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RESUMO

Neste trabalho, foi analisado o espectro do (Kr VII), onde foram estudadas as configuragdes
4p4f, 4s6s e 4s6f. Para a configuracao 4p4f foi revisado seus niveis de energia(CAVALCANTI
et al.,1980), e para as configuracdes 4s6s e 4s6f, foi realizado um estudo empregando o método
grafico usando dados de sequéncia isoeletronica. O estudo dessas configuragdes poderd con-
tribuir para a determinagdo do tempo de vida, como também, as forcas de oscilador. Ha uma
demanda de uso destes resultados na fusao nuclear, astrofisica, fisica de colisdo e fisica do la-
ser.Nestes estudos foi utilizado o c6digo computacional desenvolvido pelo professor Dr. Robert
Cowan (COWAN,1919) para determinar os niveis de energia das configuragdes. Este calculo
usa a aproximac¢ao Hartree-Fock (HFR) para o célculo dos niveis de valores de energia. Fo-
ram utilizadas as tabelas com linhas de transicao do criptonio. Essas tabelas foram obtidas por
meio de experimentos realizados na Universidade de Lund, Suécia (TRIGUEIROS et al.,1986),
Centro de Investigaciones Opticas - CIOp / Argentina (RAINERI et al.,2000) e no Laboratério
de Plasma e Espectroscopia Atdmica do Instituto de Fisica da UFF (FARIAS et al.,2011). Até
o presente momento redefinimos 6 novos valores para os niveis *Fs, °F,, 3G3, 1Gy, 3Dy € 0
nivel 3D, da configura¢do 4p4f, por meio de 28 transi¢des. Ja na configuragio 4s6s foi possivel
determinar um nivel de energia 3S; por meio de 3 transicdes e para a configuracio 4s6f nio foi

possivel determinar até 0 momento nenhuma transi¢ao para os niveis de energia.

Palavras-chave: Spectroscopia. Criptonio Kr VII. Theta-pinch.Descarga capilar. Plasma.



ABSTRACT

In this work, we analyzed the spectral of the (Kr VII), we are interested in studying of the
configurations 4p4f, 4s6s and 4s6f. For the 4p4f configuration we revised their energy levels
(CAVALCANTI et al.,1980), and for the configurations 4s6s and 4s6f, we conducted a graphic
study using isoelectronic sequence data. The study of these configurations will contribute to de-
termination of life time, transition probabilities and the oscillator strengths. There are a demand
of these results in astrophysical, nuclear fusion, collision physics and laser physics. We used the
Hartree-Fock (HFR) relativistic approximation for the calculated of values energy levels. In this
research was used the computer code developed by Professor Robert Cowan (COWAN,1919).
To determine the energy levels of the configurations were used the tables with transition lines of
the krypton. These tables were obtained from experiments conducted at the University of Lund,
Sweden (TRIGUEIROS et al.,1986), Centro de Investigaciones Opticas - CIOp / Argentina
(RAINERI et al.,2000) and Laboratory of Plasma Spectroscopy and Atomic Physics Institute
of the UFF (ELEUTERIO et al.,2011).

Keywords: Spectroscopy. Krypton Kr VII. T'heta — pinch.Descargacapilar. Plasma.
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1 INTRODUGCAO

E bem verdade que o estudo de gases nobres, por meio da observacdo do espectro atdmico

€ de extrema importancia para a caracterizacao desses elementos.

Nessa perspectiva, as linhas encontradas por espectroscopistas de varios lugares do mundo
sao publicadas em artigos e enviados para o banco de dados do National Institute of Standards
and Technology-NIST(NIST, 2012). Como exemplos da contribuicao dessa linha de pesquisa
para outras areas, astronomos da National Aeronautics and Space Administration-NASA e da
Universidade de Tubingen na Alemanha, detectaram pela primeira vez a presenca de Criptonio
(Kr VI-VII) e Xendnio (Xe VI-VII) em estrela ana branca, pertencente a subclasse, rara, de anas

brancas que ndo mostram vestigio de hidrogénio (WERNER et al.,2011).

Nesta dissertacao foram utilizados dados de duas fontes espectrais distintas,(um theta-pinch
e um tubo capilar), fornecidos pelo laboratorio de plasma do IF-UFF, situado em Niter6i-RJ-
Brasil, e pelo CIOp- situado em La Plata- Argentina, que nos possibilitaram realizar as anélises
espectrais do ( Kr VII), em particular das configuracdes 4p4f, 4s6s e 4s6f. Para isso, foi usado o
método Hartree-Fock disponibilizado no pacote de software desenvolvido pelo prof. Dr. Robert

Cowan.

Nessa perspectiva, estruturou-se a dissertacao da seguinte maneira: no capitulo 2 sera abor-
dado as energias que compde o hamiltoniano em um sistema de um atomo composto por um
nucleo e os elétrons interagindo com esse nucleo e entre si. Neste capitulo contém ainda, uma
breve explanacdo sobre como se pode obter uma solucio para a equagdo de Schroedinger para
N-elétrons em um modelo de aproximacgao de campo central obtendo como solucdo a funcao de
onda. Para o entendimento de como acontece a composi¢cao dos termos e niveis de energia de

uma configuracao temos o acoplamento LS, ndmeros quanticos e acoplamento JJ.

A regra de Hund contribui neste capitulo explicando o comportamento dos niveis de energia
quando ordenados em ordem crescente de energia para o acoplamento LS. Também apresenta-
mos as possiveis transi¢oes entre niveis de energia por meio da regra de selecdo, bem como as

transi¢cOes que apresentam maior intensidade.

Serdo expostos ainda, os parametros atdmicos que servem como previsoes tedricas, € que
nos ajudam a melhorar a aproximac¢@o com os valores experimentais. Propomos isto, com vista
a explicarmos os calculos realizados por meio do programa Cowan: RCN, RCN2, RCG ¢ RCE

e como se dd esse processo.

Finalizaremos este capitulo explicando a formag¢do da sequéncia isoeletronica do Zn 1, sua

importancia no processo de previsda e confirmagio de niveis encontrados experimentalmente.

No capitulo 3 serd apresentada uma breve explicagdo sobre as fontes espectrais € o es-
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pectrografo. Esses equipamentos foram usados na obtencao dos dados experimentais do Kr VII
pelo grupo do CIOp e da UFE.

O capitulo 4 apresentard uma andélise do Kr VII para as configuracdes 4p4f, 4s6s e 4s6f
na qual relataremos a historia da descoberta das transi¢des para Kr VII, especificamente formu-
lando uma revisao da configuracao 4p4f, sendo que para 4s6s e 4s6f serd apresentado um estudo

das sequéncias isoetronica do Zn L.

Ainda nesta perspectiva, apresentaremos a motivacao ao estudo das configuragdes 4p4f,
4s6s e 4s6f, bem como do fon Kr VII. Também teremos uma anélise grafica das configuracdes
conhecidas experimentalmente. Em sequéncia teremos o procedimento de cdlculo e busca de
niveis para a configuracao 4p4f, onde serdo explicados como os dados se organizam no arquivo

de entrada in36 do programa RCN.

O capitulo apresentard também o processo de andlise de interacdo entre as configuracoes
em estudo e as configuragdes experimentais. Para melhor entendimento sobre o processo de

busca nas tabelas apresentaremos um fluxograma sobre esse processo.

Finalizaremos com a andlise da configuracdo 4p4f e o processo de montagem da sequéncia
isoeletrOnica para as configuragdes 4s6s e 4s6f, bem como analise dos resultados obtidos com

a sequéncia isoeletronica.

No capitulo 5, mais propriamente, nas consideracoes finais, apresentaremos uma discussao
sobre a anélise dos niveis das configura¢des conhecidas experimentalmente. Também teremos

uma comparagao entre os resultados encontrados para a configuragao 4p4f e os publicados.
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2 FUNDAMENTOS TEORICOS E CALCULOS COMPUTACIONAIS

Neste capitulo serd abordado de forma sucinta os temas: Hamiltoniano; aproximacao de
campo central; acoplamentos LS e JJ; regra de Hund; regra de selecdo; parametros atdmicos;
calculo computacional em estrutura atdmica, codigo de Cowan e Sequéncia Isoeletronica. Esses
temas sao importantes para o entendimento do calculo computacional empregado na determina

¢do da estrutura atémica para o Kr VIIL.

2.1 HAMILTONIANO

Vamos imaginar um sistema de um dtomo composto por um nucleo e os elétrons interagindo
com esse nucleo e entre si. Para representarmos a energia total desse sistema precisamos de
um hamiltoniano adequado H. Esse hamiltoniano H € composto pela soma dos hamiltonianos:
energia cinética H}, interacao elétron nicleo ., interacdo elétron-elétron f,_, interacio spin-

orbita 1, , termo massa-velocidade H,,, € o termo de Darwin Hp.

H=H,+H,., +H, +H, +Hy +Hp 2.1)

O termo Hj, representa a energia cinética dos elétrons devido ao seu movimento ao redor

do nucleo.

H =S - v (2.2)

O termo H,, na equacdo[2.3|representa a soma dos potenciais de todos os elétrons no campo

eletrostatico do nucleo. Onde o r; é a distancia entre o i-ésimo elétron e o nuicleo.

N
Ze?
H, = — 2.3
" Z 47T€07’i ( )

i=1

A equacao descreve a energia de interagdo entre os elétrons, onde r;; = |r; — ;| é a
distancia entre o i-ésimo elétron e o j-€simo elétron e o somatério deve ser realizado para todos

os valores ¢ > j sobre todos os pares de elétrons.

N 62
H, = E _— 2.4
N = 471'807"2‘]‘ ( )
i>75=1
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O termo f;, na equagdo representa a energia potencial da interacdo magnética entre o
momento magnético associado com o spin do elétron e o campo magnético devido ao movi-

mento orbital de cada elétron.

N
H,, =Y &(ri)(lis;) 2.5)
=1

O termo massa-velocidade na equacéo [2.6] surge devido a variago relativistica da massa
com a velocidade do elétron.

1 )
H, =— E— 2.
=g (E=V) (2.6)

Na equagdo o termo de Darwin pode ser pensado como surgindo de um momento
elétrico induzido relativisticamente.Esse termo faz a correcdo relativistica para a energia po-

tencial , e sO € valido paral=0.
h? dV 0
H=—|———| —— 2.7
b (4m202> dr Or 7

Os termos Spin-6rbita, Massa-velocidade e Darwin surge apds a resolucao da equagdo de
Dirac considerando somente as corre¢des relativisticas até a primeira ordem em 2. Esse proce-

dimento reduz a equacdo de Dirac para um potencial central em uma equacdo de Schrodinger.

