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Praticamente todos os funcionais de troca e correlação 
(XC) apresentam dificuldades quando utilizados na 
descrição da dissociação molecular, mesmo quando 
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Especificamente, em um primeiro momento, obtemos 
as soluções exatas para os casos não e fortemente 
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(1D) de moléculas diatômicas. Em seguida, realizamos a 
inversão das equações de KS para obter os potenciais de 
KS exatos. Desta maneira, observamos com precisão os 
ingredientes que os potenciais devem incorporar. Em 
um terceiro momento, empregamos um modelo 
baseado no formalismo de separação carga-spin – um 
comportamento conhecido de cargas interagentes 
confinadas em uma dimensão – que pode corrigir os 
cálculos do potencial de KS na direção desejada. 
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Resumo

Praticamente todos os funcionais de troca e correlação (XC) apresentam di�culdades

quando utilizados na descrição da dissociação molecular, mesmo quando aplicadas a mo-

léculas simples como o H2. Neste trabalho, investigaremos os ingredientes que o chamado

potencial de Kohn-Sham (KS) deve incorporar a �m de descrever corretamente a disso-

ciação. Especi�camente, em um primeiro momento, obtemos as soluções exatas para os

casos não e fortemente interagentes em sistemas modelos unidimensionais (1D) de molé-

culas diatômicas. Em seguida, realizamos a inversão das equações de KS para obter os

potenciais de KS exatos. Desta maneira, observamos com precisão os ingredientes que

os potenciais devem incorporar. Em um terceiro momento, empregamos um modelo ba-

seado no formalismo de separação carga-spin � um comportamento conhecido de cargas

interagentes con�nadas em uma dimensão � que pode corrigir os cálculos do potencial de

KS na direção desejada.

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

dimensionais. Separação carga-spin.





Abstract

Exchange-correlation (XC) density functionals are known to provide incorrect molecular

dissociation even when dealing with simple molecules as H2. We here intend to investigate

the ingredients that the so-called Kohn-Sham (KS) potential must incorporate in order to

correctly describe the dissociation. Speci�cally, we �rst 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 con�ned 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 INTRODUÇÃO

Desde a sua formulação, a teoria do funcional da densidade (DFT) (1, 2, 3, 4, 5, 6)

tornou-se uma das ferramentas mais empregadas nos cálculos de estrutura eletrônica,

com vastas aplicações na Física e Química∗. Formalmente exata, o sucesso da DFT

depende de aproximações precisas para os chamados funcionais de troca e correlação

(XC). Seguindo o formalismo de Kohn-Sham (KS) da DFT, a utilização da equação de

Schrödinger de muitos corpos é contornada através de uma equação de partículas não

interagentes submetidas a um potencial efetivo � o potencial de KS � que incorpora todos

os efeitos de muitos corpos, incluindo a interação. Apesar do grande sucesso, os funcionais

XC disponíveis costumam descrever incorretamente os processos de dissociação molecular,

mesmo quando se lida com casos simples como uma molécula de H2. Este é considerado

um dos principais desa�os modernos para a DFT (7,8, 9, 10,11).

Neste trabalho, os processos de dissociação são revisitados, considerando sistemas

modelos de moléculas unidimensionais (1D). A escolha unidimensional é principalmente

motivada pela simpli�cação computacional, já que a diagonalização matricial pode ser

implementada de maneira direta, sem a necessidade da utilização de funções de base,

por exemplo. Assim, trata-se de um problema genuíno de autovalores e autovetores. De

qualquer forma, acreditamos que a investigação da física envolvida em situações unidimen-

sionais pode ser utilizada para obter informações sobre os ingredientes que os potenciais

de KS devem incorporar a �m de tratarmos com precisão a dissociação molecular em um

ambiente tridimensional, ou seja, no ganho de conhecimento sobre como construir funci-

onais XC mais precisos. Por essas razões, sistemas 1D têm sido cada vez mais utilizados

na literatura recente vinculada ao desenvolvimento da DFT (12,13,14).

Neste trabalho, primeiramente obteremos as soluções exatas para moléculas diatômi-

∗Pelo desenvolvimento da DFT, Walter Kohn foi laureado com o Prêmio Nobel em Química no ano
de 1998, compartilhando-o com John A. Pople, que, por sua vez, foi laureado pelo desenvolvimento de
métodos computacionais em química quântica.
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cas 1D com elétrons não e fortemente interagentes, tanto em casos homonucleares como

heteronucleares. Mostraremos que ambos os limites de interação eletrônica podem ser

obtidos exatamente a partir de casos não interagentes. Em seguida, por meio de um pro-

cesso de inversão da equação de KS, que chamaremos de �engenharia reversa�, obteremos

os potenciais de KS exatos em função das separações nucleares. Subtraindo os potenciais

externos, obteremos exatamente os potenciais de Hartree + troca e correlação (HXC)

(nos limites de elétrons não e fortemente interagentes). Assim, demonstraremos clara-

mente os ingredientes que os potenciais de KS (ou HXC) devem conter a �m de descrever

corretamente a dissociação molecular dos sistemas modelos aqui escolhidos.

Na sequência, apresentaremos uma análise considerando a aproximação da densidade

local apenas para o funcional de troca, desprezando a correlação (xLDA). Tal funcional

é disponível na literatura em função de diferentes parâmetros, cujas variações podem

simular efeitos de interações eletrônicas fracas e fortes. Em seguida, a �m de incluir

efeitos de correlação, consideraremos uma construção que leva em conta o fenômeno da

separação carga-spin, conhecido por estar presente em sistemas eletrônicos con�nados em

uma dimensão. Nesse sentido, a chamada aproximação de separação carga-spin (SCSC),

combinada com a xLDA, dará origem a um funcional XC completo, com parâmetros

abertos que podem simular diferentes magnitudes de interação eletrônica.

