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Os elétrons e oS nacleos ‘coplam péra formar atomos, moléculas e

solidos que constituem a matéria no mundo que conhecemos. Descobrir
como a estrutura microscopica da matéria se relaciona as suas pro-
priedades é um desafio que exige o emprego de métodos tedricos

complexos e sofisticados computadores.

Entre 1923 e 1932, ocorreu uma revolucdo na fisica. Foi principalmente
nesse periodo que se desenvolveu a chamada teoria quantica, que lida com os
fendmenos nas dimensdes do diminuto universo das moléculas, dos atomos e
suas subparticulas.

A teoria gquantica se iniciou em 1900, quando o fisico alemdo Max Planck
(1858-1947) propds que, na natureza, a energia s6 pode ser gerada ou absorvida
em pequenos pacotes, 0s quanta (plural de quantum), rompendo com uma tradi-

¢do de séculos na qual a energia era tida como um fluxo continuo.

A partir dali, a teoria quéntica se desenvolveu de forma surpreendente, expli-
cando fendmenos para 0s quais a entdo teoria existente, a mecanica classica —
excelente para descrever fendbmenos do mundo macroscopico e astronémico —,
mostrava-se inadequada ou insuficiente. Entre os problemas enfrentados sem
sucesso pela mecanica newtoniana estavam a estabilidade do ntcleo dos atomos,
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O Grupo de Estrutura Eletrénica do CBPF
tem trabalhado na aplicacdo de calcu-
los de estrutura eletrénica para sistemas
complexos. Apresentamos aqui, de for-
ma resumida, quatro exemplos de nos-
sas linhas de pesquisa.

Moléculas de grandes dimensdes
que contém varios &tomos de elemen-
tos de transicdo podem se comportar
como magnetos (imé&s) microscopicos.
Esses sistemas apresentam interesse
tecnoldgico pela possibilidade de funci-
onarem como dispositivos de armaze-
namento de dados microscopicos. Além

disso, por suas dimensdes, podem apre-
sentar efeitos magnéticos estranhos —
duas dessas moléculas estdo represen-
tadas nas figura 1.

Alguns materiais se estruturam pela
superposicdo de camadas de dtomos do
mesmo tipo. Nosso grupo estudou o
composto EuCo,P,, solido formado por
atomos dos elementos quimicos eurépio
(Eu), cobalto (Co) e fosforo (P), como
mostra a figura 2. Como os atomos de
Eu sdo muito pesados, foi necessario usar
a extensdo relativistica da teoria de
Schrodinger (teoria de Dirac).

b

Figura 1. Em a, representacdo de uma molécula de grandes dimensdes (nanoscopica)
contendo 12 atomos de manganés (esferas vermelhas). As esferas menores sao &tomos
de carbono (azuis) e oxigénio (verdes) — os atomos de hidrogénio ndo estdo representa-
dos. Em b, molécula nanoscopica contendo 11 atomos de ferro (esferas azuis). As esfe-
ras menores sdo atomos de oxigénio — os atomos de hidrogénio nédo estdo representa-
dos. Vislumbra-se que moléculas nanoscopicas possam funcionar como dispositivos de

armazenamento de dados microscopicos, dai seu grande interesse tecnolégico.
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Figura 2. Aglomerado representando a

molécula EuCo,P,, evidenciando a estru-

tura em camadas. As esferas maiores
(rosa) representam os atomos de eurépio.
Os atomos de cobalto e fosforo estao re-
presentados respectivamente pelas esfe-
ras azuis e amarelas.

Annite € um silicato do grupo da
mica, conhecida por ser usada, por
exemplo, no interior de ferros de pas-
sar roupa, como isolantes elétricos. De-
vido ao tipo peculiar da estrutura crista-
lina da mica, materiais pertencentes a
este grupo tém sido usados na descon-
taminagdo do meio ambiente do lixo nu-
clear — principalmente do elemento ra-
dioativo césio. A figura 3 mostra a mica
annite estudada por nosso grupo.
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Figura 3. Aglomerado representando a estrutura da annite. S&o vis-
tos os atomos de potassio (esferas azuis), silicio (pretas), aluminio
(cinzas) e oxigénio (vermelhas). A esfera central (amarela), geral-
mente ocupada por um atomo de potéassio, pode dar lugar a um do
elemento radioativo césio, o que faz a annite ter aplicagdes na descon-
taminacao de lixo nuclear do meio ambiente.



