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Resumo

Praticamente todos os funcionais de troca e correlagdo (XC) apresentam dificuldades
quando utilizados na descrigao da dissociacao molecular, mesmo quando aplicadas a mo-
léculas simples como o Hy. Neste trabalho, investigaremos os ingredientes que o chamado
potencial de Kohn-Sham (KS) deve incorporar a fim de descrever corretamente a disso-
ciacao. Especificamente, em um primeiro momento, obtemos as solucoes exatas para os
casos nao e fortemente interagentes em sistemas modelos unidimensionais (1D) de molé-
culas diatomicas. Em seguida, realizamos a inversao das equacoes de KS para obter os
potenciais de KS exatos. Desta maneira, observamos com precisao os ingredientes que
os potenciais devem incorporar. Em um terceiro momento, empregamos um modelo ba-
seado no formalismo de separacao carga-spin — um comportamento conhecido de cargas
interagentes confinadas em uma dimensao — que pode corrigir os célculos do potencial de

KS na direcao desejada.

Palavras-chave: Teoria do funcional da densidade. Dissociacao molecular. Sistemas uni-

dimensionais. Separacao carga-spin.






Abstract

Exchange-correlation (XC) density functionals are known to provide incorrect molecular
dissociation even when dealing with simple molecules as Ho. We here intend to investigate
the ingredients that the so-called Kohn-Sham (KS) potential must incorporate in order to
correctly describe the dissociation. Specifically, we first obtain the exact noninteracting
and strongly-interacting solutions of one-dimensional (1D) models of diatomic molecules.
In a second moment, we proceed an inversion of the KS equations to obtain the exact KS
potentials. In this way, we observe precisely the ingredients they must incorporate. In
a third moment, we employ a model based on the spin-charge separation formalism — a
known behavior of interacting charges confined in one dimension — which may correct KS

calculations into the desired direction.

Keywords: Density functional theory. Molecular dissociation. One-dimensional systems.

Spin-charge separation.
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1 INTRODUCAO

Desde a sua formulagao, a teoria do funcional da densidade (DFT) (1,2,3,4,5,6)
tornou-se uma das ferramentas mais empregadas nos calculos de estrutura eletronica,
com vastas aplicacoes na Fisica e Quimica*. Formalmente exata, o sucesso da DFT
depende de aproximacoes precisas para os chamados funcionais de troca e correlacao
(XC). Seguindo o formalismo de Kohn-Sham (KS) da DFT, a utilizagdo da equacao de
Schrodinger de muitos corpos é contornada através de uma equacao de particulas nao
interagentes submetidas a um potencial efetivo — o potencial de KS — que incorpora todos
os efeitos de muitos corpos, incluindo a interacao. Apesar do grande sucesso, os funcionais
XC disponiveis costumam descrever incorretamente os processos de dissociacao molecular,
mesmo quando se lida com casos simples como uma molécula de Hs. Este é considerado
um dos principais desafios modernos para a DFT (7,8,9,10,11).

Neste trabalho, os processos de dissociacao sao revisitados, considerando sistemas
modelos de moléculas unidimensionais (1D). A escolha unidimensional é principalmente
motivada pela simplificacao computacional, ji que a diagonalizacao matricial pode ser
implementada de maneira direta, sem a necessidade da utilizacao de funcoes de base,
por exemplo. Assim, trata-se de um problema genuino de autovalores e autovetores. De
qualquer forma, acreditamos que a investigacao da fisica envolvida em situacoes unidimen-
sionais pode ser utilizada para obter informagoes sobre os ingredientes que os potenciais
de KS devem incorporar a fim de tratarmos com precisao a dissociagao molecular em um
ambiente tridimensional, ou seja, no ganho de conhecimento sobre como construir funci-
onais XC mais precisos. Por essas razoes, sistemas 1D tém sido cada vez mais utilizados
na literatura recente vinculada ao desenvolvimento da DFT (12,13,14).

Neste trabalho, primeiramente obteremos as solucoes exatas para moléculas diatomi-

*Pelo desenvolvimento da DFT, Walter Kohn foi laureado com o Prémio Nobel em Quimica no ano
de 1998, compartilhando-o com John A. Pople, que, por sua vez, foi laureado pelo desenvolvimento de
métodos computacionais em quimica quantica.
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cas 1D com elétrons nao e fortemente interagentes, tanto em casos homonucleares como
heteronucleares. Mostraremos que ambos os limites de interacao eletronica podem ser
obtidos exatamente a partir de casos nao interagentes. Em seguida, por meio de um pro-
cesso de inversao da equacao de KS, que chamaremos de “engenharia reversa”, obteremos
os potenciais de KS exatos em funcao das separagoes nucleares. Subtraindo os potenciais
externos, obteremos exatamente os potenciais de Hartree + troca e correlacao (HXC)
(nos limites de elétrons ndo e fortemente interagentes). Assim, demonstraremos clara-
mente os ingredientes que os potenciais de KS (ou HXC) devem conter a fim de descrever
corretamente a dissociacao molecular dos sistemas modelos aqui escolhidos.

Na sequéncia, apresentaremos uma anéalise considerando a aproximagao da densidade
local apenas para o funcional de troca, desprezando a correlagdo (xLDA). Tal funcional
é disponivel na literatura em funcao de diferentes parametros, cujas variacoes podem
simular efeitos de interacoes eletronicas fracas e fortes. Em seguida, a fim de incluir
efeitos de correlagao, consideraremos uma construcao que leva em conta o fendémeno da
separagao carga-spin, conhecido por estar presente em sistemas eletronicos confinados em
uma dimensao. Nesse sentido, a chamada aproximagao de separagao carga-spin (SCSC),
combinada com a xLLDA, dara origem a um funcional XC completo, com parametros
abertos que podem simular diferentes magnitudes de interacao eletronica.

