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CAPITULO 1

CAUSAS DO ALARGAMENTO
E DO DESLOCAMENTO DAS
LINHAS ESPECTRAIS






1.1 Introducao

Virias sdo as causas do alargamento e do deslocamento
das linhas espectrais. Citaremos algumas delas e apresentaremos
apenas as expressoes finais. As avaliagdes numéricas poderdao
ser vistas em Cattani (1968).

Podemos citar, por exemplo, as seguintes causas
[Townes e Schawlow (1955) e Cowley (1970)]:

a) Alargamento e deslocamento naturais e induzidos.

b) Efeito Doppler térmico.

¢) Colisdes moleculares.

d) Colisdes com as paredes do recipiente.

e) Efeito de saturacao.

f) Efeitos Stark e Zeeman.

a) Alargamento e deslocamento naturais e induzidos

O alargamento natural e induzido deve-se a interacao do
sistema emissor com O seu proprio campo € com O campo
externo, respectivamente.

No caso de uma transi¢do de freqiiéncia v, de um estado
excitado para um estado fundamental, a semilargura da linha
pode ser avaliada por [Heitler (1954)]:

Av:%g—lf [d[ 1+ NW)] (1.L.1)

em que d ¢é o momento de dipolo do sistema, v a freqiiéncia da
transicdo e N(v) o nimero de fétons do campo externo com
freqiiéncia v. No caso de interacao do sistema com seu proprio
campo (alargamento natural), N(v) = O. Para termos apenas uma
ordem de grandeza do efeito, vamos calcular Av usando a
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expressdo (1.1.1). Assim, para comprimentos de onda A ~1 cm
(microondas) temos AV ~10~ Hz e para transicdes na regidio de
luz visivel, ou seja, A ~107* cm, temos Av ~10° Hz.

O alargamento e o deslocamento naturais sao da mesma
ordem de grandeza.

b) Efeito Doppler térmico

Consideremos uma molécula emissora que se move com
uma velocidade v e que em um dado instante emite um féton.
Por efeito Doppler a freqiiéncia (v ) do féton emitido por um
atomo com velocidade v ao longo da linha de observacao é dada
por:

v=vo(1+%), (1.1.2)

em que V, ¢ a freqiiéncia ressonante sem o efeito Doppler.

Se o sistema emissor € um gas ideal a uma temperatura T
constituido de moléculas que tém massa M, as velocidades v
dessas moléculas obedecem a uma distribuigcdo de Maxwell P(v)
dada por:

172 2
P(v):( M j x exp{—MV j
27KT KT) (113

Neste caso, devido ao movimento térmico, o perfil da
linha I(v) gerado pelo efeito Doppler ¢ dado por:



2KT\ v

o

I1(v) = Cexp| - M€ (V_V”j , (1.1.4)

que € uma linha gaussiana simétrica.
E facil ver, usando a expressao (1.1.4), que a
semilargura da linha é dada por:

1/2
Ay="e [Eznzj . (1.1.5)
M

c

Pode-se mostrar também que devido ao efeito Doppler a
linha emitida centra-se numa freqiiéncia hv,—R, em que

R=(hv,)*/(2Mc*) e c é a velocidade da luz no vécuo. Ou seja,

ela vai sofrer um deslocamento de freqiiéncia dado por R. No
casode A~1 cm, T = 300 K e M ~ 50 obtemos AV ~ 25

kHz e R/h~3,6x10 Hz.

c¢) Colisoes moleculares

Suponhamos que temos um gis numa dada pressdo e
temperatura. Se de alguma maneira excitarmos os estados
internos moleculares de um gés, quanto tempo esses estados
excitados demorardo para retornar ao estado fundamental? Se
excitarmos niveis opticos, as colisdes moleculares serdo pouco
eficientes na restauracdo do equilibrio térmico que serd em geral
atingido apds um tempo igual ao da vida média natural.

Se, no entanto, forem excitados niveis rotacionais (por
exemplo, niveis na regido das microondas), as colisdes
moleculares sdo capazes de restaurar o equilibrio térmico. No
capitulo seguinte estudaremos as condi¢des que devem ocorrer
para que o equilibrio térmico seja restaurado.



d) Colisoes com as paredes do recipiente

As colisdes das moléculas com as paredes do recipiente
onde estd contido provocam transi¢des que alteram as vidas
médias dos estados excitados. Tratando as colisdes com as
paredes como se fossem colisdes intermoleculares, pode-se
mostrar que a semilargura da linha € dada por:

12
Av = A (R—;Tj : (1.1.6)
vV \8t’M

em que R € a constante dos gases ideais, A € a area das paredes
do recipiente e M a massa molecular do gds. Conforme veremos
a seguir, as colisdes intermoleculares geram uma semilargura
dada por Av =1/(2x7), em que 7¢€ o tempo livre médio entre
duas colisoes.

Para T = 300 K, M ~ 50 e estando o gis contido numa
guia de onda com uma parede de 3 mm X 5 mm, teremos
Av ~1,5kHz.

e) Efeito de Saturacao

Campos eletromagnéticos muito intensos tendem a
igualar as populagdes dos niveis entre os quais ocorre transic¢ao,
enquanto as colisdes moleculares tendem a restabelecer o
equilibrio térmico. Esses dois efeitos sao competitivos.

Sendo I a intensidade do campo incidente, a semilargura
¢ dada por:

Av =

21312
1 \/1 , l6mldPoncl a1

2T T 3¢ h?
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em que 7 € o tempo livre médio de colisdo, d € o momento de
dipolo da transigao.

Este efeito foi estudado por Karplus e Schwinger (1948)
em que se vé que € a prépria radiagdo incidente que provoca a
desexcitacdo das moléculas.

f) Efeitos Stark e Zeeman

Quando ndo existem campos estéticos aplicados (elétrico
ou magnético), os niveis de energia de um sistema emissor sao
degenerados. A remocao dessa degenerescéncia ocorre quando
ha um campo externo estitico — efeito Stark — se o campo for
elétrico, — efeito Zeeman — se o campo for magnético. Os niveis
de energia sdo separados e, se esta separacdo for da ordem da
largura original da linha degenerada, observar-se-4& um
alargamento da largura original da linha.
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CAPITULO 2

TEORIAS CLASSICA E SEMICLASSICA
DO ALARGAMENTO E DO
DESLOCAMENTO PROVOCADOS
POR COLISOES MOLECULARES
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2.1 Introducao

As teorias desenvolvidas para explicar o alargamento e
deslocamento de linhas espectrais provocados por colisdo sdo
divididas em dois grupos: teoria do impacto e teoria estdtica ou
quase estatica (impropriamente denominada de estatistica). Na
primeira, considera-se que as moléculas estejam a maior parte
livre e que as interagdes entre elas ocorram em um intervalo de
tempo muito menor do que o tempo livre médio de colisdes (T);
na segunda, as moléculas estdo paradas e interagindo entre si
continuamente.

Para um melhor entendimento da teoria do impacto,
vamos dividi-la em duas partes: Teoria das Colisdes Fortes e
Teoria da Integral de Fourier.

2.2 Teoria das Colisoes Fortes

Os trabalhos desenvolvidos para explicar o alargamento
de linhas espectrais tiveram inicio com Lorentz (1906),
seguindo-se os de Debye (1945), Van Vleck e Weisskopf (1945)
e Karplus e Schwinger (1948). Esses trabalhos consideravam
fundamentalmente a idéia de que as colisdes moleculares eram
capazes de restaurar o equilibrio térmico perturbado pela
radiacao incidente. Essa hipétese € satisfatéria apenas na regido
de microondas [Cattani (1968)].

No modelo desenvolvido por Debye (1945), o
Hamiltoniano de interac@o entre a molécula emissora e o campo
externo E é dado por H = d.E,em que déo dipolo elétrico
da molécula. Em seu trabalho, Van Vleck e Weisskopf (1945)
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obtém o resultado de Debye, mostrando que o coeficiente de
absor¢do (o) da radiacdo incidente por unidade de comprimento
¢ dado por:

© 47N | qp ot 2.2.1)

9

o =
¢ KT 1 4+ ()

em que @ € a freqiiéncia (angular) da radiacdo, 7 é o tempo
livie médio entre colisdes e N é o nimero de moléculas por
unidade de volume.

Pela expressdo (2.2.1) vé-se que a teoria de Debye € nao-
ressonante pois ela ndo depende das freqiiéncias préprias do
sistema. Fisicamente significa que ndo hd transicdes internas,
uma vez que o campo externo faz apenas girar a molécula
mantendo |J| (médulo do momento angular) sempre constante.

E ficil ver que a linha de absorc¢io de Debye é centrada na
origem (® = 0).

Em seu trabalho, Lorentz (1906) substituiu a molécula
emissora por um oscilador harmonico de freqiiéncia prépria @, e
assumiu que o Hamiltoniano de interacdo entre a molécula
emissora e o campo externo (radiacdo incidente) é dado por:

2
1

2
H = §_m +5m (wyx)"— e x E cos(®t) . (2.2.2)

Para resolver a equacdo do oscilador harmonico, Lorentz
assumiu a hipétese de que, logo apds a colis@o, valores positivos
e negativos do valor médio da posi¢do e da velocidade sdo
igualmente provaveis, isto é: <x > =< x >=0, o que equivale
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a admitir que a molécula apds cada colisdo € nao-polarizada.
Como as colisdes ndo ocorrem ao mesmo tempo, temos:

<x>=[% exp(— Q) do. (2.2.3)

Por sua vez, Van Vleck e Weisskopf (1945) assumiram
que apds o choque o oscilador entra em equilibrio térmico e
calcularam os valores médios < x > e < x > wusando a
distribuicdo de Maxwell-Boltzmann. O coeficiente de absorcao
obtido por eles € dado por:

o= 21N e’ (—) yr N L
me = 0) | (0-0,) +(1/7  (0+a)+(1/7)’
2.2.4)

[Observe-se que Van Vleck e Weisskopf obtém o mesmo
resultado de Lorentz. Porém, quando @y = 0, ndo conseguiram
obter o resultado de Debye].

A expressao (2.2.4) é a forma classica da linha de
absorc¢ao. Para estender essas expressdes ao caso semicldssico,
bastaré fazer a seguinte correspondéncia [Sakurai (1967)]:

e’ 87Z'N
— =
m 3h

2
s

v,ld = —wl.j d,

w, 21V, =0, = (Wj—Wi)/h.
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Essas correspondéncias equivalem a identificar cada
transi¢@o entre estados estaciondrios (i — j) como um oscilador
“virtual”. Nessas expressoes Iaijl é o elemento de matriz do
momento de dipolo (elétrico ou magnético) relacionado com o

processo da transicdo (i — j) ; w; € a freqiiéncia de Bohr

entre os estados i) e (G) e Wi e W; suas respectivas
energias.

Se as moléculas entre os vdrios estados estaciondrios sao
distribuidas de acordo com a lei de Maxwell-Boltzmann e
somando sobre as possiveis transi¢des, teremos:

- 2
Y f(0,0) exp [-W, /(KT)]

<o> =350 3 exp I:_Wj /(KT)]
i

:Z OCij((x)),
ij
2.2.5)

em que o fator de forma f(w;;,®) é dado por:

oo) _ o Aw® " Aw

f (OJ 2 > 2 2
; ((,)ij - co) +(Aw) ((Dij + 0)) +(Aw)

ij°

9

(2.2.6)

com Aw = 1/1.

A expressdo (2.2.5) da o coeficiente de absor¢do para o
caso de um estado, ou seja, aquele em que apenas um estado é
perturbado pelas colisdes. No caso de dois estados, sendo a
probabilidade de absor¢do a mesma para cada caso, a absor¢ao
liquida sera:
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o(@) = T 14, f(w,0) (NN, - 2.2.7)

Se o feixe de radiacdo € fraco, o equilibrio térmico &
restaurado pelas colisdes [Ch’en e Takeo (1957)]:

N. ho,
—L = exp|- =2 (2.2.8)

e, portanto:

4 hco.
0@ = L N, 1, (o, ){1— exp( KT]] (2.2.9)

A expressao (2.2.9) é a forma qudntica ou semi-
clissica da linha de absorc¢do de Van Vleck-Weisskopf.

As férmulas de Debye e de Lorentz sdo obtidas do perfil
de Van Vleck e Weisskopf da seguinte maneira:

a) Perfil de Debye

Se, hmij <<KT, chamada regido de microondas, é facil

ver que [Townes e Schawlow (1955)], fazendo aij =d e

o, =0 AD >> ®;

;- obtemos o perfil de Debye:

AN 52 o't
o= Idl . (2.2.10)
3KTe ™ 1 4 (1)
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b) Perfil de Lorentz

Se ho;>>KT, chamada regido Optica, € féacil ver que
sendo

lo—ol<< o,
entao:

Lorentz = Obvan Vieck e Weisskopf »

na regido de ressonancia optica.
A explicacdo fisica para este fato € a seguinte: como a

2z

freqiiéncia de oscilacio é extremamente alta, a fase oscila
rapidamente durante uma colisd@o fazendo com que o equilibrio
térmico ndo seja restaurado apds a colisdo. Neste caso a hipétese
da ndo-polarizacdo de Lorentz € valida.

Em seu trabalho, Karplus e Schwinger (1948) obtém o
perfil de Van Vleck-Weisskopf por intermédio da matriz
densidade, considerando:

p(t) = po(t) + D(1) , (2.2.11)

em que:

P (1) = exp(— %) / (Tr [exp(— I?T)D 2.2.12)
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indica o equilibrio térmico no instante t, H o Hamiltoniano do
sistema e D(t) representa o desvio da posicdo instantinea de
equilibrio, que contribui para o coeficiente de absorcdo, e
resolvendo a equacdo de evolucdo temporal da matriz densidade:

8p(t) = [l / (i) (22.13)

As teorias vistas acima, chamadas Teorias das
Colisoes Fortes apresentavam alguns resultados experimentais
positivos razodveis e certas limitagdes que passaremos a analisar
rapidamente:

a) Resultados positivos [Townes e Schawlow (1955)]

I) O perfil tedrico de Van Vleck-Weisskopf ajusta muito
bem a forma das curvas experimentais a pressoes
suficientemente baixas;

II) Para um grande “range” de pressdes baixas, a semi-
largura Av depende linearmente da pressao:

_ 1 _ <v>N
Av = s on c, (2.2.14)

em que T é o tempo livre médio de colisdo, <v> a velocidade
relativa média e ¢ € a seccdo de choque;

IIT) A freqiiéncia aparente de ressondncia € constante
para um grande “range” de pressdes baixas;

IV) Em altas freqii€ncias, a absorc@o é constante.
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b) Limitacoes da teoria

I) Os resultados experimentais para a semilargura Av
sd0 maiores que 1/(27t), portanto Av € um parametro empirico
que € ajustado para concordar com os dados experimentais;

II) A hipdtese da interacdo forte ndo permite introduzir
os potenciais de interacdo entre as moléculas colidentes que,
como veremos, sdo responsdveis pelo alargamento e
deslocamento da linha;

Ill) Nao ¢é previsto nenhum deslocamento das
freqiiéncias de ressondncia que ja haviam sido detectadas
[Bleaney e Loubser (1948)];

IV) As hipéteses formuladas s6 sao validas para a regiao
de microondas e infravermelho longinquo, onde as energias
cinéticas dos 4tomos perturbadores sdo muito maiores que as
diferencas de energia entre os estados que contribuem para as
transi¢des [Cattani (1968)].

Pelas razdes expostas acima, teorias mais completas
deveriam ser desenvolvidas. A primeira que procurou corrigir

essas limitacdes foi a chamada Teoria da Integral de Fourier,
que passaremos a estudar.

2.3 Teoria da Integral de Fourier

2.3.1 Teoria classica

Para o desenvolvimento desta teoria varios trabalhos
foram publicados, entre os quais destacaremos os de Weisskopf
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(1933), Foley (1946), Lindholm (1942), Lenz (1933),
Mizushima (1946) e Reinsberg (1938).

Em seu artigo, Weisskopf (1933) formulou um modelo
para a molécula emissora no qual esta era considerada como um
oscilador cléssico cuja freqiiéncia variava no tempo de acordo
com as perturbacdes provocadas pelas colisdes que ele admitia
serem fracas (adiabdticas). Classicamente essa colisao significa
uma mudanca de fase (“phase shift”) na molécula emissora
depois da colisdo e, quanticamente, uma mudanca nos niveis de
energia da molécula emissora ap0s a colisdo.

A mudancga de fase do oscilador € dada por:

6 = [ Aat) dt, (2.3.1.1)

At
em que AT € o tempo de duragdo da colisdo e Am(t) € a variagdo
da freqiiéncia durante e entre as colisdes. Segundo Weisskopf, a

soma de pequenas fases daria uma mudanca de fase — 0 — grande
que afetaria o alargamento e deslocamento das linhas espectrais.

Portanto, sendo a lei de movimento do oscilador dada
por:

x(t) = X, exp{—i [ o) dt}, (2.3.1.2)
e sendo [Heitler (1954)]:

2
(@) = % [%x @] . (2.3.13)
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uma transformada de Fourier de X(t), vira [Ch'en e Takeo
(1957)]:

2

2 4
I(w) = 9«2
3nc?

—oo

o t
[t exp{—i at) dt' + imt}

(2.3.1.4)
Podemos agora formular as seguintes hipéteses:

a) Se a oscilagdo é completamente interrompida a cada
colisdo, ou seja, o trem de onda emitido € finito, o que equivale
a fazer a integracio de t = 0 a t = % e como as colisdes nao
ocorrem ao mesmo tempo, uma média de I(w) sobre a
distribuicao de ¥ deverd ser feita, entdo, a forma do perfil de
Van Vleck-Weisskopf (1945) € obtida;

b) A mudanga de fase — 0 — podera ser considerada como
um interruptor tempordrio do processo de radiagdo, sempre que
for superior a um valor critico minimo arbitrario. Com esse
valor critico assumido, o didmetro de colisdo e a semilargura
podem ser obtidos em funcdo das interacdes moleculares.
Weisskopf (1933), Lenz (1933) e outros obtiveram resultados
semelhantes para © = 1, t/2 e 1.1 radianos, respectivamente.

[Note-se que Reinsberg (1938), Lindholm (1942) e
Foley (1946) removeram a arbitrariedade do valor critico
minimo de 0 incluindo todos os valores de deslocamento de
fase].

Foley (1946), seguindo as mesmas hipéteses de
Weisskopf (1933), constatam [vide o excelente “review” de
Ch’en e Takeo (1957)] que a intensidade da radiag@o I(®w) pode
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ser obtida através da transformada de Fourier da fungdo de
correlagdo ¢(t) dada por:

=) to+T
o) = [ dt, exp[—i [ Awt) dt} : (2.3.1.5)
—oo to
Portanto:
_ 2% 2o [ oaen s
l@) = =53 x; Re [ exp(iAar) 6(7) dt . (2.3.1.6)
Ure 5

Para resolver esta integral Foley considera a
aproximagdo por diferenca de fase na qual as duragdes das
colisdes sdo extremamente curtas, bindrias e independentes.
Assim:

exp [—i Itt°+AonXt') dt'} = exp {—i i ei}, (2.3.1.7)

i=0

para N colisdes. Se p(0)d6/t, € o nimero de colisdes que
provocam um deslocamento de fase entre 6 e 6 + dO , em que T
€ o tempo livre médio entre N colisdes no intervalo de tempo T
dada pela distribuicdo de Poisson, entio:

N
(rij {% exp(_ Tiﬂ (23.18)
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Desse modo, Foley (1946) demonstrou que:

2 0)4 2 (1_A)/To
I(w) = == (ex, (2.3.1.9a)
3nc? (exo) [(1—A)/10]2+[B/tO—Aoo]2
onde:
A = T p(6) do cos 0, (2.3.1.9b)
B = ]o p(6) dO sen 6, (2.3.1.9¢)

—o0

e, portanto, a semilargura e o deslocamento sdo dados por:

A0 = 2| p(6) (1-cos ) e/t

—oo

(2.3.1.10)

o

oo

Aw,, = | p(6) sen 6 d6/7, . (2.3.1.11)

—o0

[Note-se que a expressdo explicita de p(0)d0/t, € vista
no artigo de Ch’en e Takeo (1957)].
A mudanca de fase 0 pode ser calculada a partir da lei de
interacdo molecular. Em muitos casos o potencial de interagao
pode ser tomado como:



23

E=E, + 0 (2.3.1.12)
RP

em que Y € uma fun¢ao do estado na qual se encontra a molécula
emissora e R(t) a distancia, num instante t, a molécula
perturbadora, entao:

oo

=

—o0

AY g
R(t)

(2.3.1.13)

Na expressdo acima, o parametro p toma os valores
p=4,5, ... no caso de a interacdo entre as moléculas ser dipolo-
dipolo, dipolo-quadrupolo, ... . [Ch’en e Takeo (1957)].

Limitacoes da teoria classica da integral de Fourier

I) Nao inclui as colisdes capazes de provocar transi¢des
internas, o que classicamente equivale a dizer que a amplitude
do oscilador varia, colisdes essas chamadas de fortes [ Anderson
(1949)];

II) Para colisdes fortes (6 > 1) o deslocamento nio é
previsto. Portanto, teremos: (A®y, = 0);

IIT) Ela é valida apenas para baixa densidade e altas
temperaturas [Foley (1946)];

IV) A razdo entre a semilargura e o deslocamento
provocados por moléculas diferentes das emissoras ndo depende
da pressdo [Ch'en e Takeo (1957)].

Desse modo, verificou-se que a Teoria Classica da
Integral de Fourier aplicava-se razoavelmente bem na regido
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Optica e na infravermelha, ndo dando entretanto bons resultados
na regido de microondas [Townes e Schawlow (1955)].

2.3.2 Teoria semiclassica

Esta teoria foi desenvolvida nos trabalhos de Foley
(1946), Bloom e Margenau (1953), Mizushima (1946) e
generalizada por Anderson (1949).

Nesta teoria é usada, fundamentalmente, a classical path
approximation, isto €, os graus de liberdade translacionais das
moléculas emissoras e perturbadoras sdo tratadas classicamente.
Assim, as coordenadas das moléculas colidentes sao
parametrizadas no tempo e a interacdo molecular pode ser
tratada pela teoria das perturbacdes dependentes do tempo. Os
graus internos moleculares s@o tratados quanticamente.

Para o caso de gases pesados, como OCS , N, , 0,, NHj3,
etc, a temperaturas altas, o tratamento cldssico do espalhamento
€ razodvel, pois o “range” da forca molecular, tdo importante no
alargamento da linha no limite de validade da Teoria da Integral
de Fourier, é muitas vezes maior do que o pacote de onda
associado a molécula colidente, isto é, quando by, >> A, em
que by, € a distincia minima de aproximacéo da colisdo e A =
h/p € o comprimento de onda da molécula colidente [Massey e
Burhop (1952)].

Os trabalhos de Foley (1946), Bloom e Margenau
(1953), Mizushima (1946) e Anderson (1949) foram
apresentados de uma maneira muito clara por Tsao e Curnutte
(1962), de que brevemente faremos um retrospecto.

Com efeito, Tsao e Curnutte (1962), supondo trajetéria
classica para as moléculas colidentes, assumem o seguinte
Hamiltoniano:

H=H, + H, +H.(t) + Hr + Hg, (2.3.2.1)



25

em que Hi e H2 sdo os Hamiltonianos livres das moléculas 1
(emissora) e 2 (perturbadora), H¢(t) € o Hamiltoniano da
interagdo molecular colisional, Hr € o Hamiltoniano livre do
campo de radiacdo incidente e Hir € o Hamiltoniano da
interagdo entre a molécula emissora e o foton incidente.
Calculando quanticamente a probabilidade de transicdo na
aproximacgdo de dipolo e usando o formalismo da segunda
quantizacdo [Sakurai (1967)] obtém-se para o coeficiente de
absor¢do — poténcia absorvida — a expressao:

o = 2@ Re | dt exp(-iw) Tr [po d, U '(t)d, Um(’c)}
0

Av

(2.3.2.2)
em que:

o = freqiiéncia do féton absorvido.

po = matriz densidade de estados ndo perturbados.

d, = componente na direcio do campo de radiagao do
momento de dipolo.

Un = operador de evolucdo temporal associado ao
Hamiltoniano:

H:Hl +H2 +Hc(t)

du, (1)

% it

=H, U, U, =1

e que satisfaz a equacao.

A, = indica uma média sobre as vdrias trajetdrias das
moléculas perturbadoras.
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Anderson (1949), em seu trabalho, considera as colisdes
adiabdticas — aquelas que provocam apenas mudanca de fase — e
as diabdticas ou fortes — aquelas que sdo capazes de provocar
transi¢des internas. O autor propde um modelo para a colisdo
diabdtica (forte): esta ocorre quando a colisdo se efetua abaixo
de um certo parametro de impacto critico - b, [Cattani (1968)].
Tsao e Curnutte (1962), ao levarem em consideragcdo tanto as
colisdes ressonantes quanto as nao-ressonantes, generalizaram o
trabalho de Anderson (1949), pois este ndo havia considerado as
nao-ressonantes. Assim, segundo Tsao e Curnutte (1962), o
alargamento e o deslocamento de uma linha espectral sdo a parte
real e a imagindria da secdo de choque:

6 = | 2nb S(b) db , (2.3.2.4)

O — 3

em que b € o parametro de impacto e S(b) é uma soma sobre os
nimeros quanticos das moléculas emissora e perturbadora para
cada b. A forma de S(b) pode ser vista, por exemplo, em Cattani
(1968).

Anderson (1949) utiliza a aproximacdao de impacto,
segundo a qual o tempo de colisdo é muito menor do que o
intervalo entre colisdes, que é considerado sempre entre duas
moléculas; além disso, entre duas colisdes sucessivas a molécula
colidente é considerada livre. Ele ainda considera trajetorias
retilineas para as moléculas colidentes, justificando estas
trajetérias por considerar fracas as colisdes que se processam

com parametro de impacto b > bo.
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QUANTICA DO ALARGAMENTO E
DO DESLOCAMENTO PROVOCADOS
POR ELETRONS E IONS
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3.1 Teoria Geral da Forma de Linhas Devido a
Colisoes

Segundo a Eletrodindmica Quantica [Tsao e Curnutte
(1962)], um sistema quantico emite ou absorve radiacdao
segundo a lei:

P(w) = 22 1 () Fw), (3.1.1a)
3c
com:
2
Fw) = LT j dt exp (iot) (y, (1) 1d w,(0) (3.1.1b)
em que:

P(®) dw é a poténcia emitida ou absorvida com freqiiéncia
entre e ®+do;

<yg(t) | e <yi(t) | sd@o os estados final e inicial do
sistema (moléculas emissoras, colidentes e o féton emitido);

d é o momento de dipolo do sistema;
1+ Now) ,

n (0) =
N(w)
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sendo N(®w) o nimero de fétons com freqii€ncia entre ® e ® +
do da radiagdo incidente. A primeira expressao ocorre para o
caso de emissdo e a segunda, para o caso de absorcao.

Ao tratar de um sistema com muitas particulas a uma
dada temperatura T, a forma da linha F(®) é mais complicada
que a expressdo (3.1.1b), pois temos de somar sobre todos os
estados finais, e fazer uma média sobre os estados iniciais das
moléculas emissoras, fazer uma média sobre os estados internos
e sobre todos os possiveis movimentos das moléculas
perturbadoras (estas duas dltimas médias indicaremos por Av.).

