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O mais leve gds nobre da tabela periddica é incolor, inodoro, insipido, ndo toxico, inerte
e monoatdmico. As temperaturas de ebuli¢cdo e fusdo deste elemento sdo as mais baixas
entre todos os elementos conhecidos e o Hélio é encontrado somente como gas, exceto
em condi¢Bes extremas de baixa temperatura, quando pode apresentar propriedades
superfluidas. Este trabalho desenvolve o cdlculo da energia do estado fundamental do
atomo de Hélio e sobre as propriedades superfluidicas desse elemento.

Introducgao

O 4tomo de Hélio é composto de dois elétrons
ligados pela for¢a eletromagnética a um nucleo
contendo dois prétons junto ao qual podem estar um
ou dois néutrons (dependendo do isétopo).
Diferentemente do Hidrogénio, ndo ha solucdo exata
da equagcdo de Schrodinger. No entanto, varias
aproximacgdes, utilizando métodos como o de Hartree-
Fock, podem ser usadas para estimar a energia do
estado fundamental e a fun¢do de onda do atomo.

O fenémeno da superfluidez foi observado pela
primeira vez no hélio liquido. Ao resfriar o gas a
temperaturas préximas ao zero absoluto, ele se
comporta como um fluido de viscosidade zero e
entropia nula. A substancia, que parece visualmente
com um liquido normal, fluird sem friccdo por uma
superficie, circulando sem obstrucdes e através de
poros do recipiente que a contem.

A formagdo do superfluido estd relacionada a
formagdo do condensado de Bose-Einsten, como se
observa que a superfluidez ocorre no *He liquido a
temperaturas muito maiores que no “He. Cada 4tomo
do “He é um bdéson, em virtude do seu spin 0. Ja o *He
€ um férmion que s6 formara bdsons pelo pareamento
com ele mesmo a temperaturas muito mais baixas,
num processo similar ao pareamento de elétrons na
supercondutividade.

O atomo de Hélio

O atomo de hélio consiste de um nucleo com carga
+2e circundado por dois elétrons. Na mecanica
newtoniana, nenhum sistema com mais de duas
particulas pode ser resolvido com uma abordagem
matematica analitica exata (problema de 3 corpos) e o
hélio ndo é excec¢do. Assim, sdo necessarios métodos
matematicos para resolver o sistema de um nucleo e
dois elétrons. Esses métodos de quimica
computacional tem uma precisdo de <2% do valor
correto, podendo através deles verificar que cada
elétron blinda parcialmente a carga do nucleo para o

outro elétron do hélio de modo que a carga nuclear
efetiva Z que cada elétron vé, é de cerca de 1,69
unidade (ndo Z=2 como era de se esperar).

Considerando o nucleo na origem do nosso sistema
de coordenadas (fig. 1), e os vetores posi¢cdo dos dois
elétrons r; e r,, respectivamente. O Hamiltoniano do
sistema tem a forma:
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desprezando os efeitos da massa reduzida. Os termos

expressam a energia cinética do primeiro elétron, a
energia cinética do segundo elétron, a atragdo
eletrostatica entre o nucleo e o primeiro elétron, a
atracdo eletrostatica entre o nucleo e o segundo
elétron e a repulsdo eletrostatica entre os dois
elétrons, respectivamente. Numa primeira
aproximagdo, despreza-se o termo de repulsdo
eletrostatica e pode-se escrever:

H:H1+H2:

onde
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Fig. 1 — Representagao simplificada do atomo de
Hélio.

Em outras palavras, o Hamiltoniano torna-se a
soma dos Hamiltonianos de cada elétron
separadamente. Neste caso, a funcdo de onda deve
ser separavel,



¢’(l"1:l"2) = 1/i’l(l"l) Ti’z(l"z}-
Consequentemente, a Equacdo de Schrodinger se
reduz a

Hy 3115 = E1p11,,
onde
E = El —|— Eg.

A eq. de Schrédinger obtida refere-se a um atomo
de hidrogénio de carga nuclear +2e ao invés de +e.
Estando ambos os elétrons no estado mais baixo de
energia, entao

"Jf’l(rl) = ’iff’u(fl):
"i’z(rz) = 1:'1:1](1'2):

onde

Yalr) = ﬁ ep(-2).

Sendo a, o raio de Borh e a fun¢do normalizada.

Além disso,
E, = E; = 4 Ey,

onde E, = -13,6eV a energia do estado fundamental
do hidrogénio. Assim, a estimativa inicial do estado
fundamental do hélio sera

E=4E,+4FE,=8FE,= —1088¢&V.

