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RESUMDO

Nesta tese sdo obtidas as expressoes gerais para o
alargamento e deslocamento de Linhas espectrais atomicas pro
duzidos porn colisoes de eletrons rapidos.

Usamos as hrecentes feorias quanticas desenvolvidas
para explicarn a forma da £inha pox pressdo na aproximagao de
Ampacto.

Anafisdamos apenas as Linhas isoladas e Lorentzdid-
nas. 0s caleulos goram realizados expandindo a matriz de es
palhamento até segunda ordem de Boin. Fornam consideradas as
contribuicoes das colisoes vintuals ét&éticab e inetasticas.
Estados atomicos degenerados e nao-degenerados foram conside

nados.
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ABSTRACT

In this thesis general expressions for the width and
shift of spectral atomic lines produced by fast electron colli
sions are obtained.

We use the recent quantum - mechanical theories deve
loped to explain the pressure line shape in the impact approxi
mation.

Only isolated and Lorentzian lines are analysed. The
calculations.are performed expanding the scattering matrix up
to the second Born approximation. The contributions of both
elastic and inelastic virtual co1lis{ons are calculated. Dege

nerate and non-degenerate atomic states are considered.
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I NTRODUCHAKDO

;g Como € bem conhecido, a principal finalidade do estudo da
I? Forma de Linhas Espectrais & obter informagoes sobre o comportamen-
;é to de muitos corpos e sobre a estrutura de sistemas complexos. Es-
| tas informagoes sao obtidas relacionando a forma da linha, obtida
% atravées de medidas espectroscopicas, com calculos Mecanico-Estatis-
t ticoé.

Em astrofisica, comparando-se perfis observados e calcula
dos podemos ter informagOes sobre abundancias relativas de elemen-

tos quimicos e temperaturas efetivas de estrélas (vide Unsbld (1)).

A teoria estatistica ou estatica desenvolvida principal-

s SRR

mente por Holtsmark (2), alem de Margenau (3), Kulp (4), Kuhn (5) e
Kuhn e London (6), & frequentemente usada para tratar a perturbagao
provocada pelos ions, emnquanto a teoria do impacto & usada para des
crever a perturbacao pelos elétrons. Com o advento da teoria quan-

tica do impacto de Baranger (7), varios trabalhos sobre o alargamen

! to e deslocamento provocados por colisoes eletronicas em um plasma
foram realizados (vide Griem, Kolb e Shen (8) e Griem, Baranger,
Kolb e Oertel (9)). Nestes trabalhos, no entanto, os eletrons des-
crevem trajetorias classicas.

Neste trabalho, usaremos o formalismo quantico apresenta-
do por Di Giacomo (10) e desenvolvido por M. Cattani (11, 12, 13)
para calcularmos as perturbagdes provocadas por eletrons. Conside-
ramos colisdoes eletronicas em um gas neutro ou ionizado a alta tem-
peratura e com baixa densidade. Os calculos do alargamento e deslo
camento foram feitos perturbativamente ate segunda ordem de Born.

Antes de passarmos ao calculo efetivq do alargamento e

deslocamento que fizemos no capitulo 4, apresentamos no capitulo 1

W
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algumas causas dos mesmos.

No capitulo 2 apresentamos um retrospecto das teorias clas
sicas e semi-classicas, desde Lorentz ate as mais recentes para ex-
plicar o alargamento e deslocamento das linhas espectrais atomicas
provocados por colisoes.

No capitulo 3 apresentamos a teoria quantica formal do im-
pacto de Baranger para linhas isoladas e Lorentzianas, e apenas o0s

resultados do trabalho de Di Giacomo.




CAPITULO 1

CAUSAS DO ALARGAMENTO E

DESLOCAMENTO DAS

LINHAS

ESPECTRATS.
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Varias s3o as causas do alargamento e deslocamento das 1i-

génhas espectrais. Citaremos apenas algumas delas e apresentaremos ape
'nas as expressdes finais. As avaliagoes numéricas poderao ser vistas

. em M. Cattani (11).

Podemos citar as seguintes causas (vide Townes e Schawlow
(14) e Cowley (15) :

a) Alargamento e deslocamento naturais e induzidos.

b) Efeito Doppler termico.

c) Colisoes moleculares.

d) Colisoes com as paredes do recipiente.

e) Efeito de saturacao.

f) Efeitos Stark e Zeeman.

a) Alargamento e deslocamento naturais e induzidos

0 alargamento natural e induzido deve-se a interagao do sis
tema emissor com o seu proprio campo e com o campo externo, respecti-
vamente.

No caso de uma transigao de frequencia v , de um estado
excitado para um estado fundamental, a semi-largura da linha pode ser

avaliada por (vide Heitler (16)):

32 ﬂ3 3

v
Av
3 h c3

a2 01+ Nw) ]
onde dl & o momento de dipolo do sistema, v a frequéncia da tran-
sicao e N(v) o nimero de fotons do campo externo com frequéncia v .
No caso de interacao do sisﬁema com séu proprio campo - alargamento
natural - N(v) =0 .

0 alargamento e o deslocamento naturais sao da mesma ordem

de grandeza.



?fb) Efeito Doppler térmico

& .

B : » —_—
= Consideremos uma molecula emissora que se move cCOm uma ve-

§§1ocidade v e que em um dado instante emite um foton. Por efeito
iiDoppler a frequencia do foton emitido & dada por:
.

| ' .
1 vos v, (1) (1.1)
C

onde v, e a frequencia ressonante sem o efeito Doppler.

Para um gas a temperatura T e de massa atomica M , a den
sidade de probabilidade de que a velocidade de um atomo seja v &:
| 2

: v o= ()12 | exp (M (1.2)
@ 21 KT 2KT

1
i
é 0 efeito Doppler dado pela express3o (1.1) introduz para

! uma linha, o perfil

2
1 I(v) = Cexp [ - e ¢ g )2 ] (1.3)

2KT v

que & uma linha gaussiana simetrica.

E facil ver usando a expressao (1.3) que a semi-largura e

dada por:

v
c M

Av =

c) Colisoes moleculares

Suponhamos que temos um gas numa dada pressao e temperatu-
ra. Se de alguma maneira tirarmos o gas de seu equilibrio térmico,

por exemplo iluminando-o, quanto tempo ele levara para retornar ao es




tado anterior ? Certamente a résposta dependera dos graus de liber-
dade do sistema que foram perturbados. Se excitarmos niveis opticos,
as colisdes moleculares ser3ao pouco eficientes na restauragao do
" equilibrio térmico que sera em geral atingido apos um tempo igual ao
da vida média natural.

Se, no entanto, forem excitados niveis rotacionais - niveis
i de micro-ondas - as colisoes moleculares sao capazes de restaurar o

equilibrio térmico. -No capitulo seguinte estudaremos as condigoes

' que devem ocorrer para que 0 equilibrio termico seja restaurado.

Ejd) Colisoes com as paredes

Quando um gas de moléculas colide com as paredes do reci-
piente onde esta contido, o processo de absor¢cao e interrompido.
Ao tratar o efeito de alargamento devido as colisoes com a

parede, como se fossem colisoes intermoleculares, pode-se obter para

R T O TR

a semi-largura o valor:

A RT 1/2
Av = — T )
v (81rM

£ e e R 8

onde A @ a area das paredes do recipiente e M a massa molecular

do gas.

e) Saturagao

Quando temos campos suficientemente intensos, ha tendencia
em igualar as populagoes dos niveis entre os quais ocorre transigao,
enquanto as colisoes moleculares tendem a restabelecer o equilibrio

termico.

Sendo I a intensidade do campo incidente a semi-largura

e dada por:

~
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onde T @& o tempo livre médio de colis3o, di € o momento de dipolo

da transigao.

Este efeito foi estudado por Karplus e Schwinger (17) onde

vé-se que € a propria radiagao incidente que provoca a desexcitagio

das moleculas.

f) Efeitos Stark e Zeeman

Quando nao existe campo externo estatico, os niveis de ener
gia de um sistema emissor sao degenefados. A remogao dessa degeneres
cencia e feita atraves da éplicagéo de um campo externo estatico -
efeito Stark - se o campo for eletrico, - efeito Zeeman - se o campo
for magnetico. Os niveis de energia sao separados e se esta separacgao

for da ordem da largura original da linha degenerada, observar-se-a uma

largura.
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CAPITULGO 2

TEORIAS CLASSICAS E SEMTI -

CLASSICAS DO ALARGAMENTDO

E DESLOCAMENTO PROVOCADOS

POR COLISUES.
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1-1. Introducao

As teorias desenvolvidas para explicar o alargamento e des
locamento de linhas espectrais provocados por colisao sao divididas
em dois grupos: teoria do impacto e teoria estatica (impropriamente
denominada de estatistica). Na primeira considera-se que as molecu-
las estejam a maior parte livre e que as interagoes entre elas ocor-
ram em um intervalo de tempo muito menor do que o tempo livre medio
de colisdes (T) ; na segunda as moléculas estao paradas e interagin
do entre si continuamente.

Para um melhor entendimento da teoria do impacto, dividi-
remos a mesma em duas partes: teoria das colisoes fortes e teoria

da integral de Fourier.

1-2. Teoria das colisoes fortes

0s trabalhos desenvolvidos para explicar o alargamento de
linhas espectrais, tiveram inicio com Lorentz (18), seguindo-se os
de Debye (19), Van Vleck e Weisskopf (20) e Karplus e Schwinger (17).
Nestes trabalhos a idéia fundamental considerada foi que as colisoes
moleculares eram capazes de restaurar o equilibrio termico que e per
turbado pela radiagdo incidente. Essa hipotese & satisfatoria ape-
nas na regiao de micro-ondas (vide M. Cattani (11)).

DEBYE, considera um dipolo fixo sem energia de translagdo
e nem de rotagao, isto &, considera o hamiltoniano de interagao entre
a molécula e a radiagdo incidente (campo externo) na forma H = df . I[E
e sup6e que depois de cada colisao a probabilidade da distrbuigao do
dipolo & feita de -acordo com a lei de Boltzmann. Em seu trabalho,
Van Vleck e Weisskopf obtem o resultado de Debye, mostrando que o coe

ficiente de absorgdo (o) por unidade de comprimento & dado por:
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w 47N 2 WwT
@ = - S22 | ——— (2.1)
c 3KT 1+(wTt)

onde w @& a frequéncia da radiacao incidente, T & o tempo livre me-
dio entre colistes, N & o numero de moléculas por unidade de volume
e d @ o momento de dipolo da molecula.

Pela expressao (2.1) ve-se que a teoria de Debye e nao-resso-

nante pois ela nao depende da frequencia propria do sistema. Fisica-

' mente significa que n3o ha transigoes internas uma vez que 0 campo ex-

terno faz apenas girar a molé&cula mantendo | J | sempre constante.

E facil ver que a linha de absorcao de Debye & centrada na origem

(w = 0) .

LORENTZ, substitue a molecula emissora por um oscilador har-

monico de frequencia propria w, €0 hamiltoniano de interagao entre

a molecula emissora e o campo externo (radiag3o incidente) e dado por:

2
H o= 2+ L (w
2m 2

o* )2 -ex Ecos (wt)

Para resolver a equagao do oscilador harmonico, -Lorentz as-
sume que logo apdos a colisdo, valdres positivos e negativos do valor
médio da posicao e da velocidade sao igualmente provaveis, isto e&:
< x>=<x>=0 , 0 que equivale a admitir que a molecula apos cada
colisdo e nao-polarizada. Como as colisoes nao ocorrem ao mesmo tempo,

calcula-se

<x> = 1 2 exp( --—2) de

0 T T

van Vleck e Weisskopf obtem o seguinte resultado que & o de

Lorentz:
2 1/ .
o = 2N G2 (B [ [ 5~ éT . ] (2.2)
mc W, (m-wo) + (1/1) (w+wo) + (1/7)




o A expressao (2.2) mostra que se Wy = 0 , nao se reproduz
]

éio resultado de Debye.

