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Resumo

Neste trabalho é apresentado uma descri¢io dos métodos de cél-
culo de estrutura eletronica de materiais nanoestruturados. Inicialmente
apresentamos as aproximagdes bésicas para o cilculo quantico. Apresenta-
mos os métodos de Hartree-Fock e da Teoria do Funcional da Densidade
para a solugio do problema eletrdnico. Ao final, uma abordagem do pro-
blema nuclear através do método de dindmica molecular clissico é apresen-
tado.

1. Introducio

Atualmente o desenvolvimento de materiais com dimensao cada
vez menor e com aplicagio tecnoldgica tem evoluido muito. Isto se deve
em grande parte ao estudo tedrico de materiais nanoestruturados. Estes
estudos sio efetuados com base em procedimentos bem estabelecidos, isto
é, calculos utilizando métodos de primeiros principios baseados em proce-
dimentos quanticos como é a dindmica molecular (DM) cldssica e quantica,
Monte Carlo (MC), Hartree Fock (HF) e em especial a teoria do funcional
densidade (DFT). A vantagem da DFT ¢é que esta é computacionalmente
acessivel e a correlagdo eletronica (ignorado em métodos como o HF) é
incorporada através de aproximagdes adicionais como da densidade local
(LDA) ou do gradiente generalizado (GGA). Além disso, esta teoria pode
ser acoplada aos pseudopotenciais de primeiros principios. Usando este
aparato, o estudo de sistemas complexos como : superficies, defeitos isola-
dos, e outras construgdes como pogos quinticos, heteroestruturas, fios
quanticos, nanotubos, etc, sio de alguma maneira reduzidos a um potenci-
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al periédico com o uso de uma célula unitdria ampliada (Large Unit Cell -
LUC).

Estas técnicas tem obtido grande sucesso a medida que os com-
putadores tornaram-se mais velozes. Assim, hoje em dia o laboratério vir-
tual (computador e técnicas numéricas de calculo) sio ferramentas indis-
pensaveis A produgio de materiais com propriedades desejiveis a industria
eletronica, como abordagem alternativa e complementar aos ensaios expe-
rimentais tradicionais. Estes procedimentos sio aplicdveis tanto a materi-
ais conhecidos, propiciando um entendimento mais profundo de suas pro-
priedades como a materiais novos ou mesmo virtuais, ajudando na previsio
de propriedades desejaveis para fins tecnoldgicos. Este laboratério virtual
torna-se praticamente indispensdvel pois apresenta um custo muito inferi-
or com relagio aos ensaios reais e em geral materiais que sio bem descritos
por calculos teéricos apresentam desempenho superior aqueles obtidos Gnica
e exclusivamente através de ensaios experimentais.

Dentro deste contexto, neste trabalho pretendemos apresentar
uma descrigio dos métodos envolvidos no calculo das propriedades estru-
turais e eletronicas de nanoestruturas. Apresentaremos principalmente o
método DFT para a descrigio das propriedades eletronica e a DM para a
geometria de estabilidade.

2. Aproximacoes Basicas

No problema de cilculo de estrutura eletronica para um sistema
nio relativistico devemos resolver a equagdo de Schrédinger independente
do tempo

Ho(r,R)=E®(r,R) , (1)

onde H é o operador hamiltoniano de muitos corpos e ®(r,R) a corres-
pondente fun¢io de onda, sendo que r representa as coordenadas eletroni-
cas e R as coordenadas nucleares. Em geral utiliza-se a aproximacio que o
sistema se encontra na temperatura absoluta nula (T=0), ou seja, efeitos
envolvendo temperatura sio negligenciados. O operador hamiltoniano (em
unidade atdmicas) para um sitema composto por elétrons e ntcleos (molé-
cula, sélido, etc) é dado por
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O primeiro termo € a energia cinética dos elétrons, o segundo a
enrgia cinética dos nucleos, o terceiro a interagio elétron-ntcleo, o quarto
a interacdo elétron-elétron e o tltimo a interagio entre os ntcleos.

