
DFT (Density 
Functional Theory)

MARCELO GINGINS.



Problema de N electrones 
interactuantes en un potencial 
externo.Abordaje convencional de la física cuántica:
Ecuación de Schrödinger:

El objetivo es hallar  la función de onda                              a partir de la cual se
 puede calcular el valor de la energía y otros observables del sistema.



Definiendo los operadores:

Energía cinética

Interacción electrón-electrón

Interacción de los electrones con los iones del sistema

Para un observable cualquiera A, su valor de expectación se puede calcular como:



Uno de estos observables es la densidad de 
partículas:

Teorema de Hohenberg-Kohn:

Sea         la densidad (inhomogénea) de partícula única para el estado 
fundamental de un sistema de electrones interactuantes en un potencial 
externo          y sea           la densidad que guarda la misma relación con el 
potencial externo          .  Entonces si                      luego                       a 
menos de una constante.[3]



Demostración:

Supongamos dos sistemas con potenciales externos          y            que difieren en 
más de una constante pero tienen la misma densidad                        en el estado  
fundamental que suponemos no degenerado. Entonces tenemos para las energías del 
estado fundamental:

y

Entonces como          no es el estado fundamental de            y viceversa, se tiene: 



y

Donde se han sumado y restado V en la primera relación y V’ en la segunda.
Restando estas ecuaciones se llega a la contradicción:

Lo que demuestra el teorema para un estado fundamental no degenerado.

[3]



Diferencia básica entre el enfoque 
tradicional y DFT:

Enfoque tradicional

DFT

[2]



[1]

Relación entre potenciales, funciones de onda y densidades
 en el Teorema de Hohenberg-Kohn:



Funcional universal independiente de 

Energía de un sistema de partículas interactuantes bajo la influencia de un potencial externo 

[4], [6]

Separando el término de la energía de Hartree para la densidad dada: 



Energía de correlación e intercambio.

Energía cinética de un sistema de electrones no interactuantes con
Densidad n.

Para Arbitraria,            no tienen una expresión exacta simple 
y el Teorema de Hohenberg-Kohn no dice cómo 
calcular 

y

[3]



Idea de Kohn-Sham: Representar la densidad del estado fundamental de un sistema de 
partículas interactuantes mediante la densidad del estado fundamental 
de un sistema de partículas no-interactuantes sometidas a un potencial 
externo local            .

Luego la densidad de el estado fundamental del sistema de partículas no
Interactuantes se puede obtener minimizando el funcional de la energía sin
Interacción:

[7]



Asumiendo que la densidad puede ser representada por un 
conjunto completo de funciones de onda de partícula única:

Y aproximando la energía cinética por la de electrones no interactuantes:



Ecuaciones de Kohn-
Sham:

Donde

Es un operador integral no local [3].



Local Density Approximation (LDA):



Donde para Se utiliza la del Jellium Model con la densidad local

[3]

De esta manera se llega a:



Procedimiento iterativo

ES



Una estimación comparativa simple de los requerimientos de cálculo:

Tomando una grilla de 20 puntos:

Si

[2]



Algunos resultados de cálculos con DFT:

[5]



[5]



[5]



Ventajas de DFT frente a otros métodos:

• Economía de cálculo.
• Reproduce bien algunos observables como la energía del estado fundamental.

Desventajas:

• Las funciones de onda utilizadas no necesariamente tienen una 
interpretación física.

• Los efectos de correlación e intercambio se tratan de manera aproximada lo 
que puede alterar su peso relativo.

• Aparentemente no funciona bien para calcular el gap en semiconductores.
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