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>‘1) Teoria do Funcional da Densidade IISP

A Teoria do Funcional da Densidade (DFT), a partir de meados do século passado, tornou-se um importante método
para o estudo das propriedades fisicas de sistemas complexos que contém muitos atomos. O tratamento quantico
de sistemas de muitas particulas, historicamente, em meados dos anos 1950 era feito por métodos ab initio padroes,

tais como o método de Hartree-Fock (HF).

No método HF a funcao de onda multieletronica é representada por uma soma antissimetrizada de produtos de
funcoes de onda de um elétron através de um determinante de Slater, que leva em consideracao o fato de os elétrons
serem férmions e indistinguiveis, ou seja, considera que a funcao de onda total seja antissimétrica quando ocorre a
troca de posicao de dois elétrons. Esta imposicao leva ao aparecimento de um termo no hamiltoniano do sistema,
denominado termo de troca (exchange), e as equagoes a serem resolvidas sao chamadas de equacoes de Hatree-Fock.
Nesta aproximacao, a expressao geral para o termo de exchange é obtida exatamente. Porém, o termo de correlacao

eletronica nao esta presente.
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O esquema abordado pela DFT é moderno e poderoso e é baseado na densidade eletronica do sistema, e nao
nas funcoes de onda dos elétrons, e sao levados em conta tanto as interacoes de exchange como as de correlacao.
A densidade eletronica como variavel central ja havia sido utilizada na teoria de Thomas e Fermi (TF), onde a
descricao dos atomos é efetuada através da energia como um funcional da densidade, estabelecendo uma relacao

implicita entre o potencial externo e a densidade eletronica do sistema.

A vantagem da DFT sobre os métodos ab initio baseados na funcao de onda é que a velocidade computacional é
maior e o espaco usado em memoria é menor, pois um sistema que possui N elétrons necessita ser descrito, com
a DFT, em termos de trés variaveis, enquanto que os métodos que utilizam a funcao de onda necessitam de 3N

variaveis.

A DFT, a priori, é uma teoria exata, onde a abordagem para resolver o sistema de elétrons interagentes é o de

mapea-lo através de um sistema efetivo nao interagente, com a mesma densidade total do problema de muitos

corpos, e baseia-se nos dois teoremas enunciados por Hohenberg e Kohn em 1964. A partir destes teoremas, Kohn

e Sham, a fim de resolver o problema de achar o funcional exato para descrever a energia cinética eletronica,
desenvolveram um método que leva as equacoes auto-consistentes de Kohn-Sham, onde aparecem os termos das
energias de exchange e de correlacao.
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O mundo da “Funcao de Onda” O mundo da “Densidade”

Problema variacional de dimensao 3N Problema variacional de dimensao 3
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Walter Kohn - Nobel Price 1998 - Chemistry

' \gmmxfﬁ,‘;,‘;m‘,m, Esséncia da DFT pode ser resumida através de duas frases
RIVIO%. 0 S 1399 Kodent contidas nos dois artigos que deram origem a ela:
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u_:ymmuwmrzr:uwv > Every observable quantity of a quantum system can be
miot ow \] .
U ’tl;fl;q(’lt}Z) calculated from the density of the system ALONE (Hohenberg
fir ks tvaling v e and Kohn, 1964).

The density of particles interacting with each other can be
calculated as the density of an auxiliary system of non-
interacting particles (Kohn and Sham, 1965)

“Self-consistent equations including exchange and correlation effects”
W. Kohn and L. J. Sham, Phys. Rev. 140, A1133 (1965)

Literal quote from Kohn and Sham'’s paper:
“...We do not expect an accurate description of chemical binding.”
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A ideia basica da Teoria do Funcional da Densidade (DFT) surgiu da hipétese formulada por Hohenberg e Kohn
de que o conhecimento da densidade do estado fundamental p(7'), para qualquer sistema eletronico, determina
univocamente a energia do sistema.

