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Resumo

O tema central desta tese é a espectroscopia atémica de emissao, realizada com o ob-
jetivo, em primeira instancia, de classificar linhas e niveis energéticos desconhecidos de
atomos mediana e altamente jonizados. Neste sentido as anilises espectrais do Kr V,
Kr V1, Xe IV e Ar V sio apresentadas e uma quantidade de linhas e niveis sao dados
a0 conhecimento pela primeira vez. Nesta tese descrevemos também a construcio do
f-pinch TP-III, construido pelo autor desta tese especialmente para servir de fonte de
luz espectral. O TP-III, junto com o espectrégrafo do Ultravioleta- Vicuo também de-
scrito aqui, formam o primeiro experimento de espectroscopia atémica de emissio de
nosso pais. No apéndice da tese cerca de 850 linhas sio classificadas a partir do espectro
obtido. Descrevernos o tubo de descarga capilar, instalado no Centro de Investigaciones
Opticas - CIOp (La Plata) o qual também foi usado pelo autor para obtengao dos es-
. Pectros. A tese contém uma introdugao tedrica onde mostra os principais conceitos de

cstrutura e trasi¢bes atdmicas (capitulo 2) e de anilise espectral (capitulo 4).
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Abstract

The main purpose of this Thesis is the study of the atomic emission spectroscopy, which
was performed in order to classify the lines and assign the unknown energy levels of
an atom in intermediate and high ionized stage. According this purpose we present
the spectral analisys of Kr V, Kr VI, Xe IV and Ar V, whose results showed a nummber
of new lines and energy levels previously unknown. In this Thesis is also presented a
theta-pinch (TP-1II) that was built by the author with the specific purpose to be used

as a spectroscopic light source in the VUV region.

The TP-IlI and the VUV normal incidence spectrograph constitute the first ex-
perimental set up running in Brazil for atomic emission spectroscopy. In the appendix
we present about 850 lines that was classiﬁed‘ from the obtained spectrum. We also de-
scribe the capillar discharge tube of Centro de Investigaciones Opticas (La Plata) that

also was used by the author, to getting the presented spectra.

This Thesis is constituted by a brief theoretical introduction to the physical
concepts used to explain the atomic structure and transitions (chapter 2} and by detailed

spectral analisys (chapter 4),
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Capitulo 1

Introducao

A. espectroscopia atémica é um dos ramos mais antigos da fisica moderna.
Muito trabalho foi feito desde o século passado, quando métodos semi-empiricos [Kuhn
1969] j& eram usados para estudar a sistematica das linhas espectrais (desenvolvidos

principalmente por Rydberg), antes mesmo do surgimento da teoria quintica.

No comego deste século Bohr introduziu a teoria quantica de Planck na inter-
pretagao do dtomo de hidrogénio. O valor teérico da constante de Rydberg determinado
por Bohr estava em consonéncia com o valor experimental j& conhecido, ¢ os resultados
de seu trabalho foram de importancia fundamental na interpretagio das raias espectrais
do hidrogénio. A teoria quantica foi desenvolvida em mécanica quintica, gracas a inter-
pretacao da dualidade onda-particula de De Broglie e ao conhecimento da equagio de
Schrédinger, estabeleceram o meio adequado de estudar a estrutura atémica. Urmna das
aproximagoes & solucio da equagéo de Schrédinger para um 4tomo de muitos eletrons,

as equagdes de Hartree-Fock [F Fischer 1977], bem como a ilgebra de Racah para o
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acoplamento de momento angular [Racah I-1V], constituem ferramentas essenciais na

interpretacdo dos espectros.

Os métodos experimentais de obtengdo dos espectros foram evoluindo ao longo do
tempo. Principalmente a partir da década de 60, novas fontes de radiagdo contribuiram
para a obtengao de espectros de 4tomos mediana e altamente ionizados. Essas fontes sio
principalmente os aceleradores do tipo Van der Graaf, mdquinas de plasma utilizadas
na pesquisa de fusdo, como #-pinchs, tokamaks, z-pinchs e os lasers de alta poténcia
e pulso curto, Da mesma forma as técnicas de analise espectral também tiveram sua
evolugdo, principalmente a partir da utilizagio dos computadores em meados da década

de 60, tornando mais ripida e precisa a interpretagéo tedérica dos espectros.

Apesar da quantidade de informagio atualmente disponivel, até o ano de 1979
apenas 1002 dos 5460 espectros possiveis para os 104 elementos haviam sido estudados
(Cowan 1981] (incluindo todos estigios de ionizagdo). Um estudo mais recente |Martin
1986] mostra que a informacdo é muito pouca para os espectros dos Atomos mediana e

altamente ionizados, como pode ser visto na tabela (1.1).

A espectroscopia atdmica € uma importante ferramenta de trabalho para diversas
dreas do conhecimento, Em fisica bésica, a espectroscopia € importante no teste das
teorias de estrutura atdémica e do espectro. Na astrofisica o estudo dos objetos como
o Sol! |, as estrelas e o espaco interestelar, beneficiam-se do conhecimento de dados
espectroscépicos [Martinson 1978], Outra importante contribuigdo estd no estudo dos

VArios processos observados em plasmas de laboratério, na determinagio das impurezas

!Ver por exemplo os trabathos de Edlén (1942, 1945] ¢ Bowen e Edlén [1939] sabre a coroa solar.
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presenties, bem como em diagndsticos de temperatura, densidade de eletrons etc...? Na
fisica de lasers, a espectroscopia auxilia na compreensio dos processos envolvidos na
: P p P

inversdo de populacio dos lasers atémicos e iénicos. *

Em nossa tese pudemos classificar niveis energéticos e transigoes radiativas de
dtomos medianamente ionizados do Argdnio, Cripdnio e do Xendnio a partir da anilise
da radiagao emitida de #-pinchs e de um tubo de descarga capilar. Os‘ 8-pinchs utilizados
estao instalados no Instituto de Tecnologia de Lund e outre no Instituto de Fisica da
UNICAMP. Este tltimo foi construido por nés com a finalidade especifica de produzir
espectros atomicos. O tubo de descarga capilar, instalado no Centro de Investigagoes

Opticas, C1Op, em La Plata também foi utilizado na obtencao dos espectros.

A tese estd dividida em cinco capitulos mais um apéndice. No capitulo 2, estao
descritos os conceitos tedricos importantes na descri¢io dos niveis alémicos, partindo da
solucdo do hamiltoniano nao relativistico via aproximacdo Hartree-Fock, introduzindo
a energia de inleragao spin-6rbita e os efeitos de correlagio através da aproximagao
multiconfiguracional, além de discutir os diferentes tipos de acoplamento de momento
angular. Apresentamos também nesse capitulo uma discussao sobre as transicoes de
dipolo elétrico, as transigoes de intercombinagio e transi¢des proibidas por regra de

selegio de dipolo elétrico (E2 e M1).

*Ver por exemplo [Ma.rtlnson 1983, 1980}, |Cowan 1977], |[Edlén 1981, 1976], |Hutchinson 1990], [Denne
e Hinnov 1987] ¢ |Elton et al. 1990] entre outros.

*Par exemplo, no laser de Xe, que é um laser pulsado, nio se conlece a classificagio dos niveis que
causam a transigho laser, Para que se construa um laser de emissac continua toruo-se pecessdrio o
conhecimento desses niveis energélicos, o que & feito a partir da espectroscopia, para que se possa estudar
uma maneira de popular o nivel superior laser, por exemplo pela inclusio de determinada mistura gasosa
ne meio ativo,
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No capitulo 3 as técnicas experimentais empregadas na obtengdo dos espec-
tros estao descritas. Apresentamos entio o 6-pinch TP-III, sua construgio, testes e
diagnésticos preliminares, terminando pela descrigzo do experimento que gerou uma
quantidade de cerca de 850 linhas no estudo do espectro do Argénio, obtidas a partir da
radiagdo emitida por este §-pinch e registrada pelo espectrégrafo do ultravioleta-vacuo,
instalado por nés nesse sistema!. Descrevemos também nesse capitulo o experimento
realizado em La Plata, As técnicas experimentais utilizadas na obtengéo dos espectros
e na classificagio do grau de ioniza¢do a que pertencem as linhas observadas, também
estdo descritas neste capitulo. A construgio do TP-III é uma das consequéncias mais
importantes deste trabalho de tese, pois sua entrada em operacao em maio de 1990,

representa o primeiro laboratério de espectroscopia atémica de emissio de nosso pais.

No capitulo 4 descrevemos as técnicas de anélise espectral empregadas, discutindo
os métodos semi-empiricos, as sequéncias isoeletrénicas e 0s métodos computacionais que
fornecem uma ferramenta tedrica de previsao e de interpretagio dos espectros. Neste
capitulo estio descritos 0s programas de computador utilizados em anélise espectral,

cuja implementagio no VAX do Centro de Computagdo da UNICAMP foi feita pelo

autor desta tese.

Como consequéncia deste trabalho de tese surgiram cinco artigos, quatro dos
quais j& publicados (um aceito para publicagdo) e outro submetido a publicagio, a-
nalisando os espectros do Ar, Kr e Xe. Estes trabalhos encontram-se comentados no

capitulo 5 desta tese.

0 apéndice A contém a tabela onde estio relacionadas as linhas observadas e sua classificagio.
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Figura .1: Grou de Conhecimento do Espectro Atémico, J Conhecimento bastante
completo, [X] Conhecimento fragmentado, (&) Apenas algumas transicées identificadas,
sem niveis. [_| Nenhum conheciento de iransigées ou niveis,



Capitulo 2

Estrutura Atomica e Espectro

Os niveis energéticos e o espectro atomico sao os objetos de discussao deste

capitulo, que serve como uma introdugio tedrica para uma andlise espectral.

Numa primeira parte, buscaremos uma descri¢io adequada dos niveis energéticos.
Analisaremos os varios aspectos do Hamiltoniano, comegando por uma solugao segundo
o método Hartree-Fock [F. Fischer 1977|, onde consideramos apenas a interagio ele-
trostdtica e a fungao de onda dos cletrons é construida apartir de orbitais de particula
Unica. Nesse modelo, o esquema LS é utilizado para acoplamento de momento angular.
Em seguida introduzimos o potencial spin-drbita, fazendo com que L ¢ 5 nao sejam mais
grandezas conservativas. Como consequéncia apresentaremos o esquema de acoplamento
17, € o conceito de pureza dos niveis. O proéximo passo para melhorar a descrigao do
sistema sera introduzir o efeito de correla¢ao eletronica, através da aproximagaoc mul-
ticonfiguracional, onde as fungoes de onda construidas apartir dos orbitais de particula

inica passam a ser fungoes de base na qual expandimos a solugao do Hamiltoniano, num
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esquema de acoplamento de momento angular que for mais conveniente.

Numa segunda parte, é apresentada a teoria do espectro atémico: As transi¢oes
de dipolo elétrico, taxas de transigao, regras de selegao ¢ intensidades relativas das
transicoes. Tambérm serdo mostradas as transi¢tes de dipolo magnético M1 e quadrupolo
elétrico, E2.

Como a matéria exposta neste capitulo se encontra amplamente discutida na li-
teratura, nio nos aprofundaremos nos teras alémn do necesséario, fazendo referéncia aos
textos onde se pode encontrar uma descricao mais detalhada sobre cada topico. Optamos
por uma descricao da estrutura atémica na qual vamos introduzindo gradualmente os

termos de encrgia e as correcoes na fungio de onda, sem entrar em detalhes de cilculo.

2.1 Estrutura Atomica

2.1.1 A Aproximacido Hartree-Fock

Para encontrar os niveis de energia de um atomo de N elétrons, temos que

resolver a equagao de Shordedinger
Hy* = ERyk (2.1)
para o Hamiltoniano !:

H = H + H

cinética 7 Hletron-nicleo T Heletron-eletron

'N&u estamos considerando as interagdes spin-spin (s, -s;), érbita-érbita ();-1;), spin-outra-érbita
(L -8;), ou ainda termos relativisticos de corregaec da massa, termo de Darwin, etc...

spin-6rbita
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27 2
SR LB DE-T B) BN | 1 (2.2
; i T AT B
onde V; & o operador Laplaciano (energia cinética), r; = |ry|, ri; = |re — 5], Z 0 &
o nimero de protons e onde § = —a?/2r(dVi/dr) é a parte radial do potencial

spin-drbita , @ é a constante de estrutura fina, V'(r) o potencial eletrostitico para o
i-ésimo eletron e onde as distincias sio medidas em unidades de Bohr e as energias em
Rydbergs. Entretanto para N>1, nio é possivel obter a solugao exata de (2.1) sendo

necessario algum tipo de aproximacgao. :

Como ponto de partida na solugao de {2.1) buscaremos a solugao da Hamiltoniana

nao relativistica:

Hy=H-H H

cinética

eletron-eletron
LD

DAYy S (2.3)

¥ Joaimy T H

+ 1 + H

eletron-nicleo

27

=+
Ty

spin-érbita

fl

através do método Hartree-Fock (HF) que é baseado no principio variacional e na a-
proximagéo de campo central [F. Fischer , pag. 6]. Segundo a aproximagio de campo
central, cada eletron interage com o campo médio dos demais eletrons e do nicleo,
movendo-se independentemente dos outros. A funcao de onda do sistema é construjda

a partir das funcdes de onda de particula dnica (spin-orbitais) da forma?®:
1, e
i(re) = —FPay (RN () xy 3 (04) (2.4)

onde para cada spin-orbital 1*,82,1,,s, sio constantes de movimento.

Com o objetive de encontrar as equagdes HF devemos satisfazer as seguintes

condigoes:

?A convengio de fase adotada nesta tese para ¥ coincide com a de [Condon e Shortley, 1935] e
[Edmonds 1974] e com os trabalhos originais de Racah [Racah I, II, 11l e V]
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[aa)
. j[ F;J}%Ul:z 6ﬁ-
0
¢ ¥ deve ser anti-simétrica em relagao a troca de coordenadas.

¢ VU deve ser autofungio dos operadores de momento angular L2,L,,5% ¢ S,.

Para se obter ¥ anti-simétrica e simultaneamenie auto-funcao de L2, L,, 5% e 8, usamos

a algebra de Racah [ II, III, IV] da teoria do momento angular.

Uma grandeza bastante iitil é a energia média de uma configuragio [Slater 1960]
a qual indicamos por E,, ¢ é definida como a média ponderada da energia dos termos:

Bo(y) = 2C0°L) < LiyL >
L LG L)

onde G(y9L) é a degenerescéncia do termo ¢ as somatérias sao sobre todos os valores

(2.5)

permitidos de (v*L) onde ~ representa a configuragiio ¢ os demais nimeros quéinticos
necessarios a tdentificagdo do termo. Essa quantidade depende apenas da configuragao
e quando todas as fungoes sio normalizadas pode ser escrita em termos de integrais de

Slater [F. Fischer 1977, pag. 18]:

L+l

Fo(ndingdy) + 3 gk(a-l,-)c"(n.-ta,n}-t,-)” (2.6)

k=|l-t,1,2

L i—1
+2. {Zq.qj
=2 Lj=1

para a configuragio (n1l))?, (naly)®,. .., (nmln)?. Nesta equagao I(nl) = I(nl, nl) &

I(nl,n'l') = ~ fo " Pu(r)LPuu(r)dr (2.7)

¢ L é definido como ¢ Hamiltoniano hidrogénico:

¢ 2z 1{+1)

L=+ 422
dr2+r rl

(2.8)
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As integrais de Slater sio definidas como [Slater I 1960, p.310,311]:

R*a,a'f) = [7 [7 Palr)Bplr )MP (r) Par(r
F(ef) = R*(afof)
G¥(ef) = R*affa) (2.9)

onde o, 3 = nl; r. é o minimo entre r e r' ¢ r. o maximo.

O coeficiente f; vale |Cowan 1981, pagina 165

1 se k=20
L) = I; : -\ ?
Sillils) _i[l+i(ggg) V£ 0.k par
it (2.10)
2
R YR
aulld) = z(o 0 0)

Na equagdo (2.6) acima I(n!) representa a energia cinética mais a energia de interagio
eletrostdtica como nucleo, para um eletron numa subcamada nl. O segundo termo da
conta das interagoes eletrostaticas entre eletrons pertencentes & mesma subcamada nl,

onde para cada par de eletrons a energia correspondente é:
Z fk([flf)Fk (rili, nily) (2.11)
k

Multiplicamos por ¢,(¢; — 1)/2 pares pertencentes a uma mesma subcamada e depois
para todas as subcamadas presentes na configuragio. Note que, como F*(i1) — G*(i1},
este termo conterd as interacdes diretas e de troca dentro da mesma subcamada. Os
{iltimos dois termos da equagao (2.6} representam a interagao eletrostitica entre eletrons
pertencentes a subcamadas diferentes, sendo que para cada par de eletrons FY(ij) re-
presenta a interagao direta e Gk(z'j], a interagao de troca. Neste termo multiplicamos
por ¢;q; pares, e somamnos para todas as combinagoes de subcamadas sem repetigao

m vt
=2 twj=1"
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A energia dos termos é comumente escrita apatrir da energia média:

E(¥°L) = Ey(v) + A(°L) (2.12)

o desvio A(*L) em termos de F*¥ e G* pode ser encontrado em tabelas contidas em

vérias referéncias ®.

Para obter as equagdes HF, aplicamos o principio variacional & expressio (2.12)
considerando a variacao de E(+v° L) seja estacionéria com respeito a variagocs em Py (r)
e impondo as condigoes de contorno através de multiplicadores de lagrange quando for o
caso. O resultado é um conjunto de equagoes integro-diferenciais acopladas e que devem

ser resolvidas por técnicas de cdlculo numérico 4.

Entretanto o sucesso do método HF na determinagao dos niveis atomicos depende
da intensidade das interacoes desprezadas em Hp e da validade da hipétese inicial de se

usar orbitais de particula unica na construgao de ¥,

Na pratica efeitos relativisticos na energia total e nas fun¢des de onda comegam
a ficar aprecidveis apartir de Z tao pequeno quanto 10 ou 30 respectivamente |Cowan
1981). Além disso os N eletrons de um Atomo interagem entre si por causa de sua
repulsao eletrostilica e a resultante correlagac na posigao dos vérios eletrons deve ser

refletida por nossas fungoes de onda se desejarnos obter resultados mais precisos.

A tabela no apéndice 21, vol. 11 de |Slater 1960] incluj oz coeficientes de F* e G* para as configuracdes
pt dt " i"s, ("l's e d"p. Em [F. Fischer 1977] encontrames a pag. 21 uma tabela contendo vs f*.
*As equagdes HF podem ser encontradas por exemplo no cap. 2 de |F. Fischer 1977}
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2.1.2 Acoplamento de Momento Angular

Um itomo isolado no espago livre de campos deve conservar sua energia lotal e

seu momento angular total®J:
I=>L+> s (2.13)
i i
Sua funcio de onda deve portanto ser autofuncio de J? e J,. Entretanto existem varias

.
maneiras de se construir J partindo dos 1, e s; individuais. A estas maneiras diferentes

chamamos esquemas de acoplamenio de momento angular,

A teoria neccssdria para abordar esse problema trata de como obter as auto-
fungoes de J* e J, , mantendo as propriedades de ortonormalizagao e antisimetria da
fungio de onda. Nesta tese ndo nos aprofundaremos em detalhes desta teoria, que pode

ser cncontrada em vérias referéncias®.

A. Acoplamento LS

O papel do spin no célculo da energia na equagao (2.2) aparece somente na forga
de troca presente entre pares de eletrons cujo valor da proje¢ao de spin m, possui o
mesmo sinal. Esta forga que diminui a energia de repulsao eletrostatica entre os eletrons
e que significa urn termo de correlagao espacial para eletrons de spin paralelo’, surge

como consequéncia do uso de fungoes de onda anti-simétricas.

Entretanto ndo existe termo dependente de spin em Hy da equagao 2.3, ou melhor,

SNesta tese vetores sao indicados em negrito: X=X
®Ver por exemplo |[Cowan 1981, Sobel’man 1979, Edmonds 1974].
"Ver [Slater 11 1960 pdgina 31
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o operador Hy nao atua sobre o spin dos eletrons, de onde concluimos que o spin total
dos eletrons §
S=> s (2.14)
i
deve ser uma constante de movimento, Portanto se J e S sdo constantes, entao L, = J—85
também serd. Neste caso, a funcio de onda sera autofungao de H,L?,L,,8%,5,,J% e
Jz, com autovalores ® E, L{L + 1)h*, MLk, 5(S + 1)h%, Msh, J(J + 1)k? e Mh.
Este esquema de acoplamento, onde acoplamos primeiro os &, para obter S, os ]
entre si para obter L, e finalmente L com § para obter J é chamado acoplamento® LS.
Este esquema de acoplamento serd usado sempre que o Hamiltoniane {2.3) for uma boa

aproxXimagao ao sistema.
B. Acoplamento jj

Analisando o termo H cm (2.2) encontramos que:

spin-orbita

1,"51' = jtz ]‘2 - Sf (215)
onde j; = I; +s,, de onde concluimos que para o termo spin-6rbita os j, sdo bons nimeros
quanticos. Um esquema alternativo de acoplamento de momento angutar acoplara todos

os l;,s;:

L+ s =i, (2.16)

¢ posteriormente

.jl +j2 = ‘]29

8Omitiremos A daqui por diante para utilizar o momento angular em unidades de 4.
?Também conhecido como acoplamento Russel-Saunders (Russel ¢ Saunders 1925,



Estrutura Atémica e Espectiro 13

Jo + ja Js,

H

Iya+jv = J

Esse esquema de acoplamento angular é chamado acoplarnento 37 e privilegia o termo

spin-6rbita, o qual serd diagonal nesta representagao.