O hamiltoniano total é representado na equagio [2.§]

al h 2 Z@2 N 62 N
i = Com t - i)(li-Si
Z ( 2mV1 477607%’) i Z dmegr;; + Zf(?’ )(li-s:)

i>j=1 i=1
1 ) R\ dV 0
* [‘zw (E=V) ] * [— (W) Wa] @8

A partir da equacdo [2.8] pode-se analisar a aproximagéo para o campo central. Para tanto,é

necessdrio omitir a interagdo spin-Orbita, massa velocidade e termo de Darwin com o intuito

de eliminar possiveis perturbacdes. Dessa forma, a equagdo pode ser reescrita na forma da

equagdo 2.9

2.2 APROXIMACAO DE CAMPO CENTRAL

v =FEV (2.9)

N N
h Ze? e?
S v&
[Z( 2m 47?507“,-) + Z dmegr;

i>j=1
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A equacgdo de Schrodinger tem solucdo exata para dtomos que possuem um elétron. No
entanto, quando a equagdo de Schrodinger € aplicada para &tomos com mais de um elétron, esta
equagdo ndo apresenta solucao exata. Isso acontece devido ao termo 7% que descreve como

)

cada elétron afeta e é afetado por outros elétrons.

Podemos resolver esse problema para um dtomo com dois elétrons se o termo % for omitido
e considerado como uma pertubacdo. Se esse procedimento fosse aplicado para dtomos com
mais de dois elétrons as pertubacdes seriam adicionadas tornando-se muito grande para um
tratamento perturbativo. Vamos trabalhar com outra aproximag¢do que possa ser estendida para
N-elétrons. O vetor r;; = |r; — r;| pode a cada instante ser considerado como uma diferenca
de dois componentes, um radial e o outro tangencial. Podemos imaginar que para um par de
elétrons, um elétron fica proximo ao nucleo e longe do outro elétron, € que o componente radial
€ dominante. Entdo, vamos considerar que grande parte da interacdo eletrostética (elétron-
elétron) seja radial. Isso pode ser representado por um modelo de campo central, enquanto que
a parte nao central é pequena e pode ser tratada como uma perturbacao (THORNE et al.,1999).

Essa aproximag¢do obedece as seguintes restri¢oes:

1. Cada elétron move-se independente de todos os outros elétrons, no campo criado pelo

nucleo e do efeito da repulsdo de todos os outros elétrons;

2. O campo criado pelo ntcleo e o efeito médio dos outros elétrons € esfericamente simétrico,

ou seja, ¢ um campo central;

3. A energia potencial V' (r;) do elétron é uma funcdo da distancia.

O hamiltoniano fica da seguinte forma:

h

2
H=Y)" {—%Vf + V(ri)} (2.10)
=1

Aplicando esse hamiltoniano na equacao de Schrodinger:

N
h2
> {—Z—V? + V(n)} U(ry,ro..ry) = BEU(ry, re..ry) 2.11)
m
i=1
Agora, como o termo que acopla os elétrons foi retirado, podemos separar essa equacao

para N equacdes de um elétron.

hQ
{—%vf + V(ri)] U(r;) = ;U (ry) (2.12)
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Como a solucdo da equagdo a fun¢do de onda é um produto de funcdes de um tinico

elétron.

\I/(T’l,TQ,...T’N) = \I[1<T1)\I/2(T2)...\IJN(T’N) (213)

A energia total do sistema fica da seguinte forma:

E = Zgi (2.14)

2.3 APROXIMACAO DE HARTREE-FOCK

O método de Hartree-Fock utiliza a aproximacao de campo central como descrita na se¢ao
2.2, onde pode-se em resumo descrever da seguinte forma: cada elétron interage com o campo
médio dos demais elétrons e do nicleo; a funcdo de onda pode ser representada como um

produto de N func¢des de onda para um elétron, que na literatura pode ser encontrada na forma
da equagdo[2.15]

1
‘P(T767 (b’ms) = ;Pnl(rr)}/zml(07¢)xms7 (215)
onde suas partes podem ser escritas da seguinte forma: P,;(r) é a parte radial; Y;,,, (0, ¢) a
parte angular; ,,, € um espinor de Pauli.

A funcdo de onda W (r, 0, ¢, ms) é escrita em termos de um determinante de Slater, que é
usado para que as fun¢des de onda sejam sempre antsimétricas mediante a troca de coordenadas

dos spins dos elétrons, podendo ser escrita como,

1 pa(r1) pa(ra) a(rs)

V=_—_ (2.16)
N2 1 p3(r1)  ws(r2) ps3(rs)
Esse determinante pode ser escrito de forma abreviada
U= (N1 Z(_l)p%(T’jl)@z(rjz)w?)(rjzs) o (rin) (2.17)

P

E importante enfatizar que escrevendo a func¢do em termos do determinante de Slater, sa-
tisfaz o principio de exclusdo de Pauli, que diz, ao trocar as coordenadas de spin dos elétrons a

fun¢do de onda € antsimétrica.
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O método de Hartree-Fock também utiliza o principio variacional. Esse principio serve
para minimizar a energia pelo o cdlculo variacional, que pode ser representado pela equagdo
2.18

Eepp <=< V|H|V > (2.18)

A equacdo [2.18| nos diz que o valor esperado do operador H aplicado 4s funcdes de onda

nos responde uma energia maior ou igual a energia experimental.

2.4 ACOPLAMENTOS ELETRONICOS

Nesta secdo abordaremos sobre o acoplamento LS, Numeros quanticos e Acoplamento JJ.

Estes sdo de extrema importancia para o entendimento da composi¢ao dos niveis de energia.

2.4.1 Acoplamento LS

O momento angular orbital total € formado pelo somatdrio de todos os momentos orbitais de

todos os elétrons L = Z l;. Com esse procedimento e mais o acoplamento com o momento de
i=1
spin intrinseco S = Z s;, obtemos os termos que compdem uma configuracdo. Mais adiante
i=1
neste capitulo serd exemplificado os termos da configuracao 4p4f, porém, antes de exemplificar

a composi¢ao dos termos, vamos entender como os nimeros quanticos influenciam na formacao

das configuragdes.

2.4.2 Numeros quanticos

Numero quantico Principal n

O numero quantico n é denominado nimero quantico principal. Através deste nimero

podemos determinar a camada em que o elétron se encontra.
Numero quantico azimutal [

O nimero quantico Azimutal é o segundo nimero quantico. Este nimero possibilita a
determina¢do das subcamadas e, assim, a forma do orbital. O nimero quantico azimutal pode

assumir valores inteiros de zero (0) até n-1.
Vamos verificar quais sio esses valores e subcamadas
Quando [ = 0 designa uma subcamada s;
Quando [ = 1 designa uma subcamada p;

Quando [ = 2 designa uma subcamada d;
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Quando [ = 3 designa uma subcamada f.
Numero quantico magnético my

Cada subcamada apresenta um nivel de energia quantizado e também tem um ndmero
magnético que fornece orienta¢ao sobre um orbital no espaco. Devido a esses niveis de energias

serem diferentes que o termo m; recebe 0 nome nimero quantico magnético.

Exemplo: [ =1 temos a subcamada p e o nimero quantico magnético m; igual —1, 0 e +1; [
= 2 temos a subcamada d e o nimero quantico magnético m; igual —2, —1, 0, +1 ou +2, cinco

valores correspondentes aos cinco orbitais da subcamada d.
Numero quantico de spin m

O quarto nimero quantico € o nimero quantico spin, ms. Ele especifica o spin do elétron

e possui um valor de —|—% ou —%. Apds vermos como os nimeros quanticos sdao aplicados,

podemos construir os termos para a configuracio 4p4f.

O momento angular total (L) € obtido pela soma até a diferenca dos momentos angulares do
sistema. Para [; = 1 temos p e para [, = 3 temos f, realizando a soma dos momentos angulares,
temos o momento angular total L = 4, representado pela letra G e fazendo a diferenca temos L =
2 que representa a letra D. Entdo, como o momento angular total e dado da soma até a diferenca
temos que L =4, 3, 2. Esse procedimento nos da as letras G, F, D que mais a frente veremos

que fardo parte dos termos.

O S maitsculo representa o momento angular de spin intrinsecos total que € composto pela

1

soma de todos os momentos angulares intrinseco de spin. Para 4p4f temos s; = % €8 =3

fazendo a soma temos S = 1 e fazendo a diferenca temos S = 0. Desta forma, temos entao:

L=1l+lg.... I — lo| = 4,3,2 (2.19)

S =514 Sperninn. |1 — s3] = 1,0 (2.20)

Quando o momento angular total for igual a 4 temos a letra G maidscula, que difere da letra
¢ minuscula, pois a maidscula faz parte da composicao dos termos e a minuiscula representa as
subcamadas eletronicas da configuracdo. Aplicando a multiplicidade para esta letra temos 2S +
1 =3, 1. Entdlo, para este caso fica da seguinte forma tripleto 3G e singleto 'G, para os demais
termos foi realizado o mesmo procedimento. Entdo, os termos para a configuragdo 4p4f sao:
3G, G, °F, 'F, *D, 'D.

Para representar o nivel de energia utilizaremos a notacdo de Russel-Saunders que € da
seguinte forma ?S*VL onde o 2S + 1 representa a multiplicidade do termo. Na notacdo de

Russel-Saunders temos na parte inferior da representacdo a letra J maidscula, esta letra repre-
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senta 0 momento angular total. Este momento é a soma do momento angular orbital total L e o
momento angular de spin intrinseco total S. Esta soma também € realizada desde a soma até a
diferenca, ou seja,J = L+ S, L+ S —1......... |L— S|

2.4.3 Acoplamento JJ

No acoplamento JJ é somado o momento angular orbital /; e de spin s; de cada elétron,

resultando em mometos angulares totais j; para cada elétron.

lh + 51 = Ji; (2.21)
ly + 52 = ja; (2.22)
l3 + 83 = jg. (223)

Os momentos angulares totais de cada elétron sdo somados resultando em um momento

angular total.

Nntjtis=J (2.24)
JN +in=J. (2.25)

Notagao usual empregada:
(1, J2)J (2.26)

Fazendo uma aplicagdo para a configurag¢do 4s5p do ion do Rb VIII (RYBTSEYV et al.,1993)
pode-se obter os niveis de energia dessa configuracdo.Realizando o caso da soma para o 4s o
monento angula orbital /; = 0 e de spin s; = 1/2 e para Sp o momento angular orbital I, = 1 e

de spin s3 = 1/2. Entdo pode-se obter j; e jo:

Ji=h+s=1/2 (2.27)

Jo=la+ 52 =3/2 (2.28)
Com os valores de j; e j, pode-se obter os valores do momento agular total J.