Quando a média Av. indicada acima € calculada
classicamente (os graus de liberdade translacionais das moléculas
emissoras e perturbadoras sdo tratados classicamente, isto €, elas
descrevem trajetdrias retilineas), obtemos o resultado da Teoria
Semiclassica da Integral de Fourier (TSCIF), desenvolvida
fundamentalmente nos trabalhos de Lindholm (1942), Foley
(1946) e generalizada por Anderson (1949), ao incluir as
colisdes fortes (diabdticas). Alids, um excelente artigo de revisao
sobre a TSCIF foi apresentado por Ch’en e Takeo (1957).

Como eram insatisfatérias as previsoes de deslocamento
de linhas, feitas na teoria de Anderson (1949), um tratamento
completamente quantico do problema se tornava necessdrio, o
que foi feito por Baranger (1958), Kolb e Griem (1958), Fano
(1963) e Di Giacomo (1964), calculando quanticamente a média
Av. Porém, nenhum deles considera explicitamente o tipo de
interagdo (dipolo-dipolo, dipolo-quadrupolo, etc) entre as
moléculas colidentes e emissoras, como também ndo sdo
consideradas as colisoes fortes.

Em vista do exposto acima, Cattani (1968a; 1970a-d)
usou um formalismo quantico no qual considerou explicitamente
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as interagdes moleculares, expandiu a matriz S de espalhamento
até segunda ordem de Born e tratou adequadamente as colisoes
“fortes” e “fracas”. Desse modo, mostrou como poderiam ser
obtidos o deslocamento e o alargamento de linhas espectrais na
regido de microondas, infravermelho longinquo, infravermelho
préximo, e optica.

Agora passamos a expor a Teoria Quantica baseados em
Baranger (1958) e Cattani (1968a, 1970a-d). Vamos partir da
expressdo (3.1.1b) e reescrevé-la na seguinte forma:

T
F(o) = ﬁ dt[ dt' exp [io(t-t) ] o(t.t) | (3.1.2a)

0

S

em que:
o(t,t) = Zf: PiiR‘l’i(t') Ial\l’f(t» ' <‘|’f(t)|a|‘|’i(t)>Lv » (3.1.2b)

pois d é um operador Hermitiano. A funcido ¢(t,t") é chamada
Time Correlaction Function (“Funcao de Correlagao
Temporal”).

Para uma linha isolada, bastard considerar os estados
inicial e final apropriados sem fazer a soma em if. No caso de
linhas que se superpdem, fazemos a soma em if sobre estes
estados.

Definindo s = t — t* e levando em conta que os tempos
de interacdo intermoleculares sdo muito curtos comparados com
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os tempos de observagdo (T), as expressdes (3.1.2a,b) ficardo
(Baranger, 1958):

oo

F() = 2%: [ exp (ios) 0(s) ds (3.1.32)

com:

0(s) = 3 il (wi(0) 1d1w, 0)) . (w; (O1dIw(s)) |+ (3.1.3b)

Introduzindo agora o operador evolucdo T(s) definido
por:

T y(0)> =1 y(a)>, (3.1.4)

e considerando que [Cattani (1968b)]:
z | v ) (v O |=1 , pi = & Py,
entao:
0 (s) = Tr [& T*(s) d T(s) p]AV , (3.1.5)

em que (+) indica Hermitiano conjugado.

Como F(m) é real, entdo ¢(—s) = 0*(s), em que (*) indica
complexo conjugado, e portanto:
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F(w) = % Re {Texp (i0s) O(s) ds}. (3.1.6)
0

Vé-se pela expressdo (3.1.6) que a forma da linha
espectral € obtida através da transformada de Fourier da
Funcdo de Correlagdo Dipolo-Dipolo.

Para calcularmos a funcdo de correlacao ¢(s), vamos
considerar o caso de emissdo, ou seja, aquele em que o estado de
energia mais baixo é o estado final. Como em geral o estado de
menor energia € menos polarizdvel (menos perturbdvel), iremos
tratar apenas com um estado perturbdvel, o inicial, ficando o
estado final com energia bem definida (estaciondria). Esta
situagdo é denominada por Baranger (1958) de Caso de Um
Estado (“One-State Case”). Ele trata também, em seu trabalho,
0o caso em que os dois estados sdo perturbados (‘“Two-State
Case”).

Assim, calculando explicitamente o traco indicado na
expressao (3.1.5), resultara:

0) =3[ (wldlw My, [T ) v, ) . |d v, ) v, | ()| o )x
<(val Py )] (3.1.7)

Como o estado final é bem definido, isto €é:
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MH%%WWF%&QHM, (3.1.8)
entio:
0 () =Tr [DT(s)p],, - (3.1.9a)
em que:
D:Fﬂwﬁpr%EﬁM%q. (3.1.9b)

Se o estado final for degenerado, e se a energia do estado
final — Ef — € tomada como origem das energias, vira:

D=Y dlyy) . (ygld. (3.1.10)

Usando a aproximag¢do de impacto em que a matriz
densidade é independente do tempo [Baranger (1958), Cattani,
(1968b)], teremos:

0@) =Tr[DTy6) p]. (3.1.11)

Calculemos, portanto, Tay(s). Inicialmente, tomemos a
equacao de Schrodinger:

ih%ﬂ%»=HW®%ﬁﬂﬁW@»W®% (3.1.12)
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em que Vr é o Hamiltoniano de interacdo molécula emissora-
perturbadora e H, 0 da molécula ndo-perturbadora.
Sendo:

T IWO) = 1y(s) — i S T(s) = [H,+Vy©)] TG) -

(3.1.13a,b)
Usando a representacao de interag¢ao, ou seja:
T(s) = exp (— % H, s) U(s) , (3.1.14)
teremos:
in % UGs) = Vi(s) UGs) | (3.1.15a)
em que:
Vi(s) = exp ( i, s) V. (s) exp (— i, s) . (3.1.15b)

Formalmente, a solucdo desta equacdo diferencial
[Bloom e Margenau (1953), Merzbacher (1961), Davydov
(1968)] é dada por:

U@s) = -

[ R S—)

V() UM dt = 3 exp {—%

O —_—

Vi (t) dt} :

(3.1.16)

i
h
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em que 3 é o operador de Dyson ou operador de
ordenagdo temporal [Dyson (1949)]. A interagio Vy (t) é uma
soma de interacdes V(t), V,(t). .. .Vy(t) devido as N

moléculas perturbadoras.
Portanto:

UGs) = 3 exp{— i j {V{(t) V) .. V;I(t)}dt} :
0

(3.1.17)

entao:

N
Uy(s) =3 Hexp(— % [V dtﬂ } . (3.1.18)
0 Av

A expressdo (3.1.18) é extremamente complicada, pois
se trata de calcular a poténcia N-ésima de um operador, tendo
ainda um “entanglement” [Feynman (1951)] produzido pelo
operador de Dyson. Portanto, para realizar essa poténcia,
Baranger (1958) usa a aproximacdo de impacto, que veremos
agora com detalhes.

a) o tempo livre médio entre colisdes — S — € muito maior
do que o tempo de colisdo — T — isto €: s >> T;

b) a molécula emissora colide com as perturbadoras
obedecendo a uma seqiiéncia temporal e com uma de cada vez,
isto €, através de colisOes binarias.
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¢) na maior parte do tempo a molécula emissora é
tomada como livre, ou seja, sem interagir com as outras.
Durante a colisdo sua fun¢do de onda é perturbada pela colisdao
e é determinada pela matriz — S — de colisdo. Desse modo:

I\|fi+>:S1 I1|1i>; |\|fi++> =5, |\|fi+> = (S,8)) ! l|’i> ’

€ assim sucessivamente, em que |\|Ii> ¢ a funcdo de onda da

molécula i-ésima antes da primeira colisdo e I1|l:“> sua funcdo de

onda apds a primeira colisdo, etc..

d) a mudanga na fung¢do de onda ocorre de um modo
substancial apés um nimero muito grande de colisdes.

e) a energia cinética das moléculas perturbadoras deve
ser muito maior do que as perturbacdes causadas pelas colisoes.

Pode-se mostrar que [Baranger (1958), Cattani (1968a)]
para estar satisfeita a aproximagdo de impacto devemos ter:

672<<1/n® ou 6VT,<<1/n? ,

em que ¢ € a seccdo de choque de colisdo, n(@ a densidade de
moléculas perturbadoras, v a velocidade relativa média entre as
moléculas colidentes e T o tempo de colisao.

Usando-se a aproximagdo de impacto referida acima, a
expressao (3.1.18) torna-se:



40

st oo

Considerando:

O —y

N
V(1) dtJ:l } . (3.1.19)
Av

S{0) = exp(—% Vi(t) dtj : (3.1.20)

S —y»

e a matriz de colisio — matriz S — para a j-ésima colisao
ocorrendo no instante t = 0, entao:

Upu(9) = [S(ty) S(tny) - - - S(t,) S(1)] . - (3.1.21)

emque t1 =0,..,tn=s e N ¢ o niumero de colisdes
ocorrendo entre O e s.

Se a colisdao no intervalo 0 — s ocorrer no instante t,
teremos, usando a representacao de Heisenberg:

S,(t) = exp( 1 [H, t].Sj(O) : exp(— 1 [H, t) . (3122
0 0

com(O<t<s.

Como na aproximacdo de impacto a grande maioria das
colisdes é “fraca”, podemos escrever que:

Siy=1+1 (3.1.23a)
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em que fi, que € o termo devido a colisdo, é muito menor que 1
(f, <<1). Assim:

f= exp [% [ H, tj $,(0) exp (— . [ H, tj—l . (3.1.23b)
0 0

Classicamente, a probabilidade de uma colisdo com um
tinico perturbador no intervalo representado por t e t + dt é:

N'dtdv,

em que N é o nimero de moléculas perturbadoras do sistema e
v indica todos os possiveis tipos de colisdes, isto €, todos os
possiveis valores para parametro de impacto, energias
translacionais das moléculas colidentes e estados internos das
perturbadoras.

Quanticamente, levariamos em conta todos os possiveis
estados translacionais das moléculas colidentes e todos os
possiveis estados internos das perturbadoras.

A matriz S para todos os tipos de colisdo e para todos os
instantes, no intervalo 0 — s, serd dada por:
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~ 1+ [N dedv iy ) s0) (—iSHotj—l:l}
tefictaafon (3] so e (-]

= {1 +N‘1j‘dt exp(%Hot)[j(S—l)dv] exp(—thot)}.

Chamando:

H= —%j(l ~S)dv, (3.1.24a)
H(t) = exp (%H t) H exp ( ~im, t), (3.1.24b)
teremos:

i Sx7 _ l -1 S !
[exp(—EJ.OV(t)dt)]Av—{l—ﬁN j H'(0) dt} , (3.1.25)
€, portanto:

o

N
UAV(s)zi’s[l—%N_l [ Ho dt} : (3.1.26)
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X

N
Quando N >> 1, exp(x) = (1 + N) , entdo a expressao

(3.1.26), torna-se:

U,)=3 {exp (—% j H'() dtﬂ : (3.1.27)

Tav(s) = 3 exp |:—% { (Ho +H(1)) dt}:l . (3.1.28)

O —w»

Se:

T, (s)= exp[—%(HU + H)s} -

in % T, () = (H, +H) T,,(S) . (3.1.29a,b)

cuja solugdo é [Merzbacher (1961), Davydov 1968)]:

S

Tav(s)= 3 exp {—% J. [Ho + H(v)] dt} ,  (3.1.30a)

o

portanto:

Tav(s) = exp [— % (Ho + H) s}. (3.1.30b)
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Obtido Tav(s) , vamos agora calcular o perfil da linha
para o caso de um estado. Segundo as expressdes (3.1.5) e
(3.1.6), temos:

F(o) = % Re Texp (i®s) Tr [D Ty, (s) p] ds. (3.1.31)
0

Como conseqiiéncia da aproximacdo de impacto
[Cattani (1968b)]:

P(s) = po

entao:

T ps' F(®) = Re Texp(ims) Tr [D exp {— % (Ho +H) SH ds.
0

(3.1.32)

Lembrando que D, Ho e H n@o dependem de s, a
integracdo indicada acima resultara:

7T p,'F(®) = Re[Tr{iD(co— H, /h—H/ h)‘l}] =

=—ImTr| D(w—H,/h—H 7)™ ].
(3.1.33)
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Introduzindo agora os auto-estados do operador H, +
H , ou seja:

(Hy 4 0)10) = @—iw)10).

com wi > O . Como H ndo € Hermitiano, entdo os estados | ¢;)
nao sdo ortogonais. Desse modo, vamos entdo introduzir um
outro conjunto de estados | y;) tal que:

<Wj | ¢i> = &; , com Z | ¢i> <Wi| =

Assim, a expressdo (3.1.33) torna-se:

2T p,'F(w)=-Im Y (y,|D(w—H,/h—H h)"|¢,) =

:—Imz(a)_a)i +iWi)_l <l//i|D|¢i>:

(-, —iw,)
=—Im Do) . .1.34
M2 oy rwr VP12 (3.1.34)
Fazendo:

(y;,I D 10,)=A+iB,



46

teremos:

7T p,'F(w) = Z a)) v Re(y,|D|g) -
)
- D 1.
(w— a)) +w <W| |¢> (3.1.35)

Vé-se pela expressao (3.1.35) que o perfil de linhas
superpostas (“‘overlapping lines”) ndo é composto somente de
linhas Lorentzianas. H4, também, alguns termos assimétricos.

O trabalho de Baranger (1958) nos da apenas a forma
analitica da linha. Ele chega aos resultados de Anderson (1949)
e aos da Teoria da Integral de Fourier efetuando algumas
simplificacdes em seu resultado formal. Vejamos entdo como
fazer isso.

Tomemos uma representacdo em que o operador Ho €
diagonal, isto é:

o lwi) = Ei | yp).

No «caso em que podemos considerar H
perturbativamente e levar em conta somente O termo em
primeira ordem, obtemos os resultados de Anderson (1949) para
0 caso de ndo-superposicao:

<\}la|H |\|li> = <\|!i| H |\|li>81(x.
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Esta consideracdo impde que {y;| H | ;) seja pequeno
comparado com o espacamento entre 0s niveis atdmicos.
Portanto, valendo apenas para o caso de linha isolada, teremos
para a expressdo (3.1.35), uma vez que D é um operador
Hermitiano e portanto Im (y;| D | y;) =0, a seguinte forma:

nTp, Fw) = ¥ o w); T (I Dly).  (3.1.36)

Sendo:

(@ -iwi)=Ei+(yil H | yi)=Ei+Re(yil H | yi) +
+iIm (yil H | yi),
teremos:
o =E+Re(yilH l y)) =E;+S; —
Si=Re{(yilH | yy) , (3.1.37a)
wi=-Im gl H | ;). (3.1.37b)

Portanto, a forma do espectro dada pela expressdo
(3.1.36) torna-se:

P W
F(w) = P i w.IDIly), (3.138)
7tTzil(m—Ei—Si)2+wi2< )
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em que Si € 0 deslocamento e Wi a largura da linha

isolada e Lorentziana. Esse resultado foi obtido por Anderson
(1949).

Na teoria das colisdes podemos sempre escrever:
(yil S Ty = aiexp(—idi),
em que ¢; € o deslocamento de fase (‘“phase shift”) da funcdo
de onda e o; < 1 caracteriza o tipo de colis@o. Entdo, usando-se

as expressoes (3.1.24a), (3.1.37a,b), a expressdo acima e
considerando a ortogonalidade de (|,

(y;l Hly;) = <1|11 —%jl S) dV|1|ll>
=(% vl S ly)d ) £ fav=
=[%J‘ a; (cos ¢, —i sen ¢;) dv} — %Id\/.

(3.1.39a)

Si=Re (yil H | y) = %foci sen 0, dv . (3.1.139b)
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Se todas as colisOes sao elasticas, isto €: o; = 1, teremos:
Si:fsen o;idv e wi:f(l —cos ¢;) dv,
(3.1.40a,b)

que € o resultado da Teoria da Integral de Fourier [Lindholm
(1942), Foley (1946), etc...].

Por outro lado, se todas as colisoes sao inelasticas, isto €:
oi =0, ou se ¢0i € muito grande, o que implica ser (yil S lyi) =
ai exp(—-i¢i) = 0, o deslocamento Si € nulo; este € o resultado
obtido por Anderson (1949). A largura wi € igual a freqiiéncia
de colisdo, que € o resultado obtido por Lorentz (1906).

A aproximacdo de impacto se aplica quando o
alargamento for muito menor do que a energia cinética média
das moléculas A mesma relagdo é vialida para o deslocamento
[Baranger (1958), Cattani (1968a)].

Di Giacomo (1964) calculou a forma de linhas espectrais
partindo da hipdétese de que o coeficiente de absorcdo Y da
radiagdo incidente formado por particulas com momento de
dipolo elétrico d (ou magnético) € dado por:

y=(87/cE){E(t)dM /dt},

em que {..} indica uma média no tempo,
E(t)= Eo cos(wt—k -X¥)é o campo elétrico (magnético) incidente
e M(t) é o momento de dipolo elétrico (magnético) do sistema
formado pelas moléculas absorvedoras (emissoras) por unidade de
volume. Ele é dado por M(t) =n" < c?(t) >= n(l)Tr{p(t)c?} , em
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que n” é o niimero de moléculas emissoras (absorvedoras) por

unidade de volume e p(f)é a matriz densidade do sistema. A
evolucdo do estado do sistema perturbado pelo campo incidente €
determinado usando a equagdo de evolucdo temporal da matriz
densidade dada por i(h/27m)dp/dt=[H,p(t)], em que H é o
Hamiltoniano total do sistema formado por moléculas emissoras
(1) e perturbadoras (2).

Desse modo, efetuando um calculo relativamente
extenso, Di Giacomo (1964) mostrou que a largura Av e o
deslocamento S de uma linha isolada e Lorentziana sdo dados

por:

1 — 1 —
Av=—-Re(H,) ¢ S=—Im(H,),
27 (Hy) 27 (Hy)

(3.1.41a,b)
em que:

n®h?(B/2nm ¥2
it = ( (2)) Ag 22 Cyvpm X
Tr[exp(—Bh )} Mj Mg

< Tr® [ exp(-Bh”) | [ ¢'G exp(-Ba’/2m) (3| Ly, 1)
3.1.41¢)
n) ¢ o nimero de moléculas perturbadoras por unidade de

volume, h@ ¢é o operador de energia interna da molécula
perturbadora, e:
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3(_1)J,+Jf
;= = (3.1.41d)
[@7,+D@27, +D)]
Capar, =CU1 T i M{OM,) . C(T1T; s MOM,),  (3.1.41e)

com Tr®@ indicando o trago que envolve os graus de liberdade
interno das moléculas perturbadoras, m a massa reduzida das
moléculas emissoras e perturbadoras, ¢ o momentum linear
relativo,

Ly, =270 M,|R| I M) 6, _2”i<0‘f'J.fo‘R+ | 6T M) Sy, =

—471'2 <a’lJ1Ml |R5(E1 _Ho)

aJM o, J M, |R

afJfMi>,
(3.1.41f)

e R vem da matriz espalhamento S , isto é: S= 1 — 21tiR 6 (E-H,).

3.2 Alargamento e Deslocamento Devido as Colisoes
Eletronicas

A expressao (3.1.36) d4 a forma da linha no caso em
que as colisdes sdo tratadas segundo a aproximacdo de impacto.
Ela se aplica as linhas isoladas com apenas um estado
perturbado. Griem, Kolb e Shen (1959) e Griem, Baranger, Kolb
e Oertel (GBKO) (1962) mostraram que esse € o caso de todas
as linhas do Hélio neutro, com excec¢do da linha 2P — 4°D de
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o
4471 A [Berg, Ali, Lincke e Griem (1962)]. Quando as
particulas perturbadoras sdo elétrons, o cdlculo da média Av. se
torna mais simples, pois os elétrons, nesse contexto, ndo t€m
graus de liberdade internos e ndo sdo consideradas mudancas de
spin. Assim, o nimero de colisdes com velocidade relativa entre
ve v + dv e o parAmetro de impacto entre p e p + dp

podem ser obtidos da Teoria Cinética dos Gases [Ch’en e Takeo
(1957)].

dv =Nvf(v)dv.2npdp

em que f (v) € a distribuicdo de velocidade de Maxwell-
Boltzmann, e N é a densidade de elétrons.

Nesse caso, as expressdes para a semilargura (Av) e para
o deslocamento (S) (em unidades de freqii€ncia linear) de uma
linha isolada e Lorentziana, em estados de energia nao
degenerados | y >, tornam-se:

Av = % Re (H), (3.2.1)

S =~ Im (H), (3.2.2)

1
2
com:

H=N?[viwdv[2mpdp{ <y I1-S Iy >},
(3.2.3)

em que { } indica uma média sobre todas as possiveis dire¢des

do elétron incidente. A expressdo de H para o caso em que os
dois estados sdo perturbados pode ser vista em Baranger (1958)
e Cattani (1972, 1973).
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A matriz S € geralmente calculada [Griem, Kolb e Shen
(1959), Lewis (1961), GBKO (1962), Griem (1962a)] usando a
interacdo dipolar em segunda ordem de Born e trajetéria
retilinea para os elétrons. Assim:

<yl S,~1 1y, > = —% [ de<yl V) Ty > -

LS a2y expl it +oyt) ] ¢

X <Y V() Tyn>. <y, | V(t) Tyr>, (3.2.4a)
com:
2T (p+ vt
v = S 0T (3.2.4b)
2 2.2
(p +v t)

em que r é o vetor posicdo do elétron atdbmico; p e V o
parametro de impacto e a velocidade, respectivamente, do
elétron colidente.

Sendo o estado | y; > de paridade bem definida, o
primeiro termo da expressdao (3.2.4a) € nulo. No calculo do
segundo termo, a média em todas as direcdes das componentes
de v ede p e termos do tipo pypy também € nula, bem como
termos da forma vxvy ndo contribuem a integral, pois eles estdo

multiplicados por fungdes impares de t. Para uma distribuigao
isotropica de elétrons, os termos {p.z} e {VIZ} = x,y,2)

1

podem ser substituidos por p2/3 e v2/3, respectivamente. Com
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essas simplificacdes, e chamando zim = Wmp/v e xX = vt/p,
teremos:

{<wylS, 1|WI>}___(WJ D3 H<w Iy, >.<yg I Ty, >} %

n o

XT dxl)]‘ldx2 exp[i zln(xl—x2)]. L x,X,

. (3.2.5)
- (1) (1x3)”

Fazendo a integracdo em X [GBKO (1962)] e levando o
resultado em (3.2.3), resultara:

ag

IR LM

x [a(zy,) +1b(zy,)]. (3.2.6)
em que:
2 '
a, = h_2 = raio de Bohr ; a(z) =j A(,Z) dz' ;
me ., Z
B(z)




55

sendo Ko (|z|) e Ki (|z]|) fungoes modificadas de segunda
espécie de Bessel [Watson (1966)].

Para considerar o efeito das colisoes fortes, usaremos o
modelo de Anderson (1949). Assim:

H = ITIfracas + Hfortes ’
em que:
H :_E(EJZ.N.IQ.JC(V).ZZW—GWZX
Jracas 3 \m % — = a,
X [a(z}fn )+ib(z}fl’j" )] , (3.2.7)
Hipee = —N [Vdv (V) Tpg, (v) . (3.2.8)
com:
pmin = Voill: ’

representando o pardmetro de impacto minimo ou raio de
colisdo forte.

A determinacdo de pmin € uma questdo muito delicada,
pois esse “raio” € definido de tal modo que, para p < Pmin » O
tratamento perturbativo deixa de ser vdlido. As aproximacgdes
usadas por GBKO (1962) e Griem (1962b), em geral [Cattani
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(1973)], ndo sdo muito rigorosas e provavelmente constituem as
principais fontes de erro nos célculos semiclassicos.
No limite de altas temperaturas (altas velocidades dos

elétrons), GBKO (1962) mostraram que o H,,,.,, definido pela
equacdo (3.2.7) torna-se:

2
T 4 (A d
Hiwo = 5 () NISIO DT <wili> <

x (a,)” .[fn(uf;j“ I‘l)ii%} : (3.2.8)

em que os sinais * s@o os de ®p € Pmin € calculado por
intermédio da seguinte relacdo:

2
| <yl Si(Pmin) = L1yy> | = %( L j (ag) "%

mVp min

2
XZZI<1|IIIr6I\|In>I25%( h ja451, (3.2.9)

mvpmin

em que a é o nimero quantico principal do estado Iy > .

No caso de baixas temperaturas (baixas velocidades
eletrdnicas), as colisdes sdo adiabdticas e o tratamento
perturbativo € vdlido para qualquer parametro de impacto p.
Nesta situacdo, H é dado por:
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N

5/3 1—‘(1/3) A 4/3 5
(g) o (a) N (a) 2 <v/?> x

5\2/3
X (ZZ | <W1|cf§;|wn> 'j (1+i+3). (3.2.10)

z

No caso intermedidrio, isto €, para temperaturas nem
muito altas nem muito baixas (que ocorre na maioria dos casos
analisados), uma das possiveis equagdes que serve para
determinar pmin , pois ela satisfaz as condicdes limites de altas e
baixas temperaturas, € dada por:

2
) o
<yl Si(Pmin) = 11Wy> | = 3 (mV‘h)minj (ag) “x

X Hz S <y, > P A(zﬁ‘f“)zj +

o

12
" (Z S 1<y lnly, > |ZB(z§;i“)2j =

-3/2
=(3/4)"" (3.2.11)

= ‘% I(1/3)

sendo agora H dado por:
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J— 2 —
H=-N[dvfw) {nvpfmn+ %(%) (ay)” x

xS 1 <yl ly, > P .[a(zgf“) 4i b(%zﬁf“)}} . (3212

Uma outra alternativa (que é menos usada) para a
determina¢do de Pmin , que ndo escreveremos aqui, pode ser vista
no artigo do GBKO (1962) [vide expressdo (3.17), pag. 182].

No caso de altas densidades e de niveis pouco afastados,
a expressao (3.2.12) tenderd a superestimar a largura e o
deslocamento porque ndo foi considerado o efeito de screening
de Debye. GBKO (1962) sugerem como calcular
aproximadamente apenas a largura da linha usando um resultado
obtido no calculo das linhas do hidrogénio (H). Assim:

|

—_ 4 e* I
H =-=nN j v f(v) dv [prznin+ g-%-7-gn(9D/Pmm)} ’

(3.3.13)

em que Pmin € calculado pela expressdo (3.2.9), pp € o raio de
Debye e 1, € o raio vetor do elétron atdmico.

A expressao (3.2.13) € calculada dividindo-se as colisdes
consideradas [Griem, Kolb e Shen (1959)] em trés tipos: fortes

(P < Pmin )s fracas (Pmin < P <Pp) € “screened” (p > pp).

O limite minimo de N para a aplicabilidade de (3.2.13) é
definido por:
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Pp=V/®, . (3.2.14)

Usando-se as expressdes que definem o raio de Debye ¢
a velocidade média (Vv), tem-se:

N = m op, /(27 2). (3.2.15)

min

3.3 Alargamento e Deslocamento de Linhas Isoladas
Devido a Ions

A Teoria Estatistica ou Estdtica desenvolvida principal-
mente por Holtsmark (1919), além de Margenau (1932;
1933a,b;1935; 1951), Kulp (1932; 1933), Kuhn (1934) e Kuhn e
London (1934), é freqiientemente usada para tratar a perturbagao
provocada pelos fons. Porém, como préximo do centro da linha
essa teoria falha [Griem, Kolb e Shen (1959)], utiliza-se entdo
uma aproximacao ‘“dindmica” na qual sdo feitas duas hipdteses:
(1) as perturbagdes dos fons ndo se superpdem no tempo, sendo,
portanto, escalarmente aditivas, e (2) as colisdes dos fons com
os atomos sdo adiabaticas. Como usualmente as velocidades dos
ions sdo baixas, a condi¢do de adiabaticidade esté satisfeita; por
outro lado, a aditividade das perturbacdes dos fons € vélida
porque estas sdo pequenas, 0 que nos permite considerar as
colisdes como sendo bindrias (aproximacdo de impacto).

