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RESUMO

I

Estudamos a parte dipolo-quadrupolo da energia de in-

teração entre dois sistemas neutros, para distâncias intermediã-

rias e grandes em relação às dimensões lineares dos mesmos.

I
I

I
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ABSTRACT

I We study the dipole-quadrupole part of the interaction
I energy between two neutral systems for intermediary distances andi!
I large distances in relation to its linears dimensions.
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INTRODUÇÃO

Neste trabalho estudamos a energia de interação dipo-

lo-quadrupolo entre dois sistemas neutros separados entre si por

uma distância intermediária e grande em relação a soma das dimen

soes lineares dos sistemas.

Como preparaçao ao estudo da situação geral consider~

mos no capItulo I a situação particular na qual os sistemas
-

sao

dois átomos de hidrogênio e focalizamos o caso de grandes distâ~

cias entre os núcleos. Fazemos aqui o cálculo para a interação

dipolo-quadrupolo estendendo deste modo o cálculo feito por Lon

lon [9J para a parte dipolo-dipolo da interação. A expressão peE

turbada da energia de interaçao do sistema é estabelecida e atra

vés desta expressao calculamos um limite superior para a ener-

gia. Um limite inferior pode ser conseguido empregando o m~todo

variacional e o determinamos logo em seguida. Na parte final do

capi tulo mostramos como a correção da energia dipolo - quadrupolo

pode ser relacionada com as polarizabilidades el~trica dependen- ~

te da frequencia. Isto ~ feito de maneira análoga com o que Dal-

garno [18J fez para a parte dipolo-dipolo. Aliás, esta dependên-

cia ~ a razão pela qual as forças de Van der Waals sao

chamadas de forças de dispersãe de London.

tamb~m

No capítulo 11 consideramos a situação mais geral de

dois sistemas atômicos separados por uma distânc~a intermediária

e grande (em relação à soma das dimensões lineares dos dois sis-

temas). Neste capitulo apresentamos as fórmulas básicas que fo-

ram deduzidas por Longuet-Higgins [lOJ e Boehm e Yaris [llJ. De
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lineamos aqui o estudo feito por Jacobi e Csanak [16J delineando

o cálculo por eles feito para a interaçao dipolo-dipolo das for-

ças de dispers6es de London.

No capItulo 111 estendemos os resultados do capItulo

11. Calculamos a energia de interação dipolo-quadrupolo entre os

dois sistemas neutros para distâncias intermediárias e grandes I

Ii
II
!i
!

Mostramos aqui que para R grande recuperamos o resultado apresen-

tado no capitulo I. Na parte final do capitulo mencionamos a im-

portância destes cálculos e onde eles são aplicados.



CAP1TULO I

A INTERAÇÃO DE VAN DER WAALS DIPOLO-QUADRUPOLO INDUZIDO

ENTRE DOIS ATOMOS DE HIDROGP-NIO

Neste capítulo calcularemos a interação de Van der

Waals dipolo-quadrupolo induzido entre dois ãtomos de hidrog~nio

no seu estado fundamental

Na figura acima colocamos as cargas positivas em A e

B e as cargas negativas em 1 e 2. Os vetores deslocamentos entre- .
as cargas estão nela desenhados. O IIamiltoniano,para os dois el~-

trons ~

H=H +H'
q

(1)
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h2 2 . 2fI =--(V +V)-
O 2m 1 2

(2 )

( 3 )

o Hamiltoniano não perturbado H tem a seguinte soluo

çao para os dois átomos de hidrogênio no estado fundamental

- ~ -
Consideraremos a situaçao na qual R e muito

( 4 )

grande

comparado com rIA e r2A. Neste caso HI é o têrmo de perturbação.

Expandimos agora HI em têrmos de l/R, segurando apenas os primei-

ros termos da expansão. Obtemos desse modo

lI' --

O primeiro têrmo da Eq. (5) representa a energia de~

interação dipolo-dipolo. O segundo têrmo da Eq. (5) representa a

energia de interação dipolo-quadrupolo.

O valor esperado dos dois têrmos da Eq. (5) entre o es

tado uO<rl,r2) é zero. Isto porque Uo é uma função p~r de cada
-+- ..,.. - - ." ....•.

componente de rI e r2 separadamente e R' e uma funçao 1mpar de rI
~ ,-

e r2 separadamente. Por isto a energia de interaçao de Van der

Waals em primeira ordem de perturbação é zero tanto para a parte

dipola-dipolo cômo pâra a parte dipolo-quadrupolo.