A determinacao das propriedades eletronicas de um sistema através da solugao da equacao de Schrodinger sao
efetuadas em termos da funcao de onda multieletronica W(7,...,7y). Consideremos um sistema de elétrons que se
move sob a influéncia de um potencial externo v..¢(7). O operador hamiltoniano do sistema ¢é a soma dos operadores

energia cinética 7', energia interna U e energia externa V.,

-

H=T+U+ Vo = Hy+ Vos, sendo V,p = / Vet (F)U*(F)U(F) dF
Sejam:
—> | G') o estado fundamental, nao degenerado, do sistema

= U*(7)U(7) a densidade eletronica p(7’) do sistema

* Conhecido o potencial externo v.,¢(r) — equacgao de Schrodinger pode ser resolvida — | G') pode ser determinado

* Conhecido |G') — W(77) pode ser determinado — a densidade p(7') do estado fundamental fica definida

¢ um funcional do potencial externo ve (7)) = p = PlVert (7))

=> Nao é ébvio que o potencial externo é um funcional da densidade = v, = Vere[p(7)]

O primero teorema de HK prova a existéncia desse funcional
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Teoremas de Hohenberg-Kohn

Primeiro Teorema de HK: A densidade p(7') do estado fundamental de um sistema de elétrons interagentes, na
presenca de um potencial externo v, (), determina este potencial univocamente, a menos de uma constante
aditiva, ou seja, o potencial externo é um funcional da densidade vo.[p(7)].

Consequéncia:
= hamiltoniano fica totalmente determinado, a menos de um deslocamento constante na energia
= ficam também totalmente determinadas as funcoes de onda multieletronicas para todos os estados

= todas as propriedades do sistema ficam determinadas pela densidade de elétrons do estado fundamental

Primeiro teorema = a densidade determina univocamente o potencial externo a que os elétrons estao sujeitos, a
menos de uma constante aditiva = 3 correspondencia biunivoca entre p(7) do estado fundamental de um sistema

de muitos elétrons e o potencial externo v (r’)

Se estado fundamental degenerado — teorema se refere a qualquer densidade p(7) do estado fundamental.
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PrimeiroTeorema de Hohenberg-Kohn
A prova do primeiro teorema de HK é simples e é feita por reducao ao absurdo:
e Suponhamos que dois potenciais externos diferentes 1((1),(7" ) EE sz.),(f' ) sejam determinados pela mesma densi-
dade, tal que pV(7) = p (7)) = p(7).

e Sejam os operadores \/m., ¢ Vc,,, definidos, respectivamente, por

AV / BF) o) o

V8 = [l o

Neste caso, estao univocamente determinados os operadores hamiltonianos, os respectivos autoestados fundamentais

e as respectivas autoenergias:

hamiltoniano autoestado autoenergia
HO =g, + VY |GgW) E,

) x - (2) :
H? =Hy+ Ve  |G?) E;
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PrimeiroTeorema de Hohenberg-Kohn

Pelo principio de minimo de Rayleigh-Ritz, para o estado fundamental | G")), sabemos que devemos ter

B, = (G“)IIA{“) IGW) < (G? If1(1)|G(2)> (G? Hy + V¥ |G?)

ext

: ~(2
ﬂsomando e subtraindo ‘f’,,(J,,)

El < <G(2)| I:I() T ‘;’(1) + ‘A/((le) L.lt | G > (G(Q)l 1:1(2) | G(Z) > <G(2)| ‘/(.zt ‘A/L.u IG(z) >

ext

B < B+ [ [100) — o) o) ]

Da mesma maneira, pelo principio de minimo de Rayleigh-Ritz, para o estado fundamental | G*® ) devemos ter
l
By =(G®|HP|G®) < (GV|HP|GW) = (G| Hy+ V2 |GV)

ﬂs()mdndo e subtraindo V.