A hidroxiapatita, mais conhecida pela
sigla HAP, é o principal componente mi-
neral dos ossos e esmalte dentéario (fi-
gura 4). Essa substancia, formada por
atomos de calcio, fosforo, oxigénio e hi-
drogénio, como mostra a férmula Ca,
(PO,); (OH),, tem sido intensivamente
estudada e usada no reparo, na cons-
trucdo e na troca de partes doentes ou
danificadas do corpo humano.

As propriedades fisicas da HAP sdo
fortemente influenciadas pela presenca
de impurezas, como atomos de flor, clo-
ro, ferro, cobalto, cobre, zinco, chumbo,
bem como ions carbonatados. H4 uma
enormidade de estudos, usando vérias
técnicas, para entender o papel dessas
impurezas na solubilidade e no proces-
so de desmineralizacdo da hidroxiapatita.
A investigacdo da estrutura eletronica é
fundamental para entender a relacéo
entre 0s aspectos estruturais e as propri-
edades da HAP contaminada.

Figura 4. Visdo superior de um conjunto
de 1.800 4tomos da hidroxiapatita, princi-
pal componente mineral dos 0sso e es-
malte dentario. As esferas verdes e cinzas
sdo atomos de célcio. As esferas laranjas
sdo os atomos de fésforo. Todas as outras
esferas representam os atomos de oxigé-
nio e hidrogénio.

EQUACAQ E FUNDAMENTAL NO UNIVERSO QUANTICO
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A equagdo de Schrodinger é uma equagdo fundamental da teoria
quantica, mais especificamente da chamada mecanica quantica, um
desdobramento que nasceu na década de 1920.

Para o universo de dimensdes atdmicas e moleculares, a equa-
cdo de Schrodinger € um equivalente das leis de movimento da
mecanica classica, introduzidas pelo fisico inglés Isaac Newton (1642-
1727), e das equagBes do eletromagnetismo (equacdes de
Maxwell), propostas pelo fisico escocés James Maxwell (1831-1879).

De modo simplificado, pode-se dizer que a equacdo de
Schrédinger fornece a energia de um sistema, este podendo
ser um atomo ou uma molécula. Resolvida essa equacao, todas
as propriedades do sistema estudado podem ser obtidas. Quan-
do esse sistema é muito complexo — por exemplo, formado
por varios nucleos e elétrons —, os fisicos tém que utilizar ou-
tras ferramentas matematicas para aproximar ou simplificar o
problema.

as propriedades corpusculares e ondulatérias da matéria e o
espectro de luz emitido pelos atomos quando excitados por
radiagdo.

TRATANDO O PROBLEMA. Principalmente na década de 1920,
a teoria quantica obteve enorme sucesso tedrico e experimental.
Sendo assim, logo nos primeiros anos da década seguinte,
alguns cientistas mais apressados acreditavam que todos os
problemas da quimica, da metalurgia, da cristalografia, bem
como os relacionados a biofisica, a bioquimica e ao estudo
da vida, estavam essencialmente resolvidos.

Visto de hoje, esse otimismo é compreensivel, pois o
instrumental matematico e conceitual da teoria quantica se
mostrava poderoso. Particularmente, havia a chamada equa-
¢do de Schrodinger, publicada em 1926 pelo fisico austriaco
Erwin Schrddinger (1887-1961), prémio Nobel de fisica de
1933. Sua equagdo possibilita calcular varias propriedades
dos atomos (ver ‘Equagdo é fundamental no universo
quantico’).

No entanto, na pratica, a solucdo da equacdo de
Schrddinger para um sistema de varios nucleos e elétrons —
como € o caso de &tomos, moléculas e materiais — € extre-
mamente complicada. Isso so foi possivel para sistemas mais
complexos com o desenvolvimento de métodos que envol-
viam aproximagdes, as quais tornavam o problema tratavel.