éé VAN VLECK E WEISSKOPF , assumiram que apos o cho-

. que o oscilador entra em equilibrio térmico e calcularam os valores

:’ o . . . - - o~
. médios < x > e < x > wusando a distribuigao de Maxwell-Boltzmann.

??0 coeficiente de absorgao obtido por eles e dado por:

w 1/t

L 2 -
ja=— e (—) [ . .
ﬁ mc w, (w-wo) + (1/1)

1/t 2.3
" o) 2 (1/m)7 ] @

A expressao (2.3) @ a forma classica da linha de absorgao.

" Para estender essas expressoes ao caso semi-classico, bastara fazer a

'seguinte correspondencia (vide Sakurai (21)):

2
e 8 2 2 2
= o 2 oy A S 2 == wys |ds|
m 3h 1J 1 3 f 1 1
Wy * 2T Vi,]' = mw

v Essas correspondencias equivalem a identificar cada transi-

' ¢30 entre estados estacionarios (i + j) como um oscilador "virtual®.

' Nessas expressdes Idlijl € o elemento de matriz do momento de dipo-
%

1o (elétrico ou.magnetico) relacionado com o processo da transicdo
(e ) 5wy =
b ’ 1] A

e (Jj) e MW, e wj suas respectivas energias.

Se as moleculas entre os varios estados estacionarios sao

TR

é a frequencia de Bohr entre os estados (i)

=257

T

distribuidas de acordo com a lei de Boltzmann e somando sobre as pos-

siveis transigoes, teremos:

£ ldy 1% Fluggu) exp (- g/ (KT))
< o> = dmNw 1) — = I aij(w) (2.4)
3fic £ exp ( - wj/(KT)) s
J

W
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éionde o "fator de forma" f(w,

1j,m) e dado por

5.1
]

. Flw; s ,0) = N [ Aw + Aw
(w;.~w

i3 7o)+ )T (g © e (s0)” ]

ﬁcom Aw = 1/1 .
| A expressao (2.4) da o coeficiente de absorg¢do para o0 caso
g
il

3

. de um estado, ou seja, aquéle em que apenas um estado & perturbado
Hpelas colisoes. No caso de dois estados, sendo a probabilidade de ab

ﬁsorgﬁo a mesma para cada caso, a absorcao 1iquida sera:

|

. 4w 2

i o, (w) = — |d,.|° f(w;;,0) (N, = N.)

| i] 3he | 1d ij im0

i

Q Se o feixe de radiagao e fraco, o equilibrio térmico & res-
|

" taurado pelas colisdes (vide Ch'en e Takeo (22)):

; N. o, .

| —d = exp( - —H)

B N. KT -

i 1

?e portanto

ﬁ

i fw. .

| Arw 2 1]

¢ ooss(w) = /= N, |ds |© flw;ssw) [ 1 - exp( - —= ) ] (2.5)
' 3he 'Y H KT

!

: )

| A expressao (2.5) & a forma quantica ou semi-classica da
|

Ef

Elinha de absorcgao.

As formulas de Debye e de Lorentz sao obtidas do perfil de

R

' Van Vleck e Weisskopf da seguinte maneira:

a) Perfil de Debye

Se, << KT , chamada regido de micro-ondas, & facil

Ws s
ij _
ver que (vide Townes e Schawlow (14)), fazendo dij = d e




s T B

w0 =0 = Aw >> Wij obtemos o perfil de Debye:

” _ 47N |d|2 mzr
; - 3KTc 1 + (m)2

Q
|

fb) Perfil de Lorentz

i Se, ﬁmij >> KT , chamada regiao optica, e facil ver que

@ s - << . s a
: | wij - W wij » entao

i ®Lorentz = ®van Vleck e Weisskopf
'na regiao de ressonancia optica.

. A explicagao fisica para eéste fato e a seguinte: como a fre
‘quéncia de oscilagao & extremamente alta, a fase oscila rapidamente

§

‘durante uma colisao fazendo com que o equilibrio termico nao seja res
ﬁtaurado apos a colis3o. NMNeste caso a hipotese da nao-polarizagao de

i [

?worentz e valida.

| .
i KARPLUS E SCHWINGER, dbtem o perfil de Van Vleck e Weisskopf

‘atraves da matriz densidade colocando

o(t) = py(t) + D(t)

Eonde

é H H

6) =exp (- )/ [en (- ] )
| Po KT KT

indica o equilibrio té€rmico no instante t , H a hamiltoniana do
sistema e D(t) representa o desvio da posigao instantanea de equili

brio, que contribui para o coeficiente de absorcgao, e resolvendo a




[

i
|

=1 4=

2 p(t) [H,p] / (if)

ot

As teorias vistas acima,chamadas - teorias das colisoes for

. tes - apresentavam alguns resultados experimentais positivos razoaveis

e certas limitagOes que passaremos a analisar rapidamente:

B

SRR

IR,
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ﬁa)

Resultados positivos (vide Townes e Schawlow (14))

I)

11)

I111)

V)

0 perfil teorico de Van Vleck e Weisskopf, ajusta muito bem a

forma das curvas experimentais a pressoes suficientemente bai
Xas;

Para um largo "range" de pressoes baixas, a semi-largura Av

depende linearmente da pressao

<v>
Av = L. - N o
2mT 2w
onde T € o tempo livre médio de colisao, <v> a velocida

de relativa media e o @& a secgao de choque; ;

A frequéncia aparente de ressonancia & constante para um lar-

go "range" de pressoes baixas;

Em altas frequencias, a absorgao & constante.

b) Limitacoes da teoria

I)

11)

0s resultados experimentais para a semi-largura Av sao maio
res que 1/(2wt) , portanto Av € um parametro empirico que

e ajustadb para concordar com os dados experimentais;

A hipotese da interagao forte nao permite introduzir os poten

ciais de interacao entre as moleculas colidentes que, como ve




remos, sao responsaveis pelo alargamento e deslocamento da 1i-

nha;

. III) Nao e previsto nenhum deslocamento das frequencias de ressonan

cia e que ja foram detetadas (vide Bleaney e Loubser (23));

IV) As hipoteses formuladas so sao validas para a regiao de micro-

ondas e infra-vermelho longinquo, onde as energias cineticas

dos atomos perturbadores s3do muito maiores que as diferengas

S SR N R R S O RS R ARt

de energia entre os estados que contribuem para as transicdes f =

(vide M. Cattani (11)). E

; Pelas razoes expostas acima, teorias mais completas deveriam §

J :
?gser desenvolvidas. A primeira que procurou corrigir essas limitagoes

i

|

{ foi a chamada teoria da integral de Fourier, que passaremos a estudar.

%1-3. Teoria da integral de Fourier
2

? 1-3.1. Teoria classica

Para o desenvolvimento desta teoria varios trabalhos foram
i publicados, entre os quais destacaremos os de Weisskopf (24), Foley
' (25), Lindholm (26), Lenz (27), Mizushima (28) e Reinsberg (29).
WEISSKOPF, formulou um modelo para a molecula emissora no
qual esta era considerada como um oscilador classico cuja frequencia

variava no tempo de acordo com as perturbagoes provocadas pelas coli-

sbes que ele admitia serem fracas (adiabaticas). Classicamente essa

colisio significa uma mudanga de fase ("phase shift") na molécula emis

sora depois da colisao e quanticamente, uma mudanga nos niveis de ener
! gia da molécula emissora apdos a colisdo.

A mudanca de fase do oscilador & dada por:

e = J Aw(t) dt
At

W
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ﬁonde At € o tempo de duragao da colisao e Aw(t) & a variagao da

; - - . — »
ufrequenc1a durante e entre as colisoes. Segundo Weisskopf a soma de

a ,
“pequenas fases daria uma mudanga de fase - © - grande que afetaria

ﬁo alargamento e deslocamento das linhas espectrais.

]
i
2]
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fhma transformada de Fourier de X (t) dara (vide Ch'en e Takeo (22)):

W—— .

Portanto, sendo a Tei de movimento do oscilador dado por:

x(t) = X, €Xp [ -4 ft w(t') dt' ]
0

‘e sendo (vide Heitler (16))

2
Hw) = 25 [% (w)]?
3¢

| 1 (w) e%u? zlfmdtep['ift (t')dt‘+1‘t]!2 (2.6)
v w = — X X - w w .
| 3mc ° = 0 |

Podemos agora formular as seguintes hipoteses:

Se a oscilacdo e completamente interrompida a cada colisao, ou sg
ja, o trem de onda emitido e finito, o que equivale a fazer a in-
tegrac3o de t =0 a t = x e como as colisdes nao ocorrem ao
mesmo tempo, u' a média de I(w) sobre a- distribuicio de ¥
devera ser feita, entao, a forma do perfil de Van Vleck e Weiss-

kopf (23) e obtida;

A mudanca de fase - © - podera ser considerada como um interrup
tor temporario do processo de radiagcao, sempre que for superior a
um valor critico minimo arbitrario. Com &sse valor critico assu-
mido, o diametro de colisao e a semi-largura podem ser obtidos em
fungao das interagoes mo]e;ulares: Weisskopf, Lenz e outros obti

veram resultados semelhantes para 0 =1 , n/2 e 1.1 radianos,

My PGP AL Sty
. o .

y B i gEmiec b nas
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respectivamente.
ﬁ Reinsberg, Lindholm e Foley removeram a arbitrariedade do

8

“valor critico minimo de © dincluindo todos os valores de deslocamen-

ﬂto de fase.

‘ FOLEY, seguindo as mesmas hipoteses de Weisskopf obtéh‘(vi
ﬁde o excelente "review" de Ch'en e Takeo (22)), que a intensidade da
ﬁradiagﬁo I{w) pode ser obtida atraves da transformada de Fourier da
ﬂfungao de correlagdao ¢(t) dada por:

J
]
,
i
]

| o0 t *T

¢(t) = J dt_ exp [-1‘ S Aw(t') dt']

o 0 .

i

ﬂPortanto

i

) 2 &%t 2 ®

| I{(w) = == X, Re S exp (iAwt) ¢(t) dt (2.7)

| 3mc 0

ﬁ Para resolver esta integral Foley faz a aproximagcao por di-

I _ — ~
ferenca de fase na qual as duragoes das colisoes sao extremamente cur
el

‘tas, binarias e independentes. Assim:

|

i

i to+Aw )
exp [-1‘ S Aw(t"') dt'} = exp [-1

é to

{
o
|

fpara N colisoes. Se p(0) %9 € 0 numero de colisOoes que provocam

1 " 0 _ _ ) _
‘um deslocamento de fase entre © e © + dé , onde T, € o tempo li-
|

vre médio entre colisdes ao acaso, e sendo a probabilidade para ocorre

rem N colisoes no intervalo de tempo T dada pela distribuicao de

 Poisson

Bt

( = )N [ _iT exp ( - —%; ) ] , Foley (25) demonstra
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.que:
i

4 (1-A) /1

I(w) = 285 (ex,)? 0 (2.8)
& 3mc 2 2

q [ (1-A)/e 1%+ [ B/7, - w ]

ybnde

-

| A = [ p(8) do cos 8

j -0

| B = J p(6) do sen 6

@ -0

i

:b, portanto, a semi-largura e o deslocamento sao dados por:

i

; bw = 25 o(8) (I-cos @) de/t, (2.9)
o -

i dw, = S p(8) sen 6 do/t, (2.10)
(a expressao explicita de p(6) — @& vista no artigo de Ch'en e

g o]

Takeo)

é A mudanga de fase 6 pode ser calculada a partir da lei de

iﬁnteragao molecular. Em muitos casos o potencial de interagao pode
ﬁ
‘ser tomado como

3
i I
. 0 RP
|
| _ .
londe y & uma funcdo do estado em que se encontra a molécula emissora
I
| .
ﬁk R a distancia a molécula perturbadora, entao
%
. . \
e = f —2Y d¢
o R(t')P

Ch'en e Takeo (22) d3o resultados numéricos para alguns va-

lores de p .
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Limitacoes da teoria classica da integral de Fourier

I) Nao inclui as colisGes capazes de provocar transicoes
internas, o que cl3assicamente equivale dizer que a am
plitude do oscilador varia, colisdoes essas chamadas

por Anderson (30) de fortes;

II) Para colisoes fortes (6 > 1 ) o deslocamento nio &

previsto ( Aw_ =0) ;

III) Ela e valida apenas para baixa densidade e altas tem-

peraturas (vide Foley (25));

IV) Para gases estranhos, a relagao entre semi-largura e
deslocamento nao depende da pressao (vide Ch'en e

Takeo (22)).