Deste modo, o perfil Pions(®) devido aos fons (omitindo
o fator numérico e o elemento de matriz de dipolo) é dado por:
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P (®) = Re F dt exp(iAmt) {o(t)} AV} , (3.3.1a)
0

em que:

N; N; t
o) = eXp{—iz Pj(t)} = exp {— [Aw,(t) dt], (3.3.1b)

l Flo

sendo Nj a densidade de fons e Pj(t) = Awj(t’) a mudanga de fase
provocada pelo j-ésimo fon. Usando a teoria de perturbagdes
independente do tempo, 0 A@; € dado por (fazendo uma média

sobre 0s nimeros quanticos magnéticos):

2
_1[{ n 1 2 _ 2nC

(3.3.2)

que nada mais € do que o efeito Stark Quadridtico.
Admitindo trajetorias retilineas para os fons, isto é:
2
_ 2 2 (, _
m=p;tv (t tj) ,

teremos [Smirnov (1969)]:

P(t) = jAcoj(t') dt' = 27th [p?+v2(t'—tj)2}_2dt' =
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(3.3.3)

A média indicada na expressdao (3.3.1a) é calculada
exatamente como no pardgrafo anterior. Admitindo que os fons
deslocam-se com uma velocidade média Vv , vira:

{exp{—i % Pj(t)H = {exp[-i PNU]}TV.:

=

—o0 o

= exp{ZnVNdet oJ?pdp{exp[—iP1 (t)]—l}} = exp[g(t,V,C)} :

(3.3.4)

Portanto, a forma da linha sera:

P () = Re {T exp| i Aot + g(t.v.C) | dt} (3.3.5)
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3.4 Alargamento e Deslocamento de Linhas Isoladas
Devido a Colisoes de Elétrons e Ions

Considerando as perturbagdes provocadas pelos elétrons
e fons como independentes, os resultados dos itens 3.2 e 3.3
permitem escrever, para linhas isoladas e com apenas um estado

perturbado, o seguinte perfil:

P(®) = Re T dt exp[i (0—d)t — wt + g(t,V,C)] de ,
3.4.1)

em que w e d sdo, respectivamente, a semilargura e o
deslocamento da linha devido a colisdes eletrOnicas [esta

notacdo € a de GBKO (1962)].
Vamos agora introduzir as seguintes varidveis:

r=p/p, s 0=wt ;T=wt; c=wp,/V;

34 2 34
a:(mij :(ﬂ)Ni{%(ij > 2 1<yl hy, >Px mllw} ’

4 3 ma,
(3.4.2a-g)

WPm

em que Pm € a distancia média entre os {ons.
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Em funcdo dessas novas varidveis, a expressao (3.4.1)
tomara a forma:

j(x,0,0) = Re [ drexp[ix T - T + g(t.0,0) ], (3.4.3)

em que [usar (3.3.3) e (3.3.4)]:

2 FoaT . 43 o (T =38
g(t,a,0) = 3G _([rdrfd?}{exp[ io -~ x(tg (—rc j+

—o0

+g*@%4. t-Yro_, 8o H4. (3.4.4)

16)  (ro) + (t -8 (ro) + &

Griem (1962b) mostrou que AViotal € Stotal conseguidos
através do perfil reduzido j(x,0,0) dado pela expressdo (3.4.3)
sdo essencialmente 0os mesmos obtidos com uma aproximagdao
estatica que leva em conta a correlagdo entre os ifons e o
screening de Debye produzido por elétrons [Mozer e Baranger
(1960)]. A largura e o deslocamento totais sdo dados
aproximadamente por:

AV = W+ 1750 (1 = 0.75) w (3.4.5)

Stoar=d £ 2,00 (1-0.75)w , (3.4.6)
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em que :
R = pu/pp = 6. 1 N (KsT)2, (347

e o é dado pela expressao (3.4.2g). O parametro o para diversas
transicdes do hélio (He) estd tabelado no artigo de GBKO
(1962) em fungdo de N; e T. As equacdes (3.4.5) e (3.4.6) sdo
validas para a < 0,5 e R <0,8.

Ainda € uma questdo aberta se certas discrepancias entre
perfis de linhas tedricas e experimentais (especialmente no
centro de linhas de Balmer de componentes interditas de hélio
neutro) sdo devidas ao tratamento estatico dos ions. Segre e
Voslamber (1974), aplicando a teoria unificada de Voslamber
(1972), ndo encontraram nenhuma diferenca aprecidvel entre o
tratamento estitico e o dindmico [GBKO (1962) e Griem
(1962b)].
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CAPITULO 4

TEORIA QUANTICA DO ALARGAMENTO
E DO DESLOCAMENTO DE LINHAS
ESPECTRAIS ATOMICAS
PROVOCADOS POR COLISOES
DE ELETRONS RAPIDOS
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4.1 Introducao

Vimos no Capitulo 3 como se calcula o alargamento e o
deslocamento de linhas espectrais atomicas, devido a colisdes
eletronicas, quando as trajetérias dos elétrons perturbadores sdo
consideradas classicamente.

Veremos agora como calcular, com um formalismo
puramente quantico, o alargamento e o deslocamento de uma
linha atdomica provocados por colisdes eletronicas. Assim,
segundo Bassalo e Cattani (1972, 1974) e Bassalo (1973), a semi-
largura Ave e o deslocamento Se de uma linha isolada
Lorentziana sao dados, no caso de estados de energia ndo

degenerados (Iy >), por:

Ave:iRe(ﬁ,F), 4.1.1)
2
1 —
S = —EIm(H,F), 4.1.2)

em que os indices I e F se referem aos estados inicial e final,
respectivamente, e:

s

3/2
#=N (mnj | d3qexp( j<q ILgl G>, (4.1.3)

sendo N a densidade de elétrons perturbadores, B =1/(KyT),

Kg € a constante de Boltzmann, T a temperatura absoluta, m a
massa reduzida do elétron e da molécula emissora, o

momentum linear relativo,
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LH: =2m <\|11| R | \|II> —2mi <\|IF| R+ | \|IF> -

— 41 (yil R 8(Er—Eo) lyp) (wel RY yg),
“4.1.4)

em que R vem da matriz de espalhamento S = 1 — 2 11 i §(E — Ho).

Em muitos casos, os estados | yg) sdo escritos como
combinagao de estados de energia degenerados | o J M) ;J é o
momento angular total, M sua componente z e o sdo outros
nimeros quanticos.

Quando os estados | o J M) sdo apenas degenerados em
M, Lir pode ser escrita, para transicdes | oudJi) — | arJr)
[Cattani (1970)], como:

Ly = AIF z z CMIMF {27ti <o M, IRIOLIJIMI > SMIMF —
M1 MFf
- 2mi < OLFJFMFIR+IOLFJFMF > SMIMF_

—4n* < o J M IR 8(E;—H, )l o, J M > ¥

X < Ol MR lagd M, > | (4.1.5)

em que:

Ay = 3D, + 1) + 1)) (4.1.62)
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Cypap = CUU; s MOM) . C(J,1J5 ; M,OM,) » (4.1.6b)

em que A ¢ Cupm, foram definidos no capitulo anterior,
expressoes (3.1.41d) e (3.1.41e), respectivamente.

Trataremos, neste Capitulo, apenas do caso degenerado
podendo o ndo-degenerado ser tratado de maneira similar.

4.2 Calculo da Largura e do Deslocamento

O alargamento e o deslocamento de linhas atdmicas
produzidos por colisdes eletronicas sdo geralmente calculados
[Griem, Kolb e Shen (1959), Lewis (1961) e Griem (1962a,b)]
usando o método semicldssico do pardmetro de impacto em
segunda ordem de Born ou usando o tratamento quantico em
primeira ordem de Born [Kivel, Bloom e Margenau (1955) e
Kivel (1955)].

Em 1970, Vainshtein e Vinogradov mostraram que
melhores resultados para as sec¢des de choque sdo obtidos
quando usamos o tratamento quantico em vez do método do
parametro de impacto, ambos em segunda ordem de Born.

As limitagdes introduzidas pelo método do parametro de
impacto no cdlculo do alargamento e do deslocamento de linhas
espectrais foram cuidadosamente analisadas no trabalho de Di
Giacomo (1966).

Moiseiwitsch e O’Brien (1970) demonstraram que as
seccoes de choque eldsticas obtidas usando o tratamento
quantico em segunda ordem de Born, para energias do elétron
diferentes de zero, sdo superiores as obtidas com a de primeira
ordem de Born, considerando-se ou nao o efeito de “exchange”.

Assim, previsOes mais precisas das formas de linhas
espectrais poderiam, em principio, ser obtidas expandindo-se a
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matriz R na expressado (4.1.4) ou (4.15) até a segunda ordem de
Born. Entretanto, é muito dificil dizer “a priori” qudo boas
seriam essas previsdes, pois as limitacdes da aproximacdo de
Born, em segunda ordem, ndo eram bem conhecidas [Holt e
Moiseiwitsch (1968), Holt (1969)]. As teorias de formas de
linhas, citadas acima, que existiam até a época em que
desenvolvemos os nossos célculos, usavam a primeira ordem de
Born em um formalismo quantico, ou a segunda ordem de Born
usando um formalismo semicldssico em que calculavam
aproximadamente as colisdes fortes por intermédio do método
do pardmetro de impacto critico [Anderson (1949), Griem,
Kolb e Shen (1959), Griem, Baranger, Kolb e Oertel (GBKO)
(1962) e Griem (1962a,b)]. Em nosso formalismo quantico nao
precisamos estimar os parametros de impacto criticos. As
colisdes fortes e fracas sao obtidas de modo natural dentro de
um tratamento completamente quantico de colisdes.

Desse modo, expandindo a matriz R na equacdo (4.1.5)
até a segunda ordem de Born e substituindo este resultado na

equacdo (4.1.3), Hyz torna-se, desprezando o efeito de
“exchange” entre os elétrons incidente e atdmicos:

3 B 32
Hp =Nh (—) Ap 2 2 Cumpp X

2mtm M My
d% _Ba® gl {2mi (0 J M IV laJ M, -
XJ 4 exp |5 <q {2ni <0°11 I Oy I> MIMF

. 1
+ 2mi <OLIJIMII AY m AY |(X’IJIMI> SMIMF_

[}
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. 1
- 2m <(X’FJFMF| Vv m A\ IOLFJFMF> SMIMF_

(3}

— 4 (o, M, |V S(E,—H,) lotd M) (0T M|V le I M)} G)
@.2.1)

em que V € o potencial de interacdo entre o elétron e o dtomo,
ionizado ou neutro.

Bassalo e Cattani (1972) e Bassalo (1973) usaram para o
potencial V a seguinte expressao:

Ze? e’
VvV = £ _ _ , 4.2.2
R ~27R (2.2

em que R, e 7, sdo os vetores posi¢do do elétron incidente e do

a-ésimo elétron atdmico, respectivamente, e Z € a carga
nuclear.

Entretanto, devido ao efeito dos ions presentes em um
plasma, levaremos em conta o “screening” de Debye-Hiickel
[Griem, Kolb e Shen (1959), GBKO (1962) e Griem (1962a,b)].
Assim , o potencial V dado pela expressao (4.2.2) foi substituido
em nossos célculos [Bassalo e Cattani (1974)] pelo potencial V'
representado por:

V' = 76 exp(-R/1p)/R = Y & expf R - /7). (R - %),
(4.2.32)

em que /p € o raio de Debye-Hiickel dado por [Jancel e Kahan
(1966)]:
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0 = {KyT/[4nNe (1+ z)]}l/z, (4.2.3b)

em que Kg, T e N foram definidos anteriormente, e z € a
carga ionica dos ions no plasma.

No caso em que o plasma contém somente uma espécie
de ion de carga elétrica ze, a neutralidade do plasma € expressa
pela relacdo Niz = N, em que N; € a densidade i6nica.

Para a obtencdo da largura e do deslocamento,
seguiremos o trabalho de Bassalo e Cattani (1972) e Bassalo
(1973), usando (4.2.3a,b) em vez de (4.2.2), na expressao
(4.2.1). Desse modo, introduzindo os projetores:

[d'G13>.<31 e Yl M,>.<oJM, >
a expressao (4.2.1) tomard a forma:

T o B Y 3 Bq’
HIF =Nh (zn—mj AIF %I: 1\% CMIMF . Id q exp (— E} X
x {27 (o, My 1 (G 1V 1G) Tayd M) Sy —

— 2mi (0T M| (G| V'[G) 10l ;M) Sy +

+ 27 Sy 2 4G 1 (oI M1 (G 1V 1) 10,3 M) P x
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2 =2
N S S R il OO
q°—q +2mA, 2m

= 27 Sy g D J d’q KO('FJ PM[(d] Vv’

2 -2
X 4P| — _22m +ind|| L v, | -
qQ°—q +2mAg, 2m

-4 [a°G (g, M1 (G1V'13G) loI M) x

Dl M,

- )
x (0T Mel(d] V" [0t T M) a(q o j
(4.2.4)
(K =1 ou F) ¢ a diferenca de

emque Ay =E, ; —Eq 1

energia entre os estados

a’an> e |a’KJ K>, lembrando que foi
usada a seguinte expressdo [Davydov (1968)]:

lim —— = in 8(x) + P(I/x) .

e—0 X+1E

Calculemos agora as contribuicoes dos termos de
primeira e de segunda ordem.
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4.2.1 Contribuicoes dos Termos de Primeira Ordem

Lembrando que I(j> = exp (iG-R/n)/ h3/2, o termo de
primeira ordem da equacdo (4.2.4) torna-se:

2mi N (Vi = Vi) (4.2.1.1a)

em que:

V,=[dRV,R) = [d'R {AIFMZCMIMI (0T M, 1V ocIJIMI>},
I

(4.2.1.1b)

Ve=[d’R Vi(R) =[d’R {AIF " Cotpap (0T M 1V ocFJFMF>} :
Mg

(4.2.1.1c)

com V~ definido pela equacdo (4.2.3a). Vi e Vg sdo as
interacOes eletrostéticas do elétron incidente, espalhado em todo
0 espago, com o atomo no estado I ou F, respectivamente.

Os potenciais de intera¢do Vi(R) e Vr(R) sao calculados
exatamente apenas para dtomos com um elétron. Para dtomos
com mais de um elétron eles s6 podem ser calculados
aproximadamente. Moiseiwitsch e Smith (1968) dao referéncias
de varios trabalhos, em que calculos exatos e aproximados para
Vk(R) (K =1 ou F) sdo realizados para dtomos neutros ou
1onizados.
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Como V1 ou VF sdo reais, os termos em primeira ordem
em V~ contribuem apenas para o deslocamento S. Portanto,
usando as equagdes (4.1.2) e (4.2.3a,b) teremos:

gh — _N (V, = Vi), (4.2.1.2)

em que o indice (1) significa “primeira ordem”.
4.2.2 Contribuicoes dos Termos de Segunda Ordem

Tomemos inicialmente o primeiro dos termos de segunda
ordem da equagdo (4.2.4). Introduzindo os projetores

[AG13>.<T1 e Yl g M,>. <o M,I,
teremos:

3/2 ~
2mi N h? (%j Y {Ar Y Cypy, [ 47 G d°q x

MMy

Bq’ GV S :
x exp| — 1 | < oI M 1<GIV'IGI>al,M,>| X

2 =2
X {P 2_22m S o e N | O
q’—q°+2mA,, 2m

(4.2.2.1)

Calculemos inicialmente:
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<qIv'lg > = # de R exp(i Aq . ﬁ/h) ) [Ze2 exp(-R/(p) /R —

- Y e exp( IR =5 1/¢,) /IR - fa@ :

(4.2.2.2)

em que A =G - q. Integrando em R (Apéndice C4-I),
teremos:

_ 2
<GIviIgls = & 1 [Z—Zexp(iAq.fd/h)}

a

(4.2.2.3)

Tomando o eixo dos z na dire¢do do vetor momentum
transferido Aq , viré:

4
€

l<o M, <G I V'Ig > la, J M > > = - X
| (/o) + A’
X 1Z 8, — <o M, Y exp(iAq . z, /h) | o, I M, >
(4.2.2.4)

Definindo o fator de forma (“form factor”)
Fm(Aq) por:
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K, (AQ) = A Z CMIMII Z5y, -
Mj

— <o MY exp(iAq z,/h) | o, T M, > .

(4.2.2.5)

Quando M: = Mr = 0, o fator de forma F, (Aq) assume
uma forma mais simples (Apéndice C4-II):

2
F (Aq):‘ Z 8y, - (0d;0] > exp(iAq . z,/h) | o, J, 0>

(4.2.2.6)
Usando (4.2.2.5), a equagdo (4.2.2.1) torna-se:

) 3/2 4 ~ - 2 F Aq
2mi N hz(mimj & [ gd’g. exp( g(rln}( 1“2( ) X
& [(h/fD) + qu}

2_ =2
o[ | g€ g, |
qQ°—q +2mA,, 2m

A integracdoem § e q dard (Apéndice C4-II):

(4.2.2.7)

i (a3 V2
2mi NTe (5—j > {SIH(B;AIH) i @WIH(B;AIH)} ;

2m
(4.2.2.8a)
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em que:

0 12
M) = ) [ X w|(3p)" ]

o(a+X

x exp (=15,/x”=x’) . (4.2.2.8b)

Su(Bid) = | 20 F[(%mj/ } D)

2
0 (a2+x2)

(4.2.2.8¢)

com:

a® = (/tp)’ (8%) ;X = (8%)1/qu : YhF%h’ ;

y=(Y/X)-x ; (4.2.2.9a-d)

y
D(y) = D(x,y;,) = exp(—yz) x Erfi(y) = exp(—yz) X _[ exp(tz) dt

(4.2.2.9¢)

em que D(y)= Integral de Dawson [Abramowitz e Segun
(1969), Tricomi (1964)].

Como o segundo termo dos termos de segunda ordem na
equacgdo (4.2.4) é formalmente igual ao primeiro, ele poderd ser
escrito na forma:
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2m

4 (a3 2
- 2mi NTC (B_j Z [SFn (B’AFn) +1i @ WFn (B’AFn)jl :
(4.2.2.10)

Sendo eldstico o terceiro termo da equacdo (4.2.4), ele
simplesmente tomard a forma:

N 4 B3 1/2
- T?r (ﬂj Wi(B:A=0) , (4.2.2.11)
em que:
oo /2
Wi(B;A=0) = j ﬁ FIF[(%H) . x} . exp(—xz) ,
(4.2.2.12)

com o fator de forma definido por:

My Mp

12
K l:(%nj X} =AY, 2 Coipmp Ompmp X
X {Z — <o J;M;1 > exp(iAq z,/7) 1o M, >} X

X {Z — <o Mpl Y exp(iAq z,/h) 10d My >} . (422.13)
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Quando M = Mr = 0, Fj(Aq) assume uma forma mais

simples, dada por (Apéndice C4-II):

Fr(Aq)= {Z — <001 Y exp(iAq z, /h) IOLIJIO>} X
X {Z — <0 J:01 D exp(iAq z,/h) IocFJFO>} =
0 0 Y2
= Ri(aq) . Fx(aq) |~

Portanto, a contribuicdo total de todos os termos de
segunda ordem para o alargamento e o deslocamento, usando as
equagdes (4.1.1), (4.1.2), (4.2.4), (4.2.2.8a), (4.2.2.10) e
(4.2.2.11), sera:

A N
Av? = ;‘% (f_mj {Z[WIH(B;AIHHWFH(B;AFH)]—2W[F(B;A=0)},

(4.2.2.15)

4 a3 \2
S0 - _ Ne* (B—] S S0 (i) - Spo (Bes)].

T |2m

em que o indice (2) significa “segunda ordem”.

Como apenas os termos de segunda ordem contribuem
@)

e b

para a largura de linha, a semilargura total Av. da linha € Av
dada pela expressao (4.2.2.15).
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Para obtermos o deslocamento total da linha, somamos
SS), dado pela expressao (4.2.1.2), que dé as contribui¢des dos

termos de primeira ordem, com Sff) obtido pela expressao

(4.2.2.17), que considera as contribuicdes dos termos de
segunda ordem.

Um aspecto que precisa ser salientado € que as
expressoes deduzidas neste item para obter as expressdes gerais
para a largura e o deslocamento reproduzem as expressoes
equivalentes obtidas por Bassalo e Cattani (1972) e Bassalo
(1973), quando se considera apenas o potencial Coulombiano
(4.2.2), ou seja, quando p, - (a = 0). Neste caso, as

expressoes (4.2.2.8b-c) transformam-se, respectivamente, em:

oo 12
Wi (Biay,) = exp(2r,,) | —F{(%m) } exp (-1 /x*x)

X
(4.2.2.17a)
= g /2
SIn(B;AIn) = I _); P‘In|:(?mj Xi| D(X’Yln) ’
DX
e a expressao (4.2.2.12), em:
[d gm)’’ )
Wip(B;4=0) = _([ X_)3( FIFl:( [gnj X} exp(—X )
(4.2.2.18)

Com o formalismo quantico referido acima, calculamos
larguras e deslocamentos de vérias linhas do fon He* (em A:
3188, 3389, 3964, 4121, 4437, 4713, 5016, 5048, 5876) e
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comparamos as nossas previsdes com resultados experimentais
[Bassalo (1975), Bassalo, Yamamoto e Cattani (1975), Bassalo e
Cattani (1975), Bassalo e Cattani (1976a,b), Bassalo e Cattani
(1977), Bassalo e Cattani (1978)]. No Apéndice C4-1V
mostramos em detalhes somente os cdlculos efetuados para

estudar o caso da transicio 4°s —»2°p (4713 A) [Bassalo

(1975), Bassalo, Yamamoto e Cattani (1975)}. Os cdlculos para
outras transi¢des sao mostrados nos demais artigos.

Comparando as nossas previsdes com resultados
experimentais para as linhas de He*, verificamos que havia bom
acordo entre teoria e experiéncia para os deslocamentos S, mas
as semilarguras Av eram cerca de duas vezes maiores do que os
valores medidos. Por intermédio de uma andlise cuidadosa dos
nossos cdlculos, verificamos que isso era causado
essencialmente por duas razdes: (1) a aproximacdo de segunda
ordem de Born nao era rigorosamente vélida para estimar as
colisdes eletronicas com os ions do He*; (2) o uso das funcdes
hidrogendides para calcular os elementos de matriz das
transi¢Oes eletronicas amplificava os erros introduzidos pela
ndo-validade da aproximagdo de Born de segunda ordem.
Diante desses fatos, tomamos a decisdo de desenvolvermos dois
novos modelos para calcularmos as formas de linhas.

Um dos modelos, que denominamos Aproximagao
Dipolar, é mostrado na proxima Secdo, 4.3. Ele é obtido
diretamente do nosso formalismo quantico calculando os
elementos de matriz das transi¢Oes eletrOnicas na aproximacdo
dipolar.

O outro modelo, mais elaborado e mais preciso, que
utiliza um formalismo semiclassico, conhecido como Teoria
Semiclassica Convergente, serd apresentado no
Capitulo 5.



87

4.3 Aproximacao Dipolar

O célculo do fator de forma indicado pelas expressdes
(4.2.2.13,14) é uma tarefa laboriosa e dificil, conforme
verificamos nos diversos trabalhos que realizamos (relacionados
no item anterior), nos quais calculamos a largura e o
deslocamento de vdrias linhas do hélio neutro em um plasma
quente. Além do mais, para calcular a sec¢do de choque de uma
colisdo elétron-dtomo na aproximacdo de Born em segunda
ordem, ¢é necessario realizar uma soma infinita [Holt e
Moiseiwitsch (1968)] sobre todos os estados, discretos e
continuos, do atomo-alvo. Como essa soma € extremamente
dificil de ser realizada, sdo usados métodos simplificados que
complicam as interpretacdes das sec¢des de choque obtidas
[Holt e Moiseiwitsch (1968) e Holt (1969)]. No calculo da
forma da linha, ndo é necessario realizar essa soma sobre todos
os estados do 4tomo emissor. Como podemos ver das expressoes
(4.2.2.8b,c) e (4.2.2.15,16), basta considerar somente o0s
estados n que obedecem a condicdo Ex — En = Axn = — KgT.
A energia transferida Ax,n € positiva se 2k (I ou F) é um estado
de energia maior que o estado n. Quando a transicao virtual € do
estado mais baixo de energia k ao estado mais alto n entdo Ak n
€ negativo. Assim, o nimero de estados virtuais n que deve ser
considerado torna-se menor a medida que k se aproxima do
estado fundamental. Além de todas essas dificuldades, as nossas
previsdes para Av e S ndo estavam em bom acordo com o0s
resultados experimentais, conforme registramos anteriormente.

Assim, de acordo com estudos efetuados por Griem
(1968, 1974), para muitos fons e dtomos neutros, € muito mais
simples e suficientemente preciso considerar o potencial de
interagdo elétron-dtomo (ou molécula) como uma interagdo
dipolar. Desse modo, substituindo o potencial de interagdo V,
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dado pela expressio (4.2.2), pelo potencial dipolar
V=ed-R/R*?), em que d=ef é o momento de dipolo
elétrico da molécula, na expressdo (4.2.4), as expressdes

(4.2.2.15,16) passardo a ter as seguintes formas [Cattani (1983),
Bassalo e Cattani (1993)]:

1/2
A7%e n o 2m
AV — _N_( J Z[Rlzn W(Xln)‘i‘Ri—n W(XFn):I’

e 33/2 m2 ﬂ.KBT

n

4.3.1)

4rm’e’ n’ ( 2m Jm > 2
Sg: -— N —- Z Rn S(X n)_RnS(Xn) ’
3372 m® \ 7K,T : [ L F b ! ]

(4.3.2)

em que an (=L,F) sdo os elementos de matriz dipolar |Griem
(1968)], e:

X, =ENE,—-E), E=3K,T/2, E,-E =A,,
(4.3.3a-¢)

W(X)=(33/27) K, [3/(4]X])]-exp[3/(4|X])] . 3/(4|X)) =2y,
(4.3.3d.e)

N2
S(X)=(27/7°)" - [dt- DB/8Xt—1)/1, (4.3.30)
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sendo K (z) a fungdo modificada de Bessel [Watson (1966)]
e D(z) afungdo de Dawson [ Abramowitz e Segun (1969)].
Comparando as nossas predi¢cdes quanto-mecanicas, dadas
pelas expressdes (4.3.1,2), com as correspondentes formulas
classicas semi-empiricas obtidas por Griem (1968), dadas,
respectivamente, pelas expressdes (24) e (35) (de seu artigo),
vemos que em vez das fungdes semi-empiricas (“Gaunt factors™)
g.(X) e g,(X), consideradas por Griem, elas sao
substituidas, respectivamente, por W(X)e S(X).
E importante observar que nosso tratamento somente
pode ser aplicado quando a segunda ordem de Born & satisfeita
e quando as distor¢des das ondas planas |Zj> produzidas pelo

campo do ion tornam-se despreziveis. Isto implica que as
expressoes (4.3.1,2) sdo vélidas somente para X >> 1. Na
Figura 4.3.1, sdo mostrados as funcdes W(X)e S(X) para

|X | >5e os “Gaunt factors” g_(X) e g,(X). Como podemos
ver nessa Figura 4.3.1, para |X | >> 1 hd um bom acordo entre

0s tratamentos semi-empirico e quanto-mecanico, mostrando
que os célculos semi-empiricos nessas condi¢oes sdo fidedignos.

