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"Resumo

A Teoria de Muitos Corpos em primeira ordem fol
apllcada ao esgtudo do impacto Ineldstico de um eletron com um alvo de
magnésio, .nas'excltacﬁes 34534p o 3LS*B3P. Calcul amos as SeccBes de
'Choque  Diferénclals e Integrals, e pela primeira vez para o alvo de
Hagnésio, os par@metros da ekperléncia de correlagdo eletron-féton. As

| energias do eletron Incidente est3o na faixa de 10 3 100eV.
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INTRODUCXOD

Nesta Tese utilizamos pela primeira vez a Teoria de Multos

Corpos em Primeira Ordem (TMC1l) no calculo das SecgfBes de Chogue Dife-

renciais e Integrais e dos par3metros da experiéncia de correlacgio

eletron-fdton, para um stomo que ndo & gas raro.

A Teorias de Muitos Corpos (TMC) foil desenvolvida apartir da
Técnica de Fungdes de Oreen de Martin e Schwinger(1959), inicialmente
por Schneider, Taylor e Yaris (1870) para o espalhamentc elastico o
por Gy. Csanak, Taylor e Yaris (1971) para a colis3o inelastica. Muito
se fez desde ent3o e a THC1 foi aplicada para os gases raros obtendo

sempre bons resultados.

Escolhemos o Magnésio como alvo porque este adtomo nd3o & gas
raro, mas suas subcamadas 30 fechadas. Além disso, sabemos que este

atomo & bem descrito no esquema LS e que o efeito de correlagfo ele-

trénica é importante no estade fundamental,

Além de calcular as Secqglfes de Choque Diferenciale obtivemos
pela primeira vez para o alvo de Magnéslo dos parametros da

experiéncia de correlagdo eletron-féton ( NN, 1‘,<L;>, E').



A utilidade da obteng¥o de medidas de Sec¢3o de Choque Dife-
reﬁclal e Integral e dos parSmetros da éxperléncia de correlacio ele-
tron-féton estd, de um lado na quantidade de informa¢3do que obtemos 2
respeito da dindmlica do processo ao comparar nossos resultados com o
experimento ou ainda por outro lado, nas aplicagdes das medlidas Sec¢§o

de Choque Diferencial e Integral em Plasmas @ Astrof{sica.

A tese estd dividida em trés pértes: A primeira contém a teo-
ria utilizada, as aproxima¢Bes consideradas e as bases da TMCl, as de-
Finlé%és ‘de Sec¢do de Choque Diferenclal e Integral e dos parimetros
da experiéncia de correlag3o eletron-féton. No segundo capftulo a
aplicac¥o e o cédlculo numérico, para obten¢¥o de resuldados. No capfﬁ
-tulo trés apresentamos finalmente os resultados e as conclus@es da te-

so.
Campinas, janeiro de 1987

Cesar José Bonjuani Pagan.
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1 TEORIA

1.1 introducio

Nesta tese estudamos © processo de colis¥o ineléstica de um

eletron por um étomo_de Magnésio (Mg), inlicialmente em seu estado fun-

damental.

Utilizamos como ferramenta tedrica a Teoria de Hulton' Cor-
po8 om primeira aproxima¢¥o (TMC1). A parte tedrica da tese & felta
neaste capftulo partindo dé descflc%o do fendmeno, ou seja: descrevemos
o 4atomo de Mg (sec. 1.2), o processo de colis¥o (sec. 1.3) definindo
a8 Sec¢les de Choque Diferenclais (SCD) e Seccles de Choque Integrals
(SC1), e a_matflz T (sec. 1.4). ﬁma vez que as grandezaa fundamentais
foram definidas (sec. 1.2-1.4) péssamos a descrevef os trabalhos expe-

rimentals (gec. 1.5) e tedricos (gsec. 1.6) anteriores ao nogso sobre o

mesmo assunto.

A segulr as fdérmulas produzldaé para a matriz de espalhamentb
S pela Teoria de Multos Corpos (TMC) s%o éxpostas na gec. 1.7 e a
Aproximag¥o de Fase Aleatdéria (RPA) ¢ descrita na secglo seguinte
(sec. 1.8) fornecendo a férmula que utllizames = para a matriz T enm

nogso cdlculo, bem como as aproxima¢8es consideradas.
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No que segue descrevl detalhes tedricos do célculo: As fun-
¢Uea de onda Hartree-Fock (HF) do glvo e do continuo (sec. 1.9), e
andllse de spin e momento angular da matriz T (sec.=~1.10). Finalmente
na seccdo 1.11 apresento os par8metros da experi&ncia de correlaclo
eletron—?dton, que também descrevem a dinSmica e o formato da ndvem

@lotrénica do idtomo excitade na colis3o eletrdnica,

1.2.0 Hagnésio: O Mg ¢ um atomo alcalino-terroso {(grupo 2A, metilico),
de camada fechada (o esquema de acoplamento &e momento angular malis
conveniente & o LS onde os estados s¥o descrltos por n~‘L, onde n é o
nimero quintico ﬁrinclpal da dltima schamada‘cheia, L e 5 os momentos
angulares totais orbltal e de spin. LS s%o bons nimeros qudnticos por-
qué comutam com a Hamiltonlana ja que estamos despresando a interaéﬁo
spin~érbita ou spin-spin). Possu}l 12 eletrons distribuidos em 4 éubcaﬁ

madag, quando no‘estadc fundamental. No estado fundamental 315 temos:
(1822a22p%) 352;3%S

Us dez eletrons mais internos do Mg tem a estrutura de unm
dtomo de Nebnio que é gas raro e portanto s¥o camadas mals estéavels
que a camada mals externa. Assim podemos esperar que a malor parte dos

efeltos relevantes ao processo de espalhamento ocorrem nas camadas

malg externas.

A perda de energla do eletron incidente no processo de <coli-
830 {neldstica Implica num correspondente ganho de energia do &dtomo
que fica num estado excitado energéticamente. Neste trabalhe conside-

ramos somente © primeliro e segundo estados exclitados do Mg
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( 18°2=*2p*) 3s* 3p* :3°%P

( 18*25*2p®) 3s3p*:3LP

em ordem crescente de energia e que chamamos 3°P e 3*P respectivamen-

te.

A prlmeira transig¥o & opticamente proibida e a segunda opti-

camente permitida por regra de selecg3o de dipolo elétrico.

¢

0 ganho de energia em cada transig¢io &

W (33P)= 0.099688 a.u.
(W (3LP)= 0.158775 a.u., (2852 R)

0 -prlmelro nfvel 16nico do Mg & ( 1822a22p°) 3g': ?S5 cuja

energia de ionizag%o é 7.63 eV.

Abalxo o espectro do Mg obtido por W.Williams e S.Trajmar.
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Figura 1: O espectro de energia perdida no processo de colls%o mostra
o8 nivels do atomo de Mg. Note que a transig¢io opticamente permitid:
tem malor probabilidade de ocorréncia do que a transigdo opticamente
proibida 3%°P; a escala & em eV com zero no estado fundamental 315,

1.3 Seccdo de Choque Diferencial. No processo de colisBo o sistema to-
tal € composto do eletron do contfnuo e do dtomo de Mg. A descricglo
teorica do problema é feita apartir da matriz T do espalhamento (ver
por ex. Joachain, p.368) ou equivalentemente por um conjunto de para-
metrog que caracterizam o processo. Um destes par8metros, a Secg3o de

Choque Diferencial é definida como segue:

- Seja F; o fluxo incidente de partfculas com energl ax

X Usamos nesta tese o sistema de unidades at8micas (a.u.) tal que
Ai=m=e=1, onde m é a massa do eletron, @ é a carga do eletron e A a

constante de {'lank dividida por 219 . A unidade de comprimento é o railo

de Bohr a, = 4% /me? 20.529 & o a unidade de energla & & /a, duas vezes

maior que o Rydberg . 1 (2.u.)=27.211608 eV
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E=KZ /2, que incide sobre o alvo. A Sec¢¥o de Choque Diferencial (SCD)
J ), E) 6 a medida da quantidade de eletrons espalhados numa diregio

= (9,?’) por unidade de fluxo incidente por unidade de tempo por

unidade de angulo 86lido:

dN = F, 0({1,E) d 1.1
A integral
OG(CE) = \Ssena dedp O (1,2 \ 1.2
oV o :

é definlda a Secéﬁo de Choque Integral (SCl), que é portanto a quanti¥

dade de eletrons que s¥o espalhados por unidade de fluxo Incidente por

unidade de tempo.

Def inimos o plano de espalhamento como o planc %Z. Nossgosg re-
sultados s3o feltos portaﬁto pafa um detetor neste plano com ﬁ = 0.
Com¢ desprezamos a interacg3o spin-érbita o processo de colis3o possul
simetria de rotacdo ao redor do qixo% (Joachain, p.387) pertanto o

valor de g[ ndo Interfere na medida. .

0O ezsquema da experiéncia serta este:
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Figura 2 : Os eletrons s3d0 colimados formando um felxe Iincidente

(A) de eletrons (F; ) e momento linear p (B). Apds interagirem com o
alvo (C) g¥o espalhados atravessando o elemento de 3ngulo sdlido na
direcdo 2.2(9,¢¥) onde estd colocado um detetor (D), sendo selecionados
os eletrons com momento linear g (E). O angulo © & medido em relaglo
ao eixo 2, que coincide com a direg3o de incidéncia e o angulo @ &

P »
em relacBo & projecdo de d no plano xy contado em relag3o ac elxo x.
proj d P

1.4 A MATRIZ T. A SCD Inelastica & teoricamente obtida calculando-se a

matriz de transi¢3o T, entre o estado fundamental "0” e excltado n

Assim:

AEN ST (2L (258 W g

et e )




Colisdo Inelasttce eletron-Mg - Teoria 16

¢ a relagdo entre a SCD e a matriz Ty - Aqui L e § sd0 0 momento angu-

lar orbital total e spin do estado fundamental. Fazemos a soma em mg
e m , dividindo pel: degenerescéncia para tirar a média sobre Bas
projectes do estado iniclal e somamos sobre os valores de m‘ e m, /
do estado final,

Em nosso caso para o sistema total eletron-atomo 5=1/2 e
L=0, e ageim 1.3 filca:

-
sy = L 1EL LS Tl 1.3
y 412 [Fl A "“h‘m,:,

. independ&ncia de ¢ com (¢ (Q,E) mostra a simetrta axiza!l
que faz com que O ( &, E) seja invarlante frente a rotz 8%es ao redor

oy
do eixo =z=.

1.5 Trabalhos experimentals sobre © processo de colisdo eletron-Ng.

Alguns “cavetin: Jja estudaram © processo de colisdo eletron-

Mg. Conhecemos dois trabalhos experimentals sobre o fendmeno:

Em 1978, W. Uilliams e S. Trajmar psoblicsram as SCD e SCI para o

impacto eletrdnico com o alvo de Mg, com energias do eletron incidente

10,20 e 40 eV, para as transic®es 3'S—3'P e 35 —~3P entre outras.

A SCD fol medida para 3ngulos a direlta do felxe incidente de
10 a 130°, com resolug3o de 2° extrapolando numéricamente para 0°e 140
- 180. D erro estimado & que o valor da SCD esta correteo dentro de um
fator 2. Pelo seu trabalho observamos também que a transi¢3o 3'S — 3'P

optlcamente permitida ocorre com malor faclilldade que 3'S-~3°P optica-
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mente proibida,. pela intensidade das )inhas obtidas (pag.13).

Outra - experiéncia fol realizada por Brunger et al.em 1985.

Este trabalho apresentado na XVII ICPEAC, medlu as SCD para energlas

de 20 e 40 eV na transicdo 3'S—3ip,

Mais tarde atravéds de correspondéncia particular P.J.0. Teubn

or (1986) forneceu-noz a SCD para 10 eV e os pardmetros da experiéncia

de cbrralacﬁo'eletron—?dton,'ﬁ =) n¢|, (ver secc¢do 1.11) para as ener-
glas 20 @ 40 oV para a mesma transigdo 3'S—+3!P, e para 3ngulos de

5° 4 15°.(Teubner e Brunger fazem parte atualmente do mesmo grupo de

ffesica na Austrél]a.)

O erro relativo estimade no experimento & bem menor, ao redor

de 0.05, aumentando para 0.1 quande © >100°.

08 resultados concordam entre si sendo que os resultados de

Teubner ficam em geral dentro do erro de Willlams e Trajmar

1.6 Trabalhos tedricos gsobre o processc de colis¥o eletron-Mg.

Teoricamente 1.1. Fabrikant (1380) usou o método do acopla-
mento forte e N.B. Avdorim e M. Ya. Amus'ia usando a Teoria de Hultos
Corpos calcularam as SCD e SCI para o impacto ineldstico com o Mg. Es-

tes trabalhos serfo comparados mals tarde com os nossos.

O trabalho de [.Il.Fabrikant (1.l.Fabrikant, 1980) usando o

método do acoplamento forte (CC) trata o sistema eletron-itomo como um

todo. Ao contrério das teorias de ondas planas onde a I{nterag¥o do al-
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vo com o eletron continuc é desprezada (ondas n¥o distorcidas pelo al-
vo) (FBA) na faixa de energias altas, o método CC se aplica ne reglio
de baixas energlas, abaixo ou um pouco acima do limiar de ionizacao

que no caso do Mg é 7.63 V.

A 1déia do método & expandir as fun¢des de onda dc sistema

total, eletron incidente e alvo, num conjuntec completo de auto-funcBes

do alwvo.

Na pratica esta expans¥o deve ser truncada em algumas poucas
fungBes de onda do alvo para tornar o problema numéricamente trata-
vel. O numero de canals abertos nescessarios a expansdo aumenta com a
energla do eletron incidente de forma que o método CC fica Inviavel

apds algum limite em energia,.

l1.1.Fabrikant reteve do Mg apenas os estados 3'5 e 3*F no ex-
pansdo do acoplamento forte. Descreveu o estado fundamental atrav:s dc
cdlculo multiconfiguracional considerando para o estado 3*S as confi-
guracBes ( 1s%2s8?22p®) 38* : 3'S e ( 1s*28%22p*) 3p* : 35 e para o

estado 3!P somente a configuragdo ( 1s°2s*2p*) 3s'3p* : 3'P.

I.1. Fabrikant calculou as SCD e SCl para as energlas de 10 e

20 eV do eletron incidente para a transic3o 3'S—3*P.

0 efefto de polariza¢do do alvo fol considerado no calculo da
onda incldente por um potencial de polarizac3o do tipo ﬁﬁxﬂ de longo
alcance. Desprezou o efejto de troca entre os eleitrons do continuo e
do carogo do Magnésio (15“2512p5), a pelarlzag3o de carogo e as Inte-

ractic spin —-dérbita.
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Obteve bons resultados para s 5CD porém a forma dags curva:

medidas mostra osclla¢@es para Sngulos grandes, especlalmente pura a

energia do eletron incidente 20 eV.

0O método diagramatico da teoria de mujtos corpos usado por
N.B.Avdorim e M. Ya. Amus'ia (1983) descreve Iintera¢do entre as par-
tfculas através de séries de diagramas o que equivale & uma teoria de
perturbag3c. Assim foram considerados somente os diagramas de 12 ordem
de perturba¢@o. A interacdo de correlacdo entre os eletrons fol levada
em conta pelos autores fazendo a aproxlmacdo Hartree-Fock de Caroco
Congelado ou sejga o Mg fol calculado autoconsistente no estado funda-
mental e o orbital 3p excitado foi calculado ne campo dos orbitals 1s,
28, 2p € 38 do estade fundamental. M. Ya. Amusia demonstrou que fazzen-
do Isto levamos em conta parte do RPAE (Random Phase Approximation

with Exchange) e portanto os efeitos de correlacg3o.

Em seu trabalho a func¢3do de onda do eletron incidente fol
calculada no campo do alvo no estado fundamental e do eletron no canal
espalhado, no campo do Mg 3=vip,

0 numero de ondas parcials utilizado fol até 1=5 para Ei=10 e

20 eV e 1=b para Ei1=40 aV.

Avdorim e Amus'ia calcularam as S5CD para as energilias 10, 20 e
40 eV para ag transi¢Bes 3 's_+3'P e 3's —3%P. Para a transigl¥o
3'!5-+3'P obteve bons resultados para Sngulos grandes 0 >40°.

Para 3*S—3%P seus resultados foram [I{sy.maSs A Trpdierinie,
porém a forma da curva apresentada n¥oc reproduz o comportamento obtl-

do experimentalmente.
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1.7 Uso da Teoria de Muitos Corpes (THC) no processo de espalhamentc,

Paggamos & aplicag¢3o da TMC no estudo do espalhamento ele-

tron-4tomo, com a finalidade de obter a matriz T em THM(C1.

O elemento da matriz de espalhamento §,, & definido para uma

colisdo ineladtica como (Csanak et al. 1971a):

<_\:P_H N+L l _\]{.(+)u+1.> ' 4

(*INey
onde ne € a funcdo de onda do sistema dtomo - eletron do continuo

cujo atomo de N eletrons estd no estado fundamental (0) e o eletron do

(- YN+l
continuo incide com momento linear'; e a fungdo -~ ¢ a fun;30 de

noe
onda do sistema com o atomo excitado (n) e eletron do continuc com mo-
mento linear a (a dependéncia do spin estad implicita), com condic¢do ae
contorno de onda incidente (+) ou espalhada (-) respectivamente. Como
She mede a superposigdo entre dols estados, 1.4 representa a amplitude
de transicg¢io por impacio eletrbnico de um eletron inicialmete no esta-
do Op ser encontrado no estado nq apds a collisdo.

A matriz S, estd relacionada com a matriz T,,(Csanak et al.

1971a):
5 =1+T, 1.5

2. A Matriz S na TMC . Na TMC a matriz S pode ser construida apartir

dos operadores de criacfo (a+) e destruigdo (a ) (Csanak et al 1971a):

S _ < (_) N¥L l _\I,gﬂui-h >
o
ESna = “?qu <<W§r: |C)3(F30;i)¥¥¥§:>

t
...6

L, L
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4
Os operadores de campo'\b(n),ﬁp(n) que destroem ou criam uma

partfcula na posi¢¥o, spin e tempo n = ( F;,cf t,?

ne , n Inteiro, estio

relacionados com os operadores de crlac¥o e destrui¢3o atraQés das sé-

ries (Csanak et al 1971a);

Ny = ; @ Lo

t 1.7
Y= 2Lt (1 dlw
® i
| ou!nversamente * |

Q': (t,) = %'ﬁb{l{.)k{)‘(‘ L) dx,

Q. (4) = %'\bu) @¥ (L)dxy

onde a soma sobre k é sobre o conjunto completo de fung®es de base

.de numeros quanticos k.

SuBstitulndo 1.8 em 1.6 obtemos:

Sno = i % dxda! RN LW FO 1TSS qJ; Li')le_éi)l -
ti—» -~ |
- oo

XNa notag¥o desta tese, quando a coordenada é um nimero inteiro, re-
presenta n={ 'E-: » On, L) Oonde T, , o, o t,8%0 a n-ésima coordenada de
posi¢¥o,spln e tempo respectivamente e a lntegralgdn ¢ sobre espago e

tempo e soma sobre a coordenada de spln. Quando a coordenada é a letra

—

Xy Xn= (1, Gh) @ a integralgdxn é sobre a coordenada r, e soma so-

bre a coordenada se¢ spin <, . Sd? repregenta Iintegrac3o sobre espaco.
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@ Introduzimos o0 operador de ordenag¢do temporal T de Wick, obtendo a

ampitude de Bethe-Salpeter de partfcula-buraco Xn(1i' 1):

Sne = lim & dx, dx! ¥ T OPOVENTED tp‘f’,smeun.m
B e 9 ¢
ou seja t— oo

Sre = limn ‘ (VL) o
no o d!,dx*. Kn \?q*(L)keﬁkl) 1.11
t— o

Para calcular os limltes em 1.11 partimos da equag¥o de Bet-

he-Salpeter para a ampllitude de partfcula-buraco (ver por ex. Csanak

et al. 1971a):

Xo (YU)= \ d2d2/a3d3’ Give) G(2 L )T (2323)XA33), 12

onda

G(12) =~ ST (Yeotta ik sy .13

¢ a fung3q de Green de uma partfcula e E(2" 3' 2 3) é o potencial

éptico efetlvd, que & a derlvadé ffuncional:

— (2372 3) = §= (22) 1.14

& G (3%")

@ onde ;E: é o potencial dptico definido por (Csanak et al. 1971a):
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2w = = gdzdz’vu—m G, \L2:22%)g™ (2v) 1.15

onde V(1 - 2 ) é o potenclal de interac3o eletrdnica, G, € a funclo

de Green de duas partfculas:

Gy (125 2'2%) = - CIRIT P indbedanty, |

2t2 (%, ,%,%€); e~0"

e 6 & dada por

G = >« \__Gf"]_L 1.17
onde

[G°1 "= [z-%_t - hw ] 8-

eonde h (1 ) é a parte de um eletron da Hamiltdniana do sistems.

