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Resumo

Nesta tese, estudaremos o fendmeno de blindagem em estruturas eletronicas, partindo
de um modelo que apresenta quebra de simetria de cargas. No potencial de Thomas-Fermi
exp(—qr)/r, essa teoria preve que a carga nuclear @, do &tomo de hidrogénio blindado no
estado fundamental, degenera-se em @ — (@, 7y), dando origem a uma carga dual y na
funcdo de onda do elétron. Neste modelo, a energia total do sistema € fungdo explicita
de um "parametro de ordem" A =y — a que tem grande analogia com a magnetizacdo M
na teoria de Landau. Assim, a carga nuclear efetiva o sera fortemente responsdvel pela
energia de ligacdo do sistema, enquanto o pardmetro de ordem A definird a blindagem
na funcdo de onda. Um dos aspectos mais importantes desta formulacdo é a presenca
de solugdes ndo-triviais para o minimo de energia, onde o parametro de ordem A assume
valores ndo-nulos para o parametro de Thomas-Fermi, ¢ # 0, o que implica em uma
quebra da simetria de cargas @ # 7y na estrutura eletronica do sistema. Mostraremos que
cada estado excitado n e [ do d&tomo de hidrogénio blindado apresentard uma carga nuclear
efetiva «,;, uma carga dual y,; e também um pardmetro de ordem 4,; para a energia.
Com base na equagdo da energia generalizada, estudaremos: os pardmetros criticos g,
da transi¢do ligado ndo-ligado para alguns estados, a densidade eletronica desses estados,
bem como o efeito da quebra da simetria de cargas na polarizagdo e no efeito Stark. Por
ultimo, estenderemos este modelo para analisar o efeito das cargas « e y na molécula de

HJ blindada.



Abstract

In this thesis, we will study the screening phenomenon in electronic structures based
on a charge symmetry breaking model. For a Thomas-Fermi potential exp(—gr)/r, this
theory predicts that the nuclear charge @, in the ground state of the screened Hydrogen
atom, is degenerated @ — («, y), giving rise to a dual charge vy in the electron wavefunc-
tion. In this model, the total energy of the system is a function of the "order parameter"
A =y — a which is similar to magnetization M in the Landau Theory. Then the effective
nuclear charge a will be basically responsible for the binding energy of the system, while
the order parameter A will define the screening in the wave function. One of the most
important aspects of this formulation is the presence of nontrivial solutions for the energy
minimum. It means that the order parameter A assumes a non-null value for g # 0, which
leads to a charge symmetry breaking @ # v in the electronic structure. We will show
that each excited state n and /, of the screened Hydrogen atom, will present an effective
nuclear charge «,;, a dual charge y,; as well as an order parameter A,; for the energy.
Starting from generalized energy equation we will study: the critical parameter g, , in the
bound-unbound transition for some states, the electronic density, and the charge symme-
try breaking in the polarization and Stark effect. Finally, we will extend this model to deal

with the charges @ and y in the H] screened molecule.



Capitulo 1

Introducao

O estudo do dtomo de hidrogénio blindado oferece perspectivas importantes. Primeiro,
como um problema de fisica atbmica com uma prescri¢do simples, com possiveis uti-
lizacdes em problemas relacionados a transicdo de fase Metal-Isolante [1-3]. Em 1926,
J.D. Bernal sugeriu que qualquer substincia poderd tornar-se metdlica desde que seja
submetida a pressdes suficientemente altas [4]. Sua idéia basica era que quando a dis-
tancia entre 4tomos, numa mesma molécula, for igual a distancia destes aos dtomos das
moléculas vizinhas, os elétrons ndo podem distinguir os 4tomos, tornando este material
um condutor.

Em fisica da matéria condensada hd um grande interesse no estudo da transi¢do Metal-
Isolante em materiais submetidos a altas pressdes. Sabemos que para baixas pressdes
o hidrogénio forma um cristal molecular. Sob altissimas pressdes e a baixa temper-
atura, o hidrogénio sofre vdrias transi¢des, assumindo a forma de um cristal monoatdmico
metdlico. Nas regides intermedidrias, 2-4 Mbar, a estrutura ndo estd bem definida, entre-
tanto sabemos que nesta regido também ocorrem transi¢des. Nas ultimas décadas foram
desenvolvidos métodos experimentais capazes de produzir pressdes estdticas de alguns
milhdes de atmosfera [5,6]. Pressdes desta magnitude sdo necessdrias para transformacgao

em metal, de cristais de elementos leves como H, C, I etc., em isolantes a baixas pressoes.



O hidrogénio possui ainda a caracteristica de ser o mais simples de todos os metais
possiveis. Devido a sua pequena massa nuclear e a natureza metdlica, apresentada na fase
condensada em altas densidades, e também pode exibir estados de ordenamento eletronico
interessantes com a possibilidade de ser um supercondutor em altas temperaturas [7]. O
hidrogénio pode ndo ser um sélido, mas sim um liquido metalico [8] e com possibilidades
de ser o primeiro liquido supercondutor conhecido [9].

Embora duas décadas tenham decorrido sem que o hidrogénio metélico tenha sido
obtido por um tempo suficiente para que suas propriedades possam ser determinadas com
precisdo, nos ultimos anos resultados experimentais mostraram [10] a existéncia da fase
metdalica para o O, em pressdes bem menores do que as necessarias para o H; e resultados
tedricos sugerem que compostos de H podem tornar-se um metal supercondutor a altas
temperaturas [11].

Recentemente [12], foi sugerida uma nova forma de abordar o efeito de blindagem
na estrutura do dtomo de hidrogénio, que leva em conta os efeitos da simetria da carga
nuclear. Nesse cendrio, o potencial de Thomas-Fermi quebra a simetria de cargas desse
sistema, onde a blindagem ¢é caracterizada por uma degenerescéncia de cargas na fungdo
de onda do elétron. Este mecanismo permite escrever a energia total do sistema em fungao
de duas cargas: uma carga nuclear efetiva e uma carga dual. Neste modelo, a diferenca
entre as cargas dual e nuclear produz um parametro de ordem na energia, muito similar
a teoria de Landau para o modelo de Ising. Neste caso, é possivel mostrar que a energia
total € invariante sob a transformacdo de paridade para parametro de ordem. Um dos
objetivos desta tese € estudar o mecanismo de quebra de simetria de cargas do estado
fundamental e dos estados excitados do &tomo de hidrogénio blindado, onde pretendeu-se
obter uma forma geral para a energia desse sistema. Em seguida, estudou-se o efeito da

degenerescéncia de cargas na polarizagdo no efeito Stark nesse modelo.
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Esta tese sera apresentada conforme a estrutura a seguir:

No capitulo 2, investigamos a quebra de simetria de cargas « — (@, 7y) no dtomo
de hidrogénio blindado devido ao potencial de Thomas-Fermi. Neste modelo, uma nova
carga dual y surge como responsavel pela blindagem na funcao de onda, enquanto a carga
nuclear efetiva o define a energia de ligacdo do sistema. Mostramos também que um
parametro de ordem A = y — @ surge e que a quebra de simetria de cargas em nosso
modelo € similar a quebra de simetria na teoria Ginzburg-Landau [13].

No capitulo 3, investigamos o efeito da quebra de simetria de carga @ — (@, 7y) nos
estados excitados do &tomo de Thomas-Fermi. Neste modelo uma carga nuclear efetiva
@, surge para cada estado excitado (n,l,m), e com ela uma carga dual associada 7,,
onde n € o numero quantico principal, / € o nimero quantico secundario e m € o nimero
quantico magnético . O modelo mostra que todos os estados quanticos (com nimero
n,l) apresentam duas cargas efetivas, @, € v,;, que dependem do pardmetro de Thomas-
Fermi g. Mostramos, entio, que todos os estados quanticos dependem hierarquicamente
da blindagem de todos estados quénticos anteriores com 0S mesmos nimeros quanticos
angulares. De maneira diferente, formulamos expressdes analiticas para obter a energia
dos estados quanticos a partir do conceito de quebra de simetria de carga. Para testar este
modelo, calculamos numericamente os pardmetros de Thomas-Fermi ¢* dos primeiros
orbitais, em que ocorre a transi¢do do estado ligado para o ndo-ligado. Finalmente, com-
paramos nossos resultados com os melhores valores encontrados na literatura.

No capitulo 4 calculamos a divisdo das linhas espectrais atdmicas do dtomo de
hidrogénio blindado submetido a um campo elétrico externo e homogéneo. Isso também é
conhecido como efeito Stark [14]. Neste capitulo, estudamos o efeito da degenerescéncia
de cargas produzida pela energia nas linhas atdmicas espectrais. N6s mostramos o com-

portamento da polarizagdo e do efeito Stark em fungdo do pardmetro de Thomas-Fermi e
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da carga nuclear desse sistema. Nesse caso, uma funcdo de onda sem blindagem produz
uma estranha polariza¢do remanescente no sistema. Por outro lado, no nosso modelo, que
leva em conta a presenca de uma carga dual, mostramos que nao hé polarizagao remanes-
cente.

No capitulo 5, estudamos o efeito da degenerescéncia de cargas na molécula de
hidrogénio blindada. Analisamos o comportamento da energia, carga nuclear efetiva «
e do parametro de blindagem A em funcao do pardmetro Thomas-Fermi ¢g. Encontramos
os valores criticos @*, A* € g* para os quais a energia de ligacdo € zero para o estado
fundamental da molécula de hidrogénio blindada. Neste contexto, observamos um in-
teressante fendmeno de supercongelamento do parametro de ordem A da molécula para

valores menor que g = 0, 6.
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Capitulo 2

Quebra de Simetria de Cargas Induzida
pela Blindagem

Neste capitulo estudamos uma nova abordagem do fendmeno de blindagem em es-
truturas eletronicas que leva em conta a presenca da degenerescéncia da carga nuclear
a — (@, 7y) no sistema atdmico. Neste contexto, aparece uma nova carga y, que denomi-
namos de carga dual, e isso resulta em um parametro de ordem ndo-nulo A = y — a para
a energia do sistema. O ponto crucial deste modelo € a existéncia de dois minimos nao-
nulos para a energia que caracterizam uma quebra de simetria de cargas @ # y. Como
mostraremos, este modelo apresenta grande similaridade com a Teoria da Magnetiza¢do
de Landau. Assim, antes de estudar como a blindagem pode induzir uma quebra de sime-
tria de cargas em sistemas eletrOnicos, vamos, na proxima secdo, apresentar um breve

resumo sobre a Teoria de Landau.

2.1 Teoria de Landau

A teoria de Landau € uma das mais importantes teorias formuladas para a compreen-
sdo dos fendomenos de transi¢oes de fase de segunda ordem que ocorrem na natureza [13].
Basicamente, Landau formulou uma teoria para descrever a transicao de fase em materiais

com magnetizacdo M antes e depois da temperatura critica 7., sugerindo que a energia
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livre desses sistemas deverdo obedecer a duas condi¢des fundamentais: 1) que a energia
livre ¥ deve ser uma fun¢@o analitica da magnetizacdo M, e 2) que em T > T, a energia
possui um minimo e para T < T, ela possui dois minimos. A magnetizacao M € definida
como um parametro de ordem desse sistema. Baseado nessas condi¢des, podemos escr-
ever uma expressdo fenomenoldgica para a energia livre como uma expansao de Taylor

no parametro de ordem M
F =F, +aM* + bM* + ..., (2.1)

onde vamos negligenciar todas as poténcias superior a 4. Os termos impares sao nulos,
ja que esperamos ¥ (-M) = F(M). Paraa > 0 e b > 0, existe uma tnica fase no
sistema, que chamamos de solucdo trivial e paraa < 0 e b > 0, temos duas fases, que
chamamos de solucdo ndo-trivial. Na solucdo ndo-trivial, a constante a devera mudar de
sinal na temperatura critica T = T,. Isto pode ser alcangado supondo simplesmente que

a = a,(T —T.). Assumindo esse requerimento, temos que
F =F, +a,(T — T.)M* + bM*. (2.2)

Minimizando a Eq. (2.2), obtemos

2a,(T — T)M + 4bM? = 0, (2.3)
com as seguintes solucodes
M,=0 para T>T,
M = a)(T = T,) 24)
M, =+ BT para T<T..

Na figura (2.1) verificamos que a curva (a) possui uma temperatura maior do que a
temperatura critica 7 > T, e, por conseguinte, existe apenas uma solugdo, isto €, um

minimo em M, = 0. Na curva (b), temos a temperatura do sistema inferior a temperatura
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Figura 2.1: Plotamos a energia livre de Landau ¥ em fun¢ao da magnetizacio M. A
curva (a)paraT > T.eacurva(b)éparaT < T..

critica, T < T, e, conseqlientemente, isto permite duas solugdes, isto €, dois minimos em
M, = +[-a,(T — T,)/2b]'?. Note que a equacdo 2bM? + a,(T — T.) = 0, com minimo
em M, = 0, representa uma pardbola. Por outro lado, a equagdo 66M? + a,(T — T,) =
0 representa uma nova pardbola modificada com dois minimos em M, = +[—a,(T —

T.)/2b]'/?. Desta forma, a energia livre do sistema exibe dois valores

¥, para T>T,

F = XT-T,) (2.5)
Fo— 4T —To)” P ) para T <T..