O tªfrno principal da energia de interação de Van der
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A energia de interação dos dois átomos de hidrogênio

Waals é o têrmo em segunda ordem de perturbação, o qual é propor-

( 6 )

A linha no simbolo da soma indica que ela é válida p~

ra todo n~ O. E é a energia do estado fundamental e E é a ener-o n

W (R)

em segunda ordem de perturbação é dada pela expressao

vido a parte dipolo-dipolo de interação é proporcional a 1/R6 (Log

don)' e que a correçao de energia devido a parte dipolo-quadrupolo

de interação é proporcional a l/Ra • Notemos que existe um têrmo

de cruzamento envolvendo as duas partes de H'. Tal têrmo é da or

dem de l/R7 •

cional a <H'><H'> • Concluimos então que a correção de energia d~

r
íI

iiI
!II
II

I,t
~
i
!
J

I
~
I

I

I

gia do estado excitado.

Explicitando os números quânticos de cada sistema em

separado escrevemos

- W (R) = /<Ol·02!H'/nl·n2>12

(E -E )+(E -E )
nl 01 n2 O2

( 7 )

01,02 indica~os números quânticos dos estados funda

mentais e nl.n2 indica~os números quanticos de um estado excita

do.

Na Eq. (6) E < E e o numerador de cada têrmo da Eq.o n

(6) é positivo, portanto W(R) é negativo. Concluimos então que a

energia de interaçao é atrativa.

Da Eq. (6) é possivel determinar um limite inferior p~
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Para obter o limite superior substituímos na Eq. (6)

(8)

forao denominador da Eq. (8) pode ser colocado para

ra -W(R) > o.

cada En pela energia En* do primeiro estado excitado. Obtemos des

te modo

da soma e o numerador pode ser calculado do seguinte modo

\'L l<oIH' In>12 =
n

L<oIH' In><nIH' 10>- «oIH' 10» 2
n

= <O I H '210> - «O I H' I O» 2 • (9)

Já vimos que <oIH'lo>=o. Substituindo a Eq.(9) na

Eq. (8) teremos a expressao

-W(R) < <OIH' 210>

E - E
n* o

no)

Na interação dipolo-dipolo o limite superior da ener

gia de interação ~ obtido substituindo-se o primeiro t~rmo de H'

da Eq. (5) na Eq. (10). ° cálculo é conhecido e não o reproduzire -

mos aqui. Estamos interessados na parte dipolo-quadrupolo da inte

raçao.

Vamos calcular o limite superior da energia de intera

çao dipolo-quadrupolo. Notemos antes que o têrmo de cruzamento de

iI
í

i
I!
1

H'2 não contribui na Eq. (10) pois este t~rmo de cruzamento é
.•.lm-
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par em pelo menos uma das coordenadas.

Na interaç30 dipolo-quadrupolo o limite superior da

energia de interaçrio 6 obtido substituindo-se o segundo t~rmo de

H' da Eq. (5) na Eq. (10) e obtém-se

-W(R) <

E - E
n* o

(11)

Nesta exprcss~o os ãtornos s~o excitados para estados

de número quântico principal 2 de modo que E =-2(e2j2a )o o ,
E *=-2(e2/8a) e E *-E =3e2/4a •n o n o o

No cálculo do numerador da Eq. (11) basta tomar os têE

mos quadráticos em cada componente das coordenadas, como por exem

nao

dão contribuição. Isto é devido ao fato de que Uo
-
e uma função

~ ~ -
par de cada componente de rI e r2 separadamente e os termos cruza

- - ~ ~ ~
dos da Eq. (11) sao funçoes lmpares de rI e r2 separadamente.