A teoria classica da integral de Fourier & aplicavel razoa
velmente bem na regiao optica e na infra-vermelha, nao dando entretan

to bons resultados na regiao de micro-ondas (vide Townes e Schawlow

(14)).

1-3.2. Teoria semi-classica

Esta teoria foi desenvolvida nos trabalhos de Foley (25),
Bloom e Margenau (31), Mizushima (28) e generalizada por Anderson
(30).

Fundamentalmente nesta teoria a “classical path approxima-

tion" € usada, isto &, os graus de liberdade translacionais das mole-

culas emissoras e perturbadoras sao tratadas classicamente, entao as
coordenadas das moléculas colidentes sao parametrizadas no tempo e a

interag3o molecular pode ser tratada pela teoria das perturbagoes de-

Pendentes do tempo.

PR N YR e T e R G S T )



Para o caso de gases pesados como 0CS s N

» O NH

2 zZ ? 3 *
etc., a temperaturas altas, o tratamento clissico do espalhamento & ra

zoavel, pois o "range" da fdrga molecular t3o importante no alarga-
mento da linha no Timite de validade da teoria da integral de Fourier,
e muitas vezes maior do que o pacote de onda associado a molécula coli

dente, isto &, quando brin >> X , onde b_. & a distdncia minima

| de aproximagao da colisao e X =fi/p € o comprimento de onda da mole-

cula colidente (vide Massey e Burhop (32)).
Os trabalhos de Foley, Bloom e Margenau, Mizushima e Ander-
son foram apresentados de uma maneira muito clara por Tsao e Curnutte

(33) e que brevemente faremos um retrospecto.

TSAO E CURNUTTE, supondo trajetdoria classica para as moléecu

las colidentes tomam o seguinte hamiltoniano:
H = Hy + H, ¢+ Hc(t) + Hp + Hyp

onde Hy e H sao os hamiltonianos livres das moleculas 1 (emissora)

2
e 2 (perturbadora), Hc(t) e o hamiltoniano da interagao molecular co
lTisional, Hp & o hamiltoniano livre do campo de radiagao incidente e

H & o hamiltoniano da interacdo entre a molécula emissora e o foton

1R
incidente, e calculam quinticamente a probabilidade de transicdo na
aproximagao de dipolo e usando o formalismo da segunda quantizagao (vi

de Sakurai (21)) obtém para o coeficiente de absorcao - potencia absor

vida - a expressao:

® . -1
@ = 2w Re f dt exp (-iwT) Tr [ Po 9, Up (t) d, U, (1) ]A

v
0]

(2.11)

U



w = frequencia do foton absorvido

Po = Mmatriz densidade de estados nio perturbados

d, = componente na diregio do campo de radiagao do momento
de dipolo

Um = operador de evolugao temporal associado ao hamiltoniano

H = Hy + H2 + Hc(t) e que satisfaz a equacgao

_ dUm(t)
it promnii Hplp » U (0) = 1
A = indica uma media sobre as varias trajetdorias das mo-

leculas perturbadoras.

Fo]ey em seu trabalho obtem da expressao (2.11) as expres-

. soes da teoria classica da integral de Fourier (vide Ch'en e Takeo

(22)).

Anderson em seu trabalho leva em consideragao tanto as coli

' soes adiabaticas - aquelas que provocam apenas mudanca de fase - e as

diabaticas - aquelas que sao capazes de provocar transigoes internas.

Anderson (30) propGe um modelo para a colisao diabatica: esta ocorre

quando a colisio se efetua abaixo de um certo parametro de impacto cri
tico - b0 (vide M. Cattani (11)). Tsao e Curnutte ao levarem em con
sideracao tanto as colisdes ressonantes quanto as nao-ressonantes, ge-
neralizaram o trabalho de Anderson, pois este nao havia considgrado as
nao-ressonantes. Segundo Tsao e Curnutte (33), o alargamento e o des-

locamento de uma linha espectral sao a parte real e imaginaria da sec-
¢ao de choque:
[+ ]

o = [ 2mb s(b) db
(4]

W

TR
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onde b e o parametro de impacto e $(b) & uma soma sobre os numeros

quanticos das moleculas emissora e perturbadora para cada b . A for-

R R RS

ma de $(b) pode ser vista, por exemplo, em M. Cattani (11).

Anderson (30) utiliza a aproximacio de impacto segundo a

qual o tempo de colisao € muito menor do que o intervalo entre colisoes,

que & considerado sempre entre duas moleculas; elem disso, entre duas

T e S e i i

colisoes sucessivas a molécula colidente & considerada livre. Ele ain

da considera trajetorias retilineas para as moléculas colidentes, jus-

tificando estas trajetorias por considerar fracas as colisges que se

R ST

processam com parametro de impacto b >b, .

e e AT SV e D S £
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CAPTTULO

TEORIA QUANTICA DO ALAR-

DESLOCAMENTO

E

GAMENTO

POR COLISUDES
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Segundo a eletrodinamica quantica (vide Tsao e Curnutte

(33)), um sistema quantico emite ou absorye radiagdo segundo a lei:

NS

- 4 '
Plw) = -3—‘;% n,(0) Fla) (3.1)
com
Flw) = L | fT dt exp (fwt) ( po(t) |d| £ g
o | ; vi(t) ) 15 (3.2)
onde

P(w) dw e a potencia emitida ou absorvida com frequencia

entre w e w + dw

(ve(t)] e (v;(t)| sao os estados final e inicial do

sistema (moleculas emissoras, colidentes e o foton emitido);

d & o momento de dipolo do sistema;

1 + N(w) , no caso de emissao
n(w) = I
N(w) , no caso de absorgao

N(w) nimero de fotons com frequencia entre w e o + dw

da radiagao incidente.

Quando temos um sistema com muitas particulas a uma dada

- temperatura T , a "forma do espectro" e mais complicada que a expres

530 (3.2) pois temos de somar sobre todos os estados finais, fazer uma

média sobre os estados iniciais, fazer uma media sobre os estados

internos e sobre todos os possiveis movimentos das moleculas coliden-

tes (estas duas Gltimas médias indicaremos por Av ).

Quando os graus internos das moléculas emissoras sido trata-

dos quanticamente e 0S graus translacionais das moleculas colidentes
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c1ass1camente, obteremos o resultado da teoria semi-classica da inte-

-gral de Fourier.

B
i

Como vimos no capitulo anterior, o melhor tratamento semi-

ClaSSTCO € o de Anderson (30) mas que apresenta algumas limitagoes.

Tendo em vista estas limitacoes, um tratamento completamente quantico

&
|

se torna necessario e este tratamento podera ser feito quando a media
que denotamos por Av. @& feita quanticamente.

Baranger (7), Kolb e Griem (34), Fano (35) e Di Giacomo

{%10) fizeram €ste tipo de tratamento em seus trabalhos. Baranger ob-

{
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i

. ger (7) e M. Cattani (11,12,13).

tem a forma analitica do perfil de linhas superpostas. Di Giacomo a-
presenta expressoes mais explicitas para o alargamento e deslocamento
mas, nenhum deles considera explicitamente as forcas moleculares e mo

d 1o nenhum foi assumido.

M. Cattani (11,12,13) introduzindo explicitamente as inte-
ragoes moleculares, expandindo a matriz S ate segunda ordem de Born
e assumindo modelos adequados para transicoes na regiao de micro-ondas

e infra-vermelho longinquo e regiao optica e infra-vermelho proximo,

consegu1u prever satisfatoriamente o deslocamento de linhas espectrais.

As previsoes de deslocamento de linhas feitas pela teoria

semi-classica de Anderson sao insatisfatorias.
Passamos a expor agora a teoria quantica baseado em Baran-

Vamos partir de (3.2) e reescrevé-la

Na segquinte forma:

Flw) = 1 fT dt IT dt' exp [ fw(t-t') ] ¢(t,t') (3.3)
2nT o 0

;onde

o(t,t) = I opi[ (05(E) 141 9e(E ) (et [d]¥5(2) N
1
(3.4)
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¢(s) = Tr [ d TH(s) d T(s) p ]A (3.7)
v

onde (+) indica hermitiano conjugado.

Como F(w) e real, entao ¢(-s) = ¢*(s) , onde (%) in-

faica complexo conjugado, e portanto

F(w) = ——Re' { s exp (ius) ¢(s) ds } (3.8)
o

m

Ve-se pela expressao (3.8) que para obtermos o perfil de

ﬁma linha espectral, bastar3 calcular a transformada de Fourier da fun

?kio de correlagao ¢(s)

4
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Estudaremos apenas 0 caso de um estado. 0 caso de dois es-

‘tados, aquéle em que ambos os estados, inicial e final sao perturbados,

pode ser visto no Baranger (7) e M. Cattani (11).

Consideraremos o caso de emissao, ou seja, aquéle em que o

.estado de energia mais baixo & o estado final. A molécula excitada
‘emite um foton, decaindo para o estado de energia menor (em geral no

' estado de energia mais baixa a molecula & menos polarizavel, isto e,

Mmenos perturbavel).

Assim, calculando explicitamente o traco indicado pela ex-

Pressaoc (3.7) a fungao de correlacao torna-se:

; #(s) = 1 1 [(1,,1,] d | v (gl TH(S) 19 (Wl dl To) (v | TCs) )
' i Q

f an

Como o estado final & bem definido, isto e:
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T(s) | 9g) = exp ( - j%— Ee s ) | we)

?;ntﬁo

§ ¢(s) = Tr [ D T(s) p ]

i

~onde

| ; i

” D = [‘dll‘l’f)exp(;—EfS)(wfl]

% Se o estado final for degenerado, e se a energia do estado
ifinal - Ef - €& tomado como origem das energias, entao:

D = I d | Yeo) - ( wfal di
a

Usando a aproximacao de impacto onde a matriz densidade &

»
. independente do tempo, teremos:

o(s) = Tr [ D Ty, (s) p] (3.9)

Calculemos portanto TAV(S) . Inicialmente tomemos a equa

g ¢do de Schrbdinger:

ih .3!_ | w(s)) = H | #(s)) = (Hy + Vy(s)) | w(s))
S

e interacao molécula emissora-perturbado-

]
- onde V. & o hamiltoniano d

I

ra e H, o da molécula nao-perturbadora.