Em sintese, este trabalho estid assim organizado: no capitulo 2 apresentaremos os
fundamentos da teoria do funcional da densidade, abordando principios para o tratamento
da fisica de muitos corpos e o chamado teorema de Hohenberg-Kohn, assim como, o
formalismo que leva as equacoes de Kohn-Sham. No capitulo 3 discutiremos a fisica de
sistemas unidimensionais, apresentando a ideia da separagao carga-spin e da corre¢ao
SCSC, bem como, o potencial de interacao exponencial escolhido para este trabalho. O
capitulo 4 ¢ dedicado aos resultados e discussoes, em que apresentaremos uma investigacao
comparativa envolvendo a dissociacao de sistemas modelos unidimensionais, nos limites
nao e fortemente interagentes, tanto no caso homonuclear como heteronuclear. Por fim,

no capitulo 5 apresentaremos as conclusoes e perspectivas.
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2 TEORIA DO FUNCIONAL DA
DENSIDADE

Parte fundamental nos campos de estudo da Fisica e da Quimica, o tratamento do
problema quantico de muitos corpos foi, e ainda é, um dos principais desafios da mecanica
quantica, quando tratado diretamente via equacgao de Schrodinger. Diante desse cenario,
surge a Teoria do Funcional da Densidade (DFT) (1,2,3,4,5,6), considerada hoje uma das
principais ferramentas para o célculo da estrutura eletrénica. Introduzida por W. Kohn e
P. Hohenberg em 1964, a DF'T, ao considerar a densidade eletronica como variavel chave,
constitui uma alternativa aos métodos tradicionais da fisica e quimica quantica, expressos

essencialmente em termos da fungio de onda de muitos corpos (elétrons e niicleos).

O formalismo da DFT é, em principio, exato, necessitando, no entanto, de aproxima-
¢oes para os chamados funcionais de troca e correlagao (XC), pois nao os conhecemos com
exatidao. Portanto, o desenvolvimento da DFT tem sido sobretudo direcionado a busca
de boas aproximagoes para esses funcionais (15,16), conforme abordaremos nos capitulos

seguintes.

2.1 APROXIMACAO DE BORN-OPPENHEIMER

As propriedades de um sistema quantico qualquer de N elétrons e M ntucleos, inde-

pendente do tempo e nao relativistico, podem ser determinadas via solucao da equacao
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de Schrodinger, escrita da seguinte forma:

HW(I‘l, Iro,...,TnN, Rl, RQ, ceey R]w) = 5\11(1‘1, re,...,I'y, Rl, RQ, ceey RM), (21)
com ¥ sendo a chamada funcao de onda de muitos corpos, em que r e R rotulam respec-
tivamente, as posicoes dos elétrons e dos nucleos. O Hamiltoniano completo de muitos

corpos é dado por:

M N

; B2 12 1 =~ ZiZ
%:_22m21V§2_Z2_WVE2+47T60;§|RZ—]].:{]|

=1 =

N M (2.2)

D I D) el
dmey 4 - r, —R;|  47me - j>i\ri_rj‘>

dado que mz e Z representam, respectivamente, a massa e carga dos nucleos; m. e e

sao a massa e carga dos elétrons. Descrevendo cada membro da equacao, temos que o
primeiro termo representa a energia cinética dos nicleos; o segundo termo descreve a
energia cinética dos elétrons; o terceiro caracteriza as interagoes ntucleo-ntcleo; o quarto
as interacoes elétron-ntucleo e o ultimo termo corresponde as interagoes elétron-elétron.
Uma primeira aproximacao pode ser feita ao verificar que as dinamicas de elétrons
e nucleos sao diferenciadas, sendo essa distin¢ao ocasionada pelo contraste entre as suas
massas. Nicleos sao muito mais massivos do que elétrons. Assim, a aproximacao de
Born-Oppenheimer (17) “divide” o Hamiltoniano completo em duas partes, com dinamicas
aproximadamente desacopladas, de nucleos e elétrons (18). Assim, de acordo com a
aproximacao de Born-Oppenheimer, é usual considerarmos apenas a parte eletronica,
com as posicoes dos nicleos mantidas como parametros fixos. Desse modo, a equacao de

Schréodinger é reescrita como:

~

H\IJ(rl,rg,...,rN) :E\If(rl,rg,...,rN), (23)

com o Hamiltoniano sendo dado por:

N M

i N p2 o2 | NN 1 Zye 9
_—;27716 ri+4ﬂ€0;;|ri—r3"_47760;;m- (2.4)

Apesar da simplificacdo proporcionada pela aproximacao de Born-Oppenheimer, re-

solver a equacdo (2.3) com o Hamiltoniano (2.4) continua sendo uma tarefa de elevado
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custo computacional®, sendo viavel apenas para sistemas com alguns poucos elétrons
(N < 10) (3). Por essa razdo, muito do que tem sido desenvolvido na 4rea de Fisica
(Quantica de muitos corpos nas tltimas décadas consiste em buscar alternativas eficientes
(e precisas) de se lidar com esse complexo problema. Uma dessas alternativas é a DFT,

que descreveremos com mais detalhes na sequéncia.

2.2 TEOREMA DE HOHENBERG-KOHN

A partir do artigo de 1964 escrito por Hohenberg e Kohn (1), ficou demonstrado ser
possivel utilizar a densidade eletronica n(r) (densidade de probabilidade) como variavel
chave no tratamento do problema quéantico de muitos corpos. Através dessa densidade
de probabilidade é possivel obter, de maneira exata, a energia do estado fundamental
Ey (15). O teorema de Hohenberg-Kohn deixa claro que o potencial externo, a menos
de uma constante aditiva, ¢ um funcional tnico da densidade n(r) (19). Conseguimos

reescrever a equagao (2.4) do seguinte modo:

A A

H=T+ U + Vi, (2.5)

com T" sendo o termo que corresponde & energia cinética, U, caracteriza a interacao
elétron-elétron e V., designa a energia associada ao potencial externo ao qual o sistema

eletronico é submetido.

Com o intuito de provar o teorema de Hohenberg-Kohn, propomos dois potencias Vst
e %’m que forne¢cam a mesma densidade n(r) no estado fundamental. Assim sendo, sejam

dois Hamiltonianos H e H' caracterizados por esses dois potenciais. Vinculando-os a duas

*Convém destacar que apenas para sistemas com N = 1 elétron ha solucoes analiticas exatas, como é
o caso do atomo de Hidrogénio.
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funcoes de onda ¥ e ¥, obtemos:
(V| H'|V) = Ey < (U|H'|W)
By < (U|H = Vs + V.| P) (2.6)
By < o [ no)ften(r) = i 0],

no qual utilizamos a relagao:

(U Vi | ) ://.../W*(r,m,...,rN)vext(r)\If(r,rg,...,rN)d3rd3r2...d3rN
(2.7)
_ 3

= /n(r) Vet (T) d°r.

Devemos lembrar que os sinais de desigualdade advém do principio variacional. Do mesmo

modo, conseguimos a expressao:
(V|H|Y) = Ey < (V|H[V)
Ey < (V|H' + Vi — VI | V) (2.8)
Ey < Ej+ /n(r) [Vext (¥) — V), (v)] d*r.