Em síntese, este trabalho está assim organizado: no capítulo 2 apresentaremos os

fundamentos da teoria do funcional da densidade, abordando princípios para o tratamento

da física de muitos corpos e o chamado teorema de Hohenberg-Kohn, assim como, o

formalismo que leva às equações de Kohn-Sham. No capítulo 3 discutiremos a física de

sistemas unidimensionais, apresentando a ideia da separação carga-spin e da correção

SCSC, bem como, o potencial de interação exponencial escolhido para este trabalho. O

capítulo 4 é dedicado aos resultados e discussões, em que apresentaremos uma investigação

comparativa envolvendo a dissociação de sistemas modelos unidimensionais, nos limites

não e fortemente interagentes, tanto no caso homonuclear como heteronuclear. Por �m,

no capítulo 5 apresentaremos as conclusões e perspectivas.
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2 TEORIA DO FUNCIONAL DA

DENSIDADE

Parte fundamental nos campos de estudo da Física e da Química, o tratamento do

problema quântico de muitos corpos foi, e ainda é, um dos principais desa�os da mecânica

quântica, quando tratado diretamente via equação de Schrödinger. Diante desse cenário,

surge a Teoria do Funcional da Densidade (DFT) (1,2,3,4,5,6), considerada hoje uma das

principais ferramentas para o cálculo da estrutura eletrônica. Introduzida por W. Kohn e

P. Hohenberg em 1964, a DFT, ao considerar a densidade eletrônica como variável chave,

constitui uma alternativa aos métodos tradicionais da física e química quântica, expressos

essencialmente em termos da função de onda de muitos corpos (elétrons e núcleos).

O formalismo da DFT é, em princípio, exato, necessitando, no entanto, de aproxima-

ções para os chamados funcionais de troca e correlação (XC), pois não os conhecemos com

exatidão. Portanto, o desenvolvimento da DFT tem sido sobretudo direcionado à busca

de boas aproximações para esses funcionais (15,16), conforme abordaremos nos capítulos

seguintes.

2.1 APROXIMAÇÃO DE BORN-OPPENHEIMER

As propriedades de um sistema quântico qualquer de N elétrons e M núcleos, inde-

pendente do tempo e não relativístico, podem ser determinadas via solução da equação
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de Schrödinger, escrita da seguinte forma:

ĤΨ(r1, r2, ..., rN ;R1,R2, ...,RM) = EΨ(r1, r2, ..., rN ;R1,R2, ...,RM), (2.1)

com Ψ sendo a chamada função de onda de muitos corpos, em que r e R rotulam respec-

tivamente, as posições dos elétrons e dos núcleos. O Hamiltoniano completo de muitos

corpos é dado por:

Ĥ = −
M∑
i=1

~2

2mZi

∇2
Ri

−
N∑

i=1

~2

2me

∇2
ri
+

1

4πϵ0

M∑
i

M∑
j > i

Zi Zj

|Ri −Rj|

− 1

4πϵ0

N∑
i

M∑
j

Zje

|ri −Rj|
+

1

4πϵ0

N∑
i

N∑
j > i

e2

|ri − rj|
,

(2.2)

dado que mZ e Z representam, respectivamente, a massa e carga dos núcleos; me e e

são a massa e carga dos elétrons. Descrevendo cada membro da equação, temos que o

primeiro termo representa a energia cinética dos núcleos; o segundo termo descreve a

energia cinética dos elétrons; o terceiro caracteriza as interações núcleo-núcleo; o quarto

as interações elétron-núcleo e o último termo corresponde às interações elétron-elétron.

Uma primeira aproximação pode ser feita ao veri�car que as dinâmicas de elétrons

e núcleos são diferenciadas, sendo essa distinção ocasionada pelo contraste entre as suas

massas. Núcleos são muito mais massivos do que elétrons. Assim, a aproximação de

Born-Oppenheimer (17) �divide� o Hamiltoniano completo em duas partes, com dinâmicas

aproximadamente desacopladas, de núcleos e elétrons (18). Assim, de acordo com a

aproximação de Born-Oppenheimer, é usual considerarmos apenas a parte eletrônica,

com as posições dos núcleos mantidas como parâmetros �xos. Desse modo, a equação de

Schrödinger é reescrita como:

ĤΨ(r1, r2, ..., rN) = EΨ(r1, r2, ..., rN), (2.3)

com o Hamiltoniano sendo dado por:

Ĥ = −
N∑
i=1

~2

2me

∇2
ri
+

1

4πϵ0

N∑
i

N∑
j>i

e2

|ri − rj|
− 1

4πϵ0

N∑
i

M∑
j

Zje

|ri −Rj|
. (2.4)

Apesar da simpli�cação proporcionada pela aproximação de Born-Oppenheimer, re-

solver a equação (2.3) com o Hamiltoniano (2.4) continua sendo uma tarefa de elevado
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custo computacional∗, sendo viável apenas para sistemas com alguns poucos elétrons

(N . 10) (3). Por essa razão, muito do que tem sido desenvolvido na área de Física

Quântica de muitos corpos nas últimas décadas consiste em buscar alternativas e�cientes

(e precisas) de se lidar com esse complexo problema. Uma dessas alternativas é a DFT,

que descreveremos com mais detalhes na sequência.

2.2 TEOREMA DE HOHENBERG-KOHN

A partir do artigo de 1964 escrito por Hohenberg e Kohn (1), �cou demonstrado ser

possível utilizar a densidade eletrônica n(r) (densidade de probabilidade) como variável

chave no tratamento do problema quântico de muitos corpos. Através dessa densidade

de probabilidade é possível obter, de maneira exata, a energia do estado fundamental

E0 (15). O teorema de Hohenberg-Kohn deixa claro que o potencial externo, a menos

de uma constante aditiva, é um funcional único da densidade n(r) (19). Conseguimos

reescrever a equação (2.4) do seguinte modo:

Ĥ = T̂ + Ûee + V̂ext, (2.5)

com T̂ sendo o termo que corresponde à energia cinética, Ûee caracteriza a interação

elétron-elétron e V̂ext designa a energia associada ao potencial externo ao qual o sistema

eletrônico é submetido.

Com o intuito de provar o teorema de Hohenberg-Kohn, propomos dois potencias V̂ext

e V̂ ′
ext que forneçam a mesma densidade n(r) no estado fundamental. Assim sendo, sejam

dois Hamiltonianos Ĥ e Ĥ ′ caracterizados por esses dois potenciais. Vinculando-os a duas

∗Convém destacar que apenas para sistemas com N = 1 elétron há soluções analíticas exatas, como é
o caso do átomo de Hidrogênio.
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funções de onda Ψ e Ψ′, obtemos:

⟨Ψ′|Ĥ ′|Ψ′⟩ =E ′
0 < ⟨Ψ|Ĥ ′|Ψ⟩

E ′
0 < ⟨Ψ|Ĥ − V̂ext + V̂ ′

ext|Ψ⟩

E ′
0 < E0 −

∫
n(r)[vext(r)− v′ext(r)] d

3r,

(2.6)

no qual utilizamos a relação:

⟨Ψ|V̂ext|Ψ⟩ =
∫ ∫

...