A amplitude de Feynmar-Dyson f, ( 1) definida por:

]f \y) = <Y;\'\P(L)\‘Y:ﬂ‘ 1.18

se relacionam com as fun¢Bes de onda plana através das fdérmulas (Csa-

nak et al. 1971a):

kan = b ¢ gdx’G(H')qJ (1) 1.19a
T tiw-co s
a
i
g (L) = Yirm ) Sd;‘r_' Giiy) ({)i ‘LL') 1.19>b
-q?.m‘. 'f,‘-—-rq-m Q ~s
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Substituinde 1.12 em 1.11 e usando as equa¢des 1.1%a e 1.19b

obtemos uma fdrmula de 5, independente dos limites de 1.11:

¥
_ . () =)
Sno - -f__ (v %_’(2) — 13,24 ) Xnl43)did2dxd41.20
P s O s’

1.8 A Aproximac¥%c RPA. A primeira ordem de aproximagdo da matriz § em
THC ¢ obitlda quando consideramos o potencial é6ptico efetivo de partf-
cula;buraco w— Na aproximac3oc RPA generallzada GRPA (Csanak et al

1971b):

o GRPA
=

- \1324)=180-40§@-dVU-2) -740-2§6-dV i-3) 1.21

onde

V(-2) = §(t,-t,) 1.22

——— i
—

(LAY

Se explicitamos a dependé&ncia temporal da matriz densidade de

transicdo (Csanak et al. 1971b):

~idnt

Xnl(43)= Xnlxtixh)= Xa(x,x € 1.23

e integramos 1.20 nas cocordenadas de tempo, obtemos a matriz de espa-

lhamento:

GRPA ) V¥
Ll * L
Sho = -7 6((—:?- —€¢ - W ) r{ de|dxz\l(x.-x1) §,. (%) %_sx,mipt\x,x,)
r q
%(‘)¥ RPA

)
~- %d!.dh NAC RS %(_* (xOX (x) X (sz.)
T

1.24
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{a matriz densidade de transic3doc Xn esta relacionda com o potencial
éptico efetivo pela fdrmula 1.12) onde €F= {fVQ @ eqz #72 e W, é a8
energla de transigdo entre o estado fundamental e o estado excitado do
alvo. A fung¢lio 0 delta mostra a conservacio de energia do sistema

durante a colis3o.( Consequencia da integracdo temporal gque é una

transformada de Fourier.?

A matriz T da relacdo 1.5 fica:

L.-

_ ) (o ¥ 2PA
T = 1 dxidxz Vix,-xa) f LCx, )4 0% K ('IQI;)

P M q g

{7

] N
=1\ dxidi Ve §_ o {0 Xz

‘?m; Shall

A aproximac3o RPA de T & obtida quando substituimos a apro-

HE -
ximacdo de Hartree-Fock para as amplitudes de Feynme-Dyson o e £

| el E’rﬂi'
em 1.25: " P
RPA o M RPA
_r =1 g'dx‘dXZVQXFxQ)f__ (.X.) __('Ka) Xn szx.z‘)
P M qamy!
1.26
. F?)HF (.-}Hp* RPA

i 4 gdl.dh\ltx.—x?)g* (xng 'h&-p Ao Ox%y)

¥ M el
RPA

onde Xn ( x, %x,) €& a matriz dengidade de transi¢3o na RPA que é obtida

apartir de pares de orbitais de partfcula e buraco conforme( Thomas et

al. 1974, Schnelider et al. 1970);:

RPA n »
X (X2 = % X %’:‘gmguuo + X\, 0 g ]l 1.27

onde a soma & sobre o conjunto completo de fungdes de onda.
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n n
Os elementos de matriz de transl¢&axﬂ“ E}X“ﬂ 830 calcul ados

resolvendo—-se a equacdo RPA de auto-valor dada:

Z.{[(x&\ H armd = <xp 1oty | X, + [omi O la gy ~Qeml 07 by Y x“’“‘(‘]S: (€, - €, +wo) Xax
(Bana

Z{[@@\J\KH\; ~{aAp Ol Ay )("[;M-Jf[(cxmmmps_(dm\m Pg‘).} X:*P.k: (€2 €,~w Xa
P 1.28
onde

{xpluricm) = d ¥ Y 3 A (%)} (X
e x Ax, gkkx,) %éxg 7 Qe 3}_ 2

1.29

onde ;&( e iM sd0 orbitats desocupados (virtuais) de um eletron e(% e
an s8d@c orblitals ocupados do alvo. i
onde

A matriz densidade de transi¢3o pode ser calculada usando-se
fun¢Ses de onda Hartree-Fock na aproximag3o do carogo congeldo para
descrever o alvo ao invéz de se resolver as equagles RPA, como foi
feito anteriormente para outros atomos (Meneses 1378, Padial et al.
1881 etc). No caso do Magnésio, sabemos que o efeito de correlglo ele-
trénica ¢ Importante na descri¢io do estado fundamental e que a apro-

ximac3o RPA descreve ecse efeito . Amus'ia et al, {1971) demonstrou

tedricamente que um cdlculo Hartree-Fock na aproxima¢@®o do carogo con-

gelado leva parte dos efeitos de correlagio em conta , melhor que o
cadlculo na aproxima¢3oc Hartree-Fock que sé6 leva em conta o
principio de exclus3o de Paull entre eletrons de mesmo spin co-
mo efeito de correlacio (Slater, 11, 1860, p. 317, Assim o)
orbital de particula Unica 3p do Mg excitado & calculado no

campo dos orbitais do estado fundamental. No caso do Mg temos
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(veja apéndice A):

X Uxoxa) = < T e baealyrs >

H

HF¥ R e 1 &
f (m& () & (516
Sp 34 -

1.30

- W .

onde %a}“ﬂ é o orbital 38 causado pela exclta¢do de um eletron do
HE _ LMD

estado fundamental e gsé"ﬂ o orbital excitado.C (66) é a parte de spin

ﬁue depende do spin do estad6 final. Calculamos também o orbital. do

eletron espalhado no campo do estado 3ig,

Em resumo, um cdlculoc da matriz T em THMC! (ou RPA) com a sim-
'ﬁlificac&as de Xn feltas aclima, leva em conta a distor¢do da onda do
contnuo no campo do Mg n§ estado fundamental ﬁa aproximag3do Hartree-
Fock e a correlag¢do do estado excltado na aproximag¢do do carogo conge-
iado. Ndo & levado Em‘conta porem o efelto de distorcio do alvo por
causa do eletron do contfnuo nem a modiflcag¢Zo do campo que o eletron
do contf{nuo sente por causa dqssa 51Btor¢§oletc (polarizagdo). A THMC1
também n%o considera os muitos canals abertos no processo de colligdo

restringindo a dois canais (incidente e espalhado) as possibllidades

de arranjo do sistema.

RPA
1.9  As funcBes de onda, Para obter a matriz'T presisamos calcular

o8 orbitais de particula unica Hartree~Fock (HF) para o sistema de
N+1 partfculas eletron do continuo e dtomo de Mg, na aproximag¥o do

carogo congelado.
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Em nosso cdlculo n3o levamos em conta os efeitos de spin Or-

bita @ relativistico.

1. 0 alvo. Os orbitals do estado fundamental foram obtidos através de
um cdlculo auto-consistente HF. 0O orbital 3p para os estados excltados
3P @ 3P foram obtidos na aproximac3o HF de caro¢o congelado, isto &,
mantendo-se og orbitals calculados para o estado fundamental 1s,285,2p

& 38 Inalterados.

0O método HF é uma aproximag3o de partfcula dnica onde a fun-
¢330 de onda anti-simetrizada & escrita na forma de um determinante de
Slater (Slater, 1, 1960). As funges de particula dnica s3¢c geparadas

em parte radial parte angular e parte de spin (Fischer 15977 ,p.9,10):

’hﬂMiMﬂ

v . (x) =_%___P,.gw)\(:”' Le,¢)7(:{f$(6) 1.31

onde 4 Pnl(r) é a parte radtal , Yo (6,6) ¢ a func3o esfértco-harmd-

=

nico, auto-fung¢3o do momento angular orbital L2 e sua projec¢io Lz e
\2

XMéﬁjé 2 funcdo de spin do eewon | cuja projegdo &  asm, em S=z.

Os esféricos—-harménicos e as func¢des de spin sdo bem conheci-
das. A unica parte do spin-orbital que n3o conhecemos € a parte radial

{_ Pnl(r),
v
Para obter Pnl inictalmente escrevemos a energia do multiple-

to (Slater (1960), v 1, ¢.12-14). A Hamiltonlana do atomo &:

o

H = _%Z(Vf + 2 ) =+ 2. L/% 1.32
FEEY t l‘)";
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2
onde Ya ¢ o laplacianco para a coondenada i, Z o nimero de protons do

Atomo e \?}5%\==‘Ks a . dist8ncla entre os eletrons de coordenadas | e

J. A energia de um estado pode ger escrita em termos das integrals

R de Slater, definidas como:

- o

R (ap, o) = RAFIP ) K P (7) Py (P dvder

&
@ | (ke

- -f

onde ‘7y & o valor mé&ximo entre V e Y e < o mfnimo entre ¥ o

v , onde além disso

Rlapeap) = F* (ap)

e
u' . 1.34
R*(aipp ) = G lap)
Definimos também .
l YK ’. x ‘
= \xpin) = Fu (T _\_'ém PP ) o' 1.35

Com as expresstes da energla total do estado escrita em ter-

mog das integrais RK”, apliﬁamos o principlo variacional para buscar a

minima energla (apéndice B).

'Obtemos ent¥o as equécﬁeslpara os orbitais ligados:
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1. Orbitats ng do estado fundamental: !

[ d +2 (12 EZ‘YO('HA'T)A|V) Y“(ﬂf;nh\("\ 6Y°(2p2p\ﬂ Q-}PMKT\ 1
ar? . e Coint A <ontnady <2.P\2P\? |

|

= -2 ‘: 2o N tan vaIn)Bale) + Y (QP“A“'“) kﬂ]
Y sy d2p\2p? 1.36

onde

< MR Im'e') = % ?we () Ve (FYAC = S‘newe'
| ° ' | 1,37

2. Orbltal 2p do estado fundamental:

\._ d + 2 (12 - ZZ.YC’(mm!H 5Y°(292p\ﬂ+2/5‘~( (22 1)) - ezf.-?- ]Pt‘,(r)-
dfz r e <'nh\mb> CE?I'ZQ‘J' _ <‘z‘;t'2‘e"? |

= -2 [ Z, Y (v 'zplr)?’m(rﬂ

naH

K {'nh\mh7 1.38

3. Orbital 3p do estado excitado:

[dQ + 2 (12 2Z.'Y (nhwa\e) ~ 6Y° (2p20\0) - Yo 35310)) ~ é‘af, 2—]?3?("):
dT'2 v A <‘r\mlmh§ d.-z?\zq-} <amlay

= -2 [ Z. Y (A 3p10) Pusls) +Y0(2039\€)Pzetﬂ -2 Y (2939“-)1:1{,[,.)
T <mnimsD <2P\ZP“7 E <zpl2pY

— Ay %39\!’)?3'5“) +4, ('l)sYl(afﬁ?“')Ph&r)]+ Encao hr

3 <2p\ Y
ENES | 1.39
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onde £é9q, ¢ o multiplicador de Lagrange para garantir a ortogonalida-

de entre <3pl2p>. Para obter 6 3 basta multiplicar 1.39 por P,(f) e
P ®°p ¥

integrar de zero até o infinito, explicitando étfap

(f:f'a? = g P-&‘,Lﬂ\'_ﬂ A 24 ..?_—\'P:," Ur‘*df 42. Ro(ﬂnlphu'}?) ~1OR° (2% 3?-“,} 9R° (%lf%#‘hf)

act

n 3}

e,

1.40

v 25 g (ma2pdpwo) — 4/5 QY 2p-20 3 ) “SLQ'(MP?P ) +_§_(—1):’12*(%n 3pp M)

2.FuncBes de Onda do Contfnuo: De maneira andloga oz orbitais do con-

tfnuo 830 calculados na aproximac¥o HF. Aqui a func¢¥o de onda do ele-

troﬁ do contfnuo & escrita na base de operadores H, ﬁ', Lz, S%e Sz.Pa-

ra o eletron incidente na direc%o %, com momento linear P na reglio

assintética, a expans3o em ondag parclals produz a fdrmula;

wr

(%)
Py

S b 1\ )

N 20 Pos (1) Y ge«;&)x, kcs) 20+ 1.41
v R=e
181,13

(¥) X'fs ()

-i

© para o eletron espalhado, com momento llnear'a na regido assintdtica

@ com simetria de rota¢¥o aoc redor de g, encontramos:

(=)WF
g (x)

iy
g s’

@ & el ‘
4w 52, eV Pae (VY o (g X, (o)
qr‘ RxD paz o y 4o

) HF ‘12
g— (YK -
%

onde 'aék) é o deslncamento de fase da l-ésima onda parclal, com ener-

qla E = k2/2_' e {lq & o 8ngulo esférico na direc¥o de EI':(B%%)CQN ﬁfo

SLL (-YHF

Os orbitais 1 un'ei (x) 880 ,calculados no campo do estado

PH qu

fundamental. Para obter as funcdes Ppl(r}? e Pql(r), escrevemos a ener-—

gla do slstema total, cuija configuracdo & (18°28%°2p®) 32> ki* : L em

termos das integrais R” e aplicamos o princfpio variacional, Assim ob-

temos a equaq¢¥o para Pkl(r) que & (apéndice C):
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“wri

de + 2 (.1‘2. QZ Y2 {nanng) - 6Y°(fzpzp\r))+ Q{e+1) - ] P\u ) =

g2 v <nmmad <2‘P"z‘f’~7 e
LN 3 '
= - 2 [ GZ % { Q)Y"‘( 2o\ Prply) + ZYQ('\'\I}EQ\V)PM(F)]
Az 103 <'21:I'29> 2041 ™M= iy
o | 1.43

onde o coefliclente qﬁg(PQ) ¢ dado por ( Sobelman p. 124):

Cé‘ (-pQ) = — 3 maox (LQ./'Q 1.44
R b (QQH)(Qau)

e ondemax(ey) é o valor midximo entre 2 e k
3. Comportamento assintético. Considerando uma onda parcial distorcida
de momento angular | e energia k2/2, observamos que para r>»r, , onde

é o raio atBmico médio (p.ex r=253, >’ o potencial de distorgdo & mui-

‘Lo préximo de zero e 1.43 se reduz a:

[ dz + Q(e+)) "_“f, }Pge‘\r) =0 1.45
52 2 2

As solu¢Bes desta equag3o s3o fun¢Bes esférlcas de Bessel e
Neuman, j,(kr) e ql(kr) respectivamente vezes kr , ou combinac8es 11-

neares destas funcdes,

Segue que a formula assintética das ondas do continuo (Joa-

- chain, 1975, p. 87) é:

pke (<) = |49 [CD}% 6e(u.)3' (k€Y = m Se (\q-)vl (u:f)] 1.46
v '»‘-n e . F ]
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4. Deslocamento de Fase. O deslocamento de fase & uma boa medida da

distorgdo da onda parcial. Observamos que a medida que o momento angu-~

lar aumenta para uma dada enerqglia, o valor do deslocamento de fase di-

minui, com poucas excessBes. Isto pode ser compreendido pelo fato de
que quando ] aumenta, o parfmetro de impacto cléssico também aumenta,
ou seja:

T = Afetesy) /K 1.47

de maneira que a interacio eletron-dtomo diminui. A figura abaixo eg-

quematiza este fendbmeno:

ANO

] ¢ a disténcia mfni-

ma.

Por causa disso quanto malor o valor de | menor serd a dis-

torgdo da onda parcial.
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No limite de energlia zero, o teorema de Levinson {Joachain,

1975, P- 218) prevé que o nudmero Ny de estados ligados, orbitais, com
© mesmo valor de momento angular orbital 1 da onda do cont fnuo congl -

derada, estsé relacionado com .6@ (\5;:0) por:
§o (K'20) = NeW | 1.48

Assim para o Mg 3'S temos:

i Ns fel€=2) (prad)

0 3 31

1 1 i
2., ) -0

5: Hulticonf!guracﬁo..Um cdlculo multiconfiguracional do estado funda-
mental do &tomo de Magnésio fol realizado para avaliar o efelito de
correlacio entre os eletrons na funcdo de onda do alvo. Trata-se de
uma aproximagdo auvto-~consistente HF onde a funcgio de cnda‘do sistema &

‘esﬁrlta como uma combinag3o linear do tipo:

'S[:":Mu (os) = % we, ¥ (@, Ls) | B 1.50

@ cuja energia total fica escrita:

MC e - gy
E (aLs) = W H, w 1.51
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onde
[y, A -
Wig : Hn Hu iy ‘.'lm_‘
— . Ha,, W ‘
O — : e HM = : 2 1
"‘"’H J L‘“‘Hl e HNH ‘l

e Hi5='<v((5‘t\-5)‘H\‘i’“ﬂi\-s}> ,» onde H é a Hamiltdnianal. ¢ desta forma o
ciclo auto-consistente calcula além da funcdo de onda e parimetrosg

também os coeficlentes de mistura ujm

Para o Mg, Van Blerkom (Van Blerkom 1970) e R. Zare (Zare
1967) calcularam os coefliclentes de mistura paré o estado fundamental
do Mg. Num cdlculo do tipo ClI, onde se permite apenas a variag¢io dos

coeficlentes de mistura, mas nZ3o cs‘orbitais, foram obtidos os seguin-

‘tas resul tados:

l ;;;;1;;;;;; ¢ )35 ( 3p*

Zare (1967) 0.972 0.206

Van Blerkom(1970) .0.977 0.214

As configura¢@es com Wa< 0.1 n¥o foram consideradas por

nés, e por isso ndo estIo na tabela.

Assim para o Mg consideramos somente as configuracSes ( )3s?:

3'S @ ( 1)3p%: 3*S. Conforme o apéndice D a interag¥o entre confligura-

cﬁeé neste caso é:

{3835 IHIF:3'S D = -4 (0 G (3s3p) 152
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Na secgdo 2.1 fazemcs o cdlculo numérico Multiconfiguracional.

6. Drtogonalldade? A Import8ncia de termos orbitals de partfcula dnica
de contfnuo ﬁrtogonals entre si e com os orbitals do alvo fol apontada
primeiramente por Kadison e Shelton~(1973) que oﬁaervaram através da
utiliza¢lo da aproximac¥o por ondas distorcidas para o espalhamento
Ineldstico eletrdnlco pelo alvo de He (115+2!5) que as condi¢Bes de

ortogonallidade determinam fortemente o formato das SCD.

Como nossa férmula para a matriz T 6 semelhante a férmula da
abroxlﬁacﬁo por ondas distorcidas, a ortogonalidade entre os orbitais

também deve ser importante em nosso caso.