Este modelo mostra que abaixo da temperatura critica 7., o sistema magnético muda
drasticamente as suas caracteristicas fisicas. A teoria de Landau para a transi¢do de fase
pode ser vista também como uma teoria de "quebra espontanea de simetria"no sistema.
Em poucas palavras, para temperaturas acima da temperatura critica 7., um material fer-
romagnético apresenta os spins orientados aleatoriamente em todas as direcdes, o que

resulta em uma fase totalmente desordenada e com grande simetria espacial. Porém,
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abaixo da temperatura critica 7., os spins passam a se orientar em uma unica direcdo,
exibindo uma magnetizacdo espontanea. Neste caso, dizemos que o sistema estd em sua
fase ordenada, que é menos simétrica. Note que a existéncia da magnetizacao espontanea
(spins em uma mesma direcao) implica uma orientagcdo espacial privilegiada no material.
Assim, a transi¢do da fase desordenada para a fase ordenada (menos simétrica) denota o
que chamamos de quebra de simetria no sistema. A magnetizacao que surge para valores
abaixo de T. € entdo representada pela solucao nao-trivial da energia livre (2.5).

Na préxima se¢do, vamos mostrar que estruturas atdmicas simples apresentam uma
quebra de simetria de cargas [13, 15—-17] na presenca de blindagem. Vamos ver também

que este modelo € andlogo a Teoria de Landau para a magnetizacgao.

2.2 A Degenerescéncia de Cargas

Neste se¢do, vamos introduzir um novo conceito que denominamos de quebra de sime-
tria de cargas [18], em um atomo de hidrogénio blindado simples, com um potencial de
Thomas-Fermi na forma [20]

e2

V(r) = - exp(—qr), (2.6)
que representa a interag@o entre um elétron e um préton de carga absoluta e envolvida por
um gés de elétrons com densidade N. Neste caso, denotamos o pardmetro de Thomas-
Fermi por ¢ = (6me*N [kzT;)'/?, onde kp e Ty sdo a constante de Boltzmann e a tem-
peratura de Fermi, respectivamente. Este é o sistema mais simples de blindagem onde
podemos aplicar, explicitamente, a idéia da quebra da simetria de cargas (QSC). Nesta
se¢do, mostraremos trés pontos fundamentais. O primeiro ponto € a existéncia de uma
degenerescéncia de cargas @« — (a@,y) na funcio de onda do d4tomo de hidrogénio blin-

dado, quando temos um potencial de Thomas-Fermi. O segundo ponto estd baseado nesta
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degenerescéncia de cargas, onde mostraremos que a energia total do sistema depende
fortemente de um parametro de ordem A = 7y — @, na qual a energia € invariante sob a
transformacao de paridade 4 = —A. Porém, neste caso, o estado fundamental deste sis-
tema ndo partilha desta simetria. Finalmente, mostraremos também que a energia tem
uma solugdo trivial para ¢ = 0, com um minimo em A, = 0, € uma solu¢do ndo-trivial
para g # 0, com dois minimos ndo-nulos em +4,. Como veremos, isto resulta em uma
quebra da simetria de cargas, mostrando uma forte analogia com a teoria de Landau para
a magnetizacao.

A visualizacdo da degenerescéncia de cargas na fun¢do de onda do elétron devido a
blindagem ndo € um procedimento simples. Para demonstrar a sua existéncia, vamos,

inicialmente, escrever a equacdo de Schrodinger no espago dos momentos [21]

¥t (p) = f V(p' = p)(p) d*p, Q2.7)

P —2E;

onde lT’k(p) e \7( p) sdo as transformadas de Fourier da funcdo de onda e do potencial Eq.
(2.6), respectivamente; k = 1,2, ... é a ordem de iteracdo. Note que o potencial FV(p) é
fixado, enquanto que a funcdo de onda ‘Tfk+1(p) € modificada para cada k. Aqui a energia

E esta associada a carga nuclear ¢, da seguinte maneira
a; = -2E;. (2.8)

Se ‘FIv’k(p) ¢ esfericamente simétrica, podemos calcular a integral da parte angular, substi-
tuindo Eq. (2.6) na Eq. (2.7), para obter
7 2 "= ’ ’ ” ’
Yin(p) = 7—5— () f(p'. p)p~dp’, (2.9)
p-t a/k+1 0

onde

(P +p)P+ 612]_

Hp.p) = “2mpp [(p’ - PP+ ¢

(2.10)
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Agora podemos iniciar o processo iterativo: Primeiro vamos usar ¥, = ¢™*'" com a trans-

formada de Fourier
1

Yi(p) = m,

2.11)

onde eliminamos a constante de normalizacdao. Agora, substituimos Eq. (2.11) na Eq.

(2.9), para obter

~ 1
Ya(p) = , (2.12)
(P* + ) (p* +73)
onde y, = a; + ¢g. Assim, podemos introduzir a Eq. (2.12) na Eq. (2.9), entdo
o7 1 1 (y2—a)p
b g = ———|—arctan | ———— 2.13
3@)(W+%ﬂp [pquﬂ (2.13)
com
7= 2+ @+ ). (2.14)

159

0.59

0 05 1 15 2 25 3

****** approximation
— function

Figura 2.2: Esta figura mostra as curvas das funcdes Eq. (2.13) e Eq. (2.15) parag =0, 5.

Com uma boa aproximacao (veja a figura (2.2)) , podemos substituir o arctan por seu

argumento para obter
1

¥.(p) = .
Sy

(2.15)
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Nota-se que a Eq. (2.15) reproduz a forma Eq. (2.12). Seguindo o mesmo procedimento,

podemos usar Eq. (2.15) em um processo iterativo até a ordem k, que resulta

_ 1
Yi(p) = , 2.16
W)= T+ ) (2.16)
c
V2 = (Vo1 + @)y + q). 2.17)

Note que escolhendo y; = a;, a Eq. (2.16) reproduz as Eqgs. (2.11), (2.12) e (2.15).
Neste método, a energia e os parametros melhoram em cada iteracdo, de tal maneira
que o resultado final € melhor do que aquele obtido usando apenas a Eq. (2.13). Para um
numero grande de iteracdes, o parametro k pode ser dispensado e a Eq. (2.16) é finalmente

escrita como
1

(P> + ) (p* + %)

As cargas a e y denotam a degenerescéncia de carga na funcdo de onda do dtomo de

¥(p) = (2.18)

hidrogénio blindado. Note que para g = 0 a funcdo de onda Eq. (2.11) exibe somente um
polo fisico p = ia, que € a solugdo descri¢ao para potencial de Coulomb tradicional. Por
outro lado, para g # 0, observamos que a Eq. (2.18) exibe dois pdlos fisicos, respectiva-
mente em p = ia e p = iy, definidos na parte superior do plano complexo. Isto nos mostra
um aspecto curioso relacionado ao parametro de Thomas-Fermi ¢: hd uma degenerescén-
cia de cargas @ — (a@,y) quando temos um sistema com blindagem. De fato, a funcdo
de onda desse sistema apresenta uma carga y que doravante vamos denominar de carga
dual’.

A transformada inversa de Fourier da Eq. (2.18) produz a fun¢do de onda blindada do
estado fundamental, a saber
—ar _ oy

W(r) =

'0 "termo dual"refere a degenerescéncia de carga @ — (a,y) que é um pair (ou dual). Entdo denotamos
v por carga dual.
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Podemos, entdo, escrever a energia total E do sistema em fungdo das cargas @ e y, a

partir da Eq. (2.19) e da hamiltoniana que é dada por
2

N \Y%
H=——+V(@®), (2.20)
2m

onde V(7) é o potencial de Thomas-Fermi. Assim, a equagio da energia é dada por

_ 1 Ha+y), (Qa+qQRy+q)

E= ol " rarer )
1, 2 8o e
‘QW‘ZW+?MPT£TEH (2.21)

onde usamos as seguintes transformacgdes de varidveis

1 = vy—-a, (2.22)

+
o = “27. (2.23)

Assim, definimos A como um parametro de ordem neste modelo, que representa a difer-
enca entre a carga nuclear e a carga dual no sistema. O parametro o representa a carga
média com a qual podemos definir as equacdes

A
a=0-=
2

A
=0+ -,
4 2

que sdo simétricas em relacdo a transformacgado de paridade

A= -A1. (2.24)

Note que isto implica substituir a por y e vice versa. De fato, esta transformacao preserva

a invariancia sobre a simetria paridade da Eq. (2.21), e entdo a energia total € invariante
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sobre o grupo de simetria Z,. Note que a energia E(o, A) € uma funcdo par do parametro
de ordem A indicando uma analogia com o mecanismo da energia livre de Landau. E
também importante observar que o pardmetro de ordem A € similar ao da magnetizacdo
no modelo Ising.

Na figura (2.3), plotamos a energia do estado fundamental do &tomo de Thomas-Fermi
em funcdo do parametro de ordem A. Na curva (a), temos ¢ = 0; na curva (b), temos
g = 0,5; e na curva (c), temos ¢ = 0,8. As curvas foram obtidas pela minimizac¢do da
equacao da energia Eq. (2.21) em relacdo a 0. Para g = 0, temos o potencial de Coulomb,
com o minimo trivial em 4, = 0 e, neste caso, ndo existe quebra de simetria. Para as
curvas (b) e (c), temos g # 0, e entdo a equagdo da energia permite dois minimos em
A =44, 0uld = —A4,. Isto significa que um parametro de ordem nao nulo A = y —a resulta

em uma quebra espontanea da simetria de cargas nesse sistema.

0.020

0.015

0.010 1

Energia
o

0.005 +

0.000

-0.005

-3 -2 -1 0 1 2 3

Figura 2.3: Energia em fun¢do do parametro de ordem A (unidades atdmicas). A figura
mostra a quebra de simetria de carga para o potencial de Thomas-Fermi. A curva (a):
g =0;acurva(b): g =0,5;curva(c): g =0,8.

21



A analogia com a teoria de Landau € simples se tomarmos a expansao em série da

energia E(o, A) para valores pequenos de A
E(0,A) = E(0,0) + ¢; > + ¢4, (2.25)

onde

Q2o? +4og+gH)o 1
= - = 2.26
“ Q0 + q)* 8 (2.26)

80? + 120g + ¢*)o
= . 2.27
@ 30 + q)° ( )

Conseqiientemente, para quaisquer valores de g e o, o coeficiente ¢, € sempre positivo.

Para ¢

0, obtemos @ =y =0 = 1ec; =0, e entdo o sistema exibe um minimo trivial
em A, = 0 e auséncia de quebra de simetria de carga, como discutimos anteriormente.
Para g pequeno, a carga média o muda muito lentamente, veja a figura (2.5), e assim
obtemos da Eq. (2.26) que ¢; ~ —ag (a > 0), que resulta em dois valores para o minimo
de energia em +A4,, com

A= - g (2.28)
2C2

Observe que este resultado € muito similar a teoria de Landau. Isto também tem uma forte
analogia com o modelo Ising, que € grupo simétrico do tipo Z,. Neste caso, A € similar a
magnetizacdo M, e g é similar (T — T,.), onde T, € a temperatura critica (veja secdo 1).
Note que o dtomo de hidrogénio nao blindado surge como um caso particular de nosso
modelo quando consideramos g = 0 e 4 = 0 na Eq. (2.19), em que nio existe quebra de
simetria (veja a curva (a) na figira (2.3). Nesta circunstincia, as cargas @ € y sdo iguais,
isto é, degeneradas. Baseado na degenerescéncia de carga da Eq. (2.19), parag = 0
obtemos um pdlo fisico em p = i, que leva a uma fun¢do de onda trivial do dtomo de

(0%

hidrogénio ndo blindado, a saber, ¥(r) = ¢™*". Por outro lado, para ¢ # 0, existem dois
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3.0
2.5

2.0

1.0

0.5

Figura 2.4: Simetria de espelho de carga (unidade atomica). Plotamos as cargas a e y
como fungdo de A. As curvas (a) e (b) para g = 0, as curvas (c) e (d) parag = 0,5. As
curvas (a) e (c): carga nuclear. As curvas (b) e (d): carga dual.

polos fisicos em p = ia € p = iy que origina um parametro de ordem A = y — @. Assim,

podemos reescrever a fung¢ao de onda blindada Eq. (2.19) como

Y(r) = e " ¢(Ar), (2.29)
onde
1—e~*
d(x) = (—xe) (2.30)

¢ uma funcdo de blindagem. Neste caso, € interessante verificar que o parametro de ordem
A torna-se o parametro de blindagem da fun¢ao de onda.

Na figura (2.4), mostramos o "espelho de cargas"e ilustramos a quebra de simetria de
carga conforme mostrado na figura (2.3). Aqui mostramos as cargas ¢ € y como fun¢do
de A. Nas curvas (a) e (c), plotamos a carga nuclear a, e nas curvas (b) e (d) a carga dual
v. As curvas (a) e (b) sdo para ¢ = 0, enquanto as curvas (c) e (d) s@o para g = 0,5.

