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Aproximacéo adiabatica
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0 operador energia potencial adiabatica € a energia &,,,(R;) do sistema eletronico,
corrigida pelo valor médio da energia cinética nuclear no estado eletronico w,, (r;, Ry,).

Aproximacgéo de BO
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a energia £,,, (R;,) do sistema eletrénico se comporta como
um operador energia potencial agindo sobre os nucleos.

—equacdes que contém operadores que atuam somente nas coordenadas nucleares, podendo, cada uma, ser considerada uma
equacao do tipo Schrddinger para os nucleos.

Em geral, a funcdo de onda eletronica u, (r;, R;) varia lentamente com Ry e, portanto, o valor médio da energia cinética nuclear é
desprezivel em comparagdo com &,,,(R},), e as duas aproximac¢des passam a ser sindGnimos. Portanto, na aproximacdo adiabatica e/ou
de Born-Oppenheiner, podemos dizer que o sistema eletrénico segue o movimento dos nucleos adiabaticamente, no sentido que o
sistema eletronico permanece no mesmo estado quantico quando a posicao dos nucleos sofre uma variacao infinitamente lenta. No

entanto, esta energia muda em correspondéncia com o movimento nuclear. .
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“Voltando ao caso dos metais

2:2[:* Aproximacao adiabatica TSH

Aproximacao adiabatica pode ser aplicada? Os estados eletronicos formam quase que um continuo e a diferenca de
energia € nula, possibilitando a ocorréncia de excitagdes eletronicas.

. L - . Podemos tratar os metais dentro da aproximacao adiabatica!
Funcao de distribuicado de Fermi-Dirac para P ¢

temperaturas de 500 K e 5.000 K para | Temperatura eletrénica de Fermi é muito mais alta que a
Tr = Ep/kp =50.000 K. temperatura ambiente (Trkg = ¢ = 50.000 K para os elétrons
de conducao).

10 '% 500K\|
Ok

N\ Excitacdes eletrbnicas estao restritas a uma regido muito
\ /préxima da energia (superficie) de Fermi e a maioria das

propriedades é pouco afetada ao negligenciarmos as con-
\i\ tribuicdes nao adiabaticas desses poucos elétrons.

Fendbmenos de transporte eletronico sao geralmente tratados,
inicialmente, dentro da aproximacao adiabatica e os termos nao
adiabaticos sdao introduzidos posteriormente de modo pertur-
bativo.
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Solidos

Se tivermos o caso em que, por alguma razao, os niveis de energia eletronicos sejam estreitamente espacados de
modo que a escala da energia eletronica se torna comparavel a do movimento vibracional nuclear (fébnons), entao a
aproximacao adiabatica ndao é mais valida, os movimentos eletronico e nuclear ndao podem ser desacoplados, e o
termo nao adiabatico pode se tornar importante, nao podendo ser desprezado. Exemplos desse comportamento sao,
em geral, devido a algum fator externo, e devem ser tratados com cuidado. Exemplo de fatores externos: pressao,
dopagem, campo magnético ou, até mesmo, temperatura.

Moléculas

Casos em que radicais ou moléculas carregadas negativamente (anions) onde o elétron em excesso esteja fracamente
ligado. Neste caso a velocidade desse elétron é comparavel a velocidade do movimento oscilante dos nucleos
atdmicos e uma descricao completa da dinamica de tais anions dentro da aproximacao adiabatica pode ser falha e
muito cuidado deve ser tomado na analise dos resultados.
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0 teorema de Hellmann-Feynman

Dentro da aproximacao de Born-Oppenheimer (BO), as propriedades dindmicas da rede de um sistema sao determinadas
pela seguinte equacao de Schrodinger

energia do sistema eletronico que se comporta como um operador energia
potencial agindo sobre os nucleos = vinculo entre os sistemas eletrénico e

[ Z 2M,, 3 Rz + 530 (R)[d(R) = EG(R) nuclear e determina a superficie de energia potencial adiabatica na geometria do
sistema

sendo que R indica o conjunto de todas as coordenadas nucleares, R = (Ra, RB,Ry, Rp), e R, é acoordenada do

a-ésimo nucleo de massa M, e Ego(R) é a energia do estado de um sistema de elétrons interagentes que se movem no

campo dos nucleos fixos na configuracao R, cuja hamiltoniana depende, parametricamente, das coordenadas nucleares
R,. O sistema eletronico é regido pelo hamiltoniano:

h? K . . . - 20 nitelen-niiclen:
Hpo(R)Wg(r) = l_ Zmz ot V(r,R) | Yp(®) = Epo (R)Wg(r) interagdo elétron-niicleo;  interagao nucleo-nucleo:
: l

interacéo elétron-glétron  Via (i — Rq) En(R)
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teorema de Hellmann-Feynman

