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'IT FUNCIONES DE ONDA.
I-1 Generalidades.

Es bien sabido que el principio de correspondencia,
afirma que entre la fisica cldéica y la cudntica existe un ne
xo. Esta relacidn es de caridcter estadistico. q

SegﬁnAei estado actual del conocimiento, el mundo
macroscdpico resulta ser un promedio del comportamientqvée
los objetos microscdpicos, teniéndose como parémétro de peque
fiez a la coﬁstante de Planck h.

La validez de la fisica cuénfica reside justamente
en este hecho:'"toda afirmacidn cufntica contradictoria a una
observacién maéroscépica (cldsica), no es mas que una defi-
ciencia en la magnitud o nﬁmerolde objetos promediados, en re
lacién a la constante h. |

La afirmacidn anterior es sélo parcialmente cierta,
pues considerando que vivimos en el mundo macroscépicof jamés
tendriamos oportunidad de observar efectos cudnticos. (En al
Aguna forma semejante a que no podemos violar la segunda ley
de la termodinamial}. |

En realidad sabemos actudlmente que la fisica clési
ca describe correctamente algunos fendmenos, pero que es'incg
paz de describir otros. Por ejemplo, la famosa catdsirvofe ul
tfavioleta, impedida por la afirmacidn devlé existencis de un
cuanto de energia electfomagnétiéa; que por otra parte, nos
lleva a explicar satisfactoriamente el fendémeno del efecto fo

toeléctrico. Esto significa que la fisica cudntica no sélo
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comprende o abarca a la clédsica, sino que explica nuevos fend

menos.

I-2 Método Hartree-Fock.
Una de las caracteristicas tipicas de la mecidnica
cuénticé es la obtencidn de valores discretos para la energia
en sistemas acotados.

La ecuacifn de Schroedinger:.
Ay-=i

N
{(En donde ﬁ’es el operador Hamiltoniano y ¥ la funcién de onda),
junto con condiciones de continuidad, unicidad y finitud para
la funcién ¥, conducen a soluciones de caricter discreto.
Los eigenvalores de un operador E}para uno de estos valores
discretos Y tienen por promedio: <O>= < %ﬂjé,l v >
sid¥,/¥Y>=1. En particular para ﬂ < ¥, T W.>=E
en donde £;, es la energia correspondiente a la eigenfunciodn

Z,.

El Hamiltoniano para el caso de un 4tomo com niicleo

[aH

e carga Z y N electrones es:

BLRET -5 004

El primer término de esta expresidn contiene al ani
logo cuintico de la energia cinética y a la energia potencial
de los electrones con rTespecto al campo del nficlec. EI segun
do término representa la energia potencial asociada a la in-

teraccidn entre los electrones.
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La ecuacidn de Schroedinger para el caso de un étof
mo hidrogenoide, (N=1) se puede resolver exactamente.

En términos generales, la forma de resolver la ecua
cién (N=1), consiste en hacer una separacidn de variables pa-
ray, o sear Y=RG Y(0,0) T(¢)

(coordenadas esféricas y en tiempo).
| AComb ocurre para todos los Hamiltonianos indepen-
dientes del tiempo: -Tf(t) = ingﬁ/qk | ‘:7 )

Las partes radial y angular resultan ser:

R (0.)- Yo.D, (&5 V) & 6,)

endonde D, 2zn?”'2 (n-£-1)} ‘\"2‘
| | | 2 L1 )

., = Lz ( Rodio de Boohor )
1763 , /

ljﬂ*i \X/“'
7+l Y g son respectivamente los polinomios asociados
de Laguerre y los armbnicos esféricos..
Los valores de n pueden ser n=1,2,3... los de
=0, 1,..., n-1 y los de m=-1,1+1,..., 1-T, 1. iz
-Ze”
El elgenvalor para esa eigenfuncién es: Ew ZQ,
nt
con una degeneracidén igual a n
. Es importante hacer notar que los armbénicos esféri-
" v

cos lIgson eigenfunciones de los operadores del cuadrade del

momento angular y de la componente en el eje z del momento an



'gular:

[V R L)Y,
LY hm X

>

1

puesto’que L2

y Lzbconmutan cent el Hamiltoniano los egenvalo-
res respéttivos son constantes de movimiento.