Neste caso, 0s niimeros guanticos que descrevern cada orbital sao ny, L, ji e m;..
Assim, as configuragdes que no esquema LS sdo escritas como [[;(n.l:}?, passam agora
. Pyt - N e . - . N - .
a ser denotadas por [];{n.;5)%, sujeitas as limitagoes do principio de exclusao de Pauli.

Um método para calcular elementos de matriz de H,_, em termos das integrais ¢,

_ [ v
nili 7 2Jo r

d
dr
€ descrito no cap. 12 de {Cowan 1981]. Outros esquemas de acoplamento, tal como o

) | Py, |2 dr (2.17)

acoplamento jK e LK, sdo descritos nessa mesma e em outras referéncias [Sobel’'man

1979).

2.1.3 Pureza dos Autovetores

Uma vez que as interagoes eletrostaticas e spin-6rbita estrao sempre presentes,
nunca encontraremos condigoes de acoplamento onde as representagoes LS ou jj sejam
diagonais'® . As autofun¢des de energia serdo portanto combinagoes lineares de fungoes

de base em alpurna representacao escolhida.

Entretanto urna representagao pode ser mais adequada que outra para descrever

Wexceto no caso de matrizes 1x1.
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um nivel de energia, caso a autofun¢ao correspondente se aproxime de uma fungao de
base numa determinada representacio. Quando fazemos a expansao da funcio de onda
em fun¢oes de base numa representagao, uma das componentes serd dominante sobre
as outras. Ao quadrado do coeficiente dessa componente chamamos de pureza do nivel

nesta representagao, que em geral é dada em porcentagem.

A pureza dos niveis dd uma idéia de qual a melhor representacao para descrever
o sistema. E um dado importante pois informa sobre a validade das regras de selegao
e sobre quais os niveis que interagem, sendo uma das informagoes mais importantes

durante a analise especiral.

Chamamos de pureza de uma configuracdo 4 média das purezas dos niveis pre-

_sentes na configuracdo, naquela representagao.

2.1.4 Efeitos de Correlacio. Interacio de Configuracgio.

Na aproximagao lartree-Fock, utilizamos um modelo de funcao de onda anti-
simétrica construida apartir de uma combinacao linear de produtos de spin-orbitais de
particula-unica. Cada eletron se move no campo médio determinado pela distribuicao

dos demais, ¢ a posicao relativa entre estes nao é considerada no modelo.

Para introduzir diretamente o efeito de correlagio espacial no cilculo da energia,
deverfamos incluir varidveis do tipo r;; na fungao de onda como fez [Hylleraes 1929),
que utilizou fungoes do tipo:

- W = e pklntralgons (2.18)
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para descrever o dtomo de He no estado fundamental, obtendo resultados melhores que

- um calculo HF.

O caminho que optamos para introduzir este efeito, foi partindo do ponto de vista
que as fungoes de onda HF para uma dada configuragio sdo uma boa aproximacio i
solu¢ao do problema, e portanto formam uma base adequada na qual podemos expandir
a fun¢do de onda correlacionada. Cada autofun¢iao serd uma co:qbinagéo linear das
fungoes de base de todas as configuragoes incluidas no cdlculo. Consequentemente,
os autovalores de energia serao diferentes daqueles obtidos num célculo de configuragao
Unica. A matriz de energia passa a ter vdrias configuracoes simultineas, dividindo-se emn
blocos diagonais que correspondem as matrizes das configura¢des quando consideradas
separadamente. Os elementos de matriz fora desses blocos representam a interagao entre

.as configuragoes.

No caso de acoplameneto L5 puro, os elemnentos de matriz nao nulos devem ser
entre estados de mesmo valor de L e 8 (e J}. Para dois eletrons fora do carogo comum de
camadas fechadas, o elemento de matriz que representa a inleragao entre as configuracdes

mlinaly ¥ L e nylyngls -5 L é [Sobel'man 1979

X 1
< 1qlyngls 5 Ll Z — |n'll'1n'zl’2 SL =

fg T
- L L L e
= ) (—l)l”““(ll||C'k|ll'1)(lzﬂck"[§){ 1'1 1? k }‘Rk(ﬂ-rllﬂﬂz;m[l”;f'z)
k 2 1
L L L

(= 1) BT (1 C M) (¥ { } F R (nilinalys mplynl 1) | (2.19)

Ll k
onde ({|C*|!') é o elemento de matriz reduzida [Racah II] { } um simbolo 6. Um

trabalho de Fano [1966] apresenta uma técnica para o caso geral.
>
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Os autovalores de energia levam a designagao da maior componente da expansio,
que é em geral composta de uns poucos termos, sendo que algumas propriedades limi-
tam a participacao das funcoes de base. Assim, como o Hamiltoniano é um operador
par'!, as fun¢des de base devem ser todas de mesma paridade para uma dada expansao.
Além disso, como somente operadores de um e dois eletrons estao presentes, os elemen-
tos de matriz da energia entre configuragoes que diferem de mais dois eletrons serdo
nulos. Por exemplo, na sequéncia isoeletronica do 8i I (Ar V) uma maitriz de energia
que inclua as configuragoes 3s°3p*, 3s5%3pdp e 3p*, terd os elementos de matriz entre
as configuragoes 3s23p* — 3s%3pdp e 3523p? ~ 3p* nao nulos, enquanto que o elemento
de matriz 3s*3pdp — 3p? serd nulo. Apesar disso, como os autoestados sao uma mis-
tura de todas as configuragoes pertencentes a expansao, a presen¢a de cada uma das

configuragdes interfere no valor final dos niveis.

Interagoes fortes apareccrao sempre que as integrais de interagio sejam grandes
se comparadas a diferenca de energia dos nivels nao perturbados!?. Interacoes entre con-
figuragoes do tipo ni — n'l, pertencentes & mesma série de Rydberg, sdo frequentemente

bastante fortes!™,

Ao realizar cdlculos multiconfiguracionais apenas as intera¢bes mais fortes sio
incluidas explicitamente, pois é impraticavel considerar mais que umas poucas con-

figuragbes num cdlculo.

Entretanto a influéncia cumulativa das interagoes de configuragdes desprezadas

pode se tornar considerave]l devide a quantidade infinita de pequenas perturbagoes.

"Defingio de paridade: [Sobel’'man 1979] pag. 18 e 19.
20 que pode ser visto a partir da teoria de perturabagio em primeira ordem {Sobel'man 1979),
12Esse tipo de interagio d4 conta do gue ¢ conhecido de correlagdo radial [F. Fischer 1977, capitulo 3.
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Uma possibilidade de contornar esse problema foi proposta por Rajnak e Wybourne
(1963}, modificando a matriz energia para a configuracéo princiapal, de maneira a incluir
grande parte dos efejtos de todas as perturbagdes devido a configuracoes que interagem

fracamente. lsto foi feito utilizando teoria de perturbagio em segunda ordem.

Como resultado, as interagoes eletrostiticas sdo representadas por uma soma de
produtos envolvendo integrais radiais e coeficientes angulares, apresentando a mesma
dependéncia angular que as expressoes para fi(l;{;) e gx(Lil;), incluindo entretanto todos

os valores |l; — ;| <k <l + ;.

As corre¢oes aos elementos de matriz de uma configuragao {™ devido a termos de
k par serao proporcionais i energia eletrostitica devido a F*(Il). Num célculo de ajuste,
_esses efeitos sio automaticamente absorvidos pelas integrais F'* e G*, as quais tem seu
valor diminuido, usvalmente por um fator de 0,8 &2 0,9. A introdugao de fatores com
valor “ilegal” de k é feita via operadores efettvos. Para eletrons equivalentes, a expressao
para valores “ilegais” de k pode ser escrita em termos dos operadores efetivos!! a, § e

~, na forma:

baLsorLrsi|er1a + ¢2f8 + es] (2.20)

onde ¢; = L(L 4+ 1) e ¢3 e ¢3 s40 coeficientes que dependem de autovalores de operadores

de Casimir.

Na prética, os valores ab-initio dos operadores efetivos «, 5 e < requerem célculos
trabalhosos, sendo que usualmente seus valores sdo obtidos apartir de ajustes empiricos
dos niveis de energia.

14Na literatura estio descritos numerosos outros operadores efetivos (ver referéncias em |Cowan 1981}).
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2.2 'Transicoes Radiativas

Um stomo num estado excitado o = (yJM) de energia E, pode, em geral, fazer
uma transicao radiativa espontinea para um estado of = (7'J'M") de energia £,., com

a emissao de um foton de energia:
huaa' = Erx — Eur (22])

correspondendo a uma linha espectral de comprimento de onda A

o'

he

f\m:r‘ = - .
E,—-Ey,

(2.22)

O célculo da probabilidade de transicio de emissio espontinea é feito conside
rando-se a radiagao eletromagnética como uma perturbag&o no sistema, sendo que a
probabilidade de transi¢do espontinea do estado o para o estado &' na qual um foton

com vetor de onda k no intervalo k, k + dk de um foton polarizacdo ey, seja emitido

serd [Sobel'man 1979), pag. 202:

— il . ) 2 [
dw, = E;r‘—hc’im?le"”* < alpexp(—ik - 1)lo’ > |*dQ (2.23)
onde e é a carga do eletron, w a fraquéncia angular (w=2mv)eh="h/27. p= —{hV é

o operador momento linear e df1, é o elemento de ingulo sélido. Integrando sobre todos
os angulos, e somando com respeito a p obteremos a probabilidade total de transicao
W (Ji) entre os estados j e i. Generalizando para transigoes entre niveis degenerados vJ
e v'J', a probabilidade total de transigao serd obtida fazendo-se a média sobre todos os

estados iniciais o e somando sobre os estados finais o'

WivJ —4'J") =

> WHIM —+'J'M) (2.24)

2J; +1 MM
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2.2.1 Dipolo Elétrico

Suponhamos que o comprimento de onda A seja muito maior que as dimensoes
do sistemna. Neste caso k - ¥ << 1 para r na regiio onde a densidade de probabilidade é

significativa. Desta forma
< i|pe ET|f pem < d|V]] 2 —imw <dlr|7 > . (2.25)

Assim, sendo er = D o momento de dipolo elétrico, obtemos [Sobel'man 1979

3
av = % (é) lex,s < TIMD|YJ'M' > {2d0) (2.26)

Como r é um operador tensorial irredutivel, podemos usar o teorema de Wigner-

Ekart!® para obter:

CAIMDIM 5= ()Mol (b ) e

onde D, ¢ a componente de D na direcio do v-rsor de polarizaao e;. J e M (J' e M)
correspondem a configuragio 4 (') e () € um simbolo 3j. Usando a equagio (2.24},

obtemos:

, 4 fwn® 1 .
Wi =27 = 2 (2) s I I (228)

A partir das propriedades dos simbolos 3] podemos deduzir as regras de selegao para as

transicées de dipolo elétrico, ou seja:

AJ = 0,+1, :
{ J+J = 0 (2.29)
ou ainda para a representacao LS pura
AL = 0,41,
{ AS =0 (2.30)

15%Ver por exemplo [Edmonds 1974|, pigina 73,
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A estas regras de selecdo adiconamos mais uma que diz respeito a paridade, ou

seja, as configuragdes dos estados inicial e final devern ter paridade diferente!®, uma vez

que T & um operador impar.

Elementos de matriz de transicdes de dipolo elétrico sio nao-nulos somente
quando apenas um eletron distingue uma configuragao da outra. Isto nio quer dizer que
transi¢oes entre configuragdes que diferem de mais de um eletron nao ocorram. Essas
transigoes podem acontecer considerando-se que as autofuncdes de um 4tomo serao sem-
pre combinagoes lineares de fun¢des de configuragao simples. Assim, existem em geral
cormnponentes destas expansoes que diferem de apenas um eletron, tornando possivel a

transigdo de dipolo elétrico!”. As linhas deste tipo de transicéo siao chamadas de linhas

de intercomnbinagdo.

2.2.2 Radiagio de Multipolo

A solugdo para o campo elétrico E e magnético H no espago livre de cargas para
termos superiores da expansao do fator ¢ 7T na equacio (2.23) pode ser escrita em

termos das fungoes Gy,:

teik-r

(—i) — YL kr > |
T
Gy = (2.31)

(2! - 1)! 1
—"2l-lkl ;ngL kr << 1

onde L = —i{r, V] é o operador momento angular.

'%Ver nota de rodapé i pagina 16.
1"Embora a probabilidade de transicio seja bem menor nesses casos.
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Podemos determinar 2 e H de duas maneiras:

H,, = —a;,Gy, e portanto E,, = aquV X Giig (2.32)
ou
Ey, = aﬁqu e portanto H,, = uquv X Gy (2.33)

Aqui a;, sio constantes relacionadas aos momentos multipolares do campe'®, Chamando
EFf e HE aos campos obtidos da equagdo (2.32) e B} e H) aos obtidos da equagdo
(2.33) temos que no caso geral, o campo produzido por um sistema de cargas serd uma

superposicao das duas solugoes.

Quanticamente, a probabilidade de transicao da radiagao, que é obtida apartir

da divisao da intensidade da radia¢ao por hr, é dada pela expressao:

Wf(')‘.] _ 'Y'J') ‘Z(Zk + 1_)(A'_+: ) (

Zk+1
T2k = 1)k ) WH 2 | < WIMIQuly M > |

¢ qMM'
(2.34)

para k-polo elétrico e

2(2k + 1)(k + 1) w2+ 1
WM(~d —+'J) = (_) B ; g
b 5'J') [(2k + 1)?)% ¢ h(2J + 1) Z | <y MIquh ;,|

MM’
(2.35)
para o momento de k-polo magnético, onde
Qg = —e 1 Cip(bih)) (2.36)
e
—eh .
My, = m) Z [V(?‘; th(ai¢i)]] e (2.37)

conforme definido na pagina 222 de [Sobcl’man 1979].

18 Ver [Sobel’man 1979} na segio 9.3.
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A partir do Teorema de Wigner Eckart e das propriedades dos simbolos 3], obte-
mos a regra de sele¢io para o caso geral da radiagio multipolar (elétrica ou magnética)

de ordem k:
AT =0,+1...+k J+J >k (2.38)

A paridade dos operadores de momento multipolar elétrico é (—1)* e por isso o estado
inicial deve ter uma paridade (- 1)* vezes a paridade do estado final. Por outro lado, a
paridade do operador multipolar magnético é (- 1)**! e portanto a paridade do estado

inicial, difere da do estado final por um fator (—1)**1.

A. Radiagdo de Dipolo Magnético (M1).

A expressao para a radiacio de dipolo magnético é obtida fazendo k=1 em (2.37)
da qual resulta’®:

Ml-_'

2mc

—€

(L + ¢.5) (2.39)

onde g, — 2,0023192. A probabilidade de transigao ¢ dada por:

4 s\ 1 —
WM —(—) IMIMIyJAM = 2
4 fwy? 1
= — (= JIM[~ JY? 2.40
= (2) sl (2.40)

Na representagao LS, o elemento de matriz reduzida serd nulo a menos que:

AS = 0

AL = 0

Y0nde incluimos o termo de spin,
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T =7 e
AJ = 1.

(2.41)

Transigoes M1 séo da ordem de 10° vezes menos proviveis que as transicoes de dipolo
G

elétrico. Contudo, numa sequéncia isoeletrénica, para uma determinada transigao, essa

proporg¢ao cresce®®

izagao mais provével a observagao de M1.
B.Transigoes de Quadrupolo Elétrico (E2).

Substituindo k = 2 na expressio 2.34, obtemos:

1 WP 1 ‘
Wy = _(‘—) Pt gt 2
2 15% \ ¢ 2J+1M§w|‘f"rJMleqleM > |

1 Wy 1
= 2\ J Py 2
lﬁh(c) 2J+1‘(’¥ 1@z~ J'}|

onde

Qag = —¢ Z ri G (i)

onde a soma ¢é sobre todos os eletrons.

com 2" de forma quadritica, ou esja, quanto maior o grau de ion-

No caso das transi¢des E2, o elemento de matriz reduzido serd nio nulo se

AJ =0,41,+£2 J+J' >3
Com acoplamento LS puro, as regras de selecio ficam:

AS=0

AL=0,x1,42 L+ L >2.

2 Carga nuclear efetiva. Ver capftulo 4.

(2.44)

(2.45)
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Transi¢oes quadrupolares elétricas sdo da ordem de 10® vezes menos intensas que
as transi¢des dipolares elétricas. Numa sequéncia isoeletrénica, essa proporgao crescerd
quadraticamente com Z”, para transigoes entre configuragoes pertencentes a complexos
diferentes. Para t-ransiqﬁes dentro do mesmo complexo {ou da mesma configuragio)
a razao entre as probabilidades permanece aproximadamente constante. Note que as

transigoes E2 ocorrem somente entre configuracoes de mesma pariadade,



Capitulo 3

Obtencao dos Espectros

Neste Capitulo estdo descritos os experimentos que rcalizamos para obtengao
dos espectros apresentados nesta Tese. Inicialmente descreveremos o #-pinch que cons-
truimos no Instituto de Fisica da UNICAMP, ao qual foi dado o nome de TP-III {de
Theta-Pinch nimero II1), ¢ o espectrogralo & vdcuo acoplado a ele, o qual fo1 adaptado
por nds ao sisterna. Esses equipamentos, e sua utilizagao para a obtengao dos espectros,
serdo descritos com maior detalhe neste Capitulo. A seguir serd descrito o experimento
realizado em La Plata no Centro de Investigaciones Opticas - ClOp -, onde tivemos
a oportunidade de estar por um periodo de 7 meses durante o ano de 1990, sob a
orientacdo do Dr. Jorge Guillermo Reyna Almandos. No CIOp utilizei como fonte de
radiagio um Tubo de Descarga Capilar - TDC -, obtendo espectros na regiao do visivel
e do ultravioleta {UV). Como utilizaremos nesta Tese os dados obtidos pelo Grupo de
Espectroscopia do CIOp na regiao do ultravioleta-vacuo (UVV), descreveremos também

este experimento.

25
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Neste Capitulo mostraremos também como sao confeccionadas tabelas contendo
os comprimentos de onda da radiagio observada e, como é feita a classificagao idnica

dessas linhas.

3.1 O O-Pinch TP-III

O @-pinch TP-IIT foi projetado e construido com o objetivo principal de se fazer
espectroscopia atdémica em niveis médios e altos de ionizagao {dlomos mais de duas
vezes ionizados). A descarga do tipo pinch produz “flashes” de emissao radiante no
eixo de simetria do solendide no momento que ocorre o pinch. Comparado com ou-
tras fontes esse experimento produz um espectro com relativamente poucas linhas de
impureza [Bokasten 1966], embora o choque das particulas com as paredes arranque
dtomos principalmente de oxigénio e silicio, trazendo-os para a descarga. lmpurezas de
carbono nesse sistema provém principalmente do dlco da bomba difusora.

Para se obter um espectrograma sao necessarios de 80 a 3000 disparos, os quais
produzem a luz que é registrada na emulsao fotografica colocada no espectrégrafo do
ultravioleta-vacuo (UVV) acoplado ao sistema (ver se¢do 3.1.3 ). Por isso a taxa de
repeticao do TP-III estd na faixa de 10 a 30 disparos por minuto, que é bastante rdpido
se comparado a dos f-pinchs convencionais. Na tabela 3.1 encontramos as caracteristicas

do sistermna.

Nesta segao descreveremos o experimento realizado no TP III. Iniciaremos mos-

trando detalhes do sistema: parte eléetrica, sistema de bombeamento, tubo de descargas,
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Capacitancia 7,29 uF

Tensao Maxima 40 KV

Fonte 60 KV/100 mA
Indutincia Total 178 nH

Corrente Maxima 120 kA a 20 KV
Periodo 7,16 us

Taxa de Repetigao de 10 a 30 disparos/min

Dimenstes do Solendide:
didmetro interne 95 mm

comprimento 540 mm {5 pecas de 100 mm espagadas de 10 mm)
induténcia 16,5 nH

Pressao de Trabalho de 1 a 150 mtorr

Pressio de Base 1078 torr

Tabela 3.1: Caracteristicas do TP-IIL

chaves de seguranca etc... e o funcionamento da méaquina como um todo, incluindo os
diagnésticos preliminares {3.1.2) para medida da corrente maxima nos condutores e
deteccao do pinch. Em seguida apresentaremos o especirégrafo a vécuo de incidéncia
normal utilizado para registrar os espectros na regiao do UVV, produzidos pelo TP-TL
O método de alinhamento 6tico e de enfoque do espectrografo é detalhado na subsegao
(3.1.3). A explicagdo detalhada (apresentada em itdlico) serve de referéncia aos novos

usuarios do sistema.

Na subsecio (3.1.4) fazemos uma breve discussao da importincia de se fazer
um bom vacuo no sistema antes da realizagao dos experimentos, ao que chamamos de

“pré-vicuo de limpeza™.

Finalmente na secio (3.1.5) mostraremos os procedimentos para a obtengao dos
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espectros, com uma breve discussao dos processos de ionizacao do plasma, e de como va-
riando as condi¢bes experimentais, isto &, tensio e pressao no tubo, podernos identificar

o grau de ionizagao ao qual o ion que emitiu determinada linha pertence.

3.1.1 Detalhes da MAquina.

A. Sisterna de Bombeamento e Tubo do ©-Pinch

O @-pinch estd montado de tal forma que o eixo de simetria do solendide
estd alinhado com o eixo 6tico do espectrdgrafo (definido por uma linha imaginiria
passando pelos centros da fenda e da rede de difragac). O gas a ser estudado entra no
tubo do TP-III pelo lado oposto ao espectrografo. Para controlar o fluxo de entrada

do gas e manter a pressdo constante utilizamos uma vilvula agulha {modelo LV10K,

Edwards).