Verificamos que quando A cresce, a decresce, e a carga dual y cresce. Note a simetria
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"espelho de cargas"em A = 0. Em poucas palavras, se nos escolhermos 4 > 0, entdo o € a
carga nuclear, onde observamos que « < 1, e a carga dual y > 1. Por outro lado, se 1 < 0,
entdo « torna-se a carga dual e y torna-se a carga nuclear blindada. Para o mesmo valor
de A, vemos que para g # 0, ambas as cargas decrescem quando comparadas com g = 0.
Em qualquer circunstincia, para g # 0 necessitamos de uma quebra de simetria de carga

v # a que produz A # 0 para minimizar a energia.

2.0
18-
164
14
124

0.8
0.6
0.4 a
0.2

0.0 T T T T T T T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2

Figura 2.5: Principais parametros como fun¢do de q (unidade atdomica). Curva (a) carga
nuclear a; curva (b) carga dual y; curva (c) pardmetro de ordem A; curva (d) carga média
o; curva (e) energia de ligacao.

Na figura (2.5) plotamos os principais parametros como funcio de q. A curva (a) é
para a carga nuclear a, a curva (b) € para a carga dual y, a curva (c) é o parametro de
ordem 4 = y — @, a curva (d) é a carga média o e a curva (e) representa a energia de
ligacdo —E(o, 1). Note que a carga nuclear efetiva decresce enquanto a carga dual cresce.
A carga média o~ permanece muito proxima de 1, isto é, oo < 1. Neste caso, os valores

de @ e y se compensam, exibindo uma espécie de conservacdo de cargas, isto é, o que
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a carga nuclear efetiva perde a carga dual ganha. Entretanto, convém observar que, para
uma blindagem muito forte, observa-se uma pequena perda na carga média. Finalmente,
parag = g* = 1, 1901, a carga nuclear e a energia desaparecem, nao havendo mais estado
ligado, como era esperado. Neste caso, temos uma carga dual critica y* = A" = 1,9248
para a transi¢do ligado ndo-ligado. Neste ponto também, a carga o~ assume seu menor
valor o = 0, 96024.

Para finalizar, discutimos aqui o conceito de quebra de simetria de carga para um sis-
tema blindado de Thomas-Fermi. Partimos da observacgao tedrica da presenga de dois po-
los na fun¢do de onda de um dtomo de hidrogénio blindado, e verificamos a degenerescén-
cia de cargas @ — (a,y). Mostramos que a degenerescéncia de cargas produz um
parametro de ordem A. Verificamos que a energia do sistema tem dois minimos nao-
triviais em +A1,. Para g pequeno, obtemos que 4, ~ ¢'/2, que é andlogo a teoria de Landau
para a transicao de fase. Mostramos também que a energia do sistema € invariante sobre a
transformacao de paridade de A, contudo, o estado fundamental ndo € invariante para esta
simetria de carga. De fato, isto simplesmente indica uma quebra de simetria de carga para

este sistema.

2.3 O Calculo da Densidade Eletronica

Vamos agora obter as densidades eletronicas criticas para o 4tomo e a molécula® de
hidrogénio blindadas. Para isto, podemos partir da energia de Fermi, proxima ao valor
absoluto T = 0, para o calculo desses valores. A energia de Fermi é definida como

hzkj%

onde k; representa 0 modulo dos vetores de onda dos estados mais excitados que se en-

contram ocupados a T = 0. A relagcdo entre a densidade eletronica N do sistema e o

2Estamos usando aqui o pardmetro critico ¢* da molécula de H3 blindada, obtido no capitulo 5.
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ndmero de onda k; é dada por k; = BN )s. Assim, voltando 2 equacdo da energia de

Fermi, temos

R(3mN)3
Ef= ———— = kgT,. 2.32
=g =k} (2.32)
O parametro de Thomas-Fermi é definido como
6me’ N 14
q=| |- (2.33)

Ey

Tabela 2.1: Valores da densidade eletrdnica para alguns elementos (em 10%2/cm’N).
O asterisco (*) representa valor da densidade para os elementos com blindagem para o
parametro critico g*.

H, *H “H Li Na K
5,1 31,1 81,1 4,7 2,65 1,40

Entdo, substituindo a Eq. (2.32) em Eq. (2.33) e isolando a densidade N, obtemos

T
N = 6~ 1,1x%x10% g5, 2.34
(192a8)q ( )

onde ay = 0,529x1078¢m é o raio de Bohr. Na Eq. (2.34), o parAmetro de Thomas-Fermi
q € dado em unidades atdbmicas (¢ = gap). Note que um pequeno incremento no parametro
q altera significativamente a densidade eletronica N. Ou melhor, uma grande variagdo na
densidade eletronica é necessario para causar uma pequena alteracdo nos valores de g.
Isto explica porque € tdo importante obter g* com grande precisdo. A tabela (2.1) mostra
alguns valores da densidade eletronica para o dtomo e a molécula blindadas na transicdao
ligado e ndo-ligado (para o parametro ¢*), bem como as densidades usuais de alguns

metais [7].
2.4 Uma Critica ao Método Usado

Uma critica a este método poderia ser do tipo: se trocarmos o potencial de Thomas-

Fermi pelo potencial do d&tomo de hidrogénio mais um termo de perturba¢do, uma fungdo
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de onda com dois parametros Eq. (2.19) necessariamente, geraria uma energia melhor
do que uma fun¢d@o com um parametro apenas, como a Eq. (2.11). Todavia, € interes-
sante verificar que este sistema ndo apresenta uma degenerescéncia de cargas @ — (a,y).
Assim, a natureza do potencial é importante para gerar a quebra da simetria de cargas.
Considere entdo o potencial do atomo de hidrogénio com um oscilador harmonico
2

V(r) = —67 +kr? (2.35)

onde k € a constante. Utilizando a fun¢do de onda Eq. (2.19), a energia (em unidades

atdmicas) pode ser escrita como

E(0, 1) = (402 - /12)

80 A2 k| 1202 - 22
1+ —1In|oc? - = i — 2.36
e n[“ 4”+2[(402—12)a] (2:36)

0| =

Figura 2.6: Energia em fun¢do do pardmetro de ordem A (unidades atdmicas). A figura
mostra curva (a) para k = 0, curva (b) para k = 0,1 e curva (c) para k = 0,5. Verifica-se
que a medida que o valor de k aumenta a curva aproxima-se da origem.

A figura (2.6) mostra a energia em fun¢do do parametro de ordem A. Como na figura
(2.3), nés minimizamos a energia em relacdo a o. A curva (a) € para k = 0, curva (b) é

para k = 0.1 e a curva (c) é para k = 0.5. Note que em todas as curvas existe apenas um
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minimo na energia para A = 0, isto €, ndo hd quebra de simetria de cargas. Mais do que

isto, o aumento do valor de k puxa a curva mais ainda para a origem.
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Capitulo 3

A Degenerescéncia de Cargas para os
Estados Excitados

Neste capitulo, vamos estender o conceito de degenerescéncia de cargas, formulado
no capitulo anterior, para calcular o efeito da blindagem para os estados excitados do
atomo de hidrogé€nio. Assim, vamos generalizar as relagdes de recorréncias obtidas no
capitulo anterior. Primeiramente, € interessante observar que nossos parametros contém
tr€s indices: um indice n (n = 1, 2, 3, ...) que caracteriza os niveis de energia do dtomo de
hidrogénio, um indice [ (/ = 1,2, ...,n—1) que caracteriza o nimero quantico secunddrio e
um indice j que representa a ordem de iteracdo no método iterativo. A primeira equagao

de recorréncia € a relacdo entre a carga efetiva e a energia, que mantemos na forma

a? —2n*E, ;. 3.1

nlj+l =

Como uma generalizacdo da Eq. (2.8). Note que a carga e a energia mantém uma relacdo
de recorréncia fechada. Observe também que devido a blindagem, cada nivel tem sua
propria carga nuclear efetiva. Para o dtomo de hidrogénio sem blindagem, ¢ importante
notar que para cada estado excitado n > 1, nds podemos substituir a carga nuclear a,,
por @,; — a,;/n nas fungdes de onda. Este resultado pode ser usado para estender as
equagoes do estado fundamental sem blindagem para o caso dos estados excitados com

blindagem. Observe que o nosso modelo admite uma carga nuclear «,,; para cada estado
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excitado e assim podemos substituir @ ; — @, ;/n nas novas fungdes de onda.

A segunda relac@o de recorréncia vem das seguintes observagdes: nos estados exci-
tados do 4tomo de hidrogénio sem blindagem, podemos substituir @, ; — «@,,;/n; entdo,
no caso com blindagem, podemos fazer a,;; — a,;;/n. Deste modo, substituindo as

eXtensodes ¥, — Ynij/N € @y — @,y j/n, obtemos a segunda relagio de recorréncia

Vi = (Yarj +nq) (s +ng), (3.2)
que € valida para qualquer nivel n. Quando a blindagem é nula, g = 0, temos que y,,; =

a,,. Para g # 0, a quebra de simetria produz um “parametro de ordem"

Antj = Ynlj = Unijs (3.3)

em conformidade com o mecanismo de quebra da simetria de cargas, como foi discutido
no capitulo anterior. Isto denota que para cada estado excitado do dtomo de hidrogénio,
podemos definir um parametro de ordem equivalente aquele discutido para o estado fun-
damental. Nesse caso, é possivel também observar o fendmeno da degenerescéncia de
cargas para cada nivel eletronico em fung¢do das cargas a, ; € v, ;. Com esta generaliza-
cdo, podemos compreender o efeito de blindagem para qualquer estado quantico analiti-
camente. Observe também que no limite j — oo, temos «,;; — 0 e assim a relagdo de
recorréncia Eq. (3.2) produz o valor critico de y,

(1+ \/5)

anz’l, (3.4)

)/n,l =
onde g, cai mais rapidamente do que g} /n (aproximadamente g, ~ ¢,/ n?), de modo
que

k
yﬂ,l ’)/15
~n

: * 7
qn,l qls

(3.5)
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Este resultado faz com que y,,; cresca inicialmente para afastar-se de «,,; € depois decresca
para satisfazer a Eq. (3.4).
De maneira simples, podemos escrever a Hamiltoniana do 4tomo de hidrogénio na

forma

R lay
H= —EVZ +V(r), (3.6)

onde a energia total € dada por

E( @ty Ynir @) =< P(Unss Ynis T 0, @) ONEI (A sy Yois 15 0, §)(T) > (3.7)

Vamos entdo propor um critério para construcao das funcdes de onda generalizadas
para os estados quanticos, partindo da Eq. (2.19), e vamos escrevé-la na forma mais geral

possivel, como

\P(CY”J, Yn,la r, 6’ (b) = (Dn,l,m(r)Rn,l,m(a'n,l’ Yn,la r)Tl,m(ga ¢)’ (38)

aqui consideramos

D,y (F) = NAG e 7 $(Ay /1), (3.9)

onde ¢(x) € a fungdo de blindagem, Eq. (2.30). As fung¢des R, ;,, sdo polindmios da parte
radial do dtomo de hidrogénio, 1’;,, sdo os harmonicos esféricos e A, ;,, € a constante de

normalizac@o que € calculada pela condi¢do de normalizacdo
< lIln,l,mlan,l,m >= f\Pn,l,m\Pn,l,mCFr =1 (310)

A fun¢do R, ;,, da parte radial do 4tomo de hidrogénio é definida como

Rn,l,m(an,l’ Yl r) = L,%l_-;ll (a'n,l’ VYn,ls r)r[9 (31 1)

onde usamos a definicdo da funcdo de Laguerre em série, dada por

L= (” " “)(_x)m. (3.12)

— |
=0 n—nit) ni.
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Para o dtomo de hidrogénio, a fun¢do de Laguerre acima assume a forma L, (r) = Lﬁ”ll 1

e entdo podemos definir a funcdo de Laguerre blindada

ri

n—I-1
n+l
LA (ay.n) = ZZ.: (=D gini(@r, . s 1, - ,)’nz)( i 1)1—' (3.13)

onde n = 1,2, 3...ns sdo os nimeros quanticos. Os coeficientes de blindagem g;(a, y) sdo

obtidos via ortogonalizacdo de Gram-Schmidt da fun¢do de onda Eq. (3.8), na forma
<Woim¥Ywim >= f Woim Yo 1mdv = 0. (3.14)
Esta expressdo pode ser desenvolvida analiticamente para n # n’ como
M, f ®,®, L2 (LA (r) r*Pdr = 0, (3.15)
onde
M, = f Y7, T 1mdQ (3.16)

e os harmonicos esféricos sdo calculado usando a equacao

2l+1(l m)!
(I +m)!