Péra el caso éeyNéz‘ya no puede obtenerse una sdlg
cién éerrada. Sin embargo, existe un procedimiento para ob-
tener la funcidn de onda de un dtomo muitieleatr6niee que
permite aproiimarse a la solucidn exacta. Este método que se
describird a continuaéién en forma muy somera, se conoce Co-
mo Hartree-Fock (HF). |

La primera suposicién consiste en afirmar que la
funcidon de onda del &dtomo puede expresarse como un producte
de Hartree: Y(4,2,..., N)= (1) §,(2) -+« B (W)
cada una de lasﬁéﬂrepresenta ia funcidn de onda del i-ésimo
electrdn. Esta funcidn de on&a‘es independiente del movimieg
to instantdneo de los cotros electrones y se asume que cada
electrén ve un campo central.

Cada uno de las ¢ resultaré entounces una funcibn hi
drogenoide multiplicada por una funcién spiﬁ zeglin sea el caso

7ﬂ5::4;¥é . o 7&%;:w3/2

El producto de Hartree no contiene la antisimetrici

dad requerida para particulas de spin 1/2.

-



Por las propiedades de los determinantes es claro

que el determinante de Slater:

om ¢ . d (Y

d@ ¢ ... &0
V{(50==($:§§h " . ‘:

'@,1“‘3, @;N) EEOICY

si tiene la propiedad de antisimetricidad, pues el imtercam-
bio de un electrén i por un j s corresponﬁe a intércamw
biar un rengléh por otro y esto cambia el signo del determi-
nante. Por otra parte, si una de 1las q) es igual a otra, el
determinante se cancela, siendo esto una exﬁresién del prin-
cipio de exclusisn de Pauli.

Una vez aclarada la funcidn del determinante de
Slater continuamos con la descri?cién del méto&o HF. Para
iniciar la aproximacién se proponen las funcianesgéﬁﬁy des-
pués se recalculan cada una de ellas tomando en cuenta el efec
to de las otras. Este procedimiento se continﬁa'hasta que el
cambio entre un cdlculo y el siguiente difiere en la aproximg
cién deseada. Esto es justamente lo que en métodos numéricos
se conoce como el método iterativo. (En ei'leﬁguaje de la me
cdnica cudntica se le denomina método autoconsistente}.

E1l siguiente paso es exgir la ortonormalidad de las

% dv

funciones obtenidas: S(ﬁ)‘- @5 = él;\ vy minimizar ia

exXpresidn:



Como se sabe, la forma de obtener un minimo con una
\ s % g 4v
condicidn (i) a , se logra con el uso de los
multiplicadores de Langrange.

La aplicacifn de esta técnica variacional nos condu

ce a la ecuacién de Hartree-Fock:

["“V z]?(ﬂ*‘zx (E;M@@}égl(ﬁ@)
J s m o g0

d#l
:Zaq ¢.(1)
J

en donde Ef»ﬁ son los multiplicadores de Lagrange. (e,h y m
nc aparecen en la ecuacidn debido a un cambio de unidades).
Diagonalizando la matriz de los coeficientes @@3

y multiplicando el Gltimo término del miembro izquierdo de 1la

ecuacién HF por ¢*(ﬂ Q. (1)
d* (1) (1)

obtenemos la ecuacidn:




\:-;‘va--é!}gﬁé(ﬁ + |
Sl pds g o
-l

45,

2 dm, s, ) qf(x) ¢ @ -};ﬁ (2) Q&@ ()

d#(

J#L

Esta ecuacién tiene la peculiaridad de mostrar en el
segundo término el potencial promedio de interaccidn entre elec
trones, y en el tercer término la energia de intercambio que

es una magnitud que no tiene andlogo cléasico.
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TRABATOS PROPUESTOR AL JURADO POR
ALBIANDRD MOBALES MORI.
Radiacidin electromagnética an cavidades,

Fotoionizacidn v produccién de lineas satélites por Shake-

off v Shake-up en el espectro de fotoelectronss extraidos

&

de Stomos por ravos .

