
Da localizagao dos polos da amplitude de Born (gq=%tia)
conclue-se que uma representagao em serie de Tayler de Fnﬁ(a)

converge mo interior de um circulo de raio o, €om &entro na

origem do plano-complexo-g,. e diverge na regifo externa a este

-
ceirculo.
Para obter uma serie convergente para a amplitude de

Born (AB) Lassetre {7} introduziu a transformagao de variaveis

t = e (8~8)

q{q2+a2

que possue pontos de ramificagao em g=*ia. Esta transformagao
fica univoca com a introducao dos cortes mostrados na figura

B~1, de ia a i e de -ia a -i=.
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1
.
2

‘ .
O e e Tan Tk Wk

FIGURA B-1

A relagao (B-8) transforma a area assinalada na figura B-1 em
- ' . s
um. circulo do plano-complexo-t, de raio unitario e centro na
origem. Como a porgao finita de tal area nao contem sigularida
‘des, segue-se que a amplitude de Born nao apresenta singulari-
dades no interior do referido circulec do plano-complexo-t. Por
tanto, uma expansao de Fno em potencias de t & necessariamente
convergente quando |t| <1, porque o interior do circulo unita-

rio nac contém pontos ‘singulares. Isto inclue todos os valores

-

_péais positivos de-q, realmente os unicos de intereése:para_ a
-fIsica.

| Naturalmente, os coéficienteg'da expansao de AB em po=-
ﬁ@ncias de t podém ser diretamente relacioﬁaaas aos coeficieﬁ*

tes da expansao da mesma amplitude em potencias de q.

1g.¥

Expandindo e em série de potencias de q, podemos es-



= 159 =~

crever (B-2) como

oo ’
P = ES (%)S (B-9)
5=0
onde
.S s s
R = 18‘,_" (n.7) ¢:(?) ¢ (1) d¥ (B-10)

e 0=3/q. Agora, usando a equagao (B-8) para explicitar q em

em termos de t, obtem-se

e e g w RE (B-11)

A introducao deste resultado em (B-9) leva a serie {7}

@
: m
>y _ 2 Y _ :
Fno(q) = Qlt + lzt_ + (Rm + dm) t |, (B-12)
L
onde
m
4 = 2 (m—2n)(m~2n+2)...(m—2).__ (B-13)
m m—z2Io n
m=1 2 (n!)
e
m se m & par
(m) =< * _ (B-14)
m-1 se m e Tmpar
2
RO = 0 devido a ortogonalidade dos orbitais ¢i e ¢f.

Da relagEo de transformagao de variaveis (B-8) vemos
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que t assume valores pequenos somente quando ¢ tambem toma valo
res pequenos. Portanto, a serie (B-12) convefge rapidamente ape
nas nos processos que envolvem pequena transferéncia de momento
linear,

Entretanto, o mesmo Lassetre {7} obteve para Fno(q) uma
outra representagao em serie de potencias que converge rapida -
mente para todos os valores fisicamente importantes de q. Nis -
so, ele foi auxiliado pelo trabalho de Rau e Fano {71} onde €
provado que, na regiao dos grandes valores de q, a amplitude de

Born para uma transigao de wn a wn assume a forma
1 2

1 {B~15)
F(%} q +m_’ £1+£2+4 »

“,1_“! q

onde £ e % sa20 os respectivos numeros quanticos do momento an
1 2 -
gular orbital dos estados ¢n e wn . Entac, quando q assume va-

1 2
lores suficientemente grandes, a AB para um atomo deve de

crescer pelo menos tao rapidamente quanto 1/q", para qualquer

transigaoc. A analise dos diversos métodos de representar orbi -

tais moleculares como combinagoes de orbitais atOmicos mostra,

imediata {7}, que o mesmo comportamento se repete em molécu-—
las. Como o polimdnio (1-t?)? comporta assintoticamente como
(a/q)ks
(@) 5> (L -tH? (B-16)
q+m "
Mo

Segue-se de (B-16) e (B-12) que a expansao

F??m (1-t2)? (Alt + Aztz + At o+..0) (B-17)