J:jl —|—j2,...,’j1—j2| :2,1 (229)
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Dessa forma emprengando a notacio usual temos os seguintes niveis para a configuracao
4SSpZ(1/2,3/2LZC<1/2,3/2)1

Fazendo o caso da diferenca:
j1=h—s=1/2 (2.30)

Jo =1l — sy =1/2 (2.31)
Entdo, usando a equagao[2.29tem-se : J=1,0

Os niveis para este caso usando a notacdo usual empregada ficam: (1/2,1/2),e (1/2,1/2),

2.5 REGRA DE HUND

Figura 1 — Distribui¢@o dos niveis de energia para a configurag@o 4p4f
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A regra de Hund foi proposta com base em evidéncias empiricas para o acoplamento
LS(COWAN et al.,1919). Essaregra pode ser observada quando os valores dos niveis de energia
de uma configuracao sao colocados em ordem crescente de energia, os niveis tem um compor-
tamento que podem ser explicados de forma l6gica. Vamos fazer uma abordagem sobre essas
regras usando a figura [I|que apresenta a distribui¢do dos niveis de energia para a configuragdo

4p4f do Kr VII. Embora essa configuracao nao seja LS puro (para um ion com Z alto), para
alguns niveis ela apresenta um comportamento LS.
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A primeira regra de Hund explica como classificar o termo de mais baixa energia de uma
configuracdo quando o momento angular orbital total (L) e 0 momento de spin intrinseco total
(S) forem diferentes para cada termo. Essa regra classifica o termo de menor energia como
sendo aquele que apresenta o maior momento de spin intrinseco total (S). Essa regra pode ser
notada na figura 1| para o termo singleto D que apresenta uma menor multiplicidade (2S + 1)
devido ao seu momento de spin intrinseco (S) apresentar um valor igual a zero (S = 0), com isso
ocupa uma posicdo de energia maior que o termo tripleto *F que apresenta uma multiplicidade
maior devido ao seu momento de spin intrinseco total (S) apresentar um valor igual a um (S =

1).

A segunda regra de Hund classifica os termos de uma configuracido pelo momento angular
orbital total (L). Dentre os termos com momento angular orbital total diferente € com o mesmo
momento de spin intrinseco total (S), ou seja, apresentam a mesma multiplicidade (2S + 1),
aquele com maior (L) terd menor energia. Novamente observando a figura [I| nota-se que os ter-
mos que apresentam a mesma multiplicidade 'D, 'F e 'G sdo ordenados de acordo com o valor
de seu momento angular orbital total e os termos ®D, 3F e *G também estdo se comportando de

acordo com o valor do L.

A terceira regra aplica-se para o caso quando temos 0 mesmo momento angular orbital total
(L) e 0 mesmo momento de spin intrinseco total (S). Neste caso, trabalhamos agora com os
niveis de energia onde temos acoplado na parte inferior dos termos 0 momento angular orbital
total J. Essa terceira regra ordena os niveis de energia colocando como o de menor energia

aquele que apresenta o menor valor para o momento angular total J.

2.6 REGRA DE SELECAO

No estudo da espectroscopia atdmica, um dos principais objetivos € encontrar os niveis de
energia e classifica-los de acordo com suas transi¢des radiativas. Nesse processo de classificagao,
deve-se identificar junto aos dados experimentais da literatura, o comprimento de onda, nimero
de onda, intensidade e classificacdo idnica. Apds estas identifica, precisamos classificar os valo-
res dos niveis com um nome, por exemplo, nivel D,. Para que esse valor seja confirmado como
sendo desse nivel, a regra de sele¢do nos auxilia nesse problema quando temos um acoplamento
do tipo LS. Dos esquemas de acoplamentos citados nessa dissertacdo em partes foi utilizado o
acoplamento LS e as transi¢cdes procuradas na andlise espectral foram do tipo transi¢des de
dipolo elétrico. “Para identificar se existe a possibilidade ou ndo de acontecer uma transicao
radiativa de dipolo elétrico por emissao ou por absor¢ao entre estados, pode-se usar a regra de

selecdo quando o acomplamento utilizado for do tipo LS” (THORNE et al.,1999).

Devido as propriedades de ortogonalidade na integracdo com respeito ds coordenadas L,

S, J das autofuncdes que descrevem os estados, obtém-se que s6 € possivel haver transi¢des de
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dipolo elétrico, em estados descritos pelo acoplamento LS (COWAN,1919), quando:
AS=S-S =0
AL=L-L=0,+1, -1
AL=DL=0

Dentre as vérias linhas de um multipleto, aquela que apresenta caracteristica mais forte
com relacdo a intensidade acontece entre as transi¢des dos niveis que quando fazemos o calculo
da diferenga apresentam AJ = AL. As linhas que AJ # AL sao classificadas como sendo
linhas satélites, e sdo fortes para valores intermedidrios de J. Quando AL # 0; as linhas-
satélites de primeira ordem AJ = 0 sdo mais fortes do que as linhas-satélites de segunda
ordem AJ = —AL (COWAN,1919).

Analisemos as transi¢des entre os niveis de energia ® P,? P; da configuraco 4s4p e os niveis

3Ds, 3Dy, *D; e da configuracdo 4s4d, onde os dados foram retirados da referéncia (TRIGUEI-
ROS et al,1986).

Figura 2 — Regra de selecdo entre as transi¢des dos niveis das configuragcdes 4s4p e 4s4d
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Na ﬁgurapodemos observar exemplos de intensidade das linhas entre os niveis *P; - 3Dy,
onde temos, AJ = 0e AL = 1 com intensidade 8; entre *P; -3D, temos AJ = 1e AL = 1 com

intensidade 15. Comparando este exemplo, temos que AJ = AL apresenta maior intensidade.

Na ﬁgurapodemos observar exemplos de intensidade das linhas entre os niveis P, - 3Dy,
onde temos, AJ = —1 e AL = 1 com intensidade 3; entre 3P; - D; temos AJ =0e AL =1
com intensidade 8, e apresenta uma linha satélite de primeira ordem conforme explicado ante-

riormente, essa linha tem maior intensidade que as linhas de segunda ordem comparando este
exemplo.
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Figura 3 — Regra de selecdo entre as transi¢des das configuragdes 4s4p e 4s4d
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A tabela[I] apresenta em termos de porcentagem quais as transicdes com intensidade mais
forte entre os niveis de energia de multipletos. Esta tabela apresenta para as transi¢des entre 3 P,
-3Dy o percentual de 17, 86% menor que entre os niveis > P; - Dy com o percentual de 53, 57%.
Também € possivel observar nesta tabela o percentual das transicdes entre *P, - 3D; temos um

percentual de 1,19% e para a transi¢io entre temos uma linha 3P; - 3D; com percentual de
17,86%.

Tabela 1 — Percentual de intensidades de transi¢des

Niveis | 3D1 3D2
3P1 17,86 | 53,57%
3P2 | 1,19% | 17,86%

2.7 PARAMETROS ATOMICOS

Nesta secdo serdo abordadas as previsdes usando os parametros energia de centro de gravi-
dade, integrais F'* e G* e Interacdo spin-orbita.

2.7.1 Previsoes usando parametros experimentais
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A previsao tedrica que pode ser feita usando parametros atdmicos experimentais nos ajuda
a melhorar as aproximagdes, dando uma melhor concordancia entre os valores calculados e
os valores experimentais dos niveis de energia para a configuragao estudada. Esse ajuste sera
realizado neste trabalho usando o programa RCE, explicaremos sobre este programa na se¢ao
2.7. Os parametros ajustados nos auxilia a buscar um melhor entendimento da estrutura atbmica
do ion, sdo os seguintes: a energia de centro de gravidade, as integrais eletrostatica Slater (

incluindo a interacdo entre as configuracdes) e as integrais de spin-6rbita.

O procedimento de ajuste exige muito cuidado e experiéncia da pessoa que esta realizando
0 ajuste para um resultado bem sucedido. O nimero de parametros livres deve ser limitado a um
valor bastante inferior ao nimero de niveis observados. Os parametros devem estar em razodvel
concordancia com os valores ab-initios, € também com os desvios dentro dos limites dados por
fatores de escala. Os pardmetros de spin-Orbita devem mostrar desvios muito pequenos em
relagdo aos valores ab-initios. Esse ajuste usando parametros, € um processo interativo que
nos leva a novas identificagdes de niveis de energia. Em casos moderadamente complexo com
atomos neutros ou isoladamente ionizados a montagem produz um desvio entre os niveis de
energia observados e calculados de cerca de 5 a 50cm ! (THORNE et al.,1999).

2.7.2 Energia de centro de gravidade

SN2 + 1) B
S (27 + 1)

Usando a equagio [2.32]pode-se calcular o valor da energia de centro de gravidade ou ener-

E,, = (2.32)

gia média para uma determinada configuraccdo em estudo. Onde o J é o0 momento angular
orbital total para cada nivel € o E7 é o valor de energia para cada nivel (COWAN, 1919). Po-
demos exemplificar usando os niveis da configuracdo 4p? que sdo compostos pelos seguintes
niveis de energia Py, 3Py, 3Py,'D5,'Sy (THORNE et al.,1999).

By = % [ECPR) +3E(P) +5E(Py) +5E('Ds) + E('Sp)] (2.33)

2.7.3 Integral F* e G*

O parametro G* estabelece a interacdo entre os termos que t2m o mesmo momento angular

orbital total (L), mas a multiplicidade € diferente, exemplo:

O parametro F* estabelece a interacdo entre os termos com momento angular de orbital

total diferente exemplo:
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Figura 4 — Representando a interacio G* entre os termos
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Figura 5 — Representando a interacio F* entre os termos
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2.7.4 Interacao Spin-oOrbita

Quando se considera o acoplamento spin-Orbita a degenerescéncia dos termos energéticos
€ quebrada e os estados energéticos se desdobram em dois ou mais niveis. Pode-se observar
melhor esse conceito do pardmetro spin-6rbita fazendo uma aplicagiio para a configuracdo np!,
que da origem ao termo 2 P,por meio do acoplamento spin-6rbita se origina J = 3/2 e J = 1/2.
A separacdo de energia entre eles pode ser expressada por meio do parametro de acoplamento

spin-6rbita.
A equagido[2.5]do termo spin-orbita pode ser rescrita da seguinte forma:

R 14V

H,, = —
2m2c? r dr

L.S, (2.34)

onde a equagao representa a parte radial do potencial spin-Orbita,nesta equacao Ciz_‘q{ €o

potencial eletrostético para o i-€simo elétron.

