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RESUMO©O

0 trabalho apresenta um modelo para a descricao auto-
consistente da polarizacio de spin em sistemas atomicos, onde o
eletron & tratado como uma particula de Dirac. 0 Hamiltoniano de
interacao de muitas particulas utilizado & obtido via teoria de
perturbacao covariante ate primeira ordem em o, constante de es
trutura fina, e ate termos da ordem (v/c)2 » onde Vv vrepresen-
ta a velocidade das partTcu]qs. Tal Hamiltoniano & uma boa des-
cricao para sistemas de elétrons interagentes até uma densidade

1026 el&trons/cm3 . No trabalho procura-se

de aproximadamente
descrever os estados de uma particula como "orbitais atomicos" e
para tanto aproximacdes adicionais fazem-se necessarias. Alem
disso, a aproximacio local por um gas de eletrons livres no tra-
tamento dos termos de "exchange" & utilizada.

Como aplicacao do modelo & feito o calculo da estrutu-
ra de multipletos para alguns sistemas atomicos. Obtem-se, tam-

bem, um pequeno desdobramento em atomos com camadas fechadas (gg

ses nobres) devido._.3s interacoes magnetica e de retardamento.
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ABSTRACT

A relativistic, spin polarized, self-consistent, atomic
system model is presented, the electrons being described as Dirac
particles. The many-body interaction Hamiltonian used is correct
until the orders o and (v/c)?, with o standing for the fine
structure constant, v and c¢ for the velocities of particles
and Tlight respectiveiy. Such Hamiltonian may be used for the
description of interacting electrons for densities lower than
1026 e1ectr'ons/cm3 . The requirement for particles states as
"atomic orbitals" implies some additional approximation. For ex-
change terms the local free electron gas approximation is used.

As an application the multiplet structure for some
atomic systems is presented. The mode] describes a break of de-
generacy for closed shell atoms due to the magnetic and retarded

interactions.
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I NTRODUCZXDO

I-1. FATOS EXPERIMENTAIS

Nos ultimos anos as experiencias de fotoemiss3o utili-
zando raios-x1 tornaram-se um poderoso instrumento no estudo da
estrutura eletronica de atomos, moléculas e sglidos. Essa técni
ca tem permitido a an3alise de niveis bem internos em atomos.

A Figura 1 mostra o resultado para o nivel 2p do Fon

de manganes no composto MnF2 2.
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FIGURA 1. Espectro de fotoemissdo do nivel Zp do Zon de manga-
nes na matriz Man . A enengia de ionizacac ¢ medida
a partin do topo da banda de valéncia do composto.

0 pico mais pronunciado refere-se ao nivel 2p3/2, 0 outro ao
2p1/2. A separacao entre esses picos e, em primeira aproximacao,
causada pela interacao spin-orbita. Entretanto esses picos pos-
suem uma certa largura propria, ou seja, a degenerescéncia no mo
mento angular total esta quebrada. Em 1970 Fadley e Shir]ey3 hg

taram que, essa quebra de degenerescéncia & devida,. tambem, a e-



feitos de muitos corpos e n3o somente ao campo cristalino, Poste
riormente Gupta e Sen4 calcularam, utilizando teoria de perturba
¢3o, os efeitos do campo cristalino nos niveis do caroco do 7on
do manganes no cristal de MnF, , concluindo que, a sua importan-
cia & pequena na quebra de degenerescencia. Em outros experimen
tos Kowalczyk et aziiz e Frost et a£i£5 observaram claramente que,
existe um efeito de polarizac3o de spin produzido pelos eletrons
desemparelhados no nivel 3d sobre os eletrons no nivel 2p .
Como dissemos a separacao entre os picos na figura 1 @&
devida a interacao spin-orbita, portanto torna-se necessaria a u
tilizacao da mecanica quantica relativistica na descricio desse
fenomeno. Entretanto sabemos que 0 spin n3ao € uma constante do
movimento, quando o el&tron & descrito como uma particula de Di-

rac. Esse fato e facilmente visto por:

[ HD ’Ei ] £ 0 (1-1)
onde Hp e o Hamiltoniano de Dirac, que e dado por:

Hy = ¢ 3.3 + gmc? + v (129

sendo que o e B s30 as matrizes de Dirac e V & um potencial
que pode eventualmente depender das coordenadas de spin. 0 ope-
rador Z; e dado por:

os 0

14
0 o5

™
L[}

(1-3)

onde o; sdo as matrizes de Pauli. 0 resultado em (I-1) verifi
ca-se independentemente da forma do potencial, devido a definic3do
das matrizes de Dirac.

Portanto falar em polarizac3o de spin num contexto re-
Tativistico requer implicitamente alguma aproximagc3o, pois pelo

vimos nao podemo$ levar em conta efeitos relativisticos e conhe-



cer o spin simultaneamente.

Recentemente tém surgido procedimentos com o intuito de
tratar esses dois efeitos conjuntamente. Podemos citar como e-
xemplo o trabalho de Koelling e Harmons, 0 qual enfoca o proble-
ma da seguinte forma: inicialmente & feito um calculo atomico
nao relativistico incluindo polarizacao de spin, em seguida os
estados obtidos sao perturbados pela interacao spin-orbita.

Antes de iniciarmos a exposicao de nosso modelo, que
objetiva o tratamento conjunto dos dois efeitos em questao, deve
mos ressaltar que, o efeito de polarizacao de spin e consequéencia
da interacao de muitos eletrons. Portanto neste ponto devemos
fazer uma analise dos problemas que surgem quando estamos inte-
ressados em descrever as interacoes entre particulas, atraves de
um Hamiltoniano efetivo por exemplo, e requeremos a invarianca re

lativistica.

I-2. CONSIDERACDES GERAIS SOBRE O HAMILTONIANO RELATIVISTICO PA-
RA UM SISTEMA DE MUITAS PARTICULAS INTERAGENTES

Un sistema de particulas interagentes € normalmente con
siderado como um conjunto de particulas mais um campo que media
as interacoes entre elas. Como & sabido a velocidade de propaga
cao das interacdes @ finita, devido a isso esse sistema n3o pode
ser descrito por uma funcio Lagrangeana ou Hamiltoniana, que de-
penda somente das velocidades ou momentos e das coordenadas das
particulas, considerados todos em um mesmo instante, e que satis
faca as condicoOes de invarianca sob as transformacoes de UM@ntzy.

Para que essas fun¢les satisfacam essas condicoes & ne
cessario que incluamos “graus de liberdade" intrinsecos do pro-
prio campo, ou seja, o campo deixa de ser um mero intermediario

entre as interacoes.



Se considerarmos apenas particulas que interagem via
interacao eletromagnética, a expansio da Lagrangeana em poténcias
de v/c, onde v representa a velocidade das particulas e ¢ a
velocidade da luz, mostra que, os termos ate.a ordem vz/cz in-
dependem dos "graus de liberdade" do campo. Esse fato Justifica
-S€ porque os campos de radiacao eletromagnética surgem somente
na ordem de v3/c3. Alem disso, se a velocidades das particulas
for pequena a expansao até essa ordem € um bom aproximante para
a Lagrangeana.

A expansao da Lagrangeana de interacao ate a ordem de
v2/c2 foi primeiramente obtida em 1920 por Darwing, sendo dada

por:

¢
v
>4

' : e : > >
Lint = igj . =1 & 3 ["1-";; + (vy. 13')("3"”13')]

(1-4)

- -+ e

onde G; sSao as cargas das particulas, V; suas velocidades,
-> -

= |r. = F

; jl a distancia entre elas e

=3 ) -> -> >

A parte dependente da velocidade em (I-4) fornece a correcao a
interacao Coulombiana instant3nea.

Em primeira aproximacao o momento canonicamente conju-

gado e dado por P; = m.v., entao a Hamiltoniana de interacao

iy
sera:
9;9; 1 - - > -> - >
Hing = I —2 -1-—-—z-[p-.p-+(p..n..)(p..n..)]
INT 1<J r.ij Zmimjc 1 J 1 1J J 1J

(I-5)
Como em (I-1) a velocidade do eletron ter; componen-

tes dadas por:
dxk ( )
v = = [-H X ] = Cc o I-6
k dt B *7E Lk




sendo que em (I-6) o sub-Tndice refere-se as componentes da velo
cidade. _
Através da relacdo (I-6) Breit- obteve o operador Ha-

miltoniano de interacio entre eletrons:

>

2 5
Hine = izj —f]—— [‘ - 308y - - (ai‘ﬁij)(aj'ﬁij)]
’ (1-7)

No final da decada de 40 Schwinger, Tomonaga eFéwmmn1O
propuseram a teoria da eletrodinamica quantica. Nesse formalismo
tanto particulas como interacSes s3o consideradas campos, e a pro
vavel evolucdo de um sistema & obtida atraves de objetos, e.g.
matriz S, que exibem uma clara invarianca relativistica.

Utilizando esse formalismo Salpeter e Bethe11 analisa-
ram o sistema de dois fermions ligados. Nesse trabalho o siste-
ma e descrito por uma funcao de onda que depende de tempos inde-
pendentes, um para cada particula, e satisfaz uma equacao inte-
gro-diferencial qde esta de acordo com as condicoes de invarianca
relativistica. Essa equacdo & exata, contudo o nucleo da mesma
deve ser entendido como uma serie de poténcias da constante adi-
mensional que fornece a grandeza da interac3o. Assim sendo em ca
sos praticos essa serie & necessariamente truncada em algum pon-
to.

Posteriormente Brown12 utilizando a expans3o da matriz
S, em potencias da constante de estrutura fina, e mantendo ter-
mos ate segunda ordem obteve um potencial de interacao, no espa-
¢o de configuraciao, entre dois eletrons, analogo ao obtido por
Breit.

0 trabalho de Braun e Shirokov13, bem mais recente, vi
sa 0 estudo de sistemas atomicos, e tem por base também o forma-

lismo da eTetrqdinEmica quantica. Atraves das propriedades de



analiticidade da funcio de Green, Braun e Shirokov obtém um po-
tencial efetivo de interacio entre os eletrons. Entretanto esse
potencial tem formas simples apenas quando se trata de um siste-
ma com dois eletrons e um Gnico foton & trocado entre eles.

Ha uma maneira alternativa de tratar o problema da ob-
tencao de um Hamiltoniano relativisticamente invariante na qual
nao se pretende descrever a interacao entre as particulas atra-
vés de um campo, ao inves disso as interacdes passam a ser dire-
tas, ou seja, dependem unicamente das coordenadas, momentos e
spins das particulas. 0 trabalho de Fo]dy‘14 analisa de maneira
clara, esse outro enfoque. Para Foldy o Hamiltoniano de intera-
¢ao covariante, para um sistema com um numero fixo de particulas,
decorre naturalmente das propriedades do grupo inhomogeneo das
transformacoes de Lorentz, que descreve a inter-relacio de feng-
menos fisicos observados em diferentes referenciais inerciais. A
traves da alteracdo das relacoes de comutacio, que o0s geradores
do grupo obedecem; Foldy obtem sucessivamente 0s coeficientes da
expansao do Hamiltoniano covariante em poténcias de 1#g: 1nfE=
Tizmente o resultado obtido n3o & de aplicacao imediata em pro-
blemas que fornecam grandezas fisicas mensuraveis, e portanto a
eficacia do procedimento nio pode ser verificada.

Atraves do panorama dado por essa bibliografia podemos
Veér que o problema da obtencio de um Hamiltoniano relativistica-
mente invariante € antigo e se encontra ate o momento n3o resol-
vido completamente. Em c3lculos atdmicos s3o utilizados Hamilto
nianos analogos ao de Breit. No capitulo seguinte discutiremos
0 conseguimento desse tipo de Hamiltoniano atraves da expansao
da matriz S, bem como a diversidade de resultados obtidos por va

rios autores.
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UM HAMILTONTANO EFETIVO DE INTERACAO PARA UM

SISTEMA DE MUITOS ELETRONS

IT-1. INTERACAO ENTRE DOIS ELETRONS

Inicialmente vamos analisar o problema da interacao en
tre dois eletrons, na auséncia de um potencial externo, utilizan
do a teoria de perturbacio covariante15.

Considerando-se o chamado sistema de unidades atomicas
em que f =e =m_ =1, a velocidade da luz torna-se adimensio-

nal ¢ = 137 e a energia & dada em Hartree (1 Hartree 27.2082

n

eV) a matriz S de espalhamento & dada por:

SR8 [1s = <f|Texp{--:;—JHint(x)d4x}|i>

(I1-1)
onde [i> e |f> denotam os estados inicial e final do siste-

ma respectivamente, T & o operador cronologico, Hint € a den
sidade de Hamiltoniano de interac3o.

A densidade de Hamiltoniano no caso da interacao ele-

tromagnetica e:
He o(x) = - b 5¥(x) A (x) (11-2)
int c u

sendo j(x) o operador corrente e A(x) o operador potencial.