By < (GO Hy + V32 + VS - V8 |1GW) = (GO AW |GWY 4+ (GW V2 — V) |GW)

. |E; < E, +/[ B () — v (F )] p(7 )dl‘

LucyV.C.Assali



>‘l) Teoria do Funcional da Densidade
PrimeiroTeorema de Hohenberg-Kohn

Il absurdo
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PrimeiroTeorema de Hohenberg-Kohn

— |EI+EQ<EQ+E1 !!!| absurdo

Conclusao por reducao ao absurdo = nao existe a possibilidade de um segundo potencial

v (7) diferente de v'})(7) + constante, dar origem a mesma densidade p(7).

‘ext ext

ica asse ge 1€ Uert i ’, e S a constante aditiva -jonal tni ¢ sidade
Fica assegurado que v..¢(7) é, a menos de uma constante aditiva, um funcional tinico da densidade
p(7) e, portanto, o conhecimento da densidade do estado fundamental p(7") de um sistema determina,
de maneira univoca, o potencial externo v..(7), a menos de uma constante aditiva, como também

todas as propridades eletronicas do estado fundamental do sistema.
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Teoremas de Hohenberg-Kohn
Segundo teorema de HK: Pode-se definir um funcional universal para a energia E[p(r)] em termos da den-

sidade do sistema. A energia exata do estado fundamental é o valor minimo deste funcional, para qualquer
potencial externo especifico v.(7), e a densidade p(7) que minimiza o funcional é a densidade exata do
estado fundamental do sistema eletronico.

Este teorema diz que o funcional energia E[p(7)] é suficiente para determinar a energia e a densidade exatas

do estado fundamental. O funcional energia de Hohenberg-Kohn é

Ep()] = [ ven() o7 dF + Flp(i)

e é minimo se a densidade p(7') for a densidade correta do estado fundamental do sistema em um potencial

externo veg (7).
O funcional universal F[p(7")] é independente de v..;(7) e inclui todas as energias internas, cinética e potenciais,
do sistema de elétrons interagentes, sendo definido como:

Flp(F)] = (G| Ho | G) = (G|T + T |G) = T{p(F)
=> A densidade p(7") determina também o mimero total N de elétrons do siste

o conhecimento de p(r) permite que o hamiltoniano seja determinado e,
implicitamente, todas as propriedades eletronicas do estado fundamental do sistema
LucyV.C.Assali
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Segundo Teorema de Hohenberg-Kohn
Para provar o segundo teorema de HK, vamos considerar um sistema cuja densidade do estado fundamental seja

p'V(7), correspondente ao potencial externo v, (7). Portanto, o funcional energia de Hohenberg-Kohn é o valor

esperado do hamiltoniano H® no estado fundamental tinico |GW):
E, = (G(l) | HW |G(l)>

Agora vamos considerar uma densidade p® () diferente, que corresponde necessariamente a um estado |G ). A

energia Fy desse estado é necessariamente maior que E, pois
E, = (G(l)“:](l) |G(1)> < (G(‘2) | H“)[G(z)) = B,
Portanto, a energia obtida através da equagao =  El[p(7)] = j Vet (T7) p(7) dT + F[p(7)]

avaliada para a densidade correta p(r') do estado fundamental é realmente menor que o valor dessa expressao para
qualquer outra densidade.

= Se o funcional de HK for conhecido. entao é possivel obter a densidade e a energia exatas do estado fundamental

= [isse funcional determina apenas as propriedades do estado fundamental, nao fornecendo nenhuma informacao
sobre estados excitados.

