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Modelagem computacional de materiais em multiescala
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Modos normais de uma corda vibrante

« Modos normais de vibracao:

Sistema fisico em vibracao: apenas algumas vibracdes sao permitidas (modos normais
de vibracao)

e Cordavibrante

Corda com extremidades fixas (x=0 e x=l)
Vibracdes: comprimento multiplo inteiro do meio comprimento de onda da vibracao
L = n.n/2comn=1,2,3,...

Monocordios: Dan ban (Vietnam) i ;
Berimbau




Modos normais de uma corda vibrante

Coordenadas x (comprimento horizontal) e y (afastamento entre a posicao da corda
em um instante t e sua posicao no equilibrio):

y=A.sin (k. Xx)
condicOes de contorno: y=0 parax=0e x = |
Solucao: k.l =n.x

Mas | = n.n/2 pois k=2. ©/ A

Modos de vibracao:
Y, =4a,.sin (X.n.n/A),comn=0,1,2,3, ...




Modos normais de uma corda vibrante
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Modos normais de uma corda vibrante

A equacao da corda vibrante pode ser generalizada como:
0%y _ 1 %y_,
9x2 U2 ot2

Condicoes Y(0,t) = y(l,t) =0
Por separacao de variaveis:
y(X,t) = u(x).e’'e!
 Implicando em:

d?u/dx? + k?-u = 0, com k?=w?/ v% e u(0)=u()=0




Modos normais de uma corda vibrante

As solucoes podem ser dadas na forma:
y.=a, sin(n.m.x/l)e-ont

ondek,=n.n/le w,=k,.vcomn=1,273, ...

Como a equacéao ¢ linear, toda combinacao linear das funcdes é solucéao

y(x,t) = Somatorio (y,)




Vibracoes em uma membrana

Os modos vibracionais de uma membrana retangular (lados a e b) sao as solugoes
da equacao de ondas em 2-D:

0%z n 2Z 1 6zz= v,
axz yz D2 " 9t2

com as condicoes:

z(0,y,t) = z(a,y,t)= z(x,0,t) = z(x,b,t) = 0O Ly

x=10 x =l

Solucoes:

Ly

z(x,y,t) = Sum{a,,».sin(x. n,.z/a). sin(y. n,.z/b) e-enin2y




Membrana retangular

modo (1,2) modo (2,5)




Vibracoes em uma membrana

Os modos vibracionais de uma membrana circular sao as solucoes da
equacao de ondas em 2-D:

1r da (r dzldX) + 1Ir? &zl dg? - 1/v? - #z/A% =0
com as condicoes:

Z(R, o, ) =0

Solucgoes:

Funcoes de Bessel
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Membrana circular

modo (0,1)

modo (0,2)

modo (1,1)
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Dualidade onda-particula

« 1924 - de Broglie: toda particula esta associada uma onda ou um pacote
de ondas.

(equacionar o oscilador de Planck, energia quantizada, ou atomo de
hidrogénio com a eq. das ondas)

Onda plana: comprimento de onda (1) e frequéncia o
* Analogia com a corda vibrante:

y(X’t) —_ A.ei(k.X-(Dt)

onde k=2n/L, ®w=2nv e v =_cC/A
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Dualidade onda-particula

 Desse modo podemos definir a energia (E) e o momento linear (p):

E=ho p=hk

« Uma particula cuja energia e momento linear permanecem constantes € uma
particula livre. A onda de Broglie associada a particula livre é:

y(th) — Ae (I/h)(p.x-Et) |

onde A=h/p e E=p?/2m
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Quando uma particula se comporta como onda ?

Planck

Comprimento de onda . Momentum

ad PR A b aa b i bt ha, N

......_......_.....- LA A o mEa
e PRI il b S RaGLE e
AR L L __-.......-......._

LR TYL g §
Rt/ 111 LR S L H s
.-.—...u._.._.........- -._........_-.n..._._._-.... .
Bkl ® o
"haefas s

..........._.._...._...

Framana

¥
*
a

-

B T
FEE e e

L]
*
L]
"
i
L
L]
.
]
[l
i
&
L
oW
& #
*
W
L]
*

b
www

st nsreR s TR g

L e

LI -
-

-

-

-

MR

-
*
-
*

AT L
-..u.a.-wr........ 2
* SRREELSLL

aEEER LI L
atEEEtg
P ok

Ty,
LEE

RS
pr Y YT LA L L

st falgannrtn n b apdata,
PRI T Lt N
i

pou R LT
* iii

*
. ¥

LR
wwwh

14



Quando uma particula se comporta como onda ?