Entao, somando as equagoes (2.6) e (2.8), temos

B\ + Ey < By — /n(r)[vext(r) — vl (0)]d*r + B} + /N(r)[vext(r) — Vp (r)]dPr 2.9

E, + Ey < Ey + Ej.

Ou seja, é obtida uma contradi¢gdo quando imposto que os potencias Ve (r) e vl (r),
diferentes por mais de um fator constante, sejam capazes de produzir a mesma densi-
dade n(r). O teorema de Hohenberg-Kohn expressa que a densidade n(r) esta vinculada
diretamente ao potencial externo veg(r), que, por sua vez, especifica completamente o
sistema.

Com isso, podemos especificar qualquer sistema quantico por meio da densidade ele-
tronica como variavel chave. A questao seguinte a ser apresentada, diz respeito a maneira
de implementar o formalismo da DFT. No artigo de Walter Kohn e Lu Jeu Sham de
1965 (2), os autores propuseram uma alternativa para contornar a resolu¢do da equa-
¢ao de Schrédinger de muitos corpos interagentes, utilizando uma equagao equivalente de
particulas nao interagentes, no entanto, submetidas a um potencial efetivo que inclui os

efeitos da interacao, assim descrito na sequéncia.
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2.3 EQUACOES DE KOHN-SHAM

Dado um sistema nao interagente (NI) submetido a um potencial efetivo, a equagao

de Schrodinger correspondente sera:

3 bl ) = i), 210

fornecendo a seguinte densidade de probabilidade:

M) =3 fio e ()2 (2.11)

o k=1

fro corresponde ao nimero de ocupagao do orbital ko, o qual, conforme o principio de
exclusao de Pauli, pode ter um numero de preenchimento nao-inteiro de 0 < f, < 1. o
denota as orientacoes possiveis de spin {1, ]}.

De outra forma, para um sistema eletronico interagente, torna-se possivel escrever a

equacao da energia total do seguinte modo:
E[n] = T[n] + Uee[n] + Ve [n], (2.12)

E[n] = Ti[n] + Eu[n] + Ex[n| + (T'[n] — Ts[n] + Uee[n] — En[n] — Ex[n]) + Vex[n], (2.13)
Eln] = Ty[n] + Eu[n] + Ex[n] + Ec[n] + Ve [n], (2.14)

com Ti[n| representando a energia cinética de elétrons nao interagentes, Fy[n] caracteriza a
energia de Hartree, portanto, trata-se de uma aproximacao classica da energia de interacao
entre as particulas. Ex|[n| denota a energia de troca, a qual ndo possui analogo classico e
advém da antissimetrizacao da funcao de onda como consequéncia do principio de exclusao
de Pauli. O termo E¢[n] representa a energia de correlagao, abrangendo todas as corre¢oes
para as aproximacoes efetuadas nas energias cinética e de interagdo. Comumente, unimos
os termos de troca e correlacao em um tnico termo, denominado funcional de troca e

correlacao:

Exc[n] = Ex[n] + Ec[n]. (2.15)

tNeste trabalho, utilizaremos unidades atomicas, com m. =e =h =4mey = 1.
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Kohn e Sham propuseram uma minimizagao para a equacao da energia total, com o
intuito de obter a distribuicao da densidade no estado fundamental. Desta forma, reali-
zando uma minimizagdo funcional vinculada ao nimero total de elétrons N = [ n(r) d°r,

obtemos:
d(Eln| —puN)
on(r)

=0, (2.16)
com p sendo um multiplicador de Lagrange. Portanto:

STn]  0Fuln]  OExcln] L
o) T onm) T o) el = m (2.17)

visto que Ve [n] = [ n(r) vew[n](r) d*r. JA para o sistema ndo interagente, temos que:

T, [n]
on(r)

+ Ve o[ (1) = p. (2.18)

Assim, igualando as equagoes (2.17) e (2.18), obtemos a expressao para o potencial efetivo,

fornecido por:

o)) = vl (1) + vxcln)() + veall®), (2.19)
vpln)(r) = 5(5;;1[3] = Potencial de Hartree (2.20)

_ 0Exc[n] . N
vxe[n](r) = 5n—éjr) = Potencial de troca e correlagao (2.21)

Concluindo, com a substituicdo do potencial efetivo na equacdo (2.10), obtemos, as
agora designadas, equagoes de Kohn-Sham:
=

—7 -+ VKS,o [n](r)} wka(r) = Cko w;w(r), (2.22)

vks o [n)(r) = va[n](r) + vxc[n)(r) + vext [1] (1), (2.23)

n(r) = Zzafka|wko(r)‘2- (2.24)

o k=1

Desse modo, partindo de uma equagao nao interagente, obtemos a mesma densidade
do estado fundamental que alcancariamos se, pelo contrario, resolvéssemos a equacao de
Schrédinger para o sistema interagente. A equacao de Kohn-Sham é solucionada através

do ciclo de autoconsisténcia, demonstrado no esquema a seguir:
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Escolha inicial: ny(r)

ks, o1 (r)

[+ s o] ()] 0f2(r) = ) Ndo
nI+1(r) = Za Zk fka|¢](glo)— (r)’2 nI(r) ; Nia41 (I‘)
Sim

‘ Observaveis fisicos |

Conforme mencionado anteriormente, em principio a DF'T é exata, porém, devido ao
desconhecimento de todas as caracteristicas de um potencial de troca e correlagao (XC)
exato, a DFT necessita de boas aproximacoes para esse funcional. E comum que uma das
aproximacdes mais utilizadas para os funcionais XC seja a Aproximacao da Densidade

Local, que discutiremos na secao subsequente.

2.4 APROXIMACAO DA DENSIDADE LOCAL

Um grande ntmero de aproximacoes para o funcional XC apareceram na historia do
desenvolvimento da DF'T. Porém, a aproximacao mais simples e uma das mais utilizadas,
indubitavelmente, foi proposta por Hohenberg e Kohn em 1964 (1): a aproximacgao da
densidade local (LDA). De forma geral, temos que

ELRA[] = / dlominl| b, (2.25)

n—n(r)
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em que i [n] representa a energia de troca e correlagio por volume de um sistema

homogéneo com densidade n. Uma representacao esquematica da aproximacao LDA é
apresentada na figura 2.1: um sistema heterogéneo é tratado como a soma de vérios siste-
mas homogéneos infinitesimais, cada qual possuindo uma densidade uniforme n. Assim,
a energia Fxc[n] do sistema heterogéneo é aproximada localmente utilizando a densidade

de energia de troca e correlagio de sistemas homogéneos, €127 [n].