0 operador corrente & definido por:

i(x) = ¢ ¥(x) vy ¥(x) (I1-3)
onde
¥(x) = E [ap wp(x) + b; w_p(x)]
(I11-4)
e O [a; 00+ by (0]



+ —~
a_ sao

P> p

0s operadores de criac3o e aniquilacio de eletrons respectivamen

sendo que p designa o quadrimomento da particula, a

te, b; e bp sao operadores de criacio e aniquilacao de posi-
trons, wp(x) sao as autofuncdes do Hamiltoniano de Dirac livre
€ Yy € um quadrivetor cujas componentes formam uma representa -
cao para as matrizes de Dirac, que se relacionam com as que vi-

mos anteriormente da sequinte forma:

B = ¥ e o = y ¥y (11-5)
Alem disso Ep(x) > 0 espinor adjunto, dado por:

— - © 0 )

bp(x) = yi(x) vy (I1-6)

A parte tridimensiona] do operador potencial A, no ca

libre em que div A = 0, &:

A(x) = ?a c ir [ %.a ¢la) o-ikx + cf’az(a)* e 1kx ]
_ (11-7)
com k. = w/c = [X| C%,a e .4 sao os operadores de criacio
e aniquilacdo de fotons e os vetores g(®) ., com a =1, 2, de-

notam as polarizacdes.
Considerando a matriz S como uma seérie de poténcias

em 1/c o primeiro termo da série &:

‘Sﬁ}) = <f -%_ [ d*x §%(x) AL(x) > (11-8)
Como estamos interessados na obtencao de um Hamiltoniano efetivo
de interacdo entre el&trons para ser utilizado na descricao de es
tados estacionarios de sistemas atomicos, consideraremos apenas
que, o0s estados inicial e final contenham apenas dois eletrons.
Assim sendo a express3o em (II-8) se anula, pois como nao temos
fotons em nenhum dos dois estados o elemento de matr1z do opera-

dor potencial & 1gua1 a.zero.



0 termo seguinte na expansao da matriz S pode ser es

crito sob a forma:

ng) = <f| —%r deqx d4x T[ju(X)Jv(X')] T[AU(X)Av(X') | 1>
(11-9)
Tembrando que os operadores potencial e corrente comutam.
Dessa maneira teremos em (II-9) um elemento de matriz
envolvendo operadores de elétrons e positrons e outro referente
a operadores de fotons. Tratemos inicialmente o elemento de ma

triz referente a el@trons e positrons, que e dado por:
.U SV
P3Py | T{3T(x) 37(x")| | pyp, > (I1-10)

sendo que Py e py denotam os quadrimomentos iniciais de cada
um dos eletrons e P3 e p, os finais.

Como nao temos positrons nem no estado inicial nem no
final os termos que a eles se referem em (IT-4) n3ao contribuem.
Dessa forma, podemos entender o produto j"(x) i¥(x') como sen-
do a soma de termos cada um contendo o produto de quatro operado
res de eletrons, dois de criacio e dois de aniquilacao. Para que
(IT-10) nao seja nulo & necessario que, os operadores a que ﬁos
referimos destruam os elétrons denotados por Py & Py e criem
aqueles denominados Py e Py -

Atraves das regras de anticomutacao que esses operado-

res obedecem, podemos escrever:

s U -V 1y | = u e Vo
<p3p4| T[J (%) 3%(x )] IP1P2> = 2 [wp‘q\’ wpz]{¢p3\’ ¢p1] -

N T o - )
[“”paY “’91][%3" “’sz (11-11)

sendo que utilizamos. a sequinte abreviacao: wp(x) = Y e



10

] = ] .
wp(x ) vy,
Com relacao aos operadores de fotons, temos em (I11-9)

0 seguinte elemento de matriz:

<0 | T[Au(x) Av(x')] 10> (11-12)

onde | 0> denota o estado de vicuo para fotons. Como o espaco
quadridimensional & homogéneo, uniforme e isotropico, esse ele-
mento de matriz depende apenas da diferenca & = x-x'. Multi-
plicado pelo fator i esse quadritensor de ordem dois & chamado

propagador do foton, que designaremos por:

Dy(x-x") = <o T[Au(x) Av(x')} 10> (11-13)

0 quadritensor de segunda ordem mais geral, que depen-

de apenas da diferenca €, que podemos escrever &:

Duv(8) = gy, Dy (%) - a2 b, (e2) (11-14)

onde s € 0 tensor metrico e D1
2

de &% . Na representacio dos momentos (II-14) fica:

e 02 sao funcOes escalares

2 4
Dw(k) = G 01(1-:) i kukv D, (k%) (I1-15)

sendo Di(kz) e Dz(kz) as transformadas de Fourier de D1(52)
Dz(gz) respectivamente.

No calculo das amplitudes de espalhamento o propagador
do foton sempre comparece multiplicado pelos operadores de cor-

rente. Assim sendo devido a equacao de continuidade:
k. j¥ = o0 (II-16)

temos que os resultados fisicos n3o s3o alterados pela transfor-

macao:
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Duv > Duv + Xukv + XVkU (I1-17)

onde x sao funcoes quaisquer do quadrivetor k. Essa arbitra-
riedade na escolha de Duv corresponde a liberdade na escolha
do calibre do potencial A.

Dessa forma podemos ver por (II-17) que, a funcao Dz(kz)
e inteiramente arbitraria, e seu valor definido de acordo com as
comveniencias do problema que estiver sendo tratado.

Portanto a determinacio do propagador do foton resume-
-se na obtencao da funcao D1(k2) . Considerando-se o vetor K
na direcdo Z as componentes Do ® Dyy nao sao afetadas pela

transformacao (II-17), portanto basta determinarmos uma delas pa

ra obtermos D1(k2) ..

Utilizando a expressao (II-7) temos:

2 * . :
1 3, Zm e~ i (a) _(a) -iw|t| +ik.E
D.. = _— b :
'IJ(E)) (_2'“—3-J d k " [g e'l eJ e
. (I1-18)
onde 1,0 = Xo¥sZ 5 &t = t=t", E = PP @& a soma em 3 em
(II-7) foi substituida por uma integral em d3k/(2n)3 : Como
(a) 2 _
2 |ex 1= = 1
© -ik.cT
2n c? i e-iw|T| - . c? dm e ° dk (11-19)
w 211 ke = [RZ %18 ©

-0

onde & & uma quantidade real positiva muito pequena, e obvia -
mente em geral k0 z w/c.
Assim sendo temos que:
-ikjct o+ ik.Z

2
D (E) = - _C dte Are _ (11-20)
XX (2m)® [ k,“ - IR| + is

e portanto podemos escrever
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D, (k2) - _C 4m (11-21)
1 B k2 2
+ 16
Como Dz(kz) e arbitraria, vamos faze-la em nossos

calculos igual a zero e portanto o propagador do foton no espaco

dos momentos resulta:
2 ¢ 41
D'Ll'\)(k ) = —’:2——-.—— gu\) (II'~22)

Pelo que vimos até aqui a expressao (II-9) pode ser re

escrita sob a forma:

1]

(2) i IJ 4 4 , ' ['— 3 ]['—u Vo
S d d D - =
£ Py X d7x* D (x~%") wp4'Y wpz wps'Y wp1]

== u .'_l Vv ' .
[¢p4Y wp1][wp3Y wpz] (11-23)

Os estados wp sao dados por:

1 i e-ipx

11-24)
p J2¢' P (

onde up € um biespinor normalizado e € e a energia do estado.

Integrando a expressao (II-23) obtemos:

P ent s s pyie

(2)
S

{

4 (81826384)1/2. c

- u _ v
* [”94'Y “pz] Duv(Pg - py) ["93'Y ”91] ¥

= Iu H - v =
{Up4'\( up1] Duv(p‘q' P1)[Up3'\f Upz] (11-25)

Portanto o chamado elemento de matriz covariante para o processo

sera:



33

Mes = — [_ Y ] D . (py-p,) [u Y u ] -
i c Pg P2 P=ra 2 P3 P
3
- |u. M D - uoyY ] 11-26
[up4-y up1] uv(Pg = Py) [ups'y “p, ’ ( )

0 primeiro termo em (II1-26) 1/c2 [U' yMu Duu(q) [U 'Yvup ]
1

com q = p;-py = py- P, € repre

sentado graficamente conforme & Fi } ﬁ
gura 2. Esse termo & chamado es- Py P
palhamento direto (na figura 2 as | s
lTinhas continuas representam ele- ; q p
trons e a tracejada o foton troca : =
do). 0 segundo termo

2 (— . =y FIGURA 2.

148 [up4'y up1] Duv(q ) [up3'y upz]

com q' = py-p, - P, -P3 & cha- i i
mado espalhamento "exchange", e & " p
representado pela Figura 3. Esse * 8
segundo termo surge naturalmente L__—'_"q"—__—.
porque o fato dos eletrons serem p' pz
identicos & levado em conta nas
propriedades de comutacao dos ope
radores de criacdo e aniquilacio. FIGURA 3.

No entanto, como desejamos determinar um potencial efe
tivo de interacao, para descrever um sistema de dois elétrons por
uma equacao de Dirac se colocarmos a conveniente simetria na fun
cao de onda, que descreve o sistema, n3o utilizaremos o segundo

termo de (II-26).

Substituindo explicitamente o propagador do foton (II-22)
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e utilizando a definicio das matrizes de Dirac o elemento de ma-

triz covariante direto fica:

dir + + 44 > >
Me.™ = u_ (2) vt (1) (1 - a,.a,) u. (1) u_ (2)
fiT g B g () g (- ) g (0w,

(11-27)

sendo que os indices 1 e 2 referem-se a cada um dos eletrons.

A funcao
4 > >
VINT(Q) = m £t = 01.(!2) (IT=28)

e o potencial de interacio entre os eletrons no espaco dos momen

tos. No espaco de configuracao o potencial & obtido tomando-sea

transformada de Fourier de (I1=28)

Vinr(r) = | a3k (1 - 3y.3,) RIS
(27) w/c” - k© + s
(I1-29)
onde r & a distancia que separa os eletrons. Desprezando-se

em (II-29) o polo que corresponde a radiac3ao propagando-se no sen

tido de tempos decrescentes temos:

N ei w/cr
Vinr(r) = (1 - &,.3,) —— (11-30)

sendo w a energia transferida do eletron designado 1 para o e-
letron 2 atraves de um foton.

0 potencié] que obtivemos em (II-30) apresentadois pro
blemas: 10) n3o & Hermiteano; 29) depende dos estados inicial e
final das particulas, o que nao permite uma forma geral para o
potencial dependente das coordenadas espaciais e de spin somen -
te. O primeiro problema tem um cariater mais serio, pois a nao
Hermiticidade do operador implica, como sabemos, na nao conserva

cao da probabilidade. Essa questao e analisada por Huang16, que
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contudo nao fornece nenhuma solucio definitiva.

Na Tliteratura encontramos diferentes maneiras de contor
nar esses problemas, nao existindo um procedimento unico. Brmwﬂz
considera que as particulas Peérmanecam em seus estados de ener-
gia iniciais, e portanto a fase em (I1-30) & feita igual a um.
Outro procedimento, adotado por Mann e Johnson17, e o de tomar a
penas a parte real de (II-30); isto equivale a considerarmos os
dois polos em (II-29), desta forma o potencial de interaciao tor-
na-se Hermiteano mas continua dependente dos estados das particu
tas .

Expandindo a fase em (II-30) em serie de potencias e
mantendo termos ate a ordem v2/c2 (onde v & a velocidade do
eletron) obtemos'®:

. ; o (8,.%)(3,.7)

S
= - o ¥+ (11-31)
B r 2r 1072 r2

que & o potencial de interacao de Breit comentado no capitulo I.

IT-2. HAMILTONIANO EFETIVO DE INTERACAO PARA UM SISTEMA DE MUITOS
ELETRONS

Consideremos um sistema contendo N eletrons. 0 termo
de segunda ordem na expansao da matriz S refere-se ao processo
em que temos um par qualquer de eletrons trocando um foton e os
outros N-2 eletrons propagando-se livremente. Designando por k
e % os eletrons que trocam o foton, o elemento de matriz analo-
go aquele em (II-10) fica:

N

k<§=1 < pypy ... Py oo Py ee- pﬁ| T[ju(X) jv(X')] ]plpz... P ++e Py eeePy>

(11-32)

Utilizando operadores de criacio e aniquilacao para definir os es
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tados inicial e final, aexpressio (II1-32) pode ser reescrita sob

a forma:
; sHE YV ot + + + + _+
k<E=1<O ]apiapé...apé...ap&'..apﬁ T[J (x)3"(x )] apN...apk...apg...apzapi| 0>
(11-33)

onde | 0> aqui indica o estado de vacuo para eletrons. Atraveés

das regras de comutacao cada termo da soma (II-33) pode ser dado

por:
2(N-2); +y2(N-k) [.u A ] + _+ _+ +

el - 0 feeoe [] ] [} e e e

(-1) (-1) < ]ap1 apNapRapk Tlat el (%) apkapgapN ap1|0>

= 0 . , jH iVi(x® } ¥ o -
<0laps ap T[J (x) 3%(x") 5 %, 10 (11-34)

Portanto e claro que, nessa ordem de aproximacao, o potencial de
interacao para um sistema de N elétrons & dado pela soma de in-

teracoes aos pares:

> > ->
VinNT(FysPpseeairy) =

1=

Ving (Fig) (11-35)
k<=1

Até o momento Supusemos a ausencia de um potencial ex-
terno atuando sobre os eletrons, entretanto os resultados obti -
dos permanecem validos com a presenca de um campo externo, como
e mostrado na referéncia 18.

Nos calculos subsequentes que realizaremos faremos uso
de um Hamiltoniano para muitos eletrons, ate a sequnda ordem de
aproximacao na expansao da matriz S, com o potencial de Breit
para descrever as interacdes entre os eletrons.

2 N

N N
H = § ¢ az.pg + ) c By + 1 VN(rg) +
=1 = ‘

->
WL Vg (riy)

band e o

k<2=1

(I1-36)
sendo VN 0 potencial externo produzido, em nosso caso particu-

lar, pelo nucleo atomico.
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Finalmente vamos tecer alguns comentarios a respeito
das aproximacdes feitas até este ponto. Utilizando o Hamiltonia
no (I1-36) estamos desprezando termos a partir da quarta ordem
na expansao da matriz S, pois o termo de terceira ordem nao con
tribui, pelo mesmo motivo que o de primeira ordem, i.e., por nao
termos fotons nem no estado inicial nem no final.