∫
Ψ∗(r, r2, ..., rN) vext(r)Ψ(r, r2, ..., rN) d

3r d3r2 ...d
3rN

=

∫
n(r) vext(r) d

3r.

(2.7)

Devemos lembrar que os sinais de desigualdade advêm do princípio variacional. Do mesmo

modo, conseguimos a expressão:

⟨Ψ|Ĥ|Ψ⟩ =E0 < ⟨Ψ′|Ĥ|Ψ′⟩

E0 < ⟨Ψ′|Ĥ ′ + V̂ext − V̂ ′
ext|Ψ′⟩

E0 < E ′
0 +

∫
n(r)[vext(r)− v′ext(r)] d

3r.

(2.8)

Então, somando as equações (2.6) e (2.8), temos

E ′
0 + E0 < E0 −

∫
n(r)[vext(r)− v′ext(r)]d

3r + E ′
0 +

∫
n(r)[vext(r)− v′ext(r)]d

3r

E ′
0 + E0 < E0 + E ′

0.

(2.9)

Ou seja, é obtida uma contradição quando imposto que os potencias vext(r) e v′ext(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) está vinculada

diretamente ao potencial externo vext(r), que, por sua vez, especi�ca completamente o

sistema.

Com isso, podemos especi�car qualquer sistema quântico por meio da densidade ele-

trônica como variável chave. A questão 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 resolução da equa-

ção de Schrödinger de muitos corpos interagentes, utilizando uma equação equivalente de

partículas não interagentes, no entanto, submetidas a um potencial efetivo que inclui os

efeitos da interação, assim descrito na sequência.
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2.3 EQUAÇÕES DE KOHN-SHAM

Dado um sistema não interagente (NI) submetido a um potencial efetivo, a equação

de Schrödinger correspondente será†:[
−∇2

2
+ ve�,σ[n](r)

]
ψNIkσ(r) = εNIkσ ψ

NI
kσ(r), (2.10)

fornecendo a seguinte densidade de probabilidade:

nNI(r) =
∑
σ

Nσ∑
k=1

fkσ|ψNIkσ(r)|2. (2.11)

fkσ corresponde ao número de ocupação do orbital kσ, o qual, conforme o princípio de

exclusão de Pauli, pode ter um número de preenchimento não-inteiro de 0 ≤ fkσ ≤ 1. σ

denota as orientações possíveis de spin {↑, ↓}.

De outra forma, para um sistema eletrônico interagente, torna-se possível escrever a

equação da energia total do seguinte modo:

E[n] = T [n] + Uee[n] + Vext[n], (2.12)

E[n] = Ts[n] +EH[n] +EX[n] + (T [n]− Ts[n] + Uee[n]− EH[n]− EX[n]) + Vext[n], (2.13)

E[n] = Ts[n] + EH[n] + EX[n] + EC[n] + Vext[n], (2.14)

com Ts[n] representando a energia cinética de elétrons não interagentes, EH[n] caracteriza a

energia de Hartree, portanto, trata-se de uma aproximação clássica da energia de interação

entre as partículas. EX[n] denota a energia de troca, a qual não possui análogo clássico e

advém da antissimetrização da função de onda como consequência do princípio de exclusão

de Pauli. O termo EC[n] representa a energia de correlação, abrangendo todas as correções

para as aproximações efetuadas nas energias cinética e de interação. Comumente, unimos

os termos de troca e correlação em um único termo, denominado funcional de troca e

correlação:

EXC[n] = EX[n] + EC[n]. (2.15)

†Neste trabalho, utilizaremos unidades atômicas, com me = e = ~ = 4π ϵ0 = 1.
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Kohn e Sham propuseram uma minimização para a equação da energia total, com o

intuito de obter a distribuição da densidade no estado fundamental. Desta forma, reali-

zando uma minimização funcional vinculada ao número total de elétrons N =
∫
n(r) d3r,

obtemos:
δ (E[n]− µN)

δn(r)
= 0, (2.16)

com µ sendo um multiplicador de Lagrange. Portanto:

δTs[n]

δn(r)
+
δEH[n]

δn(r)
+
δEXC[n]

δn(r)
+ vext[n](r) = µ, (2.17)

visto que Vext[n] =
∫
n(r) vext[n](r) d

3r. Já para o sistema não interagente, temos que:

δTs[n]

δn(r)
+ ve�,σ[n](r) = µ. (2.18)

Assim, igualando as equações (2.17) e (2.18), obtemos a expressão para o potencial efetivo,

fornecido por:

ve�,σ[n](r) = vH[n](r) + vXC[n](r) + vext[n](r), (2.19)

com

vH[n](r) =
δEH[n]

δn(r)
⇒ Potencial de Hartree (2.20)

vXC[n](r) =
δEXC[n]

δn(r)
⇒ Potencial de troca e correlação (2.21)

Concluindo, com a substituição do potencial efetivo na equação (2.10), obtemos, as

agora designadas, equações de Kohn-Sham:[
−∇2

2
+ vKS,σ[n](r)

]
ψkσ(r) = εkσ ψkσ(r), (2.22)

vKS,σ[n](r) = vH[n](r) + vXC[n](r) + vext[n](r), (2.23)

n(r) =
∑
σ

Nσ∑
k=1

fkσ|ψkσ(r)|2. (2.24)

Desse modo, partindo de uma equação não interagente, obtemos a mesma densidade

do estado fundamental que alcançaríamos se, pelo contrário, resolvêssemos a equação de

Schrödinger para o sistema interagente. A equação de Kohn-Sham é solucionada através

do ciclo de autoconsistência, demonstrado no esquema a seguir:
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Escolha inicial: nI(r)

��
vKS, σ[n](r)

��

oo

[
−∇2

2
+ vKS,σ[n](r)

]
ψ
(I)
kσ(r) = εkσψ

(I)
kσ(r)

��

Não

nI+1(r) =
∑

σ

∑
k fkσ|ψ

(I)
kσ(r)|2 // nI(r)

?
= nI+1(r)

��

Sim

Observáveis físicos

Conforme mencionado anteriormente, em princípio a DFT é exata, porém, devido ao

desconhecimento de todas as características de um potencial de troca e correlação (XC)

exato, a DFT necessita de boas aproximações para esse funcional. É comum que uma das

aproximações mais utilizadas para os funcionais XC seja a Aproximação da Densidade

Local, que discutiremos na seção subsequente.

