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Meétodos para resolver as equagoes de KS

= Existem vdrios e diferentes métodos para resolver as equacdes de KS
» sado classificados de acordo com o conjunto de func¢des de base em que sdo desenvolvidos os orbitais de KS

» e/ou sdo classificados de acordo com o tipo de aproximacao utilizada para descrever o potencial, etc.

» FuncOes de base mais comuns para se determinar a densidade periddica de um elétron num sdlido sdo as ondas planas

==) nao sao convenientes para descrever as oscilacdes das funcdes de onda préximas aos nucleos atébmicos:

* sao eliminadas através de métodos de pseudopotenciais
* sado tratadas tomando-se um conjunto misto de funcdes de base = métodos all electrons

» FuncOes de base localizadas sdo utilizadas para se determinar a fun¢cdo de onda de um elétron numa molécula
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2{13 Panorama da DFT: Equacdes de KS ISF

v Potencial Total (FP — Full Potential) - all electron
FUNERCN |, pseydopotencial (PP)

JOL[EIN - PAW (Projector Augmented Waves) - all electron
Tratamento pa- - =
ra os elétrons Potencial de exchange e correlacao
v Aproximacao da Densidade Local (LDA)
v Aproximacao do Gradiente Generalizado (GGA)

v Além da GGA: meta-GGA, hibridos (EXX), GGA + U, vdW

v relativistico
v semi-relativistico
v nao relativistico

Equacoes de Kohn-Sham

v Periddico
(célula unitaria)

v nao periodico
(aglomerado)

Representagao Funcdes de base ondas planas (PW — Plane Waves)
do sistema ondas planas aumentadas (APW)

APW'’s Linearizadas (LAPW)

Tratamento do spin orbitais atdmicos: Gaussianas (GTO)
Slater-STO

v com polarizacao o ”
P . gN funcoOes analiticas
v sem polarizagao
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Teoria do Funcional da Densidade LS

11

Métodos para resolver as equacgbes de KS: Método APW (Augmented Plane Wave - Slater,1937)

divisao do espaco cristalino

Regido I: esferas ndo superpostas, de raios R,,;, centradas nas posigdes
atdbmicas = potencial é considerado esfericamente simétrico

Regido I1: regido intersticial ou regiéo interatdmica = potencial é supos-
to constante

Potencial: aproximacao muiiin-tin (MT)

Esferas nao superpostas
Potencial esfericamente simé-
trico na regiao atbmica
Potencial constante na regiao
intersticial
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-0~ Métodos para resolver as equacgbes de KS: Método APW (Augmented Plane Wave - Slater,1937)

divisao do espaco cristalino

Regi&o I: esferas néo superpostas, de raios R,,;, centradas nas posi¢des atbmicas = potencial é
considerado esfericamente simétrico

Regiao I1: regido intersticial ou regiéo interatdbmica = potencial é suposto constante

—

identifica os atomos = 7, = ¥ — R, é o vetor radial a partir do centro da esfera a de raio muffin-tin R,

Regiéo |: 101(?7@) — Z A?m ’U,g(?“a, 51’?) Y;fm(/f)a)

£,m

up(re,€0) sdo as solugoes da parte radial da
equacao de Schrodinger para a energia €y, dentro
de cada esfera a:

{ > (l+1)

 dr2 * r?2

+V(r) — eg} rug(r) =0

Regido II: ’LDHUZ, ’F‘) — ()12 |:€i(E+C_jn)"]":|

volume da célula
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Parénteses: porque ondas planas seriam a base ideal para escrever a fungéo de onda de um cristal
Estrutura Cristalina:

Estrutura cristalina
com 1 atomo/célula <—a—

(base atdémica: @) e—e = - L

aq

_—

0771:0 e 77/261@'1:61(1”2

Funcao de Bloch: periodicidade do cristal

periodo
W (2) = e*u(x) onde  wu(x —l-é:\;(x)

fator de fase funcdo com a periodicidade da rede

7

M \\A}f WIAI[
\u(:c)
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divisao do espaco cristalino

Regi&o I: esferas néo superpostas, de raios R,,;, centradas nas posi¢des atbmicas = potencial é
considerado esfericamente simétrico

Regiao I1: regido intersticial ou regiéo interatdbmica = potencial é suposto constante

regiao esfera MT regiao

Coniunto base: - o ; i
L,ONJUNTO Dase. intersticial i i intersticial

Regiéo |: 101(?7@) — Z A?m ’U,g(?“a, 53) Y;?m(/f,a)

unir em
Ryt

R | ; R,
" ondaplana | w,(r) | ondaplana "Y'

Regido II:

== cada onda plana definida na regido Il fica aumentada
por fungdes atdbmicas dentro de cada esfera MT

w4 Conjunto base de ondas APW: { gf‘év 8(77)}
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Métodos para resolver as equacgbes de KS: Método APW (Augmented Plane Wave - Slater,1937)

Conjunto de funcoes de base:
Superposicao de APW'’s, todas com a mesma energia €:

APW 7y principio
YT z K ¢k+G e’ variacional> det[(CDilH B €|¢j>]

Funcao dependente da energia » Problema de autovalores n&o linear John C. Slater

Pesquisa numérica das energias para
as quais o determinante é nulo

os 10 15 | 20
Energia (Ry)
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