A inclusao de termos a partir da quarta ordem acarreta
ria no aparecimento, em nosso Hamiltoniano no espaco de configu-
racao, de potenciais de muitos corpos. Vejamos como exemplo o ca
so de um sistema de trés elétrons apenas. Em quarta ordemtmlprg

cesso possivel & o mostrado pela Figura 4:

[ ﬁ [
[}
R-9, ‘ R Ps
r——t—— 4
9
q’%“%
— —— el — — — _‘
q,
P,
pz p3
FIGURA 4,

este tipo de processo, em que dois fotons sao trocados com dois
eletrons distintos, da origem a um potencial, no espaco de confi
guracao, de trés corpos. Isso significa que o potencial de inte
racao nao pode ser tratado como a soma de um potencial de inte-
racao entre os eletrons 1 e 2 e de um potencial entre os eletrons
1 e 3. Esse tipo de potencial foi estudado inicialmente por Pri
makoff19, em um artigo anterior ao surgimento da eletrodinamica
quantica, e mais recentemente por Mitt]emanzo.

Uma estimativa da maior densidade em que o Hamiltonia-
no (II-36) seria aplicavel pode ser feita pelas seqguintes consi-

deracoes: a constante de acoplamento o para a interacao eletro-
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magnetica € pequena, e portanto a hipotese de que exista n3omais
que um foton virtual no sistema deve ser valida para baixa densi
dade de particulas. Usando-se a aproximacao de dipolo a probabi
lidade, por unidade de tempo, para a emissao de um foton de fre-

quencia w por um elétron & dada por:

3
. 4 w 2
P= a__z_c <d> (11-37)
0 foton (virtual) @ absorvido apos um intervalo de tempo At ~ a/c,

onde a e uma distancia atomica caracteristica. Quanto a fre-

quencia dos fotons virtuais, podemos estima-la usando:
w At v - A (11-38)

e portanto:

w v _ (11-39)

Para o caso de n eletrons confinados em uma regiao de dimen-

. — . B . =
soes a podemos tambem estimar < d 52 por a2 . Assim o nume-

ro de fotons virtuais para a situacdo em que ha n eléetrons con

finados em um volume de dimensao a3 vale:
Nf voan L T1-40)

para que tenhamos Nf L necessario que n ~ 1/a, que cor-

1026

responde a uma densidade de e1'étr'ons/cm3 aproximadamente.
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- IIT -
SISTEMAS ATOMICOS

ITI-1. 0 FORMALISMO DIRAC-FOCK

0 estudo teorico da estrutura eletrdnica de sistemas a
tomicos dentro de um enfoque relativistico n3o & recente. 0 pri
meiro trabalho nesse assunto, realizado por Swir1e521, data de
1935. Nesse trabalho foi utilizada a aproximacao de Hartree-Fock,
considerando a funcao de onda total do sistema como sendo um pro
duto anti-simetrizado de funcoes de onda de Dirac para um ele-
tron, e levando em conta apenas a repulsao eletrostitica no Hamil
toniano de interacdo entre os elétrons. Entretanto apenas na dée
cada de 60, com o advento dos computadores eletronicos rapidos,
esses calculos tornaram-se exequiveis. Um trabalho classico des

22, sequindo a mesma linha de Swirles, po-

sa epoca e o de Grant
rem, mais elaborada na parte formal e utilizando a interacao de
Breit. Em 1971, baseados nesse trabalho de Grant, Desclaux et
a£i£23 propuseram um esquema computacional que tem sido utiliza-
do com bastante sucesso.

Esse tipo de formalismo & conhecido como Dirac-Fock, e
sera discutido em linhas gerais nesta secio.,

0 Hamiltoniano no espaco de configuracao que escreve-
mos em (II-36) pode ser reescrito na linguagem de segunda quanti

zacao sob a forma24:

=
1]

K + V + @ (III-")

onde:

~
n

J dx1 w+(x1) (c a.p + c? B) w(x1) CIT11=23a)

Vs [ et vyt i) (111-2b)
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2 = o [[axg axy 6 xg) Vu(IF, - B0 w(xy)w(x,y)
(IT1-2c)
sendo que: VN(r1) e o potencial produzido pelo nucleo atomico
- Z/ry (Z & o numero atdmico), VB(|F1-'?2[) € o potencial de
interacao inter-eletrdnica de Breit e Y(x) s3o operadores de
campo.
Expandindo os operadores de campo em termos de operado

res de criacao e aniquilacio de el&trons (analogamente a (II-4)):

p(x)

é a, ¢k(x) (IT1-3a)

)

) at ¢t (x) (I11-3b)

sendo { ¢k(x) } um bonjunto completo e ortonormal de funcdes de
onda de Dirac para uma particula.

Por essas expressdes o Hamiltoniano (III-1) fica:

H = § <k]| c3.p+clgaq V(ry) | e

1 > I
vy Ezm L | Vg(Iry =%, Jmn> a} at ap a. (III-4)

onde
<k| cap+cl B-i-VN(r1) 2> = Idx1 ¢t(x1) [c &+ c? B#VN(r1)]¢2(x1)
‘ (I11-5)
<kg | VB(I?1-?é[) [mn> = JJ dx, dx, ¢t(x1) ¢;(x2) VB(I?1-F2|) On(Xq) 6, (x,)
(IL1-6)

Consideremos que nosso sistema atémico seja constitui-
do por N eletrons. 0 estado anti-simetrizado para esse conjun-

to e:

N g
| DET> = 1 a, 0> (I11-7)
- & 1



21

estado esse cuja funcao de onda associada & o determinante de
Slater,

0 valor médio do Hamiltoniano (III-4) para o estado da
do em (III-7) & calculado utilizando-se as regras de comutacao

dos operadores de criacao e aniquilacao:

N . ‘
<DET| H [ DET> = § <« k] ¢ a.p + c? B + VN(r1) | k>
k=1
1 N > >
+ . Z <k2.l VB([r1‘r‘2’) Ik2>
k,2=1
k=2
- <kg | VB(|F1..?2]) Izk:] (I11-8)

como quando k = g as duas parcelas se cancelam, podemos omitir
k = 2 em (III-8). 0 primeiro termo do Tado direito de (III-8)
e a energia média dos operadores de um corpo, o segundo e o ter-
ceiro termos dizem respeito a energia de interacio entre ele-
trons, sendo respectivamente chamados de termo direto e termo de
"exchange", como foi visto em (11-26).

Escrito explicitamente o termo direto fica:

N
- ) <k Ve(IF, - %,0) [ kes> =

N ([ : . _
] - * 1 .
T g )] e KOG ) e e ey
S 1° T
_ ? "dx dx ¢+(x )7 (x,) &1.32 o (x4)0,(x,) +
KRR J )T TR T2 2[%, -7, ko7 Rp M
] ' ‘ (3,.%)(%,.7)
= = ] dxq dxp 0 (x)3(x)) ——L2 4 (x,)0,(x,)
k3£=1 JJ 2]r1 - PZI

(I11-9)

Como a densidade de carga & dada por: p(x) = T (x) ¢(x) o pri
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meiro termo do lado direito de (II1-9) & entendido como sendo a
energia de interacao entre duas distribuicdes de cargas. A par-

te tridimensional do quadrivetor corrente e:
J(x) = ¢ ¢*(x) & ¢(x) (I11-10)

portanto, o segundo termo pode ser interpretado como a interacao
entre correntes. Atraves da decomposicio de GordonZ> podemos ter

uma visao mais explicita do vetor corrente dado em (III-10):

0« = [FF0- G o]

1 [: - > 1 d - >
+ rot(¢ & ¢) - —/— 2 (3 i ¢):] (104 1]
"z & ot >

sendo que nao considefamos a presenca de um potencial vetor ex-
terno em (III-11). 0 primeiro termo em (ITI-11) @ uma corrente
orbital convencional, o segundo termo & uma corrente de magneti-
zacao devida ao spin e o Gltimo nao possui analogo n3o relativis
tico, e sua contribuicio desaparece quando o limite nio relati -
vistico e tomado.

0 terceiro termo em (I11-9) constitui uma correcaoa in
teracao Coulombiana instantanea devido a efeitos de retardamen -
to. Como veremos no capitulo seguinte, a contribuicio desse ter
mo a energia global do sistema & nula pois, como consideramos que
a distribuicdao eletrdonica @& estacionaria, nio devemos ter efei-
tos de retardamento para o termo direto.

Dessa forma temos que o termo direto da energia global
(ITI-8) @ um funcional do quadrivetor densidade de corrente. 0
termo referente aos potenciais de um corpo tambem € um funcional
da densidade de corrente. 0 termo de "exchange", entretanto, na
forma que esta em (III-8) & chamado nao-local, e somente utili -

zando-se a aproxima¢ao local do sistema inhomogeneo por um gas de
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eletrons livres degenerado, proposta por S1ater26, podemos consi
dera-lo um funcional da densidade de corrente. Recentemente Ra-
jagOpa127 propos uma extensao do modelo de Hohenberg-KohnZS, on-
de a energia total do sistema & considerada um funcional da den-
sidade de corrente. Contudo nao consegue obter um funcional ex-
plicitamente dependente da densidade de corrente.

0 formalismo de Dirac-Fock consiste essencialmente em
determinarmos o conjunto de funcoes {¢ki(X)} de maneira a tor
nar extremo o valor médio do operador Hamiltoniano (ITI-8). Essa

condicao & expressa por:
§ <DET| H |DET> = 0 (I11-12)

sendo que, essa variacao & feita sobre as funcoes de um el&tron
de forma independente e arbitraria para cada uma delas. Conside-
rando-se independentes as variacoes 6¢;(x) e 6¢k(x) podemos

escrever:

- |
> > 2 :
§<DET | H | pET> = k§1 J dx, 6¢;(x1) [c a.p + ¢c° B+ VN(r1)] ¢y (%)

rr

dxy dxp oy (x4) 67 (x,) Vp(|¥, - Fol) 6 (xg) 6y (x,)

| (I11-13)

Como o conjunto de funcdes { ¢k(x)} e ortonormalizado a condi-

cao de extremo & imposta pelo principio variacional:

N
2
6[<DET|H|DET> - 3 e+ f dx; 9% (x,) ¢k(x1)] =
(IT1-14)
sendo ¢, + ¢ um multiplicador de Lagrange.

Como as variacoes 6¢t(x) sao independentes e arbitra

»
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rias para que (III-14) seja satisfeita temos que as funcoes deum
eletron devem obedecer o seguinte conjunto de equacdes integro-

diferenciais acopladas:

[c 3P+ ¢t g4 VB(r1)] o (x4)

N ¥
+ [221 J dx, ¢7(x,) Vg(IF, =%, 1) ¢£(x2):, ¢ (x4)

N - |
T ok [ Axg 030x0) VRUITy = F51) 0, (xp) 4,(xp) = (g 4 c) b (xq)

(I11-15)
chamadas equacdes de Dirac-Fock. Da resolucao simultanea das N
equacoes (III-15) obtemos o conjunto de funcoes de uma particu-
la, que tornam extremo o valor medio do operador Hamiltoniano.
Nessa aproximacio podemos considerar que cada eletron encontra-
-se submetido ao potencial do nicleo €, a um potencial medio cau
sado por todos os outros eletrons. 0 segundo termo do lado es-
querdo de (III-16) e conhecido como potencial direto, o terceiro
termo & um potencial n3o local chamado de "exchange" ou de troca,
Os fatores €, > se valida a hipotese de Koopmanszs, sao os ni-
veis de energia atomicos, subtraida a energia de repouso.

0 elemento de matriz:

> >
Vkake = <ka | Va(lr, =¥, ]) | ke> (I11-16)

é.a amplitude de probabilidade de que ocorra um espalhamento en-
tre dois eletrons e que, os dois permanecam em seus estados ori-
ginais. Escolhamos um determinado elétron k s @ probabilidade

que esse eletron interaja com todos os outros N-1 eletrons e

que, todos permanecam em seus estados originais e:



25

N
2§1 <kg | vB(|?1-.?21) | ke >
2=k
N > >
= J dx1 ¢I(X1) ’:2’21 [ dX2 ¢Z(X2) VB(IY'1 -rzl) ¢2(x2)] ¢k(x1)

L=k (I11-17)

Tendo em mente a aproximacio de Born para o espalhamento, o ter-
mo entre colchetes em (III-17) pode ser interpretado como sendo
um potencial efetivo para esse tipo de espalhamento, ao qual 0
k-8simo el&tron esta submetido, Nao levando em conta a restri-
cao k = g podemos imediatamente identificar esse potencial ete
tivo com o potencial direto em (III-15). Esse mesmo tipo de ana
lTise nao pode ser feita para o potencial de "exchange", pois tra

ta-se de um potencial nio-local.

ITI-2. A POLARIZAGCKO DE SPIN

Com o intuito de introduzirmos nosso modelo para a po-
larizacao de spin, dentro de um contexto relativistico, analisa-
remos a amplitude de probabilidade pPara o espalhamento direto re

ferente a repulsio Coulombiana instantanea:
Coul
g V{245 = g < | 2] 1/]?1-‘F2| |23 (I11-18)

(a somatoria em (III 18) e feita sobre todos os estados e]etron1

cos).