Sendo

, entao

T(s) | ¢(0)) = [ ¥(s))
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Usando a representacgao de interac3o, ou seja:

T(s) = exp ( - f%— Ho s ) U(s)
éteremos:
g ifn L oysy - Vi(s) U(s)
| ds
fonde
1 Vi(s) = exp(—;—Hos‘)vT(s) exp(-—;"-nos)

SRR A T i e

Formalmente a solugao desta equagdo diferencial & (vide

Bloom e Margenau (31), Merzbacher (37), Davydov (38)):
U " i Sy _ i S .
(s) = = —— 7 vi(t) U(t) dt = Texp | - —— s Vi(t) dt

h 0 1 o

onde ;T e o operador de Dyson ou operador de ordenagao temporal. A

interagao V}(t) @ uma soma de interagoes V{(t) 1 Vé(t) § s iy

i ‘
VN(t) devido 'as N moleculas perturbadoras. Portanto:

U(s) . T exp [ ) i%_ fS [ V{(t) + Vétt) + oows * V&(t)'] dt ]
0

entag

| N
Uav(s) = Q¢ [exp ( - -i- gs Vi(t) dt ) ]Av }

(3.10)

A expressio (3.10) & extremamente complicada, pois trata-se

> n it
‘e caleutar 4 poténcia N-&sima de um operador, tendo ainda um “entan
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g]ement“ produzido pelo operador de Dyson.

Nesta altura, Baranger usa a APROXIMACAO DE IMPACTO que

veremos agora com detalhes, 1k
a) -o tempo livre médio entre colisges - s - e muito
maior do que o tempo de colisio - T, = isto é&:
s >>
Te

b)

d)

-30~

a molecula emissora colide com as perturbadoras numa
sequencia temporal e com uma de cada vez, isto e, co
lisoes binarias.

na maior parte do tempo a moleécula emissora & tomada
como livre. Durante a colisao sua fungao de onda e
perturbada pela colisao e e determinada pela matriz

- S - de colisao, assim:
: +
w3y =Sy 1wy s L w3T) = sy L) = (S,89) | wy)

e assim sucessivamente, onde | p;) & a fungdo de
onda da molecula i-esima antes da primeira colisao e

| wf) sua funcao de onda apos a primeira colisao,
i

etc..

a mudanca na fungao de onda ocorre apos um numero mui

to grande de colisoes.

a energia cinéetica das moléculas perturbadoras deve

ser muito maior do que as perturbagdes causadas pelas

colisoes.

Pode-se mostrar que (7,11) para estar satisfeita a

"aproximagao de impacto" devemos ter

J 2
03/2 << 1/n(2) ou oV T, << 1/n( )

;4_/
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ST

onde o € a seccio de chogue de colisio, n(2) ,

Bl Ead

densidade de moléculas perturbadoras, VvV a veloci

/ dade relativa media entre as moleculas colidentes

e TC 0 tempo de colis3o.

LA L R

At

Com a "aproximacao de impacto" a expressao (3.10) torna-se:

E v (s) = {|aexp (- oy dt "
' AE [Er + ) (t) ]Av ’

= - _1... - !
Sj(O) exp ( = g Vj(t) dt )

a matriz de colisao - matriz S - para a j-ésima colis3o ocorrendo no
instante t = 0 , portanto:

i

[S(tN) S(ty_q) -ee-- S(t,) S(t])] (3.11)

UAV(S) Av

t. =s e N € o numero de colisoes ocorrendo entre

Se a colis3ao no intervalo 0 -+ s ocorrer no instante t ,

teremos, usando a representagao de Heisenberg:

; S I TR
55(t) exp(-;—"”ot)si(o)exp( w ot

_ : is0 ara
Como @ necessario um numero muito grande de colisoes p

OCorrey mudanca na fungio de onda, colocamos

S'I(t) = 1 + f'l
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onde f; » que & o termo devido a colisao, € muito menor que 1, As-
|
. sim,
.i .
f. = ex — L
; P p Hy t) S;(0) exp ( - f;_ Hy t ) -1

A probabilidade de uma colisiao com um unico perturbador no
gintervalo t e t+dt &, pensando clissicamente,

-1

N dt dv

jonde v indica todos os possiveis tipos de colisGes, isto e, todos os
jpossTveis valdores para parametro de impacto, energias translacionais
' das moléculas colidentes e estados internos das perturbadoras.

] Quanticamente levar7amos em conta todos os possiveis esta-
i

1

;dos translacionais das moleculas colidentes e todos os possiveis esta
(dos internos das perturbadoras.
A matriz S para todos os tipos de colisdao e para todos

0S instantes entre 0 + s , sera:

|

[ exp ( - fi— gs Vi(t) dt )]

Av

"

. : ; 1
{1+ fsf N" dt dv [_exp (f%— Hot) S(0) exp(- fg— Hot) 1 ] }
0

1]

| ) ' xp (- —— H_t) }
{1+ N7 fs dt exp (fi— Hot) [ S (S - 1) dv ] exp ( gl )
0

Chamand,

H = - s (1-5)4dv
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Eﬁ H'(t) = exp ( i Ho ot z

| — H .

§ 5 o b)) Hoexp ( T Mo t)

| teremos:

i -1 s
= {1 - —N I H'(t) dt } , e portanto:
* ]
. LI "
Upy(s) = J [1 I LTS dt | (3.12)
7 0
Quando N >> 1 , exp(x) = (1 + -2 )N antio a expres

?550 (3.12) torna-se:

Upy(s) = ?[exp ( -;;— gs H(t) at ) |

e
s
Tay(s) = Jexp [' j— { g (Hy + H'(t)) dt }]
2 Se
Tay(s) = exp [ - fi— ( H, +H ) s ] , entdo
i £ 4 - H) T, (s)
T ds Tav(s) ((Hg + H ) Tpyl

“Uja solugio & (vide Merzbacher (37), Davydov (38)):

2o [+ e een o]

TAV(S) - i;_
Dortanto
: ' 3.13)
oA H+H)5] (
TAv(S) = exp [ 5 ( 0
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Obtido TAv(S) » Vamos agora calcular o perfil da linha para

%éo caso de um estado.
I Segundo as expressoes (3.7) e (3.8) temos:
1

Flw) = —;- Re g exp (i ws) Tr [ D TAv(s) P ] ds

Como consequencia da aproximagao de impacto (vide M. Catta-

i (36)):

p(s) = p, = p , entao

% TP 1 F(w) = Re gm (iws) Tr [ D exp { - f%— (H0 + H) s} ] ds

Lembrando que D , H0 e H n3ao dependem de s a integra-

' ¢3o indicada dara:

T 0-1 F(w) = Re [ Tr { D (w- Ho - H )'1 if} ]
=-1mTr[ﬁn(m¥Ho-H)"] (3.14)
Introduzindo agora OS auto-estados do operador H, + H
;0“ seja: |
(H0+lH)|¢1.) = (wi-iwi)l‘h)
ff°m W, >0 . Como H ndo @ nermitiano, entdo os | ¢;) ndo sao or-

4 i de estados | Vi)
Jt°90nais. Vamos entao jntroduzir um outro conjunto j

ita] que:

| )
.7

Bl

,com £ | #y) (¥ | =1
1




T
 pssim, a express3o (3.14) tornma-se:
e R s I (] 0w - ]
g ] 1 O-H) ,¢1) =
= 'ImZ(m- . 1
i Wit T W) (vl 0] oey) =
W= w, - iw
= - Imz ] L
; : > ( ¥;1 D ;)
((.u-m_i + w,
;
g Fazendo
é ( wil D |¢1) = A+ iB , teremos:
1 -1 W,
m(p#)" F(u) = E ( ‘ Re ( y;| D | ¢, ) +
; ] 2 i i
(w wi) oW
(.U—w_i
& > ” “Im (| D [$; ) ) (3.15)
(w"'w.i) +w.i
Ve-se pela expressio (3.15) que o perfil de linhas superpos
ha tambem, alguns

i!ta . = - . X
; S nao & composta somente de linhas Lorentzianas,

A
Eftermos assimetricos.

Este trabalho de Baranger (7) nos d3 apenas a forma analiti

' ©@da linha. Ele chega aos resultados de Anderson (30) e os da teoria

. daintegra] de Fourier fazendo algumas simplificagoes em seu resultado

formay .

~ é diagonal
Tomemos uma representacdo em que O operador H, € g :

isto g.




No caso em que podemos considerar H perturbativamente e
' Jevar em conta somente o termo em primeira ordem obtemos os resulta-

- jos de Anderson (30) para o caso de nao "overlapping":

i (vl Holog ) = Gl Hodwy) 84,

Esta consideracao impoe que ( wi' H |¢i ) seja pequeno

comparado com O espagamento entre os niveis atomicos, portanto valen

S S Rl i B e s

do apenas para 0 Caso de linha isolada, teremos para a expressao

- (3.15) uma vez que D & um operador hermitiano e portanto

In (v D ly; ) =0 , 2 sequinte forma:

PR s b 5 ey —— Cvgl D 1% ) (3.16)
‘ 1 i (0 - wi)z + w?
Sendo
wy = 1w, = Eg ¢ ( wil H Iwi ) = E; ¢ Re ( ¢1| Holvy ) #
+ ixrﬁ(wi|H|wi)
teremos

w, = E;+ Re( oyl H 1Y, ) = Byt S

-Im(¢1-|HH’-i)

=
1

Portanto a forma do espectro dada pela expressao (3.16) torna-se:

w

! z(wilblu:i)




;bnde 5, &0 deslocamento e w, a largura da linha isolada e Lorent
ﬁziana-

f Na teoria das colisoes podemos sempre escrever

4

(sl S lvy ) = o5 exp (-1 ¢;)

ionde 95 & o "phase shift" da funcao de onda e o, < 1 caracteriza

o tipo de colisdo. Entdo

s, - Re(wilﬂllbi)=R9(W1|'f;—f(s‘1)d”]‘pi) -

1 ’
< e (- =g (gl S vg ) dv) = Re (oo Sy exp(idg )
:
; = Re ( - 1 f oy ( cos ¢i - i sen ¢, ) dv )

Portanto

s. = —— [J a; sen ¢; dv
4ﬁ 3

1 S (1 - o4 COS ¢ ) dv

Wy, = —

i 4

Se tB8das as colisbes sao elasticas, a; =1 , portanto:

S. = [ sen ¢; dV ’ wi o= S (1 - cos gy ) dv

q e sultado da teoria da integral de Fourier obtido por Foley
ue e o0 re

(25), Lindholm (26), etc-.

se tddas as colisdes sio inelasticas, a; = 0 , ou se tem

i
6. muito grande, © que implica ser ( ¢1| S |¢i ) = a; exp(-i¢;) o,

N\ e\
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O(ms1ocamento e nulo, resultado obtido por Anderson (30). A largura

gigua1\a frequencia de colisao que & o resultado obtido por Lorentz
(17)

A aproximacao de impacto se aplica quando o alargamento for
uito menor do que a energia cinética média das moléculas. A mesma re

ug&)é valida para o deslocamento (vide Baranger (7) e M. Cattani
(11))-

DI GIACOMO (10) obtem para a largura e deslocamento de uma

linha isolada e Lorentziana o seguinte resultado:

1 -
S = —— Im ( H;c)
T o if
onde
= 3/2
R, = n{2n2gromm®/2 5 g o,
' (2) if owoM, if
Tr( exp(-Bh )) i f
. L q )
Tr(2) ( exp(-Bh(z))) r d3q exp(-a°/2m) ( q | MM, l
Y g idade de volume,
n() e 0 numero de moleculas perturbadoras por uni
2 iz A =-yla perturbadora,
h() e 0 operador de energia interna da molecu p
J.+d
f
A, = 3(-1) __
if
1/2
[ (20 + 1)(29¢ # 1) ]
J ; M.O M,i) H
¢ = . M.O M ) . C(J-1 f i
Mime = C03gT J5 5 Rem T i




=30~

Tr(z) indica 0 trago que envolve os graus de liberdade interno das

1aculas perturbadoras, m @ a massa reduzida das moléculas emis-
no

ras € perturbadoras, qi o momentum linear relativo,
50

. L .
Ly, = 2" (03 M IRTogIgMe) Sy = 2w 4 (apd Me IR aga hy)
.i

§ +
MiMf

+
- 4w (a3 ML IR S (ES-H ) [ogd Mo) (apd MR [0 cd oM, )

¢ R vem da matriz espalhamento S , isto e: § =1 - 2miR §(E-H)) .