Para um determinado potencial V.. (T), o funcional E|p(7)| adquire o seu valor
minimo se a densidade p(r) for a densidade correta do estado fundamental
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Hohenberg e Kohn (1964)

DFT como teoria exata de muitos corpos

(d =3) (d =3)
HK N -
Po (7) densidade do estado

paraumdado  y, . (7¥) -
H=T+U+|V,, /potencial externo \ fundamental

reducao da dimensionalidade

\J
uma solugéo da equa- g ({7 - LTEE solugéo do estado funda-
~ - . 1 r-
¢éo de Shrédinger n({7i}) o({ri}) mental (menor energia)
(d = 3N) (d = 3N)

Representagcdo esquematica do teorema de Hohenberg-Kohn. As setas vermelhas denotam a solu¢do usual da equacdo
de Schrédinger, onde o potencial veyt(¥) determina todos os estados do sistema 9, ({#;}), incluindo o estado
fundamental Yy({ri}) e a densidade do estado fundamental py(¥). A seta azul marcada como "HK" denota o
teorema de Hohenberg-Kohn, que completa o circulo.
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>‘l) Teoria do Funcional da Densidade IISP
Equacgoes de Kohn e Sham

Atualmente, a Teoria do Funcional da Densidade é o método mais usado para calculos de estrutura eletronica devido
a abordagem proposta por Kohn e Sham, que, em principio, leva a calculos exatos de propriedades de sistemas de
muitos corpos usando métodos de particulas independentes possibilitando, na pratica, formulacoes aproximadas que

se mostraram muito bem sucedidas.

A partir do formalismo de Hohenberg e Kohn, Kohn e Sham (1965) obtiveram um conjunto de equacoes auto-
consistentes que tornaram a Teoria do Funcional da Densidade uma ferramenta pratica para a obtencao das propri-

edades eletronicas de sistemas fisicos e quimicos.

Como visto, o formalismo do funcional da densidade é baseado no teorema que diz que a densidade do estado
fundamental de um sistema de elétrons interagentes, na presenca de um potencial externo, determina este potencial
univocamente, ou seja, o potencial externo é um funcional dessa densidade, e no fato de que existe um funcional
energia, dessa densidade, que é minimo (energia do estado fundamental), quando essa densidade for a densidade
correta de um gas inomogeneo de elétrons interagentes em um potencial externo. O funcional energia total do

Elp(7)] = T[p(7)] + Ulp(7)] + Vet [p(F)] = Veuelp(7)] + Flp(7)].

sistema eletronico é

Como T[p(7)] e V[p(7)] nao dependem do potencial externo, o funcional energia fica escrito em termos de F[p(r)

que é um funcional universal, pois nao depende do sistema estudado.
LucyV.C.Assali
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Equacgoes de Kohn e Sham
Apesar de F[p(7')] nao possuir uma forma analitica conhecida, os teoremas de HK garantem que ele é um funcional
da densidade. Kohn e Sham propuseram uma forma para este funcional, o qual denominamos Fys[p(77)], tratando

o sistema de particulas interagentes em termos de um sistema auxiliar de particulas nao interagentes, mas com a

mesma densidade eletronica do sistema real. escrevendo

les[pf']—// |,_, drl +T‘[p ]+Eﬂ[p\

funcional energia de
funcional energia ciné- »
exchange e correlagao

tica de um sistema de p
, - . = engloba
particulas nao inte-
Vip(F)] = Vilp(F)] e

Vilp(7)] — termo (Io
Hartree que define as
interagoes elétron-elé-
tron puramente cou- ragentes com densi- T[p(7)] — Ty[p(F)]
lombianas dade p(r)

Assim, o funcional energia total do sistema fica dado pela expressao

Ep)]) = [vesl) oF) o7 + / / P P+ Tlp(@)] + Bulp()

r—7r

que é formalmente exata, mas o funcional E,.[p(7)] é desconhecido.