( No apéndice E fazemos um estudo da ortogonalidade entre as
*fﬁnqﬁes de onda e vérificamos que as fungdes d6 cont fnuo sdo ortogo-
nals entre sl e com os orbitals do Hg‘BiS. 0Os orbitais do Mg s3o orto-
gonais entre si por que para o‘estadc fundamental temos uma camada fe-
chada e para o estado excitado, por causa das ccndlcﬁas'dos multipli-
cadores de Lagrange. A dnica ortogonalidade que ﬁﬁc obtivemos fol en-
tré os orbitais Pkp(r) (1=1) e os orbitais P3p(r) do alvo, Jé que es-

tes n3¥o entram no cdlculo das ondas do contfnuo.
Gy. Csanak demonstrou (Csanak 1874) que em TMC a condic3o
( ) N om '
<\I’mq"‘\1"a§>—8m6?q- 1.53
w) “"’_‘ ;
¢ wsatisfeita. Aquiﬁkdfeﬁwp sdo0 as fun¢Bes de onda do gistema &tomo

mals eletron do continuo nog estados excitado (n) com eletron com mo-

mento linear a ¢ no estado fundamental (0> com o eletron do continuo
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com momento linear P, com mesma condigio de contorno. Do ponto de vis-

ta de Teorla geral de espalhamento esta & a uUnica condic¢¥o de ortogo-

nal idade que as fungdes do zsistema devem obedecer.

1.10 Obtenc¥o da Matriz TRPA. Como vimos, a eqﬁaqﬁo 1.26 fornece a ma-

RPA

N
triz T em termos da matriz denaidade de transicio Xn‘\(Eq. 1.27) e

dos orbitats de Feyman- Dysong Uﬂ. Na seccgdo anterior vimos como obter
M; . '
SO N ¢
%? gﬁ e as fungles & Yy . Nesta secglo vamos fazer a andlise de
Py T Q eyt
momento angular e spin de T A,

-t
&

A matriz dengidade de transi¢dHo na aproximagio HF fica (apén-

dice A): | _ |
N

X‘: (xyx) =<"bt”vss‘av'=3"5r\'\b+wp P\ W w38 D

.
= A Pa.? \v:)‘f;"‘ﬂn.)%_ Q) ES M (ss) 1.54

Y . L

& s
Nesta equacgZo €£%) & a parte de spin e vale:

Para 5=0, MS=0:

'c"°°(s,5~,,)— (x,"z HEAR AL («s,-z) x:’;lc )x,”'(ﬂ")) .55
VE?

Para S5=1, HMS=0,+1:

EM (g &) =- L’ﬁz(c:a)x,"‘.,z(q) 1.56
o ¥
E sy = 1 (Rlepal is)- +.,?(§)%+.,,zc§)) 1.57
V2’
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2. Andlise de Spin da matriz T : Usando 1.26, 1.54, a matriz T fica:

"iz ‘-1 %

RPA . . -,
T = z&dx.dxz l;'rf{mm (%) § sz) A A Paf.(rJYt*‘fLQ YA B (0 Yol g™ (sa)

IRIPEL SR P 1Y ]
gdx. ngm&)g‘ (CRNE Y "’(n,)«%-,tvo“fmaE (a6
Gy VBms T "1- 1,59

¢

Reallzando as gsomas 1.59 nas coordenadas de gpin &, e 6,

obtemos para o caso sinlget (3'5-3'P);:

ot =)

‘r €
o '—*—%-@ (270_7%) 6 hag sy 1.60

e péra o caso triplet (3'S=3%p).
=1 E ~E
1.0 = T Sims 1.61

onde Oims & calculado no apéndice F e vale:

Syl = 9

poag iz s sl

€ - | /

S Vo - —V*I_—'z...l( Emag -z, 5"“""’5’"/2. = SMW?. Sms’fih)
€ .

8% = SN“W?. ' %M';’—-njz

e T e TE s30 as matrizes T direta e de troca definldas por:

%
D HHF h-'nF
T = \ gt drlg CAR 2 (G4 ‘Pafm‘ﬂ "(Q)\ PedYal1 . 63
‘ e ©
o £ aue¥ (WWF__
T di‘d!" %(rt) ("1) 1 ?-‘,?U'-,)Y ‘f’u-)q) L Bl Y(,)

e "u. [ ks 1.64
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Usando a regra de ouro de Fermi, obtemos a SCD conforme 1.3a:
2\ Tao | 1.65

prg

by

Assim, para o caso Singlet obtemos:

| 2
O g gy & BL LT 2 12T T8 Sg ey
dn B2 o 2y -

. !

D VAL L
- 4w A 2 M 1.66

L

< _ 2
e Ee = 1F L T X TS
' ar gt 2 T s
—~ TE 2 ., 7 z
e BT T ATER (kS F 4 Bpg) SIS )
4% 5] 2 map 2 She By,
l‘““'s‘
-~ | jalLZ U+1+’L)\'TE\7'
PEERY- S
- . 1.67
= LISl 3 > jveyp
4ﬁ'Lﬁ|5&'~w .
Notamos pelas férmulas 1.60 e 1.62 que para a transicio

34 S5+3'P, a proje¢do do spin do eletron incidente n¥o troca de sinal
-quando o eletron é espalhado. J& no caso 3'5-3*P pode ocorrer uma mu-

dan¢a no valor da preoje¢3co, que chamamos de gpin-flip.

A experiénecia de se fazer incldir um felxe onde s8o selecio-
nados spins para cima, resu&taré num feixe espalhado onde os spins s%0
para cima no caso da transig3o 3'S-3'P. Isto & consequéncla da conser-
vacﬁo do spin do sistema, isto & me o estado final do &tomo tem proje-
¢do de spin total zero, igual ao estado iniclal 315; entdo n3o ocorre
spin—-flip. Se o estado final tiver pquecﬁo de =zpin +1, entio ocorre

épin—Flip. Abaixo estid esquematizada a experlénclia de fazer passar um
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feixe polarizado com exitag¥o do estado 3'p.

-y

IRRSE T

ALvo

A matriz T® de troca tom esse nome porque a coordenada do
eletron do contfnuo no canal incidente & a mesma que a coordenada do
elstron do alvo no canal espalhado. Isto & uma coﬁseqﬁ@ncla de que o3
eletrons sdc fermions elque portanto segundo a estatf{stica de Fermi-
Dlrﬁc sua fun¢¥o de onda deve ser anti-simétrica, surgindo o termo de
troca. |

- ) (S (+ynF
3. Andlise de Homento Angular, Expandindcf%&?yeg (t,) em ondas parcilats

[;

conforme 1.41 e 1.42, e fazendo a expans@o de 1/r, em esféricos-harmé—

2

niéos obt ivemos TD e TE em termos de integrais RK , esféricos-har-

ménicos e sfmbolos 3j.

Assim (Apéndice G):

C i Gelp) - feaN +T 0N a2A

Lty Y, el e N R() R
0 o= 10,2
Pq‘ ko) qﬂ'aiu:‘.

o' e 4 \[e' & 7 R (pe sriqe’ 3p)
Y AN : 1.8
onde ﬁ = (2@1-1)‘/}5’:(95?’»«\)‘,2(3 |

. vo €41 i } a2 5
TE (E,0) = 4 (4,.[)3/22:2 o (SE(FJ sf;(q)).g.f(’f’ EJF/ZF% JEY &(ﬁﬂ.

r—

o= g’sz_”..z ‘
Pa’ ‘ € syp R
’ . / 1.69
(4 € 4 e V| )RG(BB F,fqe Iq,)
0 o 0

M&P O #ﬂ‘?
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A obtencio de 1.68 e 1.69 dependem da realizac¥o das inte-
'grals R . 0O principal trabalho computacional é feito em fung3o destas
Integrais Isto &, obter og orbitals HF do alvo e do espalhamento e

realizar as lntegbais, conheclidas como integrais de dois eletrons.

1.11 Correlaclo eletron~fdéton - Din3mica do procoéno opticamente per-
mitido. Nesta secc¥o, nds discutimos a parte tedrica dos experimentos
de correla¢5c eletron-fdton e a din@mica do estado excitado e do pro-
cesso de colis¥o. Conglderamos a colis¥o {neldstica de um eletron com
um 4atomo de Mg, na qual este ¢ excitado ao estado 3*P oqual subsegiien~
téménta decai por emiss¥o de um féton (2852 ®) novamente aoc estado
fundamental, Observando os fdtons emitidos em coincidéncia com os ele-
tfqhs'espalhados, muita informac3do sobre as ampllitudes de espalhamento
( e sobre a matriz T ) podem ser obtidas. (Eéte'ponpo de vista fol
pplﬁelraméntg enf at fzado por Macek e Jaecks 1971).

Un dlagrama deste processo é descrito na figura abaixo:

45 (2™
X Y™
/X

Efe"%
g‘f '-..-..B-'E.TE!-

Ao ' [P N

z (x™M)

4 e -

dston ~ DETETOR

onde G%sé o @ngulo entre a trajetdéria do féton e o eixo =z de simetria

(Este sistema de coordenadas & chamado sistema de colisZo ).
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Descricgio do fen®meno

De um ponteo de vigta de mecinica quantica geral, por causa da
independ&ncia do spin, podemos descrever o estado exclitado como uma

fun¢iol¥(3M) que ¢ uma superposic¥o linear de subestados magnéticos na

forma:

[\ (3'PY> = g | (3P = -n>+§ W (s'Pmeoly + g I¥sP M) > 1,70
‘ _ MLZ -~} MLz O Mixg
onde as amplitudes f,, egt¥o relacionadas com a matriz Th“(expllcltamos

a depandéncla em ML) pela férmula:

ML
~T* '-:-:MT;FML | o 1.71

(Esta escolha faz com que a norma del¥ ) seja 0(©,. E )). Con estas

amplitudes podemos escrever a matriz denslidade f) do estado excitado.

Os elementos de matrizg) 'sﬁo escritogs como:
ML Mt |

L

o SW 1.72

| G%%h;'z. g

Os termos diagonals de @ sd0 as SCD para excitag¢g3o do subnf-

vel magnétlco (™ ) ( ver eq. 1.3 e 1.71) e o tragco de ?é a SCD, ou

geja:
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i
G(ee)= 2, o™(er = Tp. 1.73
'MLn--‘- .
0 numero de termos Independentes em e " representa o numero
de medidas Independentes nescessdrias para uma completa descrig¢io da

matriz de densidade e portanto do estado excitado e consequente decai-

mento.

Considerando a simetria de reflexio do estado excitado obte-

mos {(Blum e Kleinpoppen,1979).:

§ - - % 1.74
ML= 4 M= -y .

Esta s{mpllficacﬁo faz com que a matriz densidade O possa

ser determinada por um nuimero de tré&s par8metros. Assim:

A74

5, 1S

‘

"1 S

AR TIN5 T

e fazendo

= 5.5,

_‘-P

S (6,€)

—
e
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a razdo entre as SCD para exclitag3o de NL=0 e SCD total e

X — Ac% gi_ A(OA —SD . 1.77

a fase complexa relativa entre 52 e S reescrevemos (3 :
o

ot} - D kg™ - (,:_?:.
> = z)
; © =oteek | -Do-afe® ,  poate”

~% ,
_k_"é_?__ [‘A(i-—‘?ﬁ]'&(& -2

2 2

1.78

ou seja determinando a fase X e os fatores O o A determinamozs com-

. pletamente (D .

Conclufmos assim que tré&s IinformacBes experimentais determi-

nam (O . A primeira é a SCD 0(©, E ). Resta determinar A e % ou um

conjunto equivalente de parSmetros.

Passamos 3 descric¢io dos experimentos que determinam A e X.
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1. Experiéncia de correlacao eletron—-féton,

ApSs algum tempo o-estado excitado 3'P decai novamente ao es-
tado fundamental emitindo um féton de 2852 R na regido do UV. Supon-
do que o eletron que excitou o alvo tenha aldo'espalhado numa direcﬁo
er,‘ a probabllidade do fdéton emitido no decaimento ser detectado na
diregdo ©p no plano de ezspalhamento & (ou seja a intensidade da ra-

dliag¢do de dipolo no plano de egpalhamento) ( Emyniam et al. 1974; Ma-

cak & Jaecks 1971; Anderszen et al, 1984);

-=f
Y.

dp -

3 (?\senzev +‘H-‘23C0529F~2[’Ah-aﬂ‘/zcosm5eme.rmser) 1.79
QUZ@ & - C

'Unda'dﬂﬂ%é a densidade de probablilidade da oemiss¥o de um féton na dir-
qﬁo.ﬂbg oqual depende de A e X . A medida experimental desta correla-
¢§0 ') Pélta_Fixandoﬂse o0 detetor de eletrong em © e rodando o doete-

tor de fdétons em ©p conforme a figura: (¢T =)

|/

Medindo a correlag¢3o angular entre 9-‘. e © & possivel obter

atravéz de um ajuste da curva A e]X| , porém sem determinar o sinal

de X j& que dP/dn depende apenas de (oS X
' P
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2. Medida da polarizac3o dos fétons coincidentes.

Conforme experimentp proposto por Standage e Kleinpoppen

(1976) a medida da polarizacgdo do féton emitido perpenthulér ao plano

de espalhamento pode esclarecer o sinal de X

Un esquema deste experimento & apresentado abaixo

S
Y

A polarizacdo linear e circular dos fétons medidos pelo dete-

tor estd relacionada com os parametros de Stokes P; atravéz das rela-

¢Bez (Standage e Klelnpoppen 1976):

5 T(o®) - T (90°) .80

]

(

P, L(45%) - T (u35°)
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PB = LRHC) - T (Luc) 1.82

onde [I{(d ) representa a intensidade de polariza¢¥o linear medida 3 um
angulo o com o eixo z, e RHC representa a polarizag3o circular & di-
reita e LHC a polarizac3o circular a esquerda. Aqui os par8metros P

530 normalizados 3 intensgsidade total 1}

No caso de fdétons emitidos perpenticularmente ao plano de es-

palhamento o vetor de Stokeg(P.lpl,PSSE P fica relacionado com A ¢ X

R = 22-1 1.83

b = -2 A -2 o

PB: 2[9\(\-9\\3‘!2 SemnX 1.85

Portante a medida da polarizagdo circular determina o sinal

de %

DO ParSmetro de Stokes P3 estd relacionado com o momento angu-

lar transferido ao atomo na colisZo <Li> pela férmula:

{LLY> = *PE 1.86

. | . - Fa ) - ‘___ ;1
% Nosta 1e€s€ umatmes € elor de Hhokes N2 earmal iocie orde \D\:L:!r;*p:fp{.
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Assim tLré&s parsmetros experimentais, a medida de SCD, da re-
-lacﬁo(ﬂpkﬂ2r(radla¢ﬁo de dlipolo) e Fﬁ (ocu <Lv+>) determinam completa-
mente os valores de O , A o % e portanto a matriz de densidade @ de
31P o que_equlvale a descricgdo total do processo de espalhamento, isto

é a din8mica do estado excitado (@? ,. do eletron espalhado ( & e

matriz T ) @ do féton emitido ( P e dfkny,

Par@metros "b" e <Li>

A nivem eletrbnica pode ser determinada de 1.70. Por causa da
silmetria de reflex¥co no plano de eépalhamentc, © momentoc anqular
transferido durante o processo de colisdo <Li> deve estar numa direg¢do

perpenticular ao plano de espalhamento. Disso segue 1.74.

Conforme o célcu}b do apéndice H a densidade de probabilidade

angular da nivem eletrénica N(O,8.%) vale[g,=m)

N (9‘ .Qn . CZ’)..) = 3 G(6) [?\Co'szé,ﬁ (+-W)%evio., '*'_2[:‘?&\-1)}'/5:35765% e“;asaﬁ;]
) 47 l : ’

onde (Gh,¢i} sd0o as coordenadas da nivem eletrbnica, que é equivalen-
te 3 1.79, porém rodada de 11/2 <_eh=ep+ﬂ/z)*. 0 8ngulo de mfnimo da
fungio (ﬂpkﬂlp em 1.79 es+d  celociovwado o o gpgulo de maximo em
NfE?,Q“,Ci). 0 mfnimo em 1.79 corresponde 3 mfnlmé intensidade de fd&-
tons Ghﬁn @ 0 maximo em 1.87 corresponde ao alinhamento da nivem ele-
tr&nlca;

X A iIntensidade do vetor de Poyting que mede o fluxo energeético para

um dipolo elétrico é proporcional ao Sen © |
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A V2
conforme a fligura abaixo: <;::>

0 &Gngulo de alinamento é 1? . 0O valor desse 8ngulo & dado

por:

tha 2’6" = —-2[?»(4%'?0}'/2@3?(.- 1.88
- 20N ~A

:9 ﬂ6‘= elm'nl,' ' ' | -

No entanto é preferfvel escolher como eixo de quantizag¢do o
-@ixo perpenticular ao plano de espalhamento. A transformagd3o dos coe-
ficlentes f, escritos na repesentac3o da colis3o para a representacio

natural, onde © eixo z & perpenticular ao plano de espalhamento ¢ da-~

da por {(ver figura acima)

D
5
1
O
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onde o diagrama abaixo mostra os diferentes sistemas de

“eoria

50

representacio

{ © fndice "n" significa grandeza ne representagaao natural.)

Na

TEPFEEEﬂ'{'D(;ﬂo ado

Colivon

férmula 1.89 obtenmos q;

lo_ho ¥

fepreembncas  vatural

isto € ndo h& componente do

momento angular orbital na direcdo do plano de espalhamento. 0 momento

angul ar

com as amplitudes

transferido no processo de espalamento <Li> esta

relacionado

F;L ., senco a diferenca das probabilidcdes de eox-

T
citagdo dos estadoslq“uh> na representag¢do natural (Andersen et al.

19845 :

com

{iLad= | f:i‘g? - fijg:) / s(e)

S = Zf

*
Az f

ML My
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Concluimos portanto que a determinac¥o dos parimetros & ,A e
X tedrica ou de =] ,d?m,e F, experimentais determinam a matriz de
densidade e portanto descreve todo o proceso. Nesta tese apresentamos

resultados para A , % , '6" <L > e O para impacto eletrdrico do Mg.
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2. ObtengZo dos resgultados: Cédlculo Numdérico e Resultados

. Parcialg.

A obtencdo dos resultados numéricos representou a maior parte
- do gasto de tempo para realizag¥o desta tese.
' Est¥o descritos neste capitulo os procedimentos para obtencio
~ das fun¢gBes de onda do alvo (Pnl(r) - sec. 2.1), do contfnuo (Pkl{(r) -

Eec. 2.2) e das integrais RK'da matriz Tmm(sec.'2.3), @ das somas em

T .

‘2.1 "As funcBes de onda do Mg na aproximag¥o HF: Apresentamos nesta
seccgdo a manelra pela qual obtivemos as func¢Bes Pnl(r) para o alvo de

Ng.

0 cdlculo das fungdes radtais Pnl (eq. 1.31) foi realizado
numericamente através do programa MCHF77 de Charlotte Froese Flscher

(Fischer 1978 ) que as obtdm através do método auto-consistente HF.

Como dado de entrada fornecemos a energlia de cada multipleto

em relagdo a energia média da configuragio (Eav)k. Assim:

% Cada configura¢do de camada aberta pode ter vaérios possfveis multi-

pletos. Portanto a energla de ¢adalmu1tipleto pode ser escrita como a

energlia média (Slater,1960, v.I) somada'com um desvlio,
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E(348) = Eav( 3s2%)

E(3°P) = Eav( 383p' ) -~ 1/6 G ( 3a3p )

E(3*P) = Eav( 3a3p") + 1/2 6'¢ 3e3p ) 2.1

onde E(3'S), E(3%P) e E(3'P) 530 as energias de cada estado (3's,3%P
@ 3'P) em termos da energlia média da configuracdo, Eav( 38%) é a ener-
gla médlia da configurac3o (1922522ﬁ;)'331 e Eav( 343pl) para a conf i~

guracio (1g22¢ 2p ) 3s*3pt.