O tubo do 8-pinch é feito de pyrex e além das flanges nas extremidades possul
duas flanges laterais. Numa dessas flanges laterais acoplamos a véalvula agulha ¢ na
outra {que ¢ mais proxima do espectrégrafo) acoplamos o sensor Penning (CP25EK,
Edwards, conectado ao medidor Edwards modelo 505). O didmetro interno desse tubo
é de 80 mm, e seu comprimento 1 m. A flange na extremidade oposta ao espectrégrafo
estd vedada por um disco de vidro, o qual permite a visualizagdo do plasma e portanto a
realizacdo de diagnésticos dticos. A outra extremidade estd ac-oplada a um tubo flexivel
(“bellows™), cuja fungao é absorver a vibragao produzida pelo f-pinch. Acoplado a esse
tubo flexivel estd uma conexio em forma de “T™, construida em aco inox. A ela estao

acoplados a saida do sistema de bombeamento, o sensor Pirani {modelo M7TB, Edwards
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Figura 3.1: Tubo de descarga e sistema de bombeamento do TP-III

conectado ao medidor PIRANI 10, Edwards) e o tubo flexivel que faz a ligacao desse
“I" com o espectrografo. Nesse trecho do sistema ha uma série de pequenas conexoes

¢ adaptacoes que nao estamos descrevendo.

O sistema de bombeamento é formado por uma bomba mecanica ¢ uma bomba
difusora conectadas em série. A bomba mecénica é o modelo E2M18, fabricada pela
Edwards, cuja velocidade de bombeamento ¢ de aproximadamente 20 m?/h a 10 mtorr
¢ pressao final de 10" # mbar (sem “gas ballast™). Em sua saida foi instalado um filtro
de alumina ativa (FL20K, Edwards}!. Um tubo flexivel conectado entre esse filtro e a

bomba difusora evita que a vibragao da bomba mecanica seja transmitida.

A bomba difusora é um modelo equivalente & KO2K, fabricacao Edwards, refri-

gerada a dgua. com velocidade de bombeamento de 150 1/s e pressdo final melhor que

Y{uja funcio é impedir que o vapor do 6leo da bomba mecinica chegue até o sistema.
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3 x 107® mbar. Entre a difusora e o sistema, estao instalados uma armadilha de dgua
gelada (modelo M2, Varian) e uma véilvula gaveta fabricada na oficina mecinica do
Instituto de Fisica da UNICAMP. Abaixo apresentamos um esquema do tubo e sistema

de bombeamento.

Durante o periodo que antecede a realizagac do experimento, é feito vdcuo no

sistema a fim de degasificar as paredes (ver se¢io 3.1.4).

B. Circuito Elétrico

O TP-TII foi projetado para ter uma operagao simples e confidvel, uma vez que
numn dia tipico de trabalho deverd ter condi¢des de realizar acima de 5000 disparos.

Descrevemos abaixo os componentes eléiricos do sistema:

GA B

;_I
Controle da

Fonte (5)

)

Figura 3.2: Esquema elétrico do TP-IIl. Os mimeros na figura referem-se aos flens da
descri¢do do cireutto elétrico abatro.
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1. Banco de Capacitores:

O banco é formado por 4 capacitores acoplados em
paralelo, com capacitdncias de 1,8, 1,82, 1,82 e 1,85
uF, resultando numa capacitincia de 7,29 uF. A in-
dutincia menor que 20 nH por capacitor implica numa
indutancia total menor que 5 nH, A tensio mdxima, se-
gundo o fabricante, é de 60 KV, entretanto por razées
de seguranc¢a decidimos limitar a tensdo de operagio
a 40 KV. Os capacitores foram fabricados pela firma
norte-americana “Sangamo”. O banco foi montado so-
bre um suporte mével e as placas de conexio dos ca-
pacitores (ver itemn 3a abaixo) permitem a f4cil substi-
tuicdo dos mesmos.

2, Chave de Acionamento

A chave de acionamento, a qual tem a funcéo de fechar
o circuito RLC, é do tipo “distorgio de campo” de 4
elementos, pressurizdvel, de baixa indutincia e proje-
tada originalmente para tensio de 60 KV. Possui 12
conexdes para cabos coaxiais, dutos de gés para pres-
surizi-la e cabos de carga do capacitor e de disparo
(“trigger™). Os eletrddos sao feitos em aluminio com
revestimento em Elkonita (liga de cobre e tungsténio)
nas regides onde ocorre maior erosio, aumentando o
periodo de uso entre manutencdes. Estas chaves foram
projetadas pelo Los Alamos Scientific Lab., ¢ adap-
tadas por nés as condigdes do nosso sistema, podendo
operar a partir de 6 KV.

3. Linha de Transmissiao

Denominamos linha de transmissio &s partes do cir-
cuito que lemn a fungdo de conduzir a corrente do banco
de capacitores até a chave de acionamento, e da chave
até o solenéide. E composta de:
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a. Ligacdo entre o Banco e a Chave

Placas de aluminio e de latao fazem a ligagao elétrica
entre a chave e os capacitores. Esses conectores, assim
como as conexdes na placa do #-pinch (ver item 3c)
foram projetadas com irea de contato reduzida, a fim
de aumentar a pressao e melhorar o contato elétrico
(ver detalhe na figura ao lado).

b. Cabos Coaxiais

Doze cabos coaxiais de aproximadamente 1,80 m cada,
fazem a ligagio entre a chave de acionamento e as pla-
cas do #-pinch. Os condutores sdo feitos em malha de
cobre com 13,5 e 19 mm de didmetro {(malha interna e
malha externa respectivamente). A indutincia dos ca-
bos & de 80nH /1 podendo suportar tensoes acima de 60
KV, indutancia de 80nH/m, sendo 12 nH a indutancia
total dos cabos e de 15{1 sua impedéincia caracteristica.

c¢. FPlacas do TP-111

O contato elétrico com o solendide é feito através de
duas placas de aluminio paralelas espagadas por 6 fo-
lhas de mylar (0,2 mm cada)., Utilizam-se placas pa-
ralelas com o objetivo de manter o campo no interior
do solendide o mais simétrico possivel, Ha 29 encaixes
para cabos coaxiais, embora na configuragao atual uti-
lizamos apenas 12. Dois pares de barras dispostas
transversalmente mantém as placas fixas, o que evita
a vibragao no momento da descarga devido ao apareci-
mento de for¢as repulsivas entre as placas. Cada placa

tem espessura da ordem de 6 mm, sendo a induténcia

total da ordem de 10 nH.

%% e
4
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4, Solenoéide

0 solenéide é formado pelo conjunto de 5 pegas de
95 mm de diametro interno e 16 mm de parede e
100 mm de comprimento, dispostos paralelamente comn
espagamento de 10 mm, resultando numa indutincia
total de aproximadamente 18 nH. Cada pega é formada
de duas metades separdveis, o que facilita a instalagao
das mesmas, tornando possivel variar as caracteristicas
do solendide e portanto do plasma durante o experi-
mento. O solendide ¢ construido em bronze e instalado
sobre suporte de celeron.

5. Fonte de Alta Tensio

A fonte de alta tensdo que carrega o banco de capa-
citores ¢ uma {onte de corrente continua, com polari-
dade positiva, alimentagao trifasica 220 V, saidade O a
60 KV (reguldveis através de variac), corrente mixima
de 100 mA, com “ripple” menor que 6 % e fator de re-
gulagdo menor que 10 %. Possui medidores de tensdo
e corrente ajustdveis para a escala adequada. E uma
fonte com isolagao em dlec dielétrico, (aquecido ¢ cva-
cuado), com médulo de controle separado. Foi fabri-
cada pela firma paulista “Instronic”.

6. Chaves de Seguranca

As chaves de seguranga tem o objetivo de evitar aci-
dentes ou minimizar seus efeitos. A norma de segu-
ranga no laboratdrio é utilizar todos os sistemas antes
de tocar as areas que possam eslar carregadas, ou scja,
eletrédo do capacitor, conectores, placas do banco e
cabos da fonte. Ha tres tipos diferentes de chaves:
elétricas, manuais e bastoes de uso direto as quais des-
crevemos a Seguir:
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a. Elétricas

Sao0 chaves acionadas por relé e fecham o circuito na
auséncia de corrente no relé (inclusive quando falta e-
nergia elétrica da rede}. Um de seus eletrédos estd liga-
do a parte do circuito que se quer aterrar, que no TP-
Il é a placa positiva do capacitor, e o outro eletrodo
estd ligado a terra através de um resistor de dgua de
=~ 10 k1. Os eletr6dos dentro da chave sao feitos de
carvao. Essas chaves foram fabricadas pela firma “Jen-
ning Radio”.

b. Chaves Manuais

As chaves manuais foram construidas por nés, cons-
tituindo-se de uma chave tripla, de acionamento si-
multaneo. Os cletrodos sao suspensos por um fio de
nylon fino que mantém o circuito aberto, Sao imer- i -
sos em 6leo dielétrico e fixados num suporte através de .
molas, o que facilita o contato elétrico. Assim como a _ -
chave elétrica, esta chave estd ligada a terra através de : L
um (outro) resistor de dgua de ~ 10 kf). : 3

¢. Bastao de Uso Direto : N

i

O hastio é sempre o ultimo dispositivo a ser usado.
Trata-se de um bastao de PVC que possui em sua ex-
tremidade uma haste de cobre ligada a um resistor de
aAgua, que por sua vez estd ligado 4 terra. Para descar- ==
regar, basta tocar com a ponta de cobre as partes even-

tualmente carregadas.

E,

7. Chave de Conexio da Fonte 1 ﬂJ
-

Um émbolo pneumatico controla uma chave que
conecta a fonte a0 banco de capacitores. Os eletrodos
desta chave ficam dentro de um recipente de acrilico
com conexoes de bronze, totalmente imerso em oleo
diclétrico. O controle da pressao no émbolo ( e por-
tanto do contato elétrico) é feito através de védlvulas
pneurndticas, comandadas eletricamente.

11
d

f

=
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8. Sistema de Disparo

O sistema de disparo da chave (“trigger”) é um gerador
de pulsos cuja fungao € enviar periodicamente um pulso
de alta tensao ao pino de disparo da chave, o qual possi- %
bilita descarregar o banco de capacitores. Esse gerador

de pulsos é composto de um oscilador com frequéncia

ajustdvel o qual tem a func¢ao de enviar um sinal & um e
dispositivo eletronico, fazendo descarregar um capaci-

tor de 1,5 uF / 300V. Esse capacitor ao descarregar, \‘mmn" i
gera um pulso que passa por uma bobina de ignigao =
eletrénica de carro ( 26 KV - Bosch ). Isso amplifica ’

a tensao do pulso, o qual € transmitido ao pino de dis- %

paro da chave de acionamenio, {echando o circuito e "

disparando o §-pinch. Para que a carga do banco de %

capacitores nao retorne pelo cabo de trigeer, foi insta-
lado um capacitor em série no cabo (90 KV / 180 pF),
O projete do gerador de pulsos é de responsabilidade
do estudante de engenharia Paulo Sérgio dos Santos.

9. Painel de Controle de Seguranca:

O painel de controle de seguranga contém os interrup- —

. ] Cscilad
Lores gue acionam as chaves de seguranca elétricas (Ga) chracer
¢ a chave de conexao da fonte de alta tensdo (7). Além
disso, contém 5 tomadas comuns e 3 com filtros de YT I
_ WR1la
linha. 1
NF 140
. . . _Estégio
10. Fonte de RAdio-Frequéncia (RF) 2
_2N 3866 |
Para pré-ionizar o gas, utilizamos uma fonte de radio- Esﬁlgm
frequéncia com poténcia de 100 W, oscilando em 3
109 MHz. O sinal do circuito oscilador de RF é amplifi- -5-['“"-"3}?—53
cado sucessivamente por quatro estagios amplificadores Extagio
transistorizados sendo o quinto e tltimo estagio valvu- 2N 6081
tado. O circuito de acoplamento do estdgio de saida Feihgio
permite controle no painel da carga e sintonia de placa. 5
{valvulado)
QRE4Q/ 12 3.:

o

1A

T
O

-~
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Sua antena é enrolada no tubo do 8-pinch, ionizando o
gas fracamente quando a pressao no interior do tubo de
descarga possibilitar. O acoplamento da antena com o
plasma é do tipo capacitivo. Esta fonte foi projetada
pelo estudante de engenharia elétrica Paulo Sérgio dos
Santos.

Para carregar o banco de capacitores as chaves de seguranga (3a) ¢ (3b) devem
estar abertas e a chave (7) fechada. Ajusta-se o variac do controle da fonte de alta-
tensdo (5) num valor pouco acima da tensao final de carga, na qual se pretende disparar
o sistema. O banco de capacitores passa a carregar ¢como um circuito RC. Nesse caso
Céa capaéiténcia do banco (7,29 uF) e R é o valor do resistor de carga, cuja fungao é
limitar a corrente num valor gue a fonte suporta. O valor do resistor de carga, que € um
resistor de dgua? , ¢ de aproximadamente 500 k? a temperatura ambiente. O tempo
de carga dos capacitores, determina a frequéncia na gqual ajustaremos o “trigger”, para
disparar o sistema. A tensao de auto-ruptura (self-breakdown} é fungao da pressao no
interior da chave de acionamento® |Chen 1975]. A relagio entre as tensdes deve ser tal
que a tensao ajustada da fonte seja um pouco superior que a tensao de disparo porém

menor que a tensao de auto-ruptura.

Um espectrograma deve ser obtide com descargas efetuadas 2 mesma tensao e

com a mesma pressao dentro do tubo, ou seja, as condigoes de descarga devem variar

*Solugio de dgua tridestilada e CuS0;,
*A pressio no interior da chave ¢ ajustdvel.
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Figura 3.3: Ctelo de carga ¢ descarga do TP-IIL O capacitor carrega-5¢ como num
cireutto RC até 0 momento que se envia o pulso de “trigger”. A linha pontilhada indica
o ciclo de carga HC sem o pulso de trigger. Bstao indicados também a tensao da fonte
€ a lensao de auto-ruptura (self-breakdown).

o minimo possivel durante a obtencio de cada espectrograma, para que se obtenha um

espectro de facil classificacao ionica.

3.1.2 Diagnésticos Preliminares do ©-FPinch

Para conhecer melhor o TP-III realizamos alguns testes, a fim de determinar
o periodo de oscilagao e evidenciar a ocorréncia de pinch. Foram feitas medidas da
corrente no solendide usando uma sonda de Rogowski, e da emissao lumninosa no plasma

durante o pinch usando um fotodiode, como veremos 4 seguir.
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A. Medidas de Periodo, Indutancia e Resisténcia do Circuito

Utilizando uma sonda de Rogowski* pudemos realizar um experimento a partir
do qual determinamos o perfodo de oscilagao e a corrente mixima do -pinch. Nesse ex-
perimento realizamos uma série de disparos da maquina, com a sonda enrolada ao redor
do condutor interno de um dos 12 cabos coaxiais pertencentes a linha de transmisséo.
A passagem de corrente no condutor, induz uma tenséo na sonda que é proporcional a

.
variagao dessa corrente e vale:
al

V = nAp— :
nAu— (3.1)

onde n é o nimero de espiras por unidade de comprimento, A é a se¢do reta do condutor
(onde a sonda est4 enrolada), 4 é a permeabilidade magnética, I a corrente no condutor
e ‘;—: sua derivada temporal. Esse sinal é enviado a um osciloscépio e registrado em foto

Polarcide.

No grafico da figura (3.4) observamos a corrente total como fungao do tempo
numa descarga com tensao inicial de 10 KV no banco de capacitores, cujo sinal foi

obtido a partir de uma sonda de Rogowski.

O experimento, realizado num vécuo de 107* torr no tubo do @-pinch® |, mostra

que o periodo de oscilagdo r de 7,16 us. Podemos também determinar o valor da in-

2
dutincia do sistema L =~ % (-f-) como sendo aproximadamente 178 nH e da resisténcia

i
equivalente do circuito, calculada a partir da taxa de atenuagao da corrente, e que vale
aproximadamente 12 m{l. A corrente maxima no circuito ocorre no primeiro semi-ciclo

e vale em KA aproximadamente seis vezes o valor da tensdo inicial do banco de capaci-

#Ver por exemplo [Hutchinson 1990].
“Sem formagio de plasma.
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T 7,16 pus
ko]

Figura 3.4: Corrente x Tempo numa descarga do TP III. O sinal for obtido a partir
de uma sonda de Rogowski utthizando-se integrador, o que torna o sinal proporcional a
corrente.

tores ern KV. O erro na medida desses valores decorre principalmente da dificuldade de

leitura da foto Polaroide.

B. Observacao do Pinch

Afim de observar o efeito Pinch {ver se¢io 3.1.5), realizamos a medida da intensi-
dade luminosa, emitida pelo plasma no centro do tubo do TP-IIT durante uma descarga_..
A montagem experimental consistiu de um fotodiodo, acoplado 2 um colimador que res-
tringiu a regiao de observa¢ao ao centro do tubo. Conforime s¢ vé no esquema elétrico
apresentado na figura (3.5), o sinal do fotodiodo é amplificado antes de ser transmitido

via cabo coaxial para o osciloscépio, onde o sinal é registrado em {oto Polaroide.
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b

Figura 3.5: Esquema do ezperimento de medida do sinal lumingse do pinch, usando
Jotodiodo. Como se vé o sinal do fotodiodo € amplificado antes de ser {ransmitido para o
ociloscopio, melhorando a relagao stnal/ruido. Nesta figura temos: (1) tubo do 8-pinch,

(2) colimador, (8) fibra dtica, ({) fotodiode + amplificador, (5) ociloscdpio e (6) cimera
polaroide.
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Na figura {3.6) observamos o sinal do fotodiodo comparado com a corrente no
solenéide. O pinch se carateriza pela ripida subida do sinal luminoso, comparando-se
com sua lenta queda, o que é interpretado como a passagem da frente de implosao do

plasma e sua posterior relaxacao.

KA

40]

Ej‘ m /\\—//\U/"\uﬁ —

—40

L

7,16 ps

Figura 3.6: Observagdo do Pinch: Grdfico mostrando o sinal lumineso do centro do
tubo, captado pelo folodiodo, e corrente no solenoide do TP-III. O pinch se caracleriza
pela rdpida subida do sinal luminoso, comparando-se com sua lenta relazagao.

Como se pode observar, 0 maximo de intensidade de emissao luminosa ocorre no
terceiro semi-ciclo, sendo que o primeiro e segundo semi-ciclos servem de pré-ionizagao
do plasma. O mesmo efeito foi observado no #-pinch do Instituto de Tecnologia de Lund

|Pettersson 1982].
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3.1.3 O Espectrografo a Vicuo do TP-III

O espectrégrafo utilizado para obten¢do dos espectros é um equipamento fabri-
cado no “Research Physics Institute”, Estocolmo, Suécia, no ano de 1963. Trata-se de
um espectrégrafo a vicuo de incidéncia normal, com fenda ajustavel e rede cdncava
com distancia focal de 2 m. A rede possui 1080 ranhuras/mm e formato 120x80 mm?
“blazed” ‘a 1000 A. A informacio espectral é registrada na regiso de 300 4 2000 A sendo

o fator de placa em primeira ordem é de aproximadamente 4,61 A/mm.

Uma segunda rede pode ser instalada no lugar desta, a qual possui dispersao
reciproca de 9,2 A/mm, e 540 linhas/mm, cobrindo a regiao de 600 & 4200 A, “blazed”
3 2000 A. A fenda possui ajuste de abertura e inclinagdo e a rede pode mover-se para
frente e para traz com facilidade, sem que seja necessario quebrar o vicuo. A emulsao
é exposta a radiacdo coberta por uma mdscara, que possul uma abertura de 2,5 mm (
o que determina a altura fixa dos espectrogramas). A posi¢do (altura) do porta-placas
pode ser alterada durante o experimento de maneira a se obler varios espectrogramas
na mesma placa. A tabela (3.2) mostra o nimero de exposi¢ées possiveis por placa,

conforme o fator de espagamento que deve ser ajustado para cada experimento.

“Fspacamento Namero de Exposigdes

(mm) . Exposigées
1.5 20
3,0 12
4,5 9
6,0 5

Tabela 3.2: Numero de exposigoes po.;'ssiveis por placa.



Obtencao dos Espectros 43

A. Ajuste do Espectrégrafo: Alinhamento e Enfoque

Figura 3.7: Esquema otico do Espectrigrafo e Fonte de radiagao: Nesta figura temos:
(1) fenda, (2} rede de difragdo, (3} orificio de alinhamento, (4] posigao onde € colocada
a placa no porta-placas, (5) porta-placas, (6} compartimento principal do espectrografo,
(7) fonte de radiacdo, (8) circulo de Rowland (neste caso com 2 m de didmetro) e (9)
parafuse de enfoque.

A figura (3.7) ilustra a ética do sistema. A radiagdo entra no espectrégrafo
através da fenda (1), que possui uma abertura ao redor de 10 pm. Quando o sistema
estd alinhado, um feixe laser que passa pelo eixo de simetria da fonte de radiacao,
deve passar pela fenda, incidindo na rede de difragao (2), e através da reflexao especular
(ordem zero) atingir o orificio de alinhamento (3}, formando-se um trago vertical, afinado
nas extremidades, cujo ponto de enfoque fica alguns milimetros para fora do orificio®.

A radiacao ¢é dispersada pela rede conforme a equagao |Davis 1970):

nA = d{senf + send) (3.2)

SPerpenticular ao circulo de Rowland.
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onde n é um numero inteiro que representa a n-ésirna ordem de difracao, A é o compri-
mento de onda da radiagao, d é o niimero de ranhuras por mm da rede, 8 € o dngulo de
difracao (em relagdo a normal) e ¢ é o dngulo de incidéncia. Desta forma a regido da
placa que fica mais préxima do orificio de ajuste possui menor comprimento de onda,

enquanto que a regiao perto da fenda estard mais préxima do UV e visivel.