Os cálculos do denominador da Eq. (11) envolvem inte-

grais do tipo

fá> n -ar d 1/ n+ 1
r e r=n. a

o

Calculando o numerador da Eq. (11) e substituindo

valor (E * - E ) = 3e2/4a obtemosn o o

(12)

o

-w (R) < 180 (13 )

I
I

I

Este resultado coincide com o resultado mencionado por
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colhida do seguinte modo

de interação utilizando o método variacional. A função teste é es

III
~~li

I
I

I

L. Pauling no seu livro [20J.

E passivel determinar a limite inferior da energia

-+ -+

Esta escolha foi feita de modo que ~(rl,r2) tem um

têrmo proporcional a H'. Calculando-se o valor esperado de H' com

~(;1';2) aparecerão têrmos proporcional a H' 2 • Na Eq. (14) "A" e
- - ~ ~ --

um parametro. A funçao w(r1,r2) nao e normalizada e determinamos

o limite inferior da energia de interaçao por

o valor esperado dos t~rmos de H' e H'3

I Iu(1 + A H') (HO+ H') U (l + A H') d 3 d 3o o rI r2

rJU2(l+AH')2 d3 d3J o rI r2

(15 )

(16)

entre o esta-

se reduz aa lado direito da Eq. (15)é zero.

E +W(R) <o -

do Uo

Ii
~
f

r
~iI
I
I!
1

!

Expandindo o denominador da Eq. (17) e utilizando des-

(17)I
I
I
I
IIII
f

a valor esperado do t~rmo H'H H' entre o estado Uo o
zero. A Eq. (16) se reduz a

E + 2 A <a I H' 2 I a>o

(l + A 2 <a I H' 2 I a»

~e
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I
ta expansão apenas têrmos da ordem de H'2, que são os têrmos

nossO interesse, obtemos

9

do

(E + 2A<oIH'2Io»o

(1 + A 2 <O I fi' 210 > )

ê: E + (2A - E A 2 ) <O I H' 210>o o (18)

A Eq. (18) tem um mlnimo em relação ao parâmetro "A"

quando A:;: l/E . Relembrando que E é negativo e substituindoA=l;Eo o o

na Eq. (18) obtemos o limite inferior da energia de interação

mos agora a parte que nos interessa, a parte dipolo-quadrupolo in

Na interaçao dipolo-dipolo o limite inferior da ener

gia de interação pode ser calculado de maneira usual. Focalizare-

duzido da interação.

O limite inferior da energia de interação dipolo-qua

drupolo é obtido pela substituição da segundo têrmo de H' da Eq.

I
I

I
I

E + W (R) < Eo - o
+~

E
o

(19)

(5 ) no lado direito da Eq. (19)

-W(R) < ge'+
<01 [!-rx2 - r~xl+ (2YIY2 + 2z1z2- 3xlx2)(X1-X20210 >

Eo

(20 )

Calculando o numerador da Eq. (20) e substituindo o va

lor E = -2e2 /2a obtemoso o

I
iI
i
I

-W(R) > 135

Dalgarmo exprimiu a energia de interaçao de Van

(21)

der
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Waals dipolo-dipolo calculada por London em têrmos da polarizabi-

essas forças de forças de dispersões de London. Iremos agora ex

primir a parte dipolo-quadrupolo da interação em têrmos da polar!

I

I
I~

lidade elétrica dependente da frequência. Por esta razão chamou

zabilidade dipolar e quadrupolar.

Na interação dipolo-quadrupolo o cálculo do numerador

da Eq. (7) envolve têrmos iguais ao do cálculo da Eq. (11). Os úni-

cos têrmos do cálculo da Eq. (7) que dao contribuição diferente de

zero, no cálculo do valor esperado, são os têrmos quadrátioos de

cada coordenada. Notemos também que os elementos de matriz de xi,

yi e z1 são todos iguais pois o nosso estado fundamental é esferi

camente simétrico. Temos então que cada um deles pode ser coloca-
~

do sob a forma de 1/3 do valor ri.

Obtemos deste modo, para a parte dipolo-quadrupolo da

Eq. (7), a expressao

Podemos separar agora a soma dos dois têrmos indica -

dos no denominador da Eq. (22) usando a identidade

(23)

(22)
l<olrllnl>121<olr2In212

(E -E ) + (E -E.)
nl 01 n2 O2

ab

(a2+ u2) (b2 + u2)

1
(a+b)

j

I
.ti

rI
I

I•
í

!
f

t•

I
I
f

Substituindo (23) na ~q. (22) a energia de interaçao

dipolo-quadrupolo fica
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2 r \-
JLl /

1T

o ~~~O

(24)

No ap~ndice (1) mostramos que a polarizabilidade de-

pendende da frequência é dada pela seguinte relação

a, H"íw) (25)

Vemos então que o segundo fator do integrando presen

te na Eq. (24) é igual a a(iuÚe,

Concluimos então que a Eq. (24) pode ser escrita

,I
!