Este problema de muitos corpos nio apresenta solu¢io analitica.
Com isso, aproximacdes devem ser feitas. Para tornar o problema mais
solavel, em geral, faz-se uso da aproximagio de Born-Oppenheimer (tam-
bém conhecida como aproximacio adiabatica). Esta aproximagio esta fun-
damentada no fato que os nucleos possuem massas muito superiores aos
elétrons e assim devem moverem-se muito mais vagarosamente quando
comparado a0 movimento dos elétrons. Na aproximagio adiabética a fun-
cio de onda total é escrita como

®(r,R) =Q(r,R.¥(r,R)

Onde Q seri a fungio de onda da parte nuclear e W a fungio de
onda da parte eletronica. Nesta aproximagio considera que os elétrons se
adaptam “instantaneamente” as posigdes nucleares. Isto faz com que do
“ponto de vista” dos elétrons os nucleos podem ser considerados como
estando em posicdes fixas. Neste caso as coordenadas eletrdnicas s3o ape-
nas pardmetros para a fun¢io de onda nuclear e as coordenadas nucleares
pardmetros para a funcio de onda eletrénica.

Cada uma destas autofuncgdes, no problema quantico, ira ser solu-
¢do de um particular hamiltonino. Ou seja a parte nuclear obedece a equagio

H nucIeaQ(F1 é) = EnucleaQ(F’ |§z) (3)

Onde o hamiltoniano nuclear serd dado por:

2
Hue= Y it BRI 22 (g
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Podemos notar que para obtermos as autofungdes nucleares ne-
cessitamos de E,queé obtida pela solucio da equagio de Schrodinger para
a parte eletronica

HY(r,R) =E,¥(r,R).  (5)

Sendo o Hamiltoniano eletrénico dado por
4

1e R 1
H:—EZDi—ZZR—Ai+ZZE. (6)
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Na aproximacio adiabdtica, os ntcleos irio se mover numa super-
ficie de energia que somente serd totalmente descrita obtendo a solugio do
Hamilténiano eletronico.

Na préxima se¢io vamos nos deter a solugio da parte eletronica e
na secdo seguinte a parte nuclear. Resolvendo apenas a parte eletronica,
significa que nio estamos interessados nos espectros rotacionais e/ou
vibracionais ou outras grandezas fisicas associadas a0 movimento dos nt-
cleos. Apresentaremos duas maneiras um pouco diferente de resolvermos
a parte eletronica. A aproximacio de Hartree-Fock e a aproximagio do
funcional da densidade.

3. Calculo da estrutura eletronica

3.1 Método de Hartree-Fock

Embora a aproximagio adiabética seja de grande utilidade, o pro-
blema eletrdnico ainda nio apresenta solugio analitica pois trata-se de um
problema de muitas particulas (N elétrons).

No método de Hartree-Fock escrevemos a fungio de onda ele-
tronica de N particulas como um produto antissimétrico de funcées de
onda de uma particula y chamadas de orbitais moleculares (OM), com o
vinculo que o principio de exclusio de Pauli seja satisfeito. Isto pode ser
feito através de um determinante, chamado de determinante de Slater

TR P S Wy
W, A, A, . 2,
W= LN g, g, .. g

1 2 3 N

U Wy Yy e U
O método de HF torno-se bastante popular quando posterior-

mente Roothaaan [1] apresentou que os MO poderiam ser descritos como

uma combinagio linear de orbitais atémicos (Linear Combination of Atomic

Orbital - LCAO)
Y = Z Ci @

Onde os @ sio os orbitais atémicos. Para determinar a melhor
combinagio linear dos orbitais atdmicos, devemos determinar o melhor
conjunto de coeficientes c,. Isto é feito aplicando a condigio de minimo
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para a energia eletronica dada por

E=y e+ wor =1, F dydv, - 3 [w; Qw, (1)?124/;‘ v, Qdudv,. ()

r12 )

Junto com a condigio de ortogonalidade
Iiiwjdvidvj =9;. (8
Obtendo as equagdes (seculares) de Hartree-Fock Roothaan [1]