Aproximacado da Densidade Local - LDA

n(?) = constante

Figura 2.1 — Representacao esquemética da aproximacgdo da densidade local.

Independentemente do grande sucesso dessa aproximagao, sao conhecidas as limita-
coes ao descrever alguns vinculos exatos, como a transicao entre sistemas fracamente e
fortemente interagentes (7), além da constancia dos autovalores Kohn-Sham diante de
cargas fracionérias (16). Também, outro problema tipico da LDA é o chamado erro de
auto-interagao (SIE) (20,21,22,23,24): quando aplicada a sistemas com N = 1 elétron, um
célculo Kohn-Sham /LDA leva a resultados incorretos para o espectro de energias e den-
sidades. Especificamente, o SIE decorre do fato de a LDA prever uma interacao espuria
entre elétrons mesmo em situacoes monoeletronicas. Por essa razao, ao longo da histo-
ria surgiram as chamadas corregées de auto-interacio (SIC) (23), que tornam funcionais

como a LDA exatos quando aplicados a sistemas com N = 1 elétront.

'E claro que o objetivo da DFT nio é abordar problemas com N = 1 elétron, ja que esses costumam
possuir solugoes analiticas exatas. No entanto, é sabido que o SIE de funcionais como a LDA ¢ propagado
para sistemas com N > 1, introduzindo o chamado N-SIE (25).
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3 SISTEMAS UNIDIMENSIONAIS

A utilizagao de sistemas unidimensionais (1D) tem por objetivo o aperfeicoamento de
calculos de estrutura eletronica, devido a relativa simplicidade de implementacao com-
putacional. Portanto, esses sistemas constituem incriveis laboratoérios teoricos. Com o
advento da DFT, sistemas 1D podem ser utilizados para investigar vinculos dos potencias
XC, e, assim, fornecer uma percepcao sobre o que deve ser incorporado, por exemplo, em

descrigoes tridimensionais.

O Hamiltoniano unidimensional aqui utilizado, com N elétrons interagentes e arma-

dilhados em um potencial externo, é escrito como:

. 1 & RN
H = Z [_§d_xz2 + Uext<xi):| + § Z Uint(xﬂxj)' (31)

i=1 3,j=1
(1#7)

O potencial externo ve,; adotado neste trabalho sera do tipo exponencial, dado por:
Vext () = —Ael=rlz=@/2] _ g el=rle+(@d/2)]] (3.2)

em que os coeficientes k, A, B, d sdo parametros que caracterizam a interacao nuclear. O
parametro x controla o decaimento da exponencial, o parametro d representa a separacao
entre os nucleos. Os parametros A e B definem a interacao local, de modo que, quando
A = B teremos, por exemplo, uma molécula diatomica homonuclear; do contrario, teremos
uma molécula diatomica heteronuclear. O potencial exponencial pode ser uma alternativa
viavel em comparacao a potenciais do tipo “soft-Coulomb”, uma vez que sao de mais
facil implementacdo computacional (13). Algumas curvas para o potencial externo sao

apresentadas na figura 3.1.

Em uma dimensao, o potencial de interagao, vin;, com elétrons nas posigoes x; € x;, é

modelado conforme descreveremos na secao 3.2.
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&

ext

Veu®

Figura 3.1 — Potencial externo do tipo exponencial. Os parametros x, A, B, d sdo definidos na equagao

044(a) k=10 ——d=20 —d=80 1
A=10 ——d=40 ——d=100
B=10 ——d=60 ——d=200
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(3.2). (a) Molécula homonuclear. Em (b) e (c), molécula heteronuclear. Em (d) realizamos
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um comparativo dos trés modelos moleculares para uma mesma separacao nuclear d.
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3.1 SEPARACAO CARGA-SPIN

Os chamados liquidos de Tomonaga-Luttinger sao uma classe especial a qual os siste-
mas unidimensionais pertencem (26,27, 28,29,30). Conforme a teoria relacionada a esses
liquidos, pode-se desacoplar o Hamiltoniano de sistemas 1D em duas contribuicoes com-
pletamente separadas, uma correspondente apenas ao spin e a outra relacionada a carga,
ou seja:

H=H;+H, (3.3)

onde Hp caracteriza o termo que contém apenas a parte de spin e H, apenas a carga.

Esse hamiltoniano também pode ser escrito como:
H = Hy+ Hy, (3.4)

no qual o termo H, corresponde ao Hamiltoniano da energia cinética nao interagente e o
segundo termo H, abrange todos os efeitos da interacgao.

A separacao carga-spin tem por principio separar o elétron em duas entidades inde-
pendentes, spinons que contém apenas a informacao do spin e os chargons, que possuem
apenas as cargas dos elétrons (28,31,32). Evidéncias de observages experimentais em li-
gas de oxidos de cobre-estroncio (33,34,35) corroboram este mecanismo. Para um sistema
nao interagente de Kohn-Sham (KS), por sua vez, temos que carga e spin se mantém aco-
plados, e isso faz com que abordagens convencionais como, por exemplo, a LDA, tornem-se
imprecisas para a descri¢do de sistemas fortemente interagentes (28).

A ideia original (28) esté representada na figura 3.2: é proposto que os estados ocupa-
dos de um sistema de KS nao interagente sejam construidos mantendo carga e spin juntos,
ao custo da presenca de holons (antiparticulas dos chargons), sendo sua densidade aqui es-
pecificada por n™(x). Desse modo, ¢ possivel reescrever o potencial de KS considerando-o

um funcional que dependa de n¥5(z) e n™(z), conforme definido na equacao a seguir:

SCSC 0(Hj 5 (H,
vgs [M)(%) = Vext(2) 5n<KS(:Z) - 5n<+(x>)’

(3.5)
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de tal modo que,

nt@)= 3 3 L)l (3.6)

o=|,1 k=1

(Hr) é o rotulo relacionado ao valor esperado do termo de interacao de H , conforme
proposto na equacao (3.4). Esse é o cerne da chamada corre¢ao de separagao carga-spin
(SCSC). O fator 1/2 na equagdo (3.6) evita a dupla ocupacio e, devido aos holons serem

as antiparticulas dos chargons, o sinal negativo serd assumido no potencial de KS.

(a) Sistema n3o interagente (b) Sistema Fortemente (c) Sistema Khon-Sham
Interagente

—e —

b0 re  4ee

spinons e chargons spins e carga juntos

spins e carga separados + Spinless holons

juntos

Figura 3.2 — Representacéo esquemaética de ocupagio dos niveis quanticos. (a) Sistema nao interagente,
com spin e cargas juntos. (b) Sistema fortemente interagente, contendo spin e cargas
separados. (c) Sistema ndo interagente de KS, contendo spin e cargas juntos ao custo da
presenca de holons.