0O estado fundamental 3'S fol calculado auto-consistentemente
apartir de uma aproxima¢3o  iniclal de funcﬁes-hlarogénicas para Pnl
(nl- = 19;25,2p e 35). '0 cédlculo convergliu 2 solug3o HF apds 4 itera-

. ¢Bes com & casas de precisio na func¢io de onda,.conforme o critério de
convergénc{a‘do cédlculo. Os estados excitados 3'P e 3%°P foram calcula-
+«dos na aproximagdo do carogo congelado, mantendo-se inalterados os or-
bitals 1s8,28,2p e 3s calculadcs.para-Bss e fazendo-se aﬁto—consistente
somente a Fﬁncﬁo fadial.do ofbltal 3p. Fazendo uﬁa aproximacdo iniclal
“de fungio hidfogénica para o orbital 3p, o calculo do estado. excitado

convergiu em 5 iterac®es para 3tp e para 3°P com 4.

Na tabela 2.1 da paglina seguinte apresentamos os resultados

obtidos no célculo HF de configuragdc dnica e Multiconfiguractional

(MCHF)

2. Efelto de Correlac¥o: Para verificar a import8ncia do efeito de

correlagdo na descrig¢do do Mg fizemos um cdlculo multiconfiguracional

para o estado fundamental 3's.
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.mfsqu Lnargisg Totals .

- | Nosnos Reguy ados e EXporinental

3's ~0.6146364 _

3ip |-0.4606270 0.159775

3°p -0.5456616 0.099688
iRl i

tab 2.1- Nesta tabela as energlas de cada estado est3o escritas apar-
tir dé -199.00 u.a. Na primeira e segunda coluna utiltizamos as aproxi-
nagdio HF e HCHF (Multiconfiguracional) para obter a energia total. Na

terceira e quarta, as energlas de excitag¥o em ambas aproximacBes. .

w

Consideramos (ver sec. 1.9) as confliguragdes ( ) 3¢ :3 'S e
‘{-)'Sﬁl:BlS . Como dados de entrada .fornecemos o desvio da enerqla mé-

~dia das configurac¢des para o estade 1S e a energla de Interac3o de

configuragtes:
E(lés" :3'S ) = Eav( .aﬂl)
E( 3p*:3'S ) = Eav( 3p°) ~-12/25 F*( 3p3p )
< 382:3'81VI 3p‘=3's>'- -1/43' ¢'( 38 3p ) 2.2

Como aproxima¢do inicial consideramos o-estado fundamental em
() 3s*:3's, em configur¢do dnica e para o orbital 3p, funcBes hidro-

génicas. O cdlculo convergiu em & {teracBes, mantendo os orbitals 1g,

-

28 ¢ 2p congelados da aproxima¢3o em configuracido simples, fazendo au-

to-consistente as fun¢Bes 33 e 3p.
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Os coeficientes de mistura obtidos foram:
Wyt = 0.9614803
<)
Wy = 0.27487381
A energia total e as energlas de transic3o estBo na tabela
2.1

- 3. Resultadoa Parciais: Os cdlculos descritos produziram os seguintes

resultados:

o

‘a. Resultados para o rato médio <r> e alcance (r, ) de cada orbital:

‘tabela 2.2
| |[Estado Excitado]  HCHF 318
orb it a 90 3Pl 3p 3°F 3 .
<r>  [0.1306[0.69033(0.68493]3.25294 |6.23996|4.05305|3.19562 3. 25941
P |4.0152]7.50143(14.0145|27.8711{48.9154 33.6191 |26. 1826 |24.5962

2 -
onde r,  fol considerado o valor para o qual Vet < 10" » P2l

Concluimos que o "t amanho” do alvo de Mg no estado fundamental

é¢ ao redor de 28a, , quando fazemos um cdlculo-em confligura¢3o sim-

~ples diminuindo para 2ba, no célculo Multiconfiguracional.

b. Energtas de excltacglo: Verificamos os valores de energla de excita-

¢¥o experimental, 3'5-+3'P e 3'S-33%pP,
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Conforme a tabela 2.1 a transic¢3o 3%5-3'P tem energia de ex-
cltagc3oc experimental de LuLSD) =0.159775 u.a. e a transzsicio 3*'5+3% P,

3
wl3) =0.099688u. a.

A energia de excitacdo usando configuracido simples para 3 ‘s
t 3 .
resultou emw{¥? = 0.1540094 u.a. e W3¢ = 0.0689848 u.a.
Isto representa um bom resultado para 3*S-+3'P, mas um mau re-

sultado para 3'S-37P,

Usando multiconfigura¢do no estado fundamental, obtivemos

Y
W37) =0.18543205 u.a. e WY = 0.1004 u.a. portanto o desvio de W(3'P)
com 0 experimento aumenta de 3.6% para 13.8% e para W(3P , diminui

de 30.8% para 0.7% passando do cdlculo HF de configurag¢3o simples para

o calculo de multiconfiguragio.

¢. Forca do oscilador: Uma boa medida da gualidade da func¢¥o de onda é

0 cdlculo da forga do escllador
f= <¥nyzer vy
=

—* -»
ondef’fzeﬂ & o operador momento de dipolo elétrico do dtomo € a soma &

sobre todas as coordenadas.

Considerando confligura¢gdes com dois eletrons fora da dJdltima

25+ )

camada fechada, acoplados em L, Zare ( R. Zare 1967) mosirou que a

forga do oscllador (Dscillator Streng ) é dada pela férmula:
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f = A Q_C;,ff_ S(me we ' BYY . mp arer 250 L)

?

onde g & a degenerescénclia (25+1)(2L+1) do estado de origem, A 6 o

comprinento de onda da transicdo em 2 o5 & hm valor que depende dag

conflgura¢des, e definldo:

.. 28% on25¥ / 2.
O (mewe™™L, ; mese®™™ ) = (14 Seo) [0, C25m)@enazemy ) € L €] L 202
e 1] Rimevwe)
onde_Q; é o maximo entre 1' e 17, () 6 um s(mbolo 6j (Edmonds, 1974) c

Rin']l',n"1”) & o fator de forma definido como:

: 0 | 2.6
R (ve' ney -._-.f Pwe (€) © Puieye) '

24

Para a transi¢¥o opticamente permitida 3'5+3*P, a linha emi-~

. tida no decimento & 28528 (Zare, 1967 ).

D cdlculo em configura¢lioc simples resultou em:

_HF S,

£ ¢ 3's-3'p ) =2.17876 _ . 2.7

Usando o_orbital 3s ccrrélacionado, calculamos f . 0O valor da
forga do oscilador ficou:

ML HF

( 3'5-3'P ) =1.828 | 2.8

As fun¢Bes aqui foram obtidas fazendo um cdlculo multiconfi-
guracional para produzir as fun¢Bes de partfcula \dnica 3s e 3p. Felto
lsso calculamos o estado excitado fazendo configurag¢do simples e man-~-

tendo o carogo congelado dos orbitais 1s8282p e 38 multiconfiguracio-
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nals, fazendo auto-consistente somente o orbital 3p excitado.

A tabela 2.3 mostra para efeito de comparac3o os resultados

disponivels:

tabela 2.3:  f(3's-a‘py

Conf. Simples HF

MCHF
Rebb (1974) 1.81 + 0.005
Norcroagg (%)

Zare (1367)
0 resultado experimental & de W.U. Smith e A. Galleguer (1966)

Conclufmos que nosso cédlculo melhora de um erro de 20,.3%

usando configuragio simpfes para 0.7% usando multiconfigura¢fio (29 ve-

ZOs menor).

Estes dados mostram como o efeito de éorrelacﬁo eletrdnica é

Importante no cdlculo das funcgBes de onda do Magnésio.
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2.2 Func®es de onda do continuo:

Conformel vimos em 1.9 calculamos as funcBes de onda do ele-

tron do continuo no campo do alve no estado fundamental, conforme as

equacfes 1.41 e 1.42.

UVtilizamos para calcular numericamente a funcg¥o Pkl (r)
(Eq.1.36) o cédigo LA de Collins e Scnelder (1981) com algumas modifl-

cacﬁes.

~ Utilizamos como entrada de dados os orbitais calculados pelo

métddo Hartree-Fock, -do Mg 318, confiquragdo simples.

1. Grade Radial: A grade radial utilizada & do tipo Gauss-Legendre di-

vidida em 8 regifes.
A grade utilizada estd escrita na tabela 2.4 abaixo:

’tab. 2.4 _ . limttes

19 inferior—-superior
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‘com 460 pontos no total.

Para escolher a grade radial maig adequada, colocamos mais
poentos na réglﬁo de r em que a fung3o Pkl tem maior cutvaﬁura. Para
isso estudamos a derivada segunda de\Pkl(r) através de 1.43 e observa-
mos que lsto ocorre préximo de r=0, quando o potencial tende a infini-
to.-Depois.para encontrar a melhor maneira de distribuir os pontos (no
ﬁéximo 464 por limitacBes do comput.ador — VAX 11/780 DIGITAL) foram
testédas diversas - grades até que obtivemos valores egstdveis para o

L 2
deslocamento de fase 6(%}30 se varliar a grade( 4 algarismos significa-~

.ﬂivos):

Note que o numero de pontos da grade radial por comprimento
de onda & fung3o da energla-da onda ou seja, na regldo assintotlical

r>10a ) ;

2.9

2 = 2 ey
NK“/Z). ”‘:’ 5:-2- = 'f /Qli'bq_

de maneira que:

Tab 2.5

24.4

20 17 .3
30 14.1
40 12.2
50 10.9
100 7.7 pontos por unidade de com-

primento de onda
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Os orbitais do espalhomento elastico foram obtidos para encr-

' glas de 10, 20, 30, 40, 50 ¢ 100 eV obtendc-se as energias do canal de
egspalhamento através das energias o excitagdo expertimentals fornec:-
jdas na sec. .1, ou seja Ey= Ei -w(¥eou E;= Etf - wi(3®  onde Eif ¢ &
;wmrgia do eletron Incidente. O fator de convers3do estd dado na pagina

'3, na nota de rodapé.

2, Deslocamento de Fase: tendo rodado o programa LA observamos que o=
deslocamentos de fase calculados para diferentes valoreg de raio r co-

vergem a um valor constante para cada onda parcial, conforme o exemp!lo

[tipico na tabela 2.6:

|

Tabels 2.86 Deslocamentos de Faee para a onda espalbada com 1=2,

Ei=10eV da transic3o 3 5§ 3 P.

F [ deslocamanto de fase (rad)-_
13.7 | 0.5238B20~0
16.3 0.52381898
18.1 0.52581904
21.6 0.525813904
23.6 0,52581906

24.79 0.525813086

A tabela contém deslocamentos de fase com 8 algarismos sig-
niftcativos, apenas para efeito de comparag3o Jja gue o nimero de casas

de precisdo € ao redor de 4 somente.

Dz dezlocamentos de facse obtidos est¥o colocados no grafico

2.7 na paglna seguinte.
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- Calculo Numdédrlco

tengdo dos rozultadog

Na tabela abaixo os deslocamentos de fase para onda incidente

gnerglas 10, 20, 30, 40, 50 e 100 oV para | atdé 10.

TABELA DE DESLOCAMENTOS DE FASE

]

10eV 208V 30eV 40eV 50eV 100eV
0| 6. 625135 | 6.074865 | 5.751565 | 5. 819475 | 5. 336525 | 4 755486
1| 2950623 | 3.645883 | 3 451643 | 3307193 | 3 191702 | 2 825763

2 | 0.523820 | 0. 756690 | 0.872500 | 0. 948400 | 1. 002100 | 1 138400
3| 0. 119400 | 0.257820 | 0.344930 | 0 a0e140 | o sasaz0 | o 338910
4| 0.030230 | 0.0960e2 | o 155430 | 0. 202750 | 0 240030 | o 333580

9 0. CD78B01 Q. 036162 0. 070078 Q. 102130 0. 130510 0. 223030

6 | 0.co2004 | 0.01359¢ | 0 031515 | 0. 051265 | 0 070721 | o 126030
7| 0.c00509 | 0.005079 | 0. 014100 | 0 023503 | o 033125 | o 095402
b 8 | 0.c00000 | 0.001882 | 0. 00e268 | 0012712 | 0. 020442 | o 02050
i 9| 0.c00000 | 0. 000691 | 0. 002767 | 0 00s277 | 0 010902 | ©. 040178
10 | 0. 000000 | 0.000252 | 0. 001214 } 0. 003081 | 0. 00s784 | 0. 025907
p.3 Célculo do T " - 70

Com o objetivo de considerar todas as ondas parciais na eq
.68 para TD » um artifi{clio ja utllizado anteriormente que explora o

fato de que a matriz T em Primeira Aproximag¥o de Born (FBA) pode ser-
;ﬂculada gem a oxpans®o em ondas parcials (Sawada et al 1971), fol

utilizado.

Separamos a soma €m 1.68 em:

oo Crnx oe
p o Fia
= 3 T2 T2 T 2.10

eao ¢ro C=Qmav+y
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onde
T .
FBA _ 32 - iCe-evmlz Aa
-_r; - Z, (4m) Yp'“‘?(ﬂq) e Q0 x
P‘:‘e_n,z U—:’;\
22 My ,
e e ¢ e’ €/ 2.11
x RFBA ,
.J-u?o o -H? o 0 O (PQ 30; Qe 3?)
e

o0

FRA , _ o - 4
K (PG 34.Q€ 3P)*‘EirJ£(Pr)ygi(qr)\'Y (3p3IF) PG 2.12

e onde J?(kr} s80 fungOes esféricas de Bessel, de maneira que quando
FBA ,
]l cresce, R'—« R conforme 1.46 ( j& gque quando | cresce a distorglo

da onda parcial diminui aproximando-se da fun¢io de Bessel )

A X __roa
No entanto T =EE'T; pode ser calculada sem ser felta a ex-
ez

FEBA

pansd@o em ondas parciais. Desta forma se subtraimos de T - soma
Craax Foa
2 T,
g=c
80
FaA Erx FRA CBA
T > T, =2l T 2.13
(g=ts 0= Eaan+l

E""-M: in .
e obtemos 2. Te substituindo Pkl — "ﬂ'g tet) @ §por zero em 2.11.

-XY:} -]

FB
Obtemos T ' através de (o0 cdlculo esta felto no apé&ndice J ):

A
FBA 5 3,
TR g%dr‘d\'z@. R B b 14
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-
.onde A & o momento linear tranferido e n, Ja& fol definido anterior-
i B < E
mente (Note que‘f € __'dr, = éE-Q‘ : » @ portanto quanto menor o
- 2] f" € hz —
valor do momento linear tranferido A ( espalhamento para frente )

' .., FBA )
malor o valor de T (e:0)(Joachain, 1975 ) ).

A expans3o de 1"D é fetta usando ondas distorcidas até ] pay ©

de lrt até infinito usamos 2.13.

Isto garante a soma de zero até infinito em 1.68. A wvalidade

deste procedimento depende portﬁnto dos valores de R , R"%e 1

. ' £8A
Para saber o valor de 1l,, comparamos as Integrais R e R .

Ha'tabela 2.8 abalxo mostramos os valores de }'1’-1 e_Rﬂmpara 1, 1'=1+1,

para energia de 10ev,

|
i

Tabela 2.8 Comparagi3o daa'lnbegralﬁ R o R* para aﬁargla de

10eV

0.1037809000

0.04158690

0.59920
1 0.09148109 0.0077667858 10.7769
2 0.01576784 -0.0217832200 1.72390
3 -0.01935718 -0.0236815200 0.18260
4 -0.01760656 -0.0181895800 0.03205
5 ~0.01237627 -0.0124531100 0.00618
6 -0.008166323 0.00170

-0.0080811980

0O erro estimado fol obtido fazendo ¢ R1 - RFH\)/ ( RL ).
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Observamos que a diferen¢a val diminuindo com 1 crescente. Pa-
ra 1 =6, 1'= 7 , a diferenca & de 1.7/1000 , e‘assim conclufmos que

by = 7 & uma aproximag3o razodvel.

A tabela 2.9 mostra o nimero de‘ondas distorcidas consideradas

em cada El.:

Tabela 2.9 Valor de 1.,  :

5.0BE-04

20 6.36E-05
36 4.23E-05
40 8.10E-05
S0 6.78E-06

9.64E-05
1,00E-n= 10"

2, Termo'dalTroca T s

Para obter TE calculanos as integrais de troca;
e’ | n e! )
R (3 p2 ; e’ 3p) :[ P P () Y (:mqe’w) 2.15
o .

A primeira coisa que obeservamos é que as fun¢Ses de onda do

cdntfnuc, oscilantes, s%o integradas com as func¢Bes ligadas do alvo.

. Ora quando | cresce o parémetro de imapactojIa tambdém cresce.

Assim a regi¥o onde Pkl & significativa (vyI;) fica cada vez mais dis-

tante da regi3o onde Pnl(r) & gignificativa, ou seja ao redor de 6a,



s
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"para  3!'P e 4a, para 3%P.

Ag

ag Integrais diretas, com aumento de 1.

Integrals de troca convergem mais rapidamente 4 zero

67

que

Na tabela abaixo mostramos um exemplo para energia do eletron

inclidente

10eV e excitaclo do alvo 31Pp:

~0,03862487
-0.1019670
~0.1167039
-0.0550096
-0.0198139

=0.0065761
-0.0021612

~0.0850185
-0.3029113
-0,2649633

=0.0953556

=0.,03185%90
-0.0101843

-0.0031154
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Desta maneira as contribui¢Bes de Integrals com 1>7 ji& podem

ser conslderadas desgprez(vels no cdlculo de TE

3. Integrac¥o de RY e R t

As Inegrais diretas s¥o feltas integrando-se inicialmente B,

e Pq, com o fator Qulfﬁflque da uma fung¢do j;YMCEﬁﬁﬁL A integral fel-
<
. K
ta & seguir entre Ppl e Pql” & ponderada pelo fator Y (2s3pir) , que

assgintéticamente vai com FF/r?2 , onde FF é o fator de forma (Apéndice

D.

Observamos que 2 medida que 1,1’ aumentam os parimetros de im-
pacto também aumentam, de maneira que a regi3o onde r < Iy e portanto
Pk1<<1 fica malor. lsto significa que rd diminui, como observamos an-
teriormente.

As integrals de dois eletrons foram realizadas em +tré&s re-
él&es. Na primeira, a integral ¢ realizada numericamente e val de zero
a 25 a,. Na segunda, fizemos a apréximacﬁo 1.46, pois as fun¢gSes Pkl
8¢ 8dYo0 obtidas numericamente até 25 éoe como vimos na tabela 2.6 os
des]oéamenios- de fase Jjé convergiraﬁ e portanto a aproximagio 1.46 &

valida. Esta regi3o val até 600a_,, quando passa a valer a aproximacdo:

(kry = _1_ Sen (kf - o)
JQ | 4} . 2

o d KC — @ 2.16

“Z,a Kt

e realizamos a Integral analfticamente até infinito no apéndice 1.
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O resultado da parte anlftica da integral ¢:

‘PW () p@,e' (HeY?t (353?@ ar =

L‘-—/_:]
N"I

+(a-b)) - s (( ) (a+b))
'rrr \[—' (COS((P Qr +a-b) - proiv + Lax
L (p-g) tosla-b) s ((p-a)F)

-k (p+a) os (a+) si ((p+g)r)

+ o Lpg)sem La-1) Ci{(p-g)r)

1.17
A :
5 Kp«:}) Sew (0+b) C; ((p+q,)r >l
o
a /
ondae .
Si(x}t = - J Seny dy
* ?
w
cf(x) - - f (,i,)__S_% dca
x 9
bz §olq)—em2
As Integrais de troca s¥o realizadas somente até r=50a, j3
que as fun¢Bes P,[e P%(g) 330 consideradas zero para r)50 a,
4, Somas em 1,1': As somas de T[) e TF s%0 realizadas apartir dos

‘valores de RY , R* e RTBA {programa INT) e das safdas de TFBA 4o
programa BORN atraveés do programa TMU. Dentro do programa sdo calcula-

. . i Midp
dos os simbolos 3j da transigd3o e os esféricos harmbnicos Y, (ed).
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As 8CD e SCI foram obtidas do cdlculo de T[}e &

os par@metros N , % ,{Li)e ﬁ“ calculados no programa FINAL, além dog

par3metros de Stokes P .