S c.(F-&8)=0. (9

Onde F ¢ o operador de Fock e S o operador de sobreposigio.
Para o operador de Fock teremos termos que envolvem apenas um elétron
(energia cinética e interacio elétron-ntcleo) e termos que envolvem dois
elétrons que sio:

2 L2
Jj :J'll/i D —y;(2)dvdy, (10)
P

que representa a intera¢io coulombiana entre um elétron descrito pelo
orbital ), e um elétron descrito pelo orbital Y, e o termo de troca (exchange)

dado por
Ky = [0 00, @0 @, @dudv, @Y

que nio possui andlogo clissico e surge do fato que a fungio de onda deve
ser anti-simétrica.

A solucio das equagdes de Hartree-Fock-Roothaan ird fornecer
N orbitais e seus respectivos autovalores. Cada um destes orbitais pode ser
ocupado apenas por dois elétrons (principio de exclusio de Pauli). Estes
orbitais moleculares sio organizados em ordem crescente de energia e es-
colhe-se os N/2 orbitais de mais baixa energia para serem ocupados. Este
conjunto de orbitais ocupados irdo fornecer um valor para a energia e um valor
para a matriz densidade eletronica, cujos elementos de matriz sao dados por

P, = z C,G, @2

onde a snoma se estende sobre todos os orbitais ocupados. Assim, assu-
mindo um conjunto de valores para os coeficientes da expansio LCAO
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(em geral utiliza-se o fato que a matriz densidade é igual a matriz unitéria),
resolve-se as equagdes seculares de Hartree-Fock-Roohaan, e um novo
conjunto de coeficientes é obtido. Em geral este conjunto de coeficientes
difere daqueles assumidos anteriormente, entdo faz-se uma “mistura” en-
tre os coeficientes assumidos e aqueles obtidos da solu¢io da equagio. Te-
remos entio um novo conjunto de OM para calcularmos os diferentes ter-
mos do Operador de Fock. Com este operador resolve-se novamente a
equagio secular. Este processo continua até que os coeficientes da n-ésima
solugio e os da (n-1)-ésima solugdo concordem dentro de um critério de
convergéncia pré-estabelecido na matriz densidade. Este processo é co-
nhecido na literatura como o método do campo autoconsistente (SCF-
Self Consistent Field).

O método de Hartree-Fock tem suas limitagdes. A principal delas
é que faz-se uso da aproximagio do campo médio ao descrevermos as fun-
¢oes de onda de um elétron. Ou seja, considera-se que cada elétron move-
se em um campo médio produzido pelos outros N-1 elétrons e por ele
proprio, o que nio condiz com a realidade. Isto faz-se com que despreza-
mos a correlagio entre os movimentos dos elétrons, ou seja, o método de
Hartree-Fock nio engloba a correlacio eletronica. Outros dois problemas
que surgem, estio relacionados com as funcdes base: a) Qual deve ser o
tipo de funcio base que ird representar melhor os orbitais atdémicos ou
moleculares? b) qual o nimero de fungdes base que deve ser utilizado?

Uma vez escolhida a base e resolvida as equagdes de Hartree-Fock-
Roothaan teremos que a nossa fun¢io de onda serd representada por
determinante de Slater. Contudo, existirio mais de uma escolha possivel
para o determinante de Slater, pois podemos ocupar os orbitais moleculares
de diferentes formas, ou seja, teremos diferentes configuracdes possiveis
para a escolha da fung¢io de onda de N elétrons. Ao utilizar uma combina-
¢do linear de determinantes de Slater para representarem a fungio de onda
do problema multieletrdnico somos guiados a um procedimento de interacio
de configuracées (Configuration Interaction - CI). O método CI auxilia
muito na descri¢io ndo apenas do estado fundamental mas também na pre-
visio das transigoes eletrdnicas. Porém o uso de CI é muitas vezes limitado
pois o nimero de configuragdes possiveis cresce com N?, tornando o pro-
blema impraticdvel do ponto de vista computacional para um niimero razo-
avel de particulas.