3.2 POTENCIAIS DE INTERACAO E DE KOHN-
SHAM

O potencial de interagdo exponencial (13,14), é dado por:
Ving (T4, ) = Vexp (4, 27) = Ael=CIrimmll (3.7)

em que os coeficientes ( e A sdo parametros que caracterizam a interagao eletronica,

controlando o decaimento da exponencial e a interacao local, respectivamente.
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Trabalhos recentes tém construido potenciais XC apenas para parametros fixos A e (,
sem a possibilidade de varia¢do. No entanto, como ja mencionado por Helbig et al. (36),
a variacao desses parametros pode ser justamente utilizada para estudar a transicao de
sistemas fracamente para fortemente interagentes. Neste trabalho, no entanto, preferimos
utilizar apenas as energias de troca, que possuem solucao analitica, pois a rigor, teriamos
de reconstruir as aproximacoes de correlacao a fim de generalizar a dependéncia com os
parametros dos potenciais. No caso da LDA, por exemplo, isso levaria a necessidade
da solu¢ao numérica precisa de sistemas homogéneos, para quaisquer valores de A e (.
O complemento de correlacao, conforme sera descrito, serd dado através da correcao de
separacao carga-spin (SCSC).

De forma exata, a energia de troca ¢ escrita da seguinte maneira:

Ex = _% Z ZJ //¢:U(x/) ¢io(x) Uee(x - 37/) w;a(aj,) wjﬂ(x) dx dx/’ (38)

o ij=1
em que o termo v..(x — x’) representa justamente o potencial de interagao do tipo expo-
nencial. Seguindo a defini¢ao da equagao (2.25), a energia de troca LDA aproximada, por
sua vez, é escrita como:

EXA ) = [ dimfn(a) do, (3.9
ou seja, precisamos apenas da solugdo da equacao (3.8) para sistemas homogéneos. O

potencial de troca LDA (xLDA), entdo, sera escrito como:

VLA [ () = Mgn—w (3.10)

Para o potencial de interacao do tipo exponencial temos que a energia de troca por

unidade de comprimento €5°™[n] de um sistema homogéneo com densidade n é dada
por (13,14):
A 22 2
ehomip] = 2—752 {ln (1 + n<72r ) - % arctan (%)] : (3.11)

A expressio da energia de troca FXP ¢ entao escrita como:

FLPA) — % {m (1 +Z—z n(x)2> _ 2?” n(z) arctan (g n(x))] de. (3.12)

O potencial de troca, portanto, sera dado pela seguinte expressao:

VA ] (1) = —2 arctan (””C(x)) . (3.13)

™
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Assim, por fim, podemos escrever a equacao para o potencial de Kohn-Sham para a

xLDA unidimensional, neste caso, exponencial:
Vi (@) = vex(2) + v [0 (2) + v ] (). (3.14)

O potencial de Hartree, vg[n|(x), ¢ obtido a partir da energia de Hartree, que, por sua

vez, é dada por:
1
FEyuln] = 5//7)6@@ —2)n(x) n(z") dx dz'. (3.15)

Assim:

vpln|(z) = 5(5:(15;] = /Uee(x —2')n(2") da’, (3.16)

com Ve (z — z) também indicando o potencial de interagdo do tipo exponencial.
Do mesmo modo que para a xLDA, escrevemos a SCSC da seguinte maneira:

pSSC/ALDA T (o = Vext () + vy |n|(x U)L<DAn T
KS [n] () (#) + v [n)(z) + vx " [n](2) (517)

LDA
—vg[n"](z) —ox 0] (@)
Perceba que podemos interpretar a soma dos trés dltimos termos da equagao anterior

como uma proposta para o funcional de troca e correlagdo. Ou seja, a equagao (3.17)

pode ser reescrita como:

v PP ) (2) = ves () + vuln] (z) + vxcln](x). (3.18)

O potencial KS SCSC/xLDA da equagao (3.18) nao é um funcional derivado de um
funcional de energia XC conhecido, isto é, trata-se de uma correcao direta para o poten-
cial KS. Apesar disso, a utilizagdo de potenciais como “sementes” tem sido considerada
uma rota promissora para novos desenvolvimentos na DFT (37,38,39,40,41). Também,
vale destacar que a nossa proposta de funcional XC permite quaisquer escolhas para os
parametros A e (, quase que sem aumento de incremento computacional, e sem a neces-
sidade de construir novos funcionais de correlacao. Um outro aspecto importante, que
gerou muitos trabalhos nas dltimas décadas de desenvolvimento da DF'T, é que o poten-
cial SCSC da equacao (3.18) é livre do erro de auto-interacao, ou seja, em uma situagao
monoeletronica (N = 1) a equagao (3.18) serd ezata, prevendo apenas a contribuigao do

potencial externo.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo, apresentaremos um estudo sistematico envolvendo modelos de molé-
culas unidimensionais, buscando a correta descricao da dissociacao via formalismo KS da
DFT. Em sintese, procederemos dois tipos de andlise: (i) gerar, através da inversao das
equagoes de Kohn-Sham, potenciais exatos que descrevam a dissociagao molecular; (i)
construir potenciais efetivos aproximados que contenham os ingredientes necesséarios para

a correta caracterizacao da dissociagao molecular.

Com base no que propomos acima, especificamente em relagdo a primeira anélise,
podemos colocar as seguintes perguntas: qual deve ser o comportamento do potencial
exato na descricao de moléculas em dissociacao? Quais sao os elementos que o potencial

de Kohn-Sham deve conter? Essas indagacgoes serao consideradas nas secoes seguintes.

4.1 ENGENHARIA REVERSA

De uma forma bastante simplificada, podemos definir engenharia reversa como um
processo inverso no qual tenta-se compreender e depois melhorar a construcao e operacao
de algum tipo de dispositivo, cuja funcionalidade e principios de design sao, a principio,
desconhecidos (42).

O procedimento de engenharia reversa ocorre quando invertemos as equacoes de KS
através de um ciclo auto-consistente (28), da seguinte maneira: Passo 1: indroduzimos um
palpite inicial para o potencial de KS viq (), por exemplo, esse pode conter apenas o termo

de Hartree para um sistema uniforme. Passo 2: Determinamos os perfis de densidade
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n®(x) obtidos do vis(z). Passo 3: Comparamos n’(x) com os perfis de densidade exatos
n®ato(x). Passo 4: Se nl(x) < n®(z), vhe(x) = vkg(z) — 0; se n®(x) > n®°(z),
vks(x) = v¥g(x) + 6, com § £ 1 x 107°. O ciclo 2 — 4 & repetido v vezes até que
nY(x) & n®*%(z), com uma precisao de ~ 0.1%.