3
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converge rapidamente para todos os valores fisicos de q. Na ul-

tima expressao, A =% , A = % e A = & 4 =) {7}.
1 2 2 3 3 2 7

Csanak e Taylor {1} também expressaram a amplitude de
Born através de uma série de poteémcias que converge rapidamente
para todos os valores fisicos de q. Eles procederam da seguinte
forma. Inicialmente, substituiram a fungao jL de (I-6) pela sua

expansao em série de Taylor {48}, em torno da origem,

L 2 L
. - z 1 — z z —.re -
11 = Ty | T oY T son D an) (B-18)
obtendo
@
(L) Crf:) CrfL) Loc® L,
(q_) = :—k—!— q = -"-i-*!v-—" q _._.+___-f.-i:—:2)—:..q. o Ay e . ___(B—.l..g-)-..._.._._.__
mo KL
onde
N
(L) ,L L .
= et NCIF Y 1Y (X)dT (B-20)
"o 1.3.5...¢2L+D) n BT Y ()Y, -
T LM
j=4
e
(L) L . L+2
. 2mi ® A . _
o T3.5..ztEn ) Va0 \/(ﬂj}wo(x)dT (B-21)
(L) (L+2)
0s coeficientes Cno e Cno sao grandezas conhecidas, na espec

troscopia, como {1} "multipole oscillator strength" e "multipole
hyperoscillatoy strength", respectivamente.
Para K = L+2 e L=0, (B-21) fornece o coeficente de tran—

sigao monopolar {("monopole hyperoscillator strength™):
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N
(0+2)_ 211

2
—_ * N
MMO: Coo =~ 5 b, (O \/(ﬂﬂ v, (R)dr. (B~22)
- o0 - :
y=4
Se K=L=1, de (B-20) obtém-se o coeficiente de transigao dipolar

("dipole oscillator strength"):

N
- (1) . b1 A A
no = Cno = 1 5—— ; lbn(}()rj (ﬂj) lIJO(X)dT. (B-23)
- 10
1:1
Finalmente, para L = 2 a mesma relagao (B-20) fornece o coefi

ciente de transigao quadrupolar ("quadrupole oscillator

strength"):

N . 2
ey e ok .
q = ¢ - _ hm wn(X)r. Lm]wo(X)dT. (B-24)
mo _‘me " T5/ y P I Lo . ,
e e
Depois, os mesmos autores seguiram a estratégia de man -
(L}
ter na expansao de thq) apenas os termos suficientes para re-
0 . :
produzir as correspondentes expressoes analiticas da forga de
osctlador generalizada que Lassetre {5} e Vriens {6} julgaram
adequadas para reprcduzir resultados experimentais entao dispo-
niveis sobre esta grandeza fisica (ver apéndice A).
A forga de oscilador generalizada associada a uma transi

¢ao atomica foi definida na Eq. (I-7) e sua relagao com a cor -

respondente amplitude de Born estabelecida em (I-8).

Neste trabalho estamos particularmente interessado no
termo principal de F o que, como se deduz da Eq. (I-8), pode
ser obtide através do respectivo termo dominante da forga de

oscilador generalizada fno' Tal termec, de acordo com as expres-

soes (A-1) -~ (A-4) do apendice A, &
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10 2
-[; (})= Aa q (B-25)
mo (q2+a2)6 ?
¢} s .
(4) = B¢ —0n (B-26)
Mmo (g®+a?)*®
e
(2}
14 2
(4)= ca  —F—, (B-27)
2 2 ]
o (q+a”)

respectivamente para transigoes monopolar, dipolar e quadrupo -
lar. Ve-se que as expressoes (B-25), (B-26) e (B-27) sao repro-

duzidas quando tomamos em (I-8), respectivamente, ___

— {0} )
‘_ ()= A —_—l | (B-28)
Mo RO (q%+a?)?
1)
= -2
F{q] Bno g (B-29)
mo (q%+a?)?
(21 2
= —a . -
F("t} Cno (q2+a?)" (B-30)
Mo q +a”)
0s paramestros A_ _, B e C podem ser relacionados aos
no no no
coeficientes de transigoes M_ , D e Q. . Para conseguir 1isto,
no no no

seguiremos o método de Csanak e Taylor, baseado em propriedades
de longo alcance (valores pequenos de g) da amplitude de Born.
No limite em que q =»0,(B~28),(B-29) e (B-30) fornecem, respectivameg

te,
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(0}

(@) — B9 g2 | (B-31)
Mo o’
) B o
(q) —— — (B-32)
w0 a4
e
12)
" (4) —— “S g% . (B-33)

mo [ 1

Por outro lado, para valores suficientemente pequenos de g, se-

_ .gue-se das expressoces (B-19), (B-22), (B-23) e (B-24) que

) ‘M

F gy — 20 o2, (B-34)
Mo 2
_) (B-35)
I—molfd,) =D . q
{2) Q
—_ {q)._y. 12.10 q2 - (3“36)
MQ .
Esses coeficientes M__, D e Q podem ser medidos por proces-
na noe no

sos oticos {1} e/ou calculados através de suas respectivas egua
goes de defini¢io. Dos trés pares de expressoes (B-31) e (B-34),