Utilizaremos no calculo de (IT1-18) biespinores esferi
15 dados por:

f(r) xﬁ(?,o)
wK’u(F,g) (I11-19)

ig(r) xfu(?,o)
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onde XE(F,U) $ao 0s espinores esfericos:

xp(Fo0) = 3 C[RK.U?,J' ;u-cr',o'] YE‘OI(?) x° (o)
og'=x1/2 K
(1L1-20)

sendo que C{RK,1/2,j ;u-o',o'] sao os coeficientes de Clebsh-

]

- -~ w . e o

-Gordan, YE‘U'(F) sao as funcoes harmonicas esfericas e x (o)
K

sao as funcdes de spin:

i 0
x/2(s) - [ ] e W2 . [ 1 ] (I111-21)
0

As funcoes xg(?,o) satisfazem as sequintes equacdes:

-
)
Q
~
n

3 +1) xE(R,0)

(<
>
Fallh =
—
-3

-
Q

~
]

u xE(F,c)

r4
L2 xl(F0) = 2 (2 41) X! (%,0) (111-22)
2 3 (F0) = 3 H(R,0)

K xE(F,o) - K XE(F,U)

-

-+ y > -
onde L & o operador momento angular orbital, § & 0 momento an

gular de spin § = —%— 5 4 J o operador momento angular total
> > . 5 % -> -
=L+ S, JZ a componente Z de J e K & dado por: K =

<> > -
= o.L + 1., Dessa forma temos:

1
E’K' = IK|+'—2"—(SK"1)
K
So = (I11-23)
|
R

kK pode assumir qualquer valor inteiro e U qualquer semi-intei
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ro dentro do intervalo - — 3.

Substituindo (III-19) em (III-18), temos:
¥ ¥
Coul > > 1-11 A i U1 ~
; V1 2 1 2 = ; [I dl"1 drz [f1(r1) XK1 (r1 901) ’ -1 91(‘"1) X-K1(r1 :01)
u2+ a . “2+ A
[fz(rz) XK,Z “2’02) s =1 gz(rz) X-KZ(rZ’OZ)]

u11\ uz*‘
f1(r1) xK1(r1,c1) fz(rz) xKZ(PZ,Uz)

3 U‘I A o u2 A

P ory) x (Fraog) | 1 g,(ry) X_k, (F2292)
(111-24)

Substituindo (III-20) em (ITI-24) e utilizando a expan

2 rz

LR < X a m,a
: e Yo Kra ) Y (6. (111-25)
0 m=-2 22 +1 rj’ﬂ L 1 272

¥
¥
n
ne-18

rzl 2

Coul : 4 51 2 2, W=1/2 2
J V1212 = ] J dry § 1f(r)] [iC(K1,u1-1/2)l|vz1 (F,)]

am 22 + 1
, U.+1/2 R *
+ |c(K1,u1+1/2)|2 IYR: (r1)|2:} ¥g (Fy)
' TR, ¥ .
+ lgy(r)|2 [iC(-K1,u1-1/z)|2 |YI: (7,)(°
, _ u,+1/2 ®
+ IC(-K1,]J1+1/2)|2 IYE: (r‘1)|2:l Yrg (r'1)
, rt 2 2. Mo-fe . o
n
>
, wo+1/2 -
+ 1Clkpaupe1/2) |2 IYy2 (rz)lz] e
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+ gy(r,)|? [?C(-Kz,u2-1/2)]2 |2

28

1/2 2
(F,)
o (F)]

| Wp+1/2 R
+ |Cl-xpaupt1/2) |2 |YE§ (r2)|21} Yo (#,) }

(I11-26)

onde utilizamos as abreviacoes:

C(RK,1/2,j,u-c,c)

E-K

Cle,i-5)

_ (I111-27)
.3

A realizacao das integrais angulares nos conduzira a integrais de

tres harmonicas esfericas, que s3o os conhecidos coeficientes de

Gauntzg:

Iiwe'm' | 2m) =

J de vg:*(?) Yf(?) Yﬂ(?) (I11-28)

Para que (III-28) n3o seja nula as seguintes relacoes:

M '; m'

|2-2'] s L
B4Rt o+ L

A

m

248" (I11-29)

par

Portanto, feitas as integrais anqulares em (IT1-26) teremos:

2 22+1

Coul 4 = 2 2 2

o

X

+ ¥

+ -

120(21u1-1/2]£1u1-1/2) + |C(K1,u1+1/2)|2 110(21u1+1/2|21u1+1/2{]
193 (r) 1% 1€ kg auy=172) 12 1, (T, ue=1/2]T, 5, -1/2)
JgtTy 12 201 ¥y 1H4

[C(-K1,u141/2)|2 120(T1u1+1/2|11u141/2)}
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oo 2
2 T« 2 : 2
g J dr2 ro ";'EiT' |f2(r2)] {}C(+K2,u2-1/2)| 120(22“2‘1/2]22“2'1/2)
>
0

X

+

|C(K2,u241/2)|2 IEO(£2u2+1/2|22“2+1/2?]

+

|92(1"2)]2 [IC(-KZ.UZ—U?HZ 120(-{2“2'1/2'@2“2'1/2)

+

|C(-K2,u2+1/2)l2 120(§2u2+1/2izzu2+1/2i} (I11-30)

Denominando:

2 v 2 2
s .

* Lyo(agup=1/21uy-1/2) + [Clipauye1/2) |2

x 120(22u2+1/2|22u2+1/2iJ + [92(r2)|2 [}C(-Kz,u2-1/2)]2
x IEU(IZué-1/2|72u2-1/2) + IC(-Kz,u2+1/2)|2

X 120(12u24=1/2|Eé1gr;1/2{] ‘ (IT1-31)

e levando-se em conta a ortogonalidade das harmonicas esféricas,

temos:

Coul - , w=1/2% _
; Vig12 = | dry | fi(ry) Clicy5uy-1/2) Y21 (ry) 5 £y (ry) Cleysuy+1/2)

uel/2* =172
x YR"' (r“l) 191 (r") C(-K1 3“1'1/2) Y‘E‘I (r‘1) ’
_ we+1/2%
91(r1) C(‘Ktl sU1+1/2) YI‘] (Y‘1) X
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¢ )
120(g1u1-1/2|21u1-1/2) 0

I£0(21u1+1/2|21u1+1/2)

L 2841 - e
120(21u1-1/2|21u1-1/2)

0 120(21u1+1/2|21u1+1/2) |

1‘[1“1/2 A

f1(r1) C(K1,u1-1/2) Y21 (r1)

He+1/2

3 (r1)

x Kg(r1) (I11-32Z)
e AP

f1(r1) c(n1,u1+1/2) Y

91(r1) C(-K1,u1-1/2) Y

A uet/2
91(1"1) C('K1 9U1+1/2) Y-Q—"l (r.')
\ Y

Como ja dissemos, o spin nao & uma constante do movi-
mento no formalismo de Dirac, entretanto podemos calcular seu va
Tor médio para um dado estado. FEm particular o valor médio de

sua projecao na direcao 2 &

<coul o=z, o> = 4 { [cle,u-1/2)]2 J ar v% £(r)|?

1Clkyui1/2) ]2 { dr r? |f(r)|2

+ |Cl-kou-1/2)1% | dr 2 [g(r)|?

:
[CC-k,us1/2) |2 | dr v |g(rm) |2 | (111-33)

Os termos positivos em (III-33) d3o a probabilidade de fazermos

uma medida do spin e obtermos spin paralelo, os termos negativos
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fornecem a probabilidade para spin anti-paralelo. Considerando

normalizada a funcao radial:

J dr rl ['lf(r)|2.+ |g(r)|2.1 = ] (111-34)

e da propriedade dos coeficientes de Clebsh-Gordan:

%/2 |Clk,u-0)]% = 1 (I11I-35)
=%

as probabilidade a que nos referimos s3o normalizadas.

Podemos entao inferir que, os elementos
120(21u1-1/2|21u1-1/2) e IEO(E1u1-1/2|Iiu1-1/2)
da matriz em (III-32) est3o vinculados 3 probabilidade de termos
spin paralelo e os outros dois ao spin anti-paralelo.

Essas conclusdes, entretanto, nos conduzem a um poten-
cial efetivo onde a forma dos orbitais dados em (III-19) n3o se-
ria consistente. Em outras palavras, n3ao ter7amos mais apenas
duas funcoes radiéis f(r) e g(r) mas sim quatro funcoes ra-
diais. Com o intuito de mantermos a nocao de orbital (I11-19)
consideraremos como a probabilidade de termos spin paralelo, num

dado raio r , para cada uma das componentes:

2
) = [£(r)] Clr,u-1/2) |2
@t Oy e 1o el
(IT1-36)
: 2
P (r) - lgte) | Jetok,u-1/2))2

1F(r) 1+ Jg(r)]

e analogamente para termos spin anti-paralelo:

]f(r)lz
|f(r)|2 + |g(r)]

(r) = & [Clk,ue1/2) |2

PKu+
(II11-37)
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PKu+

2
(r) - lg(r)| 1C(-kc,us1/2)] 2
£ 1% + [a(r)[2 ’

Dessa maneira teremos um potencial efetivo medio para

spin paralelo:

L 22+1

Prqugt (M) T Equy=1721%pu-172) K, (ry)

(I11-38)
e outro para spin anti-paralelo:
AT NS T S (ry) oo (2quy+1/2] 2, 41/2)
L 2041 KM

PK1U1+(r1) 120(21u1+1/2|21u1+1/2) Kg(r1)
(I11-39)

+

Em calculos atomicos normalmente & considerado apenas
0 termo de monopolo (£=0) na expansao (III-25). Os coeficientes
de Gaunt da forma

1

Van

Igg(a'm* | em) = 8 (IT11-40)

lz'amm'

quaisquer que sejam (&,m) e (2',m"), portanto no caso em que £=0
nao teremos distincao entre as duas orientacdes do spin. Assim

sendo, para % = 0. teremos o potencial Coulombiano efetivo:

Veoul = ; J dr, r22 : [-Ifz(rz)lz +* [gz(rz)lz:}
(I11-41)

que e utilizado comumente.

Para outros valores de 2 , entretanto, teremos contri-

buicdes diferentes para as duas orientacoes de spin. Nos c3lcu-
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los que efetuamos neste trabalho, consideramos outros valores a-

lem de 2 = 0 compativeis com as condicoes (III-29).
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= IV =
POTENCTIAL EFETIVO

IV-1. TERMO MAGNETICO DIRETO

A amplitude de probabilidade para o espalhamento dire-
to referente a interacio de duas correntes, que denominamos ter-

mo magnetico direto, &:

> >
Mag 1 Sy vip
; Vigqo = g <12] = — — = |12> (Iv-1)
e, - 5l

Utilizando os biespinores esfericos (ITI-19) temos:

Mag T >
Z Viz12 = I dry ¥, u1(r1’°1)

1

5 + > 1 .&2 ] > > >
X [; J dr2 ¢K2u2(r2,0'2) [ e |T—+;—I ‘PKZUZ(FZ,UZ) . 0&1J ¢I<11J1 (1"1 ;01)
: (Iv-2)

0 termo entre colchetes em (IV-2), pelo que ja vimos,

pode ser interpretado como um potencial efetivo para essa intera
¢ao:

: o
Mag, > _ 1 >+ o i s >
v (r1,01) = - - ; dr, M y (rz,oz) F— ” (r‘z,oz).a1

2F2 |r1- 2| 2 2

(Iv-3)

Esse potencial depende das coordenadas espaciais e de spin do e-
letron denominado 1. Inicialmente faremos uma média nas coorde-

nadas de spin do eletron 1 em (Iv-3).

Em coordenadas esféricas o produto escalar na expres -

sao (IV-3) fica:

31.32 = a{ ag & a? ag & a? ag (1v-4)
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sendo que as matrizes de Pauli, que definem as matrizes de Dirac,

quando utilizamos coordenadas esfericas sio:

seno - seng e~ 1¢
B = '
senp el?® coso
- send cosg e~ 19
8 - (IV-5)
cosb ei¢ seno
0 - i e 0
o? - )
iel? 0

Para obtermos o valor médio do spin do eletron 1 na direcao 2 de

vemos utilizar os esp1nores contravamantes15

ei¢/2

cos6/2
x'%(e,0) - _ (1V-6)
ew/2 seng/2
referente ao spin paralelo, e:
e'w/2 seng/2
%4047 = (1v-7)

e'iqb/2 cos6/2

ao spin anti-paralelo.