Consideremos um sistema 1D com N = 2 elétrons (de spins opostos). Além disso,
vamos considerar que os elétrons do nosso modelo de molécula unidimensional sejam par-
ticulas nao interagentes submetidas apenas ao potencial dos nicleos (potencial externo).
Nesse caso, as fungbes de onda totais, para os limites ndo interagentes (NI) e fortemente

interagentes (FI), sdo dadas por:

1

UN (24, 20) = NG [Pa(T1) a(T2) + dalx2) Pa(x1)] X110, (4.1)
U2y, ) = % (6a(21) d5(22) — dal2) B5(21)] X1, (4.2)

onde ¢¢(x) sdo orbitais de particulas sem interacdo, com a e § rotulando o conjunto com-
pleto de niimeros quanticos (sem spin), sendo solugao da seguinte equagao de Schrodinger

nao interagente:
572 + vext(x)} or(x) = er, pr(x). (4.3)

Em uma formulagao esquemética, x4 sao os componentes de spin da fungao de onda
total W. Observe que, considerando o estado fundamental, o limite NI é caracterizado por

a = 3, enquanto o limite FI, por a # 8%, com os perfis de densidade fornecidos por:

() = 2 / U, 20)[2 diy = 2 | ()2 (4.4)

nFl(z) = 2 / U (2, 20) P drs = (@) + 63(2)P. (4.5)

A generalizacao de ¥ para qualquer nimero de elétrons é dada por um determinante de

*Note que a fungdo de onda espacialmente antisimétrica de (4.2) faz com que os elétrons fiquem o
mais distante possivel, como requerido pelo limite de interacao forte.
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Slater N x N, escrito como:

GolT1) -+ Pplz1)

\Ij(l'l,fﬁg, ...,SL’N) =

1
VN1 : : )

balrN) -+ ¢Pplzn)

com os perfis de densidade, considerando uma situa¢do nao polarizada (Nt = N| = N/2),

dados por:
N/2
() =2 |¢i(o)? (4.7)
i=1
e

nfl(z) = Z |6i(2) . (4.8)

As equagoes (4.1) — (4.8) resumem o chamado mapeamento Boson-Férmion (43,8), para o
qual podemos utilizar orbitais de particulas simples ¢ () para simular tanto elétrons nao
interagentes como fortemente interagentes. A diferenca estard unicamente nas ocupacgoes
orbitais, com uma dupla ocupacao para o caso NI e ocupagao simples na situacao FI.
Na figura 4.1 apresentamos perfis de densidade nao interagentes e fortemente intera-
gentes para o processo de dissociacao de um modelo 1D de moléculas diatomicas homo-
nucleares e heteronucleares genéricas. Consideramos sistemas com efetivamente N = 2
elétrons, que podem representar apenas os elétrons de valéncia (considerando um pseudo-
potencial nuclear construido pelos niicleos e elétrons mais internos), uma vez que sabemos
que os elétrons de valéncia desempenham o papel principal nos processos dissociativos.
A partir das figuras 4.1 (a) e (b), considerando uma situagdo homonuclear, a diferenga
entre os regimes NI e FI é claramente notada para separacoes nucleares d pequenas*. Na
medida em que a molécula dissocia em dois atomos isolados, ambos os regimes tendem
a produzir os mesmos perfis de densidade, uma vez que a interacao elétron-elétron passa
a ser desprezivel. De 4.1 (c¢) e (d), os casos heteronucleares, a auséncia de interagao,

como visto no painel (c), faz com que os elétrons estejam quase inteiramente em torno do

*Todas as separagoes apresentadas neste trabalho estdao em unidades atomicas.
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Figura 4.1 — Dissociagdo de um modelo unidimensional de moléculas do tipo X2 e XY: (a) e (c) perfis

de densidade nao interagentes; (b) e (d) fortemente interagentes, como definidos em (4.7)

e (4.8), considerando a interacio elétron-nucleo dada por (3.2).

nicleo mais atrativo, mesmo para pequenas separacoes nucleares d. No painel (d), por

outro lado, a interacao forte produz um claro padrao diatomico de dissociacao, com um

acumulo da densidade eletrénica em torno do nucleo mais atrativo.

Agora, consideremos as seguintes equagoes de Kohn-Sham para um sistema unidimen-

sional nao polarizado (Ny = N| = N/2):

—%% + vks [) (@) | Gr(w) = & Gr(T),
Uks[1](%) = vext () + vnlii](z) + v [ (),

N/2

i(z) =2 ) |u())’

k=1

(4.9)

(4.10)

(4.11)
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Da maneira usual, veg (), vy[](x) e v [R2](x) rotulam os potenciais externo, Hartree e
de troca e correlacao, respectivamente.

Por meio de uma inversao das equacoes de KS, vamos procurar os potenciais de KS que
reproduzem as densidades exatas apresentadas na figura 4.1. Em outras palavras, para os
limites NT e FI, procuraremos o vks que produz: (i) i(z) = n N (x) e (ii) n(z) = n*(z). No
primeiro caso, a resposta é direta, ou seja, vgs [2 = n™M](z) = vey (), conforme mostrado
nas figuras 4.2 (a) e (c). Na segunda situagao, devido a interagdo, a resposta nao é obvia.
Um comportamento particular pode ser notado a partir das figuras 4.2 (b) e (d): um pico
agudo e bem definido é construido entre os nicleos (nos casos heteronucleares também
se constroi um patamar mais elevado na regido do nicleo mais atrativo), de modo que
a dissociacao correta é assegurada: a densidade entre os ntucleos deve diminuir a zero,
sem cargas fracionarias presentes em cada atomo isolado. E conveniente destacar que
esses dois ingredientes nao costumam estar nos funcionais de densidade disponiveis na
literatura.