2.0 T T T 11717 T LI BN B O |
W(X) (=)  Gq(X) (swe)

1.0 S (X) (===} gsh(X) (000) : |
— %0 0. 0.9 009 0.
| o o

o o

0.3 o o. :... —]

0.2leeedee® |

0.1 | Lol ] L1141
1 10 100
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Figura 4.3.1: As fungdes quanto-mecanicas W (X ) e S(X), para |X| >5,
e os “Gaunt factors” semi-empiricos g, (X) e g, (X).
Ainda dessa Figura 4.3.1, verificamos que para |X | 01

os resultados cldssicos semi-empiricos podem ser obtidos pela
teoria do “cutoff” desenvolvida por Griem (1974), na
aproximacao dipolar, considerando o pardmetro de impacto
critico como p_. =h/mv.

As formulas de Griem (1968, 1974) e versoes
ligeiramente modificadas delas tém sido aplicadas para estimar
as formas de linhas de &4tomos neutros e fons em plasmas
[Dimitrijevic e Konjevic (1981), Puric e Lakicevic (1981), Hey
e Berger (1981), Dimitrijevic e Sahal-Brechot (1983),
Dimitrijevic (1985), Konjevic e Pittman (1987), Djenize,
Sreckovic, Platisa, Labat, Konjevic e Puric (1990)]. Dos vérios
tratamentos que tém sido desenvolvidos para calcular os
deslocamentos Stark (“Stark shifts”), o tratamento semi-
empirico de Griem (1968, 1974) para linhas de {ons fornece a
mais transparente demonstracao da conexao (simplificada) entre
as seccoes de choque de colisdo eletronica e os parametros do
alargamento de linhas [Wiese e Konjevic (1992)]. A
aproximacdo semi-empirica ndo fornece, algumas vezes,
resultados muito precisos, mas ela contém os elementos
essenciais das condi¢des fisicas do sistema dtomo-plasma. Ela, a
aproximacdo semi-empirica, apresenta formulas simples que
podem ser facilmente calculadas, dando resultados razodveis
[Wiese e Konjevic (1992)].
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Apéndice C4-1
CALCULO DO ELEMENTO MATRIZ < qlv' Iﬁ >

Tomemos a expressao (4.2.2.2):

- o= 1 33 e o =
<qIv'igl> =Fjd*R exp(i A . R/h) x
X {Zez exp(-R/¢p)/R=Y. & exp(-IR — &1//p) /IR - fal}A—B ,
em que:

A = Zh_(f Id3 R exp(i Aq . ﬁ/h) eXp(—R/fD)/R,

B = E—i > [d*R exp(iAg . R/n)exp(-IR - fd|/£D)/|”
= E—i > exp(iAg . ©/n) . [d® (R - &) x

x exp(iag. (R — %) /h) . exp(-HIR — £1/¢p) IR - %1

Usando coordenadas esféricas [Gradshteyn e Ryzhik
(1965)], vira:
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2T 27 oo
A = Zh_e3.[ j j dR exp(iAq R cos8/h) exp(-R//p) x

o2
Z
X senB dO d¢ = nh [(h/g )2+ AqZJ .
D

O célculo de B sera andlogo ao de A, bastando para isso
fazer:

—

R-%=7%,
entao:
2
B=S- 1 .Y expl(iAg . T, /7) .
)+ A
Assim

<Glv'ig> = & . - -{Z—Zexp(iAq.fd/h)]
+Aq’]
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Apéndice C4-11

CALCULO DE E, (Aq) e F(Aq)
Vamos partir das expressoes (4.2.2.5) e (4.2.2.13):

1::In (Aq) = AIF Z CMIMI X
M
x1 Z 8, —<a I MY exp(iAq . z,/h) | o, T M, > -

Er(Aq) = A D, Cyipvy X
M

X|Z — <ad Ml > exp(iAq z,/h) IocIJIMI>} X

X|Z - <o J M;l Y exp(iAq z,/7) IocFJFMI>} ,

com:

Ap=3(1)"F(r +1)(@4+1)] 7,

Cart = CUR s MgOM) . C(J, s M;OM,) .

No caso particular em que My = Mg = 0, teremos:
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Coo = C(JleI ; OOO) X C(JllJF ) OOO) .

Usando as propriedades dos Coeficientes de Clebsch-
Gordan [Rose (1967)], vira:

Coo=5(-1"""" - [(23+1) (23,+1)] " C(1,3,1000) x
x C(IJ1000) — Coo = 1/AIF.

Portanto:

EL(Aq) =1Z 8, — <o IOl Y exp(iAq . z,/h) | o, J O,

c:

Fr(Aq) = {Z — <o J01> exp(iAq. z,/h)| (xIJIO>} X

X {Z — <0 IOl Y. exp(iAq . z,/7) | ocFJFO>}-



Apéndice C4-III

OBTENCAO DAS FUNCOES Wx,(A:Bkn) € S kn(AiPxn)

Vamos partir da expressao (4.2.2.7):

32
2niN(2an) Z”d3qd3q exp[ qu

95
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T PE S R B quJ ' E,(Aq)
J=1|1d qd ex 5
@aei oof- 50 o il

x P|— _gm .
q°—q +2mA,,

a) Funcao W, (A;Bkn)

Calculemos inicialmente a integral I:

I:n“' d3(—]— d3a. exp (_ Bzglzj . [( FIn(Aq) Jz . S(qZ_qz +Ai’nj .

2
h/fD)z + qu "

Facamos a seguinte mudanca de varidvel [Cattani
(1968)]:

Nalll
£
Il
Nall
I
Nall}

Q=q+
entao:

$Gdq = 13 Qd°Ag = %d3éd3A€1.

Portanto:

Izg “d(cos GAQ) d(%) “d(cos Gé) d(cos (I)é) X
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E, (A ~
in ( Q) s Q2 dQ exp [_% (Q N Aﬁ)z} o

[(h/gD)Z + qu}

x [[ d(Aq)-

X O M+A. ) M+A‘ ,
2m b 2m e
em que 6,5, Oy » GQ e (1)@ sdo os angulos polares dos

vetores Aq e Q, respectivamente. Chamando de 6 o 4ngulo

entre Q e Aq e tomando o eixo dos z na direcdo do vetor
momento transferido Aq , teremos:

e 388 )

x [ d(cos 6) exp [— % (QAq cos 6)} d (% cos® + Ai,nj =

F,(Aq) :
|:(h/£D)2 + quJ

exp [— 8% (Aq)zJ x ]o dQQ. exp (— 8% Qz) ,

Qmin

A. oo
=21’m exp(B 2"“} J.Aq d(Aq) x
0

) _ 2m A,
em que Quin € calculado da expressao (cos 0)yin = | — 0 Aq’ .

Integrando em Q , teremos:
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32 Ain ot Fn Aq
I__San exp( z’jJ.Aqd(Aq). 12( ) -
’ (/e5)" + 59’
2
B 2 BAi,n
. exp|—s—(Aq )
{Sm( ) 2(Aq)’
Fazendo:
1/2
8m BA,
qu(?j X %n—T’,
[(h/%)zwczz}%m‘(a%xz); a>=(h/l,)(B/8m),
teremos:
1/2
5 T oxdx 8m v,
"”m'e"p@”"’!mﬂ{(ﬂ }P(— )
Portanto:

32 1/2
2niN(ij ;—121 = 2miNe* x ﬁ(ﬁj 2 Wi (B:Ay,).

21Tm 21 | 2m

em que:
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oo 12
Wi (B:A,) = exp(2y,) J —xdx g {(%nj X:| X

0 (a2+ X2)2 "
X exp (—’YIZH/XZ—XZ) .

b) Funciio Sk, (A;Bxn)

Calculemos a integral J:

2
J=”d3ad3ﬁ-exp( Bzglj Fi,(aq) 2-P( 5 _22m ]
[(ep) +ag?| \4—d+2mA,,

Seguindo as mesmas transformagdes do caso anterior,
teremos:

== {_f?_m[QZJr(Aq)zJ}' [(h/g F;(iq)qu}z *

X _[ d (cos 8) exp [— f_m (QAq cos 6)} P(QAq COS29m+ 2mA, j '

A integral em cos 0 = z torna-se:

+1
_B 2m -
P :[1 dz exp [ i (QAqz)|. Qhaz +2mA,, =
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2mA. +OA
= 2m -exp(2y, )< {n e Ve | QAq +
QOAq ’ 2mA in = 0OAq

=0 |, oag ) [, oag )
+; 0! 1) H“_ZmA, ] (1 2mA,.,n” ’

in

em que foi usada a representacdo em série da func¢ao:

¢ ¢
_B DB
exp[ i (QAqz)| =1+ ; 7| am (QAqz) |,
e a seguinte mudancga de varidvel:

QAq

I+ 2mA,,

=X .

Portanto:

J=2m exp (2 yi,n) (J; + 1)

com:
J, = [[ QdQ Aq d(Ag) x Flnz(Aq) _x
|:(h/£D) + quJ
2mA.. + QA
T




_ . F,(Aq) . ex B 21 (Aa) IV
1,=[[Q dQ Aq d(Aq) [(h/%)zﬂ 2T P{ m[Q (Aq) ]}

- ¢ , A ¢ A ¢
5 GF o 1238 - 2|

Para realizarmos a integral Ji, integraremos por parte,
dividindo o intervalo de integracdo 0 — oo em duas partes: 0
— Q,, em que Aq.Q -2. m. Aj, <0, e Q, > o, com
Aq.Q — 2.m .A;, 2 0. Entdo:

I, =- %ﬂ J‘Aq d(Aq) - exp [_ % (Aq)ﬂ , E,(Aq) %

Qo
B 42| 0 QAg+2mA, |
x{gexp[ %Q}%{ﬁn(mjd()}+
< B i QAgQ+2mA, | B
+ifxp[ Q:]aQ): (QAquAm 9=

l6m*A;,
= B IAq d(Aq) - exp|—

|—|
°°'c7.>
—_
>
e
N—
()
%l
s
—_
>
e
N—
X

o exp (— SEn QZJ
x [ dQ > 5
0 QZ(ACI) - (zmAi,n)
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Integrando em Q [Cattani (1968)], vira:

I, = %m [Aq d(Aq) - exp {— % (Aq)ﬂ . exp (= b) -

K, (Aq) S Cby?) Ly
. 5 XZO:(Zk+1)!Iexp( by).y dy,

[(h/ED)Z + qu}

em que:

Agora, integrando em y [Gradshteyn e Ryzhik (1965)],
teremos:

E,(Aq)

[(WD)2 + quT |

Iy = %m Aq d(Aq) - exp [— % (Aq)ﬂ '

S — 3

2k+1

(2b)™"  T(k+1/2)
(2k+1)1 o(p)*"?

.exp (— b) xi
0

Usando a defini¢do e propriedade da fun¢do de Kummer
[Slater (1960)], resultara:
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[(h/ NS Aq2T |
7b - ®(1,3,2:-b) .

Chamando:

e usando a relagdo entre a funcdo ® e a funcdo Erfi (y)
[Tricomi (1954)], vira:
X

Calcularemos, agora, a integral Jz. Usando a série
binomial, obteremos:

3 ﬂ(z ) {1+ Q4 Z_ | — QAq o
; n \“in 2mA,, 2mA, ) |

2t 2qnt 2q+1
_,5 M 0 77% R T R(B)
o 0! 2q+n+1)t (2 2mA, , '

Derivando a expressdo acima em relagdo a 3, teremos:

2
i

v 112
Jedm [—xdx oo Y 2| g (S_mj x
! ;[ a’+x?)? P x? "B
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aR_ ) i (_1)2q+n+1 (B Ai’n]n

op T4 nl(2q+D) (2

= - % exp (— BLZIHJ senh (%j .

Integrando a expressdo acima com a condi¢@o de R(0) = O,

vira:
B A.
_ dz _ 1,nZ QAqZ
R=-2 J =, ©Xp ( 5 ] senh (—4m .

Integrando em Q [Roberts e Kaufman (1966)],
obteremos

2
_ A/27mm (Aqz)
= [33/2 Aq z exp B 8m
Portanto:
A B A.
J, = - 2 Bf/’fm _[dz exp (— 5“ zj X
0

<] aqaag - —elb oy, { o (aa) (l—ﬂ |
0 [(WD)2 + qu} P
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12
Colocando: Aq = (S?m) .X e z = Bt ,teremos:

TN - i T ‘exp(_xz)‘ﬁn{(%mj“.x}x

0 (a +X )
1
x [dtexp (-2, t +x7t%).
0
Agora, realizemos a integral em t:

j dtexp (-2, t + x’t)=
0

Usando a definicdo da fungdo Erfify) [Jahnke, Emde e
Losch (1960), Tricomi (1954)], qual seja:

y
Erfi(y) = [ exp(t’) dt,

a igualdade anterior ficara:
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2
_1 exp {— Y”’J {Erfl (x - Yi’“J — Erfi (Yi’“]} .
X X X X

Portanto:
12 2
\/_J' = XdX ‘E, {(%nj .x]exp(— Yl’; —xz]x
o (@™ +x ) X

« {Erfi (x - Y—j i (Y—j} .
X X

De posse dos valores J1 e J2, o valor de J sera:

2

J—2mnzexp(27i’n){ \/_I X dx -exp[—%’;—xz]x

O(+x) X

)] s w5




(oo} 2
J=—2mm? - exp (27 X—dx-ex —Yi’n—xzx
p( Yl,n)£ peimceli ) I

Chamando:

y:X_Yln/X’

e usando as definicdoes da funcdo Erfi(y) e da Integral de
Dawson [Abramowitz e Segun (1969)]:

D(y) = exp(~y?) [ exp(t?) at = Dlx:1;,) .

J tomaré a seguinte forma:

J = —2mn"? j —xdx g {(%njmx} D(X:7Yy,)-

o(a+x

Tomando a expressao:

2,
ZRIN(ZBJ e_zz






Apéndice C4-1V

CALCULO DA LARGURA E DO DESLOCAMENTO
PARA A LINHA 4°s — 2°p DO HELIO IONIZADO
(He*) EM UM PLASMA

Usando o formalismo quantico que desenvolvemos no
Capitulo 4, obtivemos as larguras e deslocamentos de vdrias
linhas do He* (em A: 3188, 3389, 3964, 4121, 4437, 4713,
5016, 5048, 5876), por intermédio de célculos muito extensos e
laboriosos. Para ressaltar essa afirmativa, vamos apresentar
neste Apéndice somente os principais resultados do célculo
da largura (Av) e do deslocamento (S) de apenas uma linha, a

4’s — 2°p (4713 A) do hélio (He*) em um plasma. Os detalhes
desses cdlculos podem ser vistos em Bassalo (1975) e Bassalo,

Yamamoto e Cattani (1975).

1 Termo de Primeira Ordem

O termo de primeira ordem do deslocamento S

representado pela expressao (4.2.1.2) € zero porque Vi = Vf =
O, como pode ser verificado facilmente levando em conta a
simetria da distribui¢do de carga dos elétrons no atomo no He*.
Este resultado vale para todas as linhas do He* analisadas
por nds [Bassalo (1975)].

2 Termo de Segunda Ordem

Em nosso célculo, o maior problema foi obter os fatores
de forma Fxn(Aq) e Fir(Aq) definidos pelas expressdes
(4.2.2.5,6) e (4.2.2.14), respectivamente, porque o nimero de
funcdes de onda do hélio que sdao encontradas publicadas ¢é
irrisério. Por isso, numa primeira aproximacdo, aqueles fatores
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foram calculados usando as funcdes de onda hidrogendides
encontradas em Pauling e Wilson (1935). Destarte, verificamos
que somente as transi¢des virtuais 4s — 4s ,4s — 4p, 4s > 4d e
4s — 4f contribuem para a largura e o deslocamento eletronicos.
As demais transi¢des sdo muito menores € podem ser
desprezadas.

Numa segunda aproximacdo, os fatores de forma foram
recalculados usando as funcdes de onda (1s)(4s), (1s)(4p),
(1s)(4d) e (1s)(4f) obtidas numericamente com auxilio do
método de Hartree-Fock-Slater com “exchange” de Kohn-Sham
[Leite e Ferreira (1971)]. Verificamos que as diferengas entre os
resultados precedentes e os novos sdo despreziveis. Ou seja, em
nosso caso o célculo dos fatores de forma [Fas 4,(Aq) (/ = s, p, d
e )] com auxilio das func¢des de onda hidrogendides é plenamente
satisfatorio (ver seus valores mais adiante). A carga nuclear
efetiva Zeg para um elétron com o nimero quantico principal n
= 4 foi tomada igual a um [Bethe e Salpeter (1957)].

Deste modo Ave e Se, dados pelas expressdes
(4.2.2.15,16), ficam, respectivamente, definindo a varidvel

y = (B/sm)"” . 2a,/n :
1/2 2 f
Av, = 16N ¢* ('32—‘;) (a—) [ Y SR () x

o (y2+ 82) l=s
2
X eXpI:_[ gA;l]sA[ _ T] yJ ] ,



em que 8=2a /(. a, ¢ o raio de Bohr, £=(2mp)’’a,/h e
n=([3/2m)1/ *h/4a,. As diferencas de energia A4, (medidas

em cm ') entre os estados 4s e 4/ (/ = p, d e f) sdo iguais
a — 092 10° ecm™, - 1.14 10° e -1.15 x 10> em™ ,
respectivamente [Bethe e Salpeter (1957)].

. o 0 0 0
3 Fatores de Forma: F,_,.. E, .. E 44, B 4

No cdlculo dos fatores de forma, as integrais serdao
realizadas usando-se as tabelas de Gradshteyn e Ryzhik (1965),
com a seguinte transformacao de coordenadas:

2a,
Y= Ad

3.1 Calculo de F,

4s—4s

Calculemos inicialmente

o 4 = I exp(iAqcosB/h) Wy, W &t =
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R r 36r , 12r°
_er drexp(—raoj[24—g+_

_r 0ex iAqcos0/h) d (cosB) =
(2a)3]£ p(iAgcos6/7) d (cos6)

o

1 h r Aq
= ————— . —— | rdr exp(— j . sen(—rj X
1152(2a,)’ A4 j 2, £

2 3 2 3
x| 243061 12r2_ |24 36r , 12r r |-
o (2,) (2a,)

=II+I2+ ........ +I]6,

com |A= h 3 :
1152 (2a,)” Aq

I =A _[ rdr exp(—j} . 24.24.sen(%r) =

(3}

L= (y*+ 1)_2;



¢ 3
L =Afrd exp(— jj 24 {_ (22 )3} . Sen(Ahqr) .
-5
I, = _(1/2)(}’4 - 10y2+5)(y2 + 1) ;

oo

- __r ) [_36r Aq
IS—AIrdrexp( Zao)( 2a0j.24.sen(hrj:>

o

I = (3/2)(y" - 3)y* + 1)_3;

o= froenf-g ) (32 [ =5 -

(3}

I = -27(y* = 1)(y> + 1) ;
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i 2
afeal ) (5] ()
-5
b= ol - 10yl
N v ) (_36r) | |, Aq
Iy —Az[rdr eXP( Zaoj ( 2a0j [ (2a0)3} Sen(h rj =

I, = (15/2)(3y* - 10y°+3)(y> + 1)

< 2
I =A I rdr exp(— 2; j . {- (;i—r)z} - 24 - sen(—Ahqrj =
_ 2 2 -4
Iy = _6(}’ - 1)(}’ + 1) ;
i 122 36 A
ho = A Jrar eXp(_ 22) | Lzarf} | (‘ 2a:) | Se“( hqrj =

Ly =-9 (y4 - 10y2+5) (y2 + 1)_5;

[ r 1202 | | 120 Aq
o= el o ) Lza )2} | LZa )2} o) -
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- , . N
I, = A [rdrexp|—=t—|. |12 | |- 1" _ -Sen(—qrj:
N J p( 2a0j [(zao)2 (a,)’ h
-7
I, = (15/2) (y° - 21y*+35y°=7) (y* + 1)

= — . q
113 A ;.: T dI' exp( ; oj ( ) 24 Sen(_ j =

-5
Iy = =(/2) (y* - 10y +5) (y* + 1)
. ; N
o afraven{- ) [-505) (-3) l) -

I, = (15/2) (3y* - 10y* +3) (y* + 1)_6;

sl o) [ ) -

Ls = (15/2) (y° = 21y* + 35y = 7) (y* + 1) ;

3 3 A
o = 4 I r eXp( 2a j | {_ Ga )3} ' {_ Ca )3} ' Sen(quj =

L, =35 (—y6 + 7yt — Tyt + l) (y2 + 1)_8_
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Sendo:
Ffs—>4s = ‘1 - f4?5—)45 >
teremos:
) | (4y*-43y°+31) (19y°-306y*+355y>-40)
4s—4s — |17 N

pe) ()

2
(15y°-335y° +455y* +175y*~70)

(v +)

ou:

F . (y)= |4y —46y" +166y" ~215y° +109y* ~19y +1
4s—4s -

3
(v*+1)
3.2 Calculo de Efs_>4p
Sendo:
F4?§—>4p = ffs—>4p ’

com:

—

fimsap = _[exp(iAq r c088/h) Wago Wapo a7,

e usando a mesma técnica do item 3.1, teremos:
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16 2
4S_>4p(y) 45(y +1) ( y11—18y9+43y7—37y5+11y3—y) .
3.3 Calculode E, _, ,,

Sendo:

2

0 _ [
Eyaa = [Ta55aa |

com:

fiosaa = Iexp(iAq r cos8/h) Wigo Waao a7,

e usando a mesma técnica do item 3.1, teremos:

Fy ) =(/16)(y’ +1)_16(—64y10+568y8—992y6+536y4—80y2)2

3.4 Calculo de E,, .,
Sendo:

0 _ o
Fiosar = [Tassar |

com:
fiosar = Iexp(iAq r cos8/h) Waso Varo &’ 7,

e usando a mesma técnica do item 3.1, teremos:

B (y):(1/320)(y2+1)_16(—160y9+1470y7 —2240y° +56Oy3)2.
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4 Largura e Deslocamento Totais

Com as expressdes para Av, e S, vistas acima,

podemos calcular a semilargura e o deslocamento produzidos
por colisdes eletronicas. Para calcular o efeito dos ions usaremos
a aproximag¢do de GBKO (1962) e Griem (1962b). Segundo
esses autores, a semilargura total Av e o deslocamento total
S sdo dados pelas expressoes:

Av=Av, +1.75a (1 -=0.75R) Av,,

S=S. £2.0a (1 -0.75R) Av,,

conforme vimos no Capitulo 3 [expressdes (3.4.5,6)]. Os
parametros o ¢ R estdo definidos e tabelados nos artigos de
GBKO (1962) e Griem (1962b).

Usando as expressdes acima, verificamos que, nestas
condi¢cdes experimentais, em que somente ions de He* estdo
presentes, 85% do alargamento e do deslocamento sdo
provocados por colisdes eletrOnicas. As transi¢des virtuais 4s
— 4s,4s > 4p, 4s — 4d e 4s — 4f contribuem para Av ou
S com cerca de 8%, 90%, 1.7% e 0.3%, respectivamente.
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CAPITULO 5

FORMALISMO SEMICLASSICO
CONVERGENTE
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5.1 Introducao

O alargamento e o deslocamento de linhas espectrais
emitidas (ou absorvidas) por atomos neutros e fons em plasmas
sdo causados por numerosos processos, conforme vimos no
Capitulo 1.

Nossos estudos limitam-se a plasmas localmente
homogéneos e em equilibrio termodinamico. Neste Capitulo
desenvolveremos uma teoria que denominamos de Formalismo
Semiclassico Convergente que pode ser aplicada para dtomos
neutros e fons. Assumiremos que as condi¢des de temperatura e
pressdao do plasma sdo tais que alargamentos e deslocamentos
das linhas s3o provocados principalmente por colisdes
(eletronicas e i0nicas) e pelo efeito Doppler, sendo esse ultimo
processo cerca de uma dezena de vezes menos importante que o
primeiro.

A forma da linha devido ao efeito Doppler ¢ descrita por
uma gaussiana [Vainshtein e Sobel ‘man (1959)] dada por:

Fp= (" op)” exp [ - (0 - 0,) 203 ],
(5.1.1)

em que a largura Doppler da linha é ®p = m, v/c, sendo o e
v, respectivamente, a freqiiéncia da linha e a velocidade média
das particulas emissoras.

O efeito provocado pelas colisdes pode ser calculado
quantica ou semiclassicamente, resultando em uma forma de
linha F(®) que contém todas as contribuicdes dos diferentes
perturbadores constituintes do plasma.

A forma de linha observada I(®) é, entdo, calculada
como a convolugdo das curvas obtidas para cada um dos efeitos
individualmente, isto €:
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=" Fyo Fo-o)do. (5.12)

Muitos resultados experimentais foram obtidos em
diversos tipos de plasmas e simultaneamente vdrias teorias
foram desenvolvidas para explicar a contribui¢io das colisdes na
forma das linhas observadas.

Para densidades eletronicas relativamente baixas as
linhas observadas resultam de transi¢des que obedecem as regras
usuais que se verificam em atomos ndo submetidos a pertur-
bacdes externas. Nessas condi¢cdes as linhas observadas sdo
isoladas e denominadas permitidas. Quando a densidade de fons
do plasma se torna relativamente alta, a perturbagdo idnica pode
induzir transi¢des que, nas condi¢Oes anteriores, ndo eram
permitidas. Estas novas transi¢des sdo denominadas proibidas
[Vainsthein e Sobel'man (1959), Griem (1974), Barnard,
Cooper e Smith (1974)].

Assim, ao lado de uma linha permitida pode surgir uma
proibida, ocorrendo a superposi¢do das duas linhas. Contudo, o
estudo da forma de linha neste ultimo caso requer uma
abordagem diferente daquela do primeiro caso.

Griem, Baranger, Kolb e Oertel (GBKO) (1959), Griem
(1974) e Barnard, Cooper e Smith (1974), por exemplo, desen-
volveram formalismos para tratar dos dois casos.

Neste Capitulo 5 utilizaremos uma Teoria Semiclassica
Convergente apenas para estudar linhas isoladas [Cattani
(1972), Walder (1982)].

Nos proximos itens mostramos o formalismo geral
para obtenc¢do da forma de linhas espectrais em plasmas e as
hipéteses feitas nesse formalismo, que ddo origem a Teoria
Semiclassica Convergente, objeto principal de estudo deste
Capitulo.
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5.2 Teoria Geral de Forma de Linha Espectral
Isolada

De acordo com que estudamos no Capitulo 3 (item 3.1),
a forma de linha espectral isolada F(w), originada pelas
colisdes dos perturbadores com o emissor no plasma, &
calculada por meio da transformada de Fourier da funcdo de
correlagdo temporal §(t), ou seja:

_ 1 it
F(w)=Re {Eg e ¢(t)] (5.2.1)

Designando os estados inicial e final por y; e VY,
respectivamente, da linha isolada I — F, a funcdo de correlagdo
o(t) € dada por:

o) =p,[<y,O1d 1y, 0> - <y.)ld1y,®)>] |

Av

(5.2.2)

em que pr € a matriz densidade para o estado inicial, d o
operador momento de dipolo elétrico que define a interacdo da
onda electromagnética emitida com o emissor, t o intervalo de
tempo da correlacdo e [ ]ay indica que deve ser feita a média
sobre os estados internos dos perturbadores, média sobre os
estados translacionais dos emissores e perturbadores e média
sobre as orientagdes relativas entre os sistemas emissores e
perturbadores.