T/ (6,¢) = (—1)" P (cosf) e™, (3.17)

param > 0, e Y/ (0,¢) = (—1)|mlTllm|* (6,¢) para m < 0. Os polindmios de Legendre

associados podem ser calculados como

m m

P} (cos ) = (1 - cos’ 6’)7 d(cc(l)W)mPl (cosd),

para m > 0, e finalmente temos

(-1) d' (1 — cos? 0)l

P;(cos0) = 57 205D

Assim, substituindo a Eq. (3.13) na Eq. (3.15), obtemos a equagdo

—I-

n—I-1 i n—l-1
(=1) n+l (- 1)’ n+1 2Uti+jH2
(Dn(Dn/ l]+de:O,
f A (n—Z—i—l)Z . (n—l— —1) T

J=0
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que pode ser reescrita como

2, 2, Cu f D,0, P2 M, = 0,
i=0  j=0
onde
(D% n+l n o+l
Ci j = i ) j )
U PO B | VRRPEY LE S
€

R, = f D, 0, P2y,

A expressao final é dada por

’

n—l-1n 1

_-
Z Z Ci,jRi,le,m = 0

=0 j=0
Dividindo a equacdo acima por M,,,, temos

n—Il-1n"—I-1

> > CijRiy=0, (3.18)

i=0  j=0

Agora podemos assumir que n’ = n+ 1 (com n > 1) sejam inteiros positivos. A expressao
Eq. (3.18) nos permite obter os coeficientes g; analiticamente. E interessante observar
que este procedimento dd origem hd uma hierarquia na blindagem atdmica: todos os
estados n,/ e m dependem agora dos parametros de todos os orbitais inferiores (ny, [, m)
para 1 < n < mn, com a mesma simetria angular. Isto implica que para cada estado
excitado ng, os coeficientes de blindagem g;,; dependem iterativamente das hierarquias
de todos os coeficientes anteriores g;;1, com g; = 1, g, = ga(@y,Y1,2,72,81) € &3 =

g3(aa, 2, 3,3, &1, &2) de tal maneira que podemos generalizar para

8ir1 = 8ir1 (i, Vis Wix1, Vis1> &1» - 8i)- (3.19)

Isto resulta que, nesse modelo, todos os estados quanticos dependem hierarquicamente
das cargas de todos estados quanticos anteriores, quando levamos em conta 0s mesmos

ndmeros quanticos angulares.
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Na préxima se¢do, vamos aplicar o conceito da degenerescéncia de cargas na general-
izagcdo da funcdo de onda do dtomo de hidrogénio para calcular analiticamente a energia
dos estados excitados. O nosso procedimento de cdlculos € baseado na funcdo de onda
generalizada (3.8) que inclui a defini¢do em série das fun¢des de Laguerre. Nosso obje-
tivo agora € obter equacgdes generalizadas para estudar os efeitos da blindagem nos orbitais

atdmicos.

3.1 A Generalizacao para os Orbitais Nao-Esféricos

Para calcular a equagdo da energia E,; dos estados quanticos com (/ # 0), utilizamos
as Egs. (3.8), (3.9) e (3.11). Como conseqiiéncia de nossas séries de métodos os orbitais
nao esféricos nao tem pontos de singularidades e entdo eles sdo mais simples do que os

orbitais esféricos que necessita de um tratamento especifico na proxima sec¢ao.

3.1.1 O Calculo da Energia Cinética

Vamos entdo calcular a equagdo generalizada da energia cinética para os estados ex-

citados, partindo das expressoes

\Pn,l,m(an,h ’)/n,la r, 6, ¢) = (D(r)rlL,%ll_-;]_1 (a'n,la Yn,la r)Tn,l,m(ea ¢)

(I-1)
2

@Z\Pn,l,m = (@ZX(’,) -
T

X(r))Til,l,m

i

I—i—1]i

n—I-1 . i
X() =0 Y (g, y)(n o )r
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onde a energia cinética é dada por

Ky < Wi (| = V2, (r) >,

A@AfZUZQﬁmﬂm—Mmj‘MnWM@ﬁm
. T .

o0

ou

Ko = fle.y)My,| f @OV Grdr — 1+ 1) f " 0(ar]

onde

n—I-1n-I-1
J

flay= > >,

1

(_1)i+j( )2 (@) n+l n+l
ijr S VERETN i \n—1-j-1)

Depois de uma extensa computacao algébrica esta integral resulta em

n—I1-1n-I-1

Kuansyad) = D D Ciiints 8100 Fif(@nt ). (3.20)
=0 im0
onde
3 (=1t n+l n+l
Cij(gis1,8j+1) = T n-l—i—1\n—i-j—1 giv1(@,y)g (@, y), (3.21)
e

)

Fif@uyn) = KB=D22[BB = D02+ g ) + ) = [

£20(1+ D)y + @) | = §B = 6 + 41+ D)y, [ + @) P,

(3.22)
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com

_ ['(x)
Kl’l(x) = “nt 2
(yn,l - a’n,l)
B = i+j+2l
0 = i—]

onde I'(x) € a funcdo gamma.
3.1.2 O Calculo da Energia Potencial

Agora vamos calcular a equacdo generalizada da energia potencial para os estados

excitados, partindo da expressao

lP(a'n,l’ ’yn,l’ r, 9, ¢) = (I)n,l,m(r)Rn,l,m(an,l, 7n,l7 r)Tl,m(Ha ‘P), (323)

onde R,;,, ¢ a fungdo da parte radial do 4tomo de hidrogénio Eq.(3.11) e 1;,,(6, ¢) sdo
os harmonicos esféricos Eq. (3.17). Partindo das definicdes acima, podemos escrever a

equacao da energia potencial como

e
%
- \Pn,l,m r ‘Pn',l,mdv

Un,l(ana Yns Q)

n—I-1n-1-1

= > Sigingin fo O, @, y)r 2y f T} C1ndQ.

i=0  j=0

que resulta em

Uni(@n, Yn, q) = Ci,j(gl"*l’ gj+1)Ml,in f (Di(r, a, 7)r21+i+j+2dr.
0
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O calculo desta integral nos fornece a forma analitica do potencial que podemos escrever

de forma mais sintética como

n—Il-1n-I-1
Uni@n Y@ = D " Cij(@ie1,85+1)Gij(@n Yur @), (3.24)

j=0 =0

onde C;j(gi+1, gj+1) ja foi definido (3.21), € G;j(@,, ¥4, @) € dado por

Gif(@n Y @) = 2,(B)| Qevy + 1) = 2ty + 7, +ng) P + 2y, +ng)P|. (3.25)
3.1.3 O Calculo da Constante de Normalizacao

Para calcular a constante de normalizacao S, (@, ¥,), vamos utilizar a fun¢do de onda

Eq. (3.8) e pela condicao de ortonormalizacdo podemos fazer o produto interno como

% 2
Sn,l(a/m yn) =< lIln,l,mllyn,l,m >= an,Lm\Pn,l,de = flan,l,ml dv

Para realizar esse cdlculo, precisamos da fung¢do radial R, ;,, blindada do dtomo de
hidrogénio, que € definida pela Eq. (3.11), e dos harmdnicos esféricos que sao definidos
pela equagao Eq. (3.17). Entdo, através das equacdes citadas, podemos realizar o calculo

da constante de normalizagdo, a saber
Snia,y) = f DL (DL () PR drM,, (3.26)

Assim, substituindo a Eq. (3.13) na Eq. (3.15), obtemos a equagdo

n—Il-1 ] n—I-1 :
-1) l -1y l o
Sutaemy = [0 Y EX[ 1 CO et Y oiciag gy,
’ " i \n = Jj \n=1-j-1 |

i=0

que pode ser reescrita como

n—I-1n-I-1

Suila,y) = Z Z Ci,ijMiuR; j,

=0 j=0
onde

R, = f q)’21’,21+z+]+2 dr.
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A forma final analitica da constante de normalizacdo é dada por

n—I-1n-I-1
Sni@ny) = Y > Cif(8irts 8+ His(@n V), (3.27)
j=0 =0
onde
Hif(@va) = k(B + D], %0 = 22, +9,) 0 4, 0] (3.28)

3.2 A Generalizacao para os Orbitais Esféricos

Ao examinar as equacdes da energia cinética, Eq. (3.20), e potencial, Eq. (3.24),
para os estados quanticos com simetria esféricas, (I = 0), notamos a existéncia de alguns
pontos de singularidades nas fun¢des gamma I'(5 — 1) e I'(8), para § = 0 e 1. Para que
possamos fazer uma andlise mais detalhada deste caso, precisamos tomar 0s primeiros
termos das séries (3.20) e (3.24). Entdo, expandindo a expressdo (3.20) com (I = 0) e

g1 = 1, encontramos

n—1 n—1 n—1 n-1

Kyo(a,y) = CooFoo +2Co 1 For + Z CijFy;+ Z CojFoj + Z CiiFij
=1 = =0 =2
n—1 n—

= & + rn = 1) +ZCF + ) CoiFo; +
B 2((1,1,0 + Yn,O) 2(“71,0 + 7n,0)2 82 — el 0770

n—1 n—1

+ CiFij, (3.29)

1
j=0 =2
onde as funcdes Fy e Fy; exibem pdlosem 8 = 0 e S = 1, respectivamente. Se aplicarmos
o limite de 8 — 0 e 8 — 1 nas fungdes F e Fy;, respectivamente, obtemos 0s seguintes

valores

1
Fo = ImFQB,a,v)= ———— 3.30
0 B0 (ﬁ “ 7) 2n(a/n,0 + %1,0) ( )

Fu = lmF(.a.y) = (3.31)

2ano + Yno)*
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Analogamente, podemos expandir a expressao (3.24) para [ =0

n—1 n—1 n-1
Unol@,y,q) = —CooGoo — Z Co;Goj — Z CiiGij
=1 j=0 =1
n—1 n—1 n-1
2 (zan,O + nq}@)’n,o + nq)
=n"1 - ) CyiGoj — CiGij,
n n[ (@0 + Yoo + 1) ] £ 0490, ;; JYij
(3.32)
onde a funcdo G exibe um pdlo em g = 0, cujo o limite € dado por
2a,0 + 2Vn0 +
Gon = lmG(B,a,7.) = - In| S22 HDCVOTID) (335

(@n0 + Yo + 1q)*

Finalmente, devemos ainda enfatizar a presenca da degenerescéncia de cargas @ —
(@n, Yns) Nessas equacdes. E importante observar que obtemos expressoes analiticas que
podem ser usadas para calcular os efeitos de blindagem no dtomo de hidrogénio. Como
exemplo, vamos mostrar os calculos dos estados 2s, 2p e 3d para o atomo de hidrogénio

de Thomas-Fermi, nas préximas secoes.

3.3 Orbital 2s

A demonstragdo da equagdo da energia para o nivel 2s € obtida com ajuda das equacdes
(3.29) e (3.32), tomando n = 2 e [ = 0. Para calcular o coeficiente de blindagem g, uti-
lizamos a funcdo de onda W,4(r), que € facilmente obtida das equagdes (3.9) e (3.13)), de
tal forma que

W, 0(r) = Do Li (@25, V255 815 825 T) (3.34)

o célculo de L}(ah,ygs, 81,82, 1) € obtido da Eq. (3.13), e através do procedimento de
ortogonaliza¢do de Gram-Schmidt, temos (¥ 4(r)|'¥25(r)) = O (e considerando g; = 1)
encontramos

1
g = —@, (3.35)

2G
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aqui definimos G = G + Gz + G4 + Gs + G, €

G = Qais+ vy + ans + 2y15)Lays + aos) 2y + yas)@as + 2y15)2y1s + Yas)
2 2 2 2 2 2
Gy = 8By, yis + 8aisyyYis + SaisqogYs, + 505, VasYis + 20,05y s + Sy
3 3 3 2 2 3 3 3 2 2
Gs = 75,15+ Y15 + Vo Yis T V5,00 T Qs + QagYs + @ yas + 1607y

Gi = dy30i, +4a5,y1, + 16a15y;, + 471 yas + 1607 yis + dangyi, + 2007 a5y

Gs = 8yaasyi, + 2401720515 + 80 aayyas + 2000 gy + 20Q1 55T, + 55,00V

2 2 3 2 2 3
Ge = 4aj,ay, +4ay,yss + 4aqy;, + 4a .

Se considerarmos g = 0 e os parametros @, ;(q) = ¥,,(q) = 1, retornamos a funcio
sem blindagem para o estado 2s com g, = 1/2. Um procedimento andlogo pode ser feito
para os estados 3s e 3p, onde encontramos os coeficientes de blindagem do estado 3s
nesses limites iguais a g, = 2/3 e g3 = 4/9; e para o estado 3p temos g3 =4/9e g, = 1.