I~

o primeiro fator da Eq. (24) e

e a polarizabilidade quadrupolar,

(3 Oiw)

igual a~~(iu) onde f3{fu)

;J.·e

(26)

sob

a forma

-w (R)

...,

2le'<:---- ro

dua,(iu) S(iu) (27)
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Deste modo relacionamos a correção da energia de inte

ração dipolo-quadrupolo de London com as polarizabilidades dipo -

lar e quadrupolar c16tricas dependentes da frequ~ncia.
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CAPITULO 11

AS FORÇAS DE DISPEHSOES DE LONDON NA INTERAÇ~O

ENTRE DOIS SISTEMAS NEUTROS

2.1 - CONSIDERAÇÕES GERAIS

A teoria das forças de dispersões para distâncias in-

termediárias e grandes foram consideradas em particular por longuet

-Higgins. Este autor preocupou-se em escrever os elementos de ma-

triz de interação de modo fechado, sem expandi-Ia nos multipolos.

A energia de interação eletrostãtica para dois siste

mas quaisquer é dada pela expressão

li' ~I

(1)

Quando os dois sistemas não estão muito próximos H'

e relativamente fraca e pode ser tratada corno urna perturbação.Nes

ta situação tem-se, de fato, pequena superposição das funções

onda individuais dos sistemas, de modo que a troca de eletrons

desprezivel.

de

~e

Vamos agora demonstrar que a correção de primeira or-

dem na energia ~ zero. Para isto vamos indicar a coordenada

que se refere ao segundo sistema, a urna origem situada no centro

~ ~ ~
deste segundo sistema. Para isto basta fazer a troca ri~ri-R on-

-+ ~ - ~

de R e o vetor posiçao entre os centros dos dois sistemas. Corno R
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-+ -+ -+

é fixo p (ri - R) pode ser indicado simplesmente por p (ri). Com is-

to H' será escrita

H' = (2 )

Desenvolvendo agora o denominador em série de potên -

cia de l/R. No caso atual em que ambos os sistemas são neutros, ~

rificamos que H' é dado por urna soma de produtos de multipolos do

sistema: dipolo-dipolo, dipolo-quadrupolo, quadrupolo-quadrupolo,

etc. ° elemento de matriz de H' é então dado por uma soma de pro-

dutos dos elementos de matriz dos multipolos de cada átomo. ° ele

mento de matriz no estado fundamental de cada um destes multipo 

los é igual a zero pela composição de momenturn angular «olytmlo>=O).

Concluimos então que

( 3)

Isto verificamos explicitamente no capítulo I para as

interações dipolo-dipolo e dipolo-quadrupolo. A correção de segu~

da ordem na energia foi escrita na Eq~ (7) do capitulo I e a rees-

crevemos aqui,

W (R) =
I <n.ml H' 101.02 > 12
(1) (2) (2)

(E - E ) + (En o m

(2 )
- E )o

(4 )

Usando a Eq. (1) o elemento de matriz de H' torna-se

(5 )
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Substituindo a Eq. (5) na Eq. (4) obteremos

W(R) =
j&: &:' (P1 (i\)on)(P2 (rp 001) .jch &' (P1 (;2) no) (P2 (r2)rro)

1 1 ~ ~ ~ 2 2 ~ ~ ~
IrI-ri +R I IrZ-rZ+R\

(1) (1) (2) (2)
(E - E ) + (E - E )n o m o

(6)

Usaremos a seguinte notação na Eq. (6), para os elemen-

tos da matriz de transição do operador densidade de carga

~ -7
(p(r) )= X (r)on n (7)

Usando a notação (7), e usando as coordenadas em rela-

çao a cada sistema em separado, a Eq. (6) é então escrita

L
-+ -+ *-7 -+Xn (r1) Xm (ri) Xn (r2) Xm (r2 )

(1)

(1)( 2 )( 2)
njéO

(E- E) + (E- E)
mjéO

no mo

(8 )

Tal relação foi obtida por Boehm e Yaris [llJ para des

crever a interação entre os sistemas. Os autores utilizaram a

teoria da reposta linear baseada nas técnicas de funções de Green

de muitos corpos de Martim e Schwinger.