Para obter as SCl Integramos as SCD usando a regra de Simpson

de 1/3.



Sintese da Tese.

{ D! agrama dos Programas

MCHF77

Calculo do orbltals

Ligados

INTRP

interpola¢@o para preparar

a entrada de dadogs no LA e constirol

a grade radial

LA

Calculo dos orblitals do continuo

72

BORN INT

Caicula a Matria T em FBA Calcula as integrais de dois eletrons

™U

Calcula a Matriz T

T F.NAL

Calcula as SCD e os parametros da

Experiéncia de Correlag3o eletron-fdton

1

GRAPH

Constrol o arafico de SCD

il L

o

GRAFIC

GRAPL

fonstroi os graflicos dos parameblros Constroi os gréaficos

Cotr lat P o fodo.

W -
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E-lﬁ?‘ci-g”; A T).".:'Ir-ﬁi’}:llc"‘ﬂdg A"\'\"J-L.JDC. Y
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Sintese da Tese.

" 3. RESULTADOS

Neste capftﬁlo apresentqg o2 resultados finals, anilise e con-
 clusBes da tese. Iniclalmente apresento os resultadeos (sec 3.1), enm
'gréficos e tabelas. Depols é feita a andlise dos resultados (sec. 3.2)

‘@ por fim as conclusBes (sec. 3.3).

3.1 Apraaantacﬁo dos Resultados:

Apresento aqui os resultados finals da tese. Nas paginas se-
:mnntes 590 mostrados os gréficos de SCD para todas as energlas e para

, a8 transic8es 3'5-3'P e 3'5-3°P. Depols apresentamog-em forma de gra-

.'ficos og resultados para . N , X ,<Lid <X . A megulr, moetramoz o

‘resultado para SCI da transic¥o opticamente permitida e finalmente

; —
 tabelas dos parémetros de Stokes P, 5¢D, 2 %X, {(L2+7 ¢ §.
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W % — X~ T. Fabrikant (1980)
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= 1 I williams e Trajmar (1978)
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U _K\; K ©  Teubner (1986)
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OJ"F'HIE_ X \H'Jr WA
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U"qn-1: /(
L_j*‘* = o) )
|1| - \ ']
Vil
{
. _3459 Ha. A0 &0, &0 23, 00 1za, @i 150, @3 126, @a

angulo de espdlhomento

.Ng..a.i.SCD para Ei=10eV, traneic%o 3'S-3'P. Nesta curva observamos
um ponto de mfnimo & 117 ..Para 0 e 180° os p;ntos s¥o de maximo. A ra-
Izﬁo entre G (0 o c'(8}) no ponto de minimo & de 450.

A comparag3o com os dados experimentalg de -Teubner(1986) €
U“iiams e Trajﬁar (1978) mostra boa concoﬁdéncla._A diferen¢ca entre
nosso cdlculo e os dados experimentais ¢ justificada, para 3ngulos pe-

quenos, principalmente pela n3o Iinclus3o da polarizagio do &dtomo de

lagnésio 2 presenga do eletron Incidente e para adnqulos intermediarios

Fabrikant (1980) e Avdorin e Amus'ia (1983).
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| - — DM
~¥— I. Fabrikant (1980)

1

Avdorin e Amus'ia (1983)

MNC 1

I williams e Trajmar (1978)

Py
[
]

C  Brundger et al. (1985)

Difere

aleletul=
S

~

L

@, 00 - B3 Be £43, B3 S, IR 12v. 88 154, a9 124, oo

angiulo de espalhamento
iflg 3.2 SCD para E{=20eV, tranaig¢¥o 3'S-3*P, Dbservamos trés pontos de

piximo. Um a4 zero grau, outro a 104° (O o outro a 180 , © dois pon-
fns de minimo, o primeiro a 81° (&) e o segundo a 15?'(9;). Os dados
lﬂwerimentais sdo de UWilliams é Trajmar (1978 e Brunger et al,
(1985), apresentando boa concordancia com o nossb. Brunger et al.
{1385) mostra a mesma estrutura com um ponﬂo de minimo 2 74.7°e outro
ﬁﬂor'que 130 . As malores diferengas entre nossos dados e os de Brun-
ﬁm*et al. est¥o0 na regido onde a curva apresenta minimos para ©> 60
Para © pequeno o erro diminul comparado com a curva para Ei=10eV pois
jguanto malor a energia menor o efeito de polarizac¥o do alvo. DOs ou-

tros dados teéricos s¥o de Fabrikant (1980) e Avdorin e Amusia (1983).
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fig 3.2 SCD para Ei1=20eV, transic¥o 335+34P. Observamos dois pontos de
méximo. Um 3 zero grau e outro 2 97.5 (') , ¢ dols pontos de mfinimo,
o primelro a 85.0°(©7) o o segundo a 180° . Os dados experimentals
8%0 de Willlams e Trajmar (1978) e Brunger et al. (1985), apresentando
boa concordancia com © nossc. Brunger et al. (1985) mostra a moesma os-—
trutura com um ponto de minimo a 74.7°. As malores diferencas entre
nossos dados @ os do Brunger et al. est3o na regldo onde a curva apre-
gsenta minimos para @ > 60, Para @ pequeno o erro diminui comparado
com a curva para Ei=10eV pols quanto malor a encrglia menor o efelto da
polarizag¥Bo do alvo. Os outros dados tedricos sdo de Fabrikant (1380)

¢ Avdorin e Amusia (1983).
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;flg.‘ 3.3 SCD para Ei=30eV, transic¢¥o 3'5-3'P. A curva da SCD mostra
ftrés pontos de maximo, um ponto de méximo bem pronuhgiadc 20, e ou-
ftros -dots em 89.7° e 1BO , e dois pontos de mfnimo para 67.7°(01 ) e
iIMf (), 0 valor da raz%o entre &@©le 6(®;) no ponto de mfnimo & de
jQOEl, e estad aumentando com a energia.

N3o hé.na literatura, para esta enérgia, dados experimentals
;mxtedricos anterlores ao nosso para que possamos compérar og dados de
fBCD; A comparagdo da SCD em FBA j4 mostra boa concordﬁncia para angu-
ﬂoé menores que 20.

Para &ngulos pequenos podemos explicar isto porque a princl-
tpal contribul¢®o a SCD provém de ondas com par8metros de impacto gran-~

jh e portanto a distorcg3o da onda parclial ¢ pouce importante.
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fig. 3.4 Ei=40eV, transiclo 3!5-+3tP. Nesta curva observamos novamente
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trés pontos de mdximo, um 3 zero grau, outro a 84" (&) e outro a 180 ,
e dois pontos de mfnimo a 61.7°(6;) e 119.7 (©®; }. A raz¥o entre dild) e
G (e, ) aumentou para 22000.

A comparag¥o dos dados experimentals de Williams e Trajamar
(1978) e Brunger et al. (1985) é boa para pequenos angulos. 0 desvio
relativo aumenta conforme o 8ngulo de espalhamento © c¢resce, osci-
ianda entre 69% e B82%, para © entre 50° e 130° . Para 8ngulos peque-
nos o desvio com os dados experimentais esta ao redor de 1.4%, oque
filca dentro do erro experimental de Brunger et al. que é de 5% para
pequenos 8ngulos, oque & esperado jd que a polarizac3o deixa de ser

importante para energia Eil crescente.
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flg. 3.8 SCD para El=5%0eV, tansic¢¥o 318+3!'P. Nesta curva obgervamos
outra vez tré€s pontos de méximo, o primeiro a o, o segundo a 79.0 (&h
@ o tercelro em 180" @ dols pontos de mfnimo, um 3 58.2° (] ) e outro 2
114.5 (&;). A razio entre ¢ e d(&;) ¢ de 47487,

N3o hdéd dados oxperimentals para osta energla. A comparagdo
com a SCD em FBA mostra um desvio entre as duas curvas muito pequeno

para &dngulos pequenog, 30 redor de 0.4% aumentando gquando cresce

passando a mals que duas vezes em 67 40 .
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fig 3.6 SCD para E1=100eV, transic¥o 3%S-+3'P. Nesta curva observamos
dois pontos de méximo, um a zero grau € outro a 180 € um ponto de mf-
nimo & 103.3 . Além dlsso uma inflex¥o ¢ apresentada ao redor de Sdi
que subetitut ele @' . A raz#o entre gd)e g (831¢ de 5.19:;106
N3¥o hd dados experimentals para esta enorgla. Aqui a concor-

dancia com a SCD em FBA aumenta mais ainda para pequenos 3ngulos.
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‘9 3.7 SCD Ei=10eV, transicl¥o 3'9*33P Nesta curva observamos que a

‘dda da SCD € bem menor que para a transicﬁo opticamente permitida.
. dadog experimentals de Williams e Trajmar. Embora observamos para
; energia uma boa concordincia com os dados experimentals, a forma
:curva de SCD n%o concorda em alguns pontos com © experimento, a ndo

no fato de que o espalhamento para traz é menos frequente que o

palhamento para frente. 0s dados tedricos s¥o de Avdorin e Amus'

1983) .
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fig.3.8 SCD Ei1=20eV, transicdo a1 g,3%p, Nesta curva observamos alguma

concordsncia entre nossos dados € o experimento de Williams € Trajmar
(1978). Uma das diferencas ontre o nogso cdlculo e o de Avdorin e
Amug'ia ¢ cnquanto consideramos o orbital eletron no campe do estado
fundamental, Avdorin ¢ Amus‘ia consideraram o orbital do eletron espa-
lhado no campo do estado excitado. A THC1 mostra com precis¥o o pento

de m{nimo a 90° obtido experimentalmente.
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fig., 3.9 SCD para Ei1=30 oV, trzansic¥o 3'S-3°P. NZo hd dados experimen-

tals ou tedricos para esta energlia. Observe que o espalhamento para

frente é mais frequente que o espalhamento para traz.
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flg 3.10 SCD para Ei=40eV, transiclo 3'S~3°P, Neste grafico observamos

¢omo nogsos resultados n¥o repreoduzem o comportamento da curva., O fato
e que o resultado é melhor para baixas energias sugere que a conside-

racdo dos canals abertos deve melhorar nosso resultado nessa energia.
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fig 3.11 5CD para Ei=50, transicgfo 3'5-+3°P. N¥%o h4a dados experimentals

ou tedricos para comparar nossos resultados para essa energla.
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fig. 3.12 SCD para Ei=100eV, transic¥o 3*5-+3°P. NJo h3s dados experi-

mentals ou tedricos para comparar com essa energla. Observe como a SCD
diminul conforme a energlia aumenta. Quanto malza rdpldo o eletron Incli-

dente menor a probabllidade de que ocorra egpalhamento.
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flg 3.13 Par@metros da experiéncia de Correla¢do eletron-féton,Ei=10aV
En cima a esquerda o gréfico de A e a direlita o graflco para X . Em
baixo a esquerda o griaflico de {LL; e a direita griafico para %“ . Ob-

hQPVE que A 122° o momento angular transferido & zero.
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fig 3.14 Par@metros da Experiéncia de Correlacdo eletron-fdéton,E{=20eV

0O mesmo que na fig. 3.13. Observe que o momento angular orbital trans-

ferido & zoro a 7?.3°que corregponde 3 um mfnimo na SCD, e o parametro

de allnhamento ¥ possul um zero a 109.2

Y
, que corresponde a3 © . Os

dados experimentals s%o de Teubner (1986).
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iflg 3.15 Para@metros da Experi@ncia de Correlacfo eletron-féton,Ei=30eV
0 mesmo que em 3.13. Note que o momento angular orbital transferido

possui um zero a 66.5 (8] ) e um'méximo.em 127°(©2 ). 0O par8metro de

ﬂlnhamentofé zero para 89.7°que corresponde 3 ©" (exatamente),
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‘fig 3.16 Par2metros da Experiéncia de Correlac3o eletron-féton,El=40eV
0 mesmo que em 3.13. Observamos que o momento angular orbitaltﬂ%bssui
um zero a 61.5°( 8, =61.7) e um maximo em 119.2°(©7 ). 0 parametro ]ﬂ &

zero & 82° (€'). Os dados experimentais s3o de Teubner (1386).
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fig 3.17 Par8metrogs da Experiéncia de Correlac¢3o eletron-féton,Ei=50eV

0O mesmo que em 3.13. Notamos que ¢ momento angular orbital transferido

€& Zero a 58.1°(e;) e que tem um maximo para 114.5°(03), e que#ﬁ*é Zero

a 77.3° (6%,
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fig 3.17 Par3metros da experi®ncia de Correlac¥ov eletron-féton,Ei=100

‘eV.D mesmo que em 3.13. Em concord3ncia com a SCD observamos que o mo-

mento angular transferido possul um maximo em 102.9°(8, =-103.3).
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fig 3.18. Grafico para o formato dos orbitais excitados, para E1=40eV
nar a braﬁalc%o BiS*S‘P. Apresentamos o grifico das Fundaas N(e ,e,,¢r)

def inldas em 1.87 para a densidade de probabjilidade angular do orbital

fnuo. Na figura, o nimero a direlta é o 8Sngulo de egpalhamento, a 1i-
pha que acompanha o m#éximo da fung3o representa o dngulo de alinhamen-

0 e a linha a diretta é para o 8nqulo de espalhamento.
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fig. 3.19 Gréfico paras SCl, transicl¥o 3‘5 3'P. Ae curvas apresentadas

g%o0 para THC1, FBA, o= resultados de Robb (1974) para aproximagic de
Born com interag¢¥o de configurag®o e o cédlculo em acoplamento forte
(Fabrikant (1980)). 0Oeg dadog experimentals s%o de Williame e Trajmar
(1978). Observe que a 5Cl deve ger zero em 4.2 eV. Observamos um ponto
de mdximo ao redor de 20eV ¢ depois as curvas vio diminuindo quando a

energla cresce. As curvas produzidas em nosso cdlculo se aproximam das

em FBA para Ef acima de 50 eV,




TABELA DE SECCOES DE CHOBUE INTEGRAIS

Tc1(218-31P) | TMCL(3'S-3’ PY|FBA (2'P) {CC (3'P)| Robbh (2'Pilerp (3'P:
26. 38279 5. 34050672 33. 410337117, 3E8R3 36. F395 14
eV 2G6. 03785 0. &78130C&0 28. 415463 |21.3874 | ~—————~ 15
eV =°2. 281117 0. 1803408E2 23. 3799474} -———-—-~— ————— -
eV 19. 2888202 Q. 07139474 | 19. 904&324)~—~———— 17. 19379 14
eV 17. 022825 0. 03548352 17. 3835418 ~————— - ——— e s
00eV 10. 897375 0. 00427610 |10.9853451 ————— - 10. 207¢é e

nidades em 10%1—-16&6 cm##g

= 1 Fabrikant (1980)

obb = Robb (1974)

| = Williams ¢ Tragmar (1978)
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. 748E-17

100E-16
11BE-16
1256-16&6

(CHM#u2)

'OOPPPOOQ?POOPPOQQQ

127E-18
110E-17
d56E-18

. 211E-19

139E-19
10BE-1%

. 494E-20
. 264E-20

184E-20
105E-20
236E-E1

. 320E-21
. 237E-20

702E~£0
141E-1°9
2evbE-1%

. 304E-19
. 363E-19
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PARAMETRO 2%

ANGULO 306V 402V soev  |100ev

o . 00200 . 00000
10 . 31769 97706
22 . 44230 . 49110
32 . 13260 . 93746
40 . 2. 02030 . 970350
2 : q. 4. 13£80 2. 34680
&0 3. 3. 2. 89740 1. 68860
70 2. 2. 1. 99370 1. 35920
83 * 2. 1. 1. 44630 1.11180
99 3. 1. 1. 1. 03530 0.21773

1CO 4. 1. 0. 0. 54210 1. 76160
110 4, 0. Q. -0. 04787 0. 50588
120 3. -0. -0. =0. 00595 0.57141
139 2. ~0. 0. 0. 32313 0. 534640
140 2. 0. C. 0. 45539 0. 50331
150 2. 0. 0. 0. 49333 0.47813
140 2. 0. 0. 0. 30444 0. 46087
170 2. Q. 0. 0. 50356 0. 45040
180 0. 0. o. 0. 0CO00 Q

. QCQO0

PARAMETRO ‘A

AMNGULO

0Coo0
08o82
22320
60439
D3871
. 99169
. 70120
. 73310
. 75740
. BO484d
. B5234
79710
. &07&7
. 64413
. 77036
87347
. 94458
0. 84626
1. 0CO00

Ll

C0000000000O00U00

1.
0.
0.
Q.
0.
0.
Q.
0.
0.
0.
Q.
0.
0.
Q.
0.
0.
0.
0.
1.

~O00000000000000000
~00C000000000000000
800000 CO0O0C0C300000Or
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PARAMETRO {L.Y

ANGUL O }




nLege a ege .
[ )
AMP L,
Parametrms cle Stokes
_ 10¢ 20V ——
. P' ‘P‘ p‘ ‘pl Pl P' —
-0 1. QOCQO0 & QD00 O 00062 1. 00CQ0O 0. 00Q00 0. 00000
10 0. 495072 ~CL 92814 -(: 26783 -0 26074 ~0. 92522 ~0. 27544
20 ~0. 04471 ~C. 91598 -G 57209 ~0. 51837 ~0. 56953 ~0. 63791
30 ~Q. 116153 ~0 46T o. 87592 -0 08424 -0. 36443 ~0. 92741
40 0. 26871 ~0. 13595 -G, 95300 0. 28054 -0. 57591 ~0. 76787
EEO Q. 6428% -0 14168 =0, 74784 Q0 013364 -Q. 69298 -0, 72083
60 0. 45879 -0 34010 ~0. 61803 0. 44165 ~0. 34950 -0, 824631
70 0. 5471% ~0. 48555 ~0. L6237 ~0. 71972 0. 41352 -0. 55748
BO 0. 33819 -, 45775 ~C 79847 -0. 42347 0. B7441 0. 21982
90 0. 00597 ~(. 36200 ~C. 93213 0. 15132 0. 65815 0.73753
100 —0. 39=Z41 =0, Q2549 -0 91935 0. &0727 0. 26248 0. 74989
110 -0, 64593 0. 47547 -0, 59481 0. 88017 -0. 01478 0. 47436
(20 -0. 47383 0. 87373 ~0. 09267 0 98453 ~0. 15865 0. 07434
30 -0, 04709 G, 97016 . 23747 0. 21041 -Q. 22721 -0, 34572
140 0. 34205 C. 87469 . 342490 0. 86427 -0. 32331 ~-0. 67031
150 0. 63150 0. 70469 0. 322865 0. 38903 -0, 54415 ~0. 74187
40 0. 83281 0. 49720 0. 24335 0. 38268 ~-0. 77934 ~0. 49133
170 0. 95697 0. 25507 0. 13071 0.75571 -0, 6359%8 ~0. 15793
80 1. 00000 0. 00G00 o. 000CH 1. 00000 0. 00000 0. 00000
| oX: 40 e
L 1 1 7 1 P P - Py
1. 00C00 Q. 00000 G. 000CH 1. 00000 Q. QOQ00 0. 00000
-0. 60109 -0. 75044 ~-0. 27478 -0, 75309 -0, 59747 -0. 27547
-0. 61758 ~0. 36674 -0, 69BRS -0 61033 ~Q. 208462 ~0. 76418
0. 0417% -0, 34565 =G, PIEE2 0. 15044 «Q. 37325 —-0. 2?1539
Q. 08563 -0 A2&99 -, 77431 0. 04160 -0, 50013 ~0. 86495
~0. 31489 ~0. 31150 -C. B7SES -Q. 17887 0. 18044 ~0. 96718
~0. 52204 Q. 57130 ~0. 614469 -0. 03314 0. 98487 ~-0. 17009
~0. 17025 0. 92323 0. 344489 Q0 24190 0. 65433 0. 70940
0. 25706 0. 44035 G. 84571 0. 43725 0. 08933 0. 89391
0. 52405 -0. 01333 0. B4535 0. 57948 -0. 27450 0. 75992
0. 72C61 -0, 32514 0. 61024 0. 69690 -0. 53706 0. 47529
0. 80784 -0, 52948 C. 25251 0. &8B0Y -0. 72017 0. 08884
0. 70474 “0 HFR07 -0. 126543 0. 38945 ~0Q. 91209 ~0. 12755
0. 40504 0. OBAESS -, 223573 0. 23061 ~Q. 96302 0. 13934
0. 32919 0. PAZAY G. 05782 Q. 344204 -0. 83134 0. 33685
0. 55372 -0. 757219 0. 25346 0. 68671 -0. 64514 0. 33500
0. 79600 -, 55152 G. 24941 0. 86319 ~0. 44046 0. 4677
0. RE4919 = 28050 G 14258 0. 964615 ~Q. 22367 0. 12851
1. QOGOO0 RPNV G. 0QGGCH 1. 0. 00000 0. 00000
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1 3.2 Andlise dos resultados.