Dentro da aproximacao de Born-Oppenheimer (BO), as propriedades dindmicas da rede de um sistema sao determinadas
pela seguinte equacao de Schrodinger

energia do sistema eletronico que se comporta como um operador energia

potencial agindo sobre os nucleos = vinculo entre os sistemas eletrénico e
Z 2M,, 3 Rz + 530 (R)|d(R) = Ed(R) nuclear e determina a superficie de energia potencial adiabatica na geometria do

sistema

A dinamica dos valores médios dos operadores posicao e momento dos nucleos pode ser obtida utilizando-se o teorema de
Ehrenfest (1927 — correspondéncia entre amecanica cldssica e a mecanica quantica):

d(R)

ih——== (|7, R]) = hu YEaulis (P)

Py | 4(P) M = (e (R))
ih— == ([#,P]) = —il(VE,(R) = —— = ~(VE,(R))

dt

A aproximagdo de nucleo classico consiste em identificar (R) = R,; e (VE,,(R))

funcdao de onda nuclear for representada como um produto de fungdes delta de Dirac cujos centros estao localizados nas
posicoes classicas. Entdao, dentro da aproximacao classica, as equacdes de movimento sao

2
como calcular? Mddfzd = —V&,(R.)
k,

=VE,(R.). Isso pode ser entendido se a

n'ésima superficie de energia potencial adiabatica
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S.-;lfi Aproximacao adiabatica: teorema de Hellmann-Feynman HSP

Aproximacao de BO = coordenadas nucleares agem como parametro para descrever a dinamica dos elétrons.

Teorema de Hellmann-Feynman (HF) = indica que a variacdo da energia eletronica com respeito a um parametro
externo A, acoplado as varidveis eletronicas, pode ser calculada.

Movimento nulear = Teorema de HF pode ser utilizado para determinar
as forcas interatbmicas em moléculas e sélidos e 0 movimento nuclear

Teorema de Hellmann-Feynman (HF): investiga como a energia de um
sistema varia quando o seu hamiltoniano é modificado: “A derivada da
) energia total E com relagdo a um pardmetro A, do qual depende o

hamiltoniano H de um sistema, é igual ao valor esperado da derivada de
H com relagéo a A”.

Hans Hellmann Richard Feynman

O0E 0H

oA oA

As modificacdes no hamiltoniano acontecem quando se alteram:
as distancias interatomicas,
as cargas nucleares,
os angulos entre ligacOes atomicas,
as intensidades de um campo externo, etc. LucyV.C.Assali
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Teorema: Sejam 1 uma autofung¢dao normalizada do operador hamiltoniano H de um sistema e A um parametro do
qual H depende. Neste caso, a variacdo da energia total do sistema com relacdo a A é dada por

0E [0H
o1 \oA

7 aAjl/)Hl/)dT_ 6/1 j(l/)H)—dT +jl/J

= |E aalﬁ*l/)dr+Ejl/J —dt +le

—Ed)\jz/updr+j1p —YPdtT ==

_—

~N"

— Valor esperado

dea

= const.
=0

\—
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g.-;lji Teorema de Hellmann-Feynman HSSP

"A determinacao das forcas interatdmicas em moléculas e sdlidos é a aplicacdo mais comum do teorema de HF. Por meio
dele é possivel determinar as geometrias de equilibrio do sistema, ou seja, obter as coordenadas nucleares para as quais

sejam nulas as forcas que agem nos nucleos, devidas aos elétrons e aos demais nucleos, dentro da aproximacao
adiabatica.