: _ - pon -
Assim sendo definimos a media do operador @y para o

caso spin paralelo sob a forma:

0 1/2

(0,0) &, x'/%(0,¢)
..).
<+ | a | 4> =
x'7%(8,0) 3, x'/2(e,4) 0
(Iv-8)
onde mantivemos o carater impar do operador 31. Para o caso

spin anti-paralelo obtemos 0 mésmo resultado que (IV-8) com o si

nal trocado.
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Realizando-se a média para spin paralelo em (Iv-3) e
tambem a média esfeérica nas coordenadas angulares 6, e ¢, a

fim de que o potencial efetivo independa da direcao temos:

Mag _ 1 > 4 > r 3
plrg) = - ] J T2 ¥eyu,Far) o3 9, (Fya0p)
r 2 /1
2 4q < 0 - 4 1 0,n
B G e i AL = Vg
> >
2
1 r< r [
+ : I (r D I )Y (r,)
g-impar 22+1 r>£IT [ = 2 ot S8
' 6 24 r 2
- + > -> ™ <
*® dr2 wxzuz(PZ’GZ) 22 wxzuz(rZ’UZ) _Tr 3
4 R fo=x [
» | LAEY = V6.0 | 4 y _ a (sl
| 2" 2 2 2 L-impar 22+1 ol 2+T 2 0
+ sz ?: " (?2,02) ay ¥ y (FZ,UZ)
‘ 2 Py
r 0 I
" r
x { 1/ 8n ~ [Y}J,v;’ (1V-9)
6 3or, Lo
\
onde
e 1
. L
I; : ” i /(29.+1) (2+1)! dx PE‘I(X) (1 .| XZ)
>~ 4y (2-1)! ;
=i
i i
1, - /(2“” (2-1)! dx P7(x) (1 -x%) (I1vV-10)
’ 4r  (2+1)! |
-1
, 1
Ig,o = - 2% /2_2:_1_ ' dx Pg(x) (1 -xz)”2 X%

-1

sendo Pg(x) 0s polinomios associados de Legendre e I a matriz

identidade 2x2,
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Substituindo explicitamente os biespinores vy (F5,0,) ,
Kol 22
as componentes do operador 32 e fazendo as integrais angulares

em (IV-9) obtemos:

. 2
Mag . i/ an 2 g
by “lrg) = e 15 5 % J dr, v, — fa(ry) gy(r,)
0 >
+ 1€l upe1/2) |2 Iog(oup+1/2]25uy41/2)

0 1

. 2 _ . _ y

|C(-K2aH2+1/2)l 120(22112"'1/2[22“2"*1/2) [ I 0 ]
(Iv-11)

0 operador matricial em (IV-11) quando aplicado a um

biespinor resulta num biespinor com as componentes trocadas:

0 1 f(r)  x4(f,0) i 9lr} 3L F o)
< (1v-12)
I 0 i g(r) xEK(?,c) f(r) XE(F,G)

Entretanto, para que o potencial (IV-11) possa ser utilizado num
sistema de equacdes radiais para uma particula devemos substituir
0 operador matricial em (IV-11) por outro, que seja impar também
mas que nao altere a parte spin-angular dos biespinores.

Da propriedade dos espinores esfericos bem conhecida27
UA _ u A .
Ol XK(r,c) = - x_K(r,c) (Iv-13)

Temos como candidato natural para essa substituicao &:

0 "
[ r } {189

;or 0
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pois temos:

0 -o f(r) xg(?,c) ig(r) xg(?,c)
- (1v-15)
-0 0 ig(r) XEK(F,U) f(r) xEK(?,U)

Dessa maneira teremos um potencial efetivo para spin

paralelo dado por:

-
Mag Mag 0 -0
VK1“1*(r‘) i [ Kougt slryd + P “1*(r')] V (r1)[ " 0 ]
(IV-16)

e para spin anti-paralelo:

0 i,
Mag o Maq
K1u1 (r ) =T [PK1U1+(rT) + PK1H1+(r1)] (r )[ -or 0 ]
(1v-17)
onde
o 2
M . r
e ) [ drp rp° — 3 fa(rp) gy(ry)
>
0

X

|Ckpsup=1/2) 1% Ty (25up-1/2]2puy-1/2)

€ kg aupr1/2) 1% 150 (Rpups1/2] 2uni1/2)

+

2 = —
|C(-K2,u2-1/2)| 120(22u2-1/2[22u2-1/2)

[Tkt T2V Z Lo 0T it 12 [ s 1] 12 (1v-18)
22H7 20 (%215 2H7
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IV-2. TERMO DE RETARDAMENTO DIRETO

A amplitude de probabilidade para esse espalhamento e:

FVizne = T <rel -

12> (IV-19)

14—

|1 )|

0 potencial efetivo por sua vez & dado por:

' (a).%)(3,.%)

“,Re’t(+1,0 ) = - -;_ ; ’ d?z wzzuz(Fz,oz) ;F,, _ Y‘zl wKzuz(?z,oz)

(Iv-20)
substituindo explicitamente o versor n temos:

Gy F -8 ) Gy F - 7))
Ve F o) = -T”dr i ] ot ;f S22y (F.0,)
ry - r2| 2
(1v-21)

Como no caso do termo magnetico direto, realizaremos

primeiramente a media sobre as coordenadas de spin do elétron 1.
. ’ - . % .

Considerando-se o vetor ', coincidente com o eixo 2 o opera-

dor em (IV-21) fica:

r
Ret > o * 4 o % > 2 r
el = = 7} U 2 Yy, (729) W“’Kzuz("z"’z):l "%
1772
[ r, ob 7
2 -+ r
- dr, ¢t (r,,o.,) 2 " (re ,6.) r, a
5 2 Koy 22 1?1__?213 Kolly 2?2 1 1 ™M
[ ( : r, ob ]
2 z
- || 4R, v (F,,0,) —2 b, (Fu0,) | vy o
L4 2 Vs 27 1?1_ ?213 Kol 2°72 | 1 =1
— r r2 ar‘ =
e “2 2z
e, v @en be o (Fpu0) | o
i 2 Koy er 2 l?i"?Zlg K 2* 2 1 1
(Iv-22)

Realizando-se a m&dia sobre as coordenadas de spin, pa
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ra 0 caso spin paralelo e a média esférica sobre as coordenadas

angulares, utilizando a expansao:

n
1 _ 1 v P 1
]?__?Tg = n-);() _—Y.T+3_ Tn(COSGT) (Iv-23)
%2 = >

onde T;(c0581) sao os polinomios de Gegenbauer30, obtemos:

n
Ret _ 1 2 > T + > r >
T D I e = e MR A R u, (229)
2n o 252 2re
r > r<n + > r >
- Iyrgjdryr, o n+3 wnzuz(rz’ﬁz) . l”Kzuz(‘”'z"’z)
. >
r > r‘«‘.n + > r >
- Iy [ dry o, L l"..czuz(‘”z"’z) oy wkzuz(rZ’OZ)
b ) >
r N :
> 2 < + > r -
+ I { dr2 ra ;_313 wxzuz(rZ’UZ) %2 wKzuz(rZ’cz)
>
(Iv-24)
onde
™
) 2. 1
I1 = de1 sene1 cos"o, Tn(cose1)
fﬂ (1V-25)
12 = de1 sene1 cose1 T;(cose1)
0
Como temos:
0 o f(r) XE(?’°)
+ A . + A
f(r) xE (Fyo) , -1 g(r) fo(r,c) =
o 0 ig(r) x! (%,0)

= -0 f0r) g(r) [XE(R.0) |2 & 4 f(r) g(r) Ifo(F,c)Iz (1v-26)

realizando-se as integrais angulares em (IV-24) devido a ortonor

malidade dos espinores o resultado final sera nulo. 0 mesmo re-
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sultado vale para spin anti-paralelo. Com isso demonstramos o re

sultado que haviamos adiantado no capitulo anterior,

IV-3. TERMO DE "EXCHANGE" REFERENTE X INTERACAO COULOMBIANA INS-
TANTANEA

A amplitude de probabilidade para esse processo e:

Coul -> > + > & >
; U2 gm = - ; ” dry dr, "’.<1u1("1’°1) ® “’Kzuz(‘"z'“z)
1 > >
* T%*—*E—T ¢K1u1(r2,02) ® wKzuz(r1,01) (IV-27)
1772

Como ja dissemos, este & um termo nao local; para tra-
ta-1o consideraremos que, 0 g3s de el&trons real possa ser apro-
ximado Tocalmente (na vizinhanca imediata de cada ponto) por um
gas de eletrons livres degenerado (aproximaciao de Slater).

A fim de-que possamos obter um potencial efetivo de “ex
change", que leva em conta a polarizacao de spin, nio utilizare-

mos ondas planas na descricao do elatron Tivre, mas sim ondas es

15
L& i g° o (pr) xﬁ(?,c)

fericas ' ”:
2 p
¢, (F,0) = /2 (1v-28)
REH T S2e! ST A
ivoe - ¢ dzlpr) x¥ (F,0)

onde p e o vetor de onda do eletron, que nas unidades que esta

mos utilizando € igual ao momento Tinear; € &€ a energia total
do eletron e jg(pr) sao as funcdoes de Besse] esfericas, que sao
definidas a partir das funcdes de Bessel cilindricas por:

]1/2

i tpr) = [ u

o Jyat/2(pr) (1v-29)

Substituindo (IV-28) em (IV-27) e utilizando proprieda
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des do produto direto de matrizes, temos:

Coul > > 1
bligay = =- ] JJ S, iy
pz:KzsUZ |l"1 "rzl
{ > > + > -
x [¢p1K1u1(r1,01)¢p1K1u1(r2,02)] ® [¢p2K2u2(rz,02)¢p2K2u2(r1,01)
(I1v-30)

onde as somas sobre Ky € W, sao realizadas sobre todos os va-
Tores possiveis desses numeros quanticos, e a soma sobre P, es
ta restrita a valores positivos, devido ao Hamiltoniano de inte-
racao que utilizamos, e limitada por um momento maximo, que de-
pende da densidade do gas (momento de Fermi).

Utilizando a relacio:

JopI¥-F'1) = 4n L 3aer) Gy (ert) YRR) ¥E () (1v-31)

€ a propriedade dos coeficientes de Clebsh-Gordan:

L Cqdpd smyumem) C(3,3,] smpsm'-my) = 8

y mmi 6mm' (1v-32)
temos:
*
+ A A~ m, m A
Lo (Frhet) xi(fie) = 6, ] Yo (F) Y9 (71) (1v-33)
KU m
2 fixo

onde ¢ fixo significa j = 2+1/2 e & » € o delta de Krone-

oo
cker relativo as duas orientacoes do spin.

Dessa maneira, por (IV-31) e (IV-33) podemos escrever:

o= A T S, r)aglort) EH(RY L0 (R0
¥ (1v-34)

. > >,
Jo(plr"r I) 60.0.

A partir de (IV-34) temos:

+ > >
¢p2K2U2(r2’02) ¢p2K2U2(r1’G1)

1 2 .
—7 P32 Jo(pal7y - ¥51) Yoo
27 172

(1V-35)

Kalka
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que pode ser interpretada fisicamente, quando ?2 tende a FI’ co
mo sendo proporcional a densidade de carga nesse ponto quando as
orientacoes de spin coincidem.

Podemos entao reescrever (IV-30) sob a forma:

2 >

T u = - ¥ dr, dr, ¢ {rys0;)
51221 by 2w2 1 2 Pykqu, 1271 1?1- Fz'

8 0

0,0

. ¢p1n1u1(”2’°2) (1V-36)
0
%4 %

onde agora & representa a matriz identidade 2 x2 .

%1%
Vamos agora fazer a mudanca de variavel em (Iv-36)
o -> >
rp = P+, (1v-37)

. > &
e considerando Y fixo, temos:

d?z = dr (1v-38)
Através da relacios!:
-5
meay . e oom( VP .

GEY 3 0r) = 0t | - | dgtor) (1v-39)

e da definicao dos espinores esféricos obtemos:

>
Hra . 2,1,1 v_I')‘. :

x . (Fo0) 3, (pr) = (i)~ x*| 0 | jalpr) (1v-40)

K 2 K ip 0
Entao podemos escrever a grande componente de

¢p1K1u1(?4‘?1a02) » Ppor exemplo, sob a forma:

>
. 5 Uy Xy w2 . R
I, P+ 7D ) 07T0,0p) = () XK1[ i_p.'f_,oz | sotey 1%, + %)
1

(Iv-41)

. L. €1'&'C2
onde por simplicidade omitimos o fator __E—_-_ 5
£

1

.
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Por (IV-34) e (IV-40) temos:

H -2, u —V>-+
. : 1 NN . 1 1 r
i, (p, |7 +7]) x "(r +rF,0,) 6 = 4r ¥ i [ —_—, 0 ]
21 11 Ky 1 2 040, e Ky ip, 2
.
+ >
n r - - Hon
* % [ T’ 02 } Jglpyr) dy(pyr,) X“1(r1’°1) (1v-41)
1
Pela definicao dos espinores esféricos:
u Vo + V> ‘
%) | = » % R | = 1, clepagmo) cliueot)
1 ip, ip, co'
= 6? T 6? o o't
x ¥, [ ] Y [ ] x (05) x (0,) (1v-42)
1

ip1

Atraves dos coeficientes de Gaunt (III-28) podemos es-

crever:
o, V *, Vs [
H, = Ry '
YE1 [ L ]YE'U [ L ] =} I m(2quy-0]2u-o") YT[ : ]
1 ip ip L ip
1 1 1
(Iv-43)
onde L e M satisfazem as condigcoes (III-29).
Portanto, por (IV-43) e (IV-39) temos:
J, (PP, +F]) x (F’:>r,o ) 8 = 4n )y ¥ Vi
21 171 Ky 1 2 040, e gt |

Clkysuy=-0)Clk,pu-0") Lim(2qug-ol2u-o*) Y?(?)jL(p1r) xo(cz) xcﬁkoz)

Para a pequena componente de ¢ (v -&?,02) obtemos uma ex-
Prkqug 1

pressao analoga, substituindo Ky Por -ky, 2, por EI'
Substituindo (IV-44) e seu analogo em (IV-36) e fazen-

- . .- >
do-se as integrais angulares correspondentes a variavel r tere
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mos pela ortogonalidade das harmonicas esfericas:
VT 8,0 Sm.0 (IV-45)
Portanto, por (III-40) e pela propriedade dos coeficien
tes de Clebsh-Gordan:

1 Clk,u-0') C(k,u-0") = 81
Kl
2 fixo

o" (Iv-46)

= . . . = >
temos que, realizadas as integrais angulares na variavel r a

expressao (IV-36) fica:

o .
Coul 2 2 (51 +c7) 5
E Y221 = - J dry vy py - %1”’1"1) €y suy-1/2) ]
1
0

2 2 ; .
+ IC(K1,U1+1/2)| J %? 3: Py ’ dr r JO(P1T) Jglp,r)
2
0

; 2
28 Ji.t(p‘lr“' [IC(-K13H1-1/2)|

‘ 2
+ -[ dr1 r1 p1

5 1

; : 21 2 2 3 .