A verificacio do alinhamento e enfoque do espectrégrafo foi realizada pela
primeira vez antes da obtencio do primeiro espectrograma no TP-1II, e deve ser feita
de tempos em tempos. Este procedimento ¢ realizado também, sempre que algurm fato

indique sua necessidade, por exemplo, quando a luz que chega na placa for insuficiente,
Enumeramos & scguir os passos a serem seguidos neste procedimento

Alinhamento do Sisterna #-pinch - Espectrégrafo

1. Retirar a flange na extremidade do tudo do TP-III, ¢ separar e jungao
enire o tubo e o “T7. Nas extremidades do tubo, fizer um “gabarito” do

didgmetro du flange, com orificio central de uns § mm de diametro.

2. Retirar a vedagdo do ortficio de ahinhamento. Caso se satba que o
ststema esld mutto desalinhado, retirar a fenda de entrada do es-

pectrografo.

8. Fazer passar um [eize laser pelos centros dos gabaritos firados nas
flanges do TP-111. Este procedimento determina o eizo do solendide do

f-pinch, uma vez que o tubo estd fizado no centro do solenoide, ¢ que

7Esta explicacao detalhada serve de referéncia aos novoes uszudrios do sistema.
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as flanges sao bastante simélricas. O feize deverd passar pelo centros

da fenda ¢ da rede, atingindo o orificto de alinhamento.

4. Caso o feize ndo atinya homizontalmente o centro da fenda de entrada,
deve-se mover o espectrdgrafo (ajuste horizontal) e a mesa do 8-pinch

(ajuste vertical) procurando mante-la plana, até obter essa condigdo.

5. Realizado o item anterior, deve-se mover a parte de traz do es-
pectrografo até que o feize atinja o centro orificio de alinhamento, ou
um pouco acima ou abatzo deste. Nole que o feize deve estar ineidindo
perto do centro da rede. Volte ao 1tem anterior se for o caso. Recoloque

a fenda caso a tenha retirado.

6. Se a regido mats intensa do feize incide abaizo ou acima do orficio de
alinhamento, ajuste a tnclinagdo da rede uttlizando o parafuso para este
fim tnstalado cerca de 2 em abarzo do centro do suporte da rede (abra o
compartimento da rede). Faga o feize passar pelo centro do ortificio de
alinhamento e feche o compartimento da rede. Feilo 1550 o espectrografo

cstard alinhado.

Enfoque da Rede de Difracio

Vertfigue a focalizacdo da rede na superfiete que conterd a placa de emulsdo
folografica colocando um anteparo na sarda do orificio de alinhamento. Este
anteparo deve ser de rnaterial fine ¢ transhicide, como por exemplo um
pedago de mylar. Use-o para determinar a posigdo onde se forma a imagem,

Caso esteja enfocado, a imagem deverd se formar na superficie perpendicular

45
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ac circulo de Rowland, que € a confinuagao do suporte da placa no porta-
placas (ver figura ao lado). Caso ndo esteja enfocado, ajusia-se a posicao
da rede, uttlizando o parafuso de enfoque para isso (ver figura (8.7) acima,
ftem (9) ). Encontrado o ponto de enfoque, tape o orificio de alinhamento.
O ajuste fino deve ser ferito colocando-se uma placa de emulsao e fazendo-se
alguns disparos no 8-pinch, variando-se um pouco a posi¢do da rede para
cada especirograma. Fize a rede na posi¢do em que se observar as linhas

mats nitidas.

B. Sistermna de Vacuo do Espectrografo

O espectrégrafo do TP-III estd equipado de um sistema de vacuo composto de

uma bormmba mécanica e uma bomba difusora.

A bomba mecanica é uma Fdwards, modelo I8C 4508, motor trifasico 220V,
simples estégio e velocidade de bombeamento de 40 m®/h a 100 mtorr. A bomba difusora
é também uma Edwards, modelo F409 com pressao final medida de 107° torr no volume
do espectrégrafo. Trabalha com 200 ml de éleo e é refrigerada a dgua. A figura (3.8)

mostra o esquema de vacuo do espectrografo.

Hé tres maneiras de se operar o sisterna de vacuo:

I - Duranie a ezposigao de uma Placa

A vdlvula ({) deverd estar na posigdo “back difusion pump” ¢ as vdlvulas (5)

¢ {6) devem estar abertas. Neste caso o vdeuo € feito em toda cdmara do
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Figura 3.8: Esgquema de Vdcuo do Espectrégrafo: (1) Bomba Mecdnica,(2) Bomaba
difusora, (8) Reservatorio, (4) Vdlvula tripla, (5) Vdlvula gaveta, (6) Vilvula do
porta-placas, (7) Pirant, (8} Penning, (9) Compartimento principal do espectrdgrafo
e (10) Compartimento do porta-placas.
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espectrografo;

Il - Colocando ou retirando placas

A vdlvula (4) deve estar na posigio “ air admitance cassete”, a vdlvule (6)
totalmente fechada e a vdlvula (5) aberta. Neste caso a bomba difusora con-
tinua fazendo vdeuo na cdmara principal do especirégrafo (9), porém o porta-
placas (10) fica d pressao atmosférica.

HI - Fazendo vieuo no porte placas

-

A vdlvula (§) deve estar na posigdo “vacuurn cassete”, a vdlvula (6) to-
talmente fechada e a vdlvula (5) aberta. Neste caso, a bomba meednica es-
tard fazendo vdcuo diretamente no compartimento do poria-placas (10). Du-
rante csse periodo urn reservatério (8) ajudard a bomba difusora a manter o
bombeamento do espectrdgrafo. Quando a pressae no porle-placas for menor
que 50 mtorr, colocamos a vdlvula ({) na posi¢do “back difusion pump” e
voltamos ao modo de operacdo do item I, com as vdlvulas (5) e (6) abertas.
Na prdtica o reservatdrio (8) sé € realmente necessdrio para longos periodos

sern bormnba mecdntea, corno no caso de falta de eletricidade.

3.1.4 Pré Viacuo de Limpeza

(O pré-vacuo de limpeza tem a fungao de diminuir a quantidade de dtomos ou
moléculas de impureza presentes no momento da descarga. Apesar de particulas de im-
pureza em pequena quantidade colaborarem na identificagao das linhas observadas, um
bom vécuo de limpeza ajuda a selecionar os clementos que estarao misturados com o gas

a ser estudado. (Por exemplo, ndo é possivel eliminar impurezas de silicio da descarga,
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pois esses dtomos so arrancados das paredes por choque de particulas no momento da

descarga, mas é possivel eliminar a maior parte das impurezas de Nitrogénio).

Antes de se fazer viacuo no sistema, a superficie interna das pegas que o compde
(tubos,tubo flexivel, conexdes, vilvulas e sensores) devem passar por um processo de
limpeza rigoroso, sendo que a maneira de limpar cada pega depende do tipo de residuo e
da peca em si. O melhor solvente que utilizarmnos foi o ether de petrdleo, melhor inclusive

que C'Cly pois este ultimo “contamina” de cloro o sistema.

Urna vez limpas as pegas e feito vicuo, observamos que parte das moléculas e
itomos que compoe o gis permanecem ligadas as superficies internas, num fendémeno
conhecido como adsorsdo. Para diminuir essas particulas é importante baixar a pressao
tanto quanto possivel, pois no equilibrio, o nimero de particulas adsorvidas é direta-

mente proporcional & pressido no sistema [Douglas 1983].

Um processo semelhante ¢ a degasificagao por difusac, que é a liberagao de
particulas (moléculas ou dtomos) que se encontravam difundidas dentro das camadas
superficiais das paredes internas. A evaporacao dos materiais que compoe o sistema,

quando expostos ao vacuo € outro problema a ser considerado.

Partindo da pressao atmosférica, uma camara de vacuo leva varios dias de
bormbeamento continuo até que se atinja a pressao de equilibrio do sistema. Por iSS(I)
o tubo de descarga de um experimento de espectroscopia deve ser evacuado periodica-
mente, mesmo que o experimento nao esteja programado para acontecer naquela época,
oque ajudard a manter o sistema livre de impurezas no momento em que se for realizar

0 experimento.
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3.1.5 Procedimentos Experimentais

Durante a realizacio do experimento, a cada descarga, o f-pinch emite radiagao
que é captada pelo espectrégrafo. O plasma inicial é obtido a partir da fonte de RF,
que cria um plasma fracamente ionizado. No momento da descarga do banco de capa-
citores, ocorre um aumento da ionizagdo no plasma, o qual passa a comportar-se como
um condutor, porém compressivel, Surge entao uma corrente na superficie do plasma
no sentido contrdrio & corrente no solenéide. A forca resultante J x B faz com que
o plasma se comprima rapidamente em diregao ao centro do solendide, implodindo o
plasma, ou scja ocorre prnch.® A medida que o plasma implode particulas carregadas
sao arrastadas para o cixo de simetria do plasma, aumentando o estado de ionizagao
do sistema. (A passagem da frente de implosao estd registrada na figura (3.5), no

experimento de medida de intensidade luminosa do pinch).

A tensido inicial no banco de capacilores e o valor da pressao no tubo determinam
a distribuicao dos graus de ioniza¢do numa descarga. Tensoes maiores e pressoes menores
produzem graus mais altos de ionizagao, porém pressdes muito baixas impossibilitam a

ocorrencia de pinch.

O método experimental consiste em se registrar vdrios espectrogramas numa
mesma placa. A variacho progressiva da tensio, ou da pressao ou de ambos entre
diferentes espectrogramas faz com que se observe uma varia¢io nas intensidades relativas
das linhas, conforme o grau de ionizagao ao qual pertencem. Observa-se que grupos de

linhas pertencentes ao mesmo grau de ionizagao variam de intensidade da mesma forma,

A teze do prof. Munemasa Machida {1977) contém uma descrigao mais detathada desse processo.
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de espectrograma para espectrograma, fornecendo um meio de classificar o grau de
jonizacido de uma determinada linha. Linhas pertencentes a graus elevados de ionizagao
aparecem cada vez mais intensas & medida que se aumenta a energia, e tornando-se
cada vez mais fracas se essa energia se torna excessivamente alta, dando lugar a graus

de ionizacio ainda mais altos e assim por diante.

No desenho da figura (3.9) mostramos um esquema de intensidades para cada
,

espécie ionizada i medida que se diminui a pressao. Na mesma figura é apresentado
uma foto de um pedago da placa espectroscOpica que gerou essa informac¢ao.A maioria
dos ions sio Ar 11, sendo poucas as linhas de Ar V.lons como Ar VI ou Ar VII tem
classificacao duvidosa pois aparecem apenas em uma exposicdo, ainda assim muito fra-
cas. Na figura, o tamanho dos desenhos sao proporcionais a intensidade de uma mesma
linha em diferentes cspectrogramas, porém nao representam intensidades relativas entre

diferentes espécies.

Alguns critérios sao importantes para obtermos uma placa com boa informagao:

1. Numinacdo: A quantidade de disparos deve ser suficiente para que se
obtenham espectrogramas com boa quantidade de linhas.

2. Resolucdo: Um baixo poder resolvente, o alargamento das linhas devido
ao efeito doppler, stark etc..., podem tornar mais dificil a medida do com-
primento de onda de urna linha espectral. Entretanto a abertura da fenda
deve ser ajustada de tal forma que permita uma boa iluminagao mas que
por outro lado nao implique em um alargamento adicional da linha.

3. Clareza na Classificacio: A variacio dos parimetros experimentais
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Figura 3.9: Desenhe representative das tntensidades para diferenles graus de tontzagdo

£ Foto da placa que registrou essa informacgao.

deve ser tal que a classificagdo ionica seja feita com critérios simples e pre-

Cis0s.

4. Detalhes Secundarios: Outros detalhes importantes sao a escolha

da emulsdo, do revelador e dos tempos de revelacao, dos filtros (quando

necessarios) etc...

Experimentos preliminares sao realizados para determinar o melhor conjunto de
parametros para a confecgao de uma placa a ser medida. Os dados experimentais obtidos
do 6-pinch TP-III apresentados nesta Tese (apéndice A) foram obtidos a partir de um

experimento com as seguintes caracteristicas:
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Data: 8/jun/90, | Placa 15.
Espectrograma | Pressio (mtorr) |
160 Tensio Constante 13 KV,

1

2 80 Niumero de Disparos: 300

3 40 Emulsao Utilizada: Kodak SWR
4 20 Revelador D19 (2'307)

5 10 Abertura da Fenda: 22 pm.

Nimero de Placas: 1 + %

Tabela 3.3: Condigdes experimentats do experimento no TP-1I pura obtengao das linhas
no apéndice A.

3.2 Tubo de Descarga Capilar

3.2.1 Detalhes da Montagem Experimental

O Tubo de Descarga Capilar - TDC - é uma fonte de radiagao compacia e
versatil, capaz de produzir espectros de gases medianamente ionizados. Consiste de um
tubo capilar de pyvrex com 3 min de diametro interno alargando-se nas extremidades
onde estho os eletrodos. A descarga elétrica passa através do capilar, cujos eletrdodos
de tungsténio, revestidos com Indio estao distantes 200 mm. Por ser tao pequena,
¢ facilmente acoplada a um suporte, o que facilita muito o seu alinhamento com o

espectrografo.

Para reduzir a indutancia, 0 tubo estd envolvido em um condutor de aluminio

que é conectado i terra. A descarga no TDC ¢ produzida por capacitor de baixa
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indut&ncia, sendo que podemos variar a capacitancia de 2,5 4 100 n¥, carregados a uma
tensao ajustdvel com um méximo de 22 KV. O circuito elétrico é de ficil montagem e

estd esquematizado na figura (3.10).

A duragdo da descarga foi medida por Gallardo et. al. {1989), usando uma sonda
de Rogowski, sendo o periodo da ordem de 2 us com correntes de pico entre 100 A e

7 kA (dependendo da capacitincia e tensao).

3
1 w <]
__\—_— a‘gi’: 5% .
i 7 i-...._J
S

Figura 3.10: Esquema do circuito elétrico do TDC: (1) Fonte, (2) Resistor de Carga,
(3} Capacitor, ({) Chave de Acionamento (“Spark-Gap”), (5) Resistor de Polarizagao,
(6) Tubo do TDC e (7) Gerador de Pulsos.

Ha dois tipos de montagem experimental: Uma para espectros na regiao do UVYV

e outra para o visivel ¢ UV (acima de 2200 A).
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A. Experimento no UVV:

'
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Figura 3.11: Montagermn do TDC para espectros do UVV: Nenhuma barreira material
fica no caminho da luz.

A montagem do experimento para o UVV requer que a luz em seu caminho entre
a fonte e a placa nao atravesse nenhuma barreira material (lentes e janelas) encontrando
somcenle vacuo. Por isso o tubo é fixado numa conexao de nylen diretamente sobre a

fenda.

O gis a ser estudado entra no TDC atraves de uma valvula agulha, a qual
regula o fluxo do gds que atravessa continuamente a fenda em dire¢ao ao interior do
espectrégrafo. A condutancia da fenda garantird a pressao mais alta no capilar, e ©

fluxo de gas determinara a pressao de equilibrio no tubo.

B. Experimento no Visivel e UV:
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Na regido do visivel e UV a montagem experimental possui algumas diferengas.
O tubo nao é mais fixado ao espectrégrafo e o gis a ser estudado é introduzido antes
do inicio das descargas. Ao invés de fluxo constante, o gas permanece fechado dentro
do tubo durante o experimento. Esta montagem permite a instalagao de uma 6tica
de enfoque, o que methora a informacao registrada. Na figura (3.12) mostramos um

esquema do TDC adaptado a essa regiao do espectro.

1 o
—{l .
= ]

Figura 3.12: Montagem do experimento para a reqiao do visivel e UV. Uma dlica de
enfoque ajuda a melhorar a informagao.

Ambas montagens possuem uma “jagueta” de refrigeracao que mantém as pare-
des a temperatura constante durante o experimento. No experimento na regiao do visivel
e UV, o alinhamento ¢ obtido fazendo-se um feixe laser passar pelo interior do capilar,
pela fenda e incidir no orificio de ajuste do espectrégrafo. Estando o espectrégrafo a-
linhado, o alinhamento do TDC consiste somente em ajustar a posicao do tubo, antes

do inicio de cada experimento. No caso do experimento no UVV, esse ajuste ¢ reali-
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zado apenas uma vez, quando o tubo é fixado & conexdo de nylon antes do primeiro

experimento,

Para a regiao do UVV utilizamos um espectrégrafo & viacuo de incidéncia normal,
rede coéncava com distincia focal de 3 m, 1200 linhas/mm e “blazed” a 1200 A. A
dispersao reciproca em primeira ordem de difragao é de 2,77 A/mm. Iste espectrografo

foi fabricado pela “Hilger e Watts™.

O espectrégrafo usado na regiao do visivel e UV, ou seja acima de 2200 A,
¢ um espectrografo de rede plana, montagem Ebert, com 3,4 m de distincia focal,

dispersao reciproca de 4,8 A/mm e “blazed” 4 5000 A. Foi fabricado pela firma japonesa

“Shitmatzu”.

3.2.2 Procedimentos Experimentais

O experimento realizado consiste em observar a emissao luminosa provocada por
descargas elétricas no tubo do TDC. A cada ciclo o capacitor é carregado até quando
é disparada a chave de acionamento. descarregando o capacitor através do tubo, A

passagem de corrente pelo capilar ioniza o gas, o qual passa a emitir radiagao.

O principal mecanismo de ionizacao é por colisao eletronica. Durante a descarga
o plasma formado comprime-se em direcio a0 centro do tubo devido ao efeito pinch,
aumentando a temperatura na coluna de plasma. Os maiores graus de ionizacio sao

observados entdo no centro do tubo, sendo a regiao mais fria préxima as paredes.
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Figura 3.13: Efeito Pinch no TDC: Uma coluna cilindrica de um fluido condutor, com
uma denstdade de corrente 3 na direcdo arial faz surgir um campo magnético azmutal
B, simétrico por rotagio em torno do eizo de simetria. A for¢a J x B atuante no
plasma faz com que a coluna se comprima em dire¢cdo ao eizo de simetria
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Os valores de tensdo, capacitincia e pressao interna no tubo determinam a com-
posi¢io i6nica do plasma formado. Valores maiores de tensdo e capacitancia, ¢ menores

de pressio implicam em graus maiores de ionizagao.

A identificacdo do fon que emitiu determinada linha ¢é feita da mesma forma que
no TP-IIL, variando-se a tenséo, capacitincia e pressao e observando-se o comportamento
de cada linha em diferentes espectrogramas (ver segao 3.1.5). Por serem mais haratos
que placas de emulséo, utilizamos filmes preto e branco para registrar os testes na regiao

do visivel e UV,

Na tabela (3.4) podemos observar a programacao de u: filme registrado em
primeira ordem de difracao na regiao de 2248 a 5145 A do cspectro, que serviu para
classificacio idnica de parte da tabela de linhas usada na andlise espectral do Ar V, no

capitulo 5 da tese.

“altura ap. Tensdo Pressao Freq. Tempo N. Disp. Jons

“(mm) (nF)  (KV) ({mtorr) (ilz) wm's’
46~ 55 125 900 30 122 21600 NyArl
50 2240 12,5 450 10 12’ 7.200 Ar U
54 220 15.0 100 3 12° 2.160 ILHI
58 1000 20,0 B0 1.2 620" 450 IILIV
62 1000 200 20 10 730 450 ULIV.V

Tabelz 3.4: Caracleristicas do Ezperimento: Abertura da fenda: 20 um, Tipo de filme:
Kodak 400 ASA, Regiao : de 2100 a 4500 A, Revelador : D-76. Data 24 de agosto de
1330

Como a quantidade total de luz emitida ¢ fungao da energia transferida ao plasma,

necessitamos fazer um maior nimero de dispares em espectrogramas de energias mais
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baixas.

Os valores definitivos dos comprimentos de onda sao obtidos das placas espec-
troscdpicas pois ndo sao deformdveis como um filme. Num experimento na regiao do
visivel ¢ UV o espectrograma a ser medido é registrado utilizando-se um colimador
de 3 mm de altura colocado na frente da fenda. Registrado o espectro substitui-se o
colimador por outro, com duas aberturas de 3 mm, acima e abaixo da altura onde foi re-

.
gistrado o espectro. Registramos entao o espectro de uma laimpada de tério que servird
de espectro padrao no momento de realizar-se as medidas ( as linhas dessa lampada
foram medidas com técnicas interferométricas). O tempo de exposicdo do tério varia
conforme a regiao do espectro. Tipicamente para A=2.600 A e fenda de 20 pm, neces-

sitamos de 1 minuto de exposi¢io enquanto que para A=3.700 A e fenda de 20um, o

tempo serd de 30 segundos.

Medidas mais precisas no visivel e UV podem ser reahizadas utilizando-se filtros
para separar as diferentes ordens de difragao (tornando possivel medidas de segunda ou
terceira ordem de difracdo). Para o UVV, a introdugao de alguns mtorr de determinado
gas dentro do especirégrafo serve como filtro, aproveitando as propriedades de absorgao

desses gases |Bokasten et. al. 1966]".

Qs registros definitivos foram feitos utilizando-se placas IHford Q-2 na regiao do

UVV e placas Kodak 103-A-O para a regiac do UV e visivel.

“Para o He esse limite é de 504 A, Ne 575 A, Ar 786 A e N2 990 A {Boyce 1941| ¢ [Edlén 1963].



Obtencao dos Espectros 61

3.3 Medidas de Classiﬁcégéio I6nica

Uma vez obtidas as placas, passamos ao processo de medida das mesmas a partir

do gual encontramos os comprimentos de onda da regiao registrada.

