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Nos últimos dez anos os cálculos de primeiros princípios na base da teoria de 
funcional da densidade (DFT) na aproximação da densidade (de spin) local 
(LDA) ou de gradiente generalizado (GGA) formaram a ferramenta mais 
potente para descrição microscópica dos sistemas nanoestruturados. Os 
primeiros princípios se entendem como fixação dos parâmetros de teoria 
desde equações de mecânica quântica ou da DFT.



Os cálculos de Hartree-Fock tornam-se muito laboriosos com aumento de 
tamanho de sistema e necessitam um tempo crescente de processador para 
chegar á convergência. Uma alternativa muito simplificadora dentro da 
abordagem autoconsistente foi proposta por W. Kohn e L. Sham (1965), 
usando os resultados dos dois teoremas de P. Hohenberg e W. Kohn
(1964). 

O primeiro teorema HK diz que o estado fundamental do sistema de vários 
electrões está completamente definido (tanto energia como função de onda) 
pela densidade electrónica

n(r) = |y(r)|2

O segundo teorema HK estabelece que uso da densidade n0(r) na equação 
de Schroedinger minimiza a energia total do sistema.  

Isso sugere a ideia principal do método de Kohn-Sham: passar de 
tratamento da função de onda no espaço de N vectores ri ao tratamento da 
densidade n(r), contribuida por todas partículas, mas que depende só num 
vector r. Este metodo também se conhece como o de funcional da 
densidade electrónica (density functional theory, DFT).  



Essencial da abordagem de Kohn-Sham 

Energia e força totais

A DFT basea-se na representação da energia total do sistema dos átomos e electrões 
interactuantes como o funcional E[{R},{yi}] das posições atómicas {R} e da 
densidade electrónica n(r). A última está expressa através dos M orbitais de 1 partícula 
ocupados yi(r):
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Se o funcional total E[{R},{yi}] está minimizado com respeito aos graus de liberdade 
electrónicos {yi}, recupera-se a superfície de Born-Oppenheimer:
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a que define posições {R} dos átomos. A sua derivada define então a força:
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executada sobre o átomo m e assim liga o problema electrónica a estrutura e 
dinâmicas cristalinas.





A energia total apresenta-se como a soma dos termos consecutivos:

E[{R},{yi}] = Ekin[{yi}] + EH[{yi}] + Exc[{yi}] + Eext[{R},{yi}] + Eion[{R}],

incluindo os termos de energia cinética dos electrões sem interacção, de Hartree (a 
energia clássica de Coulomb dos electrões) e de troca-correlação (as correlações 
devidas ao princípio de Pauli, ou “lacuna de troca”, e à repulsão de Coulomb entre 
electrões e a contribuição à energia cinética dos electrões com interacção). No âmbito 
de LDA, o termo de troca-correlação apresenta-se como:

Por fim os termos Eext e Eion descrevem respectivamente as interacções dos electrões 
com iões (potencial de tipo 1/r) e entre os iões. 

Exc[n] = òdr n(r)exc[n(r)].



Equações de Kohn-Sham 

Minimizando a energia total com respeito às funções de onda sujeitas à normalização:

òdr |yi(r)|2 = 1,

chegamos às equações de Kohn-Sham que definem o problema de auto-energias ei e 
auto-funções yi(r) de uma partícula:
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com todas grandezas dependentes da densidade electrónica n. Conforme a estrutura 
da energia total,  o Hamiltoniano também torna-se a soma dos termos 
correspondentes e o problema escreve-se como:
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As formas particulares destes operadores no espaço directo são:

{ }( )

( ) ( ) ( ) ( ) ( )( ).ˆ     ,4ˆ

,,ˆ     ,
2

ˆ

22

2
2

2

0

rrr
r

rr

Rr
rR

r

r

nnd
n

VneV

Ze
V

m
T

xcxcH

ext

e
d
dp

m
m

m

ò

å

==Ñ

-
=Ñ-=

h



O potencial Vext substitui-se pelo pseudopotencial Vps na abordagem 
correspondente. Os termos de Hartree e de troca-correlação dependem da 
densidade electrónica local n(r) a que no seu torno define-se pelas soluções yi 
(r) e assim define o problema de auto-consistência. Este problema resolve-se 
pelas iterações consecutivas até a densidade convergir a um limite com a 
precisão necessária.

No curso das iterações, as posições Rm dos átomos re-ajustam-se mantendo o 
mínimo da energia total do sistema, usando as dinâmicas moleculares com as 
forças Fm.

As formas analiticas dos potenciais de troca-correlação incluem certas funções 
da densidade no âmbito de LDA e da densidade com as suas derivadas no 
âmbito de GGA. 

O funcional exc[n(r)] inclui a derivada variacional e pode modelar-se como para 
gás electrónico uniforme (mas não livre!) de densidade n, relacionada ao 
parametro rs = (3/4pn)1/3a0 (a0 é o raio de Bohr). Por exemplo, D. Ceperley e B. 
Alder (1980) definiram este funcional em unidades de Hartree (1 H = h2/ma0

2 »
27.2 eV) como:
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Magnetism



The Eigenvalue Problem













The FLAPW Method



Construction of the HamiltonianMatrix

Contribution of the Muffin-Tins







The Interstitial Contribution











The FLAPW Method for Specialized Geometries

The Film Geometry for Surfaces and Thin Films











The Wire Geometry for Chains,Wires and Tubes