CAPITULO 4

ALARGAMENTEO E DESLOCAMEN

LINHAS ESPECTRAIS

To. DE
ATOMICAS PROVOCADOS POR

coLISUTES D E ELETRONS'RA-—

PIDOS.

————




i Fi

1. Introdugdo

No capitulo anterior vimos como se obtan o alargamento e

jeslocamento de linhas espectrais quando as particulas perturbadoras
e emissoras sao moleculas (por moleculas entendemos, dtomos, Tons ou
nolaculas propriamente ditas) e os graus de Tiberdade interno de am-
pas s3o considerados. Quando atomos neutros ou ionizados sio pertur
| bados por eletrons o problema & mais simples, pois os graus de liber

| dade interno do eletron sao negligenciados (nio s3o consideradas mu-

| dancas de spin). Neste caso, a expressao para a largura Av e o des

| locamento S de uma linha isolada e Lorentziana, e estados de ener

ffgianio-degenerados | ¥) torna-se:
1
Av = —Re(H-if)
2m
(4.7)
‘I —
2m

| onde os Tndices i e f se referem aos estados jnicial e final res

L Pectivamente,

2
- 4.2
2mm zm

| ] ‘ ___:I_ K éaCDni
LA a densidade de eletrons perturbadores. B = KBT ; B
m

reduzida
tante de Boltzmann, T a temperatura absoluta, a massa

inear relativo,
d°e1etron e da molecula emissora, 4l © momentum lineé _

+
s omi (g | R [y ) - o2mi (vl B M0 )T

| RT |vg )

.2 LR S(Es-H) vy 20 Vf
45" L %) e (4.3)




R vem da matriz d
e espalha
mento §

onde

1 - .
2 i S(E - H )
0 .

Em muitos ca
S0S, O
. 3o de estad » 05 estados | y) 3
ado 0 co
0 mmular\tota], M suz component s | admM m
e zZ e
a

<5 € 0 momen-
0 -
outros numeros quan

ticos.

Quando os e
stados
| @ J M) s3o apenas degen
erados em M

L., pode ser s i
if crita a .
para transigoes | a.J
i) | apdy)

cattani (12)) como:

(vide M.

L., = A, !
if ig B2 C { i
M.M 2mi :
MiMf i f (GTJ1MiI R IaiJiMi) 5M +
.M :
if
- 2mi (agd Mel R apdeMe) 8
\ 4 f +
M1.Mf
2
- 41" (a.Jd.M
M| RS (E;-H
j ;
onde A
i 8 L ini
M1Mf foram definidos no capitulo anterior

Trata
remos ne 4
ste capitulo apenas 0 caso degenerado poden-

do ~
0 nao-d
egene
rado ser tratado de maneira similar

2 -
+ Calcul
=dlculo
da largura e do deslocamento

0 alar :
gamento e deslocamento de linhas atomicas produzidos
Kolb e

do

por
Colicq
Soes e-l -~
et i 2
ronicas & geralmente calculado (vide Griem,

She
n(8): Lewis (39 .
) e Griem (40)) usando o mét
Born ou usd

Kivel (41))-
e Vinogradov

odo semi-c1assico

Pary
metyrg
de im
pacto em segunda ordem de ndo © tratamento

qUENt-
1co
ST B o
primeira ordem de Born (vide

yainshtein (42) mos~

E
m um recente trabalho,
cgﬁés.de choque s3o0 obtidos

tr
ary
mq
ue m
elhores resultados para as S€
ves do metodo do parametro

Qua
Ndg
Usam
0 -
s o tratamento quantico 39 in

eommeana
Py R AR S
G __

| g
4____..,—-—-—-—'*"""""" —
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; ;mpactos ambos em segunda ordem de Bopn
e .

As limitagoes introduzidas pelo metodo do parametro de i
e im

pacto N0 calculo do alargamento e deslocamento de Tinhas espectrai
is

foramcuidadosamente analisadas no trabalho de Di Giacomo (43)

Moiseiwitsch e O'Brien (44) mostraram que as secgdes de

mmuee]ésticas obtidas usando o tratamento quantico em segunda or-

ien de Born, para energias do eletron diferentes de zero & superior

is obtidas com a de primeira ordem de Born, considerando-se ou n3o o
ofeito de "exchange".

Assim, um aperfeigoamento na teoria da forma de linha, po
¢e ser obtido expandindo-se na equagao (4.3) ou (4.4) a matriz de R
1té seqgunda ordem de Born , observando que os elementos da matriz R
si0 elisticos, e usando a seguir o formalismo quantico para calculo
42 expressio restante. E muito dificil dizer quao bom e este aperfei
(oamento, pois as limitacoes da aproximagao de Born, em segunda or-

den n3o sio bem conhecidas (vide Holt e Moiseiwitsch (45), Holt (46)

- -~ 5 e
¢ comentarios na secgao 3). Como acontece com as teorias de formad

i PP — uo
]mhaque usam o tratamento quantico em primeira ordem de Born O

g = , ramos
"todo do parametro de impacto em segunda ordem de Born, espe

. . ons em
e nossa teoria possa dar resultados satisfatorios para eletr

3 ngao pa
fases 3 temperaturas muito maiores queé 103K . Chamamos a ateng pa

, _ 5w 3 ir parame-
raofwt° de que em nossa teoria nao e necessario introduz p

wfortes", como f
nhados de hipd

*s de - jzeram An-
® impacto criticos para as colisoes

d 1 a
erson (30) e Griem, Kolb e Shen (8), e que sao acomp

POuco rij _
rigorosas. quagao (4.4) ate segun
R nae

tado na equagao (4.2)s Hif

os eletrons inci-

Ent3ao, expandindo a matriz

2 op 2

t = de Born e substituindo este resul

Orpa. " tre

q se, desprezando o efeito de nexchange" €N

en
tee atamicos:

i
.
|
B Il
K
| .
- .
!
b
.
|
il !
=
i
2
d
o
i
B
|
i
j
o)
2]
i
i




Id3q| exp ( - ﬁ—ﬂi ) (al | € 2mi (a:d.M.| V
. om Yy |“1J1M1) GM.Mf +
;

- 2ni (afJfoI V [agd M) SMiMf &

oni (agd Ms| VoS
LI E. - H.  + ie

-

V |a;d.M.) & +
111 M'iMf

2mi (afJfol V v |ngfo) GMiMf +

E. - H - ie

2

(4.5)

onde V & o potencial de interagao entre 0 eletron e o atomo, ioni-

22do ou neutro, que sera escrito, tomando o nucleo atomico como ori-

dem do sistema de coordenadas:

2 5
S 7L W (4.6)

‘R a | Ry - Iry |

R, e idente e do a-esime

2 sigao do eletron inc

LN sao os vetores po
& a carga nuclear.

elet -
ron atomico, respectivamente, € z

Introduzindo o0s projetoreS

3
R 5 | @pdnMn) (aqdnMn |

q (a9 | e
n

2 qg;
Quagy
30 (4.5) toma a forma:




| -

3/2

[ A EE- ) / Ajg L2

i Tm MiMf i"f
_ 2m

U q 211 (a.J.M. '} '
(i Ganl vl an) leyagmy) GM-Mf .
.

. 2mi (agdeM |
(apdeMel (@] V[ al) JogdeMe) Sy,

. ‘ 3
+ 2mi é t S d ql
MM I RO ANCIC RN R

5 2 _ o2
[ P iL y - iome(( =)+ )] +
2 2 2m Ts0
q- - q + 2m Ay o
- 2w 6 2 1 d3G | (apdMel (al V] @) TogdpM y |2
MiMf . ql FUFE q q| n“n''n .
» q2 _ =2
. [ P ( n ) + i §(( -—7;—Jl' ) + B¢ p ) ]
q2 - Ez + 2m Ae o "
N N CE R ARCEUIC RN L

2 =2
= “ 4.7
(apdeMe| (ol V1) a;d M) 8 9—;;—9— ) (4.7)

; 0S estados
e bnk = E - E 2 a diferenga de energia entre
kT Fapdy o Teydk
| . ssaon:
Q“Jn) e | ady) - Foi usada 2 569”‘“Fe expres>®
(vide pavydov (38))

. 1
lim 1 e ¥R

€20 . .
X ¥ 1€
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Calculemos agora as contribuic¢des dos termos d
€ primeira

edeSegunda ordem.

QHE!EEE]QOES dos termos de primeira ordem

2-1.
Lembrando que | q|) = exp (-iq| . |R/‘ﬁ)/h3/2 o termo de

primeira ordem da equagao (4.7) torna-se:

N
211’1—';—'(\’1'\’{_.) (4-8)
onde
(o= SRV.(RY =S ER{ALT C J
i i(R) = pf I O, (9594M1V1039385) }
1
o= d3RV(R) = F 3R LA C (apd M| V]agd M) 3
f f = if g MM UOF ghelViGev sty

f

com V definido pela equagao (4.6). V, e Ve sio as interagdes
eletrostiticas do eletron incidente, espalhado em todo 0 espago, com

0 atomo no estado i ou f » respectivamente. No .caso particu1arde

-_—

hi=Me =0, Vi(R) e Ve(R) 520 dados_por
0 - 0 = Y J.0 ’
Vi(R) = (0;950] V la;d;0) @ Ve(R) (“fJf0| lagd £0)

fespectivamente.
. ' 30 calcula-
0s potenciais de interagao Vi(R) ¢ Ve(R) S
para atomos com

do
S exatamente apenas para Ftomos com um eletron.

LER
S de um eletron eles podem Séer calculados apena 0
d3o referencias de

WV (R)

ados.

Mojenso s
“1seiwitsch e smith (47) em um recente trabalho,

Vaps . oy os para
rlos trabalhos, onde calculos exatos € apro*‘mad P

33 para atomos Ne
os termo

joniz
. _ . utros ou 10
Touf ) sao realizados

s30 reais,

g em primeira ordenm

Como Vi ou Vg




) 8

ontribuem apenas para o deslocamento S . Usando portanto as

s (4.1) € (4.8) temos:

5“)=“%‘(V1'Vf) (4.9)

significa "primeira ordem".

e 0 indice (1)

contribuigdes dos térmos de segunda ordem

2-2.

Tomemos inicialmente o primeiro dos termos de segunda or-

fen da equagdo (4.7). [Introduzindo os projetores

, ele torna-se:

pfg laal e | a9 M) (et |

2 :
prinn2 (B3 =l A
2mm n

\ | ) 2
cexp (<& a® ) | (asd My Car [VIal ) landgMy) |

——
=
-

2l
S
0




VY

iransferido Agj temos:

gentum

= 2
|(%31M”( gl v | a)led M) |

4 ) .
,_,E—-——Z | Z - (“iJiMil g exp (idqz /f) |a J M ) | GMiMn
12 (8q)
(4.11)

pefinindo o "fator de forma" Fin(AQ) por

. 2
=A.. % C Z 6. - (0;d:M: |2 exp(1qua/ﬁ)laanMn) l
F“JAq) A1f M MiMi l i,n LR I

i |
(4.12)

2 equagao (4.10) torna-se:

2 F. (Aq)
4 3— .3 _gaqty in T
pvi N (£ )3% &5 3 oysd’y 4T exelm T ) !
2mm m n

2 . g | 13
| P Zm y - dim & (( 9 -9 )+ By on ) ] (4.13)
( 2 2 2m

q = a + zmA_i,n

- i 0S:
Integrando em q e q (vide apéndice I) tem

_CE N,ln(B H Ai,n)]

2q g Nel BT y1/2 [ s. (B3 By.n ”
r \om n L0 | (4.14)
Onde - BA1 n .