0 primeitro passo para se medir uma placa é identificar um conjunto de linhas
padrdo. No caso de uma placa na regiao do visivel ou UV, as linhas padrao sao procu-
radas no espectro do tério (ver se¢io 3.3.2). Sdo linhas medidas através de técnicas inter-
ferométricas, portanto bastante precisas. No caso do UVV devernos procurar padroes
internos j4 que nao é possivel registrar padrdes externos {por ser um experimento a

vacuo).

A medida da posi¢do das linhas nas placas foi feita num comparador fotoelétrico
semi-autlomatico tipo Grant, instalado no Observatério Astronémico de La Plata. A
precisao’® em cada medida é de 1 um. O erro de medida depende muito do perfil da
linha, de sua intensidade, e das linhas que estao préximas dificultando sua medida. Em

geral os valores medidos sao reproduzivels com uma margem de 2 ou 3 um.

No comparador, além da medida da posigao da linha na placa, tomamos nota da
caracteristica da linha dada pelo sinal mostrado na tela do osciloscédpio do comparador.
H4 quatro classificagdes do perfil de cada linha ( que é a distribuigao de intensidade em

fun¢io do comprimento de onda).

13O erro de medida e angstrons ¢ dada pela relagio AX = dispersio x As onde A= é o erro na medida
da posigae das linhas na placa.
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2- Larga Linhas excessivamente largas se comparadas as outras

3- Superposta Superposta com outra linha
4- Difusa Linhas largas, porém com perfil indefinido.

5- Assimétrica O perfil da linha mostra uma assimetria

Tabela 3.5: Os nimeros atribuides a cada lipo de linha nesta tabela sao 08 mesmos
usados na tabela do Apéndice A.

A intensidade atribuida a cada linha é baseada numa estimativa visual, a partir
do sinal observado no osciloscépio do comparador digital. Atribuimos valores na escala
de 00 A 5, sendo “00™ muito fraca (medida pouco precisa}, “0” fraca, “1"’ pouco {raca...

[T =%)

até “5” muito forte.

Uma vez medidas as posigoes das linhas, digitamos seus valores num computador
¢ indicamos as posigoes e comprimentos de onda das linhas padrao, que sao em geral uma
para cada 20 rnm de placa. Um programa {ard passar um polinomio pelas linhas padrao,
informando a precisio no ajuste que em geral é da ordem 0,01 A em comprimento de
onda. Caso as linhas tenham sido observadas num espectrografo a presao atmosférica, é
preciso compensar o indice de refracao do ar no momento de calcular o nimero de onda

‘Cowan 1981].

O critério utilizado para determinar a precisdo das medidas, assume que a in-
certeza na medida do comprimento de onda é da ordem de 1/10 da largura a meia altura
de uma linha tipica do espectro®l.

N0 que ¢ feito a partir de uma amostra do espectro obtido.
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Para o experimento realizado no TP-IIl as medidas serdo confidveis dentro de
um erro de 0,03 A . No caso do TDC, na regido do UVV essa margem serd de 0,01

A enquanto que para o visivel o erro estimado é de 0,03 A.

3.3.1 Classificacdo Idnica,

Confeceionada a tabela, inicia-se a classificagio das linhas observadas. O primeiro
passo é identificar as linhas que j4 possuem classificacio prévia o que pode ser feito
consultando-se uma tabela. As mais usadas sio as tabelas de Striganov e Sventit-
skii [1968], e para o UVV a tabela de Kelly [1987]'2, As linhas devem concordar em
comprimento de onda, intensidade e serem acompanhadas de outras de mesma clas-
sificagao. Por exemplo, em nosso experimento na regido do visivel identificamos uma
linha em 4317,11 A, intensidade 1, como pertencendo 2o espectro de O II, publicada
com 4317,139 A, intensidade 8 (escala da tabela de Striganov e Sventitskii 11968]).
Procuramos entéo as linhas de O Il nas vizinhangas desta para poder comparar e en-
contramos uma linha de O II publicada com 4416,972 A, intensidade 18. De fato em

nossas observagdes consta uma linha em 4416,95 A, intensidade 3.

Entretanto isso nao basta para se afirmar que determinada linha pertenca a algum
ion, sendo preciso verificar seu comportamento frente as demais linhas pertencentes ao
mesmno elemento, quando se modificarn os pardmetros experimentais. Este prodimento
estd descrito com mais detalhe na subse¢io “procedimentos experimentais” na secio
sobre o TP-III (3.1.5). Para se conhecer o comportamento de cada espécie em funcio

desta variagdo sao feitos grificos esquematicos para cada fon. Um exemplo de grafico

* UTambém Zeidel’ et al. [1970] ¢ Kelly e Palumbo [1073],
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deste tipo pode ser visto na figura (3.9) para o TP-1II. No TDC, linhas pertencente a

fons de impureza apresentam muitas vezes um comportamento aleatorio.

Outra caracteristica importante esta relacionada ao formato da linha. Para es-
pectrégrafos de rede plana ( caso do espectrégrafo do UV e visivel) a linha registrada
na placa é a imagem da fenda. Se usamos uma otica de enfoque da radiacao da fonte,
para formarmos a imagem do plasma no plano que contém a fenda, vamos obter um

perfil caracteristico para cada fon, o qual serd registrado na placa.

Assim linhas com perfil mais largo no centro e afinadas nas bordas, pertencem a
altos graus de ionizagao. Linhas grossas nas extremidades e afinadas no centro indicam
ions formados nas bordas ou regioes frias, que podem ser impurczas. Portanto, o perfil

da linha ajuda a identifica-la.

De posse desse conhecimento podemos classificar as linhas da tabela como perten-
cendo a determinada espécie a partir da variacao de sua intensidade, de sua caracteristica
e do seu perfil. Uma vez estudados os comportamentos das linhas, podemos estimar o
comportamento de linhas pertencentes a fons para os quais nao se conhecam os dados

(naquela regido do espectro), especialmente estados mais ionizados.

Apresentamos no Apéndice A desta tese a tabela de linhas obtida no experimenta
realizado no TP-111, contendo a regido que vai de 490 & 2180 A , num total de 850 linhas.
As tabelas de linhas obtidas do TDC, contendo 4468 linhas no UVYV e mais 960 linhas

no visivel e UV.

Uma vez completada a identificagdo idnica estamos de posse da tabela de linhas



Obtengao dos Espectros

a qual dard condicoes de se fazer a andlise espectral.



Capitulo 4

Analise Espectral

Neste capitulo, estaremos discutindo as principais técnicas de analise espectral,
as quais nos possibilitarao classificar linhas e niveis desconhecidos, além de fornecer uma

ampla compreensao da {isica que descreve o ion estudado.

O capitulo estd dividido em trés segoes: Técnica de Andlise Espectral (4.1},
Comportamentos Sistemdticos em Estrutura Atdmica (4.2) e Célculos Computacionais

{4.3).
Inicialmente daremos uma visao geral da técnica de analise espectral, mostrando
a utilizagdo das regularidades na estrutura e no espectro e dos programas de computacio

na interpretacao dos dados experimentais, o que serd feito na secido (4.1).

Virios Lipos de relagoes semiempiricas tém sido usadas com sucesso na descrigao

e sistematizagao das propriedades de dtornos de muitos eletrons |Edlén 1964]. O estudo

66
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dessas regularidades serd feito na se¢do {(4.2), onde apresentaremos o conceito, a fisica
e as principais aplicacdes das sequénctas tsoeletréntcas, que ¢ uma das técnicas mais
usadas emn analise espectral. A teoria do deferto qudntico [Seaton 1983], que estuda as
propriedades de um eletron no campo de um fon positivo, também serd apresentada.

Serao introduzidos os conceitos de blindagem e sequéncia homdéloga.

Para uma discussao mais profunda desses temas, recomend_amos o trabalho de
Edién {1964}, onde o espectro aldnico e os niveis de energia de 4tomos e fons, com espe-
cial énfase nas regularidades e comportamentos sistemndticos, sdo discutidos em detalhe.
O artigo de revisao de Martinson |1989] sobre dlomos altamente ionizados descreve
técnicas experimentais ¢ métodos de andlise, além de incluir uma lista comentada ( e

atualizada ) de publicagoes sobre o assunto.

As técnicas computacionais utilizadas sao descritas na segao seguinte, onde a-
presenlamos os programas € os procedimentos usualmente realizados. Esses programas

podem ser adequadamente divididos conforme dois objetivos principais, ou seja:

1. Busca de uma solugao aproximada do Hamiltoniano, na tentativa de

tocalizar niveis e transi¢oes desconhecidas, e

2. Ajuste dos parametros tedricos aos valores empiricos dos niveis, através
do método dos minimos quadrados, afim de confirmar as conclusoes

experimentais.
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4.1 Técnicas de Anadlise Espectral

Para realizacio de uma anélise espectral necessitamos:

1. Conhecimento de toda a bibliografia publicada até a data sobre o as-
sunto. Os artigos, tabelas e toda a informacao correlata deve estar
disponivel no momento da andlise. O conhecimento da bibliografia é
importante inclusive para saber se vale a pena realizar o experimento,
pols eventualmente um espectro pode estar estudado a tal ponto que

qualquer contribuigdo adicional se tornara muito dificil de ser obtida e

talvez redundante;

2. Ter confecionada a tabela de linhas experimentais e sua classificagao

i6nica, conforme descrita na segao 3.3 desta Lese;
3. Ter montada a Tabela de Transigoes, conforme descricao abaixo;

4, Ter feitos, na medida que se julgarem necessarios, os calculos computa-
cionais descritos na se¢ao 4.3.1 para obtencao dos autovalores, autove-

tores. transicoes e intensidades tedricas.

A Tabela de Transigoes a que se refere o itemn 3 acima estd mostrada na figura
(4.1). As configuracdes impares sao colocadas no topo, enquanto os pares sao colocadas
na lateral. Nesses exemplos estamos considerando os niveis 3s?3p3d : °D;, (§ = 1,2,3) e
35%8p% . *P;, (7 = 0,1,2). As transigdes entre os niveis sdo identificadas pelo cruzamento
das colunas e das linhas, correspondentes aos niveis inicial e final. Na legenda da figura

encontramos mais detalhes da informagao contida nas tabelas.
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Figura 4.1: Fragmento de uwma Tabela de Transigoes: Estas tabelas sao usadas para pos-
sibilitar uma visualizagao do problema durante uma analise espectral. Cada cruzamento
enire nivers contém informacao sobre a transicdo correspondente, se existir (Transigdes
protbidas sdo marcadas por um trago). No espago correspondente, enconlramos (A) o
niimero de onda correspondente a diferenga de energia entre os niveis fem em™ ), (B) a
intensidade teorica e (C) sua referéncia (da iniensidade tedrica, que pode ser o proprio
autor da tabela), (D) observagdo experimental (pelo autor) de linha, (E) sua intensi-
dade ¢ (F) sua classificagdo, idem (D' E' e F') para observagdo em segunda ordem
de difragdo e (D" ,E" ¢ F") para terceira ordem de difragdo. (G) é o comprimento de
onda em priemeira ordem de difra¢do, € (G’) em segunda. Caso a linha jd tenha sido
previamente observada temos a intensidade (H) e a referéncia correspondente (I). A
informagao ineristente (por exemplo uma linha ndo observada) € detzada em branco.
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Durante o processo de andlise, os dados (), intensidade, caracteristica e clas-
sificacdo de cada linha) sio inseridos na tabela, Nosso objetivo serd preencher os

espacos cujas transi¢des nao sio conhecidas!

. Para isso lancamos mao das sequéncias
isoeletronicas, da teoria do defeito quantico (no caso de séries de Rydberg) e das regu-

laridades do espectro.

Ao concluir através de algum método semiempirico, a pos%g&o aproximada de
algum nivel ou transigdo desconhecida, passamos a procurar na tabela de linhas aquelas
transigoes obscrvadas que possam corresponder ao valor de A estimado. As transicoes
“candidatas”, se houverem, devem ser analisadas cuidadosamente quanto a concordin-

¢ia de sua classificacdo idnica, intensidade relativa ¢ se estd dentro da margem de erro

da medida,

A imprecisao na medida da energia ? correspondente AF de uma linha de com-

primento de onda A e erro de medida AA = dAS é dada por
d
AE~ 548 (4.1)

0u $€ja, quanto menor A, maior sera o erro no valor do nirnero de onda. Nesta equacdo, d
¢ a dispersao reciproca € AS ¢ o erro na medida de posigao da linha na placa. Analitica-
mente, a intensidade de uma linha estd associada nao s6 a integral radial (proporcional &
for¢a do oscilador) como também i sua dependéncia angular. Assim, estudando as pro-

priedades dos coeficientes angulares concluimos que (para o esquema LS) as transigoes

!Pode acontecer que nenhum nive) ou transicio seja conhecida para determinado espectro, fato nio
raro se observamos a tabela fornecida por Martin[1986] mostrando o grau de conhecimento de cada
espectro. O método de andlise empirica para estes casos pode ser encontrado e [Cowan 1981, pigina
25).

*Utilizaremos unidades de energia em cm™ L.
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mais intensas terao:
AS =0
AL = AJ

(4.2)
que € uma regra importante para verificacdo da classificagbes novas® Nem sempre é
possivel que todas as condigoes sejam plenamente satisfeitas. Podemos encontrar o caso
emn que a linha que procuramos esteja superposta com uma linha de impureza, por
exemplo, ou que sua classificagdo idnica seja duvidosa. Neste caso, alguma ajuda pode
ser obtida apartir da componente de segunda ou terceira ordem de difracao das linhas
observadas. Como a dispersdo reciproca em n-ésima ordem de difracao é n vezes menor
que em primeira ordem, o espagamento entre as linhas na placa aumentard a mesma

proporcao. Assim, linhas superpostas tenderdo a se separar, e a classificacdo idnica

dessas observacoes pode eliminar as incertezas de uma classificacao duvidosa.

Problemas de tipos diferentes podem ocorrer. E preciso que todos os meios de

analise sejam utilizados para se decidir sobre a classificacio de uma transicdo.

Depois de ter encontrado uma certa quantidade de niveis novos, realizamos o
iltimo passo da andlise que consiste nuin célculo de ajuste dos parametros tedricos para
se obter os niveis experimentais, através do método dos minimos quadrados. A obtencao
de tal ajuste, cujos métodos estao discutidos na segio (4.3.2), serve como confirmacio

final da classificagao da classificagio dos niveis experimentais encontrados.

A possibilidade e a precisao dos ajustes dependem da validade do modele, das con-
figuragoes incluidas e da quantidade de niveis experimentais envolvidos no cilculo, entre

outros fatores. Em caso de indicagées contraditérias devemos confiar na informacgao

*Para maiores detalhes sobre intensidades relativas veja [Cowan 1981, pagina 407].
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que é uma regra importante para verificagio da classificagées novas® Nem sempre é
possivel que todas as condigdes sejam plenamente satisfeitas. Podemos encontrar o caso
em que a linha que procuramos esteja superposta com uma linha de impureza, por
exemplo, ou que sua classificagao idénica seja duvidosa. Neste caso, alguma ajuda pode
ser obtida apartir da componente de segunda ou terceira ordem de difracio das linkas
observadas. Como a dispersao reciproca em n-ésima ordemn de difracao é n vezes menor
que em primeira ordem, o espagamento entre as linhas na placa aumentard a mesma
proporgao. Assim, linhas superpostas tenderdo a se separar, e a classificagio ibnica
dessas observagoes pode eliminar as incertezas de uma classificagao duvidosa.

Problemas de tipos diferentes podem ocorrer. E preciso que todos os meios de

analise sejam utilizados para se decidir sobre a classificagao de urna transicao.

Depois de ter encontrado uma certa quantidade de niveis novos, realizamos o
tltimo passo da andlise que consiste num cilculo de ajuste dos pardmetros tedricos para
se obter os niveis experimentais, através do método dos minimos quadrados. A obtengao
de tal ajuste, cujos métodos estao discutidos na se¢io (4.3.2), serve como confirmagao

final da classificacdo da classificagao dos niveis experimentais encontrados.

A possibilidade e a precisdo dos ajustes dependemn da validade do modelo, das con-
figuragdes incluidas e da quantidade de niveis experimentais envolvidos no cdlculo, entre

outros fatores. Em caso de indicagoes contraditorias devemos confiar na informacao

3Para maiores detalhes sobre intenzidades relativas veja [Cowan 1981, pigina 407].
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obtida das sequéncias isoeletronicas, antes de acreditar nos resultados do célculo de
minimos quadrados, pois as sequéencias sao técnicas que trazem informagao diretamente

do dado experimental, e portanto hd menos possibilidade de engano.

Cada anéilise espectral tera suas préprias dificuldades, sendo impossivel enumerar

todas as possibilidades e métodos de solucao dos problemas a serem resolvidos.
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4.2 Comportamentos Sistemdticos em Estrutura Atémica.

Uma sequéncia isoeletronica é uma sequéncia de fons com o mesmo ndmero N
de eletrons, variando somente a carga nuclear Z. Por exemplo a sequéncia isoeletrénica

do 51 é composta por:

Si, P ST, O Artt K3 Ca®, 87 ’
€ seu espectro correspondente:

SiI,PH,SHI,ClLIV, ArV, KVI, CaVII, ScVII ..

(s jons pertencentes & mesma sequéncia tendermn a ser muito semelhantes em sua es-
trutura geral, especialmente para dtomos altamente ionizados. Para iniciar a discussao
das sequéncias isoeletronicas é conveniente introduzir o conceito de carga nuclear efetiva
Z = Z - 5 onde § ¢ a blindagem que o5 N - 1 eletrons mais internos oferecem ao
eletron nl mais externo, resultando numa expressio hidrogendide para a energia [Edlén

1964]:

— _\Z e i Ry (4 3)

A utilidace dessa férmula parte da observacao empirica de que os valores de
S obtidos apartir dos dados experimentais sao aproximadamente independentes de Z,

mostrando uma variagao quadratica da energia em funcao de Z.

De fato, um nivel numa sequencia isoeletronica varia de forma aproximadamente
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quadratica em Z. Pode-se demonstrar isto utilizando-se fungoes de onda hidrogénicas
para descrever os orbitais ibnicos, o que é uma boa aproximagdo para graus mais elevados
de ionizagdo (quando a energia de interago eletron-nicleo torna-se cada vez mais intensa

em comparagao com a energia de interacdo eletron-eletron).

A funcao de onda hidrogénica para o orbital ni, sob o campo de uma carga efetiva
Z°, é obtida apartir da fung¢ao para o dtomo de Hidrogénio atomico substituindo-se r
por Z°r [Sobel'man 1979, pagina 22|, ou seja hd uma “compressio” dos orbitais. Neste
caso, a expressio para a energia cinética, torna-se proporcional a (Z°)? e a expressio
para a interagao eletron-nicleo cresce com Z(Z°). A interagao eletron-eletron, 3. 1/r;,

fica proporcional & Z-.

As varnias contribuicoes podemn ser representadas mals precisamente na forma:

E™ x (Z-8) (4.4)

“cinctlica
ALl
eletron-nicleo

EY o (2 - Ss) (4.6)

eletron-eletron

x (Z-8)Z (4.5)

ou seja, a energia é descrita ce:mo uma fun¢ao quadrditica de 7.

A contribuicio do termo relativistico, que é proporcional & (Z-)* |Sobel’'man
1979, pagina 12|, torna-se aprecidve! para valores altos de Z.

E quase sempre possivel associar funcoes “bem comportadas” de Z as pro-
priedades eletrénicas de uma sequéncia, tornado seu estudo uma importante ferramenta

para a previsao de nivels e transi¢oes novas alté entao desconheciadas.



Andlise Espectral 75

— - - 30
E 7 3¢ Ipts: e, Lo c
60,16 g R
. e (&-0,16)
65— e — 25
—m m oaa . - e,
-
P
60 — . e 20
‘_\ ..-'"’,
"\ /_./"
N
55 — 2, N
/#“" . . 15
- St
50 — | R SCTU el
L | ! l ! | |
c=2 3 4 5 6 7 8

Figura 4.2: Grdfico de Sequéncia [soeletronica. A energia E do nivel 3s'3pds ! P, €
drvidida per uma fungao de ¢. Agqui ¢ = 2 — (N —1).

O uso de graficos facilita a andlise e condensa a informagao (ver figura (4.2)).

Em geral sao tracadas curvas de fungdes da energia E em fun¢do de Z. As mais comuns

SA0"

"z = - (4.7)

(7)) = o (4.8)
1(2)

S

(4.9)

onde ¢ = Z — (N — 1), onde ¢ é uma constante apropriada.

Na primeira e na segunda equagoes o divisor é uma fungao linear ou quadritica
de Z. A escolha adequada de ¢ faz com que f(Z) se aproxime de uma fungdo linear ou

constante respectivamente. Em contraste V'E fornece uma transformacio de escala cuja
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consequéncia é tornar o grifico linear para ¢ grande.

Um estudo usando teoria de perturbagdo possibilitou Layzer ef. al. [1964) escre-

ver a energia de um Atomo na forma:
E=Z%Ey+ Z'E, + Z7E;+ Z7°Es +...)Ry (4.10)

onde E;, é a soma das contribuigoes do potencial nuclear e energia cinética, E, depende
da energia de repulsao eletronica e F7, E5 . .. sdo termos de ordem superior na expansao.
Uma expansio desse tipo incluindo até¢ o termo E; foi usada por |Tratbert et al. 1988]
no estudo do nivel 3s3p° :°5, pertencente & sequéncia do S77. A partir da interpolacao

de dados experimentais fol obtida a curva:
E = Z*(555.5 — 108702 7" + 1372002 % — 221900(Z — 11.8) %)em ™ (4.11)

a qual foi utilizada na previsao dessc nivel para 0o ArV e outros {ons da sequéncia.