A evolugdo temporal do sistema é descrito pelo operador
unitdrio T(t), que transforma a fun¢do de onda de acordo com a
relacdo:
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T() ' w(0) > = y(t) >. (5.2.3)

Se introduzirmos o operador evolu¢do na funcdo de
correlagdo temporal, podemos escrevé-la como:

Op()=p,! <1pFIaI1pI>I2[<\|1FIT+(t)I\|1F> <y, T(t)l\pI>]Av.
5.2.4)

Consideremos o operador Hamiltoniano do sistema
atomos neutros (emissores), fons e elétrons dado por:

H=H,+ V.(t) + Vi(t) , (5.2.5)

em que Ho é o Hamiltoniano do sistema na auséncia de
perturbadores, e Ve(t) e Vi(t) sdo, respectivamente, as interagdes
dependentes do tempo do emissor com todos os elétrons e ions
do plasma .

A interacdo entre os dtomos neutros ndo € levada em
conta porque é desprezivel comparada com Ve(t) e Vi(t). Por sua
vez, o operador evolugdo temporal T(t) obedece a equacgdo
diferencial:

ih%T(t) -1, + v + v.olro. (5.2.6)

Agora, vamos definir o operador T(t), que leva em conta
as perturbacdes eletronica e i6nica, como um produto de
operadores Ue (t) e Ui(t), ou seja,

T(t) = Ue(t) Ui(t). (5.2.7)
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Substituindo a expressdo (5.2.7) na expressdao (5.2.6),
obteremos as seguintes equagdes diferenciais para U¢(t) e Uj(t):

ih%Ui(t) = [H +V, (t)]Ui(t) : (5.2.8)

iha%Ue(t) “U () V,() U, () U (). (5.2.8b)

Como os elétrons se movem com velocidade muito
maiores do que a dos fons, estes podem ser considerados
parados durante cada colisdo elétron-emissor. Devido a isso
consideramos em nossos calculos os ions estaticos [GBKO
(1959), Griem (1974)], isto é, consideraremos Vi(t) = Vi.
Portanto, o operador Uj(t) fica escrito de forma mais simples:

U (1) = expl:—%(Ho +Vi)t:| . (5.2.9)

O efeito provocado pelos ions na dindmica dos elétrons
estd contido no pequeno deslocamento AE do nivel que eles
produzem. Porém, como tc AE << 1 (em que 7. € o tempo de
colisao elétron-emissor) e AE € pequeno comparado com o
espacamento entre os niveis, assumiremos que Hy +Vi = Ho.

Assim, a expressao (5.2.8b) se simplifica:

iU = VO U, (),  (5.2.10a)

em que:
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\'A (t)=exp{%Hot} V, (1) exp {—%Hot} . (5.2.10b)

Esta aproximacdo permite que os efeitos de colisdes
eletronicas e 1i0nicas sejam desacopladas e estudadas
separadamente, como passamos a fazé-lo.

Desse modo, a fun¢do de correlacdo assume a forma:

O (=P <y gldhy, > [<WF|U: (OUlyp><y U (OU; (Ohy >}
Av
(5.2.11)

Introduzindo os projetores:

zllllm ><\|Im l € ZI lIln ><\|In | ’

a expressao (5.2.11) ficara:

O (D=p ygldly, > Y [<\|’F|U:(t)|‘|fm >-<y, U (DY >x

mn

x <y U (O, > - <y, U (t)hy, >} , (5.2.12)

Av

em que a média indicada (Av) pode ser feita separadamente para
os elétrons e fons, como indicamos a seguir:
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O:(t) = py I<\|IFI51I\|II >|? Z[<\|IFIUe+(t)I\|Im> . <\|1nIUe(t)I\|fI>}

Av

fons

X [<YL UL (Olye> - <y (0 10,01y, > |

Av

(5.2.13)

Para calcular as médias indicadas acima precisamos
definir como sdo as perturbacdes geradas pelos elétrons e ions.

Como dissemos, os ions sio considerados estaticos
durante as colisdes eletronicas. Assim, podemos afirmar [GBKO
(1959)] que as colisdes eletronicas ocorrem na presenca de um
campo elétrico estitico F criado instantaneamente pelos fons,
dado pela distribuicdio de Holtsmark W(F), sendo esta
aproximacdo chamada quase estdtica.

As fungdes de onda Y, do sistema sdo autofuncdes do
operador Ho, com autovalores E?, isto é:

H ly,> =E}ly, >. (5.2.14)

Admitindo que o campo elétrico estitico F pro-
voca no emissor um efeito Stark de segunda ordem,
temos

i 0 2
UOhy, > =en " 0

hy, > + ZI\|;J.><1|1J.IViI\|fn>/En + ..

#n

(5.2.15)

elétrons
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em que: Viza.F e F:Z'Fj(t). Portanto, teremos:
j

%(E?—ale)t

<y UMDy, > =e Oy, - (5.2.16)

N

Desse modo, o termo correspondente a perturbacao
i0nica fica:

[<\|fmIUi+(t)I1|1F> - <y U (Dlhy, >li:js =

fons
—1W ot

L og-apF?
— oM {eh"” e amp} . (5.2.17)

Av

em que W=(Ex—E])/h e, conseqiilentemente, a fungdo de
correlacio se reduz a:

:|elétrons

Or(D) = p<Weldly > Wl ULOIye> - <y U 0]y, X

>
Av

. i( - )th ions
xe_lwm{ehalom } . (5.2.18)

Av

A contribuicdo das colisdes eletronicas na funcao de
correlacdo pode ser calculada a partir da expressdo (5.2.10a)
para o operador Ue(t). Dessa equacdo temos que Ue(t) é dado
por:
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U,()=3 [exp (—% L;V:(t') dtﬂ , (5.2.19)

sendo 3 o operador ordenagdo temporal ou operador de
Dyson. A perturbacao criada pelas colisdes entre os elétrons e o

emissor estd contida no operador V: (t), e as colisdes devem ser

consideradas na ordem cronolédgica em que ocorrem.

O problema da ordenacdo temporal das colisdes ¢é
extremamente complicado, pois, devido ao longo alcance das
forgas eletromagnéticas, o emissor estd interagindo, num mesmo
instante t, com muitos perturbadores e, além disso, a
perturbacao criada por uma colisdo num instante t + At encontra
o emissor perturbado pela colis@o ocorrida no instante t, o que
gera um efeito cumulativo das colisdes. Além disso, devemos
considerar as interacdes entre os perturbadores.

Para resolver esse problema, Baranger (1958a,b)
introduz duas aproximagdes: a primeira considera o0s
perturbadores estatisticamente independentes, isto €, ndo existe
correlacdo entre eles; e a segunda supde vdlida a aproximacdo
de impacto.

A aproximagdo de impacto permite resolver o problema
da ordenacdo temporal das colisdes e constitui a hipétese
fundamental da Teoria Geral de Forma de Linha Espectral.

Aproximagdo de impacto e Condigoes de Validade
Fundamentalmente, a aproximacdo de impacto consiste

em supor que duas ou mais colisdes fortes ndo ocorrem
simultaneamente e que o intervalo de tempo entre elas é muito
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maior que o tempo de colisdo T.. Esta hipotese leva a conclusao
de que a interagdo média entre o emissor e perturbadores € fraca.

A aproximacdo de impacto é valida quando estiverem
satisfeitas as condi¢des acima, o que quer dizer que o
alargamento ®. e o deslocamento Se provocados pelas colisdes
com um dado perturbador, geralmente elétrons, devem ser
menores que o inverso do tempo de colisdo. Como ®e € Se sdo
da mesma ordem de grandeza, podemos escrever que:

0,<<T' ; T.= me e o'=%Pm ] | (5220a)
em que p, € a distincia média entre os emissores € V a
velocidade do perturbador.

Baranger (1958a,b) mostra que, como conseqiiéncia des-
sas aproximacdes, a interacdo dependente do tempo entre os
elétrons e o emissor pode ser substituida por uma interagdo
efetiva constante representada pelo operador ndo Hermitiano
H g, calculado a partir dos elementos de matriz Sy e Spr da
matriz de espalhamento S dos estados inicial e final. Ou seja:

(i/h)HIFt — e—i(())e+ise)t

[<WFIU§(t)I\|IF> : <\|II|Ue(t)|\|II>]AV“=‘ e

(5.2.21)
em que:

Hig= —i[l—SH ;F]Av . S = <y lIShy, >,

(k = I ou F) sdo os elementos diagonais da matriz S de
espalhamento entre o elétron e o emissor. A semilargura ®e € 0
deslocamento Se, devido as colisdes eletronicas, sdo dados por:

®. =—Im HH: , Se =Re HH: (5222,23)
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Escrevendo explicitamente a média [I—SH S;F}A para
\%

um perturbador qualquer, temos:
Hip=—i2aN ["dbb [“dv v Ev) ¥p, - <nl(1-S;Sfs)in>,

(5.2.24)

em que N é a densidade de perturbadores, b o parimetro de
impacto da colis@o, v a velocidade relativa entre emissor e
perturbador, F(v) € a distribui¢do de velocidades de Maxwell-
Boltzmann, |n> os estados internos dos perturbadores e pn a
probabilidade de encontrar um perturbador no estado |n> .

Uma andlise da expressdo (5.2.24) mostra que existe
uma correlacdo entre os estados final e inicial dos perturbadores,
pois:

<nlSy Sgeln> = Y<nlSyIn'> - <n'ISgIn>.
=

Quando ndo hd mudanga do estado do perturbador du-
rante a colisdo, o que corresponde a considerar apenas n = n', a
matriz de espalhamento S pode ser escrita na forma
exponencial, definindo o que denominamos de Formalismo
Semiclassico Convergente, como mostraremos no item
seguinte (5.3).

No caso em que hd mudanca de estado dos
perturbadores, todos os termos do tipo n # n’ devem ser levados
em conta e, conseqiientemente, a matriz de espalhamento S nao
pode ser calculada na forma exponencial, sendo necessario
utilizar o tratamento de Anderson (1949).
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Como os perturbadores no nosso caso sao os elétrons e
portanto ndo possuem estados internos, escrevemos Hy como:

Hip= —i 27N [“dbb ["dv v F(v) - [1-S;8f ] (5.2.25)

Agora, podemos voltar a expressdao (5.2.18) para a
funcdo de correlagdo Ox(t) e calcular o termo correspondente as
colisdes eletronicas. Entdo, substituindo a expressao (5.2.21) na
expressdo (5.2.18) e fazendo a média sobre a contribui¢do
i0nica, resultara [Walder (1982)]:

. . 2n 2
- —1[WIF—10)e+Se+—2C4F Jt'
IR() = HypldIy, > [“w(F) dF-[“dt’ x e e

0 0
(5.2.26)

Finalmente, podemos calcular a forma da linha, que leva
em conta os efeitos dos fons e elétrons, resultando em:

—i(WIF—i me+se+2—§ C4F2]t
(S

Fw)=_R, [~dte™ [“w(F) dF e
T o 0

(5.2.27)
em que foi usada a notagdo de GBKO (1959), quando
escrevemos O —Olp = 2—fC4, sendo Cs4 o pardmetro  Stark

e

quadradtico.
Portanto, integrando no tempo a expressao acima, vira:
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w(F) dF (5.2.28)

, =)
Fw)=—¢] 5
€

Novamente introduzindo a notacdo adotada por GBKO
(1959), obtemos a forma reduzida da linha j(x,a) em unidades
adimensionais:

jxo= 1 [ WH(B)L‘/fB“ : (5.2.29)
O I+x—a"B)

em que:
/4
X_W—WIF—Se o= 2nC, / _( 3 )1/3
h (,0e ’ B o)e pil ’ pm_ 47N ’
(5.2.30a-c)
c.
wu(B) = wu(F/Fy), F,=2.61eN". (5.2.30d,e)

O alargamento ®e € o deslocamento Se eletronicos dados
pelas expressoes (5.2.22,23) dependem do operador H que,
por sua vez, € calculado a partir dos elementos da matriz Sy e
Six » estudada no préximo item.

Outras equagdes para o alargamento e deslocamento
devido as colisOes i0nicas sao discutidas e mostradas no item
5.6.
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5.3 Calculo da Matriz de Espalhamento S na Forma
Convergente

Neste item mostramos como calcular o elemento da
matriz <nlSIn> da matriz de espalhamento S e como esta pode
ser escrita na forma convergente.

Como o Hamiltoniano do emissor é dado por
H=H,+V(t), podemos obter a evolucdo temporal do sistema
utilizando o operador unitdrio T(t) na representacao de
Heisenberg:

T(t) = U,' U, (5.3.1a)
em que:
—i&t —i%t
U=e " e U=e . (5.3.1b,c)

Por sua vez, o operador de evolugdo temporal T(t)
obedece a equacao diferencial:

H, ~iHo

ih%T(t) =eh V(i) e ’ T(t), (5.3.2)

com a condi¢do inicial T(—ee) = I, sendo I a matriz unitdria.

Como sabemos [Davydov (1968)], os elementos de
matriz Tmn(t) estdo relacionados com a matriz de espalhamento
S(t) por intermédio da expressao:

t
- [ dt' Vipg (1)

T, =S,,0He , (5.3.3)
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Por outro lado, os elementos de matriz do operador
Tmn(t) satisfazem a equacdo diferencial indicada abaixo:

79

15 T () = <m|1h S TOn> =

b

= Z<m|ei70tV(t) e_i70tlk>-<kIT(t)In>
k

ou seja:
ST = = L TV T ™™ . (5340

em que:

Vik(t) = <mIV()lk>,  Tia(t) = <kIT(t)In>,
Onk = (En—E/h.  (5.3.4b-d)
A partir da expressao (5.3.3), podemos verificar que:
Tounl” = ISl . (5.3.5)

Derivando em relagdo ao tempo t a expressdo (5.3.3),
Vira:

at T, (t) = t S (0 exp[ ) tdt' Vo (t‘)} -

Vo0 S, 0 exp{ [dv me<t>] (53.6)
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Substituindo (5.3.6) em (5.3.4a), vemos que um
elemento de matriz qualquer Smn tem a seguinte forma:

%smn (1) =% V. (S, () —% > V., (DS, (8) explio, t+in,, ()]
k
(5.3.7a)
em que:
nkm(t)z% [t~ [V ()= Vi (0] (5.3.7b)

Como estamos interessados em obter somente termos
diagonais de Smn, isto €, Su e S*rr, vamos analisar o elemento
de matriz Snn(t) que obedece a equacido diferencial indicada a
seguir:

%Snn(t) :iﬁ Vnn(t) Snn(t) _iﬁ Z Vnk(t)skn(t) exp[i(’)nk+innk(t)] :
k
(5.3.8)

Porém:

> Vi (DS, (D) explio, t+in,, (D] = V., () S, (1) exp [io,, t+in,, (D] +
k

+%‘ Vo (DS (D) exp [i0, t+in, (V)] »

em que o simbolo Y 'indica a soma sobre todos os possiveis
k

valores de k exceto k=n. Assim, a expressdo (5.3.8) fica dada
por:



143

a __i ' *
S Sm(® = % Vo, (DS, (D), (5.3.9a)
em que:
Vo () = Vi (1) expliogt + ing, ()] - (5.3.9b)

Para resolver a expressdo (5.3.9a) precisamos conhecer o
elemento de matriz ndo diagonal Skn(t) da matriz de
espalhamento que € obtido por meio da expressao (5.3.7a):

%Skn(t) = - % Vi (©S,, (1) — % VLS, () . (5.3.10)

m#k
Integrando a expressao acima, vird [Yamamoto (1977)]:

.ot . t
Skn(t):_ % J- dt1V£n(t1) Snn(tl) - %z ' I dtlvkm(tl) Smn(tl) :

m#K —co

(5.3.11)
Substituindo a expressdao acima na expressao (5.3.9a),

temos a seguinte equacdo diferencial a ser obedecida pelo
elemento diagonal Snn(t):

p) L [ v o v
Sm® == 25 j dt, Vi (0 Vi (6)) Sy (1) =

- #Z' > [ AtV (®) Vi () Sppa(t) . (5.3.12)

k m#k —eo
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Repetindo os célculos dos elementos ndo diagonais de
Snm(t) por meio de expressdes similares a expressao (5.3.10) e

substituindo na expressao acima, obteremos % Sun(t) como uma

série de poténcia de iny! que contém apenas o elemento
diagonal Sp,(t). Assim, [Murphy e Boggs (1966), Yamamoto
(1977)]:

%Snn(t) :_#Z' [ 46V (0 Vi) Son(ty) +
k

. t 3]
52 2 [t [ AoV Vi) V() St + -

k m#k —w

(5.3.13)

Os termos de ordem superior na expressao acima podem
ser obtidos tomando-se como modelo os dois termos dados
nessa mesma expressao.

Embora % Sin(t) seja expresso em termos de Sy, (t) € ndo

contenha quaisquer elementos ndo diagonais, a expressdao nao
pode ser calculada facilmente, desde que os elementos diagonais
aparecem dentro do sinal de integracdo. Entretanto, podemos
usar a relagao:

S,.(t)=S,.(t) + Ittldt' a‘z,sm(t'), (5.3.14)

de forma que, substituindo-se a expressao (5.3.13) na expressao
acima, resultara:
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t t' ' * * ' '
S,.(t) =S () + #Z' let' [ dt; V() Vi () S, () +... .
k
(5.3.15)

Substituindo (5.3.15) e o termo equivalente Snn(t2) na
expressao (5.3.12), teremos:

%) LS [ e v ey v
S Sm(®) = - pep) _L dt, V., (t) Vi, (t,) X

X {sm(t) + #Z' j:ldt'j_tmdt'l V() Vi (1) S, () +} +
k

. t 5]
+ %2 > j dt, j dt, V., (t) Vi (t,) V. (t,) X
k m#k —

—o0

X {Sm(t) + #% j:ldt'j_t'mdt'l V() V(1) S, () +} .

Aqui, novamente, colocamos Snn(t'i) em termos de
Snn(t) segundo a expressio (5.3.15), e assim sucessivamente, de
forma que podemos colocar Snn(t) em evidéncia. Desse modo,
teremos:

a 1 , ¢ * *
= Sm(®) = {— ?g _L dt; Vi (0 Vi (t) +

. t tl
+ #Z‘ > j dt, j dt, Vo, (0) Vi (t) Vi (ty) +....| S, (1)
k m#k —w

—oo

(5.3.16)
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em que explicitamos apenas os dois primeiros termos.
Integrando a expressio (5.3.16) (lembrar que
as,, ) _ dS,®
o dt

), Vira:

+°°a . % %
.[ ssr:n((t;) = .[ Lz ,[ Vi (O Vi () +

32 > j dt, j dt, V., (t) Vi (t) Vi (1) +....] .

m#K —co —oo

Chamando:

A, () =+ Z jdtjdt Vo (0 Vi, () =

kK — —oo

- %Z > j dt j dt, j dt, V., (t) Vi (t,) Vi, (t,) +...

k m#k — —oo

teremos:
S, (+0) =S, (—o0) e *n(®), (5.3.17)

emque n= lou F.

A matriz de espalhamento escrita na forma
exponencial indicada pela expressdo (5.3.17) € a esséncia do que
chamamos de formalismo convergente. Como veremos a
seguir, € possivel descrever as interagdes fortes e fracas de modo
continuo em fungdo do pardmetro de impacto b sem que
aparecam divergéncias nas probabilidades de transi¢do quando
b — 0 (regido de colisdes “fortes”).
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Na expressdo de An(t) podemos considerar apenas o
primeiro termo da expansdo, pois a maior contribuicdo para a
probabilidade de transi¢do é dada quando V(t) é grande o
suficiente para provocar transi¢des entre os niveis de energia do
emissor.

Como a dependéncia da probabilidade de transicio em
V(t) é exponencial, quando V(t) é grande os termos de ordem
superior sdo pequenos comparados com o primeiro termo e,
portanto, podem ser desprezados. Desse modo, resulta [Murphy
e Boggs (1966)]:

+o0 t
A, () —Lz j [ dy Vi 0 Vi ).

Levando em conta ainda que nnk(t) — nkn(t) = 0, a expressdo
acima ficara:

A, (1) = 22 j dt j dt,V,, (t) V,,, (t,) ek,

A integracdo em t; indicada na expressao acima pode
ser feita considerando t — t; = 7. Assim:

A () = hzz jdtjdr () V,, (t—T) eionk”, (5.3.18)

k —

Como os operadores Vnk(t) € Vin(t—7) sdo Hermitianos e
o potencial de interagdo pode ser escrito como a transformada
de Fourier de uma funcdo G(m) que descreve a interacdo no
espaco de energia, vira:
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1 ‘
=V (t— - it
V,, (t—-1)=V (t-1) G) = —— jm dt V() e,

(5.3.19,20)

e portanto An(t) fica:
2 oo oo oo
A0 =2 3 [ dreiont [ de<nl [ doGle) ek x
k o —0 —0

X <n | I do' G(') e 10t-D|k>+,

—oco

A integral acima tem como resultado [Murphy e Boggs
(1966)]:

A0 =(Z) 3 [ dw {n&wﬂk—w)m’( -

2
) o (D)} | <nlG (w) k>,

(5.3.21)
em que P indica a parte principal.

Introduzindo as fungdes I'x e ¢k , a expressdo acima
serd escrita na forma:

An(t):% T, +i0, . (5.3.22a)
em que:

2
r, =(%) 3 1<nlG (o) kP (5.3.22b)
k
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+o0 2
_onv <nlG (w,) k>
O =33 ; P _L do ———0 = (5.3.22¢)

Em vista das expressdes acima, a matriz de espalhamento
Sxkk(+0) serd escrita na forma:

s
S(He) = ¢ 2 KT (53.23)

em que tomamos, no instante inicial, Skx(+ec) = 1.

As  expressdes  (5.3.22b,c) que  representam,
respectivamente, [k e ¢ , mostram que essas fungdes
dependem dos elementos de matriz das transi¢des virtuais do
nivel considerado na presenca da perturbacao eletronica.

5.4 Calculo do Alargamento e do Deslocamento
Eletronico

Agora estamos em condi¢des de calcular o
alargamento e o deslocamento eletrénicos de uma linha
isolada I — F dados, respectivamente, pelas expressoes
(5.2.22,23), que dependem do produto dos elementos Sy e
Sir da matriz de espalhamento S .

Esses elementos de matriz podem ser escritos usando os
resultados do item anterior (5.3), na seguinte forma:

1 .
—5T1-01

<y, IShy;> = S =e , (5.4.1)
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p
<y ISty > = Sho=e 2 FF, (5.4.2)
e, por conseguinte:
+ L0y
<y ISIy ><y ISy, =e ? , (5.4.3a)
em que:
FH: = FI + FF , q)IF = ¢1 - q)F . (543b,C)

Como estamos interessados no célculo de alargamentos e
deslocamentos de linhas emitidas por d&tomos neutros do plasma,
sendo os perturbadores elétrons, podemos escrever o operador
Hr dado pela expressao (5.2.24) como:

Hy =- i2aN [db b [dv v F(v) {1—e 2 IF ﬂ .
0 0
(5.4.4)

A semilargura e e o deslocamento Se eletronicos,
medidos em hertz, sdo dados por:

®, =N [dbb [dv v F(v) {1— cos(Oy) e_érIF} . (5.4.5)
0 0

S.=—N [dbb [dv v F(v) {sen(q)ng) e‘érﬂ:} . (5.4.6)
0 0
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Para calcular as fungdes I'ir e ¢rr, precisamos calcular a
transformada de Fourier G(®) do potencial de interacdo V(t)
entre o elétron e o 4tomo emissor, o que faremos a seguir.

5.4.1 Calculo de G(®)

Para calcular G(), definido pela expressao (5.3.21),
vamos considerar o potencial V(t), entre um elétron e adtomo
neutro, escrito como uma expansao multipolar, ou seja:

Y (0.9)
V(t)——ez ST IEH‘P)T (5.4.1.1)

em que 1T € a posi¢do do elétron em relagdo ao centro de massa
do dtomo, T," o multipolo de ordem ¢ definido como [Cattani
(1968), Bassalo (2006)]:

47
20+1

[ p® " Y @) aVv (5.4.12)

em que r’, ©’, @’ sdo as coordenadas das particulas
constituintes do atomo medidas no centro de massa deste, e
Y"(8,¢) é o complexo conjugado do harménico esférico
[Jackson (1992)].

Desse modo, a fungdo G(m) fica escrita na seguinte
forma:

i 4 Y,"(0,9) m
G(m)___jdt tz I r“l(p T (5.4.1.3)
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Levando em conta somente as interagdes de dipolo e
quadrupolo, teremos:

G(®) = Gipolo(®) + Gquadrupolo(®) + ... . (5.4.1.4)

Consideremos a trajetéria do elétron de velocidade v
como sendo uma reta contida no plano (ZY), conforme mostra a
Figura 5.4.1.

e v (t) z
-a—

Figura 5.4.1.

A Figura 5.4.1 indica que a distancia r(t) entre o elétron
e o atomo € dada por:

r(t) = 2>+ y)'"? = 0* + V)", (5.4.1.5)

em que b é o pardmetro de impacto da colisio, e:

b vt
———— senf=——F-—-——.
(b2+v2t2)”2 (b2+v2t2)1/2

(5.4.1.6,7)

cosO=
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(a) Interacao dipolar

O termo ¢ =1 na expressdo (5.4.1.1), correspondente a

interacdo dipolar, sera dado por [lembrar que m = —/,...,0,..., 7
e Yy, " =(=D" ( Y,’”) em que (+) significa complexo
conjugado]:
Y"(0,7/2) m
Vdipolo(t): - ¢ 4_:)31: Z % Tl =

- e [Tlo cos® | i (T11+T1_1) sene} .

r? \/5 r?