1. A forma das curvas de SCD

'Plco 4 zero grau.

As SCD calculadas em TMCl para a transic3c 3'S~3'P, apresen-
tam para pequenos angulcz o formato esperado para transicBes optica-
mente permitidas, isto é um plco pronunciado a ©:= (0. Nesta regiao,
. 6(®) em FBA se aproxima da curva produzida em TMCl, jd que a princi-
.pal contribui¢dc do espalhamento passa a ser a das ondas de parametro

de impacto grande que s3o progressivamente mais prdéximas das fungSes

de Bessel (ver 1.37), e a aproximac3c de ondas planas comeca a valer.
Observando a foérmula da matriz T em FBA (eq. J.13 e J.14 apéndice J)
percebemos que a SCD é proporcional a potencia negativas de 1A} , MO-
nento linear transferido, que apresenta seu menor valor no espalhamen-
to para frente. Logo & deve ter um méximo a © =C. Além disso para E!
cresceﬁte,lxw diminui e por isso quanto maior a energia mailor o valor

de & em zero graulFBAa),

Forma da SCD.

As curvas de SCD apresentam comportamentos semelhantes para
iodas as energlas calculadas. Para a transigdo opticamente permitida

3'S-3 'P percebemos que

a. Conforme a energia aumenta o valor da SCD em ©:C aumenta,

enquanto que © valor de ¢ para 8ngulos intermedidrios diminui.
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b. As curvas apresentam trés pontos de méximo, 23 O ,© elB0e

dols pontos de minimo 2 ©, e ©; , 2 excess3o de EiI=10, 20 e 100V, cu-

- - +
Jas relaq¢Bes encontradas entre ©; , €, e © prevém que estes n¥o exis-

tem.

c. Observamos que a relacio 9;/91_=1;9 permanece aproximada-

mente constante para todas as energlas onde observamos 8] e EB; .

d. Ds valores de ©; , 6" e§ diminuem sistematicamente 3 medida

qQue a energla E|l cresce.

A tabela abaixo descreve estas relac8es:

[] ) | :
T O)oe;,)] 450 |15219%x] 100611 220001 4778715.16E6
a0) 6| 7o0.8 277 492 708 926] 2020
- —— 1.884| 1.919( 1.970 —

tabela 3.2 Na primeira linha a relac¢3o entre a SCD a3 © =0 e ©, . Na

segunda linha SCD para © =d’, que € crescente com a energlia e na ter-
ceira a raz%o entre ©; e © que varia menos que 1% entre 30 e 50eV. O
ponto ©; fol substituido por © = 180 em .

Para a transic¢¥o proiblda observamos que

a. O valor da SCD & bem menor que para a transico opt icamen~

te permitida, decrescendo 3 medida que a energla El cresce.



b. Apresentam um ponto de minimo a zero grau, passando por
um  ponto de maximo gue diminu{ lentamente de 35°a Ei=10eV para 3°  em

E1=100eV ficando cada vez mals pronunciado a medida que Ei cresce.

¢. Observamos nos graficos que o espalhamento para frente &
mals intenso que o espalhamento para traz em todas as energlas do ele-

tron incidente.

2, Comparagdo com o0g dados exerimentais.

Temos dados experimentais para E1=10,20 e 10 eV para as tran-
siclies 32 S+31P e 3%*5-37°P. Uilliams e Tragmar (1978) publicaram as SCD

le SC! para 10,20 e 40 eV para as transic¢Ses 3*S—-3°P. Brunger et al.

(1385 e P.J.0.Teubener (1986) mediram as SCD para 10, 20 e 40 eV para

a2 transicSo 3*5-3'P.

As medidas experimentais de Williams e Trajmar est¥o corretas
dentro de um fator de dols e oe dados de Brunger et al. e Teubner dao
uma margem ac redor de 5%, embora para Sngulos malores que 100" 0o  des-

vic estimado pode chegar 3 18% em Ei=10eV.

No entanto as medidas obtidas por Teubner e Brunger et al.
est3o dentro dos limites de erro estimado das medidas de UWilliams e
Trajamar. Constderando que as medidas de Teubner e Brunger et al. s%o
pals recentes, apresentam desvios estimados menores e estio dentro do=
limites de erro de Willtams e Trajamar, assumlmos que as medidas de

Teubner e Brunger et al. s%o mais precisas que as de Willlams e Traj-
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mar. £ com os dados de Teubner e Brunger et al. que passamos & compa-
rar nossog resultados,

A comparacdo dos dados experimentals disponfvels com os nos-

pog cdlculos mostra uma boa concordancia geral para todas as energals

para a transic¥o 3'S+3'P , e uma concordincia razosvel para 3'S+3%P.

Em geral nossos cdlculos para a transic¢%o opticamente poerm!-
itida flcam dentro do erro experimental de Williams e Trajamar @ pré-

. Ximas dos dados de Brunger e Teubner.

A estrutura das SCD obtidas por Teubner e Brunger et al, con-
icmrda de maneira excelente com o nosso cdlculo para a transi¢¥o opti-
~camente permitida 3*S-3'P.

Na tabela 3.3 abaixo apresentamos os 8ngulos ©; , © e @7 cal-

culados em THC1 comparados com os dados experimentalis, e com valores

de 3ngulos de espalhamento para os quals (L;)=O,’F =0" e <L1> & méximo.

regpect ivamente (ver pag 101-103)

de ©; O,

e 6.

% 0s dados experimentais foram Interpolador por

Et <L.i >0 T =0 maximo -

a O ] ©z X
10 122.0 117.0#115.0 N R RN B
20 77.3| 85.0] 74,7}109.2 | 98.0| 95.3|147.2 | ~—- | ---
30 66.6] 67.7] -~- | 89.7 | 89.7| --- |127.0 [130.0] ---
40 61.5] 61.7] 62.7] 82.0 | 84.0| 76.0}119.2 [119.7| 118.3
50 sg.1] 58.2| --- | 77.3 | 79.0} --- |114.5 |114.5] ---
100 - {11 -- | -— | --- |102.9 |103.3} ---

Y

nés para obter o valor
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Algumas reglCes apreéentam malor margem de desvio do dado ex-
perimental que outras. As malores diferengas ocorrem para 8ngulos in-

termedidrios ao redor de ©7 e ©, , na excitacgBo 3'S+3'P. No caso da
| 2

transi¢do 3'S~3*P os desvios estd¥o na maioria dos angulos medidos.

3. Andlise dos resultados de SCD e SCI.
a. SCD Transic3o 3'5-3tp.

- DObservamos que os dados experimentats para &ngulos pequenos
est¥o abalxo da curva obtida por nos usando THCl, porém o desvio dimi-

nui a medida que a energlia Ef aumenta.

Nesta regi3o sabemos que ondas parciais de parfmetro de im-

'pacto grande s3o Iimportantes no processo. Logo a inclusdo de polariza-
L ¢do0  em nosso dé]culo,'que é¢ um potencial de longo alcance (@/(erh ),

provavelmente melhore nosso resultado.

Note que og resultados tedricos de 1. Fabrikant que inclui a

polarizac3o do alvo, esto mals préximos dos dados experimentals que

08 nossos para pequenos angulos.

As discgrdﬁncias com o8 dados experimentals na regidoc de 8&n-
'gulos Intermedlarios est¥o relaclonadas a iﬁteracaes de curto alcance
.e aﬁ térﬁo de troca. A&ssim, o0 efeito de correlacHo dos eletrons do
ﬂvo‘(HulticonFiguracﬁo), de distorcdo da fun¢g3o do éivo pela presencga
do eletron do contfnuo, e da func®o de onda do eletron do contfnuo pa-
la presenca do alvo dlstorcido etc passa 3 ser mals Importante no cél~

culo de T e das SCD. Aldm disso o numero de canals abertos aumenta

conforme a energla cresce.
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Notamog que 3 medida que El aumenta o desvio para 8ngulos in-

termedidrics aumenta. Ora, o efelto que deve se tornar mais importante

a medida que a energia aumenta & o nuimero de canalsz n¥o consliderados e

abertos, gerando erros no cdlculo.

Para melhorar a SCD na regi3o de 8ngulos intermedidrios deve-
mos Iintroduzir efeltos de segunda ordem em nosso cdlculo jd que em THC
o problema de acoplar védrios canals & substitufdo pela determinag3o

exata do potenclal dpticrr.zr (eldstico) e do potenclal de transicgdo

(Gy. Csanak e H S Taylor 1973).

Os efeltos de segunda ordem s3o basicamente polarizagles di-

retag e de troca.

Podemos especular ainda que a egtrutura das S5CD apresentada
corretamente em nosso cdlculo depende apenas dos efeltos levados em

conta, ou seja da estrutura do dtomo de Mg

b. SCD para transig3o 3'5~3*P,

Embora uma aproximag¥o razodvel se apresente nos grificos pa-

ra SCD 3'5-3%P, a egtrutura das curvas obtlidas concorda com ©

experimento.

Observamos que experientalmente o espalhamento para traz &

menos frequente que o espalhamento para frente e que a THC1 prevd aste

fato,



No espalhamento da transigido 3!5-3"P as Interac®es de curto
alcance dominam o processo(lembrando que neste caso temos a dependen-

o

;Ha da matriz Tcom o termo de troca).

Provavelmente efeitos de segunda ordem sZ%c mais Iimportantes
jmn para uma correta determinag¥o das SCD, porém uma correta descri-

ﬁﬁﬂ do alvo deve melhorar o resultado.

L — ————

¢. SCl1 para transi¢¥o 3'S-3"'P.

O grafico 3.19 apresenta as curvas de SCl| para energias entre

) e 100eV (E1).

A energla de corte corresponde a energia de excitag¢¥o do nf-

el 3'P.

Observamog que as curvas apresentam um médximo ao redor de 20

W, aproximando-se da curva em FBA conforme a energia cresce.

A medida que a energla cresce podemos Interpretar que a S8CI

liminul porque a interagdo do eletron do contf{nuo e o adtomo flca nmats

raca, Ja& que ag ondas com major parlmetro de Impacto comegam a se

invese Uua leyo, AL P10
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tornar importantes no processo.

A predominincia do espalhamento para frente neste processo, a
diminui¢%o da SCD para 3ngulos intermedidrios na transic3o 3'5—31% p,

onde as Intera¢des de curto alcance s8%o mais Importantes reforgam essa

afirmativa.

Além disso a curva em FBA que n3o leva em conglderag¢3o a dis-

tor¢3o das ondas do contfnuo se aproxima da curva em THCI.

Conforme apontou Fabrlkant (1980 na regi3o de miaximo da 5CI,
o efelto da interagdc de configuracgdes deve ser lmportante. Assim a
SCl deve baixar, como j& vlmas,‘se considerarmog o efeito de correla-

¢30 eletronica através da interac@o de coﬁfiguraqﬁes melhorando nosso

resultado.
d. Parémetros da Experiéncia de Correlagio eletron-fdéton.
Parimetros 2 e X

'O parimetro % calculado por ndés apresenta um comportamento

gemelhante a todas as medidas, que garante que e {d tenham um zero enm

| rﬂa_moS
" e ©7 . Conforme os gridficos % comega negativo e decresce ¢ deW
'no intervalo de O & 180 . Este parSmetro possul significado fisico:

r

como X prevé <Li> seu degvio de zero d4 Qﬁquanto que esti orientado o

"estado exclitado produzido.

0 parﬁmetro A mede raz3o entre a SCD para excitag3o do sub-

ntvel o®™% a SCD total.
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Oque observamos ¢ que para Pequencos 8ngulos a excitac¥o do

subnfvel <& " *°ds lugar rapi{damente a excitacXo dos subnfvels "™ pa-
ra o espalhamento paras traz o excitacto do subnfve] & °°° domina o

processo em todas as energlas A excesaZ%o de E{=10eV.

Os resultados de A comparados com oas dados experimentals
most.ram uma boa concordfncia com og dadog de Teubner e Brunger et al.
% apresenta melhor concordisctia para & energla de 20eV. Pars 40eV seu

resultado (curva crescente) estd qualitativamente correto.

Parfimetros <L.> e -6\

Conforme observamos para pequenos dngulog o valor de <L.> &
positivo em todas as energias. Além disso em todas asm energlas obser-

vamos a variag®o no sinal de <L.i», conforme cresce.,

Observamos uma correlacfo entre © e o valor de <L.> . Para
energlas entre 10 e 50 eV, onde 6 ge apresenta, o valor do momento
angular orbital transferido é nule em algum fngulo ao redor de ©,, co-
mo podemos verificar na tabela 3.3. Para a energla de 20 eV n3o temos

os pontos?ﬁgé-9+ bem definidos, conforme o gr4fico na pag. 74.

Outra correla¢¥o ¢ obtida para ©; e <L.>.

Em algum ponto ao redor de ©, , <L.> atinge um ponto de ma-
ximo e a SCD atinge um segundo mfnimo. Neste caso quande a produg¥o do

subnfvel ML=1 na representacZo natural atinge um méximo, obtemos um
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'minimo da 8CD, no espalhamento para traz,

O parimetro " corresponde aoc alinhamento do orbital excitado

do Mg.
Observamos que ao redor do angule © , o parﬁmetro-@ & zZero.

Assim para energias entre 20 e 50 eV, quando a SCD atinge um maximo o
orbital P produzido esta alinhado com o eixo Z. Esse comportamento se

repete para todos os pontos de maximo que ocorrem na curva de SCD, pe-

ra O e 180 e em todas as energias calculadas com melhor ou pior preci-

gd0.

A figura 3.18B reproduz os formatos da densidade de probabili-
dade angular do orbital P produzido, para diferentes 3ngulos de espa-

thamento com Ei=40eV.

Os resultados experimentais s¥o para &ngulos menores que 15°.
Como j& colocamos nesta regldo a principal contribuigdo ao espalhamen-
te vem de ondas de parametrc de impacto grande,e portanto a aproxima-
¢3c FBA comega a valer. No entanto a aproximag¢d3oc FBA prevé que <L i >=0

—ap

e que -J deve estar na dire¢%o do momento linear transferido &

0O &ngulo de alinhamento ¢ «caiculado na THMC1 concorda
com o experimento, e o momento angular orbital transferido <L.> mostra
ca concordincla com os dados de Teubner e Brunger et al. para ambas

energias ( 20 e 40 eV ).

Observamos uma concordéncia qualitativa geral en-

re as curvas experimentals e tedricas produzidas por nds.



COHCLUSXO

A THC1 fol aplicada ao cdlculo da S8CD para excitac¢%o do esta-
do 3'P do Mg obtendo bons resultados, tanto quantitativamente como na
forma obtlida para as SCD. Na exctltaltg¢3o B'S*BEP, observamos uma boa
concordéncia quantitativa entre a THC1 e o experimento, embora a forma
da curva produzida n3o concorde em parte.om os dados experimentals. Ob
tfvemos também uma preclsdc razodvel para os paradmetros da experiéncla
de correlac¥o eletron-féton. As SCI ficaram dentro.do desvio experi-

-4

mental previsto.

Para melhorar nossog resultados a inclusdo de Multiconfigura-
‘cﬁo‘e a dnclusdo dos eféitos de segunda ordem no cilculo devem melho-

rar bastante nossos resultados em ambas as transi¢des.

104
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APZRDICE A. Célculo da Hatriz Densidade de Trangic¢3oc na Aproxima-

RO Hartran—?cck_

Nosso objetivo neste apéndice & calcular a matriz Xn Inde-

pendente do tempo
+ ~
Xn(x x, ) = eIV (x,) W olx ) o> A.t

na aproximag¢io Hartree-Fock dada por:

HF HF HWF
Xnix, %0 = <TRIYUx, Y W (%) 198> A.2

onde HF indica que a fun¢¥o & determinantal na aproximag3do Hartiree-
HE

Fock. Para calcular esse elemento de matriz escrevemos 'ﬁf% conforme
fizeram Altick e Glassgold (1964):
INTn> =€ 7 2 (-1) e
HF,
4 C ('QdQPL }--mn‘m pML)C('lz '/z Si—Msw ’M‘I‘ M5) QF"QM'YD} A_B

onde C sBo coeficlentes de Clebsh-Gordan, Cﬁa é um operador de criag3o
que cria um orbital de Hartree-Fock de numeros quénticos (3 , e Uy um
operador que degtrol um orbltal & , ocupado do estado fundamental, e

Qaegﬁr“w““ﬁ gd0 os momentos angulares orbitals-e projecdes dos or-
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bitajs & e B Mg e M“p s3c as proje¢des de spin dos eletrons emdg e

&

Feito isso substitulmos A.3 em A.2 e obtemos a expressdo:

-o-.AM

HF . | .
Xo (%)= 2 56077 Clo L, g rp )
A.4
C(‘/Q.‘/Q 6}"""“5.-1 MLGM5)<'\P‘- \QPQ '\/J(x,)’\b(x.,)\"l"u >

. _ "
Neste ponto expandimos os operadores de campo'{@oe'ﬁ@gna base

. HF
de orbitals de partfcula Unica Hartree-Fock ‘g sendo:

He S,
’\b(:r:) 2 o f o™ A.5a
I ¢ |
+ He
YF(x) = 2 Q4 5 (x> - A.5b
i d
onde a soma & sobre o conjunto completo de orbitais HF . Substttuindo

A.Sa‘e A.5b em A.4 obtemos:

HF - . '
Xn (X X2)= 7 2 (-1 8 e (0 Qpbs j ~rma sp M) COL S maiay  dons g Ms)
A6

o ¥ We
2 <¥flapoloya 1wy §3 () § o

Calculamos o elemento de matriz A direlta de A.6 da seguinte

forma:

sy Qp O4 0}0{\‘?’5‘: V=

3RS R W Cfa\\YQFi A
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QAN E - | A.8

ou geja, este valor s6 é diferente de zero de @=}'¢a A=z . Logo:

(¥ la, o, o

)y Dil“‘ygr‘>: 8(5-3 ®ay A.9

Assim a eq. A.6 fica:

HF Mo R
Xnkx‘ﬂ{‘z): ] Z_\(.“'l) ¢ NC(QNQ@L'—HuHﬁML.)C('/ZVZS ;M m,ﬁMgJ
u:*
x Z 5 x § G By Seu
HE

s oo A.10
= ZZ("” ! ab(pﬂgﬁLz'm"’“ﬁMl )C(!/z’/za,-m;‘m.spmﬁ) «F\"r(x\'\f (.

. 0Os numeros quinticos X e (3 'Sﬁo determinados na equag¥o A.3,

onde um eletron do orbital of & exclitado (n) para o orbital @

No caso especifico do Mg temos & = 3s e-@;n 3p, para as

excitacBes 33P e 33P ou seja L=1 e S= O ou 1

HF ' .
Assim ¥n (X,Xy) para o alvo de Hg 3‘5*3&5P & dado por:

o | % ¢
Xn (x‘)‘;z}” Z Z("’.{L) e C(ONQ@L;, = MA g Mra.ML.)CU,Z'!ZE}“MLHWpME) SHFU\) \E“Wz.)

(> &

- A4 ‘-F¥
= 7 Z. (-1} o C (ory; o aag ) O 2 S - amgy, “-‘(5""5)% ?(K‘) § ko)
' A.11
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2. Cilculo de Xn para o Hagnésio:

Calculamos A.11 para os caszos Singlet e Triplet. Antes de

partlicularizarmos cada cage convém fazer algumas sﬁbstituicaes.