O estudo da sequéncia homéloga, oun seja, sequéncia isoeletrénica de outro ton
pertencente ao mesmo grupo da tabela periddica, também pode trazer alguma com-
preensao sobre a estrutura e as intensidades de transigdo de um espectro. Um exemplo
importante é dado nesta tese: A sequéncia isoeletronica do 51/ estudada no capitulo
5, nao apresenta a configuragao excitada 3p! embora a configuracio 2p* esteja presente

na sequéncia do Carbono 1 [Kelly e Palumbo 1973), que é homéloga & do Sz 1.

Especialmente interessante ao estudo das séries de Rydberg é a expressao da

energia segundo a teoria do defeito quantico:

__ &)y
Eﬂg = —(—nﬂ:“é)—zRy. (4.12)
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onde Z, = Z — (N — 1) e § é o defeito quantico. Utiliando dados experimentais pode-se
determinar & possibilitando a previsao de niveis de n mais alto. Além disso, é possivel
obter o potencial de ionizagio apartir do limite de n — oo na expressao (4.12) acima*.
Aqui, 6 é mais ou menos independente de n, mas varia significativamente com o momento

angular orbital® /.

O comportamento das integrais eletrostdtlicas, parimetros spin-6rbita e com-
primentos de onda, {rente a variagao de £ numa sequéncia, apresenta carcteristicas
diferentes daquelas observadas com a variagao da energia. Como vimos anteriormente,
integrais eletrostdticas variam proporcionalmente a Z° |, enquanto que ¢ varia com

(Z7)*. Por exemplo. no estudo da sequéncia do SiJ, observou-se |Smitt et al. 1976]

que F*(3p,3p) e ¢g, para a configuragio 3s?3p? ajustados aos dados experimentais eram

dados por:
2,0938
F*(3p,3p) = 7.824,55(Z2-9,7499 - ——" | — M} 4.13
(3p,3p) { ( : 7 12,0694) HF ( )
Gp = yd (4.14)
y = 0,5104(Z — 14,8152 8&,2052y7}) (4.15)

onde y envolve uma férmula recursiva, porém o terino dominante ¢ linear em Z. A

integral M}, tem origem nos termos spin-spin e spin-outro-spin.

As transigoes sao divididas em duas classes gerais, para fins de estudos de uma
sequéncia isocletronica, a saber: transigoes cujo salto eletrénico implica na variagao do
nimero quéntico principal An e aquelas onde isto nao ocorre. Em linhas gerais podemos

considerar que para transi¢oes com An = 0. o numero de onda da transigao serd uma

1Uma discussho mals profunda sobre o assunto pode ser encontrada no artigo de revisio em {Seaton
1983]. ‘
*Fato que estd associado & penetragio do orbital no caroge.
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funcao linear de Z, enquanto que para An # 0 teremos em geral uma fun¢ao quadratica
de Z. O comportamento apresentado pelo numero de onda é consequéncia das energias
inicial e final da transicao, frente & sequéncia isoeletrénica. Um estudo detalhado sobre

este assunto pode ser encontrado em [Edlén 1964, secoes 28 e 29|.

Nesta Lese a maioria dos estudos de sequéncia foram feitos utilizando o método
das diferengas finitas [Edlén 1964]. Através desse método podemos obter uma aprox-
imagao das derivadas da energia em fungio de Z. Por exemplo, para o nivel 3pds :! P

do Ar V obtivemos o seguinte esquemna:

si1 PII SII  ClIV  Arv  KVI = CaVIH 8c VI
“E 7740992 88.894 148.398 210.454 301.291 394.431 498.085 614.085
AR 47,002 59.504 T71.056 81846  93.131  103.654 116.000
A®) 111,602 11,552 10.790  11.285 10.523 12,346

Tabela 4.1: Métodv das diferencas finttas, uttlizado no estudo da sequéncia 1soeletronica
do St 1.

AQUI .&‘“) o Ei-i—l - E,' ¢ A:‘l = A“) - AEIJ = +2 — 2Ei+l + E,‘. Como se

i41

2) . . . . .
pode observar os Af i aproximadamente constante, oque implica em que E ¢ uma
funcao aproximadamente guadratica de Z. Comparando-se este resultado com a equacao

(4.10), concluimos que /_\S"’) ¢é proporcional a Ey. De fato, observa-se que Afz} depende

principalmente da configuragao em considera¢io, variando pouco de termo para termo.
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4.3 Calculos Computacionais.

A partir de meados da década de 60, o cdlculo computacional da estrutura e das
transigoes atOrnicas passou a ocupar um espaco cada vez mails importante na analise

espectral de atomos de muitos eletrons.

Para se fazer uma andlise espectral, devemos conhecer a estrutura de niveis, a
composi¢io dos autovetores, a pureza dos niveis em cada representagao (para saber a
validade das regras de sclegao) e os valores aproximados dos comprimentos de onda e
taxas de transicao. Na obtengao deste resultado utilizamos uma série de programas os

quais serao descritos nesta segao.

4.3.1 Calculos Iniciais.

QO primeiro programa a ser utilizado é 0o MCHF77°%, que calcula as fungdes radi-
ais Pyu{r) (equacdo 2.3). O Hamiltoniano considerado, cuja energia deve ser estaciondria
frente as variacoes da funcdo radial Py (r), corresponde a energia média da configuragao.
As fungoes P, (r) obtidas sao as mesmas para todos os termos de uma configuagio. O
célculo das integrais radiais F*, G¥ e K* é feito através do programa WM™ 7 | que
possibilita o programa RGM mod. 7 calcular a estrutura dos niveis., O programa
WM calcula também as integrais radiais de multipolo RX,_ .., necessirias 4 obtencao
das probabilidades de transicao, através do programa RGM meod. 7.

S0 asteristico significa que esta é uma versao modificada do programa MCHF77.
70O duplo asterfstico, significa que o programa foi adaptado ao VAX pelo autor da tese.
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Programa, Fungao

MCHFT7TT* Calcula as fungdes de onda e niveis energéticos
(Multiconfiguracional de Hy (equagdo 2.3) na aproximagio HF mul-
Hatree-Fock - 78} ticonfiguracional ndo relativistica, Calcula o

termo spin-orbita, a blindagem S, as inte-
grais F, G ¢ R, a energia media entre outros

paramelros.

WM. Caleula as integrais de Slater e integrais de

Wave Manip. momento de multipolo, necessirias ao cilculo
de nivels energéticos e probabilidade de tran-
sicao.

RGM mod. 7" Calcula apartir de E,,, F¥, GF, R¥, ¢/, o, 8,

e < nl|r*|n'l' > as expansoes multiconfigura-
cionais dos autovetores e autovalores que sio
solugdes de H (equagao {2.2), Calcula os com-
primentos de onda e as intensidades de linha
das transi¢des E1, E2 e M1, Fornece a matriz
energia, nas representagdes LS e jj, e a pureza
média para cada representacao.

RCE* ) Ajusta os valores de E,, F*, GF, B* ¢, a, 3,
(“Least-Squares”) 7 para um conjunto de niveis experimentais,
apartir de uma aproximacgao inicial e através
do método de minimos quadrados. Fornece a
expansao dos autovetores nas representacoes
LS e jj. Apresenta os valores ajustados dos
pardmetros, e o desvio padrio do ajuste.

Tabela 4.2: Programas de computador utilizados na andlise espectral.

Além destes, vérios programas de uso corrente calculam funcbes de onda, ele-
mentos de matriz, niveis de energia, intensidades de transicio e uma infinidade de pro-
priedades atdmicas. Uma extensa lista de programas estd disponivel no apéndice de ¥

Fischer 1977] & pégina 299. Além destes convém citar o programa multiconfiguracional

relativistico de |Grant et al. 1980).
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O Centro de Computacao da UNICAMP conta com dois computadores VAX
11/785, onde estio implementados os programas destinados a anilise espectral. Na

tabela (4.2) encontramos uma rela¢io desses programas e suas atribuigdes.

A seguir apresenlamos urma breve descricao dos programas utilizados.

A. MCHF77": Calculo HF Multiconfiguracional.

O programa MCHF77" [F. Fischer 1977} ¢ utilizado nesta tese para calcular as
funcoes de onda, energias médias e integrais spin-orbita, necessarias ao calculo de nivels

¢ transigocs alomicas de inleresse.

() método de solugao utilizado pelo programa resolve as equagoes multiconfi-
guracionais Hartree-Fock (MCHF) através da aproximagao do campo autoconsistente.
As equagoes MCHF formam um sistema de equagoes integro-diferenciais nao alineares
acoplaaa.s , que é obtido quando se impoe que a energia total seja estaciondria em relagao
4s variagoes dos P,l(r). Ao mesmo tempo, a energia deve ser estaciondria com respeito as
variagoes dos coeficientes de mixtura (componentes da expansao multiconfiguracional),

o que leva a urn sistema de equagoes seculares®.

Cada ciclo autoconsistente calcula uma nova aproximacgao para as fungoes radi-
ais, sujeitas as condi¢oes de ortonormalidade, € posteriormente calcula os elementos de
matriz H;; a fim de resolver a equagao secular para encontrar o autovalor e o autovetor

correspondente ao caso em considera¢ao. O processo autoconsistente se repete até que

8 Ver capitulo 4 de [F. Fischer 1977), para uma discussio detalhada sobre as equagfes MCHF.
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seja satisfeito o critério de convergéncia °.

B. WM™: Obten¢ao das Integrais Radiais e Mullipolares.

Com as fungoes de onda obtidas do programa MCHF 77", podemos calcular as
integrais de interesse na obtengao dos espectros. Algumas integrals entretanto, podem

ser obtidas diretamente do programa MCHF77".

Além das integrais de multipolo, o programa calcula também as integrais de

cancelamento, definidas por R. Cowan |[Cowan 1981, capitulo 14| como:

f |\ Pt (r) Par{r) Ir* dr (4.17)

a qual se comparada com < nl|rf|n'l’ > fornece uma nocao do efeito de interferéncia

destrutiva na porgao radial do elemento de matriz de multipolo!?.

C. RCG mod. 7*": Calculo da Matriz Energia, Autovalores, Autovetores

e Probabilidades de Transigao.

Este programa calcula a estrutura de niveis atémicos e apresenta o espectro tanto

para transicoes permitidas E1 quanto para proibidas, M1 e E2.

No cdlculo da estrutura sio dados de entrada:

+ O numero de ocupagio e o momento angular de cada orbital.

“Ver capitulo 7 de [F. Fischer 1977] para maiores detalhes de cdlculo.
*"Um exemplo desse efeito pode ser visto em [Svensson 1976).
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» Os valores das integrais F*, G* e R*, Energia Média E,,, pardmetros spin-6rbita

¢ @ dos parametros efetivos @, 4 e - se houver.

e O numero de configuragoes que se permite interagir.

Apartir desses dados o programa calcula as matrizes de coeficientes (contendo
a dependéncia angular dos parimetros) e consiroi a matriz de energia para cada J.
A matriz é entao diagonalizada para produzir os virios aut.ovalort;s E* e antovetores
Y* correspondentes. Cada nivel é classificado conforme o esquema de acoplamento de
momento angular escolhido, geralmente LS e jj (embora outras possibilidades sejam

possiveis). Sao mostradas as matrizes de energia ¢ a composigao dos V*. E calculada a

pureza média para cada representacao.

No cdleulo dos espectros as integrais multipolares:
Ry = fu Py (r)r* Prpe(r) (4.18)

para as transigoes 1, M1 e E2. Apartir desses e dos dados mencionados anteriormente
o programa calcula os comprimento de onda, a probahilidade de transi¢ao e outras

quantidades relacionadas,

O programa RCG mod. 7°7 ¢ bastante extenso, possuinde o arquivo fonte mais
de 10.000 linhas. Foi escrito originalmente para uin CDC e Fortran 1V (palavra de 6
bytes). A versdo para o VAX/Fortran (representagio de 4 bytes) custou um consideravel

esforco tendo requerido umna série de modificagoes.
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4.3.2 Cdlculo de Ajuste de Parimetros.

O procedimento de ajuste de parimetros consiste em procurar valores de E,,,
F*,G*, R*, ¢u, «, § e v de maneira a reproduzir com o menor desvio possivel a estrutura
de niveis obtida do experimento, num cdlculo onde esses parimetros sao tratados como

varidveis de um sistema de equagoes lineares.

Do ponto de vista matemaético, o niimero N, de varidveis (parimetros) z; deve ser
igual ao nimero de equagoes N (ndmero de niveis experimentais conhecidos) para que o
sistema tenha solugao exata''. Entretanto um sistema com N, = N, quase sempre tem
solugdo exata o que faz com que o ajuste seja possive] mesmo para valores experimentais

equivocados.

A principio, a validade do ajuste reside no fato de que cada parametro representa
um determinado tipo de interagao, incluida no modelo tedrico (exposto no capitulo 2), e
que a dependéncia angular na expressio da energia distingue as energias dos diferentes
niveis LSJ. Como vimos na segao (4.3.1 A), os valores dos pardmetros em nosso modelo
sac os mesmos para cada configura¢ao, independente do termo em consideragao, o que

¢ uma boa suposicao na maioria dos casos!?,

Assim, a qualidade do cdlculo pode ser julgada apartir da precisio do ajuste

obtido e do significado fisico dos valores encontrados para os parametros, ou seja, ob-
F* G* 3 iti i dod fi 2

SETvarmos se s € 4nt 530 pOsilIVos e se variamm corno €5perado de coniiguracac para

configuragao e de um elemento para outro no seu grupo da tabela peridédica ou ao longo

UTezde que a matriz nio seja singular.
I2Entretanto existem excessdes [Cowan 1981, pigina 478).
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da sequéncia isoeletrénica. Na maioria dos casos onde obtemos sucesso, temos N, < Ni.

Em nosso trabalho o ajuste dos parimetros é feito através do programa RGE,

escrito por R. D. Cowan {1981, capitulo 16], o qual procura o minimo da fungdo R:
R=>3(E*-T"* (4.19)
k

(onde E* sio os niveis ajustados e T* os niveis experimentais) em funcao das varidveis
z;. Nessa equagao,

E=VX (4.20)

onde E e X sio os velores que contém os E* e 1; e V é uma matriz NyxN,, que contém
q 4

os coeficientes dos z).

A solugao é obtida através de um processo iterative, de onde encontamos além
dos valores ajustados dos parametros e niveis também a composigao dos autovetores. O

desvio padrao do ajuste resultante é dado pela formula:

Ek(Ek _ Tk)z
Ne — Arp

(4.21)

Um bom ajuste, além de confirmar a classificagao dos niveis também preve os
valores dos que ainda nao foram encontrados. Varios exemplos de cdlculo de ajuste

estao dados nos préximos capitulos, onde estio os resultados desta tese.



Capitulo 5

Resultados

Neste Gltimo capitulo sao apresentados os resultados desta tese na forma de
cinco trabalhos, quatro dos quais ji estao publicados ou aceitos para publicagao. Tais
publicagoes sao consequéncia direla deste projeto, seja por que os programas implemen-
tados pelo autor! foram utilizados como ferramenta fundamental na anilise espectral,
seja pelos dados obtidos do TDC e do TP-11l no caso do Ar V. O trabalho sobreo o Ar
V foi escolhido entre todos para ser mostrade com mais detalhe, pois foi onde o autor
da tese teve sua participagdo em todas as etapas de execussao, especialinente na andlise

espectral.

Na secdo (5.1} encontramos os resumos e os principais resultados das quatro
primeiras publicacbes, as quais analisam os espectros do Kr V, Kr VI e Xe IV. Na
secdo (5.2) apresentamos os resultados do estudo do Ar V, os quais estio divididos em

duas partes, a primeira das quais fol submetida & publicacio no Journal of the Optical

Wer seqio (4.3).

86
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Society of America B (JOSA B), e trata da classificagio de 58 linhas do espectro do Ar

V, sendo que 9 linhas sdo novas. A segunda parte contém alguns resultados preliminares,

que indicarn as perspectivas futuras na andlise deste ion. Estes dados surgiram durante

o processo de analise e tratam da identificagao de nivies pertencentes as configuracoes

3s3pids e 3pt.

5.1 Trabalhos Publicados. *

b.1.1 Kr VI

Titulo:

Publicado em:
Autores:

Participacao do autor
desta tese:

“Encrgy Levels of the configurations 4s?dp, 4s4p?, 4s74d

and 4s*5p in Kr VI, obtained from a #-pinch light
source, (Niveis de Energia das configuragdes 4s°4p, 4s4p?,
45*4d e 45*5p, obtidos de um 8-pinch como fonte de luz.)

Physical Review A, 38, 166-169 (1988).
A G Trigueiros, C J B Pagan e J G Revyna Almandos.

Na anilise espectral, principalmente nos calculos ab-fnitio
dos niveis de energia, comprimentos de onda e intensidades
das linhas e no célculo de ajuste dos pardmetros teéricos aos
niveis experimentais (secio 4.3).

Resumo:

O espectro do Kr VI foi observado no intervalo espectral de 450 3 1000 A a partir
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Figura 5.1: Esquema de niveis e transigoes observadas do Kr VI. Nesta figura temos:
Transicoes observadas por nds (—); Transi¢ces observadas por Fawcett et al. [1961]

{-x-).

da radiagao obtida do #-pinch instalado no Instituto de Tecnologia de Lund [Pettersson
1082, tendo sido identificadas 15 linhas pertencentes & transigoes entre as configuragdes
45%4p, 4s4p”, 4s°4d e 45°5p. Sete dessas linhas foram classificadas pela primeira vez.
Dos 14 nivels pertencentes & estas configuragoes apenas trés nao foram determinados
(434;)2 A Psl/:'g/g,l/z]. O conhecimento prévio partiu da observacao por Fawcett et. al.
11961 de 8 transigoes, porém sem nenhuma identificagao de nivel. Os resultados de
nossa andlise foram obtidos apartir de extrapola¢des da sequéncia isoeletrénica do Ga I

Um esquema desses nivels e transigoes pode ser visto na figura {5.1).

As designagoes dos niveis foram confirmadas através do ajuste dos pardmetros

tedricos aos niveis experimentais com o uso da técnica descrita na segio (4.3), cujos
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Cﬂnﬁguraqlilm Parametro Valor HF Valor Ajustado Ajst/ HF

(cm'l) (cm"l)_
45°4p Eg, 0 5408
Cap 4836 5408 1,118
45%5p E. 317269 328217 1,034
Ssp 1438 (Fix) 1,000
Tabela 5.1: Valores ajustados dos pardmetros tedricos pelo programa RCE

(“Least-Squares™). Para o ajuste de quatro niveis pertencenies Gs conﬁgumgoes 45*4p ¢
45?5p, o desvio padrdo cdlculo foi de 12 em™ ',

valores podem ser encontrados nas tabelas (5.1) e {5.2). Na tabela (5.3) encontramos

os valores dos niveis experimentais classificados, bem como sua composi¢ao.

5.1.2 Kr 'V (I)

“Titglo: A Spectroscopic Study of Radiation Produced in a
Theta-Pinch. (Estudo Espectroscépico da Radiagao Pro-
duzida em um Theta-Pinch.)

Publicado em: Nuclear Instruments and Methods in Physics Research,
A280, 589-592 (1989).

Autores: A G Trigueiros, M Machida, C J B Pagan e J G Reyna’
Almandos.

Participacio do autor Na construgao do Theta-Pinch
desta tese:

Resumo:
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Configuragao Parametro

Valor HF ~ Valor Ajustado  Ajst/HF

454 p* E..
F*(4p, 4p)

a(4p, 4p)
G'(4s,4p)

glp

4s%ad E..
Cad

137507 150783 1,006
67566 33189 0,491
— ~470 (Fix)
90160 52230 0,579
4183 4386 1,048
208167 211072 1,014
335 439 1,310

4s4p* — 45%4d  R’{4pdp,4sdd) 77526 (Fix)

Tabela 5.2: Valares ajustados

dos

pardametros tedricos pelo  programa

90

RCE

{ “Least-Squares”™). Para o ajuste de sele niveis pertencentes s configuracdes 4s4p
e 45%4d, o desvio padrdo cdleulo foi de 37 em™L.

”___i__-)e.:signna‘(;ﬁo Valor {cm™!)

Obs.—C;Iﬂ(.:. Composigao

4sMp TPy 0 100

15%4p 2 Payy 8111,3 100

4s54p” * Dyjy 141674.6 -22 86 (4s4p” 2 D) + 13 (4s%4d :* D)
154p? 2 Dy g 142731,6 20 86 (4s4p* * D) -~ 13 (45°4d :* D)
454p* Sz 167796,6 91 (%8) + 5 (*P)

184p® 2 Py 180339,4 16 94 (*P) + 5 (*5)

1s4p® * Py 183816,8 -14 98

45*4d * Dy 2221265 4 86 (45°4d :* D) + 13 (4sdp® :* D)
45*4d :* Dy 223040,3 -3 86 (4s°4d :* D) + 13 (4s4p* 2 D)
4s%5p 2 Pyjy 326725,7 -9 100

45'5p Py 328967,2 & 100

Tabela 5.3: Nivets identificados na estrutura do Kr VI A pureza média das con-
figuragées 4s4p® e 45°4d € de 86%. Componentes menores que 5% foram omitidas da

erpansdo.
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Neste trabalho apresentamos o #-pinch TP-111 pela primeira vez, em seu projeto

inicial com banco de pré-ionizagio. Na época, o TP-III estava em fase de testes.

Os resultados preliminares da anilise do espectro do Kr V obtide a partir da
radiacdo emitida do #-pinch construido no Instituto de Tecnologia de Lund [Pettersson
1982] sao apresentados, sendo apresentadas cinco transigoes novas. A principal parte

desse trabalho esta no artigo que mostraremos na sub-se¢ao seguinte.