Infelizmente, esta estimativa é significativamente
diferente do valor determinado experimentalmente,
que é -78,98 eV. Este fato demonstra que o termo de
repulsdo elétron-elétron negligenciado tem grande
contribuicdo para a energia do estado fundamental do
hélio. Aplica-se, entdo, o Método Variacional para
estimar essa contribuigdo. Utiliza-se a fung¢do de onda
separavel ja usada como fungdo tentativa. Assim,
Hleurs) = dalea) oles) =~ e (27
O valor esperado do Hamiltoniano torna-se

<H) = 8Eﬂ ‘|‘ <Vc:>:

onde

(V. = <¢

O Método Variacional garante que se obtera um
limite superior para a energia do estado fundamental
com o valor esperado do Hamiltoniano. Omitindo o
calculo da energia de repulsdo elétron-elétron,
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Substituindo na expressdao do Hamiltoniano, a
energia do estado fundamental calculada sera
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A energia obtida é mais préoxima da obtida
experimentalmente.

Pode-se aperfeicoar ainda mais essa estimativa. A
funcdo de onda tentativa utilizada trata os dois
elétrons como particulas n3o interagentes. E de se
esperar, como ja dito antes, que um elétron blinde
parcialmente a carga nuclear para o outro, e vice
versa. Assim, uma melhor fungdo tentativa pode ser:
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onde Z <2 é a carga efetiva nuclear observada por
cada elétron. Recalcula-se, entdo, a energia do estado
fundamental do hélio como fun¢do de Z, usando a
onda de fungdo tentativa acima, e entdo se minimiza o
resultado em relagdo a Z. De acordo com o método
variacional, isto deve dar uma estimativa ainda melhor
para a energia do estado fundamental. Reescrevendo
a expressdo para o Hamiltoniano do atomo de hélio na
forma

onde
52 Z el
H\5(Z) = . Viz—
é o Hamiltoniano de um atomo de hidrogénio de
carga nuclear +Ze,
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Segue-se que

(H)(Z) = 2Eo(Z) + (V) (2) + (U)(2),
onde Ey(Z) = Z% é a energia do estado fundamental do
atomo de hidrogénio com carga nuclear +Ze,

<V==>(Z}:_(5Z/4)Eﬂé o valor do termo de

repulsdo elétron-elétron quando recalculado com a
nova fungdo tentativa e

(UNZ) = 2(Z - 9) (4;:63) <%>

Aqui, <1!f7") é o valor esperado de 1’;1, calculado
para um atomo de hidrogénio de carga nuclear +Ze.

Sendo assim,
(==
T - ag )
Por isso,

(U)(Z) = —4Z(Z — 2) Ey,

_ 2
uma vez que Eg=—e¢ /(Sﬂ'fﬂ aﬂ}. Juntando todos
os termos, a nova expressao para o valor esperado do
Hamiltoniano torna-se

(H)(Z) = [zzz_zz_4z(z_2)] By = {_zzuz—?z] Ey.

O valor de Z que minimiza a expressao € a raiz de
d{H) 27
— = |-4Z+—|Ey;=0.
dzZ { + 4] !
ou seja,

27
Z =—=1.69.
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O fato que Z<2 confirma nossa sugestdo inicial que
os elétrons blindam a carga nuclear observada pelo
outro. A nova estimativa para a energia do estado
fundamental do hélio é:

(H)(1.60) = % (g)ﬁEﬂ — _77.56V.



Usando fung¢Ges de onda mais complicadas e
precisas, a energia do estado fundamental de hélio foi
calculado cada vez mais perto o valor experimental -
78,98 eV. A abordagem variacional foi refinada para
uma precisdo muito elevada para um regime
abrangente de estados quanticos por G.W.F. Drake e
colaboradores, bem como J.D. Morgan lll, Jonathan
Baker e Robert Hill, utilizando fung¢bdes de base de
Hylleraas ou Frankowski-Pekeris. Note-se que é
preciso incluir corregGes eletrodindmicas quantica e
relativisticas para se obter total acordo com as
medidas espectroscopicas de alta precisdo.

Finalmente, note-se que, os dois elétrons no atomo
de hélio sdo férmions indistinguiveis, a fungdo de onda
total deve ser antissimétrica em relagdo a troca de
particulas. Porém, a funcdo de onda total é o produto
da fun¢do de onda espacial com a fungdo de onda
representando o estado de spin. A fun¢do de onda
espacial utilizada é simétrica em relacdo a troca de
particulas. Isto significa que o a fungdo de spin deve
ser antissimétrica. Se o estado dos spin de um sistema
com | = 0 consiste de duas particulas de spin meio (por
exemplo dois elétrons) que sdo antissimétricas com
respeito a troca de particulas, entdo esses sistema é
chamado singleto (fig. 2) e possui spin total S = 0.
Portanto o estado fundamental do 4&tomo de hélio tem
spin total zero.
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Fig 2. — Niveis de energia do atomo de hélio.

No diagrama de niveis de energia do hélio,
presume-se que um elétron estard no estado
fundamental do atomo de hélio, o estado 1s. Um
elétron em um estado superior pode ser antiparalelo
ao elétron no estado fundamental (S = 0, singleto,
parahelium) ou paralelo ao elétron no estado
fundamental (S = 1, tripleto, orthohelium).