(B-32) e (B-35), (B~33) e (B-36), obtemos, respectivamente:

Levando estes resultados em (B-28), (B-29) e (B-30) obtem-se,
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respectivamente para transigoes monopolar, dipolar e quadrupo -

lar, as seguintes representagdes analiticas para a amplitude de

Born:
Lol ) 2
q
@) = = a® M — (B-37)
mo 2 nO (qZ+a?)?
1)
Fﬂtq)= a® D q (B~38)
mo no 2, 243
(gT+a®)
2
(N 2
F‘“‘} - %_ a® : D (B-39)
mo no (q2+a2)f+ .

Finalmente, ressaltamos gue ne¢ trabalho de Csanak-Tay -

lor {1} a parte radial da AB para uma transigac dipolar e dada

porT
(i)
o 6 3 2 3
E;SQ)_ % Do 3 + %— [ no + %— Hno] 9 " ; (B-40)
(q2+q2)3 (a2+q )l-i
onde o coeficiente H__ & dado por
N
_ . Am * 3 N .
Ho o= =i g g,n(x)rj \iéﬂi)wo(X)dT. {(B-41)
é‘:i

Contudo, em nosso trabalho nao consideramos o segundo termo em
(B-40) porque: (i) sua contribuigdao & pequena em relagao a do
primeiro e (ii) a inclusao de tal termo dificulta enormemente a

solugao dos problemas que nos propomos resolver.
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APENDICE C

A TECNICA DE JACOBI. - CSANAK
~-Sabe-se que, para os sistemas envolvidos em nossa pesqui

sa, a.energia de dispersao (que em primeira ordem de perturba -

¢ao0 ¢ nula) ¢ dada pela expressao {8,18} .

'T'Viﬁ) = -~ 1dx dxrdx dxf - L ' ~ 1 : Cx.
)y vt 2R a¥ —?zj‘[R-fii;;v o E :

1 £ B

< ) ] 1 ”I t V" . . . . _.1 )
xﬁ ;XJ, Xl) Xﬁ-(xl’ XL) Xﬁ (Xz’xz)_xﬁ (Xz’ Xz) , J_"(C )

que envolve a corregao de segunda ordem na energia dos sistemas
(1) e (2). Em (C-1) com A, = (n., L., m.) estamos .denotando .

R T RO A : | -
0 .conjunto de nimeros quanticos que-especificam o T-8simo esta
do do j—eésimo sistema (j = 1, 2).'£j,e m sao os nimeros quan-
tico  do  momento  angular e'nj‘refere*se a todos os de

. - T . > > . . . -

mais mumercs quantlcosixj = (rj,wj) {implicando integragac =soO-
bre as coordenadas espac1a18.rj'e_soma sobre as coordenadas de

spin wj); e

J; i it |
.'Xﬁ.(x’x') :@b—.!q}j (x) ¢J(X')|\jj_ﬁ_> = Xﬁ,_(X',X). (C-2)" |
i J . 3 j
.Nestaé duas relagces ¢3 e wﬁ denotaﬁ, respectivamente, as:

i3
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funcdes de onda dos estados fundamental e excitado do j=~gsimo
sistema (atomo ou molécula) com energias €< & E— e d.(x) & o
3 RS i
operador de campo de um eletron do Jj-esimo sistema na represen
- v . > . .
tagao de Schrondinger {72}. R e um vetor que une os centros dos dois
sistemas em interagao e N um infinitesimo positivo,
XH (x,x'") pode ser fatorada nas partes espacial e de spin

]
das coordenadas x e x'. Nesse trabalho, em que o estado funda -

H
mental e sempre da forma 8, apenas os estados singletes con

tribuem para a interacao de dispersac e temos a fatoragao

Ko (6,x') = X (F,%1) l[u*<w>a(w')+s*<w)ecw'>] : (c-3)
. . ,

A parte éspacial e dada por {8}

*
A = > > > f > _
Xﬁ‘ (r,r") stwﬁ'.(r’rz"'f’rN.) lbb_'(it,rz ,...,rN.)d_r; ...d'r*N' s _(C 4)
J } ] 1 3 3
onde ¢6 e wﬁ sao, respectivamente, as partes espaciais das