Qual é a equacéao diferencial (eq. de onda) que descreve as ondas de Broglie ?
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Quando uma particula se comporta como onda ?

Qual é a equacéao diferencial (eq. de onda) que descreve as ondas de Broglie ?

Proposta por Schrodinger em 1926:

Se existe uma onda associada a particula, esta onda deve ser uma
funcao v (x,t) que satisfaca a equacao de onda:

1 %y , .
Ay - VT 0, onde v, é a velocidade de fase.
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Quando uma particula se comporta como onda ?

Pela separacao de variaveis:
w(X,t) = u(x).e'

Que nos leva a relacao:
Au+k?u=0.(eq.A)
Onde k2 = @?/v;?

k2 = p2/h2

Pela conservacao da energia total (potencial + cinética)

E=p%2m+V =>k?=2m/h? (E - V)
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Quando uma particula se comporta como onda ?

A equacéao A é reescrita por:

Au+k?u=0 (eq. A)

Au +2m/h? (E-V)u =0

De modo que a equacao de Schrodinger para estados estacionarios é dado por:
h?2m. AP+ V. ¥=i.ho¥P &

A evolucao temporal € dado por V(x,t).
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Equacgao de Schrodinger dependente do tempo

Equivalente a eq. de Newton para objetos quanticos

h’ 0¥ (7,1)

VY7, )+ V(7 )Y (F, ) =ih

Ot

Equacao estacionaria:

——VYF )+ VFERY(F,t) =ih oF(r,1)
2m ot
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Equacgao de Schrodinger

d
Ihzf(t)—Ef(f)

o(r)=Ep(r)
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Equacgao de Schrodinger

. d
n e fO=Ef0) | = f(z):exp(—f%]

Particula Livre  W(x,t)=0(x)f(t)

—;—mvzw(x) =Ep(x) | == ¢(x)= exp[f 2;1 2

:

21



Interpretagao da fungao de onda

2 .
E a probabilidade de achar um elétron
emxet

Y(x, t)|

2

qo(X)eXp(—%Ef) 26

P (x,1) oc expli(fx— wt)]




Supetficies metalicas

V(x) 4

=V

Funcao
degrau
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Supetficies metalicas
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Poc¢o quadrado infinito (quantum dots)
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Poc¢o quadrado finito

Jay; () 4
1L
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Potencial Central (nucleos atbmicos)

2 2 2 2
H:—h—Vz-i-V(r) V2:52+62+62
2m ox° 0y~ Oz
2 2
f1=—h 12 a(rza}t 21_ 0 (sin&i i ]+ - ‘12 agﬂ+V(r)
2m| r°or\ oOr ) r°sind 09 08 ) r’sin”80p” |

W g () = Ry, (1)1}, (3, 0)

' (d> 2d ) I(I+Dh’
— + + +V(r) R =ER
Zm[drz ” dr] 2;1?"2 (?")‘ Ef(r) El (?")
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Potencial de Coulomb

I and 72 versus n
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Caracteristicas da funcao de onda

Notacao de Dirac

* Ortogonalidade

(v, Fw,(7)dF =y,

» Valor esperado

[wi @

w:

2
—h—+V
2m

w(F)=|y)

Wj>=5g

H

(F)‘ W;‘(F) dr = <W;‘

'»”f>

E

l
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Formulag¢ao matricial

Hy(F)=Ew(F) < H

v)=2.c,

n=1,k

n=1,k

?,)

ot

(@, |H

c,(p, H

v)=Ely)

{

v)=E@,|\v)

®, >} k orthogonal functions

(Dn> = Ekc
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Formulag¢ao matricial

> <.e.|Hl|p,)=Ec,

n=1,k
E Hmcn — Ecm

(H,, ... H, () (¢
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Principio variacional

<CI)|ﬁ|CI)>

E|lOD|=
[ ] <D|D>

E(®|=E,

Se E[?] = E,, entdo @ é o estado de onda
fundamental do sistema e vice-versa
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Atomo de hidrogénio




Atomos com 2 eléetrons

1 1 Z Z | L
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Atomos com muitos elétrons
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Resolvendo o problema de muitos-corpos

A maneira dos quimicos (atomos e moléculas)
A maneira dos fisicos (sistemas extendidos)
Em materiais (design de novos materiais)