5.1.3 Kr V (II)

“Titulo: Transitions and Encrgy Levels in the n = 4 Complex
of Kr V. (Transi¢oes e Niveis de Energia no Complexo n =
4do KrV)

Publicado em: Physical Review A, 40, 3911-3914 {1989).
Autores: A G Trigueiros, C J B Pagan, 5-G Pettersson e ] G Reyna
Almandaos.

Participacdo do autor Na andlise espectral, principalmente nos célculas ab-inttio

desta lese; dos niveis de cnergia, comprimentos de onda e mntensidades
das linhas e no cdlculo de ajuste dos parametros teoricos aos
niveis experimentais (secdo 4.3).

Resumo:

O @-pinch do Instituto de Tecnologia de Lund [Pettersson 1952] foi usado para

observar ¢ espectro do Kr quatro vezes ionizado (Kr V) no UVV (432 4 2000 A} sendo que
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50 linhas foram identificadas como transicoes entre niveis pertencentes as configuragoes

4s5%4p®, 454p” e 45*4pdd. Destas, 19 linhas nio haviam sido identificadas anteriormente.

A primeira referéncia ao espectro do Kr V foi feita por Fawcett et al. [1961], onde
duas linhas foram apresentadas sem classificagazo. Schénheit [1966] estudou o espectro
dos gases raros incluindo o Kr V, identificando o grau de ionizagdo das linhas, porém
semn classificar a transicao. Irwin et al. [1976] e Livingstone {1976] classificaram algumas
linhas do espectro do Kr V. Fawceit e Bromage |1980], usando um ¢-pinch como fonte

de radiacao classificaram um total de 26 linhas desse ion.

A anzalise espectral do Kr V foi feita com o auxilio dos dados da sequéncia
isoeletronica do Ge 1. A tabela (5.4) mostra os niveis cxperimentais do Kr V, os quais
foram confirmados por um cdleulo de ajuste dos parimetros tedricos (4.3}, cujos resul-

tados podem ser vistos nas tabelas (5.5) e (5.6).
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Config. Desig. Valor (cm 1) Composicao
4s’4p” P 0,0 98
P 3742,86 100
3Py 7505,34 96
D, 19722,93 96
15, 39203,82 08
4s4p® D, 129658,16  86(sp® :2D) + 9(pd :*D) + 4(sp® :*P)
3D, 129779,27 85(.5;73.313) i 8(pd :*D} + 6(sp® :*P)
3D, 131016,42 90{sp® :*D) + 10(pd :*D)
Py 14792528 90(sp® :*P) + 10(pd :*P)
P 148286,78 86(sp® :*F) + 6{pd :*P) + 4(pd :*D)
P, 148668,41 77(sp® :*P) + 6(sp® :3D) + 5(pd :*P) + 5(sp® :1D)
2, 163387,17 50{sp®:1D) + 31(pd :'D) + 12(pd :*P)
5, 185063,54 64{sp” :39) + 36(sp® :1P)
Py 194041,06 46(sp’ :'P) + 29(sp® :38) + 23(pd :'P)
4s?4pad P, 211336,57 58(pd:3P ) + 9(sp® * D) + 12(pd :'PD) + 9(sp® 2 P)
P 213932,87 56(pd :*P) + 34(pd :*D) + 9(sp* * P)
Py 216420,28 90(pd :*P) + 10{sp® * P)
1Dy 216874,54 40(pd :'D} + 44(sp® :' D) ~ 13(pd :*P)
D, 218746,81 56(;::1:*{)) - 32(pd :*P) + 10(sp* 3 D)
40, 219381,57 88(pd :*D) + 10(sp® :* D)
D, 219823,27 66(pd :*D) + 14(pd :'D) + 11(pd :*P) + 9(sp* 2 D)
5y 234120,87 100
1P, 237720,58 T4{pd :'P) + 17(sp® ' P) + 6(sp® :* 5)

Tabela 5.4: Niveis identificados na estruiura do Kr V. A pureza média na representacdo
LS da configuragido 4s*4p® é de 98%. Para 4s4p® e 45°4pdd temos 72%. Componentes

mienores que 4% foram omitidas.
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Configuragao Par,&ﬁaetro Valor HF Valor Ajus_tniﬁdwﬁjgf/"ﬁf‘“

| (cm'l) (em™!)
45%4p? Euo 0 12479
F*(4p,4p) 65512 52083 0,81
$4p 4412 4844 1,10
Tabela 5.5: Valores ajustados dos pardmetros leoricos pelo programa RCE

{“Least-Squares”). Pare o ojuste de todos os niveis pertencentes d.configuragao 45%4p?

o desvio padrao € de 185 cm™ ).

Configuracao Parametro  Valor HF Valor Ajustado Ajst/HF
(em™') (em™1)
454p° E.. 126872 151385 1,19
F*(4p,4p) 65456 60411 0,92
G'(4s, 4p) 87661 70542 0,80
Gap 4405 6068 1,38
a(4p,4p) 61(Fix)
45%4p4d E,. 192057 204475 1,06
F?*(4p, 4d) 52197 41952 0.80
G (4p, 4d) 63258 55321 0,87
G*(4p, 4d) 39169 20276 0,52
Cap 4362 4475 0,98
C1d 272(Fix)

dsp® - dptd H'(4pdp,dsdd) 58631(Fix)

Tabela 5.6: Valores ayustados dos parametros tedricos pelo programa RCE

(“Least-Squares”). FPara 18 niveis perfencenies ds configuracoes 4s4p® e 4s*4pdd o

desvio padrdo € de 88 em™?.
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5.1.4 XellV.

Titulo:

Aceito para publicagao
em:

Autores:

Participacao do autor
desta tese:

Study of the Configurations 5s?5p(5d + 6s) in tre-
bly ionized Xenon (Xe IV). (Estudo das configuragdes
5s*5p?(5d + 6s) no Xendnio tres vezes ionizado {Xe IV).)

Physical Review A (1991).

+

J G Reyna Almandos, Bredice I, Gallardo M, C J B Pagan,
Di Roceco H O e A G Trigueiros.

Na analise espectral, principalmente nos cdlculos ab-initio
dos niveis de energia, comprimentos de onda e intensidades
das linhas e no cdlculo de ajuste dos parametros tedricos aos
niveis experimentais (se¢do 4.3).

Resumo:

Tres fomees de radiacao foram utilizadas no estudo do Xe IV no UVV: Descarga

num catodo oco |Persson e Minnhagen 1968], f-pinch |Pettersson 1982 e TDC [Gallardo

et al., descrito na secdo (3.2) desta tese. As duas primeiras {ontes estao instaladas no

Instituto de Tecnologia de L.und, enquanto a iltima esta no ClOp em La Plata.

A regido do espectro desde 2500 até 6900 A foi obtida por dois TDC's com

comprimentos de 20 cm {Reyna Almandos et al. 1983) e 1 m |Reyna Almandos et al.

1982] cada.

A informagao anterior sobre o Xe 1V foi obtida por Boyce e Humphreys e publi-
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cada em Moore [1971] e por Di Rocco et al. [1986], 0s quais publicaram andlises para a

configuragao fundamental (5s*5p®) e primeira excitada (5s5p*).2

Neste trabalho 7 niveis da configuragio 5s5p* e outros 31 das configuragbes 5d e
65 sao identificados pela primeira vez. Os niveis de energia classificados e os resultados
do cdlculo de ajustes estdo nas tabelas (5.7) e (5.8) respectivamente.

Interéqées de configuragao bastante intensas estiao presentes no calculo. Entre
as conliguragoes 5s5p* e 5d a integral de interaciio vale 53723 ¢cm™! (valor HF). Para se
obter um bom ajuste dos niveis experimentats {oi necessirio introduzir a interagao com
a configuragao 6d que pertence i série de Rydberg da configuragao 5d. O calculo de

ajustes resultou em um desvio padrao de 325 cm™!.

*Por simplicidade omitiremos a subcamada 55°5p° das designagdes das configuracdes 5s25p°5d e
5s?hpl6e.
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Desié. - “Valor (cm‘lj ”'_Compnsigio'
555p* (*F)*Ps /2 99663,8 T 85(5s5p° (°P)P) + 10(5d(°P)*P)
585p*(*P)*Ps 2 106923,3 85(5s5p*(°P)*P) + 11(5d(*P)*P)
555p* (*P)*Py 2 109254,4 83(5s5p1(°P)*P) + 11(54(*P)*P) + 5({5s5p*('5)’5)
5s5p* (*D)*Ds /2 121928,8 61(5s5p*(*D)*D) + 18(5d(*D)*D) + 6(5d(*F)*P)
555p*("D)*Ds 2 125474,9 70{6s5p*(*D)*D) + 21(5d4(*D)*D)
5d(*P)*Py 133027,1 33(5d(°P)*P) + 21(5d(*P)*F) + 12(5s5p* (*P)"P)
12(5s5p*(*D)*D) + 11{5d(*P}'D)
5d(*P)*F3 )2 134980,6 62(5d(3P)*F) + 20(5d(*P)’P) + 12(5s5p*(*P}*P)
5d(*P)*Fs s 136495,7 71(5d(*P)*F) + 20(5d(°P}'D)
555p° (*P)EPy 136795,8 22(585p* (3P)*P) + 36(5d(*P)*P) +
23(5s5p*(16)%8) + &(5d(*P)*D) + 8(5d('D)%S)
5d(3F)4Fy 2 141625,1 82(5d(°P)*F) + 16(5d(*P)'D)
5d(\D)*Fs 2 1418244 37(5d('D)*F) + 30(54(°P)*F) (5d(*P)*F)
15(54(°P)*D)
5d(*P) Dy, 145011,3 41(5d(3P)*'D) + 30(5d{'D)*F) + 16(5d(*P)°F)
8(5d(*P)*F)
5d(*P)'D, o 145105,7 62(5d(3P)*D) + 24(5s5p*(1S)%S) + 8(5d('D)*S)
5d(*P)Fo;2 145991,6 86(5d(*P)'F) + 14(5d('D)%5)
5d(*P) D3 ;s 146206,4 83(6d(°P)*D) + 8(5d(*FP)*F)
5d(3P) Dy )y 148685,2 55(5d(*P)*D) + 16(5d(*P)*F) 4 14(5d('D)*F)
: 10(54(*P)'F)
563p4(15)25, /2 1507374 24(555p*(15)*S) + 28(5d(*P)*D) + 27(3d(*P)*P) +
11(5s5p*(*P)*P) + 7(5d(*D)*5)
65(°P) Py 154532,0 75(6s(*P)*P) + 13(65(°P)%P) + 9(65('5)5)
3d(3P)*Fy ), 155863.9 22(5d(3P)?F) + 39(5¢(°P)*D) + 16(5d('D)G) +
14(5d('D)’F) + 9(5d(*P)F)
5d(*P)*Fs )2 150643,1 78(6d(*P)*P) + 5(5d(*°P)*D)
5d(*P)*Py/s 161434,1 40(5d(*P)*"P) + 18(5d(°P)’D) + 13(3d(*D)*P) +
11{6d('S)*D) + 5(5s5p*(*P)*P)
5d(*P)2Dy), 163596,2 33(54(°P)*D) + 23(5d(*P)*P) + 17(54('5)’D) +
10(5s5p*(°P)*P)
65(3P)4 Py, 165280,5 82(6s(°P)*P) + 7(5d('D)*P) + 1(6s(*P)’P)
Tabela 5.7: Continua na prérima pdgina.
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Desig. - Valo?‘(aﬁ:’ ) Composigao

“6s(3P)?Py s 167206,9 58(6s(°P)IP) + 18(6s(°P)*P) + 11(54(*P)*P} +
7{5d('D)*P)

5d(°PY* Dy 169001,8 49(5d(*P)’D) + 20{6s{*P)*P) + 11(6s('D)*D) +
8(5d(*P)*F)

63(°P)*Ps 2 170132,6 49(6s(3P)*P) + 17(5d(°P)*D) + 15(6s('Dy’D) +
7(5d('D)*D)

5d(1D) P 170490,0 23(5d(*D)*P) + 35(5s5p* (*P)?P) + 12(5d(*P)*P) +
9(6d('D)2D) + 9(5d(*P)*P)

5d(*D)Py 2 172892 4 59(5d(’D)“P) + 14(5s5p*(*P)*P) + 12(5d(*P)*P) +

10(6s(*P)*P)

65(*P)* Py 173222,0 58(6s{°P)%P) + 29(6s('D)'D)

5d(*D)’Ds;, 179002,1 50(5d(*D)2D) + 12(5s5p*(*D)*D) + 9(5d(*P)*F) +
8(5d('D)*F) + 1(6s(*P)*P)

5d(1DY* D3, 186050,3 20(5d('D)*D) + 23(6s('D)°D) + (3 (*P)*P) 4
16(5d(11)) 1))—13(“.5;1 (3P)P 7(3s5p (’D)?D)

Tabela 5.7; Niveis identificados na estruture do Xe [V. A pureza média na represeniagao

LS tern o mesmo valor que para ¢ acoplamento §7, ou seya 585%. Componentes menores

que 5% estao omitidos.



Resuliados

(m™)  (em
555pt E,, 116163 137902 1,187
F*(5p,5p) 53058 44580 0,84
Csp 9469 8836 0,933
G*{(5s,5p) 69722 56145 0,805
55%5p%5d E., 141182 158033 1,119
F2(5p,5p) 53339 34832 0,653
Gp 9639 8857 0,919
Csd 648 762 1,114
Fi(5p, 5d) 39919 36251 0,908
G'(5p, 5d) 45262 31365 0,603
G*(3p,5d) 28429 25941 0,912
55*5p%6s E.. 158554 175432 1,106
F*{5p,5p) 53878 44941 0,834
Cop 9925 9935 1,002
G'(5p,6s) 6361 5777 0,908
5525p76d E.,, 235367 276902 (Fix) 1,176
F*(5p,5p) 54529 46350 (Fix) 0,85
Gsp 10137 9630 (Fix) 0,95
Cod 201 191 (Fix) 0,95
F*(5p,6d) 11566 9831 (Fix) 0,85
G1(5p, 5d) 7111 6044 (Fix) 0,85
G3(5p. 5d) 5058 4299 (Fix) 0,85
5s5pt - 5d Y(5p5p, 555d) 53723 43341 (Fix) 0,807
3s3p — Gs 1(5p5p, 5565) 543 462 (Fix) 0,85
5sbp® — 6d R(5p5p, 5s6d) 21420 18207 (Fix) 0,85
5d — 63 R*(5p5d, 5p6s) -12211 -10379 (Fix) 0,85
1(5p5d, 5p6s) -4221 -3588 (Fix) 0,85

5d — 6d °(5p5d, 5p6d) 0.0 0.0 {Fix)
(5p5d, 5pbd) 11451 9733 (Fix) 0,85
RY(5p5d, 5p6d) 16500 14025 (Fix) 0,85
R3(5p5d, 5p6d) 10846 9219 (Fix) 0,85
Gs - 6d R*(5p6s, 5p6d) 5688 4835 (Fix) 0,85
R!(5p6s,6d5p) 780 663 (Fix) 0,85

Tabela 5.8: Valores ajustados dos pardmetros tedéricos pelo programa RCE

Configuragao Parametro

Valor HF Valor Ajustado Ajst/}iF_

09

{“Least-Squares”). O desvio padrio do ajuste for de 325 em™}, para 81 niveis observa-

dos.



Resultados | ‘ 100

5.2 Ar V,

Nesta secao apresentaremos a andlise do espectro do Argbnio quatro vezes io-
nizado. Os resultados levaram & preparacdo de um artigo, o qual foi submetido a
publicagio e que sera apresentado na subsegao 5.2.1. Na subsec¢éo seguinte, mostraremos
os resultados preliminares da investigacio de novos niveis do espectro do Ar V, os quais

serio objeto de trabalhos futuros.

5.2.1 Ar V (1).

“Titulo: " New Spectroscopic Results in Ar V. (Novos Resultados
Espectroscépicos no Ar V.)

Submetido a: Journal of the Optical Society of America B.

Autores: C J B Pagan, M Gallardo, F Bredice, M Raineri, J G Reyna
Almandos e A G Trigueiros.

Participacdo do autor Em todas as etapas da realizagao do projeto, desde o expe-
desta tese: rimento até a andlise espectral, inclusive fazendo os cilculos
ab-initio e de ajustes,

1. Introducao.

O adtomo de Argdnio quatro vezes ionizado, Ar V, faz parte da sequéncia soele-
trénica do Silicio, possuindo portanto 14 eletrons. Seu nivel fundamental é 3523p? :* P,

As primeiras linhas do espectro do Ar V foram apresentadas no trabalho de Boyce
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(1935, onde as energias dos niveis *Pj-0,12 pertencentes a configuracio fundamental e
primeira excitada { 3s3p® :* Dj_1 235 e *P;_1_3) sdo determinados, bem como a rnaioria
das transigoes entre estes®. Phillips € Parker publicaram mais tarde dois trabalhos?,
nos quals sao classificadas 29 transicdes e 14 niveis novos, incluindo as configuracoes
3p3d e 3p4s. Linhas proibidas® foram identificadas apartir de observagdes astrofisicas
por Robinson [1936] e Bowen [1936 e ref. contidas neste trabalho), como pertencentes
a transigoes dentro da configuragio fundamental. As energias correpondentes a estas
transigoes foram confirmadas no laboratério no trabalho de Phillips e Parker [1941].
Edlén [1963] mediu linhas no espectro do Ar V, confirmando algumas transicdes ante-
riormente classificadas. Schdnheit [1966] estudando o espectro dos gases raros, observou
15 transigoes novas usando uma fonte de descarga capilar, classificando apenas o grau
de ionizacdo das linhas. Fawcett et al. [1967], encontrou o nivel 3p3d :' F; apartir da
transi¢éao com o nivel Dy da configuragao fundamental. Ekberg e Svenson [1970], a partir
dos dados de Schonheit identificaram 5 transigdes novas. Fawcett et al. [1978] usando
um theta-pinch de 30 KJ para estudar o espectro de Ar V & Ar X obteve resultados na
regido de 250 4 400 A para o Ar V, classificando 16 novas transices e introduzindo as
configuracbes 3p4d e 3pbs, além da identificagio de trés linhas pertencentes & transigao
entre 3s3p°4s * P e 3s3p° * 8. De-Ye et al. |1984| obtiveram a energia do nivel
3p3d :! ), e revisaram o valor do nivel 3p3d :!' P,. Lesten-Vaisse et al. [1986] observaram
o espectro do Argénio e Nebnio, resultando na classificagio dos niveis 'P, e 1D, da
configuragdo 3p4d além da tentativa de classificagio de outras quatro transicoes. Mais

tarde, Lesteven-Vaisse et al. [1988] publicaram um trabalho analisando principalmente

®Nio se distingue aqui entre as energias dos niveis °P) ¢ 3.
“Parker e Phillips [1940] ¢ Phillips e Parker [1941). Este Gltimo contém muito mais informagio que o
primeiro.

SChamamos linhas proibidas aquelas que nio sic permitidas pela regra de selegiio AJ = 0,1 de
dipolo elétrico.
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o espectro do Ar V1e VI1I, confirmando transi¢oes anteriormente observadas no espectro

do Ar V.

O interesse nos dados espectroscopicos dos gases raros estd vinculado a suas
aplicagbes na fisica de lasers, fisica de colisoes e diagnéstico de plasmas. Neste ultimo
campo o estudo das linhas de intercombinacdo ® é importante para o diagnéstico do
plasma astrofisico e de laboratério, em especial para o plasma produzido em tokamaks,
pois esles sao ambientes de pressao bastante baixas, possibilitando o decaimento radia-
tivo ( e ndo colisional ) dos estados iniciais que produzem estas transigdes, uma vez que
estas possuem taxas de transigao bastante baixas se comparadas as demais transigao de
dipolo elétrico. No presente trabalho, os novos dados obtidos sao aplicados ao estudo

da configuracao fundamental e das configuragoes excitadas 3s3p®, 3p3d ¢ 3pds.
II. Experimento.

Em nossa investigagdo experimental o TDC e o TP-III foram utilizados como
fonte de luz espectral. O espectro do TP-IIl, obtido a tensao de 13 KV nao {oi suficiente
para produzir a informacao necessiria a andlise espectral realizada, por iss0 utilizamos
para fins de andlise os dados do TDC, deixando as linhas obtidas no TP-11I come

confirmacao experimental.

O TDC, bem como a técnica experimental de classificagao das linhas estao de-
scritos no capitulo 3. O espectro foi registrado num espectrégrafo de incidéncia normal

de 3 m de distancia focal, utilizando-se placas [lford Q-2 para gravar o espectro na regiio

SLinhaz de intercombinagio s3o transighes de dipolo elétrico, que violam a regra de selegio AS = 0,
quando agsumimos a representag¢io LS na descrigio do sistema.
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do UVV. Linhas de C, N, O, §i e linhas conhecidas de Argénio foram utilizadas como

padroes internos.

Um bom espectro para o Ar V foi obtido com os seguintes parimetros: pressao
de 1756 mtorr, tensa de 18 KV e capacitincia de 20 nF. A incerteza na posigao das linhas

foi estimada em 0,01 A.

A configuragao atual do sistema TP-]I1, descrita no capitulo 3, inclui uma fonte de
alta tensao de 60 KV, equipamento com o qual foi possivel subir a tensao do experimento
para valores da ordem de 25 KV, Estimamos que um espectro rico em linhas de Ar V

‘possa ser obtido 4 tensao de 20 KV e & uma pressao de 10 mtorr.
I11. Analise.

As linhas de Ar classificadas neste trabalho, sdo dadas na tabela {5.8), sendo que
para 9 delas a classificacac ¢ feita pela primeira vez. A energia dos niveis é dada na
tabela (5.9). Seus valores foram revisados, a partir de um procedimento de ajuste onde
levamos em conta os nimeros de onda das linhas observadas, sendo que para cada linha

atribuimos um “peso”, proporcional & sua incerteza’.