~ 4 -
fungoes de onda (normalizadas) do j-esimo estado fundamental

e do ﬁj—Esimo estado excitado. Nj refere-se ao numero de ele -
trons do j-e&simo do sistema.
Introduzindo a fatorizacgao (C-3) em (C-1) e realizando

as somatorias sobre as variaveis de spin obtem-se

V(R) = - | d? d2'd? dF’ — - ~ L X
1122 Ry -3 | R - 2|
1 2 1 2 M40 f?’\.}':a
1S S )
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= > : t > { . - = . )
X (rl, rl) X (_f’-’ ?i)_xﬁ_ (?2, ?2) X (rz,..r.z) 3 .
- e 2 —1 (c-5)
o Qﬁ --a6 a—gﬁ -aa - in Lo
1 1 2 2

onde és somatorias refemmrsenapenas éos_estadps singletés;.
Introdﬁzindo nesta expressao a'répreseﬁtagaé dé Fourier do

potencial.coulombiano -

iq. Ret -7 ) |

@¥ = q%dq 4D (c-6)

1 . 1. - =
R+% ~T | 27?2 o q?

e definindo a transformada de Fourier da parte espacial da ma -

-~ --triz--densidade de-transigao como

@ =\e = x @&¥H & (c-7)

R iq. id'.R ' : :

\/ = = ---—----—l da da-‘ £ € X . . .
o st q® q'? : ' '

, _ : 3 ' (C-8)

1 1 22

Agora, usando nesta expressao a identidade {73}

e
du- __.ab .
(a® + u? Y(b% + u?)

1
SIS

a+bh (a>0, b>0) (C""‘g)

0
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e tomando

St W_ W_
n
g_,— = | du ! 2 {C-10)
n‘l. nl . ) w% +u2 W.E.. 'i'\.l2
o 1 2
(onde W_ = €5. - €. © 2 energia de excitagao), obtemos
j J i
: ig.R
Vo=t (da‘ ag' = - > %
273 ) q2 -
P O(-9) F_ (3') FL (@) F_ (-q°)
&% ., m " ™ iy ‘
1° 2 1 1 2 2

Por. outro lada, de acordo com a Eq. (1-2)

+ a0 i
(qR) > Y R
e JLt q L M! (CI) Y M'( )
L':O M=o
e
- o) L
iq'.R L %
= 1 1
e 4w) 1 j; (q'R) Yy m(a@ah ¥ (R)
L=O M=o~k

Desse modo obtém-se a expressao

L+L*
> 8 .
= 4]
VR) 7)1 Ty ® Y (” 8x ,;¢x X
LAY 1772

L iy ¥,
* - 1 . * 3 -12)
d_q YLle(q) "‘2' JLt(qR) F‘IT ('3) F‘IT (q) X (c

q 1 2
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que se aplica a um par de sistemas de camadas fechadas em seus
respectivos estados fundamentais, separados por uma dis-
tancia R tal que o recobrimento entre suas nuvens de cargés el§
tricas seja despreéIvel.

Por outro lado, como a expressao (C-7) pode ser escrita
na forma (B-2) a funcgao Fﬁ_(a) e a amplitude de Born referente
a um processo em que o j-ésimo alvo (atomo ou molecula) e leva-

do do estado fundamental wa ao estado excitado ¢ﬁ .
j 3

Na situacao particular tratada por Jacobi-Csanak (intera
¢ao atomo-atomo), pode-se usar um sistema de coordenadas estri

com eixo polar orientado como na Fig. C-1

e escrever a fatoracao (I-5)da amplitude de Bormn na forma sim -

plificada
> _ * -~ _
F(q) = F (a) Y, (Q) , (c-13)

gque, introduzida em (C-12), fornece

{A,A) 9 L+L' . +2
\/ (R} = - = i WVQ2L+1)(2L'+1) (= oz X

" S s Bnfon f
My 11 2 2
[ N\“J“.’Wl‘

(C-14)
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(L,1"
yx\ dgq Y Y Y* dg' Y* Y* Y
(RIxda ¥y o Yo Yoo V9 Yo 0 Yo 0 Yoo

11 2 2 1 1 2 2
M‘melgl
onde

H

(L,L)

(RY =1dq"j (q'R) F (") F . # * _
I L nlﬂl nzlz(q') dq JL.(qR) Fnlﬁl(q)Fnzgiq).(C 15)

ML)

Por outro lado, como {27}

(2j 1+1) (-2j.2+1)\

. - — K , :
dg Y, Y. Y. = Cos s - _
S q %, m(q) im (q) Jm(Q) (JIJZJ,mlm;ﬂ QIJZJ,OOO] (c-16)