Energia total de um sistema

H=T +1T,+V,__ +V, v+

T, = energia cinética quantica dos elétrons

T,, = energia cinetica dos nucleos

V. = interacoes eléetron-elétron

V\.n = repulsao eletrostatica nucleo-nucleo

V
todos 0s nucleos)

A __l 2
1%V

> -7)

.. — atracéo eletrostatica elétron-nucleo (elétrons no campo de

Vee=2.2.

i

o

Jj>i

Ven

1
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Elétrons e nucleos

Hy(r,...,r,R,...R,)=E _w(#,...r ,R,...R,)

Apenas os elétrons séo tratados como particulas quanticas, no campo de um nucleos fixos(ou
gue variam lentamente).

Essa € a chamada aproximacao Adiabatica ou de Born-Oppenheimeir

Adiabatico no sentido que ndo ha acoplamento entre diferentes superficies eletronicas, ou seja
nao ha influencia do movimento dos ndcleos em uma dada superficie eletronica.




Aproximacgao de Born-Oppenheimer

Hy#,....7 ,R,...R)=E w(#,..,F ,R,...,R,)

Aproximacoes:

v+ xa de Slater

v Hartree-
Fock

% POs Hartree-
Fock

< DFT
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Métodos Baseados em Mecanica Quantica

Nivel de descricao do sistema: nucleos e elétrons

A energia do sistema e obtida resolvendo a equacao de
Schroedinger independente do tempo:

HY(r) = EV¥(r)

Energia (E) e fungao de onda (y)
total do sistema

Hamiltoniano:  H = Vo+V(r,t)

Energia cinética Energia potencial




O Hamiltoniano de um Sistema Formado por M Nucleos
com N Elétrons:

1 N M 7 NN e
Z Vi - —V2 ZZ—+ZZ—+ZZ
i=1 A=1 1A =1 j>i Tl  A=1B>A Rap




O Hamiltoniano de um Sistema Formado por M Nucleos
com N Elétrons:

B N 1 ) ; N M ZA N N 1 Tod, ZAZB
DR B R E R I MRS DI o S
1=1 1=1 A= 1 1=1 3>z =1 B>A h*
Constante
Energia Energia Interacao Interacao Interacao
cinética dos cinética dos nucleo- elétron- nucleo-
elétrons nucleos elétron elétron nucleo
Aproximacao de Bom—Oppenheimer
3 2
Ho=-2_5V > > + > Z —
f:l i=1 A=1" 1=1 3>z

Os elétrons respondem instantaneamente ao potencial dos nucleos.

O potencial externo corresponde a uma configuracao fixa das cargas positivas.



Energia total de um sistema

=1 1 T. A=l A LTy
N N 1
+5 Y
— —~ |1, — 1;]
I=1 >
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O Problema de muitos-corpos

“...Some form of approximation 1s essential, and this would
mean the construction of tables. The tabulation function of one
variable requires a page, of two variables a volume and of three

variables a library; but the full specification of a single wave
function of neutral iron 1s a function of 78 variables. It would be

rather crude to restrict to 10 the number of values of each
variable at which to tabulate this function, but even so, full
tabulation would require 1078 entries.”




Método do campo médio

 Modelo de particulas independentes (Hartree):
« Cada elétron se move sob um potencial efetivo, representando a atracao do
nucleo e o efeito médio da repulséo.

Esse potencial médio de repulsao é a repulsao eletrostatica da densidade de
carga média de todos os demais elétrons no sistema.

V2V=p/e (equacio de Poisson)

44



Método de Hartree

Assegura que
Produto de Hartree. elétrons especificos

ocupem orbitais
especificos.

Yi(7) = y1(rn)va(r2)...yn(rn)

e Nao inclui correlacdes eletronicas

e As funcdes de onda NAO s&o Antissimétricas (quer dizer que ndo satisfazem ao
principio de Pauli - lembra: T |

e Nao remove nl degenerescéncia dos atomos hidrogenoides (com apenas 1 elétron)

45




Método de Hartree Fock 1930

« As particulas elementares podem ser fermions (spin semi-inteiro: elétron) ou bdsons (inteiro)

Um conjunto de férmions idénticos l
(indistinguiveis) tem uma fungao de lP —
HF(F) = —=

onda que é anti-simétrica por troca — W lwl (ﬁ)WQ(%)wN(F}L’) — Wl (Q)WE(ﬁ)WN(EﬂF) + ]