Das equacdes (3.29) e (3.32), obtemos a equacdo da energia total, como

1

Eyy =
S20

(K20 + Uazp). (3.36)

Da Eq. (3.27), encontramos

) (3.37)

K
S0 = ?1

onde

1
K = 572s3(72s + @)y,

K = =225 82005 + ¥a5" 827 + 295  @as” — 10257 g100s” + S ya° 827 s + 4y s +

+2 7252a234 +12 7’2s2822a2s2 - 10 7252g2a253 - 272sg26¥2s4 +5 72sg22a2s3 + g22a2s4~

40



As equacdes da energia cinética e potencial sdo, respectivamente

Koo = 1 &2 (y25” + 6 y2500, + @207
2,0 — - )
20725 + @25) (Y25 + @2)? dyr5025(Yas + 25)?
4 200, +2q) 2y + 2 4
Uy = n [( @25 +2q) 27y, : q)] N 82 N
(72s - a’2s) (a'2s + Yas + 2 Q) (a/2s + q)(QZS + Yas + 2 q)(72€ + CI)

(@ + 47,005 + 600, + 647 + 72" + 67259)82°
(25 + @) (s + y25 + 29 (v25 + )

Essas equacOes evoluem com muitos parametros. Desta forma, precisamos de um
método capaz de obter os valores da energia final usando essas equacdes analiticas, e
levando em conta a interdependéncia entre esses parametros. Partindo desse pressuposto,
podemos usar um método iterativo para essas varidveis, onde os parametros sao calculados
numericamente. O procedimento é simples, e pode ser implementado usando FORTRAN

95 (veja apéndice A). Em linhas gerais, podemos escrever o processo iterativo como

Cy%s,k+l = _8E2,0(02S,k’ ,}/23‘,](9 C]) (3.38)

com (k = 1,2...). Para cada valor de g as equagdes (3.2) e (3.38) estabelecem relacoes
de recorréncias fechadas, que depois de algumas iteragdes convergem para @ € 7y fixos.
No entanto, o fato da convergéncia ser atingida apds algumas iteracdes, podemos obter

resultado analitico fazendo j — o0, @; = @, y; —» v e E; — E. Entdo

_ Qo + 2q + \/(a'Zs + 24) (a'Zs + 1OQ)

> (3.39)

Y2s

a5, = —641A5 (S| + S5 +S%), (3.40)

onde
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1 2 (Q'Zs + Yo t 2Q)2

ST = - n
! d(azs +v25) (o5 —v2s) |42+ q) (25 + @)

)

1 4
S, = - + ,
2 & ( (a'Zs + 725)2 (a'Zs + 6]) (725 + Q) (a/25 + Yos t+ 26]))

Sé = g% a,%x + 6012“")/2“‘ + y%s _ 2(a§S + ygs + 4a2S725 + 6a2sq + 6723q + 6q2)
2anyaclan +7207 (@@ (2 + 9 (@2 720+ 29)

e limite de E — 0 as Egs. (3.1), (3.39) e (3.40) encontramos os valores criticos dos

parametros a5 = 0,

A5, = 0,95159, (3.41)

g5, = 0,29400. (3.42)

Podemos ainda mostrar que no limite y — «, ou simplesmente 4 — 0, a Eq. (3.36) é

dada por

2 3 4
als 1 als aZs

3 5
8  2(ap+q9* (a+q)? A(an+q)t

_ aZs

2s —

(3.43)

que € a equacgdo da energia do 4tomo de hidrogénio excitado sem blindagem na func¢ao de

onda. Esta equacdo também pode ser obtida com a funcdo de onda
Wasan(r) = Asse™ 7 (1= gir), (3.44)

onde




€ constante de normalizacdo, e

3.4 Orbital 2p

De maneira andloga ao orbital 25, podemos calcular a energia do subnivel 2p, assu-
mindo n = 2 e [ = 1. Sabemos que a carga nuclear efetiva e a energia estio ligadas pela
equagdo

@, = —8E,. (3.45)

A energia total € dada por

1
E> = S—(Kz,l + Uy)), (3.46)
2.1

onde

g _ 2’)/2p4 + 10 a2p72p3 +24 a2p272p2 + 10 (}’zp3’}/2p + 20,2.04 (3 47)
2 72p3()/2p + aZp)3a2p3 ' ’

A energia cinética e potencial sdo respectivamente

K = 5 Csz2 + 14 Y2pQ2p +5 ’}/21,2
2,1 —
4(y2p + a’2p)372p0(2p

@p® + 4y, + 6 02pq + 6 G + 72,7 + 672,
(a2p + @2y + v2p + 29 (y2p + q)?

Uy =-

As Egs. (3.2) e (3.49) também estabelecem relagdes fechadas de recorréncia, que
convergem para « € vy, ap0s algumas iteragdes. Fazendo j — o0, a; — a,y; = y e

E; — E nas equag0es de recorréncias deste estado, encontramos

s, +2q + \/(a/zp + 2q) (azp + IOq)
5 )

(3.48)

Y2p =

@, = —8E;,. (3.49)
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Onde as Egs. (3.48) e (3.49), podém ser resolvidas para um determinado valor de ¢,
resultando em a5, = a,,(q) € E,, = E,,(g). Usando computagido numérica (veja apéndice
B), podemos fazer E — 0 nas equagdes (3.1), (3.48) e (3.49), para obter os valores criticos

dos parametros a; b= 0,

A5, = 0,63233, (3.50)

45, = 0, 19500. (3.51)

Como esperado g5, < q;,, pois a energia do orbital 2p em 0, € maior do que a energia do

orbital 2s. Usando o método iterativo verificamos que a energia do subnivel 2p converge

mais rapidamente para zero que a do subnivel 2s, confirmando a desigualdade anterior.
Mais uma vez, tomando o limite y — a, isto é, 4 — 0, na equagdo da energia do

estado 2p do hidrogénio com blindagem, encontramos

2 5
e

2p — 3 (352)

4(ay +q)*

que € a energia do atomo de hidrogénio do estado 2p sem blindagem na fun¢do de onda.

3.5 Orbital 3d

Como um ultimo exemplo, apresentamos a equagdo da energia do orbital 3d, usando
as equacoes (3.20) e (3.24), com [ = 2. Andlogo aos exemplos anteriores, a energia total
€ dada por

1
E;s = S (K32 + Usp), (3.53)
32

44



com S3; = Q/Q, onde

Q) = 729(y34° + T asayzd’ + 23 0347 y3d° + 49 3> Y38 + 80 sy yza® + 49 sy +
+23 @3,%Y34° + T @34 Y3a + @34,

5 5.5
Q =434 (Y3a + @3a) @34
A energia cinética e potencial s@o, respectivamente

K 27 Ty3d® + 49 azaysa® + 161 aza*yza* + 286 y3Pass® + 161 asgysa® + 49 asa’ysa + 7 ass®
32 = —
8 (v3d + @30 v3a’ass®

Usy = —486 Qaza+3¢9) " =2(aza+y3a+39) "+ 2yaa+39~°

’ (v3d — @3a)*

Partindo dessas expressoes, podemos aplicar os métodos iterativo e variacional para obter
resultados numéricos (veja apéndice C) para os valores criticos do parametro g* de Tomas-

Fermi como também para a carga dual y*, na transi¢do metal-isolante.

3.6 Os Resultados Numéricos

Nessa se¢do, vamos mostrar os principais resultados numéricos desse trabalho. Baseado
no conceito de quebra de simetria de carga, visto na secdo 1 desse capitulo, formulamos
as funcdes de ondas generalizadas para os estados quanticos do dtomo de hidrogénio
blindado, para em seguida obter a energia de liga¢do E, ;(¢g) como func¢do do pardmetro
de Tomas-Fermi g. Os resultados foram obtidos através dos métodos iterativo e varia-
cional. Nesse modelo, os estados excitados dependem hierarquicamente de todos os es-
tados quanticos inferiores com 0 mesmo nimero quantico angular e, como conseqiiéncia,
ha uma dependéncia também de todos os coeficientes de blindagem dos orbitais inferiores
gi(@,y).

Para ¢ = 0 todas as energias iniciam com os valores E,; = —1/2n? do 4tomo de
hidrogénio ndo blindado, até atingir o valor E, (¢, ;) = 0. Como conseqiiéncia, observa-

* *
mos que para um mesmo / e n; > n, temos que g, ; < g, ;. Por outro lado, se o termo

45



angular na energia cinética € positivo e cresce com /(/ + 1) para o mesmo n, isto resulta
emgq,, <gq,, com(l; >Dh).

Na tabela (3.1) mostramos os parametros criticos ¢* de Thomas-Fermi, como obtidos
por muitos autores. Utilizamos o processo de minimizagao das equacoes (3.36)), (3.46) e
(3.53) para obter os pardmetros criticos variacionais ¢;. Nas ultimas linhas, apresentamos
nossos resultados para os processos iterativo ¢; e variacional g;. O célculo das equagdes
para os orbitais 3s e 3p s@o obtidos a partir da equagao geral (3.8). Vamos omitir o de-
senvolvimento dos célculos desses resultados, por se tratar de expressdes muito grandes,
entretanto, vamos apresentar os resultados numéricos.

Os parametros criticos ¢g* de Thomas-Fermi tém sido calculados por uma variedades
de métodos. Vamos citar alguns trabalhos importantes: Rogers, Grasboke, e Harwood
usaram um método de integragdo numérica que resultou em bons valores para os estados
excitados, mas com um valor ndo tdo preciso para o estado fundamental. O nosso gy,
variacional para o estado fundamental é mais preciso, e concorda com os valores obtido
por Gomes, Chacham e Mohallem g .,,, € também por Nauenberg g,. Os valores obtidos
por Gazeau e Maquet sao iguais aos de Rogers et al, veja a tabela (3.1).

Para os estados excitados, nossos resultados variacionais sdo coerentes com o0s resul-
tados obtidos por Stubbins g e por Patil g5,. Nos devemos enfatizar que Stubbins e Patil
tém encontrado diferentes parametros ¢* para cada estado quantico, que também € uma
caracteristica do nosso modelo. Note, entretanto, que para o estado fundamental, os resul-
tados de Stubbins e Patil sdo menos precisos que o nosso. Por exemplo, para o estado 2s,
nossos resultados (iterativo e variacional) estdo de acordo com Patil. Quando compara-
mos o nosso método com o modelo de Rogers et al, verificamos que o nosso resultado
do estado fundamental € 23% melhor. Para o estado 2p, nosso resultado € excelente e

concorda com o resultado de Stubbins. E importante ver que os métodos de Stubbins
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e Patil tém produzido diferentes parametros ¢* para cada estado quéntico, que vem de
acordo com o nosso modelo. Acreditamos que a existéncia de parametros distintos g* €
mais apropriado fisicamente para um modelo de blindagem quéantico.

Assim, uma propriedade interessante do nosso modelo é que ele permite obter, ana-
liticamente, diferentes parametros criticos g, , para cada estado quantico. Isto € muito im-
portante para o estudo da transicao metal-isolante em matéria condensada. Em resumo, é
possivel definir o limite da transi¢do dos estados ligados para cada orbital atdbmico, onde
E, e “Z,l(q:;,z) = 0. E interessante também lembrar que os nossos valores de qjl’l estao
diretamente relacionados a existéncia de uma carga dual critica y,, , (ainda ndo relatada na
literatura) para cada nimero quantico n e [. Este mecanismo estd fortemente associado
a existéncia da quebra da simetria de carga do sistema, como foi discutido no capitulo
2. Assim, para o d4tomo nao blindado (¢ = 0), existe uma simetria de carga que corre-
sponde a y,; = a,, que implica 4,; = 0, como esperado. Este é o caso do potencial de
Coulomb. Para o potencial de Thomas-Fermi, a carga dual critica y* e o pardmetro critico

q" obedecem uma relagdo natural (razdo de ouro)

., (1+vV5)
m=—( 3 )nqn,l- (3.54)

Na tabela (3.2), mostramos a carga dual critica y* para os primeiros estados quanticos.
Usando o método iterativo, verificamos que a relacdo entre o nosso parametro de Thomas-
Fermi critico ¢* e a carga dual y* é dada pela razao de ouro, y*/ng* = (1 + V5)/2 =
1,6180, de acordo com a equacao (3.54). Isto confirma a previsao inicial de nosso modelo
para o qual a razdo dos parametros criticos y* e ¢g* deve obedecer uma relagao natural.

Na figura (3.1) mostramos o comportamento da carga nuclear efetiva «a,,, da carga
dual y,, e do parametro de blindagem A,; em funcio do parametro de Thomas-Fermi q.