Portanto:

+o0 TO b ei(x)t
Gdipolo(('o) == 2 j |: :

it ety e vt
TR e A A AR }

(b +V2t2)3/2
(5.4.1.8)

que resulta, efetuando as integrais (vide Apéndice C5-I):
__ 2e® |0 @b\ 2 1 wb
G gipoto (@) == W[Tl Kl(T)_T(T1+T1 )KO(T)} :
(5.4.1.9)

ou mudando de varidvel ® para Z = ®b/v:

G gipoto (D) =G{ (DT} + G5(2) % (T 4T,
(5.4.1.10a)
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com:
depy— _ _€ dey— _ €l
Gi(D= - = 2K (@) . G2 5 ZK(@) .
(5.4.1.10b,c)

(b) Interacdao quadrupolar

O termo ¢ = 2 na expressao (5.4.1.1), correspondente a

interagdo quadrupolar, sera dad+0 por [lembrar que m =
—,...,0,....0 e Y[’”z(—l)’”(Y(’”), em que (+) significa
complexo conjugado]:

/475 | B "
V wadrapoto )= -e 5 zr_3 Y, (0,7/2) T} =
I (3 1 3 send cos@
=-e|T) - |=cos’@——|-i,|]= ——— (T+T,")| -
|: 2 r3 (2 2) 2 r3 ( 2 2 )

3 sen’d -
—e {\E T(TZZ+T22)} (5.4.1.11)

Assim, Gguadrupolo(®) fica:

“+oco .
e T die [3p? 1 1l
Gauaarapoto (9= 2n{T2 J O+ 2 P 2

—oo

oo . oo .
B iy [ dtte® 6 o, e\ [ dt e
I‘Ebv (T2 )_W BT 4 (13 )_W b2y [

(5.4.1.12)
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Efetuando as integrais (vide Apéndice C5-1) e mudando
a varidvel o para a variavel Z = wb/v, vira:

unadmpolo(w):G?(Z)Tg + Gi(2) (T)+T7)) + GL(2Z) (T3+T7),

(5.4.1.13a)
em que:
Q7y—_ __ € 2 —
Gl)=— % |2 K,2) - ZK,2)],
Gi2)=———= |2 72 K,®),
== \3 (@)
a7y—_ € 2 [2 -
GlD=_—*5 |3 2 Ko(2) + ZK,2)].  (54.1.13b-d)

5.4.2 Calculo das funcoes I'ir € ¢rp

As fungdes I'k e ¢k (com K = L[,F), como ja vimos no
item 5.3, dependem dos elementos de matriz I<nIG(0))Ik>I2, de
acordo com as expressoes (5.3.23b,c). Assim::

I<nlG(w)lk> = 1<nlGyipoto(®) + Gauadrupoio(®) + ... k> =

<nlGy(w) + G ()Ik>-<kIGj(w) + G (@)In> =

<nlGy(@)lk>-<kIGj(@)In> + <nlGy(w)lk>-<kIG (@)In> +

+ <nlG (Ik>-<kIGj(@)In> + <nlG (w)k><kIG (w)n> .
(5.4.2.1)
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Os estados |n> e |k> escritos explicitamente em
funcdo do momento angular total j e de sua projecdo m sao
dados por:

In>=1Ing jomg>, lk>=Ing jxmg> .

Fazendo uma média sobre as projecdes m do estado
| k>, as fungdes 'k e ¢k tomam os seguintes aspectos:

2
_(2n)_1 o o
FK_( h) 2j, +1 nk%nkmkn“hm“lG(w)lnkamk S

(5.4.2.2)

- P"f d <Pedomg | G(@) 0y jmy >
=

2j,+1 Wy —®

nkjkmgm —co
(5.4.2.3)

Os elementos de matriz de G(®) que aparecem nas
expressdes acima sdo calculados a seguir, utilizando as
expressoes (5.4.1.4), (5.4.10a-c) e (5.4.1.13a-d) que sdo dadas

em fungdo do operador momento multipolar T,".
Vamos, agora, deduzir uma equagdo auxiliar no célculo

desses elementos de matriz, considerando os operadores T," e

T," e calculando a seguinte somatdria:

Nt .
> <naJamaITjnInkamk>~<nkamkI(T;T’) Ingj,mg > .
Mmeomi

(5.4.2.4)
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Lembrando que (T;Tl')Jr: D™ T,™ e usando o
teorema de Wigner-Eckart [Rose (1967), Bassalo e Cattani
(2005)], a expressao acima ficara:

> (=)™ <ngj,mg T In, jom, ><nj,m,IT,™ In

mgmg

(xj(x (xj(xmoc > =

=> (=)™ <j, fm, mlj,m ><j,¢'m,—mljm, > x
MMk

x <nj I, In, j ><n, j NT,lnj,> =

m |25+ . . . v
= D™D 2;1‘ ~ Sk fmymljpmg><jy f—my —mlj,—m,> =
o

mgmg

x <nj I, In, j ><n, j NT,lnj,> =

25+

i (=)' (=1 3 < fm, mlj,my><j, £'m, mlj,m,, > X
o

MMk
x<n,j /T, In, j, ><n, j IT,lnj,> .

De posse desse resultado, a expressao (5.4.2.4) serd
escrita na forma:

Nt .
D <ngjomg T Ing jomy >-<ny jom, | (T;n) Ingj,my> =
Mmemi

=A(jorl) <Ny jo 1T 1Inj >-<n j T, lIngj, > 8, O,y
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Usando a defini¢do das delta de Kronecker o,¢ 6,

(valores nulos para (# /(e m#m e unitirios quando sdo
iguais), a expressao acima ficard [Rose (1967)]:

nt+ .
D <ngjomg /T In, kak>-<nk]kmkI(T}n) In,j,m,> =
MMy

= > Iknj,m T In jm >P= > <j fm,mlj,m,><nj,IT,In, j, >
mymy MM
: : : o 25 .
= > Kjmmljom > k<ngj IT,In, j " = Jg kn j AT, In, j, .

mgmg

Quando aplicamos essas relagdes na expressao (5.4.2.1),
verificamos que:

. . . + .
> <ngjemg|Gy()Injm, >-<n,jm, IG,()Ingj,my> =0,
D jgmymey

Ny jgmymey
Portanto sobram apenas os termos Gd(m)Gg((D) e
Gq(co)Gq+(co) na expressdo (5.4.2.1), que passamos entdo a

calculd-los, usando os valores de G4(®) e Gy(®) dados pelas
expressoes (5.4.1.10a) e (5.4.1.13a).

Para o termo dipolar, teremos:
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> Kkngjemy|Gy@)ngm P = > kngj,m,IG(Z)T+
N jkmkme N jimmo,
+ Gg‘(Z)@i(Tf +T;)iny jym, > -

2
Y knggmGy@njimf= ¥ {GI@)] kngjm,/Tin,jm >+
n jkmgm, n jkmyme,

2 . . .
+ ] GAD)] [kngjomyTinjum > +1<ngjom, T i jm, ﬂ} =

: 2
_ # (ﬁ) 3 AZKnJ,Mhinj>F.
g Jk
(5.4.2.5a)
em que:
AD=2"|K{(Z) + Ky(2)|. (5.4.2.5b)

Por sua vez, o termo quadrupolar tomara a seguinte
forma:

Y kngjumy |G (@)ngm P = > knyj,m,IGH(Z)T;+

ny jkmgme ny jxmgmey,

+G{(@) [T+T | + YD) [T+T7 |injom, > =
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= Y GAD) kngjymg T In,jm, >P+ GI(Z)* x

ny jgmymey

X [|<naj0(m0(|T§Inkjkmk >P + lkngj,mg T3 In, jm, >I2] +

+ G2 <04 jom I T3 In,jym, > +<njmg 1T In, jym, >P |=

_ 2t (e : o2

=5 e Y A (Dknyj, ITylny j, >, (5.4.2.6a)
ng ji

em que:
4
Aq(Z)=ZT[K§(Z)+4K12(Z)+3K§(Z)]. (5.4.2.6b)

Em vista dos resultados obtidos acima [expressoes
(5.4.2.5a,b,6a,b)], a soma dos elementos de matriz G(®) serd

dada por:

<n, j.m_IG(@)n jm, P = 2Ll _e )5 Az
oJa o kJk+k 3 2
ny jxmgme, Tvb ng jk

. 2
x l<nj, ITln, j, >+ 231“5“ (ﬁ) > A (D)kn,j, ||T2||nkjk>|2}.
g jk
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Substituindo a expressdo acima nas expressoes
(5.3.23b,c), obtemos I'x diretamente. Contudo, o valor de ¢k

serd conhecido depois do cdlculo da integral indicada abaixo:

. . 2
I<ngj,m,|G(@)Injm, " _

n

oo
deo:

_ 2j,+1 e)2 . o o [dZA®Z)
_T (% |<Il(xj(x||Tl||Ilka>| XPJ‘H +

—oo

2 . . TdZ A (2)
esz I<na]a||T2||nk]k>I2P TEZ .

—o0

2j,t1
T (

A parte principal dessas integrais vale [GBKO (1959),
Klarsfeld (1970), Deutsh e Klarsfeld (1973)]:

TlcPf 7 A(Z) 12’ [Ky(D)1(2)-K, (), (2)]=B(Z) .

1 P*‘” dZ A (2)
T Z,—Z

= Z’[B(2)+b(2)-7K,(D)L,(2)|=B,(2) ,

em que:

b(Z) = % T - 1 ZK(DL(Z) .
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De posse das expressdes acima, as expressoes finais para
as fungdes ['k e Ok serdo dadas por::

=% (e aoj > g joIT linyjy 52 AZ) +

ng jk

2
g 4 0 Z KNy jolITslny g > A (Z) (5.4.2.8)
hb nyjk

5 2
Oy :% [Tj > kngjlIT lIn, j, > B(Z) +

njk

2 [ e*a] e e 2
+15 P~ Y KngjolIT liny j >I"By(2)

N jk
(5.4.2.9)

emque T, =T,/a, e T, :Tz/af) , sendo a, o raio de Bohr.

As fungdes A(Z), B(Z), A((Z) e B4(Z) comportam-se de
acordo com a figura 5.4.2 [GBKO (1959)]:
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e DIPOLO |
—— QUADERUPOLO

Figura 5.4.2

A seguir, vamos calcular os alargamentos e os
deslocamentos para as linhas emitidas pelo atomo de hélio

neutro.

5.5 Equacoes para o Calculo do Alargamento e do
Deslocamento de Linhas Espectrais do Nélio
Neutro

Quando o emissor é o atomo de hélio neutro, os estados
inicial I e final F envolvidos na transi¢ao sao definidos por:

— a
IK> = In, ¢/, m >,
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com K =1ouF,emque a= 1 parao caso do para-hélio e a =
3 para o orto-hélio.

Os estados virtuais | k> envolvidos na determinagdo do
alargamento e do deslocamento sdo definidos por:

k> = In"*¢ m’> .

Assim, as fungdes I'k e ¢k, com K = I ou F, dadas
pelas expressoes (5.4.2.8,9), tomardo as seguintes formas:

2 2 a a2
_ 4| e <n®lIITIn"™ ">
[x= 3 (hbvj > 5 A(Z) +

Y a,
2,2\? a a g2
4 | eag <n™IIT, [ In* ">
+ = A,(2), 5.5.1
is (hbzvj 2w A@ 6D

2 2 a a2
o= g(e aoj L

3\ 7bv ) & 22
2 [ e*al ? kNI I P
+= 0 2 B (7). 552
E (hsz] T @ 632

emque Z = (b/v) ® ag g

Podemos mostrar que a contribuicdo de quadrupolo nas
funcdes I'k e ¢k € desprezivel para o atomo de hélio neutro,
calculando a razdo entre os elementos reduzidos de matriz da
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contribuicdo dipolar e quadrupolar, a partir das expressoes
(5.5.1,2). Com efeito:

kn®ITIn® 0> A(Z)/ a2
r,_ s 2 °
k), a5 X Kn“ITin"r'>F A (Z)/a

n'af'

b

3 kn®* /T In® 0> B(Z)/al
_ 5b° a3y
(0k), a5 X 'kn“IT,In"¢'>’B,(Z)/ag

n.a[.

Os elementos reduzidos de matriz de dipolo e
quadrupolo sdao dados pelas expressdes indicadas abaixo [Oertel
e Shomo (1968)], quando as transicdOes virtuais ocorrem
mantendo o nimero quantico principal n2, ou seja, n’2 = na =
n:

9 2. 2 v/ "y
. 4n (n -/ )—%_'_1, para ('=/—1
kn®Zll—=Lln*¢'>*=
4
9 of 2 27 £+1 —
40 [n (/+1) ]—%_'_1, para [('=(+1
|<na£||T—§||na£'>2:
4
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%n‘{(nz—ﬁz)(nz—(ﬁ—lyﬂ% . paral’= (-1

%n{(rﬁ—(£+2)2)(n2—(£+1)2)}%, para £'= (+1.

Das expressdes acima podemos observar que quanto
maior o valor de ¢/ menores sdo os elementos reduzidos de
matriz de dipolo e quadrupolo. Portanto, substituindo os
elementos reduzidos de matriz nas equagdes acima, passamos a
analisar apenas a relacdo (I'x)a/(I'x)q. Levando em conta que,
em média (vide Figura 5.4.2) A(Z) ~ A,(Z), obtemos:

(FK)d>ib_2><
) 25 a2
Kq 0

—~

nz(n2—€2 T (€+1)2_ +1

% ( 2f+1 L 2043 ( )( B
4.2 2\(..2 2 o1 4 2 2 2 2 (+2)(+1
! [(n - )(n ~=D )}(26—1)(2£—3)Jrn [n ) ][n —(&+ ]m

Uma estimativa pode ser feita, considerando os casos
limites para /,istoé, / =0 e ¢ =n-1.Desse modo, teremos:

(FK)d 9 b2 1
> = = —— ara (=0,
(T'g) 25 a(z) nz(n2—4) P




Numericamente, observamos que essa razio € da ordem
de ~ 102 b2/ a; e como b/ap ~ 1 na regido de forte interacio,

resulta que:

(Tx)s
(Tw),

=~ 10°,

e, portanto, podemos desprezar a contribui¢do de quadrupolo.
No caso do deslocamento da linha, de modo semelhante
podemos mostrar que a contribuicao quadrupolar é desprezivel

comparada com a dipolar.

Do que vimos acima, para o hélio neutro, podemos

escrever que:

) 2
(ﬂj S kn* T I > AZ) (5.5.3)

n'dy

2 2
(%j Skn® AT I 52 B(Z) . (5.5.4)

n'de
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Desse modo, o alargamento e o deslocamento da linha
do hélio neutro sdo obtidos, entdo, substituindo-se as expressoes
de I'x e Ok, dadas pelas expressdes (5.5.3,4) nas expressoes
(5.4.5,6).

5.6 Alargamento e Deslocamento Provocados por
Elétrons e Ions

O efeito dos fons na aproximacdo quase estdtica foi
levado em conta na fun¢do de correlacdo temporal obtida pela
equacdo (5.2.26), resultando na forma de linha dada pela
equagao (5.2.28).

Griem (1962, 1968, 1974a,b) mostrou que, quando os
ions sdo tratados na aproximagdo quase estatica, como foi feito
no item 5.2, o alargamento total ® e o deslocamento total S da
linha, assim obtida, sdo muito bem representados pelas
expressoes abaixo, como a soma dos alargamentos ®We € ®; €
deslocamentos Se e Si eletrdnicos e idnicos, ou seja:

® =, + o =[1+175A (1-0.75R)] o,, (5.6.1)
S=S, +8 =8, +20A (1-0.75R) a, (5.6.2)
em que:
C F2 3/4
A= (A] ., R=Pn (5634
¢ ('Oe pD

sendo Cs4, Fo e p,, definidos no item 5.2 e p, € o raio de

Debye. Os indices e e i representam as contribui¢des geradas
pelos elétrons e fons, respectivamente.
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As expressoes (5.6.1) e (5.6.2) sdo validas para valores
de R e de A, obedecendo aos limites: R < 0.8 ¢ 0.05 < A <
0.5. A limitacdo no parametro A € feita inferiormente, pois para
A < 0.05 a interag@o quadrupolar ndo € desprezivel, isto &, essa
condicdo implica que a intensidade maxima Fo do campo
estdtico dos fons € pequena e portanto, apesar de o efeito de
quadrupolar ser pequeno, ele comeca a ficar da ordem de
grandeza do efeito dipolar, ndo podendo ser desprezado. O
limite superior de A = 0.5 ocorre quando a intensidade maxima
Fo do campo eletrostitico dos fons é grande, aparecendo o efeito
Stark linear. Nestas condi¢des, a linha ndo € mais isolada,
aparecendo a superposi¢ao das linhas permitida e proibida.

Nas expressdes (5.6.1) e (5.6.2) o alargamento e o
deslocamento eletronicos podem ser calculados pelas teorias
existentes. Em particular, usaremos a nossa Teoria
Semiclassica Convergente desenvolvida no item 5.4.

A utilizagdo das expressdes referidas acima para o
cdlculo de alargamento e deslocamento idnicos depende da
condicdo de validade da aplicagdo da aproximacdo quase
estatica. Nessa aproximacao deve estar satisfeita a condicao de
que o tempo de colisdo idnica € muito maior que o tempo de
colisao eletronica, o que pode ser verificada por meio do
parametro 6 >> 1, sendo esse parametro definido como:

_ P
o=~ (5.6.5)

on
Assim, enquanto o elétron colide com o d&tomo (emissor),
o ion estd praticamente parado e, conseqiientemente, utiliza-se a
distribuicdo de Holtsmark, para o campo elétrico E no interior
do plasma, conforme fizemos no item 5.2.
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z

Uma questdo importante a ser observada é que a
introducdo da contribuicdo idnica, segundo a aproximacao quase
estdtica, provoca uma assimetria na forma da linha espectral, no
mesmo sentido em que ocorre o deslocamento desta, quando é
feita a convolugdo do efeito das colisdes idnicas com a
Lorentziana que descreve a forma da linha gerada apenas pelas
colisdes eletrOnicas.

Quando a condicdo de validade ¢ >> 1 de utilizacao da
aproximagdo quase estdtica ndo for preenchida, as expressoes
(5.2.29), (5.6.1) e (5.6.2), que representam, respectivamente, o
perfil, o alargamento e o deslocamento da linha espectral, devem
ser substituidas por expressdes que levem em conta o efeito da
dindmica dos fons.

Para ¢ < 1, GBKO (1959) e Barnard, Cooper e Smith
(1974) propdem expressoes para o perfil da linha e seus
respectivos alargamentos e deslocamentos que levem em conta o
movimento dos fons.

GBKO (1959), por exemplo, obtém um perfil reduzido
para o caso em que a velocidade do fon (Vion) € grande, dado
por:

jxoo) = LR Tdt exp|ixt—i% 2 (3)2/31“(1)&8/9 o %t
T T ¢ 0 4 \2 3 ’

(5.6.6)

em que X, o, e ¢ foram definidos pelas expressoes (5.2.30a,b) e
(5.6.5).

Desse modo, o alargamento e o deslocamento totais da
linha nessa aproximacdo sdo obtidos por meio da expressdao do
perfil reduzido, como [Griem (1962)]:

o = [1 +130"° 6_1/3} o)

(<) 9

(5.6.7)
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S=8S,+2360% 6w, , (5.6.8)

Por sua vez, o perfil reduzido obtido por Barnard,

Cooper e Smith (1974), usando a aproximacgdo adiabdtica, €
dado por:

1
j(X’a’G) = l . (2+W) 2 (5693.)
T (x=d)" + (1+w)

em que:
w=-b =0 oW (K, (5.6.9b)
d= S = J_r[ocw o D' (k) - 30¥* p—m}, (5.6.9¢)

O‘)e pO

k=1.030" " x, (5.6.9d)

e WI(k) e DI(k) s@o fungdes tabeladas [Barnard, Cooper e
Smith (1974)].

Uma andlise da expressdo (5.6.9a) mostra que, nos
limites x/00 — + o e X/ — —oo, o perfil comporta-se

segundo as expressodes:

1 3
J(X,a,c) = <S5 F + W,

. 1
J(X,OC,G) = =S5 ﬁ,
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e no centro da linha x — 0 o perfil j(x, &, G) se aproxima de
uma Lorentziana cuja largura e deslocamento sdo dados por:

o=[1+1360"c"]0, (5.6.10)

S=§, t [2.36 o¥? 63 — 304° “’)—m} ®, . (5.6.11)

e
0

As duas aproximagdes expostas para o caso em que 6 < 1
levam a expressdes idénticas para o alargamento, diferindo

apenas no deslocamento da linha pelo termo —3 a** (p,. /p,)®, .

que corresponde a introducdo do “screening” de Debye.

Uma outra forma de levar em conta o efeito dos fons é
tratd-los na aproximagdo de impacto, vélida quando estiverem
satisfeitas as condigdes.

c<<l e {’jﬁ «<1. (5.6.12a,b)

5.7 Aplicacgoes

Algumas aplicacdes das expressdes deduzidas neste
Capitulo podem ser vistas em trabalhos realizados pelos autores
e colaboradores. Por exemplo, em 1980, Bassalo, Cattani e
Walder apresentaram o célculo da forma (semilargura e
deslocamento) de vérias linhas espectrais isoladas Lorentzianas
(em A: 7281, 7065, 6678, 5876, 5048, 5016, 4713, 4121, 3965,
3889, 3188, 2945) do hélio neutro (He I) em um plasma quente.
Enquanto a contribuicdo eletronica (com e sem ‘“screening” de
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Debye) para aquela forma foi calculada por intermédio do
Jormalismo convergente, desenvolvido por Cattani (1972), e
Yamamoto e Cattani (1978), e apresentado neste Capitulo, a
contribuicdo idnica foi obtida usando-se o formalismo
semiclassico de GBKO (1962). Além do mais, os elementos de
matriz reduzidos foram calculados usando-se os valores
“oscillator strenght” tabelados por Wiese, Smith e Glennon
(1966) e a diferenca de energia # O, dados por Moore

n.a A

(1949). Os resultados tedricos sdo comparados com resultados
experimentais, conforme se pode ver nas tabelas apresentadas no
Apéndice C5-1I.

O alargamento Stark da componente permitida da linha
3965A do hélio neutro foi calculado por Aratjo, Bassalo,
Cattani e Walder (1981). Como no artigo anterior (1980), neste
de 1981, usamos o formalismo convergente para obter a
contribuicao eletronica, e o formalismo semicldssico de GBKO
(1962) para a contribuicdo idnica. Nossos resultados tedricos
foram comparados com os resultados tedricos e experimentais
de Pilon e Barnard (1980) e com os resultados experimentais de
Diatta (1977). Ainda usando esse mesmo formalismo, Bassalo,
Cattani e Walder (1981) analisaram o perfil Stark e as larguras
da linha 5016A do hélio neutro. Nossos cdlculos tedricos
mostraram um bom acordo ao serem comparados com o0s
resultados experimentais de Chiang, Murphy, Chen e Griem
(1977).

O formalismo convergente foi também wusado por
Bassalo, Cattani e Walder (1982) no célculo das larguras (@, ) e

deslocamentos (d, ) eletronicos de 42 linhas espectrais isoladas
Lorentzianas (em A: 584, 537, 522, 20581, 5016, 3965, 7281,

5048, 4438, 6678, 4922, 4388, 15084, 11013, 9603, 19089,
12968, 11045, 18697, 10830, 3889, 3188, 2945, 2829, 7065,
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4713, 4121, 5876, 4472, 4026, 12528, 9464, 8362, 21120,
12846, 10668, 17002, 11969, 19543, 12985, 10997, 18686) do
hélio neutro (He I) para uma densidade eletronica de 10" /cm’
e temperaturas T = 5.000, 10.000, 20.000 e 40.000 K.
Além disso, nesses trabalhos foram também calculados os
pardmetros A e R definidos por Griem (1974a,b). Nossos
resultados estdo apresentados no Apéndice C5-I11.

E oportuno registrar que os nossos resultados para as
larguras e deslocamentos das linhas citadas acima sao usados até
hoje [Pelaez, Gonzalez, Rodriguez, Aparicio e Mar (2006),
Omar, Gunter, Wierling e Ropke (2006), Bartecka, Wujec,
Halenka e Musielok (2004), Milosavljevic e Djenize (2003,
2002a,b, 2001), Pandey, Rao, Lambert, Jeffery e Asplund
(2001)] por pesquisadores do mundo inteiro que trabalham em
diagndstico de plasmas utilizando as transi¢cdes do hélio como
referéncia.



Apéndice C5-1
CALCULO DAS INTEGRAIS DA FUNCAO G(o)

O célculo das fungdes Gd,.pu,o

(w) eG (w), dadas

pelas expressoes (5.4.1.10a-c) e (5.4.1.13a-d), envolve integrais
do tipo:

quadrupolo

j+w dt e’ _ J'+w dt (coswt + i senwt)
oo n+1/2

I = - o, @AL
= (074 = (b7 "
(e dt ™ e
=] e com m=1e?2. (A1.2)
1) Integral I,,

Tomemos a expressio (Al.1). Como a funcgdo
envolvendo sen wté impar, a sua integral no intervalo
(— oo+ o0) € nula e, portanto, resta apenas a integral envolvendo
cos wt, que é uma fungdo par. Portanto, a expressdo (Al.1)
tomard a forma:

+oo dte'” _, + dtcosawt
.[w n+l/2 J-( n+l/2

] =
(07 + V) L (b7 V)

n

_ 2 j+w dt coswt
*(zy+7

(A1.3)

2n+1

+1/2
v )"
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onde Z,=b/v.

Por outro lado, sabemos que [Gradshteyn e Ryzhik
(1965)]:

_T(+1/2) 2Z,)" (+= dtcoswt T'(n+1/2)  (2n)!
ran) e Yo (z§+t2)"”’2’ rasn) 2™ !

K (0Z,)

Levando as expressdes acima na expressao (Al.3), e
chamando Z =wb/ v, teremos:

22n+1 a)n 1'1!
v (2n)! (2b)"

- K, (wblv) -

2n+1 n!
L=—"Y_ 72 K, (2). (A1.4)
v (2n)! b™

Agora, estudemos os valores particulares de n.
lajn=1

Neste caso, a expressao (Al.4) tomard a forma:

v dte™ 2
L =.Lo (b2+V2t2)3/2 = -Z-K(2).

v b’

(A1.5)
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1b)n=2

Neste caso, a expressao (Al.4) tomard a forma:

+oo dt eia)t 2 2
S N eerhl rro N
2) Integral J "
Tomemos a expressdo (Al.2):
J;“:jm de t CHH/Z, com m=1e¢e?2.
- (b2 +v2t2)
Agora, estudemos os valores particulares de m.
2a) m=1
L dtte™ 1 d e dte” 1 dl
Jn__[m 5 22n+1/2_7d_jm 5 AN :
(b>+v’r?) 1 do == (b2 4v??) i do
(A1.7)

Usando a definicdo de Z (Z=wb/v) e a expressdao
(A1.4), a expressao acima ficara:



n

dt te' 1dl, 1dl, dZ _

1 _(* —
J“_L (b2+v2t2)”“’2 i do i dZ dw

2™ ) d
=—  ——\|\7Z"K (Z . Al.8
iv2 b™ (2n)! dz[ /@] (AL8)

Considerando que [Gradshteyn e Ryzhik (1965)]:
d n _ n-1 n ’
a[z K,(2)]=nZ" K,(2)+Z" K(Z),

onde a linha (”) indica a derivada em relagdo ao argumento (Z),
e:

2K (Z)=K,_(Z)+K_,,(Z) e Z_Zn K, (Z2)=-K, ,(Z2)+K, ., (Z)

K.(Z)=- %KH(Z) +K,,(Z) a(;iz[z*“ K,(2)]=-7"K,,(2)
(A1.9)

Substituindo a expressdao (Al.9) na expressdo (Al.8),
teremos:

w dt te' 2™ ! .
J.w S a2 T2 pond ) Z'K,,(2).
(b + vt ) 1v- b™ (2n)!