Tres aspactos relevantes en el disefio de un espectrfmetro
alectrostitico para &l analieis de la ensrogia de los foto

electrones producidos por rayvos #.



TREE ASPECTOS RELEVANYES EN EL DISENO DE UN RSPECTROMETRO FLEC
TROSTATICO PARA EL ANALISIS DE LA ENFRSIA DE LOS POTOELECTRO--

WES PRODUCIDOS POR RAYOR X,

1) Avngue 21 andlisis de la energia de particulas cargadas he-

cho «on campos electrostiticos 25 una téondea utilizada des
de hace muchos decenios, 38le reclentemente se ha sistemati
zado la teoris de los aﬁggatxégﬁﬁxﬁ% de alta resclecifin, In
1966, se hizo el primer estudic tefrico del enfoyue angular
por Zashkvara st aélfy ﬁ&xm%ig en 1988 extendid 2l trabaijo
a partfoulas relativistas, En 1970 2ksela et @&3 snoontra-
ron una invarianciaz en resolucifn frente s cambios de la
fyante de electrones v su imagen.

Por la importancia de sstos avances, an osta parte del tra-
bajo se presenta sl estado actual de 1la teorfa de los espeg
trémetros slectrostltices con simetrfs axial.

La fuente de revos X es parte integrante del aspectrfmetro.
#n esta parte se presentan los aspectos tebricos de 1la pro-
duneifn continus, discreta (1ineas caracteristicse) v saté-

lites del asp

x“"‘i

sectro de ravoz X. Tambi&n ze exponen aspectos
précticos para la construseldn de un tubo de raves X,

Para la operacién de un espectrfostro se reguieyxe de alto
vacio, Poysu importancia en la presifn final gue pusds obe-
tenerse £n un sishems se discuten los fenfpenos de difusidn
de gases en 381idos, la adsoreifsn fisica v guinica Je gases
en superficies asi como la desorcidn. Tambidn ze incluyen
comentarios sobre el sfecto en &l sistems de la presidn ds

vapor de los materiales utilisgados,



?@Tﬁiﬁﬁxzﬁﬁlﬁ% T PRODUCCION DE LINEAS SATELITES ?ﬁﬁ,”ﬁ%gﬁwﬁgg
Y SHARE-UP BN EL BESPECTRO DE FOTOELECTRONES FXTRAIDOE DE ATO-
MOS POR RAYOS K.

¥o la primeras paris de este trabaijo se expone la tey
ria de la fotolonizacidn de Stomos para eleotrones internos
{Inner-8hall}, =n &l casc no relativista, La exposicilin se can-
tra sobre tode en los métodos de céleonlo de las secclones trang
versales.

Puesto gue simglténeamente con la fotoionizacidn un
eleotrén atfdmico pueds cambiar su nivel de energia (Shake-—up)

o incluso sey emitido al continuo {Shake-off}, apareceri una

&

gstructura de satélites en 2l esvectys de energia.
Bz claro que el cflcule de la probabilidad de ocou
rroncia de log efectos Abks-up v Shake-off ez importants en la

interpretacidn de un espectro. Por esta razén la segunda par-

&

te del trabadeo consiste en la sxposicifn de los pftodos da cflc

.

io 4o esgaz probabilidades .
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RADIACTON BLECTROMAGHETICA BN CAVIDADES

n esbte trabaio se eyponen los aspectos elactro-
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"II. SECCION TRANSVERSAL PARA FOTOIONIZACION Y PRG&ABILIBAD
DE SHAKE-OFF Y SHAKE-UP.

I1-1 Teoria de las perturbac:Lones dependlentes del tiem

po.

La longitud de onda /\ de radiacidén electromagnéti-
ca puede obtenerse en funcidén de su energia ' E:'h\?"
utilizando la relacién Y A=C == A= %

Si E=- 2 keV = A= ‘?2 ; esta lon
gitud corresponde aproximadamente a catorce radios de Bohr.