MOLECULAS E SOLIDOS. Esses métodos de aproximacio en-
volvem célculos numéricos também extremamente complexos
e sO puderam ser formulados e aplicados com o uso de maqui-
nas de calcular a partir da década de 1930 e com o apareci-
mento dos primeiros computadores na década de 1950.
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Antes do advento dos computadores, s6 sistemas muito
simples, como pequenas moléculas — por exemplo, hidro-
génio (H,), gas carbdnico (CO), 6xido de nitrogénio (NO) —,
podiam ser estudados pela teoria quantica. E mesmo estes
precisavam de uma simplificagdo.

Depois da década de 1950, gragas ao aparecimento de
uma nova teoria — conhecida por funcional da densidade
(ou densidade local) — conferiu-se maior rapidez aos célcu-
los, permitindo assim a investigagdo de moléculas grandes e
solidos mais complexos.

SINERGISMO TOTAL. Em um sélido, as distancias tipicas entre
0s atomos sdo de cerca 2 x 10 cm. Some-se a isso o fato de
alguns gramas de qualquer soélido conterem cerca de 102
atomos, ou seja, 0 nimero 1 seguido de 23 zeros! Sendo
assim, seria impossivel resolver a equacgéo de Schrédinger para
um sistema tdo grande, caso ndo tivéssemos a ajuda do
teorema de Bloch. Este teorema demonstrou que a simetria
de translacdo do solido se reflete na funcdo de onda y do
cristal. Os métodos baseados neste teorema sdo conhecidos
como ‘célculos de bandas.

O campo de pesquisa cientifica que envolve a aplicacdo
de todos os métodos de resolucdo aproximada da equagao
de Schrodinger para atomos, moléculas e solidos é conheci-
do como estrutura eletrdnica. H4 um sinergismo total entre
a evolucdo dessa area da ciéncia e o desenvolvimento dos
computadores, ja que estes sdo a ferramenta fundamental
para os célculos.

IMPUREZAS E AGLOMERADOS. Nos sdlidos cristalinos, os ato-
mos estdo arranjados de forma periddica, de tal modo que
ha uma simetria de translagdo. Em outras palavras, podemos
determinar a posicdo de cada atomo nesse tipo de soélido
simplesmente deslocando, em todas as dire¢des, um peque-
no numero deles — a chamada célula unitéria.

Em muitos casos, a simetria translacional do cristal € que-
brada localmente devido a existéncia de impurezas, vacancias
(‘vazios”) ou distor¢Ges na posi¢do dos atomos. Outros soli-
dos ndo tém essa periodicidade e sdo chamados ‘amorfos’ —
um exemplo de solido amorfo é o vidro.

Pode-se estudar também apenas as propriedades locali-
zadas em um determinado atomo. Nesses casos, resolve-se a
equacao de Schrddinger para um conjunto de atomos, cha-
mado ‘aglomerado’ (cluster, em inglés), escolhidos para re-
presentar o sistema, sendo que a simulacdo da parte externa
ao aglomerado no sdlido é feita de forma aproximada.

Ao longo de seu desenvolvimento, a area de estrutura
eletrbnica, através do uso de técnicas experimentais e ferra-
mentas tedricas, vem contribuindo para o descobrimento de
novos materiais cujas aplicagdes vao da medicina e eletrdnica
a industria aeroespacial e informatica. |
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Tanto o entendimento da radioativi-
dade quanto o sucesso na sintese de
novos elementos quimicos contaram
com a ajuda de poderosa ferramenta
tedrica de um dos mecanismos mais
intrigantes da mecanica quantica:

o efeito tanel.

A geracdo de energia elétrica em usinas nucleares,
como as de Angra | e Angra Il (acima), no sul do estado
do Rio de Janeiro, é uma das alternativas vantajosas
de suprimento de energia para um pais como o Brasil,
que detém reservas de uranio (o combustivel dessas
usinas) superiores a 300 mil toneladas. A radioatividade
do uranio e dos radioelementos que o sucedem

em uma espécie de cadeia radioativa natural é,

por exceléncia, a propriedade nuclear de que se utiliza
0 técnico de campo na identificacdo e caracterizacao
de ocorréncias de uranio que possam se mostrar
técnica e economicamente viaveis.