Se E,.[p(r")] for ignorado, o conteuido fisico da teoria se torna idéntico ao da aproximagao de Hartree. LucyV.C. Assali
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Equacgoes de Kohn e Sham

Utilizando o segundo teorema de HK temos que a correta densidade para o estado fundamental é a que minimiza o
funcional energia total do sistema, juntamente com a restricao de que o nimero total N de elétrons, expresso por

N = //)('17)(1‘F.

se mantenha constante, introduz um principio estacionario para o funcional. Podemos. com este principio, deduzir
as equacoes de KS, onde as interacoes entre as particulas do sistema original de muitas particulas sao levadas em
conta, em principio exatamente, através de um potencial local de particula tinica. Sendo £ um multiplicador de
Lagrange, a condicao de minimo ¢é obtida por meio de

0} E [p(7)] —5[/p(F)(lf"— N] =0.
I

————2drdr’ + T[p(F)] + Eze[p(7)] — ¢

LucyV.C.Assali
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Equacgoes de Kohn e Sham

Explicitando, separadamente, a variacao de cada um dos termos da equacao, temos:

0 { / Vet (T7) p(77) dFF

/

=\ Al )
5{ / / ”|(i )p(‘,’l) d di’ di’ dr
e

0T [p(T)]
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Equacgoes de Kohn e Sham

A condi¢ao de minimo fica

S (s zce —
dr ) + 2 (h 057/: - f/; —€ 2 0p(T) =

Para encontrarmos as equacoes de KS devemos, neste ponto, expressar a densidade eletronica do sistema de N
elétrons em termos de um conjunto de N funcoes ort,onormais {or(7)}, de modo que a densidade do sistema
auxiliar é dada por

Z O (T) Or(7) .

Assim, no processo variacional, podemos qul)qtituir a variaqéo om /)(-F ) por variagoes nas fungoes ¢5.(7") ou ¢ (7).
Escolhendo variagoes em ¢ () temos que 0p(7") = [0 (7)] (7

No caso do sistema auxiliar de elétrons nao interagentes, o funcional energia cinética também pode ser expresso
em termos do conjunto das N func¢oes ortonormais, tal que

k() - Vo (r)dr.
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Equacgoes de Kohn e Sham

A variacao no funcional energia cinética fica:

5T, [o(7) / V[561(7)] - Vou(F) dF

/V (5(,%( )V (7 )](17 — [ 8¢5 (F) V2o (7)drF

[ 36vonr)aS ~ [ 6i)VEon(iar

=

—

=0
——— ¢ nula porque ou ¢ ¢é nula
no infinito ou temos condi-
¢oes periodicas de contorno

utilizando a defini¢ao de derivadas funcionais e sabendo que dp/d¢; = ¢, temos que

oTilpl o oTlp] V%A(r)
5o, . ()
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Equacgoes de Kohn e Sham

[00(7)] ok ()

5T, OE,, e
1'-;. e -./ s ze £ 5 =\
/ {z e +2/|,_' 6/)-&- 5 }p(?) 0

f dr {vu.,(f)+2 P e VOE) g‘-s}om(r)@(r) 0

[F=7] o (7)

Equacoes de Kohn-Sham (em unidades atomicas, energias em Rydberg)

Ues(77) energia potencial efetiva
Hys on(7 = {-V? +[ ezt (T ) + vE(T) + Urc(f’)]} O(T) = e O (T)

| | \ energia de exchange-correlacao
energia potencial externa 1 8le e N

devida aos niicleos energia potencial de Hdl‘t.l'(‘.(‘, 0.

VsalT) =
l” —' 2/ I—" 5/)

e
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0 Equacoes de Kohn e Sham

Hgs contém o termo usual de energia cinética e um potencial efetivo local agindo sobre os elétrons

A solugcao das equacgoes independentes de KS determinam todas as propriedades do sistema de muitos corpos

HK KS
Vext () <@=== p (1) ————3 po(1) ——> Vxs(1)—

4 4

LucyV.C.Assali
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Teoria do Funcional da Densidade

Equagoes de Kohn e Sham

N = /p(F)dF

/

)] + Ezclp(7

)

| F—

Equacdes de Kohn- Sham de um elétron

LucyV.C.Assali
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Equacgoes de Kohn e Sham