Nas figuras 4.3 (a) e (b) mostramos a subtragdo entre as curvas ndo interagentes e
fortemente interagentes (para cada caso, homo e heteronuclear), ou seja, exibimos os

potenciais Hartree + XC (HXC) fortemente interagentes, vgxc([n](z), tal que:
vaxc|[n](x) = vks[R](x) — Ve () = vu[n](z) + vxc[R](x). (4.12)

Primeiro, No caso homonuclear, observa-se que o potentical HXC diminui na medida em
que a molécula se dissocia, um comportamento esperado, uma vez que a interagao elétron-
elétron tende a ser cada vez mais insignificante com o aumento da separacao nuclear. No
caso heteronuclear, além do pico na regiao central, ocorre a formacao de um degrau na
regiao do niicleo mais atrativo. Tal comportamento é conhecido na literatura (8,9,10):
o degrau ¢é proporcional a diferenca entre os potenciais de ionizagao dos atomos isolados,
garantindo a descricao correta da dissociagao ao impedir um actimulo excessivo de elétrons
em torno do nidcleo mais atrativo.

Portanto, obtivemos os potenciais KS exatos para sistemas nao interagentes e for-
temente interagentes. Na préxima secao investigaremos como aproximacoes conhecidas

para o funcional XC se comportam diante das situacoes aqui apresentadas.
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4.2 LDA PARA DIFERENTES REGIMES DE INTE-

RACAO

O objetivo desta segao é apresentar os resultados obtidos utilizando a LDA, ressaltando
suas falhas em rela¢do ao potencial KS exato. Trabalhos recentes (12,13,36) utilizam os
funcionais XC para uma tunica escolha dos parametros de interacao A e (, conforme
definidos na equagao (3.7). Porém, estamos interessados em valores abertos para esses
parametros, de modo a estudar o comportamento da transicao de sistemas fraca para
fortemente interagentes (36,44). Dessa forma, conforme descrito na segao 3.2, utilizaremos

apenas o termo de troca LDA, desprezando a correlacao.

Nas figuras 4.4 e 4.5, apresentamos curvas de densidade e potencial KS exclusivamente
para o caso homonuclear. Para obtermos as transi¢oes fraca-fortemente interagente, al-
teramos o parametro A, mantendo ¢ = 1,0. A anélise da figura 4.4 denota que a xLDA
consegue demonstrar com boa precisao o comportamento das densidades mais fracamente
interagentes, por outro lado, ela falha ao descrever as caracteristicas das densidades for-
temente interagentes. E possivel perceber que a xLDA néo constréi corretamente os picos
das densidades fortemente interagentes, o que acarreta numa descri¢cao errénea do sistema
nesse limite de interacao.

Na figura 4.6 apresentamos um comparativo para o modelo de molécula heteronuclear,
especificamente para separagao nuclear d = 6,0. No limite fracamente interagente (carac-
terizado por A = 0, 1) percebe-se que a xXLDA, assim como no caso homonuclear, reproduz
com exatidao as curvas de densidade e potencial KS. Mais uma vez, a falha ocorre na ten-
tativa de capturar a transi¢ao para o caso fortemente interagente. Particularmente, o
potencial KS xLDA n&o apresenta o pico na regiao central, muito menos a formacao do
degrau em torno da regiao do ntcleo mais atrativo.

Para ambos os modelos, homo e heteronuclear, as falhas da xLDA podem ser relativi-

zadas pela auséncia de um funcional de correlacao, que, por sua vez, podera corrigir erros
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Figura 4.4 — Modelo de molécula homonuclear: comparativo entre densidades exatas (ndo interagente e
fortemente interagente) e densidades xLDA para diferentes separagdes nucleares d e para-
metros de interagdo A.

intrinsecos de um funcional de troca construido a partir da solucao de um sistema homo-
géneo (como é o caso da xLLDA). Por exemplo, conforme ji mencionamos anteriormente,
um erro evidente do funcional xILDA é o chamado erro de auto-interacao. Também, outro

componente é o chamado erro de deslocalizagao, segundo o qual a densidade eletronica
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Figura 4.5 — Modelo de molécula homonuclear: comparativo entre os potenciais KS exatos (ndo in-

teragente e fortemente interagente) e os potenciais KS xLDA para diferentes separagoes

nucleares d e parametros de interagdo A.

tende a ser mais espalhada sobre o sistema em estudo, como consequéncia de uma constru-

cao baseada em sistemas homogéneos. Dessa maneira, na proxima secao apresentaremos

os resultados da aproximacao SCSC/xL.DA, na qual incluimos uma proposta de funcional

de correlagao que permite a variacao livre dos parametros ¢ e A.
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nuclear d = 6,0. (a) Perfis de densidade; (b) potenciais KS.

4.3 CORRECAO SCSC/xLDA

Nesta se¢ao utilizamos a corre¢cao SCSC/xLDA, descrita em detalhes nas secdes 3.1
e 3.2. Apresentaremos um comparativo entre a SCSC/xLDA e os valores exatos obtidos
anteriormente por meio da técnica de engenharia reversa. Assim como no caso xLDA da
segao anterior, fixaremos o valor de ( e consideraremos dois valores de A (a fim de simular
sistemas fracamente e fortemente interagentes).

A anélise das densidades para sistemas homonucleares, conforme apresentado na figura
4.7, nos permite afirmar que: (i) no limite fracamente interagente (A = 0, 1), assim como
a xLDA, todas as curvas de densidade da SCSC/xLDA tendem aos valores corretos; (ii)
no limite mais fortemente interagente (A = 2,5), apenas para separacoes nucleares a
partir de d ~ 8,0 as densidades da abordagem SCSC/xLDA coincidem com as densidades
exatas fortemente interagentes. Tal comportamento indica que a SCSC/XxLDA, diferente
da xLDA, é capaz de incorporar o fato de a interacdo eletronica passar a ser desprezivel
na medida em que os sistemas dissociam.

Na figura 4.8 apresentamos os potencias KS que deram origem as densidades da figura

4.7, ou seja, obtidos para a aproximagao SCSC/xLDA. Da mesma maneira, os comparamos
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com os potenciais KS exatos nos dois limites de interacao. Para separagoes nucleares d =
2,0 e d=4,0, percebe-se uma melhora em relacao a descrigao da xLDA, porém, a curva
mais fortemente interagente nao segue corretamente o potencial fortemente interagente
exato. Para d = 6,0, d = 8,0 e d = 10,0, também ha uma melhora em relagao a xLDA,
mas ainda hé a falha na descricao do pico central no limite mais fortemente interagente.
Para d = 20,0, por sua vez, a curva se comporta como a curva exata. KEsse ultimo
resultado ja era esperado, tendo em vista que, no caso homonuclear com N = 2 elétrons,
para grandes separacoes o potencial KS da SCSC/XxLDA torna-se equivalente ao potencial
externo (desconsiderando corretamente, portanto, qualquer efeito de interagao eletronica).