2.4 APROXIMAÇÃO DA DENSIDADE LOCAL

Um grande número de aproximações para o funcional XC apareceram na história do

desenvolvimento da DFT. Porém, a aproximação mais simples e uma das mais utilizadas,

indubitavelmente, foi proposta por Hohenberg e Kohn em 1964 (1): a aproximação da

densidade local (LDA). De forma geral, temos que

ELDA
XC [n] =

∫
ϵHomXC [n]

∣∣
n→n(r)

d3r, (2.25)
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em que ϵHomXC [n] representa a energia de troca e correlação por volume de um sistema

homogêneo com densidade n. Uma representação esquemática da aproximação LDA é

apresentada na �gura 2.1: um sistema heterogêneo é tratado como a soma de vários siste-

mas homogêneos in�nitesimais, cada qual possuindo uma densidade uniforme n. Assim,

a energia EXC[n] do sistema heterogêneo é aproximada localmente utilizando a densidade

de energia de troca e correlação de sistemas homogêneos, ϵHomXC [n].

Figura 2.1 � Representação esquemática da aproximação da densidade local.

Independentemente do grande sucesso dessa aproximação, são conhecidas as limita-

ções ao descrever alguns vínculos exatos, como a transição entre sistemas fracamente e

fortemente interagentes (7), além da constância dos autovalores Kohn-Sham diante de

cargas fracionárias (16). Também, outro problema típico da LDA é o chamado erro de

auto-interação (SIE) (20,21,22,23,24): quando aplicada a sistemas comN = 1 elétron, um

cálculo Kohn-Sham/LDA leva a resultados incorretos para o espectro de energias e den-

sidades. Especi�camente, o SIE decorre do fato de a LDA prever uma interação espúria

entre elétrons mesmo em situações monoeletrônicas. Por essa razão, ao longo da histó-

ria surgiram as chamadas correções de auto-interação (SIC) (23), que tornam funcionais

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

‡É claro que o objetivo da DFT não é abordar problemas com N = 1 elétron, já que esses costumam
possuir soluções analíticas exatas. No entanto, é sabido que o SIE de funcionais como a LDA é propagado
para sistemas com N > 1, introduzindo o chamado N-SIE (25).
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3 SISTEMAS UNIDIMENSIONAIS

A utilização de sistemas unidimensionais (1D) tem por objetivo o aperfeiçoamento de

cálculos de estrutura eletrônica, devido a relativa simplicidade de implementação com-

putacional. Portanto, esses sistemas constituem incríveis laboratórios teóricos. Com o

advento da DFT, sistemas 1D podem ser utilizados para investigar vínculos dos potencias

XC, e, assim, fornecer uma percepção sobre o que deve ser incorporado, por exemplo, em

descrições tridimensionais.

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

dilhados em um potencial externo, é escrito como:

Ĥ =
N∑
i=1

[
−1

2

d2

dx2i
+ vext(xi)

]
+

1

2

N∑
i,j=1
(i ̸=j)

vint(xi, xj). (3.1)

O potencial externo vext adotado neste trabalho será do tipo exponencial, dado por:

vext(x) = −Ae[−κ |x−(d/2)| ] −B e[−κ |x+(d/2)| ], (3.2)

em que os coe�cientes κ, A, B, d são parâmetros que caracterizam a interação nuclear. O

parâmetro κ controla o decaimento da exponencial, o parâmetro d representa a separação

entre os núcleos. Os parâmetros A e B de�nem a interação local, de modo que, quando

A = B teremos, por exemplo, uma molécula diatômica homonuclear; do contrário, teremos

uma molécula diatômica heteronuclear. O potencial exponencial pode ser uma alternativa

viável em comparação a potenciais do tipo �soft-Coulomb�, uma vez que são de mais

fácil implementação computacional (13). Algumas curvas para o potencial externo são

apresentadas na �gura 3.1.

Em uma dimensão, o potencial de interação, vint, com elétrons nas posições xi e xj, é

modelado conforme descreveremos na seção 3.2.
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Figura 3.1 � Potencial externo do tipo exponencial. Os parâmetros κ, A, B, d são de�nidos na equação
(3.2). (a) Molécula homonuclear. Em (b) e (c), molécula heteronuclear. Em (d) realizamos
um comparativo dos três modelos moleculares para uma mesma separação nuclear d.
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3.1 SEPARAÇÃO CARGA-SPIN

Os chamados líquidos de Tomonaga-Luttinger são uma classe especial a qual os siste-

mas unidimensionais pertencem (26,27,28,29,30). Conforme a teoria relacionada a esses

líquidos, pode-se desacoplar o Hamiltoniano de sistemas 1D em duas contribuições com-

pletamente separadas, uma correspondente apenas ao spin e a outra relacionada a carga,

ou seja:

Ĥ = Ĥβ + Ĥρ, (3.3)

onde Ĥβ caracteriza o termo que contém apenas a parte de spin e Ĥρ apenas a carga.

Esse hamiltoniano também pode ser escrito como:

Ĥ = Ĥ0 + ĤI , (3.4)

no qual o termo Ĥ0 corresponde ao Hamiltoniano da energia cinética não interagente e o

segundo termo ĤI abrange todos os efeitos da interação.

A separação carga-spin tem por princípio separar o elétron em duas entidades inde-

pendentes, spinons que contém apenas a informação do spin e os chargons, que possuem

apenas as cargas dos elétrons (28,31,32). Evidências de observações experimentais em li-

gas de óxidos de cobre-estrôncio (33,34,35) corroboram este mecanismo. Para um sistema

não interagente de Kohn-Sham (KS), por sua vez, temos que carga e spin se mantêm aco-

plados, e isso faz com que abordagens convencionais como, por exemplo, a LDA, tornem-se

imprecisas para a descrição de sistemas fortemente interagentes (28).