A teoria do funcional da densidade relaciona um sistema de elétrons interagentes (muitas particulas) com um
de elétrons nao interagentes (particula tinica) que possua a mesma densidade p(7”) no estado fundamental, ambos
sistemas sujeitos ao mesmo potencial externo v.¢(1'). Estas equagoes sao muito semelhantes as equagoes de Hartree,
mas contém o termo v..(7), que representa o potencial de exchange mais o de correlagao, os quais derivam do
funcional energia de exchange e correlagao E,.[p(7)]. O termo de exchange e correlagao contém todos os efeitos de
muitos corpos nao incorporados na teoria de Hartree e, portanto, as equacoes de KS sao exatas.

A atribuicao de qualquer significado fisico as fung¢oes de onda ¢, (7") e aos autovalores £ deve ser feita de modo
judicioso. No entanto, todos os € e ¢p(7) possuem um valor semi-quantitativo, pois, diferentemente daqueles
obtidos pelos métodos do tipo HF, contem os efeitos de exchange e correlacao e sao consistentes com a densidade
fisica exata p(7). Os auto-valores podem ser interpretados como meros multiplicadores de Lagrange ou como
aproximacoes de ordem zero para a obtencao dos espectros de energia. As auto-funcoes obtidas pela solugao das
equacoes de KS podem ser interpretadas ou como func¢oes auxiliares para a obtencao das densidades fundamentais
dos sistemas ou como aproximacoes de ordem zero para as funcoes das quase-particulas.

Para se obter os estados eletronicos de um sistema, através da utilizacao das equacoes de KS, encontramos dois
problemas:

(I) Como tanto vy (7) como v,.(7) dependem de p(7), que, por sua vez, depende de v (7), as equagoes de KS
devem ser resolvidas de maneira autoconsistente;

(II) Deve-se tomar uma forma aproximada para o funcional energia de exchange e correlacao pois, na pratica,
para a maior parte das densidades, ele nao é conhecido exatamente.

LucyV.C.Assali
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Equacgoes de Kohn e Sham

O primeiro destes problemas é superado, hoje em dia, de maneira trivial, até o grau de precisao desejado, utilizando-
se um processo autoconsistente, como o proposto por Hartree. Este tipo de procedimento tem inicio com a escolha de
uma densidade tentativa p(7), que é utilizada para se obter a correspondente energia potencial ve(7), utilizando-
se a equacao diferencial de Poisson para obter o potencial de Hartree. Com isso, constroi-se o hamiltoniano de
Kohn-Sham I:IKg] para uma configuracao fixa dos ions, e o problema de auto-valores é resolvido, gerando-se um
novo conjunto de auto-funcgoes ¢y, que é utilizado para se obter uma nova densidade eletronica po(7). Uma mistura
adequada desta nova densidade p,(7) com a antiga p;(7) é usada para construir o préximo hamiltoniano thz,
que resultara na préxima densidade p3(7), e assim por diante. Este procedimento é repetido até que as densidades
obtidas em dois ciclos consecutivos sejam iguais, dentro de um critério pré-estabelecido. Esta densidade final po(7) é
entao assumida ser a densidade correta, do estado fundamental do sistema, a qual permite obter suas propriedades.
Com o conhecimento de po(7) e o auxilio das equagoes de KS pode-se calcular a energia total do sistema da seguinte
forma:

EO—ZV, [ e yen(ry a2 [ [ B dra + B,

. 3 ’ ~ . . ” B . ) N
em que a energia de um sistema de particulas nao interagentes ¢ identificada como )" | ¢

Essa equacao nos diz que Ej, energia total do estado fundamental do sistema eletronico, para uma configuracao fixa

dos ions, nao é simplesmente a soma dos autovalores &y.
LucyV.C.Assali
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palpite inicial
ﬂ

Processo autoconsistente

calcula o potencial efetivo
vcf(r) = Vext(T) + vy [p(i)(r)] +: vxc[p(i)(r)]

Resolve as equagdes de KS

(=72 + v [pV ()] Jr () = Expre (1)

calcula densidade eletronica

N
pr) = ) B pic(r)
k=1

mistura p'“ (') com p(r) gutoconsistente? | Computa energia, for-
pO@) —p(r)| < 8§ | gas, autovalores, etc.

