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Resumo

No centenario da mecénica quantica, este trabalho traz uma revisao dos fundamentos, desafios e novos horizontes
da teoria quantica de muitos corpos, com foco na Teoria do Funcional da Densidade (DFT), no método GW
e em diversas aplicagoes desses métodos nas areas de astronomia e em metodologias emergentes baseadas
em Machine Learning (ML) e algoritmos evolutivos. Ao explorar essas aplicagoes, da astronomia & inteligéncia
artificial, buscamos evidenciar o carater transversal dessa teoria sexagenaria, que continua sendo uma ferramenta
indispensavel para o estudo das propriedades da matéria e para o avanco da inovagao tecnologica.

Abstract

On the centennial of quantum mechanics, this work provides a comprehensive review of the theoretical foun-
dations, current challenges, and emerging frontiers in many-body quantum theory, with particular emphasis on
Density Functional Theory (DFT), the GW approximation, and their applications in fields such as astronomy
and in novel methodologies grounded in Machine Learning (ML) and evolutionary algorithms. By surveying
these diverse applications, from astrophysical systems to artificial intelligence, we underscore the inherently
interdisciplinary character of this sixty-year-old framework, which continues to be indispensable for advancing
our understanding of the properties of matter and for driving technological innovation.
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1 Introducgao mos um avango significativo na ciéncia, especial-
mente em nosso entendimento sobre a matéria,

A mecénica quantica e seus desdobramentos es- permitindo-nos compreender o mundo de uma
tao no centro das maiores revo]u(;ées cientificas maneira diferente. O desenvolvimento de novas
pelas quais a humanidade ja passou. Desde 1901, tecnologias e dispositivos s6 foi possivel gragas ao
quando Planck introduziu a constante que con- surgimento da mecénica quantica e & nova com-
fere significado & quantizacdo da energia [1], ¢  preensao que adquirimos sobre dtomos, molécu-
tanto Einstein quanto Compton utilizaram esse  las e solidos, permitindo sua aplicagao em tec-
conceito para explicar, respectivamente, o efeito nologias disruptivas. Esse progresso comegou,
fotoelétrico e o efeito Compton [2, 3], observa- ~ em grande parte, com a introdu¢ao