A ideia original (28) está representada na �gura 3.2: é proposto que os estados ocupa-

dos de um sistema de KS não interagente sejam construídos mantendo carga e spin juntos,

ao custo da presença de holons (antipartículas dos chargons), sendo sua densidade aqui es-

peci�cada por n+(x). Desse modo, é possível reescrever o potencial de KS considerando-o

um funcional que dependa de nKS(x) e n+(x), conforme de�nido na equação a seguir:

vSCSCKS [n](x) = vext(x) +
δ⟨HI⟩
δnKS(x)

− δ⟨HI⟩
δn+(x)

, (3.5)
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de tal modo que,

n+(x) =
∑
σ=↓,↑

N∑
k=1

1

2
|ψkσ(x)|2. (3.6)

⟨HI⟩ é o rótulo relacionado ao valor esperado do termo de interação de Ĥ, conforme

proposto na equação (3.4). Esse é o cerne da chamada correção de separação carga-spin

(SCSC). O fator 1/2 na equação (3.6) evita a dupla ocupação e, devido aos holons serem

as antipartículas dos chargons, o sinal negativo será assumido no potencial de KS.

Figura 3.2 � Representação esquemática de ocupação dos níveis quânticos. (a) Sistema não interagente,
com spin e cargas juntos. (b) Sistema fortemente interagente, contendo spin e cargas
separados. (c) Sistema não interagente de KS, contendo spin e cargas juntos ao custo da
presença de holons.

3.2 POTENCIAIS DE INTERAÇÃO E DE KOHN-

SHAM

O potencial de interação exponencial (13,14), é dado por:

vint(xi, xj) ≡ vexp(xi, xj) = Λ e[−ζ |xi−xj | ], (3.7)

em que os coe�cientes ζ e Λ são parâmetros que caracterizam a interação eletrônica,

controlando o decaimento da exponencial e a interação local, respectivamente.
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Trabalhos recentes têm construído potenciais XC apenas para parâmetros �xos Λ e ζ,

sem a possibilidade de variação. No entanto, como já mencionado por Helbig et al. (36),

a variação desses parâmetros pode ser justamente utilizada para estudar a transição de

sistemas fracamente para fortemente interagentes. Neste trabalho, no entanto, preferimos

utilizar apenas as energias de troca, que possuem solução analítica, pois a rigor, teríamos

de reconstruir as aproximações de correlação a �m de generalizar a dependência com os

parâmetros dos potenciais. No caso da LDA, por exemplo, isso levaria à necessidade

da solução numérica precisa de sistemas homogêneos, para quaisquer valores de Λ e ζ.

O complemento de correlação, conforme será descrito, será dado através da correção de

separação carga-spin (SCSC).

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

EX = −1

2

∑
σ

Nσ∑
i,j=1

∫ ∫
ψ∗
iσ(x

′) ψiσ(x) vee(x− x′) ψ∗
jσ(x

′) ψjσ(x) dx dx
′, (3.8)

em que o termo vee(x− x′) representa justamente o potencial de interação do tipo expo-

nencial. Seguindo a de�nição da equação (2.25), a energia de troca LDA aproximada, por

sua vez, é escrita como:

ELDA
X [n] =

∫
ϵHomX [n(x)] dx, (3.9)

ou seja, precisamos apenas da solução da equação (3.8) para sistemas homogêneos. O

potencial de troca LDA (xLDA), então, será escrito como:

vLDAX [n](x) =
δELDA

X [n(x)]

δn(x)
. (3.10)

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

unidade de comprimento ϵHomX [n] de um sistema homogêneo com densidade n é dada

por (13,14):

ϵHomX [n] =
Λζ

2π2

[
ln

(
1 +

n2π2

ζ2

)
− 2nπ

ζ
arctan

(
nπ

ζ

)]
. (3.11)

A expressão da energia de troca ELDA
X é então escrita como:

ELDA
X [n] =

Λζ

2π2

∫ [
ln

(
1 +

π2

ζ2
n(x)2

)
− 2π

ζ
n(x) arctan

(
π

ζ
n(x)

)]
dx. (3.12)

O potencial de troca, portanto, será dado pela seguinte expressão:

vLDAX [n](x) = −Λ

π
arctan

(
πn(x)

ζ

)
. (3.13)
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Assim, por �m, podemos escrever a equação para o potencial de Kohn-Sham para a

xLDA unidimensional, neste caso, exponencial:

vxLDAKS [n](x) = vext(x) + vexpH [n](x) + vLDAX [n](x). (3.14)

O potencial de Hartree, vH[n](x), é obtido a partir da energia de Hartree, que, por sua

vez, é dada por:

EH[n] =
1

2

∫ ∫
vee(x− x′)n(x)n(x′) dx dx′. (3.15)

Assim:

vH[n](x) =
δEH[n]

δn(x)
=

∫
vee(x− x′)n(x′) dx′, (3.16)

com vee(x− x′) também indicando o potencial de interação do tipo exponencial.

Do mesmo modo que para a xLDA, escrevemos a SCSC da seguinte maneira:

v
SCSC/xLDA
KS [n](x) = vext(x) + vH[n](x) + vLDAX [n](x)

− vH[n
+](x)− vLDAX [n+](x).

(3.17)

Perceba que podemos interpretar a soma dos três últimos termos da equação anterior

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

pode ser reescrita como:

v
SCSC/xLDA
KS [n](x) ≡ vext(x) + vH[n](x) + vXC[n](x). (3.18)

O potencial KS SCSC/xLDA da equação (3.18) não é um funcional derivado de um

funcional de energia XC conhecido, isto é, trata-se de uma correção direta para o poten-

cial KS. Apesar disso, a utilização 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

parâmetros Λ e ζ, quase que sem aumento de incremento computacional, e sem a neces-

sidade de construir novos funcionais de correlação. Um outro aspecto importante, que

gerou muitos trabalhos nas últimas décadas de desenvolvimento da DFT, é que o poten-

cial SCSC da equação (3.18) é livre do erro de auto-interação, ou seja, em uma situação

monoeletrônica (N = 1) a equação (3.18) será exata, prevendo apenas a contribuição do

potencial externo.
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4 RESULTADOS E DISCUSSÕES

Neste capítulo, apresentaremos um estudo sistemático envolvendo modelos de molé-

culas unidimensionais, buscando a correta descrição da dissociação via formalismo KS da

DFT. Em síntese, procederemos dois tipos de análise: (i) gerar, através da inversão das

equações de Kohn-Sham, potenciais exatos que descrevam a dissociação molecular; (ii)

construir potenciais efetivos aproximados que contenham os ingredientes necessários para

a correta caracterização da dissociação molecular.

Com base no que propomos acima, especi�camente em relação à primeira análise,

podemos colocar as seguintes perguntas: qual deve ser o comportamento do potencial

exato na descrição de moléculas em dissociação? Quais são os elementos que o potencial

de Kohn-Sham deve conter? Essas indagações serão consideradas nas seções seguintes.