Usamos a equacgdo da energia (3.36) para calcular os parametros variacionais. Note que
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Tabela 3.1: Valores criticos do parametro de Thomas-Fermi ¢* (unidades atdomicas) para
o estado fundamental e para os primeiros estados excitados como calculados por vérios
autores. gp;y (Rogers, Graboske, e Harwood) [22]: Integracdo numérica. ¢, (Nauen-
berg) [23]: método iterativo. g, (Gomes, Chacham e Mohallem) [24]: método varia-
cional. gy, (Roussel e O’Connell) [25]: método variacional. g;;,, (Gazeau e Maquet) [26]:
técnicas de distincia finitas. ¢ (Stubbins) [27]: método variacional. ¢ (Patil) [28]:
método iterativo. g;: nosso resultado pelo método iterativo. gj,: nosso resultado pelo
método variacional.

s 2s 2p 3s 3p 3d
drcy  1,0000 0,2500 0,2500 0,1111 0,1111 0,1111
gy 1,1906 — — 0,0789 — —
Qe 1,1906 — — — — _
dro  0,9987 0,2487 0,2487 0,1098 0,1098 0,1098
4y 1,0000 0,2500 0,2500 0,1111 0,1111 0,1111
qs 1,1500 0,2000 0,2200 0,1200 0,1000 0,0800
qp 1,1500 0,3000 0,2000 — 0,1100 0,0800

q; 1,1896 0,2940 0,1950 0,10885 0,0836 0,0696

qy 1,1910 0,3066 0,2200 0,1300 0,1100 0,0910

725 Cresce suavemente no inicio para afastar-se de a,;, e depois decresce para satisfazer
a razdo de ouro. Por outro lado, a carga nuclear efetiva decresce até a,; = 0, onde
ndo existe mais estado ligado. Em geral, esse fendmeno estd diretamente relacionado
ao efeito de blindagem para qualquer estado quantico do d4tomo de hidrogénio. A figura
(3.1) também mostra que para g = 0, temos A,; = 0, isto €, ndo existe blindagem, e
nesta circunstancia a simetria de carga € restaurada para y,; = a,,. Isto confirma a nossa
hipétese da degenerescéncia de carga para o atomo hidrogénio ndo blindado. Além disso,
observamos que existe uma quebra de simetria de carga, ou seja y,; # @y, para g # 0,

como pode ser diretamente observado nas curvas (a) e (b). Como esperado, também
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Tabela 3.2: Pardmetros Criticos ¢* e y* (unidades atdmicas) para a transi¢do estado ligado-
ndo ligado calculado pelo método iterativo. Mostramos os primeiros estados excitados do
atomo de hidrogénio blindados. Na tltima linha mostramos o ndimero de ouro.

1s 2s 2p 3s 3p 3d
q" 1, 18960 0,29400 0, 19500 0, 10885 0, 08360 0,06960
v 1,92480 0,95159 0,63233 0,52872 0, 40609 0,33798
v*/ng* 1,61803 1,61830 1,62135 1,61910 1,61917 1,61867

Tabela 3.3: Mostra a densidade eletrOnica critica obtida através do uso do nosso parametro
variacional critico g, na Eq. (2.34). Observe que os estados excitados desaparecem para
uma blindagem pequena.

Ls 2s 2p 3s 3p 3d
q:  1,19100 0,30660 0,22000 0,13000 0,11000 0,09100
N* 3, 14x10% 9, 14x10%° 1,25x10% 5,30x10'8 1,95x10'8 6,25x107

notamos que a curva (b) tende para o, = 0. Assim, também observamos que as curvas
(a) e (c) se encontram no valor critico da carga dual y; = 0.95159. Para qualquer outro
estado, comportamento de «,,;, ¥,; € A,; € muito similar ao obtido na figura 1, entdo, ndo
precisamos reproduzi-los aqui.

Na figura (3.2), plotamos a energia E(g) em funcdo de g para os estados 2s, 2p, 3p
e 3d. Isto mostra que o método variacional, curvas (a), (c), (e) e (g), é melhor do que
o método iterativo para todos os casos. De fato, o método variacional permite que o
parametro vy seja livre, o que melhora o processo minimiza¢do. Podemos verificar ainda
que, a medida que o parametro g cresce, 0 modulo da energia de ligacao decresce. Por
outro lado, podemos observar que ¢, , decresce a medida que o nimeros quanticos n e [
crescem para todos os estados quanticos. Também observamos que esse comportamento é

similar para a carga dual critica y; ,, como pode ser analisado na tabela (3.2). Finalmente,
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Figura 3.1: a, v e A (unidades atdmicas) como fun¢do do paradmetro de Thomas-Fermi ¢
(unidades atdmicas), para o estado 2s. Curva (a), carga dual y,; Curva (b), carga nuclear
a,y; Curva (c¢), parametro de blindagem A,;.

podemos concluir que o d&tomo de hidrogénio nao blindado € a mais simple e mais bonita
excecdo da natureza na qual as cargas a,; € y,; sdo iguais para todos os niveis, isto &,
Vi = @y = 1.

Para encerrar este capitulo, vamos fazer um breve comentério acerca da relag@o entre o
parametro de Thomas-Fermi g e a fungdo de parti¢do do d&tomo de hidrogénio. Neste nosso
modelo, derivamos uma regra geral que mostra que quando n e / crescem, 0 parametro
@y, decresce e, conseqiientemente, os valores de g, , decrescem também. Isto significa
que para todos os valores finitos de g existird um minimo n, e [, tal que q; < qn,.,- Por-
tanto, existird um nimero maximo de estados ligados N = 2n? que depende do parAmetro
q. Note que este resultado é muito interessante, pois isto nos poderd ajudar a entender

um velho problema em mecanica estatistica, onde a func¢do de particdo de um atomo de
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Figura 3.2: Energia E(g) (unidades atdmicas) como fun¢do de ¢ (unidades atdmicas) para
alguns estados quanticos. Método variacional: curvas (a), (¢), (e) e (g). Método Iterativo:
curvas (b), (d), (f) e (h). Curvas (a) e (b): estado 2s. Curvas (c) e (d): estado 3p. Curvas
(e) e (f): estado 2p. Curvas (g) e (h): estado 3d.

hidrogénio
Z=) el 523 0t =0, (3.55)
n=1 n=1

diverge desde que E,/kgT < 0 e temos um nimero infinitos de estados ligados. No nosso

caso, como ¢ limita o nimero de estados ligados, a fun¢do de particdo € finita.
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Capitulo 4

O Efeito da Quebra da Simetria de
Cargas na Polarizacao

4.1 Polarizacao e Efeito Stark

Neste capitulo vamos fazer um estudo sobre a polariza¢do e o efeito stark em sis-
temas hidrogendides. Sabemos que o dtomo de hidrogénio é esfericamente simétrico.
Entretanto, na presenca de um campo elétrico externo, ele fica polarizado. O célculo
da polarizacdo € conhecido desde os primérdios da mecanica quantica [14], e pode ser
obtido diretamente calculando-se o0 momento de dipolo. Quando um dtomo € colocado
num campo elétrico externo, as nuvens eletronicas se deformam de modo que os centros
de cargas positiva e negativa ndo mais coincidem. Se esse campo elétrico externo for apli-
cado em um atomo ou molecular apolar, é possivel induzir a formacdo de um momento
de dipolo que possui 0 mesmo sentido do campo elétrico. Como o elétron possui carga
negativa, o seu movimento ocorre no sentido oposto ao do campo elétrico. Este deslo-
camento cria um momento de dipolo 7 que aponta no mesmo sentido do campo elétrico.
Dizemos que o momento de dipolo foi induzido pelo campo e que o &tomo ou molécula
foi polarizado pelo campo. Quando o campo é removido, 0 momento de dipolo induzido
e a polarizacao desaparecem. Isso resulta que a polarizabilidade pode ser definida como

. . ~ . ~ » . =g
a resposta de um sistema devido a aplicacdo de um campo elétrico externo "&". A polar-
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izabilidade estatica do estado fundamental do 4&tomo de hidrogénio é um fendmeno muito
estudado [29-32]. Contudo, hd poucos trabalhos sobre polarizabilidade dos estados ex-
citados do dtomo de hidrogénio blindado. Este estudo € de interesse particular no campo
de fisica atbmica, para estimar a precisdo das técnicas computacionais empregadas. Além
do mais, a polarizabilidade ¢ uma medida util para a descri¢do tedrica de interagdes inter-
atdmica, na teoria do espalhamento elétron-dtomo, bem como no estudo das propriedades
oticas de materiais [33,34].

O efeito stark € caracterizado pelo desdobramento dos niveis de energia dos dtomos
quando submetidos a presenca de um campo elétrico, estitico, homogéneo e uniforme.
Além do estudo dos niveis de energia, a vida média dos elétrons sofre também os efeitos
da polarizagdo, que s@o ionizados em fun¢do da intensidade do campo elétrico. Quando
o atomo de hidrogénio é submetido a um campo elétrico externo e uniforme, ocorre a
separacdo das linhas espectrais em vdrias outras, as quais apresentam aproximadamente a
mesma freqiiéncia.

A quantidade de mudangas ou divisdes € denominada de deslocamento do efeito stark.
Em geral, o campo distingue os efeitos Stark de primeira e segunda ordem. O efeito de
primeira ordem € linear na presenca de um campo elétrico, enquanto o efeito de segunda
ordem € quadratico no campo. Para ocorrer a divisdo dos niveis de energia pela apli-
cacdo de um campo elétrico externo, € necessario que o atomo de hidrogénio seja polar-
izado e, conseqiientemente, ocorre a interacdo com o momento de dipolo elétrico. No
entanto, verifica-se também que o momento de dipolo depende fortemente da intensidade
do campo elétrico aplicado. De fato, observa-se que os niveis de energia dos estados
excitados do dtomo, respondem a intensidade quadrética do campo elétrico. Este fend-
meno ¢ também chamado de efeito estatico quadratico [14]. O efeito estatico quadratico

¢ importante para entender sobre os aspectos quanticos relacionados ao fendmeno da po-
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larizabilidade do 4tomo de hidrogénio.

4.2 A Polarizaciio no Atomo de Hidrogénio Blindado

Nesse capitulo propormos uma teoria para descrever o efeito estitico quadritico em
um atomo de hidrogénio blindado. Pretendemos analisar o comportamento da polarizabil-
idade estatica para os estados excitados deste sistema. Para incluir o efeito de blindagem
neste modelo, substituimos o potencial de Coulomb pelo potencial de Thomas-Fermi [20].
Para estudar o efeito stark neste sistema, tomemos primeiramente o 4&tomo de hidrogénio
submetido a um campo elétrico homogéneo Ena dire¢do positiva do eixo z. A hamiltoni-
ana do sistema pode ser dividida em duas partes

2

P >
H = 2—+V(r)+e|8|z:H0+H1, 4.1)
m

2

onde H, e H, sdo as hamiltonianas ndo perturbada e perturbada respectivamente. E su-
posto que os autovalores de energia ndo perturbados e os auto-estados sdo completamente
conhecidos. O spin do elétron € irrelevante neste caso, desde que todos os operadores
de spin comutam com a hamiltoniana perturbada H;, entdo podemos ignorar os graus de
liberdade do spin do sistema. Isto implica que o sistema possui autovalores de energia
nao degenerados. Isto ndo € verdade para os niveis de energia com n # 1 do dtomo de
hidrogénio, devido as propriedades especiais do potencial de Coulomb puro. Se igno-
ramos os graus de liberdade de spin do sistema, somente os estados excitados do d&tomo
de hidrogénio (ou n # 1) apresentam autovalores de energia degenerados. Entdo, o efeito
stark € caracterizado pela a mudanca, AE, ;,,, no nivel de energia do &tomo de hidrogénio

excitado induzido por um campo elétrico, que é dado por

|<\Pn,l,m |Z|‘Pn’,l’,m’ >|2

En,l,m — Lp ' m

< 2,32
Ay = elEKWy il i) + IR

n' ' ,m'#n,l,m

4.2)
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onde definimos uma base fixa com os indices n, [ € m. E importante lembrar que ¥,

representa a funcdo de onda generalizada
lIln,l,m = \Pn,l,m(a’ Y r)’ (43)

como definida pela Eq. (3.8), onde « € a carga nuclear efetiva e y € a carga dual. Note
que o elemento de matriz (¥, ;,,|z|'V,y rw) € zero, amenos que I’ = [+ 1 e m’ = m. Esse
requerimento € conhecido como as regras de selecao para os nimeros quanticos /e m [14].

Aplicando a regra de selecdo para a Eq. (4.2), obtemos como resultado

|<\Pn,l,m |Z|\Ijn’,l’,m>|2
En,l,m - En’,l’,m

AEn,l,m = 62|(c__f|2 Z

n =[xl

4.4)

Isto significa que todos os termos que variam linearmente com a intensidade do campo
. = . . . . oqe
elétrico |&| desaparecem pela simetria angular. Desta maneira, a polarizabilidade 7,,;,, do

atomo de hidrogénio excitado estd associado ao deslocamento de energia (AE, ,,), como

1 >
AEn,l,m = _Enn,l,m|8|2~ (45)
De (4.4), obtemos
2 |<\Pn,l,m|zl‘{’n’,l’,m>|2
Nutm = 2€ . (4.6)
: Z En,l,m —Lpl'm

n'lI'.m

A partir desse arcabouco tedrico, vamos analisar, na proxima secdo, o efeito da de-

generescéncia de cargas na polarizabilidade nos estados excitados do 4tomo de hidrogénio.