* Colocando vy 1
]

o dX F. (—""
Hin(B P Ay rl) = exp (2 Yi.n) £ ;’g in [ B
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,2
. _i,n 2

. exp ( = - x°) ‘

X (4.14a)
;as o) = exp (2 vy - U E
b T @ 8 [ ]

,2
1 " |

cexp (- =30 - x% ) L Erfi( 2D - x ) (4.18b)
X X )

8m (1/2 =
e Fip [ (— /2 ] e o fator de forma definido na equacgao
8 .

(1.12) onde foi feita a mudanca de variavel Aq = [( 8m y1/2 x] )
B

Como o segundo termo dos termos de segunda ordem na equa-
¢io (4.7) & formalmente igual ao primeiro, ele pode ser escrito como

segue:

i 3 /T .
i 2m n = 2

(4.15)

; . a id considerando em
de S, (B 3 e ) e We, (B 3 Af,n) Séo obtidos _

Fi . tado ol Me) a0
in(da) , S, (B 3 Ay p) © Ws (B3 Ajn) © S | acdeMe

ves de | asd M) . |
‘ =< inelasti i is sao ob
As contribuigoes das colisoes jnelasticas virtual

. ' o onde k=i ou

Ydas somando sobre os estados N tals que B¢ £ 0, 3.
caso particu ar

As funcd : W (B3 B M

ungoes Skn(B 3 Ak,n) e Wep K,

e is3 . 2 _k tornam-sé:
ColisGes elasticas virtuais, jsto e, N k

2 .
1/2 -x“) Er'f1(X)
S8 3 A=0) = - S° dx F [ ( %? ) / x.] exp

X

n
]
-

1/2 x.] bxp(‘xz)

W 8m |
k(B 5 a=0) = 9_’§ Frk [ (=)

o X B [
| gy




{

F

' onde k=1

| o H'7)é elastico, ele da simplesmente:

=  m - Wip (B 5 20 (4.16)
éoMe
(83 8=0) =17 95 F 8m 1/2
if ) ] ;j F]f [ ( 7; / X ] exp (-x2)

| con o fator de forma . = 8m y1/2
| F1f(Aq) Fif [ ( 2 ) / X ] definido por

. Por ; ~ A
| "ortanto, a contribuigao total dos ter

L alar =
j gamento e deslocamento €, usando as €d

B (4.16):

ou f .

Como 0 terceiro te e
termo dos termos de sequnda ord
em na equa

F..(Aq) = A, 22 C
if S ‘
if o, MM MM
. [ zZ - (01J1M1l 5 exp (i Aq z, /1) l“iJiMi)T
-
[ - (afJfoI i exp (i Aq za/ﬁ) IafJfo)- (4.17)

mos de segunda ordem para ©

sagoes (4.1)s (4:14): (4.15)

(2 4 3 '
S ) < . Ne’ ( B8~ )]/2 [sin(ﬁ : A'i,l'l) - an(B H Af,n)]

z
ﬂ 2m n
(4.18)
2 4 :
w@) et (g yzgn [Hle s b Wen (8 e ]
n

v m  2m

-2 Wip(B 3 A=0) i

SERVICO DE
BIBLIOTECA E

INFORMAGAO

Onde ¢ 7 et S
0 Tndice (2) significa ngequnda ordem" -

.




multipolar

.3, Expansdo

Vamos agora analisar a possibilidade de caléular s(2)
e

lw(z) usando, para os fatdres de forma, a expansio multipolar:

exp ( 1 Aq za/’ﬁ) =

I ™8

1 ;
o (1 8gz,M )P

p=0

Certamente esta expansao s0 & conveniente quando Aq D/H<1
(D ¢ a dimens3ao atomica) pois apenas alguns térmos da série devem
ser considerados. No limite de Aq + « cada termo da série & infi-
nito tornando-se impossivel efetuar a soma. Como no calculo de
Skn(B ; Ak,n‘) e Nkn(B 3 Ak,n) todos os valores de Ag sao consi-
derados, desde zero até infinito, dificuldades podem aparecer quando
se usa a expansao em série. Veremos mais adiante que a expansao nao

pode ser usada no calculo do deslocamento. Usando-a convenientemen=

4
te, poderemos calcular a largura para um certo "range" de temperatu

ra e para uma variedade de atomos emissores.

Pode-se ver facilmente que O momento de dipolo nao contri

bui @ fung3o Skk( B 3 A=0 ) phois os estados | adM ) tem paridade

bem definida. Quando k # n ele contribui com uma integral convers

imagdo de dipolo,

Jente 3 funcao S, (B 3 By p) - Ent3o, na aprox
kn ksn s(2) to-

Usando as e?dllag'de“sn-:- (4.1), (4.12) € (4.13), 0 deslocamento

"ri a forma (vide Apéndice II):

2
@) e oaned 8 )32 | (@35l @ 1l ogdnd 1
h? 2mm n#l

. dip . A ) }
. d‘ 2 S (B H f’n
Sin' (8 Ay ) - E (apdgll d lagdp) |7 >fn

n#f (4.20)




\}’,——"'—’

(kokH

dllaan) e o E]Emeﬁto d
e matriz reduzid
0 do mom
ento de

onde
jipo10 d do atomo e
iP(g 5 B p) = ff
) ‘
Zln -—-__'35 P( 20
(Aq) 2 2 )
q -q +2mA,
k,n
(4.21)

Mtegrando‘en1 q e q :
qal (V1de Apénd‘
- ice III) temo
5%

() T |
1 . '
*dipolo ~ T 2 (2 B V2 x| (a0l d Hi'J ) |2
n#i i ad ) |
1’n (B L] A_i ’n) + Tr [I (2 Y. ) _ . |
4 o2 i n) = ol2 Y n)]} +

lZ

“ 1| (gl dllagdy) 17oexp (27
on’ ’

CUAB s B ) T

e (4.22)
A(B ;
y A ) = o dXx Yk
k,n o exp( - —;ﬁﬂ o x2 ) . Erfi(x) (4.23)
fizemos O calcu

exatamente,
(vide Apendic

mais alta contribuem com jntegr

Como
esta

integral nao pode ser efetuada
'~ como parametro

lo
icament
; e
usando Yy p o 1V).
ais di
em €asos elasticos e jpelasticos,

Isto

torg Multipolos de ordem
ent = -
€s a fungao Skn(B : Ak n)
9
aconteceé porque B0

isto 6,
e k#n respectiva
a o des]ocamento:
(4.23) conver

nenhuma di-

" para k=n
Enc-
1as mais alt
 fupes as de Aq
Cdo exp (- ? .
x") Erfi (x)

Je y
3gar
osam
ente como —%— quando’ X 7

k-



|
w

% pode ser cal

? nenhum
Qice porque 2 expressao de Nkn(B 3 Ak,n)

% Aq devido 3 fungao exp (—xz) ;

Jergancia ocorre quando a expansao multipolar nao & usada.

0 deslocamento dado pela expressao (4.21) & similar ao re
cultado simplificado obtido por Bethe (49) e Kivel (41) o qual pre -
diz com razoavel aproximacao o deslocamento observado da linha
g + 2p do helio (vide Apendice V). Como, em principio, 5(2) nao

culado usando a expansao em multipolos, n3o podemos di-

E ser quao precisa & a equagao (4.20).

Por outro lado, a expansao multipolar pode ser usada sem

problema para calcular a fungao Nkn(B 3 By n) . Isto aconte
]

ha um "cut off" efetivo em

Considerando somente o termo de dipolo Av(z) torna-se,

iiusando as equagoes (4.1), (4.12), (4.13) e © resultado da somd dos
%Zcoeficientes de Clebsh-Gordon dada no Apendice 11, temos:
L) Lame? (B )32 x| (agdslldllend) 2.
dipolo hé om : n#i
. 2 dip y }
dip o . Jodlled) |7 W (B 3 Ag p)
. Wi (B s Ai,n) + ¢ | (og fll Hopdn fn f,n
n¢f
onde
3 3 ﬂE ) L S
. dip o . = a3q d°q exp( - ’ )
g Wien (5 ’ Ak,n) I 84 2m (Aq)z
. g% - T ) (4.28)
. T 6(( ) ¥ Aksn
; 2m
. = andice I1I1) temos:

; Integrando em q € Gl (vide AP

2
Av$2) -2 Ne® ( 2Em YW s | (o394 d lagdn) |
dipolo # - n#i ‘




r B

i

Cexp (2 Y5 ) Ko (2] + T 5

Ti,n o l 1,n nif | (afJfHdHuan) 1% . 'k

. exp (2 K i

Yf,n) o(z\Yf,nl)} (4.25) fg‘

WE p=0) e Wie(B 3 A=0) sao nulos na aproximagao de dipolo %
kk _ i
jorque 0 estados | «JM ) tém paridade bem definida. ’E@
se outros térmos da expansao sao considerados, vé-se de- iy

el

pendendo da temperatura a das diferengas de energia Ak,n dos ato-
n0s emissores, 8les nao podem ser desprezados, ou seja, o momento de
fipolo somente nao & suficiente para dar resultados satisfatorios pa
1 Av(z) . Porisso nao ha critério geral para dizer se e conveni-
ente calcular Av(z) usando a expansao multipolar. Cada emissor e

tenperatura do 9as deverao ser analisadas com este ponto de vista.

0s fatores de forma F, (4d) (k=1 ou f ) e

a um
Fif(Aq) podem ser calculados exatamente apenas para atomos com

o alculos apro
eletron. Para atomos com mais de Um eletron, somente ¢

_ : jndicam umad
xinados podem ser realizados. Moiseiwitsch € smith (47) _

8 - P o calculo de fa-
serie de referencias onde métodos aproximados pard

tores de forma poder3o ser encontrados. oy 2
assume r
0s fatores de forma Fkn(Aq) e F'if(M)

3 . .= M, = 0 :
" mais simples no caso particular de M f

2
i #1) |a Jn0)|
Fen(8q) = . J,0 2exp(1ﬁqza/ n
knldq) = | Z 8, o (el | £

g
' COnsequentemente,

"o cxa) ]1/2
Foe(da) = [ Fe; (84) Fes .




. =bb-

0 : -
orn2 Fan( Aq) e Fif(Aq) em uma forma diferente. 1Isto e feito

calclﬂando o elemento de matriz (ukaMk| (a V] Q) la,d M) da

4o pela equagdo (4.11), onde fazemos M =10 |,

2 2
- Le e —
3, 0] { - L }IaJM)|q|)=
Cal (! R a | R-wr, | nnn

- E % i Ag cos 6/h V@ (R) &
= ;j J d° IR exp (i Aq /h) kn( ) M, 40

onde o eixo dos 2 foi tomado na diregao do vetor momento transfe

g o angulo entre Aq e R, e

rido AQ|3 3]
L L } |a.d.0)
? = — - 1L n‘n
Y (R (0= TR -,
Entao temos:
2 94 8
q = — " °M ,0 °
3.0l V led.0) | a) | I
l ( q|| (uk k | l nn “th(Aq)q'

=g

q AQR y ]2
[( y 57 dR.R. v (R) sen (ﬁ—‘h )]
s

i yer que o fator de
que comparado com a expressao (4.17) nos permite

forma Fin(Aq) & agora dado por:

AgR y |2
Fep(8a) = [ ( _’f— ) (f)“’ dR.R. Vp,(8a) sen (5 ]

P -l »

e da as contribuic

i dade pets dquagac (422 & 30 (4.18), que considera
(2) ela equagao, (4.1%/>
Primeira ordem, com 3 dado P
] .
- da ordem.
as contribuigoes dos termos de segun
i




. =H6-

Como apenas os termos de segunda ordem contribuem para a
1argura da linha, a semi-largura Av total da linha & av{?) que &

f Hada pela expressEo (4.19).