4.1 ENGENHARIA REVERSA

De uma forma bastante simpli�cada, podemos de�nir engenharia reversa como um

processo inverso no qual tenta-se compreender e depois melhorar a construção e operação

de algum tipo de dispositivo, cuja funcionalidade e princípios de design são, a princípio,

desconhecidos (42).

O procedimento de engenharia reversa ocorre quando invertemos as equações de KS

através de um ciclo auto-consistente (28), da seguinte maneira: Passo 1: indroduzimos um

palpite inicial para o potencial de KS v0KS(x), por exemplo, esse pode conter apenas o termo

de Hartree para um sistema uniforme. Passo 2: Determinamos os per�s de densidade
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n0(x) obtidos do v0KS(x). Passo 3: Comparamos n0(x) com os per�s de densidade exatos

nexato(x). Passo 4: Se n0(x) < nexato(x), v1KS(x) = v0KS(x) − δ; se n0(x) > nexato(x),

v1KS(x) = v0KS(x) + δ, com δ <
∼ 1 × 10−5. O ciclo 2 → 4 é repetido γ vezes até que

nγ(x) ≈ nexato(x), com uma precisão 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-

tículas não interagentes submetidas apenas ao potencial dos núcleos (potencial externo).

Nesse caso, as funções de onda totais, para os limites não interagentes (NI) e fortemente

interagentes (FI), são dadas por:

ΨNI(x1, x2) =
1√
2
[ϕα(x1)ϕβ(x2) + ϕα(x2)ϕβ(x1)] χ↑,↓, (4.1)

ΨFI(x1, x2) =
1√
2
[ϕα(x1)ϕβ(x2)− ϕα(x2)ϕβ(x1)] χ↑,↓, (4.2)

onde ϕζ(x) são orbitais de partículas sem interação, com α e β rotulando o conjunto com-

pleto de números quânticos (sem spin), sendo solução da seguinte equação de Schrödinger

não interagente: [
−1

2

d2

dx2
+ vext(x)

]
ϕk(x) = εk ϕk(x). (4.3)

Em uma formulação esquemática, χ↑,↓ são os componentes de spin da função de onda

total Ψ. Observe que, considerando o estado fundamental, o limite NI é caracterizado por

α = β, enquanto o limite FI, por α ̸= β∗, com os per�s de densidade fornecidos por:

nNI(x) = 2

∫
|ΨNI(x, x2)|2 dx2 = 2 |ϕα(x)|2 (4.4)

e

nFI(x) = 2

∫
|ΨFI(x, x2)|2 dx2 = |ϕα(x)|2 + |ϕβ(x)|2. (4.5)

A generalização de Ψ para qualquer número de elétrons é dada por um determinante de

∗Note que a função de onda espacialmente antisimétrica de (4.2) faz com que os elétrons �quem o
mais distante possível, como requerido pelo limite de interação forte.
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Slater N ×N , escrito como:

Ψ(x1, x2, ..., xN) =
1√
N !

∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣

ϕα(x1) · · · ϕβ(x1)

...
. . .

...

ϕα(xN) · · · ϕβ(xN)

∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣
, (4.6)

com os per�s de densidade, considerando uma situação não polarizada (N↑ = N↓ = N/2),

dados por:

nNI(x) = 2

N/2∑
i=1

|ϕi(x)|2 (4.7)

e

nFI(x) =
N∑
i=1

|ϕi(x)|2. (4.8)

As equações (4.1) � (4.8) resumem o chamado mapeamento Bóson-Férmion (43,8), para o

qual podemos utilizar orbitais de partículas simples ϕζ(x) para simular tanto elétrons não

interagentes como fortemente interagentes. A diferença estará unicamente nas ocupações

orbitais, com uma dupla ocupação para o caso NI e ocupação simples na situação FI.

Na �gura 4.1 apresentamos per�s de densidade não interagentes e fortemente intera-

gentes para o processo de dissociação de um modelo 1D de moléculas diatômicas homo-

nucleares e heteronucleares genéricas. Consideramos sistemas com efetivamente N = 2

elétrons, que podem representar apenas os elétrons de valência (considerando um pseudo-

potencial nuclear construído pelos núcleos e elétrons mais internos), uma vez que sabemos

que os elétrons de valência desempenham o papel principal nos processos dissociativos.

A partir das �guras 4.1 (a) e (b), considerando uma situação homonuclear, a diferença

entre os regimes NI e FI é claramente notada para separações nucleares d pequenas∗. Na

medida em que a molécula dissocia em dois átomos isolados, ambos os regimes tendem

a produzir os mesmos per�s de densidade, uma vez que a interação elétron-elétron passa

a ser desprezível. De 4.1 (c) e (d), os casos heteronucleares, a ausência de interação,

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

∗Todas as separações apresentadas neste trabalho estão em unidades atômicas.
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Figura 4.1 � Dissociação de um modelo unidimensional de moléculas do tipo X2 e XY: (a) e (c) per�s
de densidade não interagentes; (b) e (d) fortemente interagentes, como de�nidos em (4.7)
e (4.8), considerando a interação elétron-núcleo dada por (3.2).

núcleo mais atrativo, mesmo para pequenas separações nucleares d. No painel (d), por

outro lado, a interação forte produz um claro padrão diatômico de dissociação, com um

acúmulo da densidade eletrônica em torno do núcleo mais atrativo.

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

sional não polarizado (N↑ = N↓ = N/2):[
−1

2

d2

dx2
+ vKS [ñ](x)

]
φ̃k(x) = ε̃k φ̃k(x), (4.9)

com

vKS[ñ](x) = vext(x) + vH[ñ](x) + vxc[ñ](x), (4.10)

e

ñ(x) = 2

N/2∑
k=1

|φ̃k(x)|2. (4.11)
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Da maneira usual, vext(x), vH[ñ](x) e vxc[ñ](x) rotulam os potenciais externo, Hartree e

de troca e correlação, respectivamente.

Por meio de uma inversão das equações de KS, vamos procurar os potenciais de KS que

reproduzem as densidades exatas apresentadas na �gura 4.1. Em outras palavras, para os

limites NI e FI, procuraremos o vKS que produz: (i) ñ(x) ≡ nNI(x) e (ii) ñ(x) ≡ nFI(x). No

primeiro caso, a resposta é direta, ou seja, vKS [ñ ≡ nNI](x) = vext(x), conforme mostrado

nas �guras 4.2 (a) e (c). Na segunda situação, devido à interação, a resposta não é óbvia.