LucyV.C.Assali
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Para sistemas onde sao considerados os efeitos de polarizacao de spin, a DFT é generalizada para levar em conta
estes efeitos de modo que a densidade de carga p(7) é decomposta em duas parcelas, a densidade p+(7) dos elétrons
com spin-up e a densidade p;(7) dos elétrons com spin-down, de modo que

p(T) = pp(T) + pu(T) .

O teorema de Hohenberg-Kohn é generalizado e a energia total do estado fundamental é nm funcional variacional
das duas densidades de spin, dado por:

E[p(7)] = E[pr, pi] = Tslpr, pu] + Vi [pl + Vaelor, pi] + Veatlpr, 1]

sendo que o termo de Hartree Vg[p(7)] é um funcional da densidade total, enquanto que os outros termos sao
funcionais das duas densidades parciais de spin. Neste caso, as equacoes de Kohn-Sham sao expressas por

H!\'S(;bk,a(F) e Ek.(lqbk,a(F) 3

em que « é o indice de spin e a densidade do sistema de N elétrons fica expressa por
N

Pral(T) = Z C’Ia(’q)(:)ku(r) y
k=1

e o potencial de exchange-correlacao deve ser obtido da derivada funcional

= 5EM[ Py P ]
0pa(T) Lucy V.C. Assati
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Equacgoes de Kohn e Sham

Os dois conjuntos de equacoes acopladas de KS com polarizacao de spin, um para cada densidade de spin, sao resol-
vidas autoconsistentemente, gerando um conjunto separado de orbitais de KS para cada uma das duas componentes
de spin. Devido aos graus de liberdade contidos na densidade de spin, as equacoes spin-polarizadas de Kohn-Sham
frequentemente tem multiplas solucoes autoconsistentes que correspondem a diferentes configuracoes de spin, sendo
muito exaustivo determinar qual destas é o estado fundamental (estado de mais baixa energia). Usando o esquema
de KS, tanto para sistemas sem efeitos de polarizacao de spin como para sistemas spin-polarizados, é possivel
também utilizar-se corre¢oes relativisticas, onde a equagao que corresponde & equacao de Schrodinger, neste caso,
¢ substituida pela equacao de Dirac. O esquema escalar relativistico, frequentemente usado, descreve a principal
contracao ou expansao de varios orbitais (devido as correcoes de Darwin). Neste caso, o acoplamento spin- érbita
¢ adicionado, se necessario, por teoria de perturbacao.

A solugao para o segundo problema, correspondente ao nao conhecimento de uma forma exata para o funcional
energia de exchange e correlagao, nao é trivial mas, atualmente, existem varias aproximacoes para este termo. A
aproximacao mais comum, e pratica, ¢ a chamada aproximacao da densidade local (LDA - Local Density Approxima-
tion). Nesta aproximacao supoe-se que a contribuicao do termo de exchange-correlagao de um volume infinitesimal
seja dependente apenas da densidade local daquele volume. Apesar de simples, ela fornece resultados satisfatorios
para uma grande variedade de sistemas, sendo amplamente utilizada na fisica da matéria condensada. No entanto.
em alguns casos, a aproximacao LDA nao descreve muito bem os sistemas e o passo seguinte foi fazer com que
a contribuicao de exchange-correlacao de todo o volume infinitesimal nao dependesse apenas da densidade local
daquele volume, mas também da densidade nos volumes vizinhos, ou seja, incluindo a dependéncia do gradiente da
densidade. Esta aproximacao é chamada de aproximacao do gradiente generalizado (GGA - Generalized Gradient
Approximation) . LucyV.C.Assabi