4.2.1 Calculo do Elemento de Matriz Generalizado

Para estudar a polarizabilidade e o efeito Stark nesse sistema, precisamos primeira-
mente calcular a equacdo da energia E,; e o elemento de matriz < W, ;,,|z[Vwrm >
partindo da fun¢do de onda blindada (3.8). Para facilitar, vamos utilizar a constante de

normalizagdo (3.27) e a equagao da energia total generalizada (3.7) obtidas no capitulo 3.
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Nessas circunstancias, o elemento de matriz é dado por

< \Pn,l,mlzl\Pn’,l',m >= f\Pn,l,lePn’,l’,de = an,l,mrcose\Pn’,l',de- 4.7)

Para calcular a polarizabilidade e o efeito Stark nds usamos uma base fixa, levando em
conta, € claro, as regras de selecdo para os estados quanticos. Assim, substituindo o

elemento de matriz generalizado, temos

Mnim = 2622

nl’',m

|f\Pn,l,erOS Q\Pn’,l’,mdvlz

, 4.8
En,l,m - En/,l’,m ( )

veja que pela regra de selecdo, n assume qualquer valor diferente de 1,/ = +1em = 0.
Com isso, podemos calcular a polarizabilidade e o efeito Stark de qualquer nivel em
relacdo a uma determinada base desejada. Finalmente, essas equacdes sdo dadas por

| [ Wit o8 0¥, p vl
En,l,m - En’,l/,m

AEy =P ) ) 4.9)

n I'=lxl

Na figura (4.1) mostramos a polarizabilidade 7 em funcio de g. Varios métodos foram
utilizados, tais como, método variacional com blindagem (MVCB) e sem blindagem
(MVSB), método iterativo com blindagem (MICB) e sem blindagem (MISB). Utilizamos
diferentes métodos com a finalidade de identificar o mais eficiente. Nesse caso, o método
variacional € mais eficiente, produzindo melhores resultados para nossos parametros. Vale
lembrar que para todos os calculos, nds usamos uma fun¢do de onda com blindagem que
implementa uma melhora significativa no valor da energia para cada estado excitado do
atomo de hidrogénio blindado. Além disso, a funcdo de onda com blindagem faz mais
sentido fisico. Por exemplo, utilizando uma fun¢do de onda ndo-blindada, verificamos
que o resultado € fisicamente insatisfatério, pois as curvas (b) e (d) exibem uma po-
larizabilidade remanescente (17(¢*) # O para todo g*). As curvas (a) e (c) representam
respectivamente os MVCB e o MICB, onde a fun¢do de onda € blindada. Neste caso, a

energia € zero para o parametro critico ¢g*. Note que a carga nuclear efetiva também € zero
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Figura 4.1: Gréafico da polarizabilidade em (unidade atdmica) como uma fun¢do do
parametro de Thomas-Fermi ¢ (unidade atomica) para a base ls. Curva (a), Método
variacional com blindagem na funcdo de onda (MVCB); curva (b), método variacional
sem blindagem na fun¢do de onda (MVSB); curva (c), método iterativo com blindagem
na funcio de onda (MICB) e curva (d), método iterativo sem blindagem na funcdo de
onda (MISB).

a* = 0, e assim ndo temos mais o efeito da polarizabilidade remanescente, que também
implica n = 0. Verificamos, como esperado, que os valores criticos encontrados para os
parametros de Thomas-Fermi ¢, através do MVCB, sao melhores do que os encontrados
pelo MICB. Também verificamos que os resultados encontrados pelo MVSB sdo mel-
hores do que os MISB. Nestes calculos, utilizamos como base o estado fundamental 1s
para obter os elementos de matrizes: <1s|z|2p> e <1s|z|3p>. Por simplicidade, nao de-
senvolvemos os célculos para outros possiveis elementos de matrizes, como <1s|z|4p> e
<1sl|z|5p>, mas enfatizamos que a teoria apresentada nesse capitulo permite obter o efeito
de polarizabilidade para qualquer estado do d&tomo de hidrogénio blindado.

Na figura (4.2) plotamos a polarizabilidade em fun¢do da carga nuclear efetiva a. As

curvas (a) e (c) sdo calculadas usando o MVCB e MICB respectivamente. Note que a
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Figura 4.2: Polarizabilidade (unidade atdmica) como fun¢do da carga nuclear efetiva «
(unidade atomica). Curvas (a) e (b) método variacional com e sem blindagem respectiva-
mente; curvas (b) e (d) método iterativo com e sem blindagem respectivamente.

carga nuclear efetiva € zero, " = 0, como esperdvamos. As curvas (b) e (d) sdo obtidas
pelo MVSB e MISB. Neste caso, nds temos @ # 0, que resulta em uma polarizabilidade
remanescente.

Na Figura (4.3), plotamos as curvas (a), (b) e (c) pelo MVCB para diferentes elemen-
tos de base. NOs calculamos os elementos de matrizes <I1s|z|2p>+<1s|z|3p>,
<2p|z|3s>+<2p|z|3d> e <2s|z|3p>. Note que a medida que a blindagem do potencial de
Thomas-Fermi aumenta, a polarizabilidade diminui em fun¢do da diminuicio de energia
de ligacdo entre préton-elétron.

Na figura (4.4), plotamos a polarizabilidade em fun¢do da carga nuclear efetiva @. Us-
ando o MVCB, calculamos os elementos de matrizes <l1s|z|2p>+<1s|z|3p>,
<2p|z|3s>+<2p|z|3d> e <2s|z|3p>, respectivamente para as curvas (a), (b) e (c). Percebe-

se que, a medida que a carga nuclear aumenta, a polarizabilidade também aumenta, como
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Figura 4.3: Polarizabilidade (unidade atdmica) como funcido do parametro de Thomas-
Fermi ¢g (unidade atdmica). Curvas (a), (b) e (c¢) utilizamos o método variacional com
blindagem, para os elementos de matrizes <1s|z|2p>+<1s|z|3p>, <2p|z|3s>+<2p|z|3d> e
<2sl|z|3p> respectivamente.

esperado, pois quando a carga nuclear efetiva aumenta o parametro de Thomas-Fermi
diminui.

Na figura (4.5) mostramos o efeito Stark em funcdo do parametro de Thomas-Fermi
q. Utilizamos o MVCB para plotar as curvas (a), (b) e (c) para os elementos de matrizes
<2sl|z|3p>, <2p|z|3s>+<2p|z|3d> e <1s|z|2p>+<15|z|3p> respectivamente. Notamos que,
a medida que o parametro de Thomas-Fermi cresce o efeito Stark também cresce, isto
implica que hd um aumento das divisdes das linhas espectrais.

Na figura (4.6) mostramos o efeito Stark em funcdo da carga nuclear efetiva «,,;. Uti-
lizamos também o MVCB para plotar as curvas (a), (b) e (c) para os elementos de matrizes
<2s|z|3p>, <2p|z|3s>+<2p|z|3d> e <1s|z|]2p>+<15|z|3p> respectivamente. Notamos que,
a medida que a carga nuclear efetiva cresce o efeito Stark decresce, isto implica que com

o crescimento da carga nuclear efetiva as divisdes das linhas espectrais diminui.
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Figura 4.4: Polarizabilidade (unidade atdmica) como fun¢do da carga nuclear efetiva «
(unidade atdomica). Curvas (a), (b) e (c) utilizamos o método variacional com blindagem,
para os elementos de matrizes <l1s|z|2p>+<1s|z|3p>, <2p|z|3s>+<2p|z|3d> e <2s|z|3p>
respectivamente.

Em conclusio, como foi visto nos capitulos 2 e 3 o efeito de blindagem induz uma
carga dual y,,, isto €, @,,; — (@ns, Va1).- A existéncia da carga dual induz uma quebra de
simetria de carga no sistema, de modo que aparece um novo parametro A,; = ¥,; — Qp-
Este efeito ja foi visto nos niveis de energia, isto €, os resultados sdo melhores com
blindagem embora representa pequenas corre¢des. No caso da polarizabilidade o efeito
¢ dominante, ao ponto de uma pequena blindagem, g =~ 0, 05, os valores da polarizabil-
idade diferem em valor mais de 20%, veja figura (4.3). Para o efeito Stark a mudanca é
dramética como pode ser vista na figura (4.5), onde verificamos valores do efeito Stark

bastante diferenciados quando consideramos ou ndo a carga dual vy, .
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Figura 4.5: Efeito Stark (unidade atdmica) como funcao do parametro de Thomas-Fermi ¢
(unidade atomica). Curvas (a), (b) e (c) utilizamos o método variacional com blindagem,
para os elementos de matrizes <l1s|z|2p>+<1s|z|3p>, <2p|z|3s>+<2p|z|3d> e <2s|z|3p>
respectivamente.
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Figura 4.6: Efeito Stark (unidade atdmica) em fun¢@o da carga nuclear efetiva « (unidade
atomica). Curvas (a), (b) e (c) utilizamos o método variacional com blindagem, para os
elementos de matrizes <1s|z|2p>+<1s|z|3p>, <2p|z|3s>+<2p|z|3d> e <2s|z|3p> respecti-
vamente.
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Capitulo 5

A Simetria de Cargas na Molécula de
H3 Blindada

Neste capitulo, vamos estudar a molécula H; blindada. Embora existam vdrios es-
tudos sobre o d&tomo de hidrogé€nio blindado (veja referéncias no capitulo 1), a literatura
€ muito escassa no tratamento da molécula de hidrogénio. Tal estudo é importante, ja
que o estado molecular é a forma isolada que o hidrogénio aparece na natureza. O es-
tado molecular € também a forma em que se apresenta o s6lido de hidrogénio antes de
uma possivel transi¢do metal-isolante. Para estudarmos a molécula de hidrogénio blin-
dada H, utilizamos como ponto de partida as fungdes atdmicas blindadas, obtidas no
capitulo 2, para o dtomo de hidrogénio blindado. Vamos estudar também a relacdo en-
tre os efeitos de blindagens quanticos e a simetria de carga na molécula de hidrogénio
HJ blindada. Nesse modelo, a simetria de carga da molécula é quebrada no potencial
de Thomas-Fermi exp(—gr)/r. Vamos mostrar que a blindagem ¢ promove uma de-
generescéncia de carga nesse sistema. O estudo da degenerescéncia de cargas na molécula
de hidrogénio blindada € relevante para descrever muitas propriedades dos dtomos alcali-
nos, no estudo do hidrogénio sobre alta pressao [2,6], em moléculas adsorvida em superfi-
cie metdlica [36—42], assim como em propriedades de macro-moléculas [43]. Em matéria

condensada, podemos encontrar aplicagdes na transi¢cdo metal-isolante [44-48]. Este
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modelo pode ser util também para o entendimento de polimeros carregados [14,49-52], na

sintese de nanoestruturas carregadas e outras aplicagdes no estudo do estado sélido [53].

5.1 A Molécula de H] Blindada

Nosso ponto de partida € a molécula H; blindada, onde fixamos os prétons nas posi¢des
(0,0,-R/2) e (0,0, +R/2), enquanto r denota a posicao do elétron, veja figura (5.1). Nesta

estrutura, a func@o de onda molecular é dada pela combinacado
R R
Er)y =YY@+ 5) + W7 - E)’ (5.1)

onde W(r) € a funcdo atdmica blindada para o estado fundamental, Eq. (2.19), e R a dis-
tancia entre os ions. Vamos entio escrever a Hamiltoniana do sistema molecular blindado,
considerando o potencial de Thomas-Fermi Eq. (2.6) como
S S

A= —% + V(7 + g) + V(7 - g) - V(R), (5.2)
onde V(¥ + §) e V(7 - §) s@o as interagdes elétron-préton, enquanto —V(ﬁ) representa a
interacdo préton-préton. Note que a Hamiltoniana e a fun¢ao de onda sdo invariantes pela
transformagio r — —r. Entdo, usando a simetria envolvida e o operador Hamiltoniano H,

podemos calcular a energia E do sistema molecular

_ EPIAEP)Y P+ DA (r + D) + (P(Ir + DAY (r - 5D)

= 5.3
EmIE)) (P(r + EDIP(r + ZD) + (P + FDI¥(r - D) )

Usando a Eq. (5.3), e depois de uma extensa computagdo algébrica, a energia é dada por

_qR

E:K+U+%;, (5.4)
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Figura 5.1: Representagio esquemdtica da molécula de H; .

onde obtemos as expressdes

1 [e R Ay

K = — (=L —
N2 VRa

21
ad + —) —
R

5 A(q) - A(=q)]e~
v = ] - LS T gy 4 Bg)+ Cla ) + Cl =),
qR

onde 6 = @ + v, e N € a constante de normalizacio

A2 4 6 4 6
N = —+e ™| —+ )+ ™| —— + |,
ay RA vy Rl «

Qa+q)(2y+ q)]

A(g) =Tn| Grar
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gR
B(g) = —Z—R{Ei«za +@R) + Ei(2y + @)R) - 2Ei((5 + 9)R)},

Carp) = -

2¢7R { In [(277 +q)(p+q)

nR Cn+p+q9q ] +Ep+ )R+

R
~EitgR) - 2 {EitCn+ R = i+ )
onde denotamos Ei(x) como a funcdo exponencial integral.

Utilizamos dois métodos para plotarmos as curvas: O primeiro € o método variacional
que consiste em minimizar a Eq. (5.4) emrelacdo a @ e A. O segundo, é o método iterativo,
ou de recorréncia, que associa a Eq. (2.8) com a Eq. (5.4), considerando a Eq. (3.2) como
uma primeira aproximacao.