Um comportamento particular pode ser notado a partir das �guras 4.2 (b) e (d): um pico

agudo e bem de�nido é construído entre os núcleos (nos casos heteronucleares também

se constrói um patamar mais elevado na região do núcleo mais atrativo), de modo que

a dissociação correta é assegurada: a densidade entre os núcleos deve diminuir a zero,

sem cargas fracionárias presentes em cada átomo isolado. É conveniente destacar que

esses dois ingredientes não costumam estar nos funcionais de densidade disponíveis na

literatura.

Nas �guras 4.3 (a) e (b) mostramos a subtração entre as curvas não interagentes e

fortemente interagentes (para cada caso, homo e heteronuclear), ou seja, exibimos os

potenciais Hartree + XC (HXC) fortemente interagentes, vHXC[ñ](x), tal que:

vHXC[ñ](x) = vKS[ñ](x)− vext(x) = vH[ñ](x) + vXC[ñ](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 interação elétron-

elétron tende a ser cada vez mais insigni�cante com o aumento da separação nuclear. No

caso heteronuclear, além do pico na região central, ocorre a formação de um degrau na

região do núcleo mais atrativo. Tal comportamento é conhecido na literatura (8, 9, 10):

o degrau é proporcional à diferença entre os potenciais de ionização dos átomos isolados,

garantindo a descrição correta da dissociação ao impedir um acúmulo excessivo de elétrons

em torno do núcleo mais atrativo.

Portanto, obtivemos os potenciais KS exatos para sistemas não interagentes e for-

temente interagentes. Na próxima seção investigaremos como aproximações conhecidas

para o funcional XC se comportam diante das situações aqui apresentadas.
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Figura 4.2 � Potenciais KS exatos para algumas separações nucleares d: (a) e (b) molécula homonuclear;
(c) e (d) molécula heteronuclear.
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4.2 LDA PARA DIFERENTES REGIMES DE INTE-

RAÇÃO

O objetivo desta seção é apresentar os resultados obtidos utilizando a LDA, ressaltando

suas falhas em relação ao potencial KS exato. Trabalhos recentes (12, 13, 36) utilizam os

funcionais XC para uma única escolha dos parâmetros de interação Λ e ζ, conforme

de�nidos na equação (3.7). Porém, estamos interessados em valores abertos para esses

parâmetros, de modo a estudar o comportamento da transição de sistemas fraca para

fortemente interagentes (36,44). Dessa forma, conforme descrito na seção 3.2, utilizaremos

apenas o termo de troca LDA, desprezando a correlação.

Nas �guras 4.4 e 4.5, apresentamos curvas de densidade e potencial KS exclusivamente

para o caso homonuclear. Para obtermos as transições fraca-fortemente interagente, al-

teramos o parâmetro Λ, mantendo ζ = 1, 0. A análise da �gura 4.4 denota que a xLDA

consegue demonstrar com boa precisão o comportamento das densidades mais fracamente

interagentes, por outro lado, ela falha ao descrever as características das densidades for-

temente interagentes. É possível perceber que a xLDA não constrói corretamente os picos

das densidades fortemente interagentes, o que acarreta numa descrição errônea do sistema

nesse limite de interação.

Na �gura 4.6 apresentamos um comparativo para o modelo de molécula heteronuclear,

especi�camente para separação nuclear d = 6, 0. No limite fracamente interagente (carac-

terizado por Λ = 0, 1) percebe-se que a xLDA, assim como no caso homonuclear, reproduz

com exatidão as curvas de densidade e potencial KS. Mais uma vez, a falha ocorre na ten-

tativa de capturar a transição para o caso fortemente interagente. Particularmente, o

potencial KS xLDA não apresenta o pico na região central, muito menos a formação do

degrau em torno da região do núcleo mais atrativo.

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

zadas pela ausência de um funcional de correlação, que, por sua vez, poderá corrigir erros
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Figura 4.4 � Modelo de molécula homonuclear: comparativo entre densidades exatas (não interagente e
fortemente interagente) e densidades xLDA para diferentes separações nucleares d e parâ-
metros de interação Λ.

intrínsecos de um funcional de troca construído a partir da solução de um sistema homo-

gêneo (como é o caso da xLDA). Por exemplo, conforme já mencionamos anteriormente,

um erro evidente do funcional xLDA é o chamado erro de auto-interação. Também, outro

componente é o chamado erro de deslocalização, segundo o qual a densidade eletrônica
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Figura 4.5 � Modelo de molécula homonuclear: comparativo entre os potenciais KS exatos (não in-
teragente e fortemente interagente) e os potenciais KS xLDA para diferentes separações
nucleares d e parâmetros de interação Λ.

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

ção baseada em sistemas homogêneos. Dessa maneira, na próxima seção apresentaremos

os resultados da aproximação SCSC/xLDA, na qual incluímos uma proposta de funcional

de correlação que permite a variação livre dos parâmetros ζ e Λ.
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nuclear d = 6, 0. (a) Per�s de densidade; (b) potenciais KS.

4.3 CORREÇÃO SCSC/xLDA

Nesta seção utilizamos a correção SCSC/xLDA, descrita em detalhes nas seções 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

seção anterior, �xaremos o valor de ζ e consideraremos dois valores de Λ (a �m de simular

sistemas fracamente e fortemente interagentes).

A análise das densidades para sistemas homonucleares, conforme apresentado na �gura

4.7, nos permite a�rmar que: (i) no limite fracamente interagente (Λ = 0, 1), assim como

a xLDA, todas as curvas de densidade da SCSC/xLDA tendem aos valores corretos; (ii)

no limite mais fortemente interagente (Λ = 2, 5), apenas para separações 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/xLDA, diferente

da xLDA, é capaz de incorporar o fato de a interação eletrônica passar a ser desprezível

na medida em que os sistemas dissociam.

Na �gura 4.8 apresentamos os potencias KS que deram origem às densidades da �gura

4.7, ou seja, obtidos para a aproximação SCSC/xLDA. Da mesma maneira, os comparamos
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com os potenciais KS exatos nos dois limites de interação. Para separações nucleares d =

2, 0 e d = 4, 0, percebe-se uma melhora em relação à descrição da xLDA, porém, a curva

mais fortemente interagente não segue corretamente o potencial fortemente interagente

exato. Para d = 6, 0, d = 8, 0 e d = 10, 0, também há uma melhora em relação a xLDA,

mas ainda há a falha na descrição do pico central no limite mais fortemente interagente.