11 2 2 41(23 +1)

Z e s ey, no- )
(J132J’m1mzm)(]1323 ,mlmzm ) ij' Smm' ? (C-17)

WL'MJ.

onde (j1jzj;m1m2m) sio coeficientes de Clebsch-Godon) , segue -

se que
(A, A)
\/(R] =2 (2% +1) (20 +1) (£ £ 1L;000)2 x
211'5 L 1 2 1 2

3
vl (C-18)
(o, L)

%gnﬂ,nII(R) ]

1 1 2 2
m’.]m‘. m‘hym\‘il

Esta e a expressao final do trabalho de Jacobi-Csanak

{8},
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APENDICE D

rs
INTEGRALS Zp, (R5a , )

2

Para ilustrar a técnica analitica que usamos no calcu-
rs .
lo das integrais Zmn definidas no Cap., II, tomemos

. o .
2
02 2 . q
Z (R; a ,a ) == \dq j _(qR) . (D-1)
33 fl
1 2 L) (q2+ a2)3(q2+ a2)3
1 2
o
. . sen(qgR)
Como Jo(qR) —arR
oz _ 1 dI(Rr) (D-2)
233 (R; a1 ! 0‘.2) - R dRrR
@
com I(rR) = % dg cos (qR) (p-3)
(q°+ Otf)3 (g% + Oti)s
°
Em (3-3) o integrando & uma fungao par; entao
o @
1 cos{gR) 1 eiqR
LRY = T dq 2 2 . 2 2v3 . 2m dq 23 3 ¥
(q"+ a®)* (g" + a) (@*+a®)* (a® o)
/ o 1 / 1
* i qR m iqR
-1q ig
+ Lagq S =-11; dq e , (D-4)
(q2+ aZ)d (q + (].2)3 (q2+ 32)3 (q2+ a2)3
1 2 / oo 1 2
o0
A integral (D-4) pode ser calculada com o auxilio do

- - . . -~
teorema dos residuos. Para isso, vamos definir a fungao f(z)

de uma variavel complexa z como se segue.
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iRz iRz '
f(z) = £ = e (D-5)

(z%+ uf)a(z%+ ai)3 (z—ial)a(z +ial)3(z—iaé)3(z +io¢2)3

e usar o contorno mostrado na Fig. p-1.

FIG

CONTORNO A SER USADO NO CALCULO DA INTEGRAL (D-4) .

De acordo com o referido teorema

R
%%f(z) dz = S;(q) dq + \f(z) dz = 2ni (R1 + Rz)’ (D-6)
- R C

3

‘onde Rl e R sao os residuos dos polos de £(z) que jazem dentro
: 2

do contorno de integracao (ver Fig. D-1). Sabe-se que esses re-

- sTduos sao dados por

Ry = oy [(Z-Zk)m f'(Z)} s (k = 1,2) (p-7)
Z=Z

k
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onde m 2 a ordem do polo. No limite em que R =+ o, Sf(z) dz + 0.

C
o [

Ent3o 1(R) = 3\ £(q)aq = 2i R+ 2i R . (p-8)

~ 00

De (D-5) e (DP-7) segue-se (para m = 3) que

2

21 R = - %R R o 3R . 3R .
! 8 (- a®)?® 8o*@-a?)? 202 (f - a?)*
1 1 2 1 1 2 1 1 2
N 3 + 3 . 6
8 a’(0? - a?)? 20’ @? - a®)" a (& - a?)®
11 2 11 2 11 2
_ 2
2R = - e azR _ R - 3R + 3R _
2 8 CI'.S (GZ - 0'.2) 3 8 Cl'.l' (az - 0'.2)‘* ) 0:2 (a2 _ GZ)H
2 2 2 2 1 2 21 2
3 3 6

Levando estes dois resultados em (D-8) e efetuando as opera-
¢oes indicadas em (D-2), obtém-se a Fq. (II-29).