+ IC(—K1,U1+1/2)IJ & g Py { dr r 30(p1r) JU(DZF)
2 0

(1v-47)

atraves da ortogonalidade das harmonicas esféricas podemos re-

constituir o biespinor esférico correspondente ao eletron 1 e re

escrever (IV-47) sob a forma:

Coul . a5 2 2 m . .
; U1 gmg = J dr-l ¢p1K1U1(r1’01) [' K pzz pz [ dr r JO(P-lP‘) Jo(pzr)

8 0
% ( 940, H ) (?’1,0 ) (1v-48)
1

0 termo entre colchetes em (IV-48) & o potencial efetivo de "ex-

change" para a interacido Coulombiana instantanea.
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A integral em r na express3o (IV-48) tem como solu-

. ) 1 1
J dr r jo(p,r) Jolpyr) = — g
1P2

0

Lt

2n (1v-49)

Py = Pg

Para realizar a soma sobre o momento Pp vamos transformar a so
matoria numa integral. Como estamos utilizando ondas esfericas,
em nossos calculos, devemos lembrar o resultado que a densidade
de estados independe das condicoes de contdrno do prob]ema33. Co

mo ja realizamos as somas sobre Kp e 1,

I — J dp, (Iv-50)
P2

Para introduzirmos a polarizacao de spin vamos conside
rar que temos em media dois gases eletrdonicos com orientacoes de

spin paralelo e anti-paralelo. Esses dois gases possuem as den-

sidades:
e (r) = 5 llcte,u-172)12 1£(r)|2 4 |C(-ku-1/2) |2 |q(r)|?

; ({}-51)
5,(r) = § [lcteui172)[2 [#00)12 3 [clorinit/2) |2 lg(r) |

onde as somas sao feitas sobre todos os estados ocupados. Pode-

mos entao definir um momento de Fermi médio para cada um dos ga-

ses:
&y 2~ 1/3
Kpy = [Gv p+]
(Iv-52)
N 5 n Y173
kF+ = [Sﬂ D¢)
Portanto, a integral (IV-50) deve ser feita ate tF+

quando se trata de spin paralelo e ate EF% quando se trata de

spin anti—para]elo._ A integral:
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(IV-53)

e a conhecida expressio para o exchange de um gas de eléetrons 1i
vres.

A expressdo (IV-53) mostra que o potencial efetivo de-
pende do momento Py - Para eliminarmos essa dependeéencia vamos
lancar mao da segunda hipotese de Slater que todos os eletrons
estao submetidos a um mesmo potencial de "exchange". Para tanto
vamos fazer uma media de (IV-53) na esfera de Fermi:

v
k v 2 2
Fty k -p
1 [ 3 _1_[ F44 1 on

1
Fry) " Py

Faey * Py

K
K

Fty = Py

(1v-54)

onde 2 e o volume da esfera de Fermi. A expressao (IV-54) &
a conhecida aproximacao de Slater para o "exchange".

Com isso” teremos um potencial efetivo de "exchange" pa

ra a interacao Coulombiana instantanea relativo ao spin paralelo

dado por:

Coul . "
UK1u1+(r1) £ - [:PK1M1+(r1) + FK1U1¢(r1)] — kpy  (IV-55)

e outro para spin anti-paralelo:

Coul . 3
”K1u1+("1) = -_[:PK1U1¢(r1) + PK1U1+(r1):] — ke,  (1V-56)
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IV-4. TERMO DE EXCHANGE REFERENTE A INTERACAO MAGNETICA

A amplitude de probabilidade para esse caso a:
Mag -> -> + - + >
Y- 1 = ¥ dr, dr, y (r,,0,) ® ¥ {r..o.)
5 1221 5 1 2 K1g1 1°71 KoHy 2v-2
%y .0
1°72 > >
x ¥ (r,,0,) ® ¥ (r,,0,) (I1v-57)
2le - Bl ity 2 2 KaHp 1771
Utilizando-se a aproximacio local vista na sec3ao ante-
rigr:
Mag > > 1
g trezd = ”d” BT
ghp¥y 1~ '
+ > > > + > > >
X [¢p1l€1u1 (r1 ,01) a2 ¢P1K1U1 (r2’02)] [¢p2K2U2(r2’02) (11 ¢p2|<21-|2(r1 ’01 )]
(Iv-58)
Analisemos inicialmente o termo:
+ > > >
¢p2K2u2(r2,02) o, ¢p2K2u2(r1,o1) (IV-59)

Pela definic3o das matrizes &

. = f 2" . Hd o
Yoy g dg (pgry) X, (F1501)

&1 O, Frooy) = 2
27252 TE : u
2 > f ;% 2
oy /ey c JRZ(p2r1) sz(r1,c1)
(1v-60)
Da equacao de Dirac para a particula livre podemos reescrever

(IV-60) sob a forma:

r > 3

c 01(31.31)

V€2+C2

, H2ps
322(p2r1) xKZ(r1,c1)

. W2 s
2 ‘]EZ(DQr‘I) X_Kz(r1’0'1)
L/ )
€5 = C

(Iv-61)
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€ o operador momento referente a coordenada 1.

Como os operadores 31 e 31

denada 1 podemos reescrever (I1V-59):

agem apenas sobre a coor

( > > > i . u2+A Uz ™ l
2 | ¢ oy(oq.py) [Jz (pary)dy, (Porp) X, (Fya0,)x, (r1'°1)J
Ps 2 ; 2 2 2
TE TiaE u
2 . . 2 A 2 ~
c 5, (31.31) [Jf (porydig (p,r,) X, (Fas00)x_ (r1,01)]
; 2 2 2 2 )
(IV-62)
Podemos agora realizar a soma em k, e My coOmo em
(IV-34) vresultando:
+ > - -
¢ (r,,0,) a, ¢ (r,,o0,)
60 ’ 0
p2 > > : > 3 172
= Y i (o 01(01.91) Jo(pzlr.‘ -rzl) (IV-SB)
4n°¢
2 0 60 o
18
Teremos -ent3ao em (IV-58):
M ' P 2 ¢
ag : 1 -> - + > 2
U = ¥ J[ dr, dr, ¢ (oo )
1221 2 1 2 121 2
60 o 0
+ > > . e - 1¥2 - -+
91(01-21) 3g(py ¥y - F,1) “2 % cqu, (F202)
0 8
19 (IV-64)

Devido a igua]dade‘nos indices de spin, vamos substituir o opera
> > > > > >
dor 01(01.p1) por -cz(cz.pz)

vem da troca

1
|r1'

31 por 32. E imediato que:
S 0
-> (+ > ) . ( ,+ -> l) 0102 _
= O21%2P ) Jplpg|Py =T, =
2 0 8

&y 8

> sendo que o sinal negativo pro
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. > -5 ) 0
s 2 2 | 30Palry -7 1) | Poyo,
cz(oz.pz) 7 I +
i~ 0 s
e
s 0
. > > > ;> 5 1 0102
+ Jo(pzlrll-rzl) oz(dzopz)—‘_—*—'—_*— =
Iry -7, 0 s
O, 0
192
) 0
5,{85.p Jo(PalFy - 7,10 | Yoyoy
13 0 s
O49a
) s 0
‘ Folpa|¥s =¥F,]) 0,0
- 3, 32.(ﬁ:f5?2)] iz 1 2 1™ (1v-65)
ilry-r,] 0 §
TySo

Dessa maneira, (IV-64) pode ser escrita como a soma de

dois termos:

2
Mag 1 p2 ¢ > > + -> > > >
Py 4m € 111
S 0
0,0
1-2 -+ ->
| dglpalry - ¥51) o ¢p1,<1u1("2'°2)
0 60102
2
1 P2 © > > > ‘
+ ) dr, dr, ¢ (rys04) { © PJ.(r -r ﬂ
e bo 4nle IJ 1 2 Pekqug 1271 212172
2 2
1ialps [P, = F |) 0,0 0
o*F21" 2 172 aé 5 (? )
> . > 2 Pykeu, 2772
[Py =75l 0 s, el
1*2 (I1V-66)

Inicialmente, analisaremos o primeiro termo do lado di

reito de (IV-66). Analogamente a (IV-61) temos:
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— .]21(131"2))('(1(7'2‘:02).:_
> (+ ) p‘] €1 e
Ay ¢ Cinis O .
SRR (S
I & asdas.p _ My
g 2 22 JE“(D‘IY‘ZJX_K](Y‘Z,GZ)
L v 81 -C J
(Iv-67)
como _
+
[ - 8,580 | = (3,3, 3, (1V-68)
teremos no primeiro termo de (IV-66) o produto:
2 2
Como
B 5,00'0) F0) = (52 5,(00r) X (F,0) (1v-70)

0 primeiro termo de (IV-66) fica:

2 2
1oy M1 P SR
— . dr, dr

Py (2¢, 292)1r3 JJ 172

: M +A / 1 H + "
x |/ e, +c? 3. Cpara) % 1(r s04) 5 =i /e, - c? Jz (pyr,) x (¢ 051

1

. 8 0
Jglp, ¥, =%, 1) G,0
o S0P ¥y = Fo 192 562 p, 2
N :
1°-T> 0 8
9492

N

. Lt [
_"/.—:I-z— 321(91?’2) XK1(I"2,02)
£ + C

% (I1v-71)

u
. 1 A
—"—/;lz—- 351([)11‘2) X-K1(r2’02)
€, = C J

\ 1

Realizando-se o mesmo tipo de procedimento que vimos
na secao anterior, entre as expressoes (IV-37) e (IV-47), a ex-

pressdao (IV-71) resulta.



52

Ry

2 2

(
Py P2 0,0
1-2 0
2 €, (61 % c2) : =
x p12 p22 c2 5y o dr ¥ Jo(p1r)30(p2r)
0 %% | o
Z

t 2 €y (81- g~ ) J

->
¢p1K1u1(r1’01) (1v-72)

Vejamos agora o segundo- termo em (IV-66). Nesse caso

usaremos:
/ 4 L P
-5 i E1 -CZ jf (917‘2))( 1 (rzacz)
P, 1 =5y
_(; ¢ (?: 50 ) =
SR L R el Vamwl o
e 321(91"2) XK1(”2’°2)
(1v-73)

como e H

[:32{32.(F7i>?2)] } = [32.(Fff7?2)] a, (1v-74)
teremos no segundo termo de (IV-66) o produto

B2- (7 %)) 3.3, = 38,057 (1v-75)

Portanto, reescrevemos o sequndo termo em (IV-66) sob

a forma:

2 4

p p c

L e g a7, d¥
Py 281 282 m

1

: H 4A net "
x (Ve +c® 3, (pyr)x (Fru0.)umi e, - c2 iz (pardx | (F,.00)
1 21 11 K1 1 1 21 1 -K1 1 1

. _F _ > 6 0
. J0(PalFy -F51) | Poqo,

3 3y, (F] - Fp)

- + 2

7y -7l .08
. e



53

/ 2 H1oa
== * 311(p1”2) X-m1(r2'°2)

1
- (1v-76)

/S - 2, L PP
-1 31-+c2 321(p1r2) xK1(r2,02)

Fazendo-se a mudanca de variavel

> - -
r = r‘2 - r‘1 (IV—-77)
temos
> e r
02.(r1- r2) = - o, (Iv-78)
Utilizando-se a expansao (IV-44) teremos em (I1v-76) por
exemplo:
, u _ 2-T.+L
% 3z, 0[P +F1) X[ (ryarscy) = an ] § g4 C(=ky »1y-0)C(k,u-0")
1 1 . Ky oo' L

p(2gugoltu=o") Y/(®) 3 (o) [ 6} 5°(a,) x* " (op) |
Ig(pyry) xp(Fy,0,) (1v-79)

Por conveniencia consideremos:

e vzt
F_ all 1
o = [/ —— (IvV-80)

-7 v}(ﬁ) = v?(?)