=

n

(A1.10)
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Agora, estudemos os valores particulares de n.
2a.l)n=1

Neste caso, a expressao (A1.10) tomard a forma:

n=[ dete? _ — 7K, (2). (AL11)

(b7 +vie)” i

2a2)n=2

Neste caso, a expressao (A1.10) tomard a forma:

L e dt tel™
J2=L

e T LK@ e
\'%

2b) m=2

Neste caso a expressao (Al.2), assumird a forma:

n

da*’

= jj dt e 1 d° jj dt e d’l

W - 1_2 da’ (b2 R )n+l/2 -

Usando a definicdo de Z (Z=wb/v) e as expressoes
(A1.4,9), a expressdo acima ficara:



Jz_rw de e dzln__i(dlnjd_z_
" e (b2+v2z2)”“’2 do’ dz\dw) do
__Ei(% E]_ _ b dd, b dd,
v dZ\ dZ dw v dZ dZ v dZ dZ
2™ n! d(d_ .
N i) Rl VAR () -
v’ (2n)! b dz\ dz
v dt t? '™ 2™ n! dr.,
Ji =Iw S Loz 3 Y22 g7 Z Kn-l(Z)]
(b + vt ) v: (2n)!'b dz
(A1.13)

Considerando que [Gradshteyn e Ryzhik (1965)]:

d n _ n n-1
— (72" K, (2)]= 7" K,,(2) +Z" K, (2),

a expressao (A1.13) ficara:

2 oo dt tZ eiwl B 2n+l n! . -
Jn - -[oo (b2 +V2 2)n+1/2 - v3 (211)‘ b2n-2 [Z Kn-2 (Z) + Z Kn-l (Z)]

t
(A1.14)

Agora, estudemos os valores particulares de n.

2b.l)n=1

Considerando que K (Z) =K, (Z) [Gradshteyn e
Ryzhik (1965)], a expressao (A1.14) tomard a forma:



181

o rm dt t* '
2=

2
- m= = ZK@+ K@) (ALLS)
\"

2b.2)n=2

Neste caso, a expressao (Al.14) tomard a forma:

- +oo dt tZ eia)l B 2 )
£ _-L (b2+v2t2)5/2 T3 b2 (2" K, (2) + ZK,(2)].

(A1.16)

Deixamos ao leitor a demonstracdo das expressoes
(5.4.1.10a-c) e (5.4.1.13a-d), usando os resultados obtidos neste
Apéndice.
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Apéndice C5-11

CALCULOS COM A TEORIA CONVERGENTE DO
ALARGAMENTO E DO DESLOCAMENTO DE LINHAS
ESPECTRAIS ATOMICAS (CONTRIBUICOES
ELETRONICAS E IONICAS) DO HELIO NEUTRO
EM UM PLASMA

Neste Apéndice vamos apresentar os resultados da forma
de linha espectral (largura e deslocamento) de algumas linhas do
hélio neutro em um plasma quente. Os calculos da contribuicao
eletronica (com e sem ‘“‘screening” de Debye) foram realizados
por intermédio do formalismo convergente, desenvolvido por
Cattani (1972), e Yamamoto e Cattani (1978), enquanto a
contribuicdo idnica foi obtida usando-se o formalismo
semiclassico de GBKO (1962).

TABELA I. Comparacdo das semilarguras medidas e calculadas
para algumas linhas do hélio neutro

(A)
o
Semilarguras (A)
Comprimento Calculada Medida
de onda Densidade Sem Debye Com Debye
o eletronica  Temperatura R A “screening” “screening”
emA)  (10™em®)  (10°K)

7281 1.03 20.9 0.29 0.076 0.80 0.80 0.88*
7065 1.03 20.9 0.29 0.062 0.46 0.46 0.47°
6678 1.03 20.9 0.29 0.190 0.78 0.78 0.98%

5876 16.0 49.0 0.30 0.162 4.50 4.50 5.5°

13.0 43.0 0.31 0.152 3.68 3.68 4.9°

4.1 20.0 0.37 0.104 1.22 1.22
2.0 18.0 0.35 0.088 0.58 0.58

1.03 20.9 0.29 0.076 0.28 0.28 0.39*

5048 32 30.0 0.29 0.173 5.22 5.22 4.6°

2.0 18.0 0.35 0.157 3.10 3.10 3.4
1.03 20.9 0.29 0.132 1.58 1.58 1.68°

5016 32 30.0 0.29 0.257 2.48 2.44 1.9°

17.0 24.0 0.43 0.409 14.90 13.36 13.0°

4.1 20.0 0.37 0.262 3.36 3.24 3.8¢

2.0 18.0 0.35 0.213 1.60 1.58 1.8¢
1.03 20.9 0.29 0.184 0.78 0.78 0.86"

4713 32 30.0 0.29 0.138 2.98 2.98 2.9¢
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13.0 20.0 0.45 0.202 12.06 12.06 14.0°
4.1 20.0 0.37 0.151 3.66 3.66 4.6
2.0 18.0 0.35 0.128 1.72 1.72 2.05¢
1.03 20.9 0.29 0.107 0.90 0.90 0.95°
4121 32 30.0 0.29 0.189 8.12 8.12 6.2°
2.9 18.0 0.37 0.190 6.98 6.96 7.0¢
1.03 20.9 0.29 0.145 2.42 242 2.22%
3965 1.4 18.0 0.33 0.395 3.34 3.14 4.1¢
1.03 20.9 0.29 0.353 2.38 2.28 2.30*
3889 32 30.0 0.29 0.103 0.70 0.70 0.73¢
15.0 26.0 0.41 0.151 3.46 3.46 4.5°
4.1 20.0 0.37 0.109 0.92 0.92 1.25¢
2.0 18.0 0.35 0.093 0.42 0.42 0.55¢
1.03 20.9 0.29 0.078 0.22 0.22 0.24*
3188 15.0 29.0 0.38 0.289 11.74 11.32 13.4°
4.1 20.0 0.37 0.202 3.00 2.98 3.0
1.7 18.0 0.34 0.161 1.20 1.20 1.35¢
1.03 20.9 0.29 0.143 0.72 0.72 0.78%
2945 1.03 20.9 0.29 0.220 1.98 1.98 2.0

*Kelleher (1977).

"Berg, Ali, Lincke, Griem (1962)
¢ Wulff (1958)

4 Diatta (1977)

TABELA II. Comparagdo dos deslocamentos medidos e calculados
para algumas linhas do hélio neutro

)
Deslocamentos em (A)

Comprimento Calculado Medido
de onda Densidade Sem Debye Com Debye
o eletronica  Temperatura R A “shielding” “shielding”
(emA)  (10"%cm®  (10°K)
7281 1.03 20.9 0.29 0.076 +0.37 +0.36 +0.473 %
7065 1.03 20.9 0.29 0.062 +0.23 +0.23 +0.302 *
6678 1.03 20.9 0.29 0.190 +0.22 +0.19 +0.355
5876 16.0 49.0 0.30  0.162 -1.37 -1.22 +0.7°
13.0 43.0 0.31 0.152 -1.13 -1.02 0.0°
4.1 20.0 0.37 0.104 -0.41 -0.38 -0.30¢
2.0 18.0 0.35 0.088 -0.20 -0.19 -0.10¢
1.03 20.9 0.29 0.076 -0.097 -0.097 -0.074*
5048 32 30.0 0.29 0.173 +2.19 +2.05 +2.0¢
2.0 18.0 0.35 0.157 +1.43 +1.35 +0.90°
1.03 20.9 0.29 0.132 +0.71 +0.68 +0.891*
5016 32 30.0 0.29 0.257 -0.83 -0.71 -0.55¢
17.0 24.0 0.43 0.409 -5.14 -3.91 4.8
4.1 20.0 0.37 0.262 -1.14 -0.94 -0.85¢
2.0 18.0 0.35 0.213 -0.54 -0.46 -0.40¢
1.03 20.9 0.29 0.184 -0.25 -0.23 -0.283%
4713 32 30.0 0.29 0.138 +1.34 +1.28 +1.4¢
13.0 20.0 0.45 0.202 +5.98 +5.37 +6.0°
4.1 20.0 037 0.151 +1.81 +1.71 +2.3¢
2.0 18.0 0.35 0.128 +0.87 +0.83 +1.0¢
1.03 20.9 0.29 0.107 +0.44 +0.43 +0.538*

4121 32 30.0 0.29 0.189 +3.61 +3.31 +2.8°



3965 14
3889 32
3188 15.0
2945 1.03

20.9
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+1.124°
-0.73¢
-0.771*
+0.3°
+1.2°
+0.25¢
+0.10¢
+0.080°
+4.1°
+0.9¢
+0.30¢
+0.258°
+0.683"

*Kelleher (1977).

b Berg, Ali, Lincke, Griem (1962)

 Wulff (1958)
4 Diatta (1977)
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Apéndice C5-111

CALCULOS COM A TEORIA CONVERGENTE DO
ALARGAMENTO E DO DESLOCAMENTO CAUSADOS
POR COLISOES ELETRONICAS DE LINHAS
ESPECTRAIS ATOMICAS DO HELIO NEUTRO EM UM
PLASMA E DOS PARAMETROS IONICOS AER

Neste Apéndice sdao apresentados os resultados dos
cdlculos usando a Teoria Convergente dos alargamentos e
deslocamentos causados por colisdes eletronicas de 42 linhas do
hélio neutro em quatro diferentes temperaturas. Sao também
apresentados os calculos dos pardmetros idnicos A e R.

Tabela 1. Larguras (®,), deslocamentos (d.) e parametro Stark A para o He(I) com
densidade eletronica N = 10'%cm’ e temperaturas de 5000, 10.000, 20.000 e 40.000 K.

(o] (e} (¢}
L(A) T o (A) de(A) A
584 5000 0.1108E-03 -0.1371E-03 0.0126
10000 0.1290E-03 -0.1328E-03 0.0112
20000 0.1472E-03 -0.1202E-03 0.0102
40000 0.1709E-03 -0.1019E-03 0.0091
537 5000 0.4066E-02 -0.2887E-02 0.1604
10000 0.3863E-02 -0.2383E-02 0.1667
20000 0.3548E-02 -0.1904E-02 0.1777
40000 0.3169E-02 -0.1474E-02 0.1934
522 5000 0.1624E-01 -0.1089E-01 0.2965
10000 0.1519E-01 -0.8826E-02 0.3118
20000 0.1373E-01 -0.6924E-02 0.3363
40000 0.1205E-01 -0.5269E-02 0.3710
20581 5000 0.3066E+00 -0.4131E+00 0.0428
10000 0.3724E+00 -0.4121E+00 0.0370
20000 0.4524E+00 -0.3812E+00 0.0320
40000 0.5427E+00 -0.3258E+00 0.0279
5016 5000 0.3562E+00 -0.2587E+00 0.1610
10000 0.3394E+00 -0.2168E+00 0.1670
20000 0.3138E+00 -0.1770E+00 0.1771
40000 0.2832E+00 -0.1406E+00 0.1913
3965 5000 0.9373E+00 -0.6303E+00 0.2958
10000 0.8769E+00 -0.5122E+00 0.3110
20000 0.7932E+00 -0.4035E+00 0.3353
40000 0.6968E+00 -0.3090E+00 0.3695
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7281 5000 0.2754E+00 0.3595E+00 0.0905
10000 0.3178E+00 0.3546E+00 0.0813
20000 0.3519E+00 0.3278E+00 0.0753
40000 0.3698E+00 0.2838E+00 0.0725
5048 5000 0.5347E+00 0.6515E+00 0.1517
10000 0.6064E+00 0.6235E+00 0.1380
20000 0.6528E+00 0.5578E+00 0.1306
40000 0.6622E+00 0.4684E+00 0. 1292
4438 5000 0.1265E+01 0.1460E+01 0.2171
10000 0.1406E+01 0.1371E+401 0.1995
20000 0.1488E+01 0.1203E+01 0.1912
40000 0.1481E+01 0.9927E+00 0.1918
6678 5000 0.3954E+00 0.2332E+00 0.1539
10000 0.3576E+00 0.1801E+00 0.1659
20000 0.3128E+00 0.1362E+00 0.1835
40000 0.2683E+00 0.1014E+00 0.2059
4922 5000 0.2254E+01 0.8776E+00 0.6947
10000 0.1923E+401 0.6398E+00 0.7827
20000 0.1598E+01 0.4526E+00 0.8991
40000 0.1300E+01 0.3120E+00 1.0497
4388 5000 0.5443E+01 0.1915E+401 1.2667
10000 0.4620E+01 0.1350E+01 1.4325
20000 0.3810E+401 0.9213E+00 1.6552
40000 0.3069E+01 0.6133E+00 1.9468
15084 5000 0.1375E + 02 -0.9741E+01 0.2973
10000 0.1300E + 02 -0.8162E+01 0.3101
20000 0.1196E + 02 -0.6658E+01 0.3301
40000 0.1073E + 02 -0.5272E401 0.3581
11013 5000 0.2121E+02 -0.1340E+02 0.4571
10000 0.1970E+02 -0.1091E+02 0.4830
20000 0.1773E+02 -0.8620E+01 0.5227
40000 0.1552E+02 -0.6613E+01 0.5775
9603 5000 0.3777E+02 -0.2138E+02 0.6497
10000 0.3471E+02 -0.1707E+02 0.6922
20000 0.3086E+02 -0.1321E+02 0.7560
40000 0.2666E+02 -0.9903E+01 0.8436
19089 5000 0.3630E+02 0.1588E+02 0.6707
10000 0.3156E+02 0.1200E+02 0.7449
20000 0.2675E+02 0.8817E+01 0.8434
40000 0.2217E+02 0.6311E+401 0.9709
12968 5000 0.4826E+02 0.1774E+02 1.2556
10000 0.4122E+02 0.1273E+02 1.4132
20000 0.3423E+02 0.8873E+01 1.6246
40000 0.2777E+02 0.6044E+01 1.9006
11045 5000 0.8128E+02 0.2582E+02 1.9498
10000 0.6844E+02 0.1763E+02 22182
20000 0.5611E+02 0.1178E+02 2.5744
40000 0.4502E+02 0.7753E401 3.0369
18697 5000 0.1873E+02 -0.5803E+01 0.7524
10000 0.1555E+02 -0.4125E+01 0.8651
20000 0.1266E+02 -0.2834E+01 1.0094



40000 0.1013E+02 -0.1882E+01 1.1928
10830 5000 0.4046E-01 -0.5627E-01 0.0321
10000 0.5128E-01 -0.5718E-01 0.0269
20000 0.6718E-01 -0.5449E-01 0.0219
40000 0.8896E-01 -0.4849E-01 0.0178
3889 5000 0.8537E-01 0.5968E-01 0.0848
10000 0.9425E-01 0.4610E-01 0.0788
20000 0.9863E-01 0.3230E-01 0.0761
40000 0.9836E-01 0.2075E-01 0.0763
3188 5000 0.2672E+00 0.1983E+00 0.1511
10000 0.2891E+00 0.1620E+00 0.1424
20000 0.2959E+00 0.1261E+00 0.1400
40000 0.2871E+00 0.9512E-01 0.1431
2945 5000 0.6823E+00 0.4261E+00 0.2314
10000 0.7357E+00 0.3268E+O0 0.2187
20000 0.7458E+00 0.2355E+00 0.2 164
40000 0.7139E+00 0.1630E+00 0.2236
2829 5000 0.1563E+01 0.9212E+00 0.3157
10000 0.1649E+01 0.6955E+00 0.3032
20000 0.1639E+01 0.4868E+00 0.3046
40000 0.1542E+01 0.3433E+00 0.3188
7065 5000 0.1532E+00 0.2170E+00 0.0758
10000 0.1798E+00 0.2222E+00 0.0672
20000 0.2055E+00 0.2144E+00 0.0608
40000 0.2253E+00 0.1935E+00 0.0567
4713 5000 0.2923E+00 0.3904E+00 0.1284
10000 0.3391E+00 0.3888E+00 0.1149
20000 0.3780E+00 0.3630E+00 0.1059
40000 0.3989E+00 0.3170E+00 0.1017
4121 5000 0.7728E+00 0.9994E+00 0.1726
10000 0.8905E+00 0.9817E+00 0.1552
20000 0.9807E+00 0.9020E+00 0.1444
40000 0.1018E+01 0.7755E+00 0.1404
5876 5000 0.1343E+00 -0.1157E+00 0.0722
10000 0.1377E+00 -0.9678E-01 0.0709
20000 0.1338E+00 -0.76 15E-01 0.0725
40000 0.1253E+00 -0.5715E-01 0.0761
4472 5000 0.1360E+01 0.7900E-01 0.6144
10000 0.1188E+01 . 0.6972E-02 0.6802
20000 0.1015E+01 -0.2754E-01 0.7653
40000 0.8495E+00 -0.4055E-01 0.8746
4026 5000 0.3605E+01 0.2518E+00 1.0564
10000 0.3129E+01 0.4626E-01 1.1749
20000 0.2649E+01 -0.6152E-01 1.3312
40000 0.2187E+01 -0.1074E+00 1.5370
12528 5000 0.4110E+01 0.2645E+01 0.1468
10000 0.4495E+01 0.1980E+01 0.1373
20000 0.4657E+01 0.1333E+401 0.1337
40000 0.4585E+01 0.8161E+00 0.1353
9464 5000 0.7176E+01 0.4400E+01 0.2274
10000 0.7716E+01 0.3319E+01 0.2153
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20000 0.7818E+01 0.2324E+01 0.2132
40000 0.7501E+01 0.1539E+401 0.2199
8362 5000 0.1365E+02 0.8007E+01 0.3151
10000 0.1441E+02 0.6021E+01 0.3026
20000 0.1433E+02 0.4266E+01 0.3038
40000 0.1350E+02 0.2904E+01 0.3177
21120 5000 0.6076E+01 0.6114E+01 0.1009
10000 0.7482E+01 0.6236E+01 0.0864
20000 0.8654E+01 0.6011E+01 0.0774
40000 0.9331E+01 0.5416E+01 0.0732
12846 5000 0.7423E+01 0.9304E+01 0.1682
10000 0.8674E+01 0.9117E+401 0.1496
20000 0.9679E+01 0.8383E+01 0. 1378
40000 0.1016E+02 0.7229E+01 0.1329
10668 5000 0.1243E+02 0.1528E+02 0.2454
100°0 0.1422E+02 0.1472E+02 0.2217
20000 0.1549E+02 0.1325E+02 0.2080
40000 0.1587E+02 0.1665E+02 0.2042
17002 5000 0.2007E+02 0.4487E+00 0.6020
10000 0.1778E+02 -0.5750E+00 0.6593
20000 0.1548E+02 -0.9799E+00 0.7313
40000 0.1323E+02 -0.1040E+01 0.8228
11969 5000 0.3195E+02 0.1987E+01 1.0529
10000 0.2781E+02 0.1455E+00 1.1683
20000 0.2366E+02 -0.7953E+00 1.3191
40000 0.1965E+02 -0.1160E+01 1.5161
19543 5000 0.1034E+02 0.7777E+01 0.1546
10000 0.1126E+02 0.6317E+01 0.1451
20000 0.1157E+02 0.4818E+01 0.1422
40000 0.1123E+02 0.3518E+01 0. 1454
12985 5000 0.1357E+02 0.8659E+01 0.2295
10000 0.1460E+02 0.6698E+01 0.2172
20000 0.1480E+02 0.4883E+01 0.2151
40000 0.1418E+02 0.3430E+01 0.2221
10997 5000 0.2363E+02 0.1403E+02 0.3162
10000 0.2496E+02 0.1064E+02 0.3035
20000 0.2483E+02 0.7652E+01 0.3046
40000 0.2340E+02 0.5329E+01 0.3186
18686 5000 0.1102E+02 -0.1924E+01 0.8650
10000 0.9227E+01 -0.1120E+01 0.9884
20000 0.7622E+01 -0.6090E+00 1.1408
40000 0.6219E+01 -0.2951E+00 1.3289
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CAPITULO 6

INTERACOES FRACAS E
ESTABILIDADE QUIRAL'

Trabalho dos autores publicado no Journal of Quantitative Spectroscopy and
Radiative Transfer 102, p. 441-449 (2006) e no livro Sense of Beauty in

Physics: A Volume in Honor of Adriano Di Giacomo, pgs. 197-206
(Edizione PLUS - Pisa University Press, 2006).
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6.1 Introducao

Como é bem conhecido [Barron (1982), Mason (1982)],
a atividade 6tica de um material oticamente ativo muda com o
tempo. Uma amostra, contendo predominantemente um
estereoisdmero, pode tornar-se uma mistura de iguais
quantidades de cada isdmero. Este processo de relaxacdo, que €
chamado de racemizag¢do, ocorre espontaneamente ou é devido a
interagdo de uma molécula ativa com o meio ambiente. Muitas
teorias tém sido propostas para descrever a racemizagdo [Vardi
(2000)].

A atividade o6tica ocorre [Barron (1982), Mason (1982)]
quando a molécula tem duas distintas configuracdes, esquerda

|E> e direita |D>, as quais sdo degeneradas para o operador
paridade P = P(x) , isto é, P(x)|E)=|D) e P(x)D)=|E). O
isomerismo esquerda-direita pode ser visto em termos de um
poco duplo de potencial e os estados |E> e |D> podem ser
descritos como configuracdes moleculares que estdo
concentradas a esquerda e a direita do poco de potencial. Os dois
enantidmeros de uma molécula quiral sdo descritos por
superposi¢coes de auto-estados de paridade par e impar de um
poco duplo localizado em torno dos minimos do potencial,

x=a e x=-a. A coordenada x ¢ inserida no operador
paridade P(x) e conecta os dois minimos do potencial. Ela pode

representar a posi¢do de um 4dtomo, a rotagdo de um grupo em
torno de uma ligacdo, alguma outra coordenada, ou coordenadas
coletivas de uma molécula.

Vamos definir por H, a Hamiltoniana de cada lado do
poco duplo e da barreira de potencial V, (x) separando os dois
minimos do poco duplo. Nesta situagdo, E> e |D> sdo auto-

estados de H, isto é, <E|H0|E>=<D|HU|D>:E0 e hd uma
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pequena penetracdo destes estados interior da barreira V (x)de
modo que <E|V0|D> = <D|V0|E> =J.

Assumiremos que o poco duplo de potencial tem a forma
de potenciais harmodnicos superpostos [Merzbacher (1970)].

Indicando por @ a freqiiéncia fundamental de cada oscilador
harmoénico e por u# a massa reduzida das particulas vibrando

entre x=a e x=-—a, os estados vibracionais fundamentais
|CI>(x)> dos osciladores harmodnicos esquerdo e direito sdo

escritor, respectivamente, como [Merzbacher (1970)]:

@, () = (uw/ ah)"* expl- (uw/ 2)(x +a)*], (6.1.1a)

|®,(x)) = (uew/ 70)"* expl- (uew! 2h)(x - a)?]. (6.1.1b)

Os estados de configuracdo esquerdo e direito da
molécula ativa serdo escritos na aproximacdo de Born-
Oppenheimer (aproximagao adiabdtica) como

|E> = |1//E>|CI>E(x)> e |D> = |l//D>|CI>D(x)>, em que |g//> descreve
todos os graus internos de liberdade da molécula ativa exceto x.

Nestas condigdes, O = <E‘V0 (x)| D> = <D‘V0 (x)| E> é dado
por [Merzbacher (1970)]:

S =(hw! 7" Nuwa® 11)" expl— uwa® 11). (6.1.2)

Na década de 1980, experimentos Opticos [Bouchiat e
Pottier (1986), Noecker, Masterson e Wieman (1988)]
mostraram casos nos quais a simetria especular (paridade) em
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atomos estdveis € quebrada durante absorcdo de luz. Estes
resultados apdiam a teoria da unificag@o das forgas eletromagnética
e fraca. A descoberta da violacio da paridade em processos
atdmicos foi o resultado de muitos anos de esfor¢o experimental.
Depois do aparecimento das teorias unificadas no comeco dos anos
1970, muitos experimentos foram projetados para testar novas
teorias, para escolher entre elas, e para medir as constantes
fundamentais envolvidas [Bouchiat e Pottier (1986)].

Se os efeitos de interacdo fraca estdo presentes, a
paridade € violada e os lados esquerdo e direito do potencial
duplo ndo sdo mais  simétricos. Deste = modo,

(E|H,|E)=E, =E,~¢ e (D|H,|D)=E,=E,+¢, em que

2¢ ¢é a diferenca de energia entre as configuracOes direita e
esquerda devido a interagdo de violagcdo da paridade. De acordo
com cdlculos realizados por Di Giacomo, Paffuti e Ristori, em
1980, £/# é tipicamente da ordem de 10~ Hz para transicoes
rotacionais e vibracionais e da ordem de 10™° Hz para transicoes
magnéticas nucleares [Harris e Stodolski (1978), Mason e
Tranter (1984, 1985), Tranter (1985a,b), MacDermott, Tranter e
Trainor (1992)].

Na Seccdo 6.2 mostraremos como calcular, dentro do
contexto da equacgdo de Schrodinger, a racemizacdo quando a
molécula ativa é submetida a um potencial perturbativo genérico
Ul(t).

6.2 Molécula Ativa Interagindo com o Ambiente

Em trabalhos precedentes [Cattani (1991, 1992, 1993,
1994, 1995a,b, 1996), Cattani e Bassalo (1997, 1998, 2001)]
calculamos, usando a equagdo de Schrodinger, a racemizagdo
quando as moléculas ativas, embebidas em um gds, liquido ou
solido, sao submetidas a um campo externo genérico U (). Em
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nosso modelo assumimos que a racemizagdo € produzida
essencialmente pelas transicdes entre dois estados vibracionais:

|E> e |D> Desta maneira, a fun¢ao estado |‘P(t)> da molécula
ativa € representada por

|W(1) =a, ()| E)+a,()D), (6.2.1)

e obedece a equacdo ih8| lI’(t)>/8t = [Ho +V (x)+ U(t)] ‘P(t)> .
Assim, a.(t)e a,(t)sdo governados pelas seguintes equagdes
diferenciais:

da (t)/dt =i/ Way ()E, —€+U g )+a, ) +U )],
(6.2.2a)

da,(t)/dt ==/ Wa, O)E, +e+Up,)+a,(+U,, )
(6.2.2b)

em que os elementos de matriz U, , com n,k = E, D, sdo dados
porU, = <n‘U(t)|k> .

Como as interacdes quirais sdao iguais [Vlot, van
Miltenburg e Oonk (1997)], definimos u=U, =U,,. A
interacdo heteroquiral serd indicada por ¢ =U,, =U .. Neste
caso as expressoes (6.2.2a,b) sdo escritas como:

da,(t)/dit =i/ Wa, )(E, - & +u)+a, )5 +9)],
(6.2.3a)
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da,(t)/dt =—(i/W)|a, )E, +e+u)+a, )5 +0)).
(6.2.3b)

Nas proximas Seccdes 6.3, 6.4 e 6.5, essas expressoes
(6.2.3a,b) gerais serdo aplicadas para calcular a racemizagao e a
estabilidade Optica para trés casos diferentes.

6.3 Racemizacao Produzida por Colisoes Binarias
Assumindo £=0

Nesta seccdo assumimos que £ =0 e que a molécula
ativa € embebida em um gds diluido ou comprimido ou em um
liquido em que o potencial U(#)€é devido a colisOes binarias

[Cattani e Bassalo (2001), Ch’en e Takeo (1957)] entre as
moléculas do sistema ativo. Em gases diluidos as colisdes tém

duracdo muito curta (em torno de 107" seg para um sistema na
temperatura ambiente) com uma freqii€éncia de colisdo muito

alta, para densidades moleculares N =10" /cm®. As colisdes
moleculares induzem transi¢des entre as configuragdes E e D,
descritas por @ nas expressdoes (6.2.3a,b). As transi¢coes
espontineas entre E e D sdo descritas por 0. Fazendo €=0
nas expressoes (6.2.3a,b), a,(t) e a,(t), essas equagdes podem
ser resolvidas exatamente dando:

a,(t)=exp| =i (E,(t)/ h+6,,(1)) ] x

X [aexp(=ib,, (1)) +bexp(i6,, 1)) ]/2.  (6.3.1a)
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a,(t)=exp| =i (E, (1) h+6,,(1)) ] X

x [aexp(=if,, (1) —bexp(if,,(1)]/2 (6.3.1b)

em que a e b sdo constantes a serem determinadas pelas
condicdes iniciais e:

6, (1) = jo‘<n| V,(x) + U |k) dun, (6.3.1¢)
com n,k=E,D.

