..
s

Teoria do Funcional da Densidade: Moléculas e
Sélidos — PGF5360 e 4305360

Lucy V. C. rocalc

Instituto de Fisica
Universidade de Sdo Paulo

Aula 7 — Atomo de Thomas-Fermi — 06 de abril - Parte 1 12 Semestre/2022



S’(ki Atomo de Thomas-Fermi
,( " Teoria de Thomas-Fermi (TF) = célculo da energia eletrénica de atomos (extrinsicamente aproximada)

1927 - trabalhando
independentemente

= considera elétrons interagentes se movendo em um potencial externo/

— primeira teoria a utilizar a densidade eletrénica como variavel basica: estabelece
uma relacdao implicita entre o potencial externo e a densidade

— considerada a percursora da Teoria do Funcional da densidade

Ponto de partida = aproximacao de campo central e de particulas independentes
para descrever o estado fundamental de dtomos pesados
Llewellyn Hilleth

o Modelo = assume que cada elétron se move em um potencial efetivo eletrosta-
omas

tico central produzido pelos nucleos e por todos os outros elétrons

Enrico Fermi

Teoria = parte do fato de que os elétrons em atomos complexos possui nimero quantico principal grande, podendo
ser considerados como um géas de elétrons livres (gas de Fermi), no estado fundamental, confinado em uma pequena
regiao, em uma energia potencial eletrostatica efetiva central que tende a zero no infinito.

— O potencial central é assumido variar muito pouco em um comprimento de onda eletronico, ou seja, admite que

elétrons possam estar localizados dentro de um volume no qual o potencial varia de uma pequena fracao de si mesmo,
justificando a utilizacao da estatistica de elétrons livres.
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Gds de elétrons livres de Fermi-Dirac:
Consideremos um gas de elétrons livres confinado em uma regiao do espaco de volume V = L, L, L.. Essa regiao contém N elétrons

nao interagentes. A funcao de onda que descreve o elétron, de massa m, obedece a equagao, no sistema internacional (SI) de unidades:

2
—h—V2w(F) = e(7) e impondo a condigao / V* (P (F)dr =1,
1%

2m

encontramos os autovetores e os autovalores dados por, respectivamente,

1 .=
(i) = —=eFT e

VV

As funcoes de onda devem respeitar condicoes periddicas de contorno, ou seja:
U(F) = 07+ L), onde L= Lyt + Lyj+ Lk = 4+ L) = w(F)e’™7

o que exige que kL, = 2mn,, k,L, = 2mn,, k,L, = 2mn,. Assim, determinamos os valores permitidos dos ntimeros de onda do

elétron:

2T o
= —Ny; k.= 7Tz COM Mg, Ny, Mz inteiros.
z
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Gas de elétrons livres de Fermi-Dirac:
Devemos, ainda, impor que os elétrons (férmions) devem obedecer o principio de exclusao de Pauli, ou seja, devemos assumir que
o conjunto de numeros quanticos é tinico para um elétron com dado spin, e assumimos ainda que o sistema se encontra no estado
fundamental (gas de elétrons a temperatura 7' = 0 K). Entao podemos definir a energia de Fermi €., que é o nivel de energia mais
alto ocupado e que a T' = 0 coincide com o potencial quimico x do sistema. Com isso, a energia cinética maxima de um elétron desse

gas de Fermi é dada por

hQ 2 2 2

a qual define uma superficie equipotencial no espago dos ks (superficie de Fermi) que encerra um volume igual a (47k?%.)/3 (volume

da esfera de Fermi). Cada k, com k < kg, ocupa um volume desse espago dado por:

z) () ()

devido aos dois spins por estado eletronico

.-kz

—Em trés dimensdes, 0s pontos k estdo uniformemente distribuidos, cada ponto ocupando um
volume 8n3/V. A medida que L — oo, a distribuicdo de pontos é praticamente continua, mas
permanece contavel. Estados permltldos contidos numa esfera de raio k; em torno da origem,
estardo ocupados e os demais vazios. O raio da esfera é obtido |mpondo se que o volume da
esfera contenha os N /2 estados (levando em consideracédo o principio de exclusdo de Pauli).
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Gas de elétrons livres de Fermi-Dirac:

Distribui¢do de Fermi-Dirac: f(€) = 1 1 o-G-m/ksT

ParaT =0K= u==¢&g

I

{f(8)=1 se € < &

f(E)=0 se E>&p

O potencial quimico €, geralmente, chamado de energia de Fermi
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Gas de elétrons livres de Fermi-Dirac:

O numero de vetores de onda, até o valor maximo kg, é:

S5 = = % V
volume ocupado por um k [(27)3]/2V  3m?

volume da esfera de Fermi (47k3.)/3 k
Nirs = = =

e, como todos os estados estao ocupados, a densidade de elétrons é

k3
n(r) — ¥ —— onde encontramos kp = [37T2n(7")]

1/3
372 '

— expressao que relaciona a energia de Fermi com a densidade eletronica:

potencial varia muito pouco
WPkp B 5 o
= = — 3
5y = o 13T )]

EF(T‘)

valida localmente (AV) para a nuvem eletronica do atomo se o potencial variar
pouco dentro do comprimento de onda dos elétrons: elétrons distribuidos
uniformemente em AV, mas n(r) pode variar de um AV para o proximo
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