Vamos tomar como parametro 1 as coordenadas dos nucleos, para um sistema de N elétrons com coordenadas {r;} e p
nucleos localizados, cada um deles, em um ponto especifico {R,} e com carga nuclear Z,. R indica o conjunto de todas

as coordenadas nucleares, R = (Ra, Rﬁ,Ry, Rp), e R, éacoordenada do a-ésimo nucleo de massa M,,
O hamiltoniano dos elétrons (aproximacao de BO) é dado por
H=T+V,onde
T = operador energia cinética dos elétrons (depende dos T;)
R, = posi¢ao dos nucleos a (X, Yy, Z,)

r; = posicao dos elétrons i (x;,y;, z;)

V = operador energia potencial = Zaﬁ Vap + Zia Via + 21 Vij

interacdo nucleo-nucleo interacdo elétron-elétron

interacao elétron-nucleo
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g.-;lji Teorema de Hellmann-Feynman HSSP

"A determinacao das forcas interatdmicas em moléculas e sdlidos é a aplicacdo mais comum do teorema de HF. Por meio
dele é possivel determinar as geometrias de equilibrio do sistema, ou seja, obter as coordenadas nucleares para as quais

sejam nulas as forcas que agem nos nucleos, devidas aos elétrons e aos demais nucleos, dentro da aproximacao
adiabatica.

Vamos tomar como parametro 1 as coordenadas dos nucleos, para um sistema de N elétrons com coordenadas {r;} e p
nucleos localizados, cada um deles, em um ponto especifico {R,} e com carga nuclear Z,. R indica o conjunto de todas

as coordenadas nucleares, R = (Ra, Rﬁ,Ry, Rp), e R, éacoordenada do a-ésimo nucleo de massa M,,
O hamiltoniano dos elétrons (aproximacao de BO) é dado por
H=T+V,onde
T = operador energia cinética dos elétrons (depende dos T;)
R, = posi¢ao dos nucleos a (X, Yy, Z,)

r; = posicao dos elétrons i (x;,y;, z;)

V = operador energia potencial = Zaﬁ Vap + Zia Via + 21 Vij

A componente X, da forga que age no a-ésimo nucleo localizadoem R, é
oF oV ol

= — * d = — —_—
X, jl/’ ax, Vv ="\Y|ax, ¥

= Y =yY(r;-1r,,R) éafuncdo multieletronica (solucdo da equacdo que descreve o movimento eletronico)
= dt = dtydt, - dty, dt; = dr;
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}‘l} Teorema de Hellmann-Feynman HSSP

= Z Vap + Z Vie + Z = destas trés componentes do hamiltoniano, somente duas delas contribuem com
o processo de derivacao das componentes das forcas que agem nos nucleos:

0S termos correspondentes as interagbes nucleo-nucleo e elétron-nucleo. Para obter a componente X, da forga que
age no nucleo localizado em R, temos que

T S S e Y Y Y s, 5 e o

a=1 ﬁ’>a\_~__; a=1i= 1;_\,__/
ndo depen- depen-
de de r; de de r;

— ZZ ZZ
- “3X,

axy

fw I/JdT——eZZ jlp Zz“ax

d+zzj*ia !
l/)Teylp__aXylri—R

onde jl/) Ydr=1 e fl/) Ydridty - dti_1dTi4q - dTy = n(r;)(densidade eletrénica na posi¢do do elétron i).
dt; = dr;

| a_Ry|
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0

A componente X, da forga que age no a-ésimo nucleo localizadoem R, é

. D N
0Xy et 0Xy ||Ra — Ry| 10Xy ||r; — R

=1
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—Xy . 2 xl-—X
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A componente X, da forga que age no a-ésimo nucleo localizadoem R, é

av Wy av,
—_— * e — ay . iy .
- j Viox v 2 ox,, +Z f nrd gy, A
a =1

— a forca em um dado nucleo depende apenas da densidade eletronica n (ndo perturbada) e dos outros
nucleos mantidos fixos

—> embora a energia cinética e as interacdes internas mudem a medida que os nucleos se movem, todos
esses termos se cancelam no teorema de Hellmann-Feynman.
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Voltando a expressao da componente X, da forga que age no a-ésimo nucleo localizado em R ;:

0xi| |ri—R,| €

0 [(z/e) (=) =<_—1>(—€£%L))

componente x do campo elétrico criado na posigéo r; pela carga nuclear (Z, e). Depende so de r; e, portanto, & a mesma fungao
qualquer que seja o elétron i considerado

N
Vyy Vi OV
= Fy = — +2fn(r-)—dr- = —2 —fp(r) EX(r)dr
y ~ X, L Yoox; " - X, x

p(r) z n(r;) = densidade eletronica total em r

l
Vo = interagdo do nucleo y com o nucleo a

y — V' . . .
E,(r) = componente x do campo elétrico criado em r pela carga nuclear localizada em R,, LucyV.C.Assali