Efetuando-se o produto matricial colocado entre colche
tes em (IV-79) e as integrais angulares referentes a variavel »
temos que, devido as propriedades (IT1-29) dos coeficientes de
Gaunt, apenas os termos da diagonal s3ao nao nulos. Fazendo-se em

seguida as integrais angulares na variivel ?1 (IV-76) resulta

em:

x| L u +
7 1| @ 2 (Lo /20 5, e w! (Rraoy) s
pz V281 '}T 1 1

.t
-% Seg=et B p g7 (parad x L (8,8 )]
17 w P13z, Py A L
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el T b fo
3 4r P2 . . _
T /73 j dr 34 (pyr)ig(p,r) T-+1

onde

Q1 =

) 1 03

Y r,) u1(“ ‘
/ Py Jz P171) X (Fpa0y)

(1y-81)

: -E>/ 9 ° . LY TN
k i //81-+C — Py Jgi(p1r1) xﬂq(r1,c1) J
C('K1’U1'1/2)C(K1,U1‘1/2) 110(21U1‘1/2|21U1'1/2)

VZ c(-n1,u1+1/2)C(K1,u1-1/2) 111(E1p1+1/2|z1u1-1/2)

YZ Cl-kysuy=1/2)C(k, 0 +1/2) L, (g -172]2,u,41/2)

C(-K1,u1+1/2)c(x1,u1+1/2) 110(E1u1+1/2121u1+1/2)
(Iv-82)

C(K19“1‘1/2)C(‘K1sU1'1/2) I10(£1U1'1/21 I1U1'1/2)

vz C(K1,u1-1[2)C(-K1,u1+1/2) 11’-1(21“1“1/2,E1U1+1/2)
c(K1,u141/2)C(-K1,u1+1/2) 110(z1u1+1/2|i1u1+1/2)
Por (III-23) temos que:

L -2 = SK (Iv-83)

Além disso, € imediato que:
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314-c2 i €y + C
— (Iv-84)
€q+ ¢ pycC
gt W e——_——
81—C 81-(:
Portanto, por (IV-83) e (IV-84) podemos reescrever
(IV-81) como:
Pyl py ¢ (®
-+ + > 1 12 2 1 : ;
[ T e, Froo) § = 1 e e e J dr 3y (pyr)ig(pyr)
P2 2
( 3
Q4 5
314-c2
0,
—
E, + C >
x 1 0, ¢p1K1u1(r1,01) (Iv-85)
81-C
0 ._fﬁijz
\ €1-C /

A integral em r na expressao (IV-85) tem como resultadoS!:

o 2 2 2
) . 1 Pi = Py Py*+Ps | . «
dr j,(p,r) jo(p,r) = Bail —fa T o
1184 0'P2 . " ) T
: 1 Py Bp Py = Po
(1v-86)

A soma dos termos entre chaves nas expressoes (IV-72)
e (IV-85) & o potencial efetivo de "exchange" referente a intera
¢ao magnetica. Temos entao que fazer a soma no momento P, co-
mo em (IV-50) e em sequida a média na esfera de Fermi com rela-
cao ao momento Py -

Como o Hamiltoniano efetivo de interacao que estamos u

tilizando e preciso até a ordem de v2/c2 utilizaremos as se-

guintes aproximacoes:
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2
p
1 ~ 1 _ 2
€y c2 2cI
7
1 v P (1V-87)
€ + C 2c2 8c
1 %, 2 _ 1
T . N N
€y - C Py 2c

Omitiremos aqui o calculo explicito dessas integrais
devido a sua extens3o. 0 resultado para o termo referente 3 ex-

pressao (IV-72) &:

o3 )
(5 Ky .
q2 7
c " 3
5 Ky
3 12 c2
. m 3
4n 3} 5  Kpy
F+ =~ T2 ~—_ 7
0 Cogk 5 CFv
L Fv 12— 7 |
(Iv-88)
e para (IV-85)
r ?("F 3 3
By = 0
1 2
12c 3
Key
Q
1 A0 . 2 12¢2 N
T T K4
Qz|a kpy + b “‘?‘]
C ?(J 3
Fy
(1v-89)
onde a = 0.57472459 e b = -0.05268597 .

Dessa maneira, teremos um potencial efetivo de "exchan

ge” para a interacao magnética relativo a spin paralelo:



¥

v o3
Mag 5 1 1 F4
U (sl = (ry) [-—+——/——S 0]‘2
Kpugt o1 Kqugt oo 6% 2 120 K1 1 c
v 2
_ 3 5 Kpy
. P . [ak - —T]
Kougt o1 [ 4n F4 E
v 3
1 12 v F4

€ para spin anti-paralelo:

™9 (hy - p (ry | [ 3 /s ]?;”3
Kqug¥ ™ - Kqug ¥ ™ P A e Ky Q, 2

| 16 12w G
e t 3
— 3 5 F+
+ P (¥ [ 3k = ]
Kebg ¥ 4 Fé 1z~ 2
. f&‘ 3
1 12 v F¢

IV-5. TERMO DE "EXCHANGE" RELATIVO AO RETARDAMENTO

Nesse caso, a amplitude de probabilidade de espalhamen

to e:
Ret > > + -> + >
g Ur229q = g [J dry dr, ¢K1u1(r1’°1) ® I”Kzuz(”z""z)
(a,.7)(a,.7)
1 1 > -
x Y (r,,0,) ® ¥ (r,,04,) (1v-92)
2|F, - F,| KMy 2772 Kallp 191

Realizando-se o mesmo procedimento usado parao caso do
"exchange" relativo 3 interacio magnetica, teremos os segquintes

produtos de operadores:
(IvV-93)

correspondente ao produto (IV-69), e
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(85 (77 ¥ (3,80 (3. 8) = 3,. (77 T%,) (1v-94)

que corresponde ao produto (IV-75). 0 restante do procedimento
e absolutamente analogo. Temos portanto que, o potencial efeti-
vo derivado de (IV-92) ser: igual ao potencial de "exchange" re-
lTativo a interacdo magnética dividido por um fator 3.

Assim sendo, temos:

Ret _ 1 Mag
Ret 1 Mag
K1u1+(r1) - T3 UK1u1¢(r1) (1v-96)

IV-6. SISTEMA DE EQUACUES DE UM ELETRON

Cada eletron do sistema atomico & descrito pela equa-

cao:
0 <ol

> > 2 Z

Ea.p+c B+ -T_+ VKU(r) 144 +V (Y‘)[-cr 0 JJ lPKu(r') = EI,DKU(Y‘)
(Iv-97)
onde Z e o numero atdomico,
Cou] Coul 4 Mag

VK]J(r) = s}H Veus (r) + U us (r) o+ = Ueps(r) p (1v-98)

e
M - Mag
ew (M) = § [P (r) s Peur ()] = [P () 4 7 L] ")

(Iv-99)
Substituindo explicitamente o biespinor, pela forma vis
ta em (ITI-19), na expressao (IV-97) temos:

¢ .- %+ vKu(r)] f(r) xE(r) = |-c33+ WM () o] 1 9(r) E (r)

(Iv-100)
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- k. _é_ + VKu(r)} ig(r) XBK(r) s |sc G % Vzu(r) o. | f(r) xz(r)

Utilizando-se a propriedade (IV-13) e o fato que:

5P 5.7 = P.F - it (1v-101)

as equacoes (IV-100) ficam:

M
i Vv _(r)
s [r f(r)] = - [ L TR J )
dr r Cc
[-2c2_e-Z/P+VKu(I")] (r)
- r g(r
C
(IV-102)
M
i V. (r)
i [rg(r)] - {—_“—+1 cu ]rg(r)
dr r c
-e -1/ ¥ [F)
: [ € & NP ] )
C

devemos notar quef € = E - c2 » OU seja, a resolucao das equacoes
(IV-102) fornecer3o autovalores de energia onde ja foi subtraida
a energiade repouso, o fator i que multiplica o potencial magng
tico direto n3ao traz problemas pois VMag(ri) dado na expressao
(IV-18) € imaginario.

Temos, portanto, um conjunto de sistemas de equacgoes
diferenciais de primeira ordem para cada um dos eletrons. Sendo
que o potencial ao qual cada elétron esti submetido depende do va

Tor medio do spin.
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w B =
RESULTADOS E CONCLUSDES

V-1. RESULTADOS

Para a resolucdo auto-consistente do sistema de equa-
coes (IV-102) utilizamos como base o esquema computacional pro-
posto por Desclaux et a££i23. Relataremos em sequida a aplicacao

do modelo a alguns sistemas atomicos.

1) Atomo de Manganés

0 atomo de manganés & constituido por 25 el&trons. Es
se atomo possui a camada 3d semi-preenchida com cinco elétrons
e a camada 4s totalmente preenchida. Dentro de um formalismo
nao relativistico (acoplamento Russel-Saunders) sabemos que o es
tado fundamental desse sistema se da na configuracao 6S . Essa
e a configuracio ﬁom maximo valor do spin, como & requerido pela
regra de Hund. Relativisticamente (acoplamento j-Jj ) essa confi
guracao para a camada 3d &: 3d5}52 3d5?éz 3dg;§ 3d§5§ BdE;S i
onde o sub-Tndice designa o momento angular total e 0 indice su-
perior a projecdao no eixo 2. Essa configuracao € a que possui
o maximo valor médio do spin.

Em um enfoque nEo-re]atisttico, a regra de Hund pode
ser entendida atraves da polarizacao de spin. Desejamos em nosso
Caso uma regra analoga a de Hund, mas que diga respeito ao valor
medio do spin. Assim sendo, calculamos a energia total do 3tomo
de manganes para varias configuracoes para a camada 3d . Utili-
zamos no calculo da energia total para uma dada configuracao ®

a expressao:
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E[o] = ; [ €y = <A VKA“A(r) | A> (v-1)

onde a soma em A € feita sobre todos os estados da configura -
cao.

A Tabela I exibe os resultados da energia total para 6
configuracoes. Existindo ao todo 126 configuracoes distintas, e
lTegemos aquelas que fornecem valores extremos para o valor medio

do spin (em valor absoluto).

TABELA 1

Enengda Zotal (em Hartree) para varias congi
gurnacoes do atomo de manganis.

CONFIGURACKO ENERGIA TOTAL
“1/2 5.-3/2 2.5/2 2.3/2 ..1/2
343,5° 34375% 34372 34312 341/ -1153.01765
3/2 4 1/2 20172 o,=3/2 ..5/2
34302 34377 343757 343357 347)2 -1152.96300
3d3/2 341/2 34-3/2 343/2 4,-3/2 -1152.95427

3/2 3/2 32 b/2 5/2

-1/2 b/2 3/2 -3/2 -5/2
3d3/2 3d5/2 3d5/2 3d5/2 3d5/2 -1152.94033

3/2 1/2 S/2 /2 -5/2
3d3/2 3d3/2 3d5/2 3d5/2 3d5/2 =1152.91532

112 3/2 1.2 -1/2 -3/2
3d3/2 3d5/2 3d5/2 3d5/2 3(:15/2 =1152.85347

No formalismo de Dirac-Fock se supusermos que, pela re
tirada de um elétron do sistema as funcoes de onda dos demais e-
letrons n3o se alteram (hipotese de Koopmans), os autovalores das
equacoes integro-diferenciais podem ser interpretados como sendo
a energia de ionizacdo do referido el&tron. A validade dessa hi

potese depende crucialmente do nimero de eletrons no sistema. Pa
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ra sistemas com um numero pequeno de elétrons ela claramente nao
e valida.

Uma maneira mais realista de determinar a energia de
ionizacao para um dado eletron & levar em conta a relaxacao do
sistema apdos a retirada do el&tron. Nesse caso a energia de io-

nizacao e calculada atraves da diferenca de energias totais:

eionizacﬁo E[ atomo ] - E[ Jon ] (v-2)

Na Tabela II mostramos os resultados de nosso modelo pa
ra a energia de jonizacao dos elétrons do atomo de manganes, com
e sem a relaxacao do sistema. Esses resultados s3o cotejados com
valores obtidos pelo formalismo Dirac-Fock34 e com valores expe-

rimentais35.

T A BE LA TI

Enengia de ionizacdao (em Harntree) para o atomo de manganés

] ESTE ESTE )
ESTADO DF TRABALHO | TRABALHOS | EXPERIMENTAL
151/2 -238.6106 | -239.6317
72 1 _242.6393 -240.73
1s71/2 -238.6097 | -239.6318
1/2
25155 - 28.1247 | - 27.9182
- 29.5858 - 28.73
-1/2
Ziss ) - 28.0477 | - 27.8566
2p}j§ - 24.3235 | - 24.2613
- 25.1966 - 24.36
2p;}52 - 24.3430 | - 24.2766
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TABELA 11
(continuacao)
. ESTE ESTE ’
ESTADO DF TRABALHO® | TRABALHOC | EXPERIMENTAL
3/2
2p3/3 -23.9542 | -23.8671
2p;j§ -23.9390 | -23.9119 |
12 | -24.8064 -23.95
255 1) -23.9191 -23.8963
-3/2
2553 -23.8945 | -23.8197
35155 - 3.4665 | - 3.3733
-3.9168 -3.48
-1/2 -
3550 - 3.2945 | - 3.2542
3p]j§ - 2.2401 | - 2.2026
-2.5552 -2.18
-1/2
355 1/ - 2.2966 | - 2.2416
3/2
3p3)s - 2.3012 | - 2.2279
1/2
3p3/5 - 2.2463 | - 2.2026
gy | ~2.5062 ~2.18
30574 - 2.1901 - 2.1639
-3/2
39374 - 2.1325 | - 2.1088
172
34312 - 0.4404 | - 0.4329
-0.5513 | -0.53
-3/2
35 - 0.4714 | - 0.4502
5/2
LK - 0.4970 | - 0.4671
3d§j§ ~0.5469 - 0.4662 | - 0.4442 -0.53
1/2
39112 - 0.4353 | - 0.4314
45153 - 0.2848 | - 0.2768
12 | -0.2544 -0.29
4s3 ! . - 0.2448 | - 0.2437

a - Referencia 34

b - Calculo sem relaxacao

¢ - Calculo com relaxacao

d - Referéncia 35
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2) Manganés duas vezes jonizado

A fim de compararmos os resultados do modelo com os va
lores experimentais dados pelo grafico na Fiqura 1, realizamos o
calculo do Ton de manganés duplamente ionizado. A Tabela III mos
tra os resu]tqdos Para energia de ionizac3do dos niveis 2p1/2 e

2p3/2 do Mn2+ s COm e sem relaxacao.