3.2 Teoria do funcional densidade (DFT)

A teoria do funcional densidade tem os seus fundamentos nos
trabalhos iniciais de Enrico Fermi. Contudo foi na segunda metade do sé-
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culo XX que esta tornou-se mais popular. A teoria do funcional densidade
na forma com que € utilizada[2] atualmente, fundamenta-se na existéncia
de um funcional, a energia total que pode ser escrita como:

Elp) = [vOp()ar + 3 [PDF ararsclpl, (13)

que é funcio apenas da densidade de carga.
O primeiro termo ¢ a atragio eletrostitica, o segundo é o termo

de Hartree e o termo restante G[ P ] pode ser escrito na forma

Glp] =T[p]+E,[p], (14)

onde T[p] é a energia cinética de um sistema de elétrons nio interagentes
com a densidade de carga p(F). O termo E . contém a energia de trocaea

energia de correlagio de um sistema interagente com densidade p(F) (parte
da energia cinética estard nesse funcional).

Obviamente, a férmula funcional exata para E,[p] nio é sim-
ples, nem mesmo conhecida. O procedimento de Kohn-Sham (KS) é assu-

mir que se P(I") variar de forma suficientemente lenta, escrevemos:

Elp]=[pMe.(p(M)ar, (15)

onde €,.(p) ¢é a energia de troca e correlagio por elétron de um gis de

elétrons uniforme. O funcional de energia fica:

Elp) = [uOp(ar + [[POP arar (ol [peoar . i)

O termo de energia cinética dos elétrons niao interagentes, pode
ser re-escrito como:

Tlpl ==Y [9,(F) 0°9,(F)er (17)

onde @, (") é o orbital de uma particula.

A verdadeira densidade de carga do sistema é aquela que minimiza
o funcional. Na aproximagdo de KS, esta minimizagao ¢é realizada pela vari-

acdo dos @, (") e pela introdugio dos multiplicadores de Lagrange €; sujei-
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tos ao vinculo de que o niimero de elétrons seja constante,
- 2
> [le@)dv=1, (18)
=1

O célculo variacional nos leva as seguintes equacoes

T30V =ed, (19)

onde @, sio as autofungdes introduzidas pelo vinculo e V(r) é dado por

VO 20+ P, )

F
sendo U,.(P), o potencial de troca-correlagio, dado por

kE._d
Ich[p] zg_g(p‘sxc(p)). (21)

Agora, p(F) ¢ a densidade de carga auxiliar, que através de um

cilculo auto consistente, leva A verdadeira densidade de carga do estado
fundamental do sistema,

(22)

a equacgdo (19) é conhecida como equagio de KS.

Da equacio de KS vemos que o funcional Energia Total pode ser
escrito como:

Elpl=Y e - PR o Ol ol (2

que é a energia total do sistema em fungdo dos autovalores &; .

O problema consiste em resolver as equacées de KS e com isso
obter a densidade de carga que fornece um minimo para a energia total do
sistema. Isto é feito utilizando o método do campo autoconsistente, simi-
lar ao caso HF. Para realizar similar procedimento, utiliza-se métodos do
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tipo do gradiente conjugado (Conjugated Gradient - CG)[3] ou de
Broyden[4].

Cabe aqui ressaltar que as solugdes das equacoes de KS nio sio de
forma nenhuma triviais, principalmente do ponto de vista computacional.
Um método adicional que torna o problema do ponto de vista
computacional mais facilmente de ser tratado é o método dos
pseudopotenciais.

No método dos pseudopotenciais o forte potencial de carogo é
substituido por um pseudopotenaal e os elétrons de caroco sio mantidos
fixos em seus 4&tomos de origem e somente os elétrons de valéncia partici-
pam do cilculo.

O Método dos pseudopotenciais atua na regiio do carogo i6nico,
eliminando a necessidade de se introduzirem os estados de caroco. Desta
forma, a fungio de onda nesta regido serd substituida por uma funcio suave
e sem nos, que pode ser descrita por um conjunto de ondas planas, ou
outras fungdes base como por exemplo fungdes do tipo gaussianas.