R 1dv
AE, =< nljm; %é(r) (J? = L* = 5%) | nljm; > (2.36)

2

ag =" e > [j(:/ )41 - ﬂ 237)
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Logo para a configuragdo np' temos,

AE(*Pyys) = 1/2¢(r) (2.38)

AEy(*Pyjp) = —&(r) (2.39)

Figura 6 — Desdobramento do termo 2P, da configuracdo np' de vido a interaco spin-6rbita
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2.7.5 Caculo semi-empirico dos valores dos niveis de energia da configuracao
4p?

Os termos da configuracdo 4p* sido 'S, !D e 3P. Esses termos foram obtidos usando
as equagoes e Os niveis de energia apresentam as seguintes equagdes (SOBEL-
MAN,1979).

1Sy = Fy + 105, (2.40)

1D2 == Fo + FQ (241)

PPy =Fy—5F, — &, (2.42)
5 1

P, = Fy,—5F, — 55"” (2.43)

1
3P, = Fy — 5Fy + 55@ (2.44)
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O termo F;, pode ser substituido pela razao };—52

A matriz de interagdo Spin-orbita tem a seguinte forma:

1S 3P, 3P, 3P, D,
ISO _\/§€np
3PO _\/§€np _gnp :
3
P1 _§§np
3P2 %gnp \/Lignp
1D2 \/ngnp

A resolucdo da equagdo secular fornece os seguintes resultados:

F 10F5 — —V 2,
Jooq| ot rmE V2% — 0 (2.45)
_\/ignp FO+5F2 _gnp_g
1
J=1Fy = 5F, = 56, =0 (2.46)
Fy—5F, + 15 L 19
0o 2 a np_g — =Snp
J_o ) 2 V2 —0 (2.47)
— F0+F2 — &

\/éfnp

Resolvendo essas matrizes por meio de determinantes obtém-se uma equacao de segundo

grau, as solugdes dessas equacdes fornecem equacdes para os niveis de energia da configuracao

4p.

5 1 225 15 9
g 3p _
So,” Po = (Fo + §F2 - §§np> + TFQQ + ?Fﬁnp + Zlfr%p (2.48)
3 1
P = Fy = 5F; = 36 (2.49)
3p 1 1 5 3 9 ,
Py, Dy = | Fy — 2F5 + §§np +£4/9F5 — §F2§np + 1—6£np (2.50)

A resolucdo equacdo 2.19 da energia de centro de gravidade fornece como resultado:

E,, = Fy — 2F, 2.51)
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ApOs abtencdo dessas formulas podemos calcular os valores dos niveis de energia para a
configuragdo 4p®. Usando os valores dos parAmetros de energia de centro de gravidade E,,,
Integrais de Coulomb F? e interacdo spin-6rbta &, que foram retirados da referéncia publicada
por (TRIGUEIROS et al.,1986). Os valores dos parametros sdao divididos entre HF e Fitted

conforme a tabela2].

Tabela 2 — Valores dos Parametros espectroscopicos

Parametros | Valor HF Valor Fittd
E.. 260760cm ="t | 292271em !

F? 70181cm~' | 68682cm ™!

£ 5241em =t 6138cm !

Substituindo os valores desses parAmetros nas equagdes [2.48] [2.49) e [2.50] é possivel obter

aproximogdes dos valores experimentais dos niveis de energia para a configuragdo 4p*.

Tabela 3 — Valores dos niveis de energia para a configuracio

Nivel | Valor HF | Valor Fittd Valor Exp HF/Fitt | HF/Exp
1Sy | 295580ecm ="t | 332148cm ! 0,9
3Py | 245964cm ! | 280985cm 1 | 274931, Tem ™! 0,9 0,9
5P| 249718cm ™t | 280959cm =t | 279414, 5em ™t 0,9 0,9
3Py | 253605cm ™! | 285816cm ! | 288192, 2cm ! 0,9 0,9
Dy | 270536cm =t | 301796ecm =t | 279715cm ™t 0,9 0,9

2.8 CACULO COMPUTACIONAL EM ESTRUTURA ATOMICA CODIGO COWAN

Nesta secdo serd feita uma apresentagao por meio de um fluxograma dos procedimentos de
funcionamento e interacdo entre os programas RCN, RCN2, RCG e RCE, que foram desenvol-
vidos pelo Professor Dr. Robert Duane Cowan do Los Alamos Scientific Laboratory, em Los
Alamos, New México (COWAN,1919). Esses programas sao relevantes no cdlculo da estrutura
atdmica. Também explicaremos como os dados sd@o ordenados no programa RCN no seu ar-
quivo de entrada IN36, e no arquivo de entrada IN2 do programa RCN2. Explicaremos como
os dados sd@o modificados no programa RCG e por fim como o programa RCE realiza o ajuste

dos niveis de energia.

Na figura [/| temos o programa RCN, que tem como arquivo de entrada o IN36 e como ar-
quivo de saida o TAPEN2N, esse programa calcula as fun¢des de onda radial correspondente
a energia de centro de gravidade E,,, calcula as integrais de Coulomb F* e G* e as integrais
spin-6rbita £, usando as férmulas do potencial central (COWAN,1919). Esse programa fornece
os seus resultados para o programa RCN2, que tem como arquivos de entrada o IN2, TAPEN2N

e como arquivo de saida o ING11, esse programa calcula as integrais de interacao de Coulomb
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Figura 7 — Fluxograma do programa Cowan
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ciclo.

Autovetores

R” entre cada par de configuracdes que interagem, calcula também as integrais radiais de dipolo
e quadrupolo elétrico (E1 e E2) para cada par de configuracdes. O programa RCG que usa os
arquivos de saida ingl1 do RCN2 e TAPEN2N do programa RCN para formar o seu arquivo de
entrada. Esse programa resolve a matriz de energia e obtém como resultados os autovalores (
niveis de energia) e os autovetores (fun¢des de onda multiconfiguracionais). Também € possivel
calcular a forca do oscilador para as transi¢des de dipolo elétrico e o tempo de vida. E finaliza-

remos essa abordagem sobre os RCE que faz os ajustes dos niveis de energia.

Arquivo in36, entrada de dados do programa Rcn

Figura 8 — Arquivo in36

222 5 2 1. 0.2 5.e-08 1.e-11-2 190 1.0000.65 0.00 0.50 -6
36 kr7  4s2 3di0 452 4po
36 Kr7  4p2 3d10 450 4p2
36 Kr7  4s4d 3d10 451 4p0 4di

OO ®

©

1. Numero atdomico Z do elemento quimico em estudo;

2. fon do 4tomo em estudo;
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3. Configuracdes;

4. Distribuicdes eletronica.

A figura§]ilustra o arquivo de entrada do programa RCN

Arquivo in2, entrada de dados do programa Rcn2

Figura 9 — Arquivo in2

g5inp 0 1000 0.0002 111 0101111 7 8595858585 0.003 172290
-1

Sabe-se empiricamente que o nivel de energia tedrico, concordardo melhor com o experi-
mento se os parAmetros de Coulomb F*(I;,1;) que ficam na posigdo 1, & posi¢do 2, F*(l;, 1)
posi¢do 3, G*(I;,1;) posi¢do 4 e R¥(1;1;,1;1;) posi¢do 5 do arquivo in2 da ﬁgura@utﬂizados, fo-
rem de 5 a 30% menores que o previsto no calculo tedrico. As modificagdes adequadas podem
ser introduzida pelo usudrio no arquivo da figura[9] Os primeiros e os trés ultimos parametros
devem ser de cerca de 80% para a maioria dos d&tomos neutro ( exceto para os lantanideos e os
actinidios 70%) e devem ser de 92% a 95% para dtomos altamente ionizados (COWAN,1919).

2.9 SEQUENCIA ISOELETRONICA

Os atomos e fons que apresentam o mesmo nimero de elétrons tendem a serem semelhantes
na sua estrutura geral, principalmente para d&tomos e ions que apresentam Z alto. Esse aspecto é
um forte aliado no estudo do comportamento de parametros atdbmico ou caracteristica espectral
(nivel de energia, comprimento de onda e intensidade etc.) A regularidade e linearidade dessas
estruturas podem ser estuda ao longo de uma sequéncia isonuclear, isoeletronica, homoéloga
ou em uma série de Rydberg. Elas sdo um método semi-empirico, onde os valores tedricos
sdo confrontados com os valores experimentais, se houver um desvio em um dos componentes
dessa sequéncia pode ser um forte indicador que esse componente seja um agente perturbador
do sistema. Neste trabalho abordaremos apenas sobre sequéncia isoeletronia.

A sequéncia isoeletronica € designada pelo o elemento neutro e se inicia a sequéncia com
Ga II uma vez ionizado. Por exemplo, a sequéncia isoeletronica do Zinco neutro é composta
dos seguintes dtomos e ions: Zn I, Ga II, Ge III, As IV, Se V, Br VI, Kr VII, Rb VIII, Sr IX, Y
X, Zr XI, Nb XII, Mo XIII, Tc XTIV, Ru XV, Rh XVI, Pd XVII, Ag XVIII, Cd XIX etc.

A sequéncia isoeletrOnica nos fornece uma previsdo de onde o valor do nivel de energia

podera ser encontrado. Sendo assim, temos um ponto de partida para iniciar as buscas nas tabe-
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las de dados experimentais. Apds encontrarmos os valores para os niveis de energia, podemos
realizar a diferenca entre este valor e o valor calculado pelo programa Cowan e usar o resultado
dessa diferenga na sequéncia e observar se este resultado se ajusta aos valores conhecidos para

outros ions da sequéncia do Zn I.
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3 FONTES ESPECTRAIS E ESPECTROGRAFO

Neste capitulo abordaremos as fontes espectrais Descarga Capilar e Theta Pinch, também
apresentaremos o espectrografo. Esses equipamentos espectrais foram de suma importancia
para a realizagdo deste trabalho, pois, os dados do Kr VII utilizados neste trabalho foram obtidos

apartir dessas fontes espectrais pelo grupo de colaboradores do CIOp e UFF.