* Determinante de Slater (1951)
Uma funcao de onda antissimétrica € construida via um determinante de orbitais individuais (caso
contrario € apenas um produto, como no caso de Hartree)

—

vi(ri) vi(z) - w(ry)
va(r1) val(rz) - wal(ry)

Cuw(r) yw(2) o ()
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Equacgoes de Hartree-Fock

As equacoes de Hartree-Fock séo, obtidas pelo principio variacional: procuramos o0 minimo da equacao de muitos-elétrons
de Schrodinger na classe de todas as funcGes de onda que sao escritas como um unico determinante de Slater

Fur =3 [ 43572 + vDwiAdr
+= ZZ/['U" ?rlz_h*:_, ) g
Hartree
(PO (F )i (F)
__ZZ// |r—r*’| = drdr 1

exchange

v EyE N
(Zf 77 dr)%(r)

(_V2+ ) +Zf|wj_~fl||"’-‘ )w(*)—

— Eitbf(FL

O método de HF despreza a correlacdo eletronica; Lc = E£o— EgF
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Qual dificil é resolver essa equacao ?

« “The mathematical treatment of a large part of physics and the whole of chemistry are thus
completely known, and the difficulty lies only in the fact that application of these laws leads to
equations that are too complex to be solved.” - Paul Dirac

« Qual dificil ?
— Nao pode ser resolvida analiticamente para N+M > 3
— Muitas variaveis

N =42 eletrons

Numero de termosnay - N!=1.410°

A funcéo de onde y estd em um espaco de 3N dimensdes:
3N =126

Y € um objeto extremamente complexo e contém mais informacoes
do que precisamos!

Benzene




Algoritmo Hartree-Fock

Algorithm 5.3: Flow chatt of the Hartree—Fock algorithm

Start |::> Input Data
20

Generate one-electron
matrices

<

Bring overlap matrix
to unitform

~

Provide initial guess
for the density matrix

\Vs

Calculate energy
i : > contributions to

Fock matrix

Construct new "\Jj7

density matrix from
eigenvectors

N Convergent YES
':[_ | solution? —> End

Diagonalize F )

v

@, ON =

pPp=0, @ =—Ne/dree r

N
P 1= Py ~P2 ON 2 |‘

v

(¢, from Poisson equation

calculate U,

yes

change p, according to Eq. (B)}——

[—»i+1

> HF equations

no




Teoria do Funcional da Densidade

 Resolver numericamente a equacao de Schrodinger.

Teoria do Funcional da Densidade
Pseudo Potenciais
Quantum-Espresso, SIESTA, VASP e Gaussian

Kohn - Nobel Prize 99

Composicao Estruturas
O °
o ° o H W — EW —
. = —

o e ©
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Muito complexo para Factivel !

HWY(r,r,,....ry,R,R,,.... R, ) =EW(r,1,,....,1,R,R,,....,R,,)

Density Functioqal Theory (DET) Func&o de onda de 1-e
[W. Kohn, Chemistry Nobel Prize, 1999]

/ (funcéo de 3 variaveis!)

) ;—mVZ Vo (DY, (r) =¢,(r)

Potencial “médio” sentido/ﬁi’(f") :Z‘ws(f’)‘h \ Energia de 1-e

pelo eletron i (estrutura de bandas
J' por energia)

Energia pode ser obtida pela p(r), ou pela y, e ¢ (i rotula os elétrons)

- E Exata, mas precisa de algumas aproximacdes (razoaveis)

DFT e versatil: em principio, podemos aplica-la para qualquer tipo de atomo, moléculas, liquidos,
ou solidos, em qualquer nivel de dimensionalidade (0-d, 1-d, 2-d e 3-d)
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Fatos importantes do DFT

* 1920: Mecanica Quantica, modelo Thomas-Fermi.

« 1964: Artigo de Hohenberg-Kohn provando a existéncia do DF exato.
* 1965: Introdugao do esquema Kohn-Sham.

* 1970 e inicio dos anos 80: LDA. O DFT se torna util.

« 1985: Incorporacao de DFT na dinamica molecular (Car-Parrinello)

« 1988: Becke e LYP funcionais-DFT Uteis para obter propriedades guimicas.

* 1998: Prémio Nobel - Walter Kohn em quimica pela DFT.
» 2000: Nova familia de funcionais
« 2020: Vocés podem contribuir para essa historia....

VVOCESs
| | A | ¥ A A | A 4

1900 1920 1940 1960 1980 2000 2020
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