% comentarios sobre a aproximacao de Born em segunda ordem

Eé Para calcular a secgao de choque de uma coliséo eletron-
| étomo na aproximagao de Born em segunda ordem & necessario realizar
| hma soma infinita (vide Holt e Moiseiwitsch (45)) sobre todos os es
E tados, discretos e continuos, do atomo alvo. Como essa soma e extre
, mamente dificil de ser realizada, métodos simplificados s3o usados
E que complicam as interpretagoes das secgoes de choque obtidas (vide
i molt e Moiseiwitsch(45) e Holt(46)). No calculo da forma da linha,
%50 & necessario realizar essa soma sobre todos os estados do atomo
i:emissor. Como podemos ver das equagoes (4.14a), (4.14b), (4.18) e
{ (4.19), basta considerar somente os estados n que obedecem @ con-
ldigEo E, - Ep = Ben 2~ K,T . A energia transferida 4, e po-

B
sitiva se k ( iou f) & um estado de energia maior que 0 estado

n . Quando a transigao virtual & do estado mais baixo de energia k

[ - - . - - d
a0 estado mais alto n entao Ak,n e negativo. Assim, O numero de

‘estados virtuais n que devem ser considerados torna-se menor a mE

dida que k se aproxima do estado fundamental.
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APENDICE I

oBTENQAO DAS FUNGOES sin(B 5 Ai,n) E win(B 2 Ai,n)

;) Fungao Win(B Bi,n)

e ——

vamos partir da equagao (4.13):

4 - 3 8 g
3/2 . e g rf dq d’q exp (- ) -
N -——— . |
A ( 2mm ) ;E n 2m
.
M[P( Zm )—iﬂﬁ(g——zﬁ-*‘Ai’n)]
=2

T L e B L

Calculemos jnicialmente a jntegral:

F. (A 2 =2
3= 43 _;s__q_z_)_mf_ﬂa(ﬂ__-ﬂ—+ai,n)
[=qsf g doq exp | om (Aq)4 210

: = i ttani (11)):
Facamos a seguinte mudanca de variavel (vide M. Ca (

QR = a * ql " A = o -9
" 3 3. . L ddlo ¢ s
439 a3q = 9] 4710 d“pq = g
Portanto
I = T 55 d(cos 8yq ) d(0pq ) 7/ d(cos 8 ) d(¢yg )

8

4‘ . 2
(84) 2 -_§_(|Q+Aq|)]-
rr d(ba) —1——-" s R [ gm

(Aq)

fn-..____________..._--—---""""'”'f

~
l
|
|
l
I
|
|
|
|
|
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. &8 Q. a9 A, )
2m T>N

;?onde 6 » ¢ 0 a 3
Aq) Aqj °? IQ e ¢IQ sao os angulos polares dos vetores

sl e IQ , respectivamente. Chamando de 6 o 3angulo entre [Q A
e ql

. o tomando 0 eixo dos ireca
Zz na direcao do vetor momento transferido Aq
?

~ teremos:

" Fi o (89)
[ =% /7 d(ag) —" " g% dq exp ¢ |o-E (Q? 2
. [8m (0% + (80)?) |

f d(cos ©8) exp [- L. (QAq cos e)] 8§ ( 9 A9 co5p + A,

4m 2m

3

B A. © .
< 2m9m exp ( 21’“)1' d(pq) —0—

0 (Aq)

. J dQ.Q. exp ( - i3 02' )
Qmin 8m
_ ' 2m A,
;_;‘”‘de Q,;, € calculado da expressio (cos 8) ., = (- e L R
QAq
W‘r_;I"teg'r‘ando em Q , teremos:
3 2 B A; - F. (Aq)
{2 B gy () ST dle) ——m
B 2 0 (Aq)3
2
BmAi n
. exp [- o (AQ)Z = —‘—'AE ]
L 2(49)
¢ : BAi,n . i
i Olocando Aq = ( 8m )1/2 X e Yin© . , teremos:
B |
‘ v |
I o gm 1/2 x]exp(___i__é_a-xz) |
e
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| 1onemos agora a expressao:

2 mi N ( B )3/2 . e’
2mm - 5

;UsMMO a2 expressao (A.1) teremos:

— I Wi (B 5 A
in(B 3 84 )

2 mi
2m bt 2 n

zionde
N(B;A ):ex ®  dx
in , p (2 vy 8m 1
Tl 1,n)'g—x’3_Fin[('B—)/2.x].
2

Y
.exp ( - _léﬂ - x% )
X

- b) Funga :
E b) ¢io 5. (B 5 By )

Calculemos agora a integral:

B q2 ) Fin . P(
2m (Aq) qZ _ 52 s 2mb; o

= 3—
I= s d7q d3Q| exp ( -

coes do caso anterior teremos:

Sequi
; guindo as mesmas transforma

_ .2 :

Ven o dg 4L89) exp [ - £ 2+ (b2 ) ] a0 -

(8q)? o

J 2m

3 Pl —— = 2mbe -
- (QAq coS 9) ] ( 2aq cos 6 * 2md;

+ [ d(cos 8) exp [

A
? ntegral em cos 6 = Z torna-se:

2m =

AL B
: e [ - el Rt )] * qeaz + 2Mi,n

(Aq) om )

)

;\‘-‘> ———-—-—---"""-"f




~ onde foi usada a representagdo em serie da fungao:

L
|
: s A = 5 (-1)
exp [ P ( Qaqz ) ] S o [ - ( QAqz ) ]

¢ a seguinte mudanga de variavel:

| 2mbd s n
F%Portanto
E
§E J = 2m 2 exp (2 Yi,n) (3¢ * J,)
z:lf;
}jcom
dipal o [ - £ @2+ 20
i} J1 = ff Q.dQ. 3 Fin(Aq) exp - .
. (Aq)
ko Zmhy + QAq

: . an
-
|
d(aq) 82 0D ] -
g = f5 Q.dQ. " Fsi (AQ) exp om

(8q)

;i g
& oo -1 _ | - ) ]
_, 2 1) (2 vy ) [(1+__-9——2mA - ( 'Q-Lzmn

2—1 n
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itmwa1° de integragao 0 » « , em duas partes: 0 - Q0 onde

3qQ - 2mA1,n <0 e Qo + o onde AqQ - ZmA r > 0 . Entao:

Am o d(84) eyp [ - £ (2q)? ] Fiq(8a) .
B

h=- 8m
‘ (8a)°
% ex [ -2 Q2 9 gn Q8q * 2Mdy dq +
4 {, P gm 3Q 2mp; - Qba
+ 2mA
* _B 921 2 gn MR 1.1 4q }
v g B8R m 3Q QAq - 2mA. o
0
16 mlA, 27 £y, (00)
_ o " Tisn 47 d(Aq) exp [ - = (Aq) in
8 o (aq)?
,
. exp( - O
rdQ
0 QZ(ACI)2 - (2mdy )

i ; vira:
" Integrando em Q (vide M. cattani (11))

i (-a) Fin(a0) -
g, - 8m 7 d(sa) exp[‘"—(A‘” 2] exe o
LR (A
:
o 2 2k
4 T SZaIZKil 5 oexp (mayT) - Y dy
o (2k+#1): O
| onde 2

t.pmﬂ fazermos a integral J1 , integremos por parte dividindo o in

ﬁfﬁ”m\\‘



ora em y (vide Gradshteyn e Ryzhik (50)) teremos:

| gn o 4(A9) - B (aq)? '
TR ﬁ (Aq)3 exp [ o (2q) ] Fin(8a) exp (-2) .

(2a)2k+1 . T (k+1/2)

L
o (2k+1): 2(a)k + 1/2

?UsMMO a definigao e propriedade da funcao de Kummer (vide Slater

;(H)), teremos:

J] = - §-‘I|- f°° _q_(é_g_)- exp [_ L s B (AQ)Z] Fin(Aq) / Ta 4,(] ’3/2-’..a)
B0 (aa)’
Colocando
2
pg = %f )'E L x

o e d funcdo Erfi (vide Trico

¢ usando a relagao entre 2 fungao

'mi(5z)), vira:

4 3
) Za e [
ﬁ? Jy = - ar | ,ﬂé exp ( - ‘lz“ - x“ ) Fyq ( )
] o X X
i v
1 erfi ( B
x‘

Para isto usaremos a serie bi-

?ca]cu\aremos agora 2 integral 92 °
2“0m1a1 e obteremos:

b

© '3 QAS')E (]-__Qéﬂ-——)g']=
g L1 . ) [ 1+ 2mA ;

i Yol LT amy 140

%=1




= 2

[Deriv
R
ﬁ; 38

I

ilnteg

R=-217J fz exp ( -

Integrando em Q

~ Colocando aq = ( 7; )

(_] )2q+n+]

o B v

) i,n \2q+n+l QAq 2q+1 _

n,q=0 ni (2q+n+1)(2q+1). ( 2 ) ( 2mA )97 = R(B)
isn

ando em relagao a B teremos:

_ 9 ? (-1)2q+n+1 ( B B 0n )n 1 ( 8 QAq )2q+1
n,q=o0 n: (2q+1): 2 ] 4m
B A
_ L2 exp (- ——eP) senn( E380)
) 2 4m

rando a expressao acima com 2 condicao de R(0) = 0 teremos:

A, L Z |
8 __1_’_[].— ) senh( Qég_

Z)
(0] z 2 4m

(vide Roberts e Kaufman (53)) teremos:

[ Q.d0. exp ( - = Q% ) senh( 9%%5 y =

ﬁ 0 8m

9

: _ /2 pzq z exp [ (Aqz) ]

1 g3/2 g, B

;gportanto:

ﬁ 2 /2 B %4 ,n

| JZ = - 2 ¥ emm (P 4z exp [ = —Z—— z ) .

%¥ B3/2 0

1

| | 5 (80)2 ,2 ]
| @ d(Ad) f. (q) exP [ - -Lgil' (1 -t )

o (s)°




Yi,n )2

f1 dt exp ( xt -
0 X

Yi,n Y.
- 2 i,
] Ti,n ){fx X dz exp (z°) -/
exp ( - _:3?_ d 5

X i@
- de e Losch (54)), B
jUsamdo a definicdo da funcao Erfi (vide Jahnke, Em B
i —_— |
' teremos: 1
| V5.1 |
Yz' n f ( X Z_i_l—r-‘- ) - Erfi ("']x_’_rl ) } -
! - Ny { Erfd = |
= —  eX X |
5 p ( —Z
Portanto: ) »
! Yi’n - X2 ) {
3“‘)”2x]exp(‘_‘2"
f J VS dx f [ ( — X .
2 = T L .73 in 8 i
0 X 1
Yi’n } i
Y ) 3 L A1) )
. . - 1,0 ) - El"f'l ( % i
. { Erfi ( X —::—' ﬁ
' Entio.
E Ntao: y ( Yi’n - xz ) |
| . —_— |
a3 X |
0 = 2m % exp (2 Yi,n) [ o X |
| o dX F. [ ( =2 |
E“ (Yi.n)-.fi'f-;sm B
1 g8m (1/2 gErfi ""x 0 |
o R [ ] f_K
;if{ }f |
{ s
b

n/x

dz exp (22) }

R~ o




,eXP( -

J:-zm'ﬂ'

| Usando a e

Yi,n

-7

ilTwmmos agora a expr

N

S

2
X

(s -]

5/2 exp (2 vy,,) [
‘ ’ 0

essao:

a4

2 e
— 7
T

2mm

Xpressao (A.2) teremos:

