DFT (Density
Functional Theory)
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Problema de N electrones
Interactuantes en un potencial
@)X(E@Jc-)m@donal de la fisica cuantica:

Ecuacion de Schrédinger:

N
h2
Z (—mv2 —|_/U I'Z ) +E<:U I'Z,I'j \Ij(rlarQwuprN) T E\If(rl,rg,...,rN)
i 1<J

El objetivo es hallar la funcion de onda ¥(ry,rs,...,ry) a partir de la cual se
puede calcular el valor de |la energia y otros observables del sistema.



Definiendo los operadores:

A h2 /A L] Vd .
T — E \VZ: Energia cinética
2m 4~ °
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U E :U(ri,rj) s E — Interaccion electrén-electrén
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A Zke
= E U(Tz) = E r; — Ry Interaccion de los electrones con los iones del sistema
i ik

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

A

<A>=(V|A|V)



Uno de estos observables es |la densidad de
particulas:

n(r) :N/dSTQ/d3r3 ---/dng By U (r,T5,...,TN)

Teorema de Hohenberg-Kohn:

Sea n(r) la densidad (inhomogénea) de particula Unica para el estado
fundamental de un sistema de electrones interactuantes en un potencial
externo V(r) ysean/(r) la densidad que guarda la misma relacién con el
potencial externo V'(r) . Entonces si(r) = n/(r) lueig@) = V' (r) a
menos de una d&jstante.



Demostracion:

Supongamos dos sistemas con potenciales externag(r) W/ (r) que difieren en
mds de una constante pero tienen la misma deqsidad (r) en el estado
fundamental que suponemos no degenerado. Entonces tenemos para las energias del

estado fundamental:
Eq = (Bg| T + USSR (| T U + V |,

Entonces como  |¥pno es el estado fundamental de V'(r) y viceversa, se tiene:



E(/) = <\IJQ|T_|_V,+U‘\IJO> :E0—|— <\IJO’V/ —V‘\Ifo>

Y
Eo < (U|T+V +U NG = E) + (T;|V — V' |¥()

Donde se han sumado y restado V en la primera relacién y V' en la segunda.
Restando estas ecuaciones se llega a la contradiccion:

E()‘|‘E6<E()—|—E6

[3]

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



Diferencia basica entre el enfoque
tradicional y DFT:

Enfoque tradicional

(U|...|T)

v(r) L8 U(r;,ro, > observables

DFT

n(r) — U(rEonse e — ¢ (r )

[2]



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

[1]



Energia de un sistema de particulas interactuantes bajo la influencia de un potencial extern@}(r)

E, |nliS /der v(r)n(r) + F|n]

F[TL] — <\Ij‘ 8 -+ U I\If> Funcional universal independiente dev(r)

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

= %/dgr’ d>r i ) - Gn)

o

[4], [6]



Gn| = T, |l Eae

T [n} Energia cinética de un sistema de electrones no interactuantes con
S Densidad n.
Ea:c [n] Energia de correlacion e intercambio.

Para n(I‘)Arbitraria, T y Ea:c[n] no tienen una expresiéon exacta simple
y el Teorema de Hohenberg-Kohn no dice como

calcular G[n]

[3]



M5 ) 4 QLNRLSEL
by a factor of 4.

Apart from work on the correlation energy of the
homoegeneous electron gas, most theoretical mmany-body

studies bave been concerned with elemeniary excita-
tions and as a result there has been little recent progress
in the theory of cohesive energies, elastic constants,
etc,, of real (i.e., inhomogeneous) mectals and allovs.

Gl =T [rn -+ I[n], (2.2)

where T[22 | is the kinetic energy of a system of non-
interacting electrons with density® #({r) and 7o [ ] is,
by our definition, the exchange and correlation energy
of an interucling system with density = (r). For an arbi-
trary #2{r), of course, one can give no simple exact ex-
pression for E.J[n ]. However, if #(x) is sufficiently

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

externo local Vi s(r)

Luego la densidad de el estado fundamental del sistema de particulas no
Interactuantes se puede obtener minimizando el funcional de la energia sin
Interaccion:

[7]



Asumiendo que la densidad puede ser representada por un
conjunto completo de funciones de onda de particula Unica:

n(r) = ﬁ: e (r)|? (A N — /n(r)dgr

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

T[n(r)]  Toln(r)] = }_va(r) | -5V



Ecuaciones de Kohn-
Sham:

<—h—2v2 F V() + / colEla vxc<r>) Pa(r) = Eatha(r)

2m, Klr —r/|

Donde

0 0
Vie(r)a(r) = — Exc[n] 575*

on

Es un operador integral no local [3].



Local Density Approximation (LDA):

Buoln(e)) — BEPA(®)] = [ n(r) ercln(r) d*

d

V:BIEDA (I') = %(n exc(n))n:n(r)



Donde para ch(n) Se utiliza la del Jellium Model con la densidad Iocaln(r)

€xe(Ts) = : (%)1/37(%)

Tl o

[3]

De esta manera se llega a:

VERAR) = V() + [ n()ele - )i + VEPA



Procedimiento iterativo



Una estimacion comparativa simple de los requerimientos de calculo:

Tomando una grilla de 20 puntos:
W ( = 20"
ri,ro, .. Sl 3

TL(I‘)—>203 —+ sz(rz)—> 203N
Si /NG —l

= =l
203 S 203 &



Algunos resultados de calculos con DFT:

[5]



ne

ABlaug

[5]



Energy (a.u)

[5]



Ventajas de DFT frente a otros métodos:

 Economia de calculo.
* Reproduce bien algunos observables como la energia del estado fundamental.

Desventajas:

e Las funciones de onda utilizadas no necesariamente tienen una

interpretacion fisica.
» Los efectos de correlacion 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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