A Eq. (8) é a expressão básica que foi utilizada por

Jacobi e Csanak [16J . Estes autores reescreveram a Eq. (8) de

acordo com aS considerações de1ineadas abaixo.

Podemos separar a coma da Eq. (8) em duas partes usando
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a identidade (23) do capitulo I. Usaremos também a representação

de Fourier do potencLll Coulombiano (representação de Bethe),

= I
21T

~ ~ ~ ~

iq.(rl-r1+R)e
-+2
q

( 9 )

Substituindo-se a identidade (23) do capitulo I e a

Eq. (9) na Eq. (8) obtem-se

( "» I ~ ~ ~ ~ I -+ -+ -+ -+
j iq.(rl-ri+R) iq. (r2-r2+R)

2 1 ~e 1 ~ e
W(R) = - - du - dq ~2 - dq' -+2

ir 2ir q 21T qo

m;éO

~ * ~ (2) (2)

X (rl')X (r2')(E -E )m m m o

(2) (2) 2 2
(E - E ) + Um o

(10)

Em seguida os autores acima mencionados introduzem nes-a
-+ -+ * -+

sa Eq. (IO) as transformaqas de Fourier de Xn(r1), Xm(ri), Xn(r2)
* -+

e Xm (r:2) ,

(lI)

Substituindo a eq. (11) na Eq. (10) obtém-se
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t.

Ii
~v(R) :;

.~ ~

~ ~ lq.1{
dq dq' ~

q

.~ ~
e1q' .R

q,2

17

\'(1 )(1) *
~

(E-E) X (q) X ( -q , )

I L-J
nOn n. (1) (1") 2 2

n10

(E -E ) + u
n O

(12 )

Nesta dissertação consideramos a interação entre dois

sistemas atômicos, para átomos de camadas fechadas. Vamos agora

~ Á

demonstrar que Xn(q) pode ser separado em uma parte com dependen-

cia radial e outra com dependência angular. Para isto reescreve -

mos a Eq. (11)

~ ~
X (r)drn (13)

Vamos substituir na Eq. (13) o número quântico n pela

densidade nLM (n é o número quântico principal e LM são números

quânticos de momentum angular) para explicitar a separação das

partes radial e angular. No caso do átomo de hidrogênio no estado

fundamental temos

~
X (r) =
nLM

(14)

~ .~. ~
p(r') =e 6(r •...r') (15 )
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Substituindo-se (15) em (14) e integrando obtemos

~ * ~ ~
X_ (r) = e 1j!100 (r) tJl_ (r)nLM nLM

Substituindo a Eq. (16) na Eq. (13) obtemos

No caso atual as funções de ondas são dadas por

Vamos usar na Eq. (17) a expansão parcial de urna

plana,

(16 )

(17 )

(18 )

onda

00

L
~=o

+R.

L
m=-R.

(19)

"

Nesta equação jR, (x) são as funções esféricas de Bessel

e Y~m(q) são os harmônicos esféricos. Usaremos também a

de ortogonalidade

relação

(20)

Substituindo-se as Eqs. (20), (19) e (18) na Eq. (17) ob

ternos
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= (4n)1/2 1L e I jL1qR) R10(rlo
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(21)

Podemos então escrever essa equação sob a forma

(22)

onde

x_ (q) = (4Tr)1/2.L [00nL 1 e
. o

(23)

Substituindo-se na Eq. (12) a Eq. (22) obtém-se

de X (q) para pequenos e grandes valores de q.
nL

Na Eq. (22) q refere-se à parte radial e q= (8 ,~ ) req q

fere-se ã parte angular. Esta re1aç~o foi obtida por Csanak e

Taylor [12J • Usaram tal relação para determinar o comportamento

iq~'~e .R

q,2

L
nlM

foo ~ ~

iq.R

W(H)= -\ du J dCi dq' ~2~ qo

~

II
I
j

I
I

I
L
rnr..'M'

• (24)
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Vamos usar a Eq. (24) a Eq. (19) e a relaç~o entre os e!

10ricos llarmanicos e os cueficientes de Wigner, que s~o dddos pe

la relação

fQ, L L']fL L')!, ']• tO O O ~M U m
(25)

Note-se que a Eq. (25) só é não nula para todos os vala

res de ~ que satisfazem a condição triangular [15J .