Oz orbitais HF podem ser separadés em parte de Spin e parte

espacial, ou seja

" ue
% (X) = S (< )’X,/z A.12a
Ss::msm' %0 _
e
ne , uF - .
Ix (x) = g (v)')(,/i(tf) A.12b
3P MM PR T

e o coeficlente de Clebsh~Gordan a direita vale C(O!l;ommp): 5,.,..me , @

asgim, a eq. A.11 se zsimplifica:

XH (Xlxz) - ZZ. -S-

Lm§ @) ()™ CUS; s prangias) K2, («sW1 L)

'bpm

(vo “F(ﬁ) P (—1)“5"6‘('&5‘:'5;-ms,,mPMs)X//z ()% ( 5i)
Fm-x,? ARO m5ﬁ‘““‘5r& 13

A parte se s3pin é colocada explfciamente:

HE¥_, S I 7, ¥
)(“ (%) = g (o %3 (@)1 2 (1) C Uy §; ~wgy Mgtmug ”s)%,{’;.m(d"ﬂxﬁhmjfﬁ'ﬂ

B?MSP o M5
‘ ue ¥ Bt § MS l
={ G & (ae A.14
e

P
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com

&ué (CYO-J) ZZ-(H'” Cf'/l'/ffu"*“s Mg+ g, MS)'X,/z(cs'YX,/ (g) A.15
o Mg sy

Particularizamos £ para cada caso: Sinlet e Triplet.

Caso Singlet:

No caso Singlet temos 8=0 e HSHO

CAesim £° vale:

L ¥
£wc@@):z2c:)“““cc¢z/z Siommie e ORI (60 WL (o)

M&o‘

i [l o (s + 8 (o) X, () A.16
\YE

que ¢ a parte de spiln neste caso.

Caso Triplet:

No caso Triplet temos S=l1 e HMS=+i.

Assim para HS=-}1 temos:

- . : ' ¥ '
(Enf" = 2 ;.& ("l) sia C(/z'/ZS;-'Md #-JJ-M_*H '-1) %'E‘&rl (_6'1)xl/,3“5“((3'1)

CE”"L . %‘!L (CI.) ‘X;{?z (e3) A 17

109
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para MZ»0 nds obtemos:

5" =7 Z(*J)m“ C‘('/z'/zi Mgy "“*Sar")x (‘T')X’ (61)

=7 { KT X2

(&) — X0 Ldm(,\ (cﬁ)) A.18
_\11 iy Iz
vZ’

‘7

e finalmente KS5=1:

I'I

Y
EM= S 1) CChtlat ) mmmy Amaisa 1)%" (60 Vg ()

11 o . ¥ |
5 = ;?O{jlz(d'.‘i%f,h(d'ﬂ A.18S

Com estes resultados podemos proceguir o cilculo da matriz T.
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APEZNDICE B: Obtenc3o das EquacBes Hartree-Fock em Conflgura-

c¥o Simples.

A obtenc¥o das equagBes para Pnl(r) é feita escrevendo-se a

energla do estado em termos das Integrais R" de Slater, aplicando-se o
principlo varlacional em Pnl na férmula da energia de forma que minl-~

mizamos a energia do sistema. Asgim o primeiro passo na obtengZo das

equa¢des para Pnl € escrever a energla do estado.

1. Estadc Fundamental. Para o estado (18%2s22pf) 3£ : 3'S fundamental

a eﬁergia &é{(Flgcher 1977a):
E(3'9Y = 2T(1A) +2L@A) + 27T(3n) + 6T(2p)
| + Folinin) + F° (2n2n) + €2 (555) +{5F° (2p1p) ~ /5 F (2p20)
+ 4F° (2n1m) - 2G°(2010) +4E° (Bnin) = 2G° (Ban) + L F°(B30s) ~2G° (B2

42 €7 (20 1) - 2GH7l) * 2F (20 L-2EH 202:)
+ 12 P2 (203n) ~2G (2030

que € a propria energia médlia da configurag¥o. Definimos aqut:

oo

- B.2
Ane) = S ar R -ad - o Q(eﬂ)}?,,,ecr)
© arz v 2¢? |
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Quando variamos Pnl(r) obtemos os resultados (S]ater,

11,1960);

1. SRK("“Q ""J'G’}I' e

m e )
=§:P-e-*f" (e ww ) & Prrgt<) B-3
2-’ f:“ ! b
SFY (mewe') . o Xop“em Y (we ' mrei€) § Pue (O
| B.4
oy
3. EF ey = 4 % Poe )Y (e med0)R, (Ve
. o
B.5
4 . w0 * |
© 5@ (mewer ) = 9 S Pre LT (mewer i) 0, oc
o © B.6
5. 81 (.'TIE)Z ZJQ[ SPWQ(F\—B[TQE ..—ifziqﬁ‘_(()(er*ﬂ)
2CKE ¢ o B 7

Variamnoe Pneg(r) nx1,2,3'eh E(3i8) e obtémoa:

. drz C mED <‘ﬂ=h\'“"3'7 ‘<‘\nh\nbb <2P\2?'-7

— ___2_. [ Z-l \(ﬂ (“h h'f:\(') .P-,-.'h(f\ +Yl (_Qp hn\f\ PLP U‘)] +.§“ (f'han'h ?ﬂ'a(r)
[y mEn

{ninima® {2p\ %Y B.8

fazendo variar Pzp(r) obtemos:

D 3
& L2 (- 2.2, nmm®) . 5Y(2p2%1) , 2 N*(2p2pis) ) - 521,-_c>€___1_]Pq,@

drr ¥ LNatwd {ley B Lepleey
)
= '_3_2“[_1_2. Y (an2pie) Pmkﬂ] B.9
- "= .

{nnimny
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2. Estado Excitado. Para obter as equagdes que descrevem os estados

excitadog escrevemos a energla do estado:

E(5%7P) = 2101 +21(2s) + 81(2p) + T 1 (a9

T E2 RN + F2(mm) + 15F°(2p70) - 6 €2 (202p)
AR Un2n) - 267 (n2a) + 2F° (s 34) TP LA 3A) + 223 G2 (2v3p)
+ 20°0n%) - 3G (183p) + 2F° (253p) - H5G! (23p) + 6F°(2030) - &P zpi0) -2_GGaptg)
—2G (1429 + L2F° (In2p) ~ 2G'(2020) + 12 Fo(202p) + ;:a(g;,ap) 7
+ (<133 G (3p )

Na aproxima¢¥o do carogo congelado o orbital 3p é calculado

B.10

no campo dos orbitals do carogo (1s%2s*2p®) 3g' que foram calculados

auto-consistentemente para o estado fundamental.

Desta forma vamos obter Psp fazendo uma variag%e em B.10,

usando B.3, B.4, B.5, B.6 e B.7, e colocando a condicio de contornq
entre 2p e 3p, <2pl3p>=0, obtemos:
2 2, | | |
O 2 (122270 (hnnld) - 6Y2(20%10) —Y° (aname))- 2. - &3] Port0):
dr \y <ManaY <z > ' ve
: 20\ 2 NEWNETA

., | |
= =2 [ > Y (na 3pI0) Prnle) Y2 (2p3015) Bt =2 Y2 (202010 Retr)
« Lm=l LS o <2? leg? D {Zp1zeY

B.11

+.(-1) %_Y*(ap an@Pmcr)-_\ > Ezpa?__?’z?tr)
<wminy

onde(fz?“s? & o multiplicador de Lagrange.

Os multiplicadores de Lagrange que aparecem em B.8 s%o iquals

a zero (ver apéndice E).
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APEHDICE C: Orbital do Continuo na Aproximacdo Hartroe-Fock.

0 procedimento para se obter a equag¥o de Hartree-~Fock, para
o orbital do contfnuo ¢ semelhante ao do apéndice B. Escreﬁemos int-

cialmente a fdrmula para a energia do sistema

No caso de um eletron no continuo com energia K%/2 e momento
angular orbital 1, na presenca de um dtomo de Mg no estado fundamental

podemos escrever a energla em termos de integrais de Slater R"

Assim (Fischer 1977a, p.18):

a - |
(k) = 2% Thn) + 6T(2p) + Lixe) + 23 s FOnann) + L5F (2070 -
n=i M=

n'ynel

~ %Fa(%%w 45 Fo (nwh) + 19-%,’:'0("’“52?)+ 0,5 Fo(rme)

+ 6F°(%pke) - QZ G ('nAZP) -~ 2 .Z. G’ (mamin)

=i 'n'?'“"‘l

) 2+,
- ______Z. Gl (mpke) =321 Ma0x(Qh) G (?p“‘-‘?)
20+ 1 M 3 =t (2h+\)(_22+5.)

onde MK(Q'}Q & 0 maximo de 1 e .

O passo seguinte ¢ aplicar o princfpio variacional & eq. C.t

acima, para obter a mifnima enegla, Usando B.3, B.4, B.5, B.6 e B.7,
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fazendo variar Pkl , obtemos:

drz C =t <b Y may by

c:i s (yz, 2.2;\( (mnmnie) _ 6\’%%@\@*{_.9(%”_6“ P.(F) =
T2

Q*'L
- [ Bemaxteq), Y (Zpxerr) Pz‘,(f)l_i_z ‘('nr:.kemP Ole o
G R (Qeﬂxz-hm Kmawsy T

-+ %Ro Z Evin wo PM(TW s 89_\ ézf»}“‘ 'Pw ().

Mostramos no apéndice E que Ewmpeo = Epxr =0,
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APENDICE D: Ae Equa¢les Hartree-Fock em Hulticonfiguragio.

O calculo Hulticonfiguracional Hartree-Fock (MCHF) (Fischer
1977a) introduz os efeltos de correlacio dos eletrons na‘Fuﬁcﬁo de on-

da. O método consiste em descrever o estado do sistema por uma super-
posi¢do linear de configurag¢@es acopladas num mesmo valor de momento

angular (spin e orblital).

Conforme -1.9-5 as configuragBes que mais contribuem na des—
cri¢#o do estado fundamental do Mg s3¥o:

A

(3s2) = ( 1s?25%2p%) 3s2: 3'S

(3p2) = ( 1s%2s22p%) 3p?: 3%S
A energla do sistema (Eqg. 1.43) &

A : .
E(:’:)LS) :‘ mﬁni <%22\Hl?ﬁz>+2mb&‘m3?l<3‘§lll4\3pz> D.1
+ Wppe (3p" LHI2p'Y.
.Escrévemos ¢ termo diagonal de D.1 usando B.1 para a con-

figuracio (1s?2s?2pf) 3%

E239): 2T3UA) + 2T(2m + 2T(3s) + GI(2p)
+ «-.Zi Fe (nanA) + L1560 (220 - é/5 Fz(zp?_?)
+ A4FCUA2) ~ 2G° (inzy) + 4FCUIn3) - 260 (ndy)
A AFO(2y38) — OGP (2,,,%)“2.9‘9(\;;29)-fzca'(wzp)-
+ 12,70 (23 — 2GH(2p30)+12F° (i) -26(kip) [
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e usamos ( Fischer 1977a) para a configurac3o (1s*2s?2p®) 3p*:

E(3p:3'8) = 2TUm) +23(20) + 6T2p) + 2 Lap)

+ PR + F2n20) + \5€2(2010) — /5 F2(eptp) +
+F2(3p2p) ~ 2/25 F2(2p2p) + 4F°Uazs) - 26° ()
= AFC(inag) -2f3 Gl linp) + 4 £ (25200 - 23 o) + 1072 )

D.3

- 2G (102p) + 1260 (2520)- 26 (24%) + 32 FO(200) - 26°(g3p) ~ 45 &l apapy)
+ 12/25F2 (3p3p) '

Vamos obter o segundo termos de D.1 que é fora da dliagonal,
apartir de integrais RK . Isto & feito trabalhando og momento angula-

res de spln e orbital.

- Varios artigos (Zare (1966),U.Fano (1965), Scobelman (1977))
‘mostram como tratar a Interaclo de configuracBes. R. Zare fornece a
‘sequinte fdérmula para configurac@es com dois eletrons fora da dltima

camada chela:

s Qe SLLIHI e Moy SLY= ('".ﬂ%dc 12 Qc,Ox 907

J'Ndoﬂui

i 9 Qb L Pa v R
L Q Q. % Qg
Z\ (-' i) * - ° R\( ("Ylpq 'TEOJU ; e ’“oa)

K=o Q4 Qe ¥ O- O O oNoNe)

| ‘ - B
55%’2‘“‘*9“\:% 0 % @\ .
+ (1) l.(’ R (woq'hob,- -‘nod’hﬂc) D.4
: e k
onde Nab=2 se %;_Ja;w@bd O O O . Q 0O "

Nab=4 se % s M
Hedw2 se Ml mbg -Qh“-—‘-' (QQ,S*".\\

Nc d=4 se ’ﬂﬁ-_ = ey
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e ()} s30 sfmbolos 6 e () sZo 3j.

Aplicando-se esta fdérmula ao Mg, temos

’h@f7f5

NG = my

3=

]
&
<

Finalmente:

< ?)523'8!”]3?23‘5) - _'_'_3-([000}(0 1 1 )(D 4 4) G*(ESB‘P)

Z 144 © 00/\ooop
oco o1
¥ ' ) © 1Y Glsszp))
11 4 O oo o OO '
=% | Pe° ko ”TG‘LHE»P)
1o o 0D

= - \/\E‘ G' (358p)

118
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Assim de substituindo D.2, D.3 e D.5 em D.1 obtemos a energla

total do sistema correlactonado. Aplicando-se o princi{plo variacional,

obtemos para o orbital 3 a equagfo:

” .
(-"“)z?rf:-."L [ g -2 Y 12 -22, Y v Wal0) =Y (BaBale) - 6\(0(‘20?0\")} %-_\Pwﬂ
Ar? - R ALY {35135 <2pVoe '

T Q)[ Z Y (35 AI) Parn ) + Y2 (20350 Pogte) |
{rmvnW AYy {2p\2p7

c
= Ruosdungd 4yl +
= P & Y (38 3p i) P:,plc) _‘; EvinBn P«.f,.,,U')

D.6
@ para o orbital 3p:
2
uog,P [ - 2 [12 ~ 25 Y° (vin walt) — YO (3p3pit) = 2 Y (3p3p)t)
axz T T LwpimiaY {tplzpy 2 <Bpind

— \9.2 _X_ _Q_‘X'P(_):
.Gi( C PZ?“J) éé? 2 a?ﬁi
Lu; (-2) [ A 22. N na 2pW) Pante) + Y (3PQP\cXP¢PLr)+g\( (z)Pz?\r)?@(r)}
:{) i1

-2 Lo woxg A_ Y (39Bp1) Prsc) E2pvp Fpio)
v B -
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APENDICE E: Crtogonalidade " entre ogs Orbitals do Continuo e

Orbitatis 1igados.

Este apéndice verifica a ortogonalidade entre os orbitais do

estado fundamental do Mg ¢ os orbitals do contfnuo.

Para verificar esta propriedade do estado fundamental fazemos
o procedimento usual: multiplicar a eq. para Pnl por Pkl e integrar de

zero a infinfto, e multiplicar a eq. para Pkl por Pnl e integrar até

infinito.

Mostramos _priﬁeiro a ortogonalidade entre orbitais . Assim

multiplicamos a equécﬁo B.8 para Pna por Pkl=Pko, e Integramos até in-

finito. CObtemos assim:

I(KA,‘YH)) - 4 %m Ra (’v\'j:.rﬂ:;; m'ah’-h) "'Z.RO (-y-u:m,)“h ‘cn)-- lQ\RO(ZPhAZPka

hehn<“”\“h’>:_22 Ro(ﬂ‘b"h'h;hhkn)ﬂQR?'(‘ZPZPEAwnj E-1

w4

+ 2. Ennm'a {mniknd
NFE N

‘@ multiplicamos a eq. C.2 para Pko por Png:

=} ‘
Llunwa) = 4 25 RO(WA nn w' A wn) — 1‘2.R°k'aP W 2o KH) -~ 5“(%&%}:

mhx )

- KA E.2

- 2R (2p 2p nnkn) - 223 RY (m'n ma wo wn) + €

Subtratndo E.2 de E.1 obtemos:

&,\,M = (Eq,,,,-gu)_(mm‘y 4+ 2, L walwad E.3

m gl
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Se todos os multiplicadores de Lagrange s%o colocados =zero
(os multlpllcadoresé%mﬁ.sﬁo zero porque fazem parte de um estado fun-
damental de camada fechada - ver Slater 11, 1960, p.6), ent3o E.3 ge

reduz a:

0 = (Cw;"',ém) Cmniwnd E.4

e como &, FEu,, logo:

<nelko> m 0 no 1, 2 ou 3, E.5

De manelra semelhante, multiplicamos a eq. B.9 para Pzap pcr‘

Pki e integramos:
. -2 '
1 (2pxp) = 42, R (mn 2pmn %9 = 10 RO 2p2p2p kp) + 4/5 R:(2p702p kp)

. . |
- 82? {2plvp™> = — 2/37_: R' (mn vin [ \cp) E.b
e multiplicamos a equagdo C.2 para Pkl por P2p e integramos:

, .
CI(2pkp)- 4MZ. R (WA 2o vn kp) o Qa(%%%k?‘)—fkp<29‘k9'>:

%
= ~2/3 2. R (mamn 2p wp) " 2R (Zp 2p 20 KD -4/5 Rz(zpqﬂ‘; Kp) + Eprp
m E.7

Subtraindo E.7 de E.6 cobtemog:

g??m? = <2P‘“P>(£??“Ckf) E.8

= O

onde para termos devemos fazer C1pup~0O:
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Assim todos os multiplicadores de Lagrange entre os orbltais

do continuo e orbitals ligados s3o =zero.

Os orbitais do contfnuo s¥o ortogonais entre si porque s3o

auto-fungBes da mesma equagio.
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APENDICE F: Anadlise deo Spin da Hatriz T

Neste apéndice realizamos ag somas nas coordenadas de spin da
matriz T para os casos Singlet (5=0) e Triplet (S=1). A matriz T flca

ezacrita em termog das matrizes TD e TE definidas em 1.63 e 1.64.

A_matriz T em 1.59 &:

RPA ' (e ey
_Tm = ax,dx, Forrs (xt,_)£ pa £ T2 ?ﬂ__ A 3?(\’)\(‘. ’\’L_Q_)« t})u,)\{ (2 )55cw)
=
(-')HF sLiid ' 4
- A A Ay, (X e(?m_,(xl) ‘r ?a?((a\(””?(g L %((ﬁ)\{am)as”
(& ‘L Ca

Explicitando as somas em &, e G, temos, com auxflio de 1.41 e

1.42:

RPA AT
_T- - - dedvl :E (Sa) F '_{— { ?3?("‘)\{,\ }P(-Q\)1 Ph(r\)\(ﬁﬂ)
T 6 <
» Z (51. %tq(fi) (—‘:SHS(EMT)
610,
YL ) wé

L\"O %.—. (.ft-) \ L(?B?L(1)Yn P(J’Z.;)‘ \%((4)\@ (JZ)

\1..‘

- X d}‘dhz %ca

ﬁ

.2:, )LMMH 1)X’ Uﬁ)é;&u%qu

it
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'Deflnimos:

D 5= '
_6' = 2. % L6 Wi s () ESM (5,5,)

smus T L F.

W

SEM; - Z: 9(/'/ (d)x’mf( )E (o‘,_d;
-6'.5'2

e asgim, atravéz das férmulas 1.63 e 1.64 obtemos:

Sms

TNiPA = SSMS TD-" s€ T€ F.5

Passamos agora ao cédlculo de F.3 e F.4 para cada caso.