Resolvendo as equagdes de KS teremos uma densidade de carga
que ird fornecer a energia eletronica do estado fundamental. A energia to-
tal serd entdo acrescida do termo de repulsio entre os diferentes carocos.

Podemos entio calcular a forca sobre os carogos e a partir do gra-
diente das forcas encontrar novas posi¢des nucleares que irdio minimizar a
energia total. A seguir apresentamos alguns procedimentos de célculo de
configuragdes de equilibrio.

3.3 Calculo das configuracées de equilibrio
a) Método de mdximo declive (Steepest Descent)

Este método foi desenvolvido por Cauchy em 1847 e é
computacionalmente bastante simples pois utiliza apenas as derivadas de
primeira ordem para o calculo do gradiente. Como o gradiente aponta na
direcio do médximo crescimento da fung¢io no ponto, o método procura
caminhar na dire¢io oposta ao gradiente. Neste método usa-se o fato que

-

r.i n+l = r:n+A r:n ’ (24)

onde r, éa posi¢io do i-ésimo dtomo e Ar. o incremento dado na posigio deste
dtomo no sentido da forga (F, ) resultante sobre este dtomo,

AFi,n -

—- (29
|Fi,n|
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Sendo a forga calculada como o gradiente do potencial e k um
pardmetro de ajuste do tamanho do passo. Este método é bastante aplica-
vel, porém converge muito lentamente (apresenta uma convergéncia line-
ar).

b) Método de Newton-Raphson

Também conhecido como método das secantes é um caso particu-
lar do método das aproximagdes sucessivas. Este método requer a avaliacio
da fung¢do V(r) e de sua derivada V'(r) em pontos r arbitririos. Se a deriva-
da da funcio nio se anular nas proximidades da raiz desejada entio o méto-
do é aplicado. Para uma pequena distincia e entorno de r a fungio V(r) e
sua derivada sdo aproximadamente (expansio de Taylor).

V(r+¢) :V(r)+sV’(r)+£\%+ ..... (26)
e
Vr+e)=V(r)+eVv'(r) +...... (27)

Usando a férmula de Newton-Raphson,

—_ _ V(ri,n)
ri,n+1 - ri,n V,(ri’n) (28)
B T

i,n+l - I,n V'(riyn) *

Teremos que se a solugio tentativar, difere da raiz verdadeira por
um fator igual a € , podemos usar as equagdes acima para calcular o novo
ponto. O resultado é uma relacio de recorréncia para a solucio tentativa,

gi N+l _gizn M ' (30)
| AU

Isto significa que o método converge para uma forma quadritica.
Para pontos préximos da raiz o nimero de digitos significantes dobra a
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cada passo. Esta forte propriedade de convergéncia faz com que o método
de Newton-Raphson seja um dos melhores métodos para determinar a raiz
de qualquer funcio derivivel e cuja derivada é continua e diferente de zero
em torno da raiz. Esta propriedade também faz com que o método de
Newton-Raphson seja bastante poderoso para encontrar as posi¢des de
equilibrio (posi¢des de minima energia).

Uma vez obtida a superficie de minima energia o préximo passo é
verificar como os ntcleos se movimentam nesta densidade de carga. Pode-
mos continuar utilizando procedimentos quanticos, no entanto estes cal-
culos tornam-se cada vez mais complexos. Um método que faz o problema
mais soltvel e fisicamente mais simples é o método de dindmica molecular
classica através do uso de um campo de forgas que é obtido a partir de uma
superficie de energia potencial, como descreveremos a seguir.

4. Modelagem molecular - Método de dindmica molecular classica
4.1 Fundamentos da mecinica molecular cldssica

O objetivo da modelagem molecular clissica é buscar uma
metodologia para descrever as propriedades quinticas dos sistemas utili-
zando um campo de forca que pode ser resolvido utilizando equagdes clds-
sicas (equagio de Newton ou de Hamilton).