Substituindo-se as Eqs. (25) e (19) na Eq. (24) obtém-se

LI 1)' 2O OWIR) = - :' fdU fdq ~q' L (~
o o o LL '1 \

je(qr)je(q'r) [12L+l1 (2~:+l) 12HlJ ]

Esta é a expressão final obtida por Jacobi e Csanak [16].

(26)

*
x_ (q')
nL

parásrafô de1i~eamos os resultados obtidos por estes autores.

Estes autores anali saram em seguida o têrmo L = 1, L' = 1 correspog

dente à parte de dipolo-dipolo induzido da interação. No próximo
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2.2 - A INTEEAÇÃO DlPOID-DIPOLO DAS FORÇAS DE DISPERSÕES DE LONDON

Neste parágrafo delineamos o cálculo de Jacobi e Csa-

nak Q.~ . O têrmo L = 1 e L I = 1 da Eq. (;~&) é a contribuição dipo

lO-dipolo da energia de interação.

, Csanâk. e Tay10r [12J escreveram os primeiros têr-

mos da expansao de X_ (q) e calcularam os
nL

pansão. Jacobi e Csanak [16J utilizaram o

coeficientes desta ex-

têrmo dominante de X (q)
nl

na Eq. (26) para calcular a energia de interação dipolo-dipolo

Na Eq. (27) D é o elemento de matriz de transição den

dipolo e a é a média do inverso dos raios dos estados orbitais

(fundamental e excitado). Lassettre [17J mostrou que a é pratica-

mente independente de n. Por isso~ os cálculos são feitos com a

independente de n.

A substituição de Xnl (q) na Eq. (26) resulta na seguin

te forma analítica para o têrmo dipolo-dipolo da energia de inte-
-

raçao

(28 )

onde P4(aR) e P7(aR) são polinômios de 4a. ordem e 7a. ordem da-



r.w:::"""·.l·J~~,--I
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dos pelas seguintes expressões

P4 (X)

1 2 2 3 2 4

= ·512 (7 + 7x + 3x + 3X + 30X )

1 2 1 3 1 4 31 5 1 6 1 7
P7 (X) = 1 + X + "2X +"6 X + 24 X + 3840 X + 11520 X + 11520 X ,

(29)

e W é a quantidade dada pela relação

(30)

a (ihw) é a polarizabilidade dependente da frequência '

introduzida no capitulo I.

Para grandes valores de R tem-se os seguintes limites

(1,1)
Da Eq.(28) vemos então que para R grande W (R) ,:,:ten

de ao valor (-3 f dw al(iw) a2 (iw)/7TR6). Este é o comportamento da

energia de interação dipolo-dipolo de London, como obtido por DaI

garno [18J •

No capItulo 111 estudaremos a estensao desses resulta-

dos para o têrmo de dipolo-quadrupolo induzido da energia de inte

raçao (L = I, L' = 2 e L = 2, L I = 1) •



,'; (,}J)O~~_,,,,.,;:; ,", ....•.•... '.'." ,,1'1~'-W' ,""'""fF'~
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I
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CAPITULO 111

A INTERAÇÃO DIPOLO-QUADRU1'OLO DAS FORÇAS DISPERSIVAS

Neste capítulo calculamos o têrmo dipolo quadrupolo

da energia de interação entre dois átomos nos seus estados funda-

mentais.

O problema em pauta é o cálculo dos têrmos 1.=1,

L' = '2 e L= 2, L' = 1 da Eq. (15) do capitulo 11. Neste caso os vaIo

res possíveis de ~ são 1 e 3.

A energia de interação dipolo-quadrupolo é então dada

pela seguinte expressao

(1,2)
W(R) = -2 L [~

Q.=1,3

2
O

t

I
t~

(1)



Vamos substituir na equaçao acima os dois
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nrimeiros..

termos da expansão de XnL (q) obtidas por Csanak e Taylor ~2J •

Estes têrmos sao dados por

(2)

( 3)

Estas relações foram obtidas por Csanak e Taylor [12J.

Mas foi Lassettre ~7J que analisando a convergencia das expan-

sões de Xn(q) em série de Taylor que deu os primeiros passos para

sua obtenção. Na Eq. (2) Dn refere-se a transição de momento de

dipolo . Na Eq. (3) Q refere-se a transição de momento quadrupo-n

10 .