1. Caso Singlet (8=0):

. Calculamos Sgi:
ZX = % () E°° (66 | F.6
8,0, s
ugando 1.55:
:Z. ’Xf%*((ﬁ) A (&) ( '/z 7{;/1 y
6_‘6‘2 Mg ! My Z W ‘X,VL (G‘) \d-l) — ‘/ ( )/-x-'/?;. (m))
> ¥ (&) xﬂ b ( e | a ¥ Y
\1_—' s, *e (ZX, L 6")% (d‘)“Z%-v(‘f‘)% 2—(6))

S, F.7 i b

%‘/Z.
Usando a proprledade de

2%:‘%, (6) ﬁ A6y = 6 i F.8
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125
a eq. F.7 fica:

2 3wk (on”
OD Q”ﬂ — Mg 2) .Ms(ﬂi)
ya 2.
Na

Isto é a projecg3o de

gpin do eletren n%e muda durante a coll-
s8d0.

Para o caso de troca temos SE;

€ —- b ¥ 1
Soy = 2L ?(,’fw (cr)’\(f,ll

Q
0 N A ml(fz)g G(d;_r_;*‘)
_ I l/‘!.- ifL /
e E_Z&.L'X,M (d—m(, REATI ¥ (cr,,_\'x., €y + e (Gz)')g;fﬂ'.)]
= \H[i-_:] (;Z ‘f;;_ E‘)/x'!’:- a)z X-’M«l’ ‘)'X, (G\)+ F.10
"2' 2.
‘ s x"f(mx"w )\ Z Ky At
V2 o e et e U0 F L
usando F.8:
i
Sga = 4. Z?(, /ag.)%?’ (‘5'2)6:'-“5’4/: 4 F.12
VZ = o
'/z- (&) % (&) 6
#__’ ; X 4 €2) Oy -.t}z,
V2! | F.13
c _
‘ SE . fo_ A UIVAE K S SOV
logo
6§0 prd (!/n—‘) é.;mb,ws’-
F.14
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2. Caso Triplet (S=1):

Calcul amog o caso direto:

Para §=4 temos:

”Z .'/ 4
ms = Z‘ %,wu (Gz)%ib(csz)g =

(s6)
Iy ¥ ( Ji3 4
- .Z % M S2) x (G'Z)(Z: (C‘-I‘T.)
- k] 3 My
- F.15
. i ‘
e calcul amos pPQmelro ziEﬂ?éa).
) Sy
\ Para MS=+1 temosg, usando 1.56 e 1.58:
i1
2. &% g5) =
Sy y
[}
' = 4-6*ph'+ s O
F.l6
Para MS=0, partindo de 1.57 temos:
/ / 1
s 2 KIDNLE) = 1 ST (R ()
2 A v-—| & e
= | 6
5 Tl 2 %Vz"t =0 F.17
2 PR

Assim nBo ha contribul¢3o do termo direto para

a transicio
triplete.
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Para o termo de troca, thﬁ , vale:

= 0 S

(_;"'. c‘l_ Hllsl

F.18

Calculamos neste caso, primeiro M5=+1 usando 1.56 e 1.58:

_ Z h (m% )x,”- (o) X%, ()
F.i9
P =3 Z x," AR (o) X LR (o
o ‘ ‘ s, s L F.20
usando F.8:
S\ta = :Z X: (6’)% ("52\3 S ot +
G_z, ""IZ 5 ‘IZ,
F.21
- - S iz M % pagt V)7 F.22

lsto €, © sinal da projeg3o se inverte durante a colis3o

Para N5=0, usamos 1.57;

Egio = QE: Xy‘

I‘.T.GL

¢ ) XL, ' 2
&) X (&) W[ : (mx, (S0 ><('<aa xtﬂ

—

Sate (Y (e et
\?wﬁx’ M2 MR x”“*- (&) %Kms-(s‘)x-u;(‘fﬂ

x Ve (mx’t(d—)

sl

F.23
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usando .8 temog:

W
! )
SN SN CAL NS ST WS 2l (a—,,x’* (6,) §
N2 <2 vt v T
.: p—— N‘“ I S i . — t
3 R 15 6’“5'/1 Samsrarjy _—
= | = A Mt '
© Brsgpungs (-23F 7S F.25

- { 1 D -
Asstm  Tno (3'©-=3'P) = 5o TP- 5 T

D . ¢ :
onde Seo - 2 g e © Soe = V. . portanto:
—_ MAL pna g ! 6“5’”‘5 .
2 - W
[’Y\D(_B‘S”*-S'p-)z { ZTD‘#TE3S"”S"“>';‘_ F.26
o .
| -T:m (3's = %3P ) - Sms TD" Sms e ‘
F.27
I E
- 6!”57*
€
onde S#us
3 F.28
S 4__..1 = SMS Ilzl SWS‘ "'"Il
& 4 § 7T
s = e Ay P'"‘;' ("'.1) ‘
10 7 F.2%9
e € - _
S 44 = § ity §amyr tla

128
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APENDICE G: Analise de Momento Angular das Amplitudes T° e T®

Neste apé&ndice fazemos o cilculo anal ft1co da parte angular
da matriz TP direta e TE de troca. Apdés alguma algebra (que apre-
sentamos aqui) estas matrizes, passam a ser escritas em termos de so-

mas de coeficientes vezes integrais RK e fun¢Bes esféricas-harmént-

cag,.

Iniciamos nosso cédlculo com a expans¥o da matriz TD direta.

Andl tge de TD‘:

Pela férmula 1.63 TD é def!nldé COMO :

. -
TP =\ dr dr _... (r) fmwﬂ‘;) Lo Pafl\'. VY 0) R (TOYe (02,)

Iniclamos nosso cdlculo fazendo as expansBes em ondas par-

clais de fﬁ o) @ ﬁ;ﬁi)e expandindo o potencial 1/r em esféricos-

“harménicos.

Assim temos:

- oo £ gt X ' -
&3 Ty = hw 2L 2 7 e Y p Y ()Y ‘(Qa) (1.41)

AV L Lo ! ge’
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(_-!-)HF 00 .
g*?—;' (_Y';‘) - W Z. ﬁZ.IR ezﬁe(m p.Fe(-‘"ﬂYeo(Qt) (1.42)
| pr’l e
onde 9:('20*“)/2)’:

E expandimos:

00 % ¥
i/r;z = 2 fwe 7, __\Q_'f Y (Q2)VYeT ()

10 ~ 0 PV Wl
« W, L

G.2
oﬁde o , ¥Y¢ e v, est¥%o definidos na pégina 29.
Substituimos G.2 em G.1 e obtemos a expansio:
Q' 1(6(p)+£, QD) "
TP e e 3 ¢ e
Q«» ( ’QZM,ZZ‘ X Y
\dn Yo (nw‘“mn) &dnzYQ"mgY,:“‘LQI)YJI“"mn .
| G.3
- avdr, 3?u1%,,efcrz) Ve Pan(f) Ppely)
. ruﬂ .
onde colocamos \%o(fzd fora da integral polis \ﬁf é uma func¢¥o cons-
tante e vale Y& = A _ (Edmonds, 1974, p.22-24).
p=
Além diszo temos:
- AAA Ak M‘\'ﬁ
Ye (D)= C0™Ye () G.4 (Edmonds, 1974, p.21,f. 2.5.6)

* |
\OQY{“*(Q)YT“'(m:See- bum'G.5  (Edmonds, 1974, p.21,f. 2.5.4)

. sl
X qualquer simbolo com acento ¢ircunflexo vale por exemplo g;:CN+1¥Z
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AQYe, " (MM (YN Q) =

hoaas (€00 0, & G\G.6 (Edmonds, 1974, p.63,f. 4.6.3)
E1/(£ﬁ“) 101011 OO0 0

Aty Anag My

Ugando G.4, G.5 e G.6 obtemos:

TD: k‘ft )EIZZ Z Z 6“'&5 2' IKSQ(P7+831(Q“.)) 42.« & (- B LPYHEI (Qc\,\)
poy  Gmer sy <
D g’ e 0O 0 o

Os coeficlentes () 3j devem ser tais que Mp'em,r0, C+e+k=par e

Oee’> kp 10 integral em R¥ ¢ definida em 1.33. Com estas rela-

cBes obtemosfPD

m E+3-

(Selp 450 @Y e |
g4w) e ol Sepvie @) oer Ye,‘“‘*mq,)
3 = D G" 14,2 _
¢l - G.8
afer e 4 e e 4
Q¢ RY (peaa,q? 3{)
“3‘9 O"“mr (&) O CJ
Anédlise de TE :
Substitufmos em T % (1.64):
TE__ 1 T (~ )HF (+)HF "
=\ dr,dr, g_,_ ”§ () IP (e (.nz)i Py, (TOYS(R,)

'I- I
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~as fdérmulas 1.41, 1.42 e G.2 e obtemos:

TEL GrNar Yoyl 2-2. 7¢e _ﬁh_ @ 8etpd + Se 1(a)) T“"?‘Cﬂq)
B :
* Ay
% dSL,\(;',‘"(n,‘)Y:“(_sz‘)- AR, Y (2 ()Y (£2,)-
' G.10

X A, dt, Py, (6 Poe(s) Y Py L) Foe €0

C
e

Usando as relag®eg G.4, G.5 e G.6 e queﬁm%ﬂﬂfbhﬁcbtemos:

3/ ;118 + hot(G)) & *
TE - (4r[') 2 Z Z ya Seie & pny aun 5*‘“*:- e QI elp +&(Q)J&G.Y:~¢ ()
po  Eme £ ' 2

(™[ e (% €

Rk('}.o pe ;o{e”iP)
[TV o -.H*, -0 O
G.11

onde usamos a férmula 1.33 para a integral R"

Como ,ja dissemos os coeficientes 3.j devem ser tals queJuzugP;
k+9+i::par € Puey P w 3 le-al e portanto, a matriz TE de troca & es-

‘crita como:

0o O .
(Selp) = el -
TE: A (411')3/2'2; > o' tetpr - b q‘z-e-—e' 5\’(_0_9)

Pl’
g=oc e'=|e-u,2
‘Pq e’y \Hg,rl

3 € e 1 e e 1 g
LT R®(3,pe; 9e'3)  ©-12
e' MJF O'.Mr 0 0 O
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APEZHDICE H: Calculo da Densidade de Probabtlidade Angular do
Orkbital Excltado.

A densidade de Probabilidade angular da nivem eletrénica do

estado excitado & obtida apartir do projetor Iﬂ)ﬂu‘, ou seja:

N(eed) =<El Q5=
[:j’ s .|+S<..‘,u),.§<m.-jl “\q} (x| ]\U?lﬂ":b fho’} g\-frg.]

- [fl*Y\l#(.QH + gﬂ Y‘D (-Qt-) -P;.l \\’1"1- ]{lef(d) + gb\(‘ocql)__ S:{;.(m] H.?
[ f: Yo 5: [Y.‘*U_f) -*Y;T(m]“ £Yo ) + §, v o -l )

‘ "
My —g s -
como Yy * =z ()" VYLTE

[_ g:Y;O =|F-\' Sf R Q~L\ N« Q';S“g o)+ ‘_"(-‘(m '(.*L';“‘(.f(!fﬂ]H .4

= [ g: YF#(R") ¥ gr \'.\_‘(:#*'\{-qr& }K_ TN S () + g“"‘\’“ +‘1’:* -)-l H.5

' | 2 !
além disso givm = c;-ﬂ"*e"“fo e (Edmonds, 1974, p. 23-24):

Substituindo H.6 e H.7 em H.5 obtemos:

N(ee gl = (o) 5 [’)\ cose =Tt~ g Yeometosd ] x [ Neose- (- ﬂ%%"”aefn@cosﬂ
4T
L

= ae) & [ Awsd+ [*-;ﬂ sem'dcos —'2[‘3(1*13\'/&545@,.9’@@1{ 8
L - '
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esco]hend0}5zﬂ'cbtemos a distribuicio:

N oo'gh™ I D LD

t
:7% S(8) ‘_—Mo@ze’+ [r-a)senta '+ ztm(«*m)"l/zcgsséenea
Note que se rodamos H.9 de 90°, produzfmos:

2_u " 2
1’(9.9':40”) i % s [})\ e+ Li-3)cos' e~ 2[7\“*1)}0059"5%9"]1-1 .10
I

que & tdéntica 3 eq. 1.79.
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APERDICE I: Integra¢¥o Analftica das Integrals R* de Dois

Eletrons,

Na matriz TP temos as integrais‘ﬁl

= _ oo

Rs (3s pl 3p ql’ )= S% 935 () PPL(V) % P3P (r’) qu(f) Aeds’
o . ra )

o Oy

°0 |
= %o PP\ () Pq‘,l' (r)Yl (353‘3“‘) dr 1.1
onde
‘ o0
~1
Y (3s3pir) = gd.f' Pee () L RALS 1.2
s ‘ T';?

com r, o minimo entre r e r' e r, o maximo.

b

Quando rsé grande o produto P35(P3P5pﬁﬂ0 val 3 zero, de ma-

neira que nesta regl%o a Integral é nula. Assim se reescrevemos 1.2:

oa .
Y‘ (353P\Y) = S P35U')P3§)l(' )fj-_ ag!
o

2
sy )
= 4 Pas W) Pyp(enyerder o ¢ Pas 619 Paple') 1_det
TR &_ 3"- ) ®LS0 1
para r grande teremos:
‘ L]
A
Y (BABp\\') = -%:a ~ \ Pasg(c) Psp(v‘)'&"dv' 1.4 1
: rora, o .
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Chamando FF de:

. oy ) ' ‘
FF = idt' Pas () Paole) ¢ _ 1.5

o

temos:

Y1 (3s2piw) 2 FF /2

cwa. 1.6

A integral R*( 3s pl ;s 3p ql' )} é realizada numéricamente até

um valor r. no qual a simplificagdo da férmula 1.6 seja valida.
A integral continua numer i camente usando a simplificag¢io 1.6,

No entanto & impessivel integrar numericamente até o infintto
(& menos & claro, que seja feita alguma modifica¢fo analftica por
exemplo uma mudanga de vgfiéve} etc). Assglm, apartir de um wvalor r'’

quando passa & valer a férmula

) (ke) = 3 sen(ur - exl2) - 1.7
1] e L T ' | '
e
(k) =~ 4 cos (wr - enf2) | 1.8

é possivel integrar analiticamente até o Infinito.
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AproximagZo analftica da regifo assintstica da integral R* direta;

Partimos de 1.46 e de 1.7 e 1.8 para-cbter a expressZo assin-

tLética de Pkl:

Pee () = ke [ cos Sew) je (xf) - sen Se (W) n(e(v-ﬂ-.\

= Cosbe ©n (kr-erf2) 4+ w©n fo oS (kr -erfz) 1.9

- Assim usando 1.1, 1.5 e 1.9 obtemos;
‘ (p ] ‘
1 = % Poe (1) Pae ()Y (353p16) AF
LYde Yo
oo .

.‘-'Z.

I= % €F Lcos e sen(pr-enz) + sen Sewoslpr - enfz) ]
%o x Leos Ser sen (q‘(-e.’n/ﬂ + €n Be- LDB(Q"\' -e'mf2y ) dr

Usando a relag3o cos(a)sen(b)+sen(a)cos(b)=sen(a+b) obtemos:

0

1= g ¢ [ sen(pr + 6e ~enfz) sen (gr +. 8¢ - e/) ) "%-'i w(y
Co .

-]
- R €€ son (pr +0) enlar + b) dr
LT ) ‘-1

onde Q= 53(9) ..en/z e

b= 8e'(q) -ena/z,
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Usando gsen(c)sen(d)=1/2{cos{c~d)-cos(c+d)) obtemosg:

o
0
T = ng C,o&[(_\?—qﬂ' +@a-b) Y ar - FF cos L pr)r + (@epDVa
2 v, - 7] .12
Cada um desses termos pode ser lntegrado por partes como
gue :
00 oo o0
v COS{mar4n) = ~ o8 (rmg an) b -mg sen (g +m) Ae
2 \Y
r (0 r “:) ‘-O “
B . v
. Z (oS (amato +n) ~ A OB X <Oy (.M-\ﬂ dc
‘TO co EO
e A S LOS(amasI AL
o \y I. 13
Fazendo mr=x, .
temos:
00 oW
®n ot Ar :-g X Aax = =% (angg)
<o Pag, % .14
0 w
g (OS5 maC Ay = g COSX dyx = - C( (M('a)
o < g Y 1.15
00 . |
& COS (rac e m) Ag = (oS {malo 4 M) + juncosn S (aco) + 1.16
Co A% Vo

+aa Emm O (M'fo)

138
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Colocando og regultados de 1.14, [1.1%5 e 1.16 em 1.12,0obtemos:

I:: v A

o 2 { o8 lp-aqXe@-L) ~ cos ( Pra)og+ (a+b))

*{p-g)s (a - b)Y (p-0)n)
- ('p—\-q)CoS (a «+ b)) x ((p + §%)

* (p-9)sen (a - b) Cllp -GI%)

1.17

_ (P*'Qf)seﬂ (@ + b) Cr ((p +q‘m,)3

i

que utilizamos no cdlculo da parte assintética de R°( 38 pl ; 3p gl'd.
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APEHDICE J: A Matriz T BPpara o Magnésio

A matriz T é dada pela expreszio:

TFBA = (g IV gD

J.1
onde ’
~iGey
w - '/2 CS_) J.2
. {gglx>=e X
e
(75 Y o= Q X,‘/z (5) J.3
Considerando a ortogonalidade entre o estado inlcial e o es-
tado final, o potencial de transi¢¥o V se reduz &:
V(T) = (\bzb LT_) '\{)3{; (16 ax
- - ﬁz J. 4
Assim:
FBA . if)’-}: "é\*'}: 3?( .)
T = \dxdx, @ @ i Py (62 Ppte)¥e (2,0 (24
Vo T’, J.5
(o 0% (e )% &)
o NPl XM s )N (& -
AH\A Nﬁl M’)d L
Integrando no spin
TFBA ' 5 3 ‘-g;: k 0 () o _‘3',,',‘ "
' =\ 05,45 C A -1—-1 Pis (74 p ) Yo (SN S(P\,MJ) § (rame ")
| Yo ©

J.6
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e explicitando as Integrals e substituindo ngﬂ) obtemos :

A | ek
1‘-\ e, A Pisted) Pb?“\).,iﬁ. LR (Q\)\dﬁvl. g’li—-—-
“Q . m U2 - J.7

Usando a tntegral de Bethe:

L iE'E': | IE?
d‘_‘a e ~ 4ir e .
LY N J.8

integramos J.7 que resulta:

I ot ety

I 2 the e : | A |
di‘, (41)" « e A \Pag(",ﬁpa?(ﬁ\\/,‘ml?(%) J-9

—pp———

i ¢

;;
Considerando a expans3o de‘(é, em fun¢Bes de Bessel e esfé-

rfcos-harmbnicosg:

Q’
x4
I

. * .
4 > z"*J (er) Y™ (A)Ye™ CS2) J.10
.

€ s

e.substltuihdo em J.9 obtemos:

. » »
= J 1% (42 w:;“m)& AR (20X (S0
€ A Az
™

‘ ' J. 11
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a qual tntegrando:

. . ¥ |
T= 30 7% Gl N2 (A) ber
[ LhN 2z

8’“‘“5?“’“ 6 Py Wt 6"“"“\)& A

TAY o0
& 'p% (() Py,?(\") ‘Betﬁ") 8\
32 *
= ()7 ] (ig_). Yt_mxp(&) x Py (0| en (0 - Cﬂﬂﬁﬂl %PK)
. N ° Lacy? A\y
- ‘ J.12
x 5}-'41)”5: SMbn MA\: .
onde obtemos flnalmente prxanalftica para M = 0.
o TFE’A =~ l' \I'_.??-) 4‘[‘[‘ COSCA) | -
L twapee A?-(A 11(3"33?) Sam“m"' 8’“”& Masy, J.13
é para Mh,fﬂ:
FRA . . . _
.T"“sftlﬂ' ?-V% by 2nf T(3830) by S pap  poh
iy |
J.14

que utlillizamos no calculo da matriz T em Primelira Aproximag3o de Born,

onde definimos:

' o8]
T (a3 = S Prto) [ senar) -@;sm] By
| ° (A Ar

J.15
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