Na figura 4.9 apresentamos um comparativo para o modelo de molécula heteronuclear,
especificamente para separacao nuclear d = 6,0. Assim como a xLDA, a SCSC/xLDA
reproduz o resultado correto no limite fracamente interagente. Na situagdo fortemente
interagente, o perfil de densidade obtido é levemente mais preciso do que o obtido por meio
da xLDA. Por outro lado, apesar de também nao resgatar o pico central nem o degrau
em torno do nicleo mais atrativo, o potencial KS SCSC/XxLDA é muito mais proximo dos
exatos na comparacao com a xLDA, para ambos os limites de interacao.

Em sintese, apesar de uma melhora geral obtida em relacao a xILDA, percebe-se que
ainda h& necessidade de complementagoes para o termo de correlacao, sobretudo, que
garanta a formagao correta dos potenciais de KS. O formalismo SCSC/xLDA, bem suce-
dido no tratamento de elétrons armadilhados em pocos quanticos ou potenciais harmoni-

cos (44), aparenta estar na diregao correta. No entanto, ainda ndo é uma panaceia.
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47

5 CONCLUSOES

No decorrer das ultimas décadas, a teoria do funcional da densidade (DFT) se tornou
uma, das principais ferramentas no tratamento da estrutura eletronica da matéria, com
expressiva insercao na Fisica e Quimica. Desde a chamada formulacao de Kohn-Sham
(KS), proposta na década de 1960, o desenvolvimento da DFT tem sido norteado sobre-
tudo por duas vertentes: (i) a construcao de funcionais de troca e correlagao (XC) cada
vez mais precisos e (ii) estratégias de implementagdo computacional desses funcionais que

ainda os tornem factiveis de utilizacao nos mais variados sistemas quanticos.

Um dos grandes desafios modernos para a DFT, a tentativa de produzir uma correta
descricao da dissociacao molecular tem sido tema de investigagoes constantes. Até mesmo
moléculas simples, como o Hy, representam um enorme desafio para praticamente todos
os funcionais XC disponiveis na literatura. Recentemente, uma maneira mais simplificada
de abordar o problema tem ganhado espago: a utilizacao de sistemas modelos unidimensi-
onais (1D), que, por construgao, sao mais simples de serem tratados computacionalmente.
A ideia consiste em utilizar os aprendizados obtidos por meio dos sistemas 1D e entao

partir para a aplicacdo em sistemas tridimensionais, onde a fisica geralmente ocorre™.

Neste trabalho, apresentamos um estudo sistematico de dissociagao molecular envol-
vendo sistemas modelos unidimensionais diatomicos com N = 2 elétrons. Tal abordagem
foi realizada considerando que os elétrons mais externos participam mais ativamente dos
processos moleculares. Assim, apesar de conterem explicitamente apenas dois elétrons,
essa situacao pode ser vista como um caso de elétrons submetidos a um “caroco” nuclear,
no qual os elétrons mais internos estao aprisionados aos nicleos atémicos originais. Espe-
cificamente, consideramos elétrons nao e fortemente interagentes, situacoes para as quais

solucoes exatas podem ser encontradas com relativa facilidade. A partir das solucoes exa-

*Convém destacar que a partir dos avancos dos ultimos anos, sistemas quase unidimensionais tém sido
cada vez mais frequentemente simulados no contexto experimental.
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tas, procedemos a inversao das equagoes de KS a fim de obtermos os potencias KS exatos
para cada caso. Assim, pudemos observar a nitida formacao de picos bem pronunciados
nos potenciais KS na regiao entre os nicleos, reforcados na medida em que os sistemas
dissociam. Tal aspecto garante que a densidade eletronica decaia a zero e reproduza
corretamente a dissociacao. Além dos picos, no caso de um modelo de molécula hetero-
nuclear também observamos a formacao de um degrau no potencial na regiao do nicleo
mais atrativo. Mais uma vez, tal comportamento garante que elétrons nao “fluirao” em
excesso para o lado mais atrativo e gere, por exemplo, sistemas dissociados em &atomos

nao neutros.

Na sequéncia, conhecendo os potenciais KS exatos (nos limites nao e fortemente intera-
gentes), consideramos as implementagoes de funcionais aproximados: primeiramente, uma
aproximacao da densidade local (LDA) aplicada apenas ao funcional de troca (xLDA).
Depois, uma elaboracao que pode ser entendida como uma proposta para o funcional de
correlacao, obtida a partir do fenémeno da separacdo carga-spin (algo conhecido de elé-
trons interagentes confinados em uma dimensao), conduzindo-nos a chamada corregio de
separagao carga-spin aplicada ao funcional xLDA (SCSC/XLDA). A vantagem de utilizar-
mos a XLDA e SCSC/xLDA esta, sobretudo, no fato de ambas dependerem explicitamente
de fatores que podem ser ajustados de maneira a simularem diretamente sistemas fraca-
mente e fortemente interagentes. Assim, comparacoes com os resultados exatos obtidos

anteriormente puderam ser realizadas.

Nas situacoes fracamente interangentes, na medida em que consideramos processos
de dissociacao, tanto a xXLDA como a SCSC/xLDA foram capazes de fornecer perfis de
densidade e potenciais de KS com grande exatidao, tantos nos casos homonucleares como
heteronucleares. No limite de interagoes fortes, por outro lado, a xLDA se mostrou
bastante imprecisa na reproducao de densidades e potenciais, para quaisquer separacoes
nucleares e, também, nos casos homo e heteronucleares. Tal imprecisao pode ser entendida
pela auséncia de um funcional de correlacao que corrija, por exemplo, o chamado erro de
auto-interagdo presente no funcional xLDA. J4 a SCSC/xLDA, também no limite de

interagoes fortes, foi capaz de corrigir substancialmente os erros da xLLDA, sobretudo na
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medida em que as separagoes nucleares sao aumentadas. No entanto, o pico central entre
os nicleos nao é observado, muito menos o degrau do caso heteronuclear.

Convém destacar que a aproximagao SCSC/xLDA ja fora utilizada com bastante su-
cesso em situagoes de elétrons armadilhados em potenciais do tipo poc¢o ou oscilador
harmonico. No caso da dissociacao molecular, no entanto, concluimos que, apesar de es-
tar na diregao correta, a SCSC/XxLDA necessita de uma corre¢ao adicional. Nesse sentido,
abrimos a possibilidade de investigacoes futuras, porém, certos de que fornecemos mais
uma contribuicao para a solucao desse grande desafio que é o tratamento da dissociacao

molecular via DFT.
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