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• O que é a multiplicidade?

• A multiplicidade é dada por: 2S+1

• Para o singleto:

• 2S+1=1, ou seja S=0.

• Para o tripleto:

• S=½ +½ = 1

• 2S+1 = 2*1+1 = 3
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• Voltando a nossos grupos Heme.

• Podemos calcular as energias de adsorção dessas moléculas.

• Assim avaliamos quais adsorvem com maior energia.
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• Analisem quais as maiores energias de adsorção.

• Importante!

• Quanto mais negativa a energia de adsorção, mais favorável ela é.
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• Teoria do funcional da densidade.

• Kohn & Sham:

• A densidade eletrônica pode ser encontrada com um ciclo auto consistente:
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• Aproximação de Densidade Local (LDA).

• Até agora, podemos dizer que a DFT é exata para encontrar a densidade eletrônica e a 

energia total de um sistema.

• Embora, só se possa resolver exatamente o átomo de hidrogênio.

• 3+ corpos não podem ser resolvidos devido à correlação.

• Então, como resolvemos sistemas maiores?

• Agora precisamos aproximar!

• A LDA é a primeira implementação bem-sucedida da DFT.



Simulações de DFT

• Aproximação de Densidade Local (LDA).

• Ceperley e Alder usaram Monte Carlo quântico para resolver gases de elétrons 

homogêneos:
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• Aproximação de Densidade Local (LDA).

• Ceperley e Alder usaram Monte Carlo Quântico para gás homogêneo de elétrons.

• Calculado para diferentes densidades.

• A partir de seus cálculos, Perdew e Zunger desenvolveram o LDA.

• Eles usaram as correlações obtidas para o gás homogêneo de elétrons.

• O sistema é resolvido localmente, portanto a correlação apenas do ponto local é avaliada.

• Mas átomos/moléculas/sólidos não são homogêneos!

• De fato, embora a aproximação tenha funcionado bem.

• Principalmente devido ao cancelamento de erros dentro da troca/correlação.
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• Aproximação de Densidade Local (LDA).

• Apesar dos sistemas não serem homogêneos, podemos particioná-los.
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• Aproximação de Densidade Local (LDA).

• Perdew e Zunger LDA.

• A troca é a mesma proposta por Thomas e Fermi:

• Há também a auto interação, mas não vou tratar disso agora...
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• Aproximação de Densidade Local (LDA).

• Perdew e Zunger LDA.

• O LDA teve muito sucesso, mas tem suas falhas.

• As energias de ligação são muito negativas (sobreligação).

• Energias de ativação muito pequenas.

• Algumas fases cristalinas não concordam com experimentos.

• Portanto, outros funcionais foram propostos.
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• A escada de Jacob.

• Quanto mais preciso seu cálculo, mais caro ele fica.

• Os funcionais mais usados são os GGAs.

• Há uma tendência recente para híbridos.
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•  
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