Substituindo as Eqs. (2) e (3) na Eq. (1) obtemos

(1,2)
W(R) =

-2

9.=1,3

15(29.+1)

47T

I
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D-D~ (E(l) _E(l»n n n o

(E (l) _ E (1) ) 2 + u2n o
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O=- o::. (E12) - E (2) )m m m o

(EJ.2) _ E (2) )2 + u2m o

(4 )

Notemos agora que a polarizabilidade de dipolo depen-

dente da frequência é dada pela expressão do capitulo I para qual

quer sistema. Para man~er a normalização usada na referência [121
escrevemos

(dw) =Ln
o (5)

A polarizabilidade de quadrupolo dependente da

quência é dada pela expressão

fre-

S (w) =L
m

*
Qm 0m ('Et'? - Eu)

(F -E:) - L02-
m I:;

Usando as Eq. (6) e (5) na Eq. (4) esta se reduz a

(6 )

(1,2)
W (R) = -a 28 L

R-=1,3

15(29.+1)

4n

Q fOO
19.. du a(iu)

o

S(iu) ( 7)

onde ~9. é dado pela expressao
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00

f dq j (qR).O t
~

((('tq2)7
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Calculando os coeficientes de Wigner em (7) para 9.,= 1

e 3 obtemos

(1,2)
W(R) =

~~( R)+ 32

00

R)] r du a(iu) B(iu)
J o

( 9 )

Para a contribuição ~=l obtivemos de (B)

(10)

Para a contribuiçao ~ ==3 obtivemos

1
(aR) ••

[-aR ]1 - e P9 (aR) (11.)

Nestes cálculos usamos as seguintes relações [13,14J

00

o

cos(ax)dx

(b2+ x2)n

=
-abne

(2b)2n-l(n_l)!

n-lI
k=O

k
(2n~k-2)! (2ab)

k! (n-k-l)'• (13)

00
n-l

x sen(ax)dx

-ab

L(2n-k-2) !(2ab)k=

nae
(14)

(x2+ b2)n+l 22n n! b2n-1kf(n-k-l) !.O k=O



F (Z) =1, F1(Z) =Z+2, ••• , F (Z) =o n

,~~::; '"'''4"''''''''''(F"r~',"""'

I
IiI
I''~:
';;;,

ti!~j

ro

sen(ax)dx

x(S2+x2)n+l

=

-aS ]
~ F (aS)

2 .n~ n

(Z+2n)F l(Z) - ZF' 1 (Z)n- n-
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(15 )

(16 )

dado por

Pg(aR) é um polinômio de nono grau. Este polinõmio

..
e

I

2 1
[ 2 3 ••Pg (aR)

= 1 + a.R+ 23040 (a.R) + 7680 (a.R) + 1920 (a.R) +
46080

887 5 • 7 49 • 2 ~

+ ---- (a.R) + 64(a.R) + 9(a.R) + --(a.R) + ---(aR) ~1)6 48 15

Para grandes valores de R tem-se de (10) e (13) os

seguintes limites

I3CR)-+
1

. ;-4

(1,2)
De (9) vemos entao que para R grande W(R) tende ao

valor [- /n 3 1000du a. (iu)S (iu)] IRe •

Este é o comportamento da energia de' interação dip010

-quadrupolo que obtivemos na Eq. (27) no capitulo I.

o cálculo da energia de interaçao dipolo-quadrupolo é

de grande importância em cálculos mais precisos de interações a
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grandes distáncias e 5 dist5ncias intermedi~rias. Essa energia de

1n tcrLlçZlo G útil I1di n te rpl.'c tação dus etlUi:lÇÕCS de cs tado do hidro

gênio sólido compr imido [19J .

Lassettre Q7J sugeriu a aplicação destes c~lculos p~

ta calcular-se o potencial eletrost~tico dos ~tomos. Estas expre~

sões foram usadas com sucesso ÚLJ na determinação do potencial

de polarização de espalhamento de elétrons por ~tomos.
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CONTRIBUIÇÕES ORIGINAIS DESTE TRABALHO

1. Cálculo dos limites superior e inferior da

parte dipolo-quadrupolo da energia de inte

raçao entre dois sistemas neutros.