Observa-se que os estados orthohelium possuem
menor energia que os estados parahelium. Isso é
devido aos spins paralelos possuirem fungdo de onda
simétrica. Como a fungdo de onda total dos elétrons
deve ser antissimétrica, uma vez que sdo férmions e
devem obedecer ao principio de exclusdo de Pauli, isso
forca a parte espacial da funcdo de onda ser

antissimétrica. A funcdo de onda para os elétrons
pode ser escrita como o produto da fun¢do de onda
espacial e de spin. Uma fun¢do de onda espacial
antissimétrica para os dois elétrons implica uma maior
distancia média entre eles do que uma fungdo
simétrica do mesmo tipo. Em geral, a probabilidade de
pequenas separagdes dos dois elétrons é menor do
gue para uma fung¢do de onda espacial simétrica.

Se os elétrons estdo, em média, mais afastados,
entdo havera menos blindagem do nucleo pelo elétron
no estado fundamental, e o elétron no estado
excitado ird, portanto, ser mais exposto ao nucleo. Isto
implica que estard mais ligado e com menor energia.
Este efeito é as vezes chamado de interagdo spin-spin
e faz parte do conhecimento da ordenagdo dos niveis
de energia em varios atomos multi-elétrons.

Superfluidez

Quando o hélio é esfriado a uma temperatura
critica de 2,17 K (chamado ponto lambda), ocorre uma
descontinuidade notdvel na capacidade térmica, a
densidade do liquido despenca, e uma fragdo do
liguido torna-se uma superfluida, com viscosidade
zero. A superfluidez surge a partir da fragdo de atomos
de hélio que se condensaram para a menor energia
possivel.

A Figura 3 é o diagrama de fase do “He. E um
diagrama p-T indicando as regides sélidos e liquidos
separados pela curva de fusdo (entre o estado liquido
e solido) e a regido de liquido e gas. Esta ultima
termina no ponto critico em que a diferenca entre o
gas e o liquido desaparece. O diagrama mostra a
notavel propriedade que *He é liquido até mesmo no
zero absoluto. “He s6 é sélido a pressdes acima de 25
bar.

35 -
melting curve

30
[bar]
25

p

20 N-line

T He-l

10

5
O " ] I 1 I 1

00 10 20 30 40 50 60
TIK]

Fig 3. — Diagrama de fases do *He.

A Figura 3 também mostra a linha A. Esta é a linha
que separa as duas regidoes de fluido no diagrama de
fases indicadas por He-l e He-ll. Na regido de He-l o
hélio se comporta como um fluido normal; na regido
de He-ll o hélio é superfluido.



15
C, [JIgK] |

10

1.0 15 2.0 2.5 3.0
TIK]

Fig 4. — Capacidade térmica do liquid *He em fungao
da temperature. O pico a T=2.17 K marca a transi¢ao
de fase (segunda ordem).

A denominag¢do lambda vem do gréfico de calor
especifico (fig. 4) que tem a forma da letra grega A. O
pico de 2,172 K, é chamado ponto-A de *He. Abaixo da
linha de lambda o liquido pode ser descrito pelo assim
chamado modelo de dois fluidos. Ele comporta-se
como se fosse constituida por dois componentes: um
componente normal, que se comporta como um fluido
normal, e um componente superfluida com
viscosidade zero e entropia zero.

Supde-se que a superfluidez do ‘He seja uma
manifestacdo da condensac¢do de Bose-Einstein, isto é,
a tendéncia das particulas que obedecem a estatistica
de Bose-Einstein de condensarem em quantidades
macroscopicas no estado de energia mais baixa. De
fato, o spin das particulas compostas é obtido
somando os spins das particulas individuais e o atomo
de “He, composto por um ndmero par de férmions
(quatro particulas nucleares e dois elétrons), é um
bdson com spin zero. A transi¢cdo do *He superfluido a
2,18K ocorre a uma temperatura surpreendentemente
proxima da estimativa de 3,2 K obtida para um sistema
de particulas independentes com massa e densidade
idénticas as do “He liquido.

Contudo, as propriedades do *He superfluido ndo
sdo descritas quantitativamente pela teoria de Bose-
Einstein, dado que as interagdes entre os atomos no
liguido ndo podem ser desprezadas. Apesar de ndo
existir uma teoria microscépica para o *He superfluido,
a sua capacidade de fluir sem qualquer resisténcia,
como se as forcas de atrito estivessem ausentes do
liguido, foi explicada fenomenologicamente por
Landau em 1941 (Prémio Nobel da Fisica em 1962)
considerando que apenas sdo excitadas vibragdes de
grande comprimento de onda, eliminando todos os
processos microscépicos que estdo na origem da
viscosidade nos liquidos normais.

Outra caracteristica marcante do superfluido é a sua
alta condutividade térmica, 30 vezes maior do que o
cobre!

Uma aplicagdo importante do hélio liquido tem sido
no estudo da supercondutividade e para as aplicacdes
de imas supercondutores.
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