3.1 DESCARGA CAPILAR

Figura 10 — Diagrama do circuito de uma descarga capilar
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A descarga capilar da figura[I0|é composta por: um banco de capacitor, um spark gap, uma
fonte de alta tens@o, um tubo de pirex com 3mm de diametro e dois eletrodos composto por
tungsténio recoberto com indio. A dindmica de funcionamento € da seguinte maneira: a fonte
de alta tensdo carrega o banco de capacitor através do resistor r, quando o banco de capacitores
estd carregado, o circuito de disparo spark gap faz com que haja uma descarga elétrica entre os
eletrodos no seu interior, fechando o circuito e transferindo a energia armazenada no banco de
capacitor para os eletrodos do tubo de pirex, uma corrente elétrica passe pelo o tubo ionizando
0 gés, o qual passa a emitir radiacdo. Durante a descarga o plasma é comprimido em direcao ao
centro do tubo devido ao efeito pinch. No tubo capilar o efeito pinch € produzido da seguinte
forma, uma coluna cilindrica de um fluido condutor com uma densidade de corrente J na direcao
axial faz surgir um campo magnético azimutal B, simétrico em rotacdo em torno do eixo de
simetria. A for¢a J X B atuante no plasma faz com que acoluna se comprima em direcio ao

eixo de simetria.

3.2 THETA PINCH
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Figura 11 — Esquema de um theta-pinch

- Banco Capacitor

- Linha de Transmissé&o
- Sparkgap

- Bobina

BwWN =

A figura(l I{apresenta o esquema da fonte espectral theta pinch, onde consiste de um banco
de capacitores, uma linha de transmissao, um sistema de chaveamento spark gap e uma bobina.
A montegem ¢ realizada da seguinte forma, o banco de capacitor é conectado a linha de trans-
missao, na extremidade a direita da linha temos a bobina que envolve o tubo de vidro e na outra

extremidade da linha estd o spark gap que fecha o circuito.

Figura 12 — Efeito pinch

Corrente
Corrente na Espira

Na figura temos a corrente elétrica i(t) fluindo através da linha de transmissao e pas-
sando pela espira. Esta corrente elétrica gera um campo magnético oscilante no tempo dentro
da espira, sendo assim, o fluxo magnético dentro da espira varia no tempo € como consequéncia

um campo elétrico € induzido gerando uma corrente imagem no sentido oposto a corrente i(t).

Figura 13 — Efeito pinch
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Na figura[I3B temos a for¢a magnética produzida pela velocidade de deriva dos portadores

de carga pertencentes a corrente imagem e o campo produzido por i(t) comprimindo o plasma.

Figura 14 — Efeito pinch
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Na figura [[4C temos o plasma comprimido expandindo axialmente. Esta compressdo so-
frida pelo plasma € conhecida como efeito pinch(FARIAS,2011).

3.3 ESPECTROGRAFO

Um espectrégrafo € um instrumento que serve para medir as propriedades da luz em uma
determinada por¢ao do espectro eletromagnético.Ele mede a varidvel intensidade, a varidvel in-
dependente costuma ser o comprimento de onda da luz, geralmente expressa em um submultiplo
do metro, algumas vezes ela € expressa em uma unidade diretamente proporcional a energia do
foton, como a frequéncia ou energia, que mantém relacao inversa com o comprimento de onda
(BORGES,2007).

Figura 15 — Espectrégrafo do CIOp

A figuara[[3]apresenta um espectrégrafo para a regido do UVV de incidencia normal, rede

concava com distancia focal de 3m, 1200linhas/mm e blazed a 1200A. A dispersdo reciproca
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em primeira ordem de difracdo é de 2,77A/mm. Este espectrégrafo foi fabricado por Hilger e

Watts.Este aparelho encontra-se no Centro de Investigaciones Opticas (CIOp), Argentina.

Figura 16 — Esquema de um espectrégrafo
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A figura|l6|apresenta o espectrografo do Laboratdrio de Plasma e Espectroscopia Atdmica
da Universidade Federal Fluminense. Esse espectrégrafo de incidéncia normal de 3m, equipado
com uma rede de difracdo com um revestimento de ouro de 1200linhas/mm e com um blazed
em 1380A. A sua dispersio reciproca em primeira ordem de difracio é 2,62A/mm (FARIAS et
al.,2011).
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4 ANALISE DO Kr VIl PARA AS CONFIGURAGCOES 4p4f, 4s6s E 4s6f

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos do estudo sobre o ion do Kr VII
para as configuracOes 4p4f, 4s6s e 4s6f, realizado na UFRR e durante minha estadia de 30
dias no Centro de Investigacdes opticas-CIOp situado na cidade de La Plata- Argentina. Du-
rante este periodo fui recepcionado pelos pesquisadores: Dr. Jorge Almados Reyna, Dr. Mério
Galhardo, Dr®. Monica Ranieri e Dr. Fausto Bredice. Todos, de muito bom grado, me rece-
beram e compartilharam suas experiéncias acerca da andlise do fon Kr VII. As subsecdes estdo
divididas da seguinte forma: apresentacao do fon Kr VII, sobre a configuragdo 4p4f, procedi-
mento de cdlculos e busca de niveis para a configuracao 4p4f, anélises e resultados do estudo
da configuracdo 4p4f e uma andlise das configuragdes 4s6s e 4s6f na sequéncia isoeletronica do
Znl.

4.1 SOBRE O iON DO Kr Vil

Os primeiros estudos relacionados do criptonio seis vezes ionizado (Kr VII) foram realiza-
dos por Fawcett,Jones e Wilson(1961) que classificaram as transi¢Oes ressonante entre o nivel
de energia 'P; da configuracio 4s4p para 'Sy da configuracio 4s?, as linhas foram observadas
na faixa espectral abaixo de 600A. Fawcett também determinou transi¢des entre o nivel de ener-
gia *P, da configuracdo 4s4p e P, da configuracdo 4p?. Os dados utilizados por Fawcett foram
obtidos utilizando um espectrégrafo de incidéncia normal e uma descarga elétrica capilar como
fonte espectral, as placas de emulsdo obtidas neste experimento tinham dispersdo reciproca
linear de 2, 78A/mm. Depois Druetta e Buchet (1976), classificaram nove linhas adicionais per-
tencentes as transi¢des das configuracdes: 4s4p - 4p? e 4s4p - 4s4d para o fon do Kr VII. Neste
experimento foi utilizado a fonte espectral beam-foil com um feixe de energias de 1,4 a 2 Mev
com correntes 0,1 A em folha de carbono de 15 £% de espessura e 6 mm de didmetro. O
espectro foi medido com uma incerteza de + 0,4 A. Posteriormente Pinnigton(1984) realizou
uma analise estendida do trabalho de Druetta e Buchet (TRIGUEIROS et al.,1989),neste traba-
lho Pinnington identificou as transi¢des entre os niveis de energia 'Sy da configuragio 4s? e 3P;
da configuragdo 4s4p. Essas transi¢Oes foram observadas com comprimento de onda de 832, 8

#£ 0,2 A. Isto permitiu-lhes obter os niveis de energia das configuracdes 4sdp, 4p> e 4s4d.

Apos esses estudos Trigueiros, Pettersson e Reyna Almandos(1986) observaram vinte e
duas linhas espectrais na faixa expectral de 430 a 1000 A. Das quais eles determinaram treze
novas linhas. A fonte de luz utilizada neste experimento foi um theta pinch e os espectros
foram registrados usando um espectrografo de incidéncia normal de 3m equipado com uma
rede de difracdo de 1200 linhas/mm e blazer em 1380 A. Posteriormente Trigueiros, Pettersson,

Reyna Almandos e Galhardo(1989) determinaram dezessete novas linhas que foram observadas
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na faixa de 300 a 2100 A. As tabelas utilizadas para esta publicagiio foram obtidas em expe-
rimentos realizados no Centro de Investigaciones Opticas -CIOp e na Universidade de Lund -
Suécia. Ainda sobre o fon do Kr VII, Sugar e Musgrove(1991) fizeram uma compilagdo do
trabalho de Trigueiros, Pettersson, Reyna Almandos e Galhardo. Nesta mesma linha de estu-
dos relacionados ao Criptonio seis vezes ionizado Kr VII temos Raineri, Trigueiros, Gallardo,
Reyna Almandos(2000) determinaram onze novos niveis de energia para as configuragdes 4p4d,
4s5p, 4s4f, 4s5s e 4s5Hd e classificaram cinquenta e seis novas linhas que foram observadas na
faixa de espectro de 300 A- 2100 A. Churilov(2002), para estudar as transi¢des entre os niveis
das configuragdes 4s4f, 4s5s, 4s5p e 4s5d, onde confirmou e ampliou as transi¢des ja conhe-
cidas,para as trasi¢cdes entre os niveis de energia das configuragdes (4p? + 4s4d) - 4p4d e (4p?
+ 4s5s) - 4pbs foram identificadas novas transi¢oes.Cavalcante, Trigueiros, Raineri e Reyna Al-
mandos(2003) determinaram vinte € uma linhas novas para as transi¢des entre os niveis das
configuracdes 4s4f e 4p4f. Essas pesquisas determinaram 8 novas linhas entre as transi¢oes dos
niveis de energia das configuracdes 4p4d e 4p4f. A fonte de luz utilizada neste experimento foi
a theta-pinch e os espectros foram registrados usando um espectrografo de incidéncia normal
de 3m equipado com uma rede de difracao de 1200 linhas/mm. Todas estas transi¢oes € niveis

de energia foram compilados por Salomon(2007).

42 SOBRE A CONFIGURAGCAO4p4f

A escolha da configuracao 4p4f se deu apés uma coleta da bibliografia existente para o fon
do criptonio Kr VII. Apés a andlise dessas bibliografias identificamos uma compilacdo reali-
zada por Salomon(2007), em que o autor descreve uma incoeréncia sobre os valores dos niveis
de energia deste fon para a configuragao 4p4f, trabalho este publicado em 2003 por Cavalcanti e
outros, decidimos entdo revisar esta configuracdo. Uma vez escolhido a primeira configuracao
a ser estudada 4p4f, para alcangar maior €xito e rapidez no trabalho, decidimos usar o programa
Cowan como ponto de partida para realizacdo dos célculos tedricos. Apds isto, constatamos
que a 4p4f tinha transi¢cdes mais provaveis com as configuracdes 4p4d e 4s4f. Observando os
valores dos niveis de energia da configuracdo 4p4d na literatura, constamos ainda, que exis-
tiam duas publicagdes com valores diferentes para esta configuragdo (CHURILOV,2007; RAI-
NERI,2000). Entdo antes de continuarmos trabalhando com a configuracao 4p4f decidimos
revisar os valores dos nveis de energia para a configuracao 4p4d, que é composta por doze

niveis de energia.