2. Cálculo da parte dipolo-quadrupolo da ener

gia de interação entre dois sistemas neu-

tros.
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CONCLUSÃO

Esta dissertação estuda a energia de interação de Van

der Waals entre dois sistemas neutros. Esta forma de energia foi

formulada por London na situaçâo de grandes dist~ncias segurando

o têrmo corresDondente à parte diDolo-dipolo induzido da intera

ção, que é o têrmo dominante a grandes distâncias. Em sequida des

tacamos o trabalho de Longuet-Higgins aue escreveu os elementos

de matriz de interação de modo fechado, sem expandi-la nos multi

palas. O potencial de interação é escrito em têrmos dos elementos

de transição da densidade elétrica. A transformada de Fourier des

ses elementos de matriz foi analisada por Lassettre. Csanak e Tay

lar notaram que as consideraç6es de Lassettre poderia ser utili

zadas para calcular as expansões destas transformadas. Jacobi e

Csanak usaram estas expans6es para o cálculo da parte correspon 

dente à parte dipolo-dipolo da interação a distância intermediá 

ria e grande.

Nesta dissertação estudamos a parte seguinte, dipolo

quadrupolo induzido da interação.

Analisamos inicialmente o caso de grandes distancias,

seguindo a teoria estabelecida por London para a parte dipolo-di

paIo da interação. A seguir estuda~os o caso de distâncias inter

mediárias extendendo deste modo os resultados de dipolo-dipolo in

duzido obtidos por Jacobi e Csanak.
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AP~NDICE I

A POLARIZABILIDADE

A polarizabilidade a de um átomo é definida em têrmos

do campo elétrico local no átomo

d. d :: aEln
(1)

+
onde d. , é o momento de dipolo elétrico induzido no sistema. OlnQ .

dipolo elétrico do sistema no estado caracterizado por l~(t» e

dado pelo valor médio do operador dipolo-elétrico, <~(t}1 dl~(t».

Vamos calcular a polarizabilidade do sistema quando a

perturbação é devida a um campo elétrico oscilante e orientado no

sentido do eixo Z. A energia de interação é então dada pela rela-

çao

(2 )

Nessa equaçao já introduzimos o fator de ligação adia-

bática em -00 exp (€t).

Até primeira ordem de perturbaçao o vetor de estado do

sistema e dado por

t
J to

H I (t I )na

.tÚll -w )tl
e n a

-iw tne

(3)

Usando as Eqs. (2) e (3) podemos calcular o valor médio

de dz'
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Usando (3) em (4) obtemos

(4 )

= <ald Ia> +z

tI

1 \' f+ - ) <ald In> H' (tI)iliL Z na
n t =-00

O

i (w -w ) t I i (w -w ) t
n a dt' a ne e-

-1(w -w )t I -i (w -w ) t
e n a dt' G a n

( 5)

Calculando as integrais em (5) obtemos

t
i (w -w )t'

J I!' (tI)e n a dt'=-<nld la>Ena z o
_ ro

[iW+E:+i (w -w D t
e n a

[iW+E:+i (w - w Dn a

+

,

*' [-iw+E:+i (wn-waJ] t
+E _e _

() [-iw+E:+i (w - w Dn a

SUbstituindo-se a Eq. (6) na Eq. (5) obtemos

( 6)

i·EJ e (iw+c) to'
. (w -w ) tw-ÍE:n d

+
(iW+E:)te

(w -w ). -wtiE:n'a ) + Complexo }. (7)Conjugado
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Desenvolvendo essa equaçao obtemos depois de fazer E ~ OJ

f [ 2. (w - w )<tJdt)I d Il/J(t»= <ald Ia> + - I<ald In>12 n az z z 2 2
11 n ( (w -w) - w )n a

(8 )

o primeiro têrmo no lado direito da Eq. (8) é o dipolo

permanente e o segundo têrrno é o dipo10 induzido. Ternos

d. d=cx(w)E onde cx(w) é dada pela relaçaoln

então

cx(w)
( 9 )

Para um sistema no estado fundamental Ia > = 10 >, especifi

camente simétrico, teremos um resultado análogo tanto para o campo

elétrico orientado no sentido de x como no sentido de y. Portanto

podemos escrever

cx =
2

3 n

2

l<ulctlo>1z
2

(E -E ) u O

(10)
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