TABELA 111

Enengia de Lfonizacao (em Hartree) para o nivel 2p do Mt

ESTADO ESTE TRABALHO® ESTE TRABALHOP
2p:f§ -25,0402 24,9861
2p;}£2 " .25.0600 -25.0024
2p§j§ -24.6715 24,5937
205 | -24.6560 -24.6381
ng}éz -24.6357 -24.6216
2p§f£2 -24.6107 -24.5429

a - Calculo sem relaxacdo
b - Calculo com relaxacio

A experiencia a que nos referimos foi realizada em uma
matriz de MnF2 » sendo a energia de ionizacio considerada a par-
tir do topo da banda de valencia do cristal. Portanto, devemos
observar duas questdes: 12) 0 manganés encontra-se em um cris-
tal, ou seja, esta submetido 3 interacao de outros atomos via cam
Po cristalino, que para os niveis 2p n3o & muito relevante; 22)
Como a referéncia dos valores experimentais € o topo da banda de

valencia nao podemos compara-l1os, em termos absolutos, com nos-
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Sos resultados,

Na Figura 5, para efeito de comparacao relativa, dispu
semos nossos resultados para a energia de ionizacao (calculo com
relaxacao) do nivel 2p do Mn e Mp*t Juntamente com o grafico
da Figura 1. Fizemos coincidir, arbitrariamente, na mesma verti
cal o pico de maxima intensidade com o estado de menor energia

que calculamos.
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FIGURA 5. Anatise do nivel Zp do manganés.
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3) Argonio Neutro

Um teste interessante para o modelo & o c3lculo de um
sistema atomico com camadas fechadas. Escolhemos para teste o a
tomo de argonio. Na Tabela IV exibimos nossos resultados para a
energia de ionizacdo, sem levar em conta a relaxacao, valores ob
tidos pelo formalismo Dirac-Fock34 e resultados experimentais35.
Como esse atomo tem suas camadas totalmente preenchidas (fecha-
das), e de se esperar que todos os estados em uma dada camada se
jam degenerados. Entretanto, notamos um pequeno desdobramento
nas camadas 2p3/2 e 3p3/2 . Observamos que, cada uma dessas
camadas desdobra-se levemente em duas, permanecendo degenerados
0s estados com o mesmo valor absoluto do nimero quantico p. Os
potenciais de "exchange" magnetico e de retardamento s3o os res-

ponsaveis por esse desdobramento.

TABELA 1V

Enengia de Lonizacao (em Hantree) para o atomo de argénio

ESTADO DF® ESTE TRABALHO® | EXPERIMENTALS
1/2
15475 -116.5477
_1/2 | -119.1266 -117.82
1535 -116.5477
1/2
2515 -11.4996
-12.4116 -11.99
=1 Ji2
2575 -11.4996
142
2Py 3 -9.1639 .
-9.6319 -9.21
_1/2 . L]
2p7 /5 -9.1639




TABELA 1V

(continuacado)

ESTADO DE® ESTE TRABALHO® | EXPERIMENTALS
3/2
2p3%5 -9.0739
1/2
2p -9.0751
3/2
-9.5470 -9.14
-1/2 .
2p3,5 -9.0751
-3/2
2p375 -9.0739
3s}j§ -1.0612
-1.2866 =107
=142
351/5 -1.0612
3p}5§ -0.5377
-0.5954 -0.58
-1/2 »
3p7/5 -0.5377
3/ 2
3p3/2 -0.5301
112
3p -0.5302
3/2
172 -0.5878 -0.58
33,5 -0.5302
=T
3p3/2 -0.5301

a - Referencia 34
b - Calculo sem relaxacio

c - Referéncia 35

4) Uranio Neutro

No capitulo II realizamos uma estimativa da
maxima a partir da qual, nossa aproximacao ate ordem da constan-

te de estrutura fina deixa de ser valida.
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densidade

A densidade eletroni-

ca no atomo de uranio encontra-se dentro do limite de validade

dessa aproximacao.

Entretanto, na obtenc3do do Hamiltoniano efe-

tivo de interacdo, desprezamos termos de ordem superior a v2/c2.
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Portanto, para atomos pesados (grande numero atomico) essa outra
aproximacao torna-se critica, principalmente para orbitais muito
internos. Assim sendo, o calculo da estrutura eletronica do ura
nio revela-se um bom teste para essa aproximacao.

0 estado fundamental para o atomo de uranio possui a
configuracao: 5¢3 64! 72 . Em calculos relativisticos utiliza
-se normalmente a configuracao: nglz Gd;/2 7-3,?/2 » onde o ndi
ce superior indica a ocupacao. Com o intuito de comparacao de
nossos calculos com os realizados por outros autores, utilizamos
a configuracdo: 5?25; 5?25% 5?;5% 6d§?éz 75152 75;}52 , apesar

da configuracao 5f;§§ 5f§5% 5f§5§ 6d§5§ 75152 75;}42 fornecer

um valor medio do spin maior. A Tabela V mostra nossos resulta-
dos, os resultados obtidos por Das et a£ii36 utilizando o modelo
proposto por Rajagopa]27, valores obtidos pelo formalismo Dirac-

34

Foek e resultados experimentais segundo a referencia 36.

TABELSA ¥

Energia de Lonizacdo (em Hantree) para o atomo de urdnio

a b ESTE d
ESTADO DF DRR TRABALHOC | EXPERIMENTAL
15}53 -4213.420
12 | -4279.233 | -4223.351 ~4248.660
1sT | -4213.420
1/2
2s}j§ -791.7265
172 | -806.1592 | -789.455 -799.722
257 -791.7256
1/2
2p}j§ -770.3979
12 | -776.3738 | -761.336 769.955
26 ~770.3980
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TABELA v
(continuacdo)
ESTADO DF@ DRRP TREEZEHOC EXPERIMENTAL Y
3/2
2p3/3 -628.0139
Zp;jg -628.4015
12 | -635.5705 | -622.817 -631.039
2034 -628.4012
_3/2
2 -628.0131
3s}j§ -201.0033
12 | -206.6098 | -199.413 -204.001
37 ~200.9960
1/2
3p}5§ -189.8568
12 | -193.0996 | -186.646 ~190.513
35 ) -189.8590
3/2
Spg s -156.8238
172
3 2156.9215
172 | -160.3225 | -154.686 158,283
39314 ~156.9189
-3/2
39375 -156.8159
3/2
ek -137.1925
1/2
3435 | -137.1086
12 | -139.0184 | 134,524 ~137.115
B ) -137.1098
_3/2
5d5°/ -137.1961
5/2
3d2/5 -130.2904
3d§;§ -132.4188 | -128.000 | -130.3348 -130.647
1/2
3d4/2 ~130.3564




TABELA V
(continuacao)
a b ESTE d
ESTADO DF DRR TRABALHOC | EXPERIMENTAL
-1/2
3d; 1/ | ~130.3551
3dgf£2 -132.4188 | -128.000 | -130.3310 -130.647
-5/2
3d5 ) -130.2841
45253 -51.6879
i3 54,3241 -50.782 -53.104
4575 -51.6821
4p}5§ -46.3488
12 | -48.1942 | _45.030 -46.893
4p7)4 -46.3508
3/2
4p3)5 -37.6680
4p;5§ -37.6959
A -39.5413 | -36.683 -38.514
49304 : -37.6941
_3/2
49375 -37.6625
4d§j§ -28.5863
4d;§§ -28.5677
12 | -29.7337 | -27.524 -28.776
4d3)4 -28.5689
-3/2
4d377 -28.5900
4d§j§ -26.9337
4d§;§ -26.9463
4d;5§ -26.9520
12 | -28.1306 | -25.981 -27.232
4dz )l -26.9507
4d;féz -26.9426
_5/2
4dz57 -26.9275
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TABELA vV
(continuacao)
ESTE d

ESTADO DFa DRRb TRABALHOS EXPERIMENTAL

2] 2
4f5/2 -14.7936

3/2
4f5/2 -14.7886

1/2
4f5/2 -14.7867

_1/2 -15.2045 -13.885 -14.516
4f5/2 -14,7879

-3/2
4f5/2 -14.7922

-5/2
4f5/2 -14.7997

7/2
4f7/2 -14.3462

/2
4f7/2 -14,.3517

3/2
4f7/2 -14.3549

1/2 -14,7923 -13.481 -14 .112
4f7/2 -14.,3560

-1/2
4f7/2 -14.3548

-3/2
4f7/2 -14.3514

=5 ]2
4f7/2 -14,3457

s
4f7/2 -14.3378

1/2
551/2 -11.6719

12 -12.5963 -11.301 -12.017
551/2 : -11.6423

172
5p1/2 -9.5014

-1/2 -10.1279 -9.064 -9.665
5p.|/2 -9.5119

71



TABELA v
(continuacao)
ESTADO DF2 DRRP TREELEHOC EXPERIMENTALY
3/2
1/2
5pl/2 -7.4383
12 | -8.0928 -7.077 -7.277
5p3 )5 -7.4255
-3/2
50555 -7.4000
3/2
5435 -4.1066
1/2
543/ -4.1177
12 | -4.3514 -3.807 -3.969
5d5 5 ~4.1264
-3/2
54370 -4.1327
5/2
5d% -3.8170
3/2
5d3/5 -3.8164
172
Sds)5 -3.8116
12 | -4.0416 -3.512 -3.638
5d3 )4 -3.8026
_3/2
54572 -3.7893
_5/2
555 <3 TTY
-1/2
)L -0.3314
-3/2
2y -0.3470 -0.168 -0.3346 -
-5/2
gy -0.3336
1/2
6515 -1.9155
1/2 -2-1380 -10770 -2-720
o -1.8626

12
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TABELA Vv

(continuacao)
a b ESTE d

ESTADO DF DRR TRABALHOC | EXPERIMENTAL
Gp]fg -1.2357

12 | -1.3831 ~1.126 -1.691

3/2
6p3/2 -0.9082

1/2
6p ~0.9069

372

12 | -0.9847 -0.804 -1.323
695 15 -0.8906

-3/2
Eps ) -0.8591
643522 | _0.1927 .| -0.141 -0.1760 -0.257

3/2

1/2
7515 ) s -0.2195

-0.2023 -

_1/2 . .

Isin' Y | -0.1972

- Referencia 34
Referencia 36

1

Calculo sem relaxacao
Referencia 36

a 0o o oo
1

Nos calculos que realizamos, consideramos a chamada cor

37

recao de Latter”’, ou seja, para pontos muito distantes do nu-

cleo o eletron deve perceber um potencial da forma

v (r) = _Z - N+t (V-3)
r

onde N & o numero de eletrons no sistema.
Finalmente, merece comentario o fato que, devido aos
fatores de probabilidade, que utilizamos para a orientacao do

spin, o potencial de interacio entre elétrons nao & o mesmo para
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eletrons que possuem mesmos nimeros quanticos « e u e numeros
quanticos principais diferentes. Mais especificamente, esse fa-
to ocorre pela inclus3o nos fatores de probabilidade da contri-
buicao da pequena componente. Como resultado temos uma pequena
superposicao entre os estados acima especificados. A Tabela VI
mostra os valores das integrais de superposicao para esses esta-
dos no atomo de manganés. Uma maneira de contornar esse proble-
ma seria eliminarmos a contribuicio da pequena componente nos fa
tores de probabilidade, o que nao seria conveniente em 3tomos pe
sados, onde a pequena componente atinge valores razoavelmente
grandes. Uma outra forma seria utilizarmos um procedimento de
ortogonalizacao desses estados, o que traria uma complicacao con
sideravel, do ponto de vista computacional, para um problema que

nao se apresenta de uma forma muito aguda.

TABELA VI

Integrais de supenposicdo para o
atomo de manganés

ESTADOS INTEGRAL DE SUPERPOSICKO
25112 < 15}55 - 4.82x10°%
257142 - 151}52 - 4.83x10°%
a2 = 15155 1.71x 1074
35152 - 25142 5 N.35 510"
357142 - 15;}42 1.70 x 10°4
Bsh 5" Bie,s 0. - 1.19x10°%
3p}j§ - 2p}5§ 7.25x 10~




TABELA vI

(continuacao)
ESTADOS INTEGRAL DE SUPERPOSICAO
39?}42 - 2“?}42 | 7.29 x10°°
3p§j§ - 2pg;§ - 3.64x10°4
3p/% - 2p)/2 - 3.37x 1074
3p3/5° - 2p3042 - 3.29x 107"
39375 - 203542 - 3.37x1074
45175 - 15}53 - 4.70x 107
4s1)5 - 25}52 5.54 x 10”°
45175 - 3s}j§ - 1.32x 1074
45;}42 - 13;}42 - 4.08x10"5
a2 . 25;}52 4.85x 107>
a5 12% - T o - 6.91x10"°
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V-2, CONCLUSDES

A observacao das tabelas de resultados, que apresenta-
mos, revela uma concordancia satisfatoria entre os resultados do
presente trabalho e valores obtidos experimentalmente. A maior
divergencia ocorre principalmente para elétrons que se encontram
nos niveis mais externos. Esse fato justifica-se, pois para pon
tos distantes do nicleo atdmico a densidade eletronica € baixa
€, nesse caso, a aproximacdo local do sistema por um gas de ele-
trons livres nao & apropriada.

Voltamos a reiterar as limitacdes do Hamiltoniano efe-
tivo que utilizamos. Para sistemas com densidades muito altas

(superior a 1026

e]é'j:r'ons/cm3 ), a aproximacao para a interacao
entre as particulas como a soma de interacoes aos pares deixa de
ser valida, pois certamente nesse caso as interacoes de trés,qug
tro, etc, particulas passam a desempenhar um papel importante, A
fortiori utilizar uma aproximacao, para o sistema, como um gas
de eletrons livres homogéneo nesses Timites deve ser considerada
com mais cautela. Note-se tambem que no limite ultra-relativis-
tico um gas de el&trons de baixa densidade passa a ter um cara-
ter puramente classico, eliminando efeitos de "exchange", ou se-

Ja, o potencial de "exchange" deve anular-se nesse limite. Esses
P g

problemas nao sao discutidos por autores como Das et a£i£36.
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