Definimos o processo iterativo partindo das Egs. (2.8) e (5.4). Esse método nos
permite obter o valor da energia e os parametros @ € 4 em funcio de g. Além disso,
comparamos os resultados obtidos para o método iterativo com aqueles obtidos para o
método variacional.

Na figura (5.2), mostramos a energia E(R) em func¢do da distancia interatdmica R.
Para as curvas (a), (b) e (c) temos g = 0. Na curva (a), mostramos o processo iterativo,
que exibe um minimo em R,, = 2,330 e energia de ligacdo E, = —0,5761. Na curva
(b), mostramos os resultados do processo variacional para a fun¢do de onda nao-blindada
(4 =0), que tem um minimo em R,, = 1,925 e energia de ligacdo E, = —0,5865. Na
curva (c), usamos o processo variacional, que exibe valores equivalentes a energia dada
pela curva (b). Como esperado, o resultado do processo variacional é melhor do que
o processo iterativo. O processo de minimizacdo produz melhores resultados para os
parametros « e A, em comparagdo com o processo iterativo. Isto, de fato, melhora também

o valor variacional da energia.
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Figura 5.2: Energia em funcdo da distancia interprotonica R (unidades atdmicas). Curvas
(a), (b) e (c) representa os resultados para g = 0. Curvas (d), (e) e (f) sdo parag = 0, 5.
Curvas (a) e (d): processo iterativo; curvas (b) e (e): processo variacional para a funcao
de onda nao blindada; curvas (c) e (f): processo variacional.

Nas curvas (d), (e) e (f) temos ¢ = 0,5. Novamente, a energia variacional da funcao
de onda com blindagem € melhor do que a funcdo de onda ndo-blindada. Isto pode ser
verificado a partir dos resultados: curva (f), £, = —0,2255 para R,, = 2,08; curva (e),
E, = —0,1933 para R,, = 2,39. Note também que o processo iterativo com blindagem €
melhor do que processo variacional sem blindagem, como pode ser verificado: curva (d),
E; =-0,21913 para R,, = 2,32; curva (e), E, = -0, 1933 para R, = 2, 39.

Na figura (5.3), plotamos a energia de ligacdo E;, em funcdo do parametro de Thomas-
Fermi g. A curva (a) € para o processo variacional; a curva (b) € para o processo iterativo,
e a curva (c) € para o processo variacional da fun¢do de onda ndo-blindada (4 = 0). Note
que para g muito pequeno, o processo variacional para a fun¢do de onda nao-blindada
produz resultados melhores do que o processo iterativo para a fung¢ao de onda blindada.

Para valores de g > 0,08, o processo iterativo para a funcdo de onda blindada, produz
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Figura 5.3: Energia de ligacdo em fun¢do do parametro de Thomas-Fermi ¢ (unidade
atomica). Curva (a): processo variacional; curva (b): processo iterativo; curva (c): pro-
cesso variacional para a fung¢do de onda ndo blindada .

resultados melhores do que o processo variacional para fun¢cdo de onda ndao-blindada. Ou
seja, existe um ponto onde a blindagem na func@o de onda ndo pode ser desprezado e um
método iterativo fraco pode produzir resultados melhores que um método variacional sem
blindagem na funcio de onda. Em todos os casos o método variacional com blindagem
produz os melhores resultados. Note que a energia de ligacdo € nula para os parametros
q, = 1,3964, g7 = 1,3670 e g = 1, 1510, respectivamente para o processo variacional,
iterativo e variacional sem blindagem. Nesse modelo, podemos calcular a carga dual
critica y*, para a transi¢do ligado-ndo ligado, usando os métodos variacional e iterativo, a
saber: y* = 1,9176, método variacional; y* = 2,2108, método iterativo.

Na figura (5.4) plotamos o raio de equilibrio R, em funcio do pardmetro de Thomas-
Fermi ¢, para os trés processos. Na figura (a), utilizamos o processo variacional; na

figura (b), processo iterativo; e na figura (c), o processo variacional para a funcdo de
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Figura 5.4: Distancia interprotonica R como uma func¢ao do parametro de Thomas-Fermi
g (unidade atdomica). Curva (a): processo variacional; curva (b): processo iterativo; curva
(c): processo variacional para a funcdo de onda sem blindagem.

onda nao-blindada. Note que quando o parametro de Thomas-Fermi g cresce a distincia
inter-atdmica também cresce e, conseqiientemente, isto implica que a blindagem facilita a
separa¢do dos fons. Quando aproximamos da regido critica, R,, cresce até atingir o valor
critico. Na curva (a), temos R:q =3,9713eqg" = 1,3964; na curva (b) temos qu =4, 3905
e ¢° = 1,3641; e na curva (c), temos R:q = 4,3117 e g* = 1,2184. Vale lembrar que o
valor critico para o sistema atomico € ¢g* = 1, 1906. Para um dado valor de ¢, note que
um resultado melhor significa uma energia de ligacdo maior e um raio menor. Contudo,
quando comparamos as curvas (b) e (c), notamos que na regido 0,08 < g < 0,46, temos
R. < Ry, e assim E;, < E,. Isto ocorre porque os parametros @, A € R produzem valores
melhores para a energia, e nao somente R. Em qualquer circunstancia, a curva (a) produz
um valor melhor para E, e um menor raio R,,, como esperado.

Na figura (5.5), plotamos a carga nuclear efetiva a e o parametro de blindagem A em
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Figura 5.5: A carga nuclear efetiva a e o parametro de blindagem A versus o parametro de
Thomas-Fermi ¢g (unidades atdmicas). As curvas (a) e (b) mostram o parametro A obtido
dos processos iterativo e variacional respectivamente. Curvas (c), (d) e (e) mostram a
carga nuclear efetiva a para o processo variacional com a func¢do de onda nio blindada, o
processo variacional e iterativo com a funcado de onda blindada respectivamente.

funcdo de g. Esse quadro € critico para ilustrar a diferenca entre os métodos e a sutileza
da fisica. Nas curvas (a) e (b), mostramos A para os processos iterativo e variacional com
a funcdo de onda blindada. Nas curvas (a) e (b), notamos que A € uma funcdo crescente
com . Observe que para o método iterativo, o crescimento da curva € continuo e para
o método variacional (mais preciso), a curva inicia com um valor pequeno (da ordem de
(/l < 10‘4), mas a blindagem torna-se efetiva somente para ¢ ~ 0,6 ou a@ ~ 1,0. Isto é,
de fato, muito interessante, pois somente para cargas menores do que a carga atdmica, o
parametro de blindagem torna-se ndo nulo para o método variacional. O amortecimento
da curva (a) é limitado pela relacdo de recorréncia, Eq. (2.8). Nas curvas (c), (d) e
(e) mostramos « para o método variacional com a fun¢@o de onda ndo-blindada, para o

método variacional com a funcio de onda blindada e para método iterativo com a fungdo
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de onda blindada, respectivamente. Na curva (c), vemos o decaimento de @ em fungdo
de g. Isto mostra um valor critico e finito em a* = 0,6167, na transi¢cdo metal isolante;
na curva (d), percebe-se um répido decaimento de « para ¢ ~ 0,60. Isto mostra a sin-
cronizagdo entre a mudanca no comportamento de @ e 4. Assim que, @ atinge a carga
atomica, A cresce devido ao decréscimo de «. Esse fendomeno de supercongelamento em
A (para @ < 1) pode ser compreendido em termos do raio de Bohr ay = '. Para grandes
valores de @, temos que o raio de Bohr é pequeno, e entdo a blindagem nao é efetiva.
Note que, esse fendmeno de crescimento rapido da blindagem nao foi observado no es-
tado fundamental do 4&tomo de hidrogénio blindado nem nos estados excitados. Também
observamos que ambas as curvas (d) e (e) mostram o = 0 na transi¢ao ligado-nao ligado.
Esse resultado € muito importante para a interpretagdo dessa transi¢do. Obtivemos resul-
tados semelhantes ao processo variacional, usando um programa de forca bruta, ou seja,
cada vez que o programa roda, comparamos a energia atual com a anterior (buscando o

menor valor).
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Capitulo 6

Conclusao

Nesta tese, estudamos a quebra de simetria de cargas no dtomo de hidrogénio blin-
dado. Baseados no conceito da degenerescéncia de cargas, formulamos equacdes analiti-
cas para calcular a blindagem nos estados excitados do 4tomo de hidrogénio. Analisamos
também o efeito da quebra de simetria de cargas na polarizacao e o efeito Stark no &tomo
de hidrogénio.

No capitulo 2 estudamos a quebra de simetria de carga no estado fundamental do
atomo de hidrogénio. Verificamos que para ¢ # 0, a energia do sistema apresenta dois
minimos ndo-triviais (ndo-nulos). Como conseqiiéncia, existe uma quebra da simetria
de cargas na estrutura eletronica @ # y que produz um parametro de ordem nao-nulo
A =y — a. Para valores pequenos de A, mostramos que a equagdo da energia € andloga
a Teoria de Landau para a magnetizacdo M, indicando mais uma evidéncia que reforca a
nossa hipétese da quebra da simetria de cargas. A quebra de simetria de carga pode ser
uma ferramenta interessante para o entendimento de sistema blindado quanticos em geral,
tal como: em fisica de gels polimeros carregados [49-51], na fisica moderna de nanoestru-
turas [52], em dtomos adsorvido em metais [38], na transicao de fase do hidrogénio sobre
pressdo e outras aplicacdes interessantes [53-55].

No capitulo 3, usamos o conceito da degenerescéncia de cargas, desenvolvido ante-
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riormente, para obter equacOes analiticas para a energia E,; dos estados excitados com
blindagem. Partindo da equacdo da energia, analisamos os pardmetros criticos envolvi-
dos, tais como: carga nuclear critica a; , = 0, a carga dual critica y,, ; e o parametro critico
de Thomas-Fermi g, ;. Mostramos que existe uma relagdo intrinseca entre ¢* e a carga
dual critica y* através da razdo de ouro. Mostramos também que cada estado excitado
apresenta, nesta formulac¢do, uma carga nuclear efetiva ,,; € uma carga dual vy, e entdo
definimos um parametro de ordem A,,; = y,,;—a,, generalizado para cada nivel eletronico.
Verificamos que existe um limite maximo para o pardmetro g, ;: gn,; — ¢, ;, que implica
En,[(q:’,) ~0e an,,(q;l) = 0, e assim blindagem é maxima neste ponto, caracterizando
a transicao estado ligado-ndo ligado. Os resultados numéricos mostraram que, a medida
que deslocamos no sentido dos estados mais excitados, o valor do parametro critico de
Thomas-Fermi g, ; diminui, como esperdvamos. O célculo preciso do g, , € importante
para obter a densidade eletronica associada a cada estado excitado blindado. Neste caso,
note que a densidade eletronica N,,; ~ ‘12,1 ¢ bastante sensivel a pequenas variacoes do
parametro g,,. Obtemos, entdo, os valores de g, , pelo método variacional e iterativo e
comparamos estes valores com os melhores resultados na literatura.

No capitulo 4, estudamos o efeito da quebra da simetria de cargas na polarizagao do
atomo de hidrogénio e no efeito Stark. Usando os resultados analiticos obtidos para a en-
ergia dos estados excitados, obtemos os elementos de matriz generalizados para a polariz-
abilidade deste sistema. Um resultado importante do nosso modelo, € a auséncia completa
de polarizacdo remanescente. Nos modelos tradicionais, a energia fica muito préxima de
zero no valor critico g, revelando uma polarizacdo residual (ou remanescente). Contudo,
este resultado € fisicamente problematico, pois, nesse ponto critico (estado ligado-nao
ligado), hd ruptura da estrutura atdmica e a polarizacdao deveria ser zero. Quando con-

sideramos o modelo da quebra da simetria de cargas, esse resultado pode ser corrigido,
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mostrando que no limite da blindagem critica a polarizacao € zero.

No capitulo 5, estudamos o fendmeno de blindagem na molécula de hidrogénio con-
siderando a quebra da simetria de cargas estudada no capitulo 2. Mostramos que o con-
ceito da degenerescéncia de cargas do dtomo de hidrogénio pode ser estendida para a
molécula de hidrogénio blindada. Usando este modelo, obtemos uma expressao analitica
para o estado fundamental de uma molécula H; blindada. Neste caso, partimos da fung¢io
de onda ¢(r) para calcular uma expressao analitica para a energia Eq. (5.4). Na molécula
blindada, foi observado um fenomeno de supercongelamento associado ao pardmetro de
ordem A = y—a, onde a blindagem parece ser nao-efetiva [12]. Com o célculo da energia,
pudemos obter os valores do parametro critico ¢* e da carga dual critica y* desse sistema
analiticamente, com uma boa precisdo. Além disso, deixamos como uma perspectiva fu-
tura a aplicagdo do modelo da quebra de simetria de cargas em estruturas moleculares

blindadas mais complexas.
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Apéndice A
Método Variacional e Iterativo:
Orbital 2s
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Apéndice B
Método Variacional e Iterativo:
Orbital 2p
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Apéndice C
Método Variacional e Iterativo:
Orbital 3d
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