Se em =0 a molécula ativa é preparada de modo que
|‘I’(O)> = |E>, obtemos, a partir das expressdes (6.3.1ab), e

colocando a,(0)=1 e a,(0)=1, quea=>b=1. Portanto, o
estado da molécula ativa sera descrita por:

|P(0)) =exp| —i(E,t/h+6,,.(1))] x

x {cos[6,,(®)]|E)—isen[6,,®)]|D)} . (6.3.2)

Dessa maneira, a funcdo bdsica r(t)=‘<D|‘P(t)>‘2 sera
dada por [Cattani (1991,1994,1995a,b)]:

r0) =|(De@) ={sen*16,, 01}, (6.3.3a)
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6, (1) =J:<E| V,(x)+U(1)| D) dz/h+jo’¢(t) dtih,
(6.3.3b)

em que {...} significa uma média sobre os efeitos de colisdes
bindrias que sdao aditivas, independentes e randomicas. A
interacdo U (¢) € escrita como uma soma de interacdes bindrias
dadas simplesmente por u(t) = ¥/ R(t)”, em que ¥ € a constante
de forca entre as particulas interagentes, R(#) a distancia entre
elas e tomada como uma fun¢do do tempo ¢, p=4,5,.. se a

interacdo € dipolo-quadrupolo, quadrupolo-quadrupolo e assim
por diante, respectivamente.

No caso de um gés diluido, tratando as colisdes bindrias
na aproximacdo de impacto, temos que [Cattani (1995a,b),
Ch’en e Takeo (1957)]:

r (1) = [I = cos(26t / ) exp(=Ar) ]/ 2, (6.3.4)

em que A= (y/h)*""NKT /m)?>"*= N & a densidade de
moléculas perturbadoras, k € a constante de Boltzmann, T € a
temperatura absoluta do sistema e m ¢é a massa reduzida das
particulas colidentes.

Para um gds comprimido ou um liquido, no qual as

colisdes sdo quase estdticas, mostramos que [Cattani e Bassalo
(2001)]:

ry(t) =[ 1-cos(28t/ hyexp(-A*17'") |/ 2, (6.3.5)

em que A* = 87/ p)N(y/20)"'" [ x™""7 sen’ xdx .
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Levando em conta as expressdes (6.3.4,5), verificamos
que em gases e liquidos as colisdes bindrias randdmicas entre as
moléculas ativas e perturbativas sempre produzem a
racemizagdo da amostra. Comparando 7,(¢) e r,(t) verificamos
que r,(7), em gases diluidos, decai no tempo com exp(—Ar) e em
gases densos e liquidos r,(f) decai mais suavemente, com
exp(=A*t'7), pois p =4,5,...e assim sucessivamente.

Objetivando fazer uma estimativa de r(t) e r,(t),
assumiremos que ha somente uma interacdo dipolo-quadrupolo
(p=4) entre as moléculas ativa e perturbativa. Neste caso,
[Cattani (1993)], desde que y=d(E|Q(x)|D)=d6exp(—pwa*/3h),

A € dado por:

A=13.0 N (kT /m)""°(8 d/h)*" exp(—2uwa’ | 3h), (6.3.6)

em que d € o dipolo elétrico da molécula perturbadora e 8 o
elemento de matriz de quadrupolo da molécula ativa entre as
configuracdes esquerda e direita. Analogamente, A* € escrito
como:

A*=2.86x N(@ d/2h)"* exp(-3uwa’ 1 4h) . (6.3.7)

Entdo, de acordo com as expressoes (6.3.4,5), o sistema
inevitavelmente racemiza quando € =0 e as colisdes entre as
moléculas ativas e perturbativas sdo bindrias, aditivas,
independente e randOmicas.

Uma estimativa numérica de r,(f) e r,(t) serd feita
considerando os seguintes parametros moleculares tipicos:
a=10" cm, u=10% g m=10" g d=10" esu,
6=10" es.u., T =300 Ke N=10"/cm’. As freqiiéncias @
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serdo escritas como @ = Ax10" rad/s. Levando em conta esses
valores, verificamos que oJ0/h, A e A*, definidos pelas
expressoes (6.1.2) e (6.3.6,7), sdo dados por:

S/h=1.10x10"" A% exp(-9.524)y ™",
A=5.03x10" exp(—-6.354)y”" e

A% =290%x10" exp(-7.14A)y™",

respectivamente, medindo os tempos em anos (y).

Nas Figuras 6.3.1 e 6.3.2 sdo mostrados r,(t) e r,(t),
respectivamente, como uma funcao de ¢, medido em anos, para
A=4.5. Para um géas diluido, de acordo com a Figura 6.3.2, a
racemizagdo ocorre para ¢ >1 dia. Conforme a Figura 6.3.1, o
fator r,(f) para t <0.002 oscila em torno de 0.5, assumindo
rapidamente este valor para tempos ¢ >0.002y. Como vemos
na Figura 6.3.2, r,(f) oscila por um longo periodo
(0<t<10’ y) em torno de 0.5 assumindo assintoticamente este

valor somente para ¢ >2x10’ y . Estes resultados mostram que
o mecanismo de racemizacdo devido a colisdes bindrias em
gases diluidos (aproximagdo de impacto) é muito mais eficiente
do que o produzido pelas interacdes quase estdticas em gases
comprimidos e liquidos. Note que quando U ¢€ estitico (ver
Seccdo 6.3), ndo ha racemizacao.

Em conclusdo, quando €=0 e U(t) é criado por
colisbes randOmicas bindrias, o sistema oticamente ativo
inevitavelmente racemiza. Isto implica que para tempos muito
longos a “atividade Optica” ou “rotagdo Optica” da amostra

definida por O, (1) =1—2r(z) torna-se igual a zero.
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Fig. 6.3.1. Fungdo 1, () para gases diluidos, definida pela expressdo (6.3.4),
em fung¢do do tempo 7, medido em anos (y). A racemizagdo foi calculada

considerando a freqiiéncia de oscilagio harménica @ = 4.5%10" radss.
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Fig. 6.3.2. Fungdo 7, (?) para gases densos e liquidos, definida pela

expressdo (6.3.5), em fungdo do tempo 7, medido em anos (y). A
racemizagdo foi calculada considerando a freqiiéncia de oscilacdo

harménica @ = 4.5x10" radss.
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6.4 Estabilidade Quiral Gerada por um Efeito
Cooperativo entre as Moléculas Interagentes e pelas
Interacoes Fracas

Vamos considerar agora o caso em que £ #0 e a molécula
ativa € embebida em um gés denso, liquido ou s6lido, no qual as
interacoes multiplas dominam as interagcdes bindrias e existe um
efeito cooperativo entre as moléculas interagentes. Devido a este
comportamento cooperativo assumiremos que cada molécula é
sujeita a um campo médio resultante dessas interacdes
combinadas de todas as outras moléculas do sistema. Esse
campo médio € entendido como um campo de Hartree
autoconsistente.

O potencial de interacdo cooperativo, que serd indicado por
U(x), serd levado em conta no contexto da equacdo de

Schrodinger simultaneamente com a interagdo fraca.

z

Conseqilientemente, como U(x) € estdtico, as expressoes
(6.2.3a,b) podem ser resolvidas exatamente. Deste modo, se em
t =0 a molécula ativa é preparada de modo que | ‘P(O)> = | E>,
o estado molecular serd descrito por [Cattani (1994)]:

|W(1)) = exp(iEt /1) {[ cos® y+ sen’ y exp(2iAt/ 1) || E)—

— i sen(2y) sen(At/h)| D)} , (6.4.1)

1/2

emque cot g2y =£/(0+@) e A=[e” +(5+¢)°]

Sendo sen(2y)=(0+@)/[e* +(5+¢)*1"*, a fungio
r(t) serd dada por
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r0 =D @) =@ sen* [+ +9r ] 1/n},  (642)

em que O ¢é a amplitude de r(t) dada por
O=(5+@)/[e*+(5+9)*].

Assim, quando U ¢€ estdtico, de acordo com a expressao
(6.4.2), ndo hé racemizagdo e a atividade optica O, (1) oscila

2 em torno

com um periodo dado por T =27h/[e> + (5 +@)°]
do valor médio <0, >=1-0/2.

Deste modo, para existir uma estabilidade quiral, isto &,
0 » =1, € necessdrio que O <<1. Entdo, quando ha uma
interagdo cooperativa U(x) entre as moléculas da amostra, a
estabilidade éptica ocorre somente se € >> (0 + ).

Vamos considerar o caso particular de gases densos e
liquidos compostos por moléculas dipolares. Este € um caso
especial porque o mecanismo de interacdo cooperativa aparece
entre as moléculas da amostra e U(x) pode ser facilmente

calculado [Claverie e Jona-Lasinio (1986)]. Em um meio
dielétrico [Claverie e Jona-Lasinio (1986), Onsager (1936),

Bottcher (1973)] aparece uma campo de reacao E, dado por
Er =2E-1)d /2E+1)R?, em que & é a constante dielétrica do
meio, d é o momento de dipolo médio da molécula ativae R ¢é
o raio da cavidade onde d estd embebido. Deste modo, o
potencial de interacdo entre Er e a molécula ativa € dado por

U(x)=—d-E .. Uma vez que o elemento de matriz do dipolo da
molécula ativa entre |E> e |D> € zero, a interagdo heteroquiral
<E‘U (x)| D> = ¢ desta molécula com E, serd calculada levando

em conta, por exemplo, o momento de quadrupolo Q(x) da
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molécula ativa. Assim, ¢ serd dado por ¢ = d<E |Q(x)| D>/ R*,
em que <E |Q(x)| D> = @exp(—uwa’ /1), sendo 6 o elemento de

matriz de quadrupolo da molécula ativa entre as configuracoes
esquerda e direita [Cattani (1993)]. Desse modo, ¢ ¢ dado por:

@ = (6d/R*)exp(—uwa’ I h). (6.4.3)

Agora, vamos estimar a amplitude de racemizacdo
O=(0+¢) /[e*+(5+¢)°], definida pela expressio (6.4.2),
levando em conta que d/h e @/h sdo dados, respectiva-
mente, por 8/h = 2a/n"?) (Wwa’/h)?exp(-nwa’/h) e ¢/h=
=(0d/hR *)exp(—puwa*/#), de acordo com as expressdes (6.1.2)
e (6.4.3). Estes dois fatores, usando os parametros moleculares
definidos na Seccdo 6.3, considerando R = 3x10%cm e
colocando @ = Ax10" rad/s, tornam-se:

O/h=554x10"A"? exp(-9.52A) Hz e
@/ h=151x10" exp(-9.52A) Hz.

Na Figura 6.4.1 as amplitudes ®(A), para £/h=10"

Hz e &/h=10"Hz, sio plotadas como uma funcio do
parametro A.
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Fig. 6.4.1 Amplitude ®(A) definida pela expressdo (6.4.2), em fungio do

pardmetro A , definido pela equacio @ = Ax 10" rad/s. Dois casos limites
tém sido considerados: £/h =107 Hz (transicdes rotacional e vibracional)

e €/h=10"° Hz (transicoes magnéticas nucleares)

Na Figura 6.4.1 vemos que a amplitude ©® decresce
muito rapidamente para freqiiéncias @ > 4x10" rad/s. Quando
£/h=10" Hz (transi¢des rotacionais e vibracionais), ®
localiza-se no intervalo 1.82x107° <®<1.67x10™", para
freqiiéncias w localiza-se no intervalo

5%10" <@ < 6x10"rad/s. Estes resultados mostram que é
possivel conseguir estabilidade Optica para freqii€ncias

@ >5x%10"rad/s. Quando &£/h=10"°Hz (transi¢des nucleares
magnéticas), condi¢cdes de estabilidade sdo obtidas para

®>5~55x10"rad/s. Estes resultados mostram que para
freqiiéncias @ >5.5x10" rad/s a diferenca de energia & gerada
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pela forca fraca produz estabilidade quiral porque, para estas
freqiiéncias, € torna-se muito maior do que 0 e ¢@. Nestas
condicdes a atividade Optica torna-se igual a um, ou seja,
o,=1.

Finalmente, o caso de uma molécula isolada é obtido
colocando @ =0 na expressdo (6.4.2). Conseqiientemente, a

amplitude ® ¢é dada por ®=0"/(&* +J°), mostrando que a
estabilidade quiral deve ocorrer quando € >> ¢ . De acordo com
a Figura 6.4.1, isto acontece para @>5~5.5x10"rad/s. Se
£=0, r(t) é dado por r(t)=sen’(20t/#), mostrando que hd
uma oscilagio E-D com um periodo T =a#i/6. Como
O/h=5.54x10" A*? exp(—9.52A) Hz, de acordo com a Seccio
6.2, e tomando, por exemplo, A=35, obtemos T = 43 dias. Por

outro lado, para esse valor de A, se €/h= 10~ Hz, terfamos
estabilidade quiral, pois o pardmetro ® ¢é praticamente igual a
zero , ou seja, @ =1.6x107".

No caso de uma molécula ativa isolada (¢ =0), o efeito
das interacdes fracas no bloqueio das oscilacdes E-D, que
ocorrem quando £ >> 9, pode ser explicado usando a relagdo de
incerteza da energia AEAt=h. De fato, como o tempo de
oscilacdio espontanea entre as configuracbes E e D ¢
At=T =rh/d, a incerteza na energia é dada por AE=J.
Deste modo, se hd uma diferenca de energia € entre E e D, as
transicdes naturais E-D s3o permitidas somente quando
AE=¢ > €. Por outro lado, as transicdes serdo proibidas
quando &€ >>9d . Na presen¢a de uma energia de intera¢do ¢,
usando o mesmo raciocinio, as transicoes E-D sdo bloqueadas
quando a condigdo € >> d + ¢ € obedecida.
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6.5 Racemizacao e Estabilidade Quiral quando
e #0e U(t) é Gerada por Colisoes Randomicas

Na Seccdo 6.3 calculamos r(¢#) assumindo que £=0 e
que o potencial U(¢) dependente do tempo, era gerado por
colisdes bindrias randomicas. Na Seccdo 6.4, determinamos as
condi¢des para a estabilidade quiral assumindo que £ #0 e que
a molécula ativa ¢ submetida a um potencial estatico U (x)
devido a um efeito cooperativo entre as moléculas interagentes
do sistema.

Nesses dois casos, as expressoes (6.2.3a,b) podem ser
resolvidas exatamente. No primeiro caso (Seccdo 6.3), €=0 e
U (t) depende do tempo. No segundo caso (Sec¢do 6.4), £€#0
e U =U(x) € independente do tempo. Por outro lado, quando
E+0 e U=U(t), as expressdes (6.2.3a,b) ndo podem ser
resolvidas exatamente. Nestas condi¢des, verificamos que r(t),
no caso de colisdes bindrias randdmicas, é dado por:

r(t)=(5/A,)*{1—cos(2A t/h)exp[—f(®)]}/2, (6.5.1)

em que A, =(&’+5)""°

, f(t)=At para gases diluidos e
f()=A*t"? para gases comprimidos e liquidos, em uma
aproximacao quase estética, de acordo com a Seccao 6.3.

Vamos considerar trés casos particulares da expressao
(6.5.1). (1) Quando &€ =0 obteremos r,(t) e r,(t) dados pelas
expressoes  (6.3.4,5), respectivamente, que descreve a
racemizagdo da amostra. (2) Quando &£>>0 vemos que
r(t)=0, que € a condi¢do para a estabilidade quiral. (3) Quando
e # 0 e U=0, obtemos r(1)=(6/A,)*sen’(A,1/h) que é o
caso de uma molécula isolada analisada na Seccao 6.4.
Definindo 7, =0.5(6/A,)*,  verificamos,  por

intermédio da expressdo (6.5.1), que a atividade ptica varia no
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intervalo 1-2r,, <0, <1. Também vemos que para tempos
muito longos, isto é, para f(¢) >>1, r(¢) tende assintoticamente
para um valor miximo r,, . Assim, hd racemizagdo, isto &,

OP =0, somente quando ¢ >>¢, pois r,, =0.5. Por outro

ma;

lado, ha estabilidade quiral, isto é, O » =1, quando € >>J pois
r... =0. Vamos estimar os valores de @ para esses dois casos

extremos assumindo que &/h=10" Hz e tomando
O/h=554x10" A"? exp(-9.52A) Hz, dado na Seccio 6.3,
relembrando que A ¢ definido por @ = Ax10"rad/s. Assim,
verificamos que a estabilidade quiral deve ocorrer quando
A>5.2, isto &, para @>5.2x10"rad/s e que ha racemizacio
quando A < 4, isto é, para @ <4x10" rad/s. Para freqiiéncias no
intervalo 4x10° <@w<5.2x10" rad/s r(r) oscila e decresce
quando o tempo aumenta tendendo assintoticamente para
7. que se encontra no intervalo O0<r, <1/2.

Na Figura 6.5.1 a funcdo r(¢), definida pela expressao
(6.5.1), € mostrada como fun¢do do tempo no caso de gases
diluidos para £€=10"e A=4.7. De acordo com esta figura,
r(t) oscila entre 0 e 0.082 e estabiliza com r,_, = 0.041 para

t>107% anos ~ 3.6 dias, dando uma atividade Optica assintética
0,=0918.
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Fig. 6.5.1. Fungdo 7(t) definida pela expressdo (6.5.1) como fungdo do
tempo t, medido em anos, para €/ h = 10°Hz e A=4.7

6.6 Sumario e Discussoes

Nas Seccdes 6.3 e 6.5 calculamos r(¢) assumindo que a
interacdo U entre as moléculas ativa e perturbativa € devida a
colisdes bindrias, aditivas, independentes e randOmicas.
Mostramos que quando £ =0 o sistema Optico inevitavelmente
racemiza, isto €, O, =0 para tempos muito longos. Por outro

lado, se € # 0, hd racemizagdo somente quando 0 >>¢& e ha
estabilidade quiral (O, =1) somente quando & >> 6 .

Como mostramos na Sec¢do 6.4, quando U ¢ criado por
um efeito cooperativo no sistema ativo ndo ha racemizagdo
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independentemente do valor de & e ha estabilidade quiral
somente quando &£ >>0+¢. Isto é, quando a diferenca de

energia £ ¢ suficientemente grande para bloquear as transicoes
E-D induzidas pelo tunelamento natural e pelo potencial
cooperativo.

Em nosso modelo, a interacdo cooperativa U (x)é

entendida como um campo de Hartree autoconsistente e foi
levado em conta no contexto da equagcdo de Schrodinger,
simultaneamente com a interacdo fraca. Em nossa aproximacao,
a simetria esquerda-direita é quebrada pela interacdo fraca, a
qual € responsavel, sob algumas condi¢des, pela estabilidade
Optica.

Em um modelo proposto recentemente por Vardi (2000)
para estudar a estabilidade quiral, o campo autoconsistente tem

duas componentes: U e U,,, geradas pelas interacdes

hom
homoquiral e heteroquiral, respectivamente. Essas componentes
foram introduzidas em uma equagdo de Schrodinger ndo-linear
com o propésito de promover a evolugdo temporal do sistema
ativo. Ele mostrou que, quando interacdes U sdo

hom

energicamente favordveis em relagdo as interacdes U, , , hd uma

het ?
quebra espontanea de simetria esquerda-direita que viria
amplificar a atividade 6ptica de uma mistura quase racémica.

A Mecanica Quantica Nao-Linear tem sido usada [Vardi
(2000), Koschany, Kuffer, Obermaiar e Plessner (1994)] para
explicar a estabilidade quiral. Esta parece ser uma tentativa
plausivel porque os estados estaciondrios de uma equagdo de
Schriodinger ndo-linear [Koschany, Kuffer, Obermaiar e
Plessner (1994), Smerzi, Fantoni, Giovanazzi e Shenoy (1997)]
ndo necessitam ser auto-estados dos operadores relativos ao
grupo de simetria do potencial. Assim, o termo ndo-linear
introduz uma quebra espontanea de simetria [Smerzi, Fantoni,
Giovanazzi e Shenoy (1997), Davies (1981)] que favorece a
localizacdo em um dos pogos. Contudo, equacdes de
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Schriodinger ndo-lineares realistas devem ser deduzidas
levando em consideracdo os efeitos cooperativos em interagdes
de muitos-corpos na amostra [Smerzi, Fantoni, Giovanazzi e
Shenoy (1997), Davydov (1982), Davies (1981), Yomosa
(1978)]. Este algoritmo permitiria obter uma fiel equacdo ndo-
linear para estudar a estabilidade Optica. As equagdes nao-
lineares consideradas por Vardi (2000) e Koschany, Kuffer,
Obermaiar e Plessner (1994) ndo foram obtidas dessa maneira.
Eles propuseram, de um modo arbitrdrio, equacdes seguindo
modelos nao-lineares genéricos adotados na literatura [Krenke e
Campbell (1986)]. Além disso, sabemos que equagdes nao-
lineares exibem um numero grande de solugdes ricas e
complexas dependendo da magnitude dos pardmetros nao-
lineares. Assim, da andlise de Vardi (2000) e Koschany, Kuffer,
Obermaiar e Plessner (1994), € dificil concluir que os efeitos
ndo-lineares sd3o ou ndo realmente mecanismos efetivos
responsaveis pela estabilidade quiral.

Finalmente, € importante observar que nossas conclusdes
a respeito da estabilizacdo dos enantidmeros sdo limitadas as
moléculas que principalmente racemizam por intermédio de
apenas uma inversdao simples entre dois estados (E e D).
Entretanto, ha muitos outros mecanismos de racemizacao [Eliel
e Wilen (1994)]. Em nosso trabalho, esses processos nao foram
considerados.
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da UFP4; em 1978 e 1989, tornou-se, por intermédio de
Concursos, Interno e Publico, respectivamente, Professor
Adjunto e Professor Titular do Departamento de Fisica da
UFPA. Neste Departamento, desenvolveu trabalhos de ensino.
pesquisa e divulgacio da Fisica, com o seguinte resultado: 24
Disciplinas de Graduagao; 8 Disciplinas de Extensdo; 14
Disciplinas de Pos-Graduagio (lafo e siricto sensu); 10 Teses
de Mestrado orientadas e/ou co-orientadas; 29 Trabalhos de
Conclusdo de Curso orientados; 40 trabalhos cientificos
publicados no Brasil e no exterior; 181 trabalhos sobre a
Historia da Fisica divulgados em revistas nacionais e
internacionais; 181 palestras, conferéncias, semindrios ¢ mini-
cursos proferidos em vérias instituigoes de ensino publicado e
privado no Brasil; escreveu 24 artigos para Capitulos de livros;
Parecerista ad hoc do Caderno Brasileiro de Ensinoe de
Fisica; Verbetes no Who's Who in World (1999, 2000);
Who's Who in Science and Engineering (2000-2001);
Outsanding People of the 20th Century (1999); Membro
Titular da Academia Roraimense de Ciéncias; Membro Ativo
daAcademia de Ciéncias de New York; Membro das seguintes
Sociedades Cientificas: Sociedade Brasileira de Fisica,
Sociedade Brasileira para o Progresso da Ciéncia, Sociedade
Brasileira de Historia da Ciéncia (fundador) e Sociedade
Portuguesa de Fisica; escreveu 166 artigos nos seguintes
jornais: @ Liberal, A Provincia do Pard, Didrio do Pard ¢
Jornal Pesseal, de Belém; Jornal da Ciéncia, do Rio de Janeiro;
0 Estado de Sio Paulo, de Sao Paulo. E autor dos seguintes
livros - Editados pela UFPA: Introducgdio & Mecdnica dos
Meios Continuos (1973); Aspectos Contemporineos da
Fisica (2000), com Anténio Boulhosa Nassar e Mauro Sérgio
Dorsa Cattani; Tépicos da Mecinica Quéntica de de Broglie-
Bohm (2003}, com Antonio Boulhosa Nassar, Mauro Sérgio
Dorsa Cattani e Paulo de Tarso Santos Alencar: Teoria de
Grupo e Algumas Aplicacoes em Fisica (2005), com Mauro
Sérgio Dorsa Cattani; Cronicas da Fisica: Tomos 1 (1987); 2
(19903 3(1992); 4(1994); 5(1998); 6 (2002): Nascimentos da
Fisica (3.500 a. C. 1900 A. D) (1996); Nascimentos da Fisica
(1901-1950) (2000); Nascimentos da Fisica (1951-1970)
(2003); Outras Editoras: Eletrodinimica Quéntica (Editora
Livraria da Fisica, 2006), Etica e Atividade Cientifica
(Atomo/EDUFPA, 2006), com Robson Fernandes de Farias e
José Edison Ferreira. Para detalhes desse resumo curricular, ver
ositio: http:/ /www.bassalo.com.br.




Mauro Sérgio Dorsa Cattani nasceu em Pompéia, Estado de
Sao Paulo, no dia 29 de maio de 1942. Em 1963, bacharelou-se
em Fisica pela Faculdade de Filosofia, Ciéncias e Letras da
Universidade de Sao Paule (FFCLUSP). Em 1964 foi
contratado como assistente do Prof. Cesar Lattes na Cadeira de
Fisica Superior do Departamento de Fisica da FECLUSP. Em
1965, participou da eriagdo de um Grupo de Geofisica em
Salvador, Bahia, no Departamento. de Fisica da Universidade
Federal da Bahia.. Noperiodo de 1966-1968, esteve no Instituto
de Fisica da Universidade de Pisa, Italia, desenvolvendo sua
Tese de Doutoramento. Obteve os titulos de Doutor em Fisica
em setembro de 1968 ¢ de Livre Docéncia em setembro de
1969, ambos no Departamento de Fisica da FFCLUSP. Em
1970, participou da criagdo de um Grupo de Astrofisica no
Instituto de Fisica da USP (IFUSP). No ano de 1972, fez seu
Pos-Doutoramento no Laboratério de Infra-Vermelho em Orsay,
Franga. Em 1972, foi promovido a Professor Adjunto. Em
1974, participou da criagao de um Grupo de Plasmas que deu
origem ao primeiro Tokamak Brasileiro (TBr 1). Em 1977, foi
eleito Membro Tifular da Academia de Ciéncias do Estado de
S#o Paulo. BEm 1985, tomou-se Professor Titular do
Departamento de Fisica Geral e Experimental do IFUSP. Foi
Editor Associado da Revista Journal of Quantitative
Spectroscopy and Radiative Transfer de 1982 a 1993. E referee
do Physical Review E e tem cerca de 140 trabalhos publicados
em revistas de dmbito internacional, orientou 9 doutoramentos
¢ 8 mestrados. Publicow em 1990 o livro Elementos de
Mecanica dos Fluidos pela Editora Edgard Bliicher Ltda,
em 2000 o livio Aspectos Contemporaneos da Fisica
pela EDUFPA, em colaboragio com José Maria Filardo Bassalo
¢ Anténio Boulhosa Nassar, em 2003 o livro Topicos da
Mecanica Quantica de de Broglie-Bohm pela EDUFPA,
em colaboragio com Bassalo, Nassar ¢ Paulo de Tarso Santos
Alencar e em 2005 o livro Teoria de Grupo e Algumas
Aplicagdes em Fisica pela EDUFPA em colaboragdo com
T.M.F.Bassalo. Tem virios artigos de divulgagdo cientifica
publicados no jornal O Estado de Sdo Paulo.