Uma vez resolvida a parte eletronica teremos uma energia que
denominamos de superficie de energia potencial e os nucleos irdo se mover
de acordo com esta superficie de energia, que passamos a denominar de V(R).

Na dinimica molecular clissica, ao invés de resolvermos a equa-
¢do de Schrodinger, resolve-se as equagdes classicas de movimentos (equa-
¢oes de Newton) para os nticleos movendo-se em um campo de forgas que
foi obtido usando consideracdes quinticas para a obtengido, ou seja, resol-
ve-se a equagao

=F=-V(R). (3)

O sucesso do método de dinimica molecular cléssica esta forte-
mente relacionado com a obteng¢io de um bom potencial para a descrigio
do problema.

Para encontrar a superficie de energia potencial necesséiria a solu-
¢do da equagio de Newton necessitamos expressar a energia total do siste-
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ma em fungio das coordenadas nucleares, ou seja, devemos definir o cam-
po de forca. Um campo de forga que aproxima-se da realidade deve envol-
ver termos como:
a) Deve levar em conta a energia necessaria para comprimir ou distender as
ligagdes quimicas covalentes;
b) Deve descrever os angulos de ligagio;
¢) Deve descrever os angulos de tor¢io que representam os movimentos
harmonicos nas ligacoes diedras;
d) A interagio coulombiana entre momentos de dipélos (quadrupolos,
octopdlos, etc) elétricos;
e) As fracas interagdes do tipo forcas de Van der Walls.
Todos estes termos devem ser funcdes explicitas das posicoes atd-
micas ou conformagdes moleculares. Levando estes termos em conta, o
campo de forga sera escrito na forma

V=V #V, +V Vo Vg - (32

or

O método de campo de forgas possui limitagdes. Fendmenos as-
sociados a transicdes eletronicas, transporte eletrdnico e outros fendme-
nos quinticos estio além desta metodologia. No entanto, energias
conformacionais, morfologia de cristais e outras sio bem descritos por uma
boa escolha do campo de forgas. Em geral uma boa escolha estd associada
ao fato que os pardmetros envolvidos na descrigio dos diferentes compo-
nentes deste campo sejam escolhidos com base em resultados experimen-
tais e cilculos tedricos de primeiros principios bastante acurados.

A principal razio que justifica o uso dos métodos de dinimica
molecular cldssica é que este é computacionalmente acessivel enquanto que
a dindmica molecular quintica é extremamente complicada e possui um
alto custo computacional. O tempo computacional em célculos envolven-
do campos de forca aumenta com m?, onde m é o ntimero de 4tomos no
sistema, enquanto que para cilculos de primeiros principios o tempo
computacional vai com n* onde n é o nimero de fungdes base usadas na
descrigdo dos orbitais atomicos (1s, 2s, 2p ....). Como ji foi apresentado,
para descrever cada um destes orbitais em geral utiliza-se varias fungdes do
tipo gaussianas ou outro tipo de fungdes base. Outras razdes que justifi-
cam o uso da mecinica molecular sdo:

a)A mecinica molecular cldssica (equagdes de Newton) ¢
computacionalmente mais simples de ser entendida do que os métodos
envolvendo mecanica quéntica;

b) Em mecanica molecular cldssica é muito mais simples introduzir a evo-
lugdo temporal;
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¢)Em mecanica molecular classica é possivel introduzir a temperatura como
uma perturbagio externa.

Para a integragio da equagio de Newton (resolucio do problema
de DM) , existem vérios métodos. Em geral estes métodos seguem o pro-
cedimento das diferengas finitas, no qual as posicoes e velocidades em um
dado instante t sio conhecidas, e devemos encontrar estas em um intervalo
de tempo At posterior. A escolha de cada um destes métodos é um proble-
ma particular para cada sistema, em geral utiliza-se o critério que o algoritmo
deva apresentar baixo custo de memoriia computacional e pequeno niime-
ro de avaliagdes da superficie de energia potencial. Além disso, o algoritmo
deve permitir o uso de um intervalo de tempo At grande, caso contririo o
namero de interagdes serd enorme. Finalmente o algoritmo deve sempre
levar em conta a conservacio da energia do sistema.

Um algoritmo bastante utilizado é o algoritmo de Verlet. Dado
um conjunto de posi¢des no instante t, utiliza-se uma expansio em Taylor
para as posicOes no passo seguinte,

- - odrni@) o 1d%r
i+ =ri+—2&+=—La“+... 3
i )=T dt 2 dt? 33

As posi¢des no passo anterior também seguem uma série de Taylor,

. - [ 2.
ri(t—d)Zri—M&+1&d2... (34
dt 20 dt

Onde 8t representa o passo de tempo. Somando as duas equacoes
e desprezando os termos de ordem superior a dois temos:

d?r,
dt?

F(t+8) =20+ 1i(t-&) + —- &> (35)

Neste caso para determinar a passo no proximo passo é necessa-
rio apenas a aceleragio, que é obtida por:

;“(t):%:%:-%mvuﬂ)]. (36)

Assim, resolvendo o algoritmo de Verlet para cada dtomo e a cada
passo teremos o processo de dindmica molecular implementado. Este
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algoritmo nio demanda um tempo computacional grande. Num processo
de dindmica molecular a maior parte do tempo é gasto por avaliar as forgas
que dependem da complexidade da superficie de energia potencial. Pode-
mos perceber que o algoritmo de Verlet nao faz uso das velocidade, contu-
do estas sio necessarias para o cilculo da energia cinética que somada a energia
potencial ird fornecer a energia total do sistema. As velocidades podem ser
obtidas por subtrair as expansées em Taylor anteriores, o resultado é

vi(t):%: ri(t+a)—l’i(t—&).

t 2& 57

Podemos perceber que as trajetdrias obtidas a partir das equagdes
para as posi¢des em passos alternados estdo sujeitas a imprecisdes numéri-
cas, pois toma-se a diferenca nas posigdes (quantidades grandes) com o
objetivo de obter o passo que leva a posi¢do seguinte (quantidade peque-
na). Isto pode ser evitado usando o algoritmo de meio passo (leapfrog), de
forma que

Fi(t+a/2):“(t+‘2'“(t) (39)
f(t-3/2)= “(t)_;(t_&)' (39

Com isso a equagdo para a posigio ficard:
NE+&) =ri)+rit+&/2& (40
A velocidade serd dada pela média, ou seja,

Vi(t):o(ljri: Vi(t+&/2)-vi(t-a/2)

. 5 (4D

Assim, conhecendo as posi¢des e as velocidades do sistema num
instante de tempo t teremos como avaliar a forga pelo gradiente da energia
potencial e com isso usar as equagoes de Newton para obter a dindmica do
sistema ou de forma alternativa calcular a Hamiltoniana H=T +U e utili-
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zar as equagdes de Hamilton para descrever a dindmica.

5. Consideragdes finais

Este texto aborda o estado de arte em termos de estabilidade e
propriedades eletronicas de materiais, contudo nio é feito um grande rigor
com relacio a notagio utilizada. E feito apenas uma resenha do problema
e materiais mais completos que abordam o mesmo tema podem ser obtidos
em diferentes referéncias.

6. Referéncias bibliograficas

[1] C. C.]. Roothaan,Rev. Mod. Phys. 23, 69 (1951).

[2] Kohn W e Sham L. J. Self Consistent Equations Including Exchange
and Correlation Effects. Physical Review 140, A1133-A1138 (1965).

[3] Sinnott, J. and Luenberger, David G. (1967), “Solution of Optimal
Control Problems by the Method of Conjugate Gradients,” Preprints of
the 1967 Joint Automatic Control Conference (1967) 74-77.

[4] ]. Phys. A.: Math. Gen. 17,L317-1321 (1984).

111 Escola de Inverno de Fisica 57



58

Ciéncia e Natura Especial, UFSM