Ao pesquisar na literatura,verificamos que a configuragdo 4p4d ja havia sido determinada
para outros ions. Entdo, realizamos o estudo da sequéncia isoeletronica do Zinco (Zn I) para
a configuracdo 4p4d, uma vez que o criptonio seis vezes ionizado (Kr VII) pertence a esta
sequéncia. Também fizemos calculos tedricos e de diagonalizacao de matrizes, onde obtivemos
os valores tedricos dos niveis de energia que foram ajustados com os valores experimentais

mediante ao ajuste de minimos quadraticos. Confirmamos alguns valores e redefiniram outros.
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Ap0s esse trabalho iniciamos o trabalho com a configuracao 4p4f.

4.2.1 Analise grafica das configuracoes conhecidas experimentalmente

Como parte da anélise da configuraciao 4p4f precisivamos ter seguranga quanto aos valo-
res dos niveis de energias das configuracdes conhecidos experimentalmente de paridade par:
452, 4p2, 4s4d, 4s5s, 4s5d e de paridade impar: 4s4dp, 4p4d, 4sbp, 4s4f. Entdo realizamos uma
comparacao entre os valores dos niveis de energia conhecidas experimental para o Kr VII (SA-
LOMAN,2007) e os valores tedricos dos niveis calculados pelo programa Cowan para essas

configuracdes.

Figura 17 — Comparagdo das energias tedricas e experimental para a configuragio 4s4p
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Nafi gura o valor teérico do nivel ®P estar cerca de 0, 10% menor que o valor experimen-
tal, o nivel 3P, estar com seu valor teérico 0, 21% menor que o valor experimental e 0s niveis
3P, e 'P; estdo com seus valores tedricos cerca de 0, 97% menor que o valor experimental. Por-
tanto, os valores tedricos estdo < 1% em relagdo aos valores experimentais. Sendo assim, nesta
figura [17| os niveis de energia Py, 3Py, 3P, e !P; apresentam um comportamento conforme a
predi¢do tedrica da regra de Hund apresentada no capitulo 2. Realizamos essa mesma analise

para as demais configuracdes conhecidas experimentalmente(SALOMAN, 2007).

4.2.2 Procedimento de calculos e busca de niveis para a configuracao 4p4f

A analise foi iniciada colocando no arquivo de entrada do programa Cowan as configuracgoes
conhecidas experimentalmente, obtidas da referéncia (SALOMAN,2007) e as configuracdes
propostas pelo o grupo. As configuracdes conhecidas experimentalmente para a paridade par:
4s?, 4p?,4s4d, 4s5s, 4s5d e para a paridade fmpar: 4sdp, 4p4d, 4s5p, 4s4f. As configura¢des
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desconhecidas de paridade par:4d?, 4p4f, 4f2, 4p5p, 4p5f, 4s6s, 4s6d, 3d94s?4d e as de paridade
fmpar: 4s5f, 4p5s, 4p5d, 4s6p, 4s6f, 4d4f e 3d94s%4p. Também foram incluidas nos célculos.

Figura 18 — Arquivo in36, entrada do Rcn

222 5 2 1. 0.2 5.e-08 l.e-11-2 196  1.0800.65 6.60 0.58 -6

36 Kr7 4s2 3d10 4s2 4pe

36 Kr7 4p2 3d1e 4se 4p2

36 Kr7 4s4d 3d18 4s1 4p@ 4d1
36 Kr7 4d2 3d10 458 4pe 4d2
36 Kr7 4s5s 3d18 4s1 4p@ 551
36 Kr7 4s5d 3d18 4s1 4p@ 5d1
36 Kr7 4p4af 3d10 458 4pl 4f1
36 kr7 472 3d10 4s8@ 4pa 412
36 Kr7 4p5p 3d1@ 4s@ 4pl 5pl
36 Kr7 4psf 3d1e 4se 4pl 51
36 Kr7 4s6s 3d1e 4s1 4p@ 651
36 Kr7 4s6d 3d18 4s1 4p@ &dl
36 kr7 3d94s24d 3d9  4s2 4pe 4d1
36 Kr7 4sd4p 3d18 4s1 4pl

36 Kr7 4p4d 3d10 4s8 4pl 4dl
36 Kr7  4s5p 3d16 4s1 4p@ 5pl
36 Kr7 45471 3d1e 4s1 4pe 471
36 Kr7  4ss5f 3d18 4s1 4p@ 5f1
36 Kr7 4p5s 3d1e 4se 4pl 551
36 Kr7  4psd 3d10 4s8 4pl 5d1
36 Kr7 4sép 3d18 4s1 4p@ 6pl
36 Kr7  4sef 3d1e 4s1 4pe 61
36 Kr7  4d4f 3010 4s0 4p@ 4d1 471
36 kr7 3d94s24p 3d9 4s2 4pl 4de

Como mostra a figura [I8] os dados foram organizados da seguinte forma: primeiro foi
inserido o nimero atomico do elemento quimico criptonio (Z = 36); depois o ion do criptdnio
seis vezes ionizado (Kr7); em seguida as configuracdes ordenadas por paridades. Por ultimo,
foi colocada a distribui¢do eletronica nas subcamadas e organizadas as configuracdes em ordem
crescente de energia. Também foram ajustados os parametros de Slater conforme predicao

tedrica discutida no capitulo 2.

Executamos o programa Cowan e os seus programas RCN e RCG calcularam as funcdes de
onda radiais, integrais de Coulomb, integrais spin-6Orbita e energia de centro de gravidade con-
forme explicado no capitulo 2. Apos esse procedimento retiramos do arquivo de saida outgine
do Cowan as energias de cada nivel e organizamos para cada configuracdo os niveis de energia
de acordo com o momento angular total de projecao J. Continuando com o procedimento retira-
mos do arquivo do programa Cowan o valor de energia maxima e minima de cada configuragdo

e montamos o diagrama de bloco da figura[I9|

Na figura|19|organizamos as energias maximas e minimas de cada configuragcdo observada
e proposta que estido sendo objeto dos nossos estudos. Apds a montagem deste diagrama reali-

zamos o seguinte procedimento de cdlculo:

Ema:(:4p4f - Emin4s4f = Omax (41)

Emin4p4f - Emaa:4s4f = Omin (42)

Com esse resultado observamos na tabela de dados experimentais do Kr VII se existe o valor

de energia maximo o,,,,, ou aproximado e o valor de energia minimo ou aproximado 7 ,,;,. Se



Capitulo 4. ANALISE DO Kr VII PARA AS CONFIGURACOES 4p4f, 4s6s E 4s6f 41

Figura 19 — Fluxograma das transi¢des observadas entre as configuragdes

~ 800
'c 4s6f
S 700 4paf =]
§ 4d ‘ 4563
600 S
A = \4p4d
S \ew
(© 500
o 4s5s
c) —_—
<" 400 4s4d
2 < -
LI 300 i
200 a=p Proposta ™
. Conhecida =
100
2
o] as
T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6
Configuracdes

esses valores existem experimentalmente entdo temos grande possibilidade de encontrarmos
os valores dos niveis de energia da configuracdo 4p4f. Também € possivel observar que o
valor de energia maxima para a configuragdo 4p4dd € E,,qpapaa = 534323cm~! e o valor da
energia minima € F,,ip4paq = 475589 cm~!. Dessa maneira podemos observar que esse valor de
energia se encontra dentro da faixa de energia da configuragdo 4p4f é E,up4pay = 683827 cm™!
€ Einapay = 665400 cm™!. Essas observagdes nos possibilitaram encontrar os niveis da 4p4f

que transita com a configuracdo conhecida experimentalmente 4p4d.

Figura 20 — Fluxograma que indica os passos que foram seguidos na busca por valores para os niveis em estudo
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A notagdo empregada no fluxograma da figura 20| pode ser identificada da seguinte forma:

E.,;: valor do nivel de energia calculada pelo programa Cowan para um determinado nivel

em estudo;

E..: nivel Observado de maior interacdo, este valor é retirado da literatura, também é

conhecido como nivel experimental;

o: nimero de onda obtido entre a diferenca entre o valor do nivel de energia do programa

Cowan e valor do nivel de energia experimental;

Oapror: NUMero de onda encontrado na tabela proximo ou igual ao nimero de onda obtido

entre a diferenca entre os niveis de energia calculados e os ja publicados na literatura;
op: nimero de onda referente ao provavel nivel de energia que esta sendo procurado.

O fluxograma da figura[20|mostra a diferenca entre o nivel de energia experimental E,, co-
letado da literatura (SALOMAN, 2007) e o o nivel de energia calculado pelo programa Cowan
E.,;. Essa diferenca nos fornece o valor de comprimento de onda . Com ele inicia-se uma
busca nas tabelas que contém transicoes espectrais do criptonio. Essas tabelas foram obti-
das por meio de experimentos realizados na Universidade de Lund, Suécia (TRIGUEIROS et
al.,1989), Centro de Investigaciones Opticas - CIOP / Argentina (RAINERI.M.et al.,2000) e no
Laboratorio de Plasma e Espectroscopia Atomica do Instituto de Fisica da UFF (FARIAS et
al.,2011). Com esse processo de busca nas tabelas, podemos encontrar um valor de ntimero de
onda 0,0, 1gual ou proximo do valor que iniciamos as buscas. Esse valor encontrado nas ta-
belas é somado com um valor numérico do nivel de energia experimental de uma configuragcao
conhecida que tenha forte transicdo com a configuracao em estudo. Também foi levado em
conta a regra de selecdo observando se o nivel escolhido tem AJ = AL, pois esse nivel apre-
senta fortes transi¢cdes conforme explicado no capitulo 2. Esse procedimento fornece um valor
de nimero de onda provavel o, , subtracm-se esse valor provével o, dos valores dos niveis ex-
perimentais das configuragdes de paridade oposta, conhecidas na literatura ja& mencionada, que
tenham boa interacdo com a configuracio do nivel em estudo e que obedeca a regra de selecao
conforme explicado no capitulo 2. Apds esse procedimento obtemos um valor de nimero de
onda o0p,. Para tanto, calcula-se o inverso do nimero de onda o, obtendo o comprimento de
onda )\, busca-se o comprimento de onda A na tabela com uma incerteza de 0, 02 A. Se o com-
primento da onda encontrado estive dento do intervalo A\ < 0.02 encontramos uma provavel
linha que pode vir a ser uma linha do K V' I1. Se o comprimento da onda estiver fora desse in-
tervalo iniciamos as buscas, voltando para a tabela de dados experimentais, retiramos um novo
numero de onda o,,, € somamos com o valor experimental F., e repetimos o ciclo novamente

conforme o diagrama da figura
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4.2.3 Analise e resultado do estudo da configuracao 4p4f

Figura 21 — Diagrama de Grotrian para o nivel 3Gs da configuracio 4p4f
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Na figura [21| apresentamos o nivel de energia *G3 cujo valor encontrado por nés foi de
663908cm ™1, observe que foram encontradas sete transi¢des atdmicas, sendo cinco transi¢oes
com a configuracao 4p4d e duas com a configuracio 4s4f. A previsdo tedrica nos orienta que o
nivel 2G5 tem forte transi¢do com o nivel 3F, e isso pode ser observado pelo fato da transi¢io
748, 71A tem intensidade 30w, esta intensidade é alta comparada as intensidades de outras

transicoes.