Este método &€ tambem de fundamental importancia na re -
produgao das expressoes (II-30) — (II-37); ou melhor, para cal
cular qualquer integral da forma

rs @ s

2 . q
Z R: = —\d . D-9
i (11’0-2) ﬂS 3 3l (q2+@t21’)n1 (qz+::¢z)r1 ( '

a
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APENDICE E

A FUNCAO DE GREEN 6% (#x,%'x")

Das equagoes (III-21) e (TIT1-13) segue-se que

G(rX,7'X) = B, )7 s(r -Fysx -x') = Egn (E-1)
: n .
com . L
t : -t
Oy Yy (X) (X') _iq. (F-F")
En” 3 E_ -E dg -
(27m) ok "ng
Ou, lembrando que Eok =;Enkn )
* 1 . ia- (¥_Hf') ; *- 1
¢ =D wn(x) wn(X Yl e g = - 1 wn(X) wn(X )hn . (E-2)
n 4w - qz-kf1 4m3n?
Cid.(F-2Y)
onde h =\Z . (E-3)
n 2 _ 2
q L
Para calcular esta integral & conveniente  tomar
= F-F! e escolher um sistema e coordenadas como mostrado na Fig. E-l.
3
3
]
A '
R )
1
& i
i
0 ! /%>
[}
i
1

Fig. E-1. ILUSTRAGAO DOS VETORES R e & DO TEXTO.
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Entgb, teremos

@ w a1’
i '

h = dq g° | d6'send’ do? exp{iqR cos 8') :

n - .

9= kg

[s] [ o

ou, apos realizar as integragoes angulares:

[# o)
h = 271 4q 9sen(qR) (E-4)
n R 2 Z
q° - ko
-0

onde usamos o fato de que o integrando e uma fungao par de ¢
para extender a integral em q de -® a +w,

A analise da equagao (E-4), por meio da integragao de
contorno mno plano-complexo—-q, mostra que a unica maneira de

definir a fungao de Green

G(X,X'3R) = - —% Yy (X (X')h (R)
T 4 dh? nn n

de tal modo que ela comporte exatamente como uma onda emergen-—

te, para grandes valores de R (ou de r), & tomar

(+) - - m Ao (H) _
G (X,X fR) Z;;ﬁ:;zgg;(X)wn(x )hn (R) (E-5)
com
hS)(R) - § sen(gR) dq , (E-6)

onde C & o contorno de integrac¢io mostrado na Fig. E-2. Entao,

lembrando que
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—
——

Re(q)

Contorno de integracio para o Qﬁi&gig_dﬂ_inlﬁglﬁl hSJ(R)

a aplicagao do teorema de Cauchy a este contorno C fornece:

ik R
+) _ e’ n
,hn (R)= 2w R

Levando este resultado em (E-5) e voltando as variaves ¥ e ?',

teremos, finalmente:

_ ik _|Z-F1|
¢ @x, 21 x )l V(X (xty &0 - (E-T)
2mh? n n |# -1 |

t

Para valores suficientemente grandes de r, kn!?—?'[ -

iknf4§n.?'), onde Kn € paralelo a 7 {ver Fig. III-2). Desse mo

do, para valores suficientemente grandes de r, a funcao de

(+)

Green G toma a forma
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G(+)(fX,?'X') _ _ _m ZEEE(X)w:(X') e_ikn'¥ eikhr (E-8)
2mh? r
: n

onde a somatoria refere-se a todos os estados do alvo.

Por outro lado, para melhor adaptagﬁo 29 estudo da se -
gunda aproximagao de Born, vamos reformular a integragao indi-
cada em (E.6). Em vez de deformar a trajetoria de modo a evi -
tar os polos em q = % kn }ver Fig. E~2), vamos mante-la so -

bre o eixo real e deslocar ligeiramente os polos, como mostra-

do na Fig. E-3. Isto &, o polo q = k_,

n
~4
o
BE
—
n+in'
B i
1 :
! S
: 0 sk Re(q)
| n
W - o e e e -
-k _inl
FIGURA E-3

Deslocamento dos polos no planc -gq

apos receber Pequena parte imaginaria positiva n', afasta-se
do eixo real para o interior do primeiro quadrante do plano-
q, atingindo a posicao k +in'. E o polo q = ~k_, recebendo
uma parte imaginaria (-n'), move-se para a posigao —kn—in' do
terceiro quadrante. Resumindo, os polos estarao agora localiza

dos em

1 =tk +in') ,  (n'> 0%)
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+ L. ,
onde o simbolo 0 significa que n' tende para zero assumindo
apenas valores positivos. Por outro lado, como n' & um infini-
tesimo, podemos usar a aproximacgio
2 . +
¢® = kX +in , (0 > 0% (E-9)

com.n = 2qn'. Desse modo, a fungao de Green G(+) atinge a for-

ma desejada:

+) . Ao id. (F-%")
G X,r'X") _ | _m % b (Ov (X )Ri:4 e a3 . (E-10)
432 n k2 - q* +in

n
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