/2

n

B
— )
2m

S x2 ) L ERfi (-

., -66- .,

'

a0y - Erfi
X

l’“ ) }] :

dx Yi,n 2
exp ( - —— - %)
<3 R

T J
n

S5

» d% oxp ( Yi,n _ 42y .
. . J- ex -
(B 5 by g) = &P (2 Yi,n) I3 2




Tomando a expan

1

'm0, teremos:

Send =
o I e Z, dz s
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APENDICE II

sOMA DOS COEFICIENTES DE CLEBSH - GORDON

Inicialmente tomemos a equagao (4.12):

F. (Aq) = Aj rr ¢C S
B if MM MMe “MiMe

A

. 2
£l (aidiMi‘ g exp (i Aqg zafﬁ)laanMn) |

sao multipolar e retendo até o termo dipolar, teremos:

Fo(ag) = & Ae C 5
int2a) AR LR ALY M M

i f
amy |2
‘ (G"iJ'iM'll X ( Aq za/’h ) lan nn
a

a componente Z do momento de dipolo do ato

a

F 1n(AQ) ] 4" e ﬁ.ﬁf if MiMf MiMe
: 1 |
1 |
|
|(a1M|d|aJM)| |
E elemento
JAplica“d° o teorema de wigner - Eckart (vide Rose (55)) ao i
como um tensor o ti- :
-de matriz e tendo em vista que d, se comporta |
;po i T? - (vide Merzbacher (37))> teremos:
2
: | (a;0;M;] d; lopdntn)
: L _




Y

J'|J.;M0M- c :
¢(3,1 Ji3Mn ) COOLY J4sM0 M| <adifid || ad > |2
nn

-

os agora fazer a seguinte soma:

P R L AU EL A
Mgt if MMe “MyMe Ton T §) CORT J4sM0 My) =

sendo (vide Rose (55)):

C(Jnl Ji;MnO Mi) C(Jn1 Ji;Mno Mi) = 1 , teremos:

I A, C 8
w it Ml MiMe
dado no capitulo 3, vira:

Usando agora
g a forma de CM-iMf

31 3gMi0 Mi) Cwom

IEL A 3

(a) e '
culemos jnicialmente a soma:

C(J ; ;
(061 353M,0 My) C(J;1 Jg3Mi0 M;)

i
Us - dados nO
ando as propriedades dos coeficientes de Clebsh Gordon da
Ro
¢ (55), teremos:
. J =M. 23. + 1 . -M;
AR
1 3 i—
- 29 - 3 i
(-.]) 1 9 ( f + 1 )]/2 C(JfJ11 s 4 M'IO)
3
_’-—-—"'-::-———_i~_




oL@y e+ 1) ]2 .
Jetd M. ( g7 3 Mi'MiO)
3(-1) L i

; - =
C(JfJ11 3 Mi Mio) = ;__
if

Portanto:

2
A
Fip(8a) = izﬂlz | (ay9411 d [l e,d,) 12

e

e a equacao (4.13) torna-se:

2
. 4Ne 8 3/2 )
2 m i ( ) | (asd:|]d]]ad,.) |
h® 2mm h 11 n“n
2
3l ]
« &J dBQ| d3Q| exp ( - qu ) - - .
" (aq)
2 _ =2
[ P ( 2m ) +imé (( ﬂ—_z_ﬂ_ ) + Ai,n ) ]
. m
g2 - 7%+ 2ma; o
EntSo;
((2) . ane? (B 32
dipoTo = © y2 2mm

L I (aidill dll“ndn) | Sin (8 ' Ci,n
n#i

2 gdiP (g ; 8¢ p)
i L | (afJfII dllaan) l an ( f,n
n#f |




2

— )
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APENDICE TII

d1p di
OBTENCRO DAS FUNCOES S (B 3 Ak n) E W 19(3 . Ak n)

2 di
a) Fungao Sknp(B 3 Ak,n)

—

Vamos partir da equagao (4.21):

2
dip ) _ 3— .3 _B g
Skn (B 3 Byon) T rr d°q dvqp exp ey ) .
1 & 2 22m )
(Aq)z qc - q° + 2mAk,n

Sequindo as mesmas transformagﬁes empregadas no Apendice I, teremos:

2

d1P(B . Ak n) = 2m T exp (2 Yk,n)(Jl + Jz)

onde

2
d(a _B o QF s (a7 |
by - o 40 oo [ ]

2mby n % QAQ__
. &n

| 2may , - Q29 \

2 2 :
3. = frQ.d0. d(2d) exp [ S Lo ) ]
2

(Aq) 8m

Z

. QAq 2
"o (_1)2 ( BBk ,n )z [ (1 + Q49 )“ —_( 1- ) ]
Tog=1 R4 2

ZmAk’n




=T2=
0 cilculos de Jy © Jo ser3ao feitos seguindo as mesmas transfor
,coes € artificios empregados no Apendice I. Assim:
m .
[T~ 4l o o B )
J=-§uf exp[-_(Aq)_ ;
1 B 0 (Aq) 8m Z(Aq)z
Erfi {( gm 1/2 Eﬁ_ﬂl
2 Aq
(olocando Aq = ( %“- )”2 X , teremos:
2 Y
Yk 2 o, Yken oy .
J =-_3__“ﬂ il dx exp(-_—-é—‘l-x ) Erfi (—-——-x )
] B 0 X X
YZ
k,n : =
=-M fm_q_).(-exp(—xz-x )Ef'f"(x)
B o X
__ e/ A (B3 Ae,n)
8
k,n ';“ d(aq)
J2=_2 2mm dez exp(—z Z)o
0
B3/2
Z = )
: ﬁ_(_@ﬂ-)—— (V- —7
exp [' 8m B
3 (vide gradshteyn € Ryzhik (50))
A integragdao em A4 da (
«g d(aq) exP [' o 8
/ oyl
1 - —
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Entao:
J, = - drm B4z exp ( %k 22\ -1/2
2 2 5 z) (1 - *EE— )
Fazendo z =B t , teremos:
P AT -2 2y-1/2
2 1 xp ( Yeon t) O t7)

A integragao em 1t da (vide Gradshteyn e Ryzik (50)):

2
__2mm

onde 10(2 Yk,n) e ILO(Z Yk,n) sao as fungoes de Bessel e de

ificadas (vide Roberts e K respectivamente.

Struve mod aufman (53))>

Portanto:

di _ 2
Sknp(B 5 Ak,n) - ommc exp (2 Yk,n)

) .
2w m [ 10(2 Yk,n) - |Lo(2 Yk,n)] }

)-__——-

- M A(B s Ak,n

- q
8 B
2.5/2
__lemTm’T exp (2 Yi,n)
B

. 3/2
- [’Io(z Ye,n) T ILo(2 Yk,")] ]

CUAB s M) YT,

Sendo

2. 5/2 2 |
ane? (B )37 em2rB/2 M (28 m/2
h 2mm B nh
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~

o equagao (4.22) & facilmente obtida.

Fungao
’——-—'—-—-—_

yamos partir da equagid (4.24):

b)

_ 2
;a3 ddq ep (-EL) =

dip . P
(8q)

2 -
m & (( -—:;;11- )+ By )

Sequindo as mesmas transformagBes empregadas no Apendice I, teremos:

' 3 2 gA
dip 4 _ 8mm k,n .
Nkn (B 3 Ak,n) = _.-———-B exp (__._._-2 )
B 2 8 mAi n )
. fm g_LAB-)— exp [- . (Aq) - ________2..5
o (Aq) am 2(Aq)
Colocando  8q = 2l )]/2 « . teremos:
B
2 3 2
di gn m
Wi 5 a0 = BT 0 Yoo
Yz 2
f“gf-exp(-—*rk’n"‘)
0 X X
= = (yide gradshteyn e Ryzik
3 Fazendo xz =t , @ integracao em t da (
ﬁ (50)):
r" 3 2 - -
wdip (g _ srm exp (2 v Kol? Yk,n)
kn (B * Ak’n) B
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sendo
4Ne2
___2__(_.-3 L
h 3/2
— ) 81r3m2
3 _ oo Nl 28
entao a € ﬂz -
quagao | )
q -
(4.25) & facilme %
nte obti
tida \

i o g
o
e R




APENDICE IV

cALCULO NUMERICO DA FUNGAO A (B-; A )
* Pk,n

Conforme vimos no Apéndice 111, a fungao A(B 5 8 )
> Tk,n

tem a seguinte representagao:

2
o d Y
AB s Bn) ) 2 exp (- k% - ';é“ ) Erfi (x)

a mesma numericamente, usando Yy p como parametro.
LR

A -~
Yk - BAk .n , g = s  entio:
i % KBT
a) Ypa = Am?a'x
max _—
4KBTmin
Tomando
Aoy = 10-11 ergs (regiao pptica)
max
103 %K
Tmin = 10
entEd
-
- = 0
Ymax 1
_ Bmin
W e, 4KBTmEx
ando : :
T 0-13 ergs (regiao de micro onda)
Bpin = 1
4
. = 10 K
Thax

Como esta integral nao pode ser feita exatamente, fizemos

Vejamos inicialmente qual foi ©0 "range" do parSmetro. Como :ji
|




-77-

entao
= -1
Ymin = 10

Tomamos o seguinte "pange":

8 3
s _ 10% . 103, 10% .10, 1, 1071, 1072

A funga : i
ncao A(B s Ak,n) f£0i usada em outra forma onde a fun

¢30 Erfi(x) foi substituida por sua representagao em série (vide
Tricomi (52))- Entao:
Yz ' 2n
A(B 3 Ak.n) = [ dx exp (- —Eiﬂ - xlyx X
0 X o n' (2n + 1)
a Regra

a numéricamente usando

a integral foi calculad

Est
enta

foi basicamente 0 apres

grama computaciona]

de Simpson, cujo Ppro
a modificagao e 0S calcu

60/44 do SEMA da

ndicados na tabe

do por McCormick e salvador (56) com ligeir
no computador 1BM/3

los do programa foram feitos
Universidade de $30 paulo. Seus resultados estao i

la abaixo:




APENDICE Vv

MMPARA X0 ENTRE 0 DESLOCAMENTO OBTIDO POR BETHE E 0 DESTE
TRABALHO

0 deslocamento obtido por Bethe (vide Margenau e Lewis

(57)) & dado por:

2
LS o W | i |
: 31 n#i az
r onde
N = densidade de eletrons , Vy = velocidade do eletron,
2
_ h 2 _ A
O, =T (— ) ’ a, = ;;7

mv)\

Tomando para a velocidade do eletron © valor:

P Vo= (== 1/2 , teremos:
gTrm
2
§. = ___fﬂfiljfi——— m 3 Z | Wy l
1 ) 8 ]/2 e (] n;h
3m"( —
gmm
2. 5/2 /2 ¢ | d |2
Ne 7 m ni
——_7577—’_ (2 8 M il
(2)

5, e de Sdipolo

A relagio entre oS coeficientes da

dado pela expressao (4.22) e:
Vejamos agora @ ordem
O elemento de matriz redUZid°

(4.22),

R

o

T il

e
i

i ecemopenem

T o oot S ————
T e - M 3 = - =
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A fungao ‘074
cao que multiplica o elemento de matriz na ex =
(4,22) & dada por: pressao

f(8 5 Bg,n) T

3/2

cexp (2 v, o) L A(B 5 2 L
K,n k) [ I,(2 vy ) - ,(2 Yk.n).] }

Usando o resultado do Apendice IV e os valores tabelados

da fungdo entre colchetes obtidos no Handbook of Mathematical Func

tions (58), teremos a sequinte tabela de valores numéricos para a

funcao f ;
Y 0.1 0.316 1.0 3.16 i

f 2.7965 3.3688 5.9045 * 68.140 1;
L 1
g

b

v —— T
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