Para d = 20, 0, por sua vez, a curva se comporta como a curva exata. Esse último

resultado já era esperado, tendo em vista que, no caso homonuclear com N = 2 elétrons,

para grandes separações o potencial KS da SCSC/xLDA torna-se equivalente ao potencial

externo (desconsiderando corretamente, portanto, qualquer efeito de interação eletrônica).

Na �gura 4.9 apresentamos um comparativo para o modelo de molécula heteronuclear,

especi�camente para separação nuclear d = 6, 0. Assim como a xLDA, a SCSC/xLDA

reproduz o resultado correto no limite fracamente interagente. Na situação fortemente

interagente, o per�l de densidade obtido é levemente mais preciso do que o obtido por meio

da xLDA. Por outro lado, apesar de também não resgatar o pico central nem o degrau

em torno do núcleo mais atrativo, o potencial KS SCSC/xLDA é muito mais próximo dos

exatos na comparação com a xLDA, para ambos os limites de interação.

Em síntese, apesar de uma melhora geral obtida em relação a xLDA, percebe-se que

ainda há necessidade de complementações para o termo de correlação, sobretudo, que

garanta a formação correta dos potenciais de KS. O formalismo SCSC/xLDA, bem suce-

dido no tratamento de elétrons armadilhados em poços quânticos ou potenciais harmôni-

cos (44), aparenta estar na direção correta. No entanto, ainda não é uma panaceia.
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5 CONCLUSÕES

No decorrer das últimas décadas, a teoria do funcional da densidade (DFT) se tornou

uma das principais ferramentas no tratamento da estrutura eletrônica da matéria, com

expressiva inserção na Física e Química. Desde a chamada formulação de Kohn-Sham

(KS), proposta na década de 1960, o desenvolvimento da DFT tem sido norteado sobre-

tudo por duas vertentes: (i) a construção de funcionais de troca e correlação (XC) cada

vez mais precisos e (ii) estratégias de implementação computacional desses funcionais que

ainda os tornem factíveis de utilização nos mais variados sistemas quânticos.

Um dos grandes desa�os modernos para a DFT, a tentativa de produzir uma correta

descrição da dissociação molecular tem sido tema de investigações constantes. Até mesmo

moléculas simples, como o H2, representam um enorme desa�o para praticamente todos

os funcionais XC disponíveis na literatura. Recentemente, uma maneira mais simpli�cada

de abordar o problema tem ganhado espaço: a utilização de sistemas modelos unidimensi-

onais (1D), que, por construção, são mais simples de serem tratados computacionalmente.

A ideia consiste em utilizar os aprendizados obtidos por meio dos sistemas 1D e então

partir para a aplicação em sistemas tridimensionais, onde a física geralmente ocorre∗.

Neste trabalho, apresentamos um estudo sistemático de dissociação molecular envol-

vendo sistemas modelos unidimensionais diatômicos 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 situação pode ser vista como um caso de elétrons submetidos a um �caroço� nuclear,

no qual os elétrons mais internos estão aprisionados aos núcleos atômicos originais. Espe-

ci�camente, consideramos elétrons não e fortemente interagentes, situações para as quais

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

∗Convém destacar que a partir dos avanços dos últimos anos, sistemas quase unidimensionais têm sido
cada vez mais frequentemente simulados no contexto experimental.
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tas, procedemos a inversão das equações de KS a �m de obtermos os potencias KS exatos

para cada caso. Assim, pudemos observar a nítida formação de picos bem pronunciados

nos potenciais KS na região entre os núcleos, reforçados na medida em que os sistemas

dissociam. Tal aspecto garante que a densidade eletrônica decaia a zero e reproduza

corretamente a dissociação. Além dos picos, no caso de um modelo de molécula hetero-

nuclear também observamos a formação de um degrau no potencial na região do núcleo

mais atrativo. Mais uma vez, tal comportamento garante que elétrons não ��uirão� em

excesso para o lado mais atrativo e gere, por exemplo, sistemas dissociados em átomos

não neutros.

Na sequência, conhecendo os potenciais KS exatos (nos limites não e fortemente intera-

gentes), consideramos as implementações de funcionais aproximados: primeiramente, uma

aproximação da densidade local (LDA) aplicada apenas ao funcional de troca (xLDA).

Depois, uma elaboração que pode ser entendida como uma proposta para o funcional de

correlação, obtida a partir do fenômeno da separação carga-spin (algo conhecido de elé-

trons interagentes con�nados em uma dimensão), conduzindo-nos à chamada correção de

separação carga-spin aplicada ao funcional xLDA (SCSC/xLDA). A vantagem de utilizar-

mos a xLDA e SCSC/xLDA está, 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, comparações com os resultados exatos obtidos

anteriormente puderam ser realizadas.

Nas situações fracamente interangentes, na medida em que consideramos processos

de dissociação, tanto a xLDA como a SCSC/xLDA foram capazes de fornecer per�s de

densidade e potenciais de KS com grande exatidão, tantos nos casos homonucleares como

heteronucleares. No limite de interações fortes, por outro lado, a xLDA se mostrou

bastante imprecisa na reprodução de densidades e potenciais, para quaisquer separações

nucleares e, também, nos casos homo e heteronucleares. Tal imprecisão pode ser entendida

pela ausência de um funcional de correlação que corrija, por exemplo, o chamado erro de

auto-interação presente no funcional xLDA. Já a SCSC/xLDA, também no limite de

interações fortes, foi capaz de corrigir substancialmente os erros da xLDA, sobretudo na
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medida em que as separações nucleares são aumentadas. No entanto, o pico central entre

os núcleos não é observado, muito menos o degrau do caso heteronuclear.

Convém destacar que a aproximação SCSC/xLDA já fora utilizada com bastante su-

cesso em situações de elétrons armadilhados em potenciais do tipo poço ou oscilador

harmônico. No caso da dissociação molecular, no entanto, concluímos que, apesar de es-

tar na direção correta, a SCSC/xLDA necessita de uma correção adicional. Nesse sentido,

abrimos a possibilidade de investigações futuras, porém, certos de que fornecemos mais

uma contribuição para a solução desse grande desa�o que é o tratamento da dissociação

molecular via DFT.
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