Segln la evaluaciéh anterior no se cometeri gran
error al considerar que todas las particulas de un &tomo lige
ro sentirdn a un mismo tiempo la misma magnitud de caﬁpo elec
tromagnético. Por otra parte, la energia necesaria para ioni
zar extrayendo electrones de .1as capas internas de esos aAtomos
corresponde a la energia de los rayos X blandos E =~ 2 keV
(Para el cloro Z=17 , E~ 3 Re V' , para el silicio
=14 g~ 2ReV). | |

, .

Por las anteriores consideraciones, se iniciarida el
tratamiento &el problema de la secci6n transversal para foto
ionizacidén, con el procedimientc de lasperturbaciones depen-
dientes del tiempo; para las cuales-el Hamiltoniano puede e_s_.;

& * >~ . A
cribirse: H= Ho + H (t) , como d¢ costumbre, H,
es el Hamiltoniano no perturbadc gue tiene por ‘egenfﬁnciones
é las obtenidas por un procedimiento como el descritsc ante -
riormente (Hartree-Fock).

La condicidn de completez exigida a las eigenfuncio
nes de los operadores en la mecédnica cudntica, nos permite

afirmar que cualquier estado del dtomo puede describirse como



.

-una comb1nac1on 11nea1 deewenfuncmnes de HD'

Y= Z Ca B e

A diferencia de las perturbaciones no depndientes

*

del tiempo, deberemos considerar en este caso que los coefi-

cientes Cam dependen del tiempo, ¥y ademas incluir el ternlno :
&t

c “/K, en la funcidén de onda ‘La ecuacidn de Sc}mndzn-

ger debe escrlblrse ahora:
YOV LTS s amle
Lt‘ Dt '_[Ha“f' H('t)_‘] tF
La sustitﬁcién de SD en el miembro izquierdc mos lleva a:

) . | _,?é*’i.,,f/ | Y
ii\%"i = ¢h (é c. . i 1 ZCE,. P € /5)

13

La misma sustitucidén en el ladeo derecho nos lleva a:

3 _* - | ”é&% ey
(Ho+-l—}(é))‘f: if_. Cu ﬁ@ /4 4 ;é C.. e §H(§)¢

Utilizando la ortonormalidad de las ¢ llegamos 2l sistema

de ecuacionesi | _{‘/5"’ émyé‘fé _
AL L =<4 linE>e ' C.
™ H o~ |

(De aqui en adelante se utlllzara, ta anotaczon

< NHE) | b> = Ho (i)



10

y se le referirad como el elemento de matriz de 1la perturbacidn}.

La Gltima expresidn constituye un conjunte de ecua-
ciones diferenciales acopladas de primer orden, con la condi-.
cidén inicial C.. (’ﬁ :°> = J,M k. , 1o cual imp}iic;a que
se supone que el sistema se encuentra inicialmente em un egen-

Ry

festado ¢h de HD .

" La condicién Ca(tz0) = CS\,,& ke - supome
que anteés de laperturbacidn: (f’ = ¢h .

Es claro que | C (1) la es la probabilidad
de que se realice una transicidn del estado k-al n.

Resolviendo el sistema de ecuaciones diferenciales

en una aproximacibén de primer orden, se llega al resultado:

T WIS
ntk, |Cap(r))% = *%'g [Hmk (t) étw : dt ) ‘;‘J
>

ch CAO!«C?E‘ Wph = Ea - é’k_

R :

(Se entiende por Chk (‘2‘) el coeficiente (“q.% supuesto
‘que el estado inicial sea ?ky T el tiempo que duré Ja inter
accidn).

Suponiendo ahora que ‘¥ es suficientemente pequefio,

=

se puede afirmar que: !C’kk (?)iz:: %/Hw&gz g—?% (6%;6;)“[[2%
Eom -~ SpI2

Si ahora suponemos que alrededor 6’3,1 existe un gran{mimero dg

estados de energia muy semejante y definimos af{éﬁ)c&ma el

nimero de estados por unidad de energia, podemos calcular la
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‘probabilidad de caer alrededor de un estado de ehergia é{;;

del calculo se obtiene:

1o cual quiere decir que la probabilidad por unidad de tiempo

W‘E&E Pl T Ha) ™

es:

" Con esto hemos llegado a la regla de oro de Fermi,
que mids adelante mostrard su utilidad en el cdlculo de la sec

cidén transversal para fotoionizacidn. | “ ~c&{t
En particular si };(f)tiene la forma: ?%(%)*;4 P) G?
la integral de la pidg. !@ conduce a Ia expresidn:
) 2 - <2F “5ﬁh u)7 f/é%g
[Con ()7 = 4 [oi® S -
(&, - Er *%w}

Una segunda integracién de esta iltima expresién SO

bre la densidad de estadeﬁj%éi)y'la observacion de que la ex-

presidn:

ol (&E- € -t w) T/h
| (Em- -t w)®

cuando se integra conduce a una iuﬁc1on semejante a la delta

de Dirac Gr(f‘.‘,- f‘k - ﬁ Cc)) , NOS smuestra el impoz -

tante hecho de que W adquiere valores grandes cuando

C(z;"é—&-‘ﬁ(;o - & , 0 sea: éﬂm:éﬁﬁ %’q‘w' , ex-

presidén que inmediatamente reconocemos como la afirmacién de
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Planck: |= = \r\\) .

Para finalizar la discusidn que en general se ha he
cho sobre las perturbaciones temporales, es necesario decir
que la densidad de estadosf/{,)para una part:’gig:ula libre (en
el continuo), se puede obtener con una normalj.zacién periddi-
~ca de caja, con lo cual resulta que |

f({,‘) :anﬁ vgm&‘

en donde L es el tamafio de la caja.

11-2 1Interaccidén de la radiacidn eleciromagnetlca con
los electrones atdmicos.

El Hamittoniano de una partlcula cargada en pref—;en«_
cia de radiacidn electromagnética es:

~ . .
0 =-chega-che pyp e \peg
 ame - mc 4 AMec?
en donde A es el potencial vectorial y ? el potencia-l es-
calar. |
Utilizando la norma de Coulomb: V- é e vy 5): o
y despreciando el término que contiene }ﬁ)&s el Hamiltoniano
queda finalmente como: H = =4 %E“ A v .
Si el atomc contiene ﬁ!p]ech ones ol 51mbaim v sig
nificard Y = Z: A\ .  {Excepto por una constante VC“
es el operador de momento lineal).

El potencial vectorial para una onda plana con vec-

tor de onda k y frecuencia ancular it es:

———y

- }Q - ‘
A — /‘(/ A‘ €f )‘ (C&)i ;

en donde el vector unitario /u» :Lndlc:a la direccidn de polari

zacidén de 1a onda.
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Si se considera que hay IV fotones por unidad de vo-

lumen A, es igual €€ i/iﬁﬁ_ _%. . (Esta ecuacifn se obtie-

¥
ne relacionando la energia clisica de la radiacidn con la

¢
energia’ﬁw por foton).
Utilizando la regla de oro de Fermi, llegamos final-
mente a la expresifn de la seccibn transversal por unidad de

dngulo sélido:

G’W@j}_ - Wi‘ ¢ Pl )‘ <%}f’ V“&>}
drr ™Y L S A

En esta expresidn de la seccidn transversal se ha

considerado que hay un foton pbr unidad de volumen y un sélo
dtomo. Otra suposicidn en esa ecuacidn es que el estado fi
nal es una particula en el continuo, puesto que se trata de
fotoionizacién. ( qi‘Es la funcidn de onda plana para un
electrdén libre).

Finalmente, la expresidn de la seccifn transversal
total (sobre toda la esfera), con N fotones por unidad de vo

lumen y P atomes seré: .

A [ R¥ 12
rhie IR C AR 2 To)
V;ofal = PA/ méiCw j\f@)}f% | }63 : !E}’%H

h Si desarrollamos el termlﬁo
' R. ¥
e!t = - 1+M3_-);+ (CR-YYE 4

y cortamos la serie en el segundo término obtenemos la seccidn

P

eén una aproximacidn conocida como dipolar.
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II-3 Shake-off y Shake-up. |
Una vez que el dtomo ha sido ionizado por una foto-
ionizacidn, éste se encuentra en un estado excitado. Puede
decaer a su estado base emitiendo radiaciﬁn, pero puede tam-~
bién realizar transiciones no radiativas.
Shake-off es la transicidén no radiativa en la que un
electrén es enviado al continuo, dejando al adtomo doblemeznte

ionizado. e
/»?;(‘v ; 3‘;/' i”;ﬁ" £

» i

] i 2. - ‘-a . -~ :
Shake-up és una transicién en la gue un electrém

p H 5 G e fe s g AP
T RIEE [ SEAN S R

iy pategbe o

atdémico cambia su nlimero éuéntico ?rincipal .