Figura 22 — Diagrama dos niveis de energia da configuragao 4p4f
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Nesta figura [22] estdo os doze niveis da configuragdo 4p4f, onde foram plotados no eixo x
de acordo com o momento angular total (/) e no eixo Y de acordo com o valor do nivel de
energia. As linhas de ligag@o entre os niveis obedecem a multiplicidade 2S + 1 e o0 momento
angular total (L), ou seja, os niveis que t€ém a mesma multiplicidade 25 + 1 e mesmo momento

angular total (L) foram ligados.
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Neste diagrama da figura 22| pode-se observar que os termos D, 3D e 3F estdo ordenados
de acordo com a regra de Hund que foi explicada no capitulo 2. Também temos os niveis >Gs,
3G, e G5 que estdo ordenados de acordo com a regra de Hund. Esse comportamento pode
ser confirmado com os dados apresentados na tabela 4] onde observando primeiro os valores
calculados desses niveis, apos serem colocados em ordem crescente de energia eles apresentam
o seguinte comportamento: 3Gz = 664043 cm™!, 3G, = 673838 cm™! e 3G5 = 6474963 cm L.
Agora observando o valor encontrado experimentalmente temos 3Gz = 663908 cm~t. Com isso
podemos observar que esses nives apresentam um comportamento LS e essa regra pode ser
encontrada na referéncia (COWAN,1919).

Na tabela 4| apresentam-se os valores calculados e observados dos niveis de energia e o
percentual de composi¢@o, onde o percentual abaixo de 5% foi omitido. Observa-se que os
niveis estdo misturados conforme explicado na figura [I9] Isso dificultou a determinagdo dos
niveis para os seus respectivos valores. Essa mistura dos niveis refletiu que os niveis *Fy, 3Gs,
'F3,2Gy, Dy ,°D3 ndo foram determinados, pois ndo encontramos boa transi¢cdes para esses

niveis.

Relacionado os resultados apresentados na tabela 4] com o diagrama da figura 4.6 pode-se
observar que os valores dos niveis de energia calculados Dy = 684876 cm™!, 3D, = 681451
cm™ !, 3F, = 665165 cm™! apresentam o mesmo comportamento do tipo acoplamento LS do
diagrama da figura [22| e conforme predi¢des tedricas discutidas no capitulo 2 e que pode ser
encontrado na referéncia Cowan(1919). E importante relatar que o valor do nivel ®D, encon-

1. esse valor é 0,04% maior que o valor calculado e

trado experimentalmente é 681735 cm™
encontra-se de acordo com as previsoes tedricas apresentadas na referéncia (COWAN,1919). O
valor 3Dy = 681735¢m ™! foi confirmado na tabela 5| com cinco transi¢des, sendo quatro com
a configuracdo 4p4d e uma com a configuracio 4s4f essas transicdes sdo permitidas de acordo

com a regra de selecao.

O valor do nivel 3D; encontrado experimentalmente pode ser observado na tabela 4| e a
confirmag@o desse nivel pode ser observada através das transi¢cdes apresentadas na tabela [3]
onde foram encontradas cinco transi¢cdes atdmicas, sendo quatro transi¢cdes com a configuracao
4p4d e uma transi¢do com a configuracdo 4s4f. A previsao tedrica nos orienta que o nivel
3D, tem forte transi¢do com o nivel *F, da configuragio 4s4f e isso pode ser observado pelo
fato da transiciio apresentar um comprimento de onda 651.58Ae intensidade igual 100 w. Esta

intensidade € alta comparada as intensidades de outras transicoes.

O termo °F da configuracio 4p4f na tabela @ apresenta o percentual de 49% em relagio
ao termo 'F com 38% e o termo *D com 9%. O fato do termo 3F apresentar um percentual
alto na sua composi¢io nos ajudou a encontrar o valor calculado do nivel *F; no programa
Cowan. O nivel ®*F3 da configuracdo 4p4f apresenta na tabela [3] transi¢des com os niveis ! F,
3D, da configuracdo 4p4d e com os niveis 3}, 3Fs, 3F4 da configuracdo 4s4f de acordo com

as predicoes tedricas essas transicdes sao permitidas. Essas transi¢cdes confirmam o valor en-
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Tabela 4 — Valores para os novos niveis de energia da configuracio 4p4f para o Criptdnio seis vezes ionizado (Kr

VII)

Niveis | F..,(cm™) | E.y.(cm™) Porcentagem de composi¢cio®
F, | 665400 665056 | 38%4pd[(2P)'F + 49%4pafCPYF + 9%4pa fCPYD
F, | 663983 664104 | 43%4pdf(PPYPF + 28%4pAf(PP)2G + 20%4paf (P P) G
3G, | 663908 664043 | 53%4pAf(PP)’G + 10%4pa f(CP)°F + 27%4paf(*P)'F
F 665165 S6%4paf CPYF + ThAd (°F
G, | 671331 671539 16%4pA T CP)°F 1 29%4pa fCPY Gel0%Ad® ("G)'G
3Gy 674963 100%4p4 f CPYG
D, | 681735 631451 | 64%4paf(PP)°D + 22%4pa f(°P)'D + 6%4paf(2P)°F
3D, 683827 683933 83%4p4f(2p)3D + 17%45661(25)3D
7 672002 | 47%4pAT CPYG + 31%4paf CP)F + 20%dpa [ CPYF
3G 673838 | 63%4paf(CP)°C + 25%dpAf CP)G + 10%4(G) G
Dy 630470 S3%dpd f CPYD + 5%4paf CP)F
D, 634876 | 40%4pAf(PP)'D + 27%4s6d(2S)?D + 17%4paf PPy D

contrado experimentalmente para o nivel *F3 = 665400 cm ™! que pode ser observado na tabela

1 esse valor foi con-

O nivel °F, apresenta na tabela |4] o valor experimental 663983 cm™
firmado com quatro transi¢des na tabela |5, sendo as transi¢des com os nveis °F,, *Ds3 da

configuracdo 4p4d e 3F3, 3F, da configuraco 4s4f.
“Porcentagens menores que 5% foram omitidos

Na tabela [5|temos na coluna intensidade o seguinte significado para as letras que aparecem:
W = larga, bl = misturado, d = difusa, ul = sombreado por comprimento de ondas maiores e us
= sombreado por comprimentos de onda menores. O simbolo \,,. representa 0 comprimento

de onda,o s representa o nimero de onda observado e 0., 0 nimero de onda calculado.

4.3 SOBRE AS CONFIGURAGCOES4s6s E 4s6f

A motivagdo para a escolha destas configuragdes partiu apds estudo bibliografico onde foi iden-
tificado que estas configuragdes possuem sequéncia isoeletronica, este fato nos motivou, pois a
sequéncia isoeletronica ¢ um método tedrico que nos ajuda a fazer previsdes de niveis de ener-
gia para uma mesma configuracdo usando valores de fons de elementos quimicos diferentes em
nimero atdmico, mas com mesmo numero de elétrons. Também empregamos calculos usando

o cédigo de Cowan.
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Tabela 5 — Novas transi¢cdes para o Criptdnio seis vezes ionizado (Kr VII)

Intensidade | \,,.(A) | os(em™Y) | 0pps=0earc(cm™1) Transicoes

6 480,91 | 207939 2 4pAd® F,—4p4 f° Dy

5 509,75 | 196175 —2 4pdd' Dy—4p4 f° D,
3d 555,65 | 179969 1 ApAd® D1 —4pAf3 D,
15 556,62 | 179656 —4 ApAd® Pa—4p4 f° D,
5 557,29 179440 0 4pAd’ Fy—4p4 f3F,

8 557,52 179366 0 Apdd® Fy—4pa f3Gs
20ul 563, 49 177465 12 4pad' F5—4p4 3D,
3 564,53 | 177138 —4 4p4d® Py—4p4 f° D,
2ul 566,97 176376 -5 4pAd> P, —4pa f3D,
8 575,33 173813 5 4p4d® Dy—4p4 f3 D,

7 598, 62 167051 2 4pdd Fs—4pa f1G,

9 614,05 162853 5 4pad® D3—4p4 f1G,

9 617,89 161841 7 4pdd® Po—4p4 f3Gl4
2d 620, 68 161114 —4 4pAdt F5—4p4 f3F,
50w 626, 48 159622 —4 4pAd! F3—4p4 f3G
9 635,01 157478 5 4pAd® Dy—4p4 f3 Fy

7 641,13 155975 6 4pad3 Dy—4pa f3G

7 643, 04 155511 1 4p4d3 Ds—4pa f3E,
100w 651,58 153473 -5 454 f3 Fy—4p4 f3D,
9 660, 54 151391 5 454 f3Fy—4pa 3D,
10 740, 46 135051 0 454 f3Fy—dpd f3Fy
1d 741,17 134922 —13 454 f3Fy—dpd f3Fy
100w 742,83 134620 -8 454 f3Fy—dpd f3Fy
30w 748,71 133563 3 454 f3 Fy—4pd 3G
15 749,13 | 133488 4 4sd f>Fy—dpa f°F,
30w 749,48 133426 8 454 f3 Fs—4pd £33
11 750, 67 133214 3 454 f3Fy—dpdf3F,
4 643,19 155474 8 4pad> D3—4p4 f3G5

4.3.1

Sequéncia isoeletronica para a configuracao 4s6s

Iniciamos o processo de construcdo da sequéncia isoeletronica para a configuragdo 4s6s

pelo o nivel 35 e encontramos na literatura os seguintes fons: Zn I Sugar e Musgrove(1995),
Ga II Shirai(2007), Ge III Churilov e Musgrove(1993), As IV Joshi e Churilov(1996), Se V
Joshi e Churilov(1995), Br VI Riyaz(2012).

Na tabela [6| a presentamos na primeira coluna os fons da sequéncia isoeletrénica que pos-

suem valores experimentais do nimero de onda para o nivel S; da configuragio 4s6s. Na

sgunda coluna, temos os valores de nimero de onda calculados pelo programa Cowan, na ter-
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Tabela 6 — cdlculo da diferenca entre o valor observado e calculado para o nivel 3S; da configuracio 4s6s

fon | Cale(cm™) Obs(cm™) Obs-Calc (cm ™)
Zn 1 62742 65432 2690
Gall 131721 133010 1289
Gelll 210721 211140 419
As IV 298939 298881 o8
SeV 396013 395720 293
Br VI 501764 501361 403
Sequéncia cm ™! | Valor extimado cm ™!
Kr VII 615939 1376 617315

ceira coluna apresentamos os valores de nimero de onda observados na literatura e na quarta
coluna temos a diferenca entre o valor de nimero de onda observado e o valor de nimero
de onda calculado. Com o resultado desse cdlculo montamos o gréfico da figura 4.7 para a

sequéncia isoeletrdnica do Zn I para o nivel 3S;.

Figura 23 — Sequéncia isoeletrdnica do Zn I para o nivel S; da configuracdo 4s6s
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Nesta figura 23|temos a sequéncia do Zn I. O ajuste polinomial nos da a equagéo [4.3]

Y =4332,9 — 1919,275X + 213,839X? 4.3)

A resolugdo da equagio [d.3|para a sequéncia isoeletronica da figura[23]que refere-se ao fon
do Kr VII, fornece o valor 1376 cm™" como resultado. Sabe-se da literatura (EDLEN,1964),
que o valor estimado para uma sequéncia isoeletronica qualquer € obtido adicionando o valor
encontrado apds a resolu¢do da sequéncia com o valor calculado pelo programa cowan, que

pode ser expresso da seguinte forma:A,_.y = 1376 cm™L.

Sendo assim, temos um valor
estimado em A, = 617315 cm ™! para o nivel 3S;. Esse valor estimado pela sequéncia e o valor
calculado pelo programa Cowan serve como referéncia para que possamos iniciar 0 processo

de busca do nivel 3S; nas tabelas do Kr VIL
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Usando o valor calculado pelo programa Cowan 615939 cm™! no procedimento de buscas
de niveis descrito no diagrama da figura 4.4 obtivemos o valor 618676 cm™' que no diagrama
seria 0 numero de onda provavel o,. Fazendo o célculo da diferen¢a com os valores dos niveis
de energia das configuracdes que interagem com a 4s6s encontramos as transi¢des que estao na

tabela Esse valor encontrado para o nivel S, estar a 0, 2% do valor estimado pela sequéncia.

Realizando o célculo da diferenca entre o valor 618676 cm ™! e o valor do programa Cowan

1

615939 cm~! encontramos o valor 2737 cm™?, colocando esse valor na sequéncia isoletronica

podemos observar que ele se ajusta bem aos demais ions, exceto o ion do Br VL.

Tabela 7 — Transicdes observadas para o Criptdnio seis vezes ionizado(Kr VII)

Intensidade | \y,.(4) | opps(em™) | oops=0earc(cm1) Transicoes
10 797,13 125450 7 455p° P, —4565°5;
11w | 898,97 | 111233.4 g 1pAd® P—456555,
11d 892,94 | 111989, 68 1 ApAd® By—456535,

4.3.2 Sequeéncia isoeletronica para a configuracao 4s6f

Os valores o observados para os niveis 2 Fb, *F3,3F, dos fons pertencentes a familia isoe-
letronica de Zn I foram retirados daS referéncia Sugar e Musgrove(1995), Ga II Shirai(2007),
Ge III Ryabtsev(1993) e Br VI Riyaz(2012). Até a realizacdo deste trabalho s6 encontramos
estes fons para a sequéncia do Zn I da configuracao 4s6f.

Realizamos o célculo da diferenca entre o valor observado na literatura e o valor calculado
pelo programa Cowan, essa diferenca foi utilizada para montar o grafico da figura 4.8. Também
obtivemos os seguintes percentuais, para os fons: Zn I o valor calculado encontra-se 3, 77%
menor que o valor observado na literatura, Ga II encontra-se 0, 99% abaixo do valor observado
na literatura, o valor calculado do Ge III encontra-se 0, 13% abaixo do valor observado na

literatura, o valor calculado do fon o Br VI estar 0, 51% a baixo do valor observado.

Nesta figura 24 temos a sequéncia do Zn I. O ajuste polinomial nos da a equagao 4.4

Y = 5211,935 — 2774, 053X + 400, 964X 4.4)

A resolucdo da equagdo 4.4 para a sequéncia isoeletronica da figura 4.8 que refere-se ao fon
do Kr VII, fornece o valor 5440, 8 cm~! como resultado. Esse resultado foi somado com o valor

calculado pelo programa Cowan 716136 cm~! obtendo-se o valor estimado A, = 721576, 5
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Figura 24 — Sequéncia isoeletrdnica do Zn I para o nivel 3 F;, da configuracio 4s6f

Y =5211,935-2774,053 X+400,964 X
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cm~! para o nivel 3F,.0 valor experimental que foi encontrado estd a 0, 43% do valor estimado
pela sequéncia isoeletronica. O nivel F, para a configuragio 4s6f estd em estudo e esse valor

3F, = 724712 cm™! pode estar sujeito a futuras modificacdes.

Fazendo o percentual de aproximagao entre o valor calculado pelo programa Cowan e o va-
lor observado da literatura, obtemos os seguintes resultados. O valor calculado pelo programa
Cowan para o nivel 3F5 do fon do Zn I encontra-se 3,77% menor que o valor observado na
literatura, o valor do nivel *F3 para o fon do Ga II encontra-se 0, 99% menor que o valor obser-
vado, o valor desse nivel calculado para o ion do Ge III encontra-se 0, 002% menor que o valor
observado. Também temos o valor calculado do nivel ®F; para o ion do Br VI, onde o valor

calculado pelo programa Cowan encontra-se 0, 5% maior que o valor observado.

Figura 25 — Sequéncia isoeletronica do Zn I para o nivel 3F3 da configuragio 4s6f
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Y = 5502,325 — 3056, 412X + 439, 741X 4.5)
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A resolugdo da equacdo|4.5|para a sequéncia isoeletronica da figura 4.9 que refere-se ao fon
do Kr VII, fornece o valor 5655 cm ™' como resultado Sabe-se da literatura (EDLEM, 1964), que
o valor estimado para uma sequéncia isoeletronica qualquer € obtido adicionando o valor tedrico
encontrado com aquele calculado pelo programa cowan, que pode ser expresso da seguinte
forma: A gps_cqr = 655 cm™!. Sendo assim, temos um valor estimado em A, = 726899, 75
cm~! para o nivel 3Fs. Essa configuragdo estd em estudo e esse valor *F3 = 726899, 75 cm ™!

pode estar sujeito a futuras modificacdes.

Fazendo o percentual de aproximacgdo entre o valor calculado pelo programa cowan e o
valor observado da literatura obtemos os seguintes resultados. Para o ion do Zn I o valor calcu-
lado encontra-se 3, 76% menor que o valor observado da literatura, o valor calculado do Ga II
encontra-se 0, 99% menor que o valor observado da literatura, o valor do Ge III 0, 06% menor
que o valor encontrado na literatura e o valor do Br VII encontra-se 0, 53% maior que o valor

encontrado na literatura.

Figura 26 — Sequéncia isoeletrdnica do Zn I para o nivel F, da configuracio 4s6f

i %1 Y = 5418,288-2978,765 X+431,756 X
2" 4s6f F,
<] C
ol ®
jons
Y = 5418, 288 — 2978, 765X + 431, 756X 2 (4.6)

O valor calculado da curva da equacdo da sequéncia da figura [26| € igual a 5723 cm™!
aplicando na equacdo A ps_cq = 5723 cm™*, sendo assim tem-se um valor estimado em A, =
729082 cm~! para o nivel 3F,.

2
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5 CONCLUSOES GERAIS E PERSPECTIVAS

Nesta dissertagdo foi realizado uma andlise do espectro do criptonio seis vezes ionizado
Kr VII para as configuragdes 4p4f, 4s6s e 4s6f com a colaboragdo do grupo de espectroscopia
atdmica do CIOp. Este estudo ampliard o conhecimento sobre a estrutura atdmica e as linhas
espectrais do ion seis vezes ionizado do elemento quimico criptonio e contribuird com outras

areas que tenham interesse em identificar este ion.

Na andlise realizada sobre as configuracdes conhecidas experimentalmente foi observado
que estas configuragdes apresentam um comportamento bastante linear e seus valores tedricos
encontra-se abaixo dos valores experimentais com uma aproximac¢ao menor que 1%. O fato dos
valores calculados estarem abaixo dos valores experimentais mostra que o programa Cowan

realizou bem os cdlculos de acordo com as previsdes tedricas.

Analisando a configuracao 4p4f, realizamos uma revisao dos niveis de energia publicados
em 2003, determinando seis dos doze niveis confirmados através de vinte e oito transicoes.
Essas transi¢des podem ser comparadas com o trabalho publicado em 2003 da seguinte forma:
no trabalho de 2003 tinhamos para o nivel *F3 duas transi¢des, esta quantidade de transi¢oes
foi ampliada para cinco transicdes; o nivel °F, apresentava duas transi¢des, agora temos quatro
transi¢des; o nivel 3G apresentava duas transi¢des, agora temos sete transi¢des; o nivel *D,
apresentava uma transicdo e encontramos com a realizacdo deste trabalho cinco transi¢des;
o nivel 3D; apresentava trés transicdes e conseguimos com este trabalho ampliar para cinco
transi¢des; o 'G, apresentava duas transi¢des e encontramos também duas transi¢des. Para
todos esses niveis de energia encontramos novos valores e com isso descartamos as transi¢oes

para estes niveis da configuracao 4p4f propostas em 2003.

Montamos a sequéncia isoeletronica do Zn I para a configuracdo 4s6s usando os valores
calculados pelo programa Cowan e os valores experimentais encontrados na literatura. Conse-
guimos determinar o valor do nivel 3S; para esta configuracdo através de trés transicdes encon-
tradas nas tabelas de dados experimentais realizada pelo CIOp. Também observamos para este
nivel que o valor encontrado experimentalmente se ajusta bem quando colocado na sequéncia

1soeletronica.

Realizamos também andlise da configuracdo 4s6f usando sequéncia isoeletrOnica, pela
montagem e andlise da sequéncia isoeletronica, encontramos até a realizacdao deste trabalho
valores publicados na literatura para quanto ions Zn I, Ga II, Ge III e Br VI. A configuracao
4s6f € composta por quatro niveis de energia, encontramos através da familia isoeletronica va-
lores para trés niveis, mas nao foi possivel encontrar transi¢des, pois nio existe ainda tabelas

experimentais na faixa de energia desta configuragao.
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