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Aula 1: Introducao dos

meétodos aplicados ao

estudo de materiais.

* Necessidade de
modelos teodricos; e

« Mecanica Quantica para
gases e solidos.
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Estudo de materiais na Fisica:

A matéria € composta por :>

atomos e moléculas O estudo tedrico nao

permite tratar

quantidades
macroscopicas da

matéria.

— 23
Geralmente, fazemos 1 mol = 6,02x10

simplificagoes e
desenvolvemos modelos
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Primeira abordagem: Diagrama de fase
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* Nas CNTP: solidos
e gases.

» Sempre ha transicao
sélido<fluido

» Sélido = compacto,
ordenado, baixa difusao.
(Cuidado com amorfo e
vidro).

* Fluido = flui,
desordenado, baixa
densidade, grande
difusdo.

» Diferenca entre liquido
e gas: densidade e
compressibilidade.

200.0 « Exjstem modelos ideais

para gases e solidos,
mas nao para liquidos.
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Caracteristicas
dos gases

<~ Baixa densidade

Por simplificacao,
estuda-se 0 gas com
apenas uma
molécula isolada.

X

.
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Calculos com Mecanica Quantica (MQ)
Ano de 1927

—
Para sistemas em equilibrio

A equacao de Schrodinger so € resolvida
exatamente para 2 particulas.

Os pesquisadores da area de Fisica Atbmica e
Molecular e Quimica Quantica tentam resolver
essa equacao de forma aproximada e buscam
se aproximar cada vez mais da solucao exata.
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Aproximacao de Born-Oppenheimer:

Consiste em separar o movimento dos elétrons e nucleos por ocorrerem em
escalas de tempo (ou energia) diferentes.

Para uma geometria (posi¢cdes nucleares) fixa resolve-se a equacgao de
Schradinger eletronica e se obtém a estrutura eletrénica da molécula.

Y

L‘

[ X Y
= 0.0000  1.4000
ele ele ele ele 1.2124  0.7000
1.2124 -0.7000
0.0000 -1.4000
-1.2124 -0.7000
-1.2124 0.7000
0.0000 2.488l
2.1547  1.2440
2.1547 -1.2440
0.0000 -2.488l
-2.1547 -1.2440
-2.1547 1.2440

Com a estrutura eletrdnica resolvida é possivel obter as forgas que atuam
sobre os nucleos e com isso realizar um processo de otimizagao de
geometria.
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Mecanica Quantica:

* Equacgdo de Schrodinger (ndo relativistica)

zhg U(r,t) = HWU (r, 1) Dependente do tempo

ot r = (rn7 re)
H U(r) = EV(r) Para estados estacionario
A (independente do tempo)

H:Tn_i_j\je_}_‘/\/nn—'_‘?ne_i_‘/\/-ee
* Aproximagao de Born-Oppenheimer (BO)

f{e\Ile (re) = Eolr,|We(r,) Para a estrutura eletronica com os

A N ~ A nucleos numa posicao fixa
He=Tc+ Vee + Ver + Vin (dependéncia paramétrica)

Eelr,] = <qje<re)‘ﬁemje(re)>rn {Tn + Ee(rn) }Wn(rn) = EV,(r,)
Recomposi¢do com a parte nuclear \Ij(rna re) =V, (rn)qje (I‘e)

curva de energia potencial (PES: potential energy surface)
Ee (I'n) — assumindo o teorema adiabAtico, ou seja na aproximagio
adiabatica.



Exemplo de superficie de energia potencial em 2D (esquerda) e 1D (direita)
e A

s ."

Energy

A C

Reaction Co-ordinate

A minimizag&o de energia com Mecanica Quantica busca a geometria de
minima de energia mais proxima da geometria inicial.
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Aproximacéao LCAO:

LCAO = Combinacao linear
dos orbitais atdmicos.

Consiste em gerar os
orbitais moleculares como
uma combinacao linear
dos orbitais atdbmicos.

Ngq

\Ijz' — Z Ci,uq),u

I

onde N, € a quantidade de
atomos da molécula.
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Aproximacao de Hartree-Fock (HF):

Consiste em uma aproximacao de campo médio, ou seja, um elétron
interage com um campo médio provocado pelos outros elétrons.

Nesse modelo a correlagao eletronica € desprezada, porém parte
dela pode ser incluida com os aproximacoes pos-HF:
Cl, MP e CC.
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Sumario:

Existem varios métodos aproximados para resolver as
equacdes de Schrodinger que podem ser classificados em 3
categorias: * Semi-empirico;

* Hartree-Fock (HF) e pds-HF, como CI, MP, CC; e

* Teoria da Funcao de Densidade (DFT).
Esses métodos foram implementados em diversos codigos
computacionais, como Gaussian, MolCas, Orca, Turbomol,
etc. Eles calculam estruturas eletrbnicas de moléculas,
propriedades eletrbnicas e resposta a campos elétricos e
magnéticos, também realizam a otimizagcao da geometria
(minimo de PES).
Para executar calculos QM, € necessario. uma geometria
inicial da molécula, uma funcdo de conjunto de base e
selecionar o método/aproximacdes.
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