Destas linhas novas, 8 transi¢oes sio entre niveis de paridade impar e o nivel 'D,
da configuracio fundamental. As linhas em 769.99 A e e 797,06 A | (respectivamente
1254725 cm” ! € 125461.1 ¢em™!) confirmam a diferenca de energia entre os niveis °P; e P,

da configuracio 3s3p® [Phillips e Parker 1941|. Para o mesmo multiplete nio foi possivel

"Um programa de ajuste desse tipo [oi feito pelo autor desta tese, o qual estd escrito em

VAX/FORTRAN (similar ac FORTRAN 77).
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identificar o nivel *Fy. Uma nova linha foi identificada 4 657,08 A (1521878 cm™')
classificada como a transigdo 3s%3p® :* P - 3s3p® :! D;. Isto confirma a energia do .
nivel 'D, adotada por Ekberg e Svensson [1970] e confirmada pelos calculos de Bi’emont
(1986 ¢ 1986a]. Este nivel apresenta uma mistura da ordem de 50 % com o nivel
'D; da configuracao 3p3d, conforme se vé na tabela (5.9). No trabalho de Lesteven-
Vaisse |1988] é apresentada uma linha em 482,5 A como sendo a transicdo 3s3p® :'
D, - 35*3p* :' D, de acordo com a previsdo de Fawcett [1987]. Nés observamos que
esta linha em primeira ordem de difragao encoberta por uma linha de Ar IIl. Porém
em segunda ordem, a linha do Ar V se apresenta com um comprimento de onda de
482,55 A (207234,4 cm '), Considerando nossa designagao para o nivel 3s3p° 1 Dy, a
linha em 482,55 A & classificada por nés como sendo 3s23p* :} Dy - 3p3d :' Dy. Entdo,
de acordo com Tribert et al. {1988(, nds rejeitamos o comprimento de onda dado por

De-Ye et al. |1984] para esta transigao.

Foram observadas linhas correspondentes a transicdes entre o nivel 3s3p® :* 5y e
a configuragao fundamental, as quais confirmam o valor desse nivel proposto anterior-
mente por Trabert et al. [1988! ¢ [1988a]. A linha observada em 1175,25 A (85088,52 A),
classificada como sendo a transicao 3523p* 2 Py - 3s3p° :* 5, estd encoberta em nosso ex-
perimento por umna linha intensa de C II1. A transicdo 3s°3p* :* P, - 353p® :* 5, observada
3119302 A (83820.85 cm_'] esta encoberta por uma linha de C 1. Devido ao fato de que
ambas as linhas estac encobertas, nao foi possivel observar a razao de intensidades entre
ambas as transi¢oes prevista por Ellis e Martinson {1984]. As linhas correspondentes
a transi¢io dos niveis 3s3p*4s :° P23 anteriormente classificadas por Fawcett [1978],

foram identificadas, porém esta configuragiio ndo é estudada neste trabalho®. A energia

ENa préxima segio discutiremos as transigoes destes niveiz com a configuragao 3pds, as quais confirmam
indiretamente a energia do nivel 55,
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do nivel %5, foi estabelecida tomando-se a média ponderada de acordo com a incerieza
na observacao de cada linha, encontrando-se o valor de 85851,2 ¢cm™!. Este valor esta

emn boa concordancia com a energia previamente indicada por Trabert et al. {1988a).

No estudo do nivel 5; da configuracio fundamental, nds observamos que o
valor conhecido desie nivel era determinado por transi¢des com o nivel 'P; da con-
figuracao 3s3p” e com os niveis *0; e 'Py da configuragdo 3p3d. Dentre estas, a linha
em 536,76 A (186303,5 crm™1), correspondente & transigao 3s23p® ' 5, - 3p3d :* Dy, foi
identificada por nds comeo pertencendo ao espectro do Ar lII. Para nés, a linha obsrvada
por Schénheit {1966) em 466,82 A (214220 cm™}) e classificada por Ekberg e Svensson
{1970] como 3s?3p” :' Sy - 3p3d :¥' Py néo corresponde a uma linha de Ar V. Ao invés, nés
observamos a linha em 465,00 A (215053,6 cm™!) previamente classificada por De-Ye
et al. [1984) e Lesteven-Vaisse et al. |1988] para esta transicao. Noés observamos uma
linha em 379,69 A (263375,8 cm™!) previamente identificada pelos mesmos autores como
3s23p" 1 8, - 3pds ! P, e clasificamos uma nova linha em 650,96 A (153618,8 cm™!) como
sendo a transicao 3s23p° 'S, - 3s3p® 2 5,. Considerando todos estas transicoes com o
nivel ‘.‘_-5'0 e levando em consideracao as incertezas das linhas observadas, nés estimamos

o valor experimental do nivel 3s*3p® :' §; em 37916,0 cm™!.

Para a configuracdo 3p3d, ndo foi possivel estabelecer os valores dos niveis 3F_,-=2.3,4.
As transicoes com a configuragdo fundamental possivelmente nao estao presentes em
NOs$0 espectro.

IV. Interpretagao Tedrica.

Ao fazer a anilise espectral, os cdlculos computacionais descritos na se¢ao 4.3
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foram realizados, Os niveis de energia foram interpretados teéricamente pelo programa

RCE, de maneira a ajustar os valores tedricos aos niveis experimentais.

As configuragbes consideradas foram 3s3p%, 3p3d e 3p4s. Entretanto um bom
ajuste ndo foi possivel considerando-se apenas essas trés configuracoes. Observamos
durante o processo de ajuste que os niveis %5, e 1P| da configuracao 3s3p® invertiam
de designagio (da mesma forma que no célculo de Huang [1985]), o que discorda da
sistemdtica encontrada na sequéncia isoeletronica do Si I. A corregao desse efeito, que
era devido a fortes interagdes de configuragio entdo desprezadas sé foi possivel com a
introdugao no célculo das configuracdes 3s3p?3d e 3p*3d, o que colocou os niveis com a

atribuigao de energia correta e reduziu o erro no ajuste dos niveis.

Como todos os niveis experimentais correspondentes as configuragoes incluidas
posteriormente no céleulo sdo desconhecidos, todos os pardmetros teéricos relativos a
estes foram mantidos fixos. As integrais de Slater, foram fixadas em 85% de seu valor HF,
enquanto os parametros spin-érbita correspondentes foram fixados em 95% de seu valor.
Estes valores sio baseados na pratica dos cilculos de ajuste que em geral diminuem o
valor destes parimetros por um fator entre 80% e 90% para as integrais eletrostéticas.

Uma interpretagio tedrica deste efeito encontra-se na segao 2.4 desta tese.

A extrapolagio isoeletrénica do valor do parametro a (Biémont 1986 e 19864
produziu um valor da ordem de -420 +20 cm~}. Em nosso célculo este pardmetro con-
veriu para o valor -23 cm™, o que pode ser interpretado pelo fato de que as configuragdes
consideradas no clculo de Biémont inclui além das que nés consideramnos, também as

configuragoes 3p3d® ¢ 3s3p4p.
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O resultado final do calculo de ajuste produziu um desvio padrao da diferenga
(calculado - observado) de 395 cm™', que é um resultado bastante satisfatério® embora

possa ser melhorado se incluirmos outras interagoes agora desprezadas.

5.2.2 Perspectivas Futuras e Resultados Preliminares.

Outros dados se apresentaram durante o processo de andlise espectral do Ar
V., os quals dependem de andlise mais profunda para que se possa chegar a resultados

conclusivos.

353p?4s :° P: A confirmagio das linhas 3s3p® 3§, - 3s3p%4s :° P, relatadas por
Fawcett et al. [1978] ¢ o conhecimento do nivel *S; da configuracio 3s3p®, levaram a
uma estimativa da energia dos niveis 3s3p®4s :*> P; . A confirma,cio da energia destes

nivels vira da observagao das transigoes radiativas para outras configuracoes.

-Uma tentativa foi feita por nds na procura das transigoes com os niveis 3p4s 2 P,
onde utilizamos o programa RCG de Cowan [1968] para prever as taxas de transigao
dessas linhas de intercombinacdo, encontrando valores da ordem de 3.10* seg=!. Um
total de 6 linhas se apresentaram como candidatas. Apesar disso, ndo pudemos chegar
a um resultado conclusivo, pois as intensidades experimentais observadas contradizem
a previsao tedrica. A solugdo proposta para se resolver este impasse serd a procura de
outros niveis da configuragao 3s3p*4s, cuja previsdo tedrica indica taxas de transicao

maiores (da ordem de 10* seg™!) com outros termos da configuracio 3s3p®, e portanto

“Cowan [1981} recomenda que um bom ajuste deve produzir um desvio padrie menor que 1% das
energins dos njveis envolvidos, ou seja da ordem de 1000 em™! em no=eo cdlcula,



Resultados _ 108
"Intens. Comprimento Numero de onda [em™1] Transigao h
de onda [ A] Observade  Calculado

2 336,577 297119,1 8.8 3s%3p? AP -  3s%3pds P,
2 337,584 296227,7 35,6 » 3p,— ” o &
2 338,01¢ 295852,8 3.5 " P, " 5P,
2 338,454 205463,0 71,7 » *p - " P
2 339,02¢ 294965,6 6 ” 3P, - § P
2 339,89¢ 204213.4 206 4 " p,.. " 7 2
4 350,884 284994,0 0 » Dy ” 1P
2 357,220 279942 8 36,2 " 1D,- " 3P
6 379,69 263375,8 7.4 ” 80— " P
BA 436,614 220039,7 7 ” 1D,-  3s°3p3d -1 Fy
6 446,01¢ 2242085 11,7 » - ” D,
6 446,961 223731,6 3,4 ” P, - ” Dy
6 447 53¢ 223447.1 8 ” 3P, - i ™
4 449,064 222685.9 2.9 n p,. " D,
6 449,501 2224698 8,1 » p,— " Dy
4 450,074 222185.,4 2.5 » 3p,- i *h
6 458,11°4 218287.5 5,5 " 3P, " P,
6 458,084 217875,5 5 " 3p, - ” 3B,
6 459,734 217519,6 21.6 " ip - " 3P
6 461,239 2168113 10,5 ” P - K P,
4 462,414 2162592 6,3 ” 3P, - " 5p,
4] 463,94 215544,0 5.2 » P, - " p,
8 465,00°¢ 215053.6 7 " 50— K 2
6 479,824 208409,6 12,7 " 1D, - " 3Dy
2E 480,99 207916,2 2.3 K n,- " I
6 482 55%° 207234,4 A " 'D,- " D,
2 495,09° 201983,3 6,1 " D,- " i
4 496 ,83¢ 201275,4 0 " D,- " 3P,
6 511,894 195353,5 6.6 " 3P,- 3s3p®:' P,
6 513,90°4 194591,6 2,7 " *Pr- " P
6A 517,254 193330,1 27,4 ” 3P, ” p
6 522,10°¢ 191534,0 6.2 " *Pq- " %Sy
6 524,194 190771,2 2.3 " P - " 8
6 527,68° 189507,5 0 " 3p,. " 38,
8 558,481 179056,9 7.2 » "Dy " P
6 570,664 1752369 8 " 1D, " 3%
8 635,17¢ 157442 4 40,6 ” 1, " P

Tabela 5.8: Conlinua na prézima pdgina.
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Tntens. Comprimento Numero de onda [cm™| Transicao

de onda | A] Observado  Calculado |

6650967 153618,8 20,2 > 150- " 58

§ 651,72° 153440,6 5.3 " *Pi- ” 11,
4 657,082 152187,8 80,0 " sp,- " 1D,
8A 705,37%¢ 141769,8 8,0 i - ” 3p,
8LA  709,22°¢ 141000,8 4,1 » J » 3P,
" “ " 40994 .8 ” Py - » 3Py
8E 715,66°1 139731,3 8,8 ” 8p,— ” Ap
8L 715,71%¢ 139722, 9,5 " Py~ » 3p,
8 725,11° 1379105 09,8 " 'D,- " 2D,
6F 796,99° 125472,5 68.6 K 1D, § P,
6E 797 06° 125461,1 59,3 K 1Dy— i 3p,
10L 822,124 121637,0 30,0 " SFu- " 50,
101, 827,034 120914,0 1,9 " P, - » 3D,
8L 827,354 120867,2 6.1 " 3P, D,
8L 834,914 1197729 3,6 " 3p,— » 3D,
8 £35.707 1196469 6 ” 3P, - » 3p,
# £36.14% 119597.9 G00.8 " P, - " 3N,
8 947,84 105503,6 A ” 11),- 3,
4 948.98" 105375,9 6.4 1D, - ),
4 949,387 105331.7 30,6 i Dy " D,
JOLE  1175.257 85088,5 7,3 i Py~ 55,
4E 1193,021 83820,8 2,0 " P, - 55y

Tabela 5.8: Linhas classtficadas do espectro do Ar V: a) linha nova, b) Lesteven- Vaisse
et al. {1986/, ¢) medida em segunda ordem, d) Schénheit [1966/, €) De-Ye et al. [1984),
/) Trdbert et al. [1987] ¢ [1988). A) linha assimétrica, L) linha larga, F) linha encoberta.
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configuracio nivel Energia [em™!] Composicio

35°3p? P, 0,0 100 o
P 763,9 100
P, 2029,2 100
D, 162994 100
18 37916,0 100

3s3p® 58, 85851,2 99
D, 121630,0 84(3s3p° 2 D) + 13(3p3d :* D)
D, 121675,8 84(3s3p* :* D) + 14(3p3d * D)
3Dy 121802,8 84(3s3p® :* D) + 13(3p3d 2 D)
P, 141758,7 83(3s3p® :* P} + 14(3p3d :* P)
P 1417680 84(3s3p® :* P) + 13(3p3d * P)
1D, 154209,2 48(3s3p° ' D) + 48(3p3d :! D)
*S 191536,2 90(3s3p* *S) + 5(3s3p3d? 2 §)
1P 195356,6 77(3s3p% ' P) + 15(3p3d:' P) +

4(3s3p® 2 8)

35%3p3d P, 2175744 79(3p3d :* P) + 13(3s3p° * P)
P 218285,5 81(3p3d :* P) + 13(3s3p® 2 P)
5Py 218639,4 82(3p3d :* P) + 13(3s3p® 2 P)
D, 223533,8 47(3p3d :' D) + 46(3s3p® ! D)
Dy 224211,7 81(3p3d :* D) + 13(3s3p® * D)
*D, 2244973 81(3p3d :*D) + 13(3s3p* * D)
Dy 224712,1 82(3p3d :* D) + 13(3s3p® :* D)
32 245339.1 96
Py 252969,7 81(3p3d:' P) + 14(3s3p® :' P)

35%3pds R, 295729,5 100
P, 206235,6 96
gl 22 207882,7 100
P, 301293,4 96

Tabela 5.9: Niveis de energia do Ar V. A pureza média na representagdo LS € de 84%.
Componentes menores que {% foram omitidas da ezpansdo.
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Configuracao Parametro Valor HF Valor Ajustado Ajst/HF
(em™!) (em™)
353p° E.. 146332 160168 1,094
F*(3p, 3p) 75481 68056 0,901
G'(3s, 3p) 102103 90810 0,889
- 1354 1457 1,076
352 3pad Fau 210645 218346 1,036
F*(3p,3d) 69435 62477 0,900
G1(3p, 3d) 86326 73100 0,847
G*(3p, 3d) 53336 47480 0,890
{sp 1492 1504 1,008
Cyg 47(F1X)
3s?3p4s ) . 300777 298067 0,991
G1(3p.4) 8953 5863 0,654
o 1451 1437 0.990
3s3p° - 3p3d  R'(3p3p,3s3d) 92504 84428 0912
3s3p® — 3pds  R'(3p3p,3s4s) 5428 (Fix) 0,85
3p3d - 3pds  R*(3p3d,3pds) 367 (Fix) 0.85
Tabela 5.10: Valores ajustados dos pardmetros tedricos pelo programa RCE

{ “Least-Squares”). O desvio padrdo do ajuste foi de 895 cm !, para 22 niveis observa-
dos.
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devem estar presentes em nossas tabelas. A comparacio das intensidades podera ou nao

confirmar a classifica¢ao preliminar daquelas linhas de intercombinagao,

3p4: Um outro dado, foi a descoberta de um conjunto de transicoes com os niveis
pertencentes i configuracdo 353p%, os quais determinam a presenga de niveis ainda nao
classificados.

Comparando-se as transigoes e intensidades observadas, pudemos concluir que
se tralam de trés niveis pertencentes & um *P e outro sende um D, provavelmente.
A ientativa de atribuicio da configuragao, feita a partir do cileculo Dirac-Fock feito
por Ranieri [1990] leva & concluir que se trata da configuragao 3p*, a qual ndo possui

nenhuma observagao anterior na sequéncia isoeletronica do Silicio.

Ao todo foram ohservadas 10 transicoes, que sio em geral as mesmas e com
intensidade compardvel a aquelas observadas na sequéncia homéloga. As intensidades
das linhas observadas por nés foram comparadas as intensidades das linhas dos espectros

de O I1] [Pettersson 1982, F IV, Ne V, Na V1, Mg VIl e Al VHI |Kelly e Palumbo 1973*"

A concordancia dos niimeros de onda com a energia estimada dos niveis esta den-
tro da margem de erro experimental e a classificacao das linhas!! indica que pertencem

ao espectro do Ar V.,

Um céleulo de ajuste de niveis fol realizado produzindo hom ajuste, porém a

" 19Para o Al VIII e Mg VIL

nova).




integral de interagdo de configuragao ficou muito abaixo do valor esperado’? o que indica

a presenca de fortes interagoes de configuracao desprezadas.

De fato, um cilculo HF mais detalhado mostrou que as configuracoes 3s3p%3d,
3s23d? e 35*3pdp devem ser incluidas no calculo. A primeira destas possui uma energia
média E,, (HF) muito préxima do valor calculado para 3p*, além da integral de interagao

apresentar um valor de 92814 em™1.

As conclusdes no estudo destes nivels depende agora de um bom cileulo de

ajustes, para que se possa confirmar a classificagao dada por nés.

120 valor ajustade foi de 4% do valor HF, quando deverfamosz ter um valor da ordem de 80%.
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Conclusao

Nos tres anos ¢ dez meses que durou este projeto de Tese - de maio de 1987
a mar¢o de 1991 - foi montada uma infraestrutura que permite a realizagio de experi-
mentos de espectroscopia atdmica em gases medianamente ionizados. O laboratério foi
construide quase na sua totalidade por mim. Também escrevi ou adaptei ao FORTRAN
77 do VAX, os programas de computador necessarios & andlise especiral ( a excessao
do MCHF77). Os primeiros frutos desse traballio podem ser vistos no capitulo 5 desta

dissertagao.

O carater de originalidade desta Tese fica por conta das transicoes ¢ niveis e-
nergéticos classificados pela primeira vez, colaborando para aumentar o conhecimento
em nossa area de pesquisa. U destaque especial ao Lrabalho sobre o Xe 1V - onde
minha contribuigéo foi na andlise espectral - de grande importincia no objetivo de se
determinar as transi¢des laser do laser iénico de Xendnio [Di Rocco, 1986, Também ao

Ar V, ion no qual realizci desde o0 experimento até a anilise espectral.

A estadia no Grupo de Espectroscopia Atémica do ClOp - onde tive como ori-
entador o Dr. Jorge Guillermo Reyna Almandos - {oi muito imporiante para minha
formagao profissional, além de servir para consolidar a colaboracio internacional cor
aquele grupo. Foi no CIOp que realizei experimentos com o Argonio do UVV até o

visivel, e onde pude medir ¢ analizar os dados obtidos no experimento da UNICAMP.,

A principal consequéncia deste projeto, é que a UNICAMP passa a contar com

um novo laboratério de pesquisas na drea de espectroscopia atdmica de gases, sendo que
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além da continuidade do estudo do Argénio, podemos estudar Ne, Kr, Xe, C, Ne O ¢
com mudangas no sisterna de vicuo podemos estudar gases corrosivos como Cl e F, oy
seja, temos a possibilidade de fornecer informacoes inéditas na area de espectroscopia
atdmica pelos préximos anos, além da infraestrutura computacional necesséria para se

realizar a andlise espectral.
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Apéndice

As linhas observadas no TP-III estdo apresentadas neste apéndice. As medidas
foram realizadas na exposigio onde a pressdo interna do tubo era de 10 miorr, a uma
tensao consiante de 13 kV. A classificagdo ionica foi realizada conforme descrito no

capitulo 3 desta Tese,

Na primeira coluna, temos a medida do comprimento de onda em primeira orden
de difragao. Na segunda coluna, temos a medida em segunda ordem, sempre que a
linha apareca e que seja distinguivel. Na terceira coluna temos os ullimos algarisinos
significativos das medidas anteriores, isto é, feitas por outros autores. Na Proxina
coluna, temos o valor da energia do féton e na quinta coluna a caracteristica da linha,

conforme descrito anteriormente:

» 2- Larga

3 - Superposta

4 - Difusa

5 - Assimétrica.

Na sexta coluna, temos a intensidade da linha, na escala de 00 4 5. Finalmente
2 Ultima coluna apresenta a classificacio da linha. Caso apareca apenas uim ndimero
en algarismo romano, significa que ¢ uma linha de Argonio para aquele espectro: por

exemplo, I1I significa Ar III. Qutros 4tomos sa0 indicados diretamente. A procisao das
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medidas de comprimento de onda das linhas depende de sua caracteristica. Linhas nao
NOrmais, Ou scja coin caracteristica ente 2 e 5, apresentam em geral maior incerteza de
medida. Sempre que possivel nestes casos, recorremos i medida de segunda ordem, gue
fornece informagdo mais precisa. O erro assumido para uma linha normal é de 0,03 A,

em primeira ordem, ¢ de 0,015A, da medida em segunda ordem.



