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METODOS DE MUITOS CORPOS: DO FORMALISMO DE SCHRODINGER A TEORIA
DO FUNCIONAL DA DENSIDADE
Jordan Cidral Santos, Daniel Vieira

INTRODUCAO

A descrigdo de sistemas com muitos elétrons exige aproximagdes que conciliem a interagao eletronica
e a viabilidade computacional. A Teoria do Funcional da Densidade (DFT) oferece uma formulagao
baseada na densidade eletronica, enquanto modelos unidimensionais permitem investigar suas
aproximagdes com menor custo numérico. Este trabalho tem como objetivo construir a base
conceitual e computacional de um modelo DFT unidimensional autoconsistente, articulando a
solu¢do da equacdo radial do hidrogénio, o estudo guiado dos fundamentos da DFT e a formulagao
de um sistema com interacdo coulombiana suavizada. A literatura de referéncia orienta essa
construcdo e sua futura validagao (Silva, 2017; Wagner et al., 2012).

DESENVOLVIMENTO
O percurso iniciou-se pela separacdo da equacao de Schrodinger em coordenadas esféricas. Definindo
u(r) = rR(r), a equacdo radial do hidrogénio, em unidades atdmicas, assume a forma
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Foram empregados os métodos de shooting e de discretizacdo por diferencgas finitas, que esta
associada a uma matriz hamiltoniana tridiagonal. Consideraram-se a regularidade na origem, o
decaimento a grandes distancias e a normalizagdo de u. Os resultados foram analisados a partir das
funcdes radiais e da densidade de probabilidade radial P(r) = |u(r)|? = r?|R(r)|?, tendo como
referéncias E, = — 1/(2n?) e o nimero de nds radiais n — £ — 1.

O estudo de muitos elétrons abrangeu as aproximacgdes de Hartree e Hartree—Fock, o papel da
antissimetria na troca e a correlagdo além de um unico determinante. Em seguida, foram estudados
os teoremas de Hohenberg—Kohn e o esquema de Kohn—Sham, que introduz um sistema auxiliar ndo
interagente com a mesma densidade do sistema fisico. Essa sequéncia fundamentou a constru¢ao do
modelo 1D (Silva, 2017).

Adotou-se a interagdo soft-Coulomb, com pardmetro de suavizacdo a = 1 em unidades atomicas,
tanto para a atragdo nuclear quanto para a repulsao eletronica (Wagner et al., 2012):
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As equagoes de Kohn—Sham e a reconstrugdo da densidade sdo dadas por
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O potencial efetivo € vgg = vy + vy + v, + V., com potencial de Hartree sendo:
vy(x) = [n(xIw(x — x")dx’ (5)

Para o caso ndo polarizado, a aproximag¢do da densidade local (LDA) utiliza as energias de troca e
correlagdo do gas homogéneo com a mesma interagao 1D:
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A energia de troca por elétron ¢ obtida do gas homogéneo 1D (Wagner et al., 2012), com vetor de
Fermi kr = nn/2:
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A energia de correlacdo por elétron utiliza a parametrizagdo de Helbig et al., adotada por Wagner et
al. (2012). Para a =1 e polarizagdo nula, definindo r; = 1/(2n), obtém-se:

1 1, 4 0,012827r,2
218,40 + 7,501r,2 + 0,1018573

Os potenciais locais de troca e correlagdo que entram nas equagdes de Kohn—Sham sdo calculados
separadamente por:
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A implementacgdo do ciclo autoconsistente estd em organizacdo. O procedimento previsto resolve as
equagdes discretizadas, atualiza a densidade e reconstroi os potenciais até a convergéncia. A primeira
solu¢do utiliza somente o potencial externo; sua densidade normalizada ¢ adotada integralmente, e as
atualizagdes seguintes empregam mistura de densidades normalizadas, preservando N.

RESULTADOS

A etapa radial produziu as fungdes e distribui¢des de probabilidade apresentadas nas Figuras 1 ¢ 2. O
estado 1s ndo apresenta nd radial, enquanto o estado 2s apresenta um nd, em concordancia com a
estrutura esperada. As distribuicdes mostram o aumento da extensdo espacial para os estados
excitados e distinguem a fungao radial de sua interpretacdo probabilistica. Esses resultados fornecem
uma base para reutilizar a discretizagdo do operador cinético nas equacgdes de Kohn—Sham. A anélise
apresentada ¢ qualitativa, ainda ndo inclui uma avaliacdo sistematica dos erros.

Na parte de DFT, o resultado alcangado ¢ a formula¢dao do modelo 1D, com definicdo da interagdo,
dos termos do potencial efetivo e do procedimento de atualizagdo da densidade. Nao ha, nesta etapa,
resultados numéricos do ciclo autoconsistente ainda. A comparag@o de energias e densidades com os
sistemas de referéncia de Wagner et al. (2012) constitui a etapa de validagao a ser realizada.

CONSIDERACOES FINAIS

O trabalho conectou a solug¢ao de um problema quéntico com referéncia analitica a formulacdo de um
modelo DFT 1D. Os resultados radiais e o estudo guiado estabeleceram a base necessaria para avangar
a implementacdo autoconsistente. A continuidade concentra-se na convergéncia numérica € na
comparacao de energias e densidades, permitindo avaliar o alcance e as limitagdes das aproximacgdes
locais adotadas.

Palavras-chave: equacdo de Schrédinger; teoria do funcional da densidade (DFT); modelo
unidimensional; ciclo autoconsistente (SCF).
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ANEXOS
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Figura 1. Funcgoes radiais dos estados 1s e 2s do hidrogénio, o estado 2s apresenta um no radial.
Fonte: elaborado pelo autor.
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Figura 2. Densidades de probabilidade radial do hidrogénio para diferentes estados quanticos,
evidenciando a extensdo espacial dos estados excitados.
Fonte: elaborado pelo autor.
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