El cdlculo de la probabilidad de esos eventos esti
basado en la aproximacidn siibita.

El fotoelectrdn que abandoné el &tomo, produja un
cambio muy répidd en el Haﬁiitoniano del sistema. Esto suﬁg_
ne que las egenfunciones no cambian en el proceso misme de
la fotoioﬁizacién, sino que lo hacen después.

En esas condiciones tenemos un ién con N-1 electro
nes, (N corresponde al dtomo neutro), pero coneigenfunciones
del &tomo neutro (ean). Para calcular la ﬁ?@%&%iiiéad de las
transiciones no radiativas, debemos desarrollar las ean en

ei{genfunciones del ién. Supongamos que éstas sean L{i (iﬁ}.q)

/

entonces:

(‘Péah (N”') o ‘?{ Cé‘ (“)3 (W*?) ‘

en donde CJ .‘.‘:<Uj (N*?) } Sbeah (N~I)>; ﬁmr tante la j;s:(*f;}bg;,

bilidad de pasar al estado UJ (N'f) es ){‘]12
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En el caso de shake-off L}i ( N-1 )/ es un elec
trén en el continuo. | |

Debido a que la integral <U3(N“}) iqemx (&}-i) >
tiene al o?erador unidad; (que corresﬁonderi& al ?rimer térmi
no del desarrollo P{B}f ), a ese tipo de transiciones se
~les conoce como transiciones monopolares. Una Qeculiaridad
~de estas transiciones es que los momentos angulares mo deben

cambiar, cambiando Gnicamente el #fimero cué&ntico principal n.



ITI. CRITICA Y PERSPECTIVAS DE DESARROLLO.

La exposicidn que se ha hecho anteriormente puede en
tenderse sin necesidad de recurrir a referencias especializa-
das, pues cualquier texto de mecdnica cudntica contiene los
conceptos suficientes respecto del tema. (Por esta razén no
se han dado referenciés).

La situacidén es distinta en cuante a los actuales de
sarrollos en el campo, y a la extensiénAdel:fanémeno de ioni-
zacidn, shake-off y shake-up al caso relativista, energias
grandes, moléculas y sélidos.

A partir de 1972-1973 el trabajo t=5ricc en ese sen-
tido ha sido muy intenso y realmente es difizil tener una bue-
na perspectiva del campo en el corto tiempo Ze preparacién de
este trabajo. Por tanto me limitaré a hacer algunos comenta-
rios del trabajo'de Martin y Shirley.#

Estos autores éomentan que el prohzema general de
shake-off y shake-up, considerado muy simplezente come una
transicidén monopolar es demasiado simblista v gue 1os gilcu-~
los hechos de esa forma, aunque dan correctsiente las proba-
bilidades relativas mc aciertan en las absolutas. (Con erxo
res hasta del 50 %). Esto se debe a que &2 problemz debe
atacarse desde ia teoria cuéntica de muchos cuerpos y traba-
jar con la segunda cuantizacidn para la radizcidn electromag

ES

nética.

*# Electron spectroscopy. Theory, techniquss and appiicatiensg
Edited by C.R. Brundle, Vol. I. Academic Press. (1977).
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Las dificultades que egta‘implica llevan a la situa-
cidén de tener que recurrir en algunas ocasiocnes a los datos ex
perimentales, como Gnico medio de obtener informacidn.

Las herramientas tebricas mas Gtiles para atacar el
problema, son las técnicas de operadores de creacifn y aniqui
lacifn, asi como los diagramas de Feynman.

Como conclusién de todo esto, creo gue este trabajo

podria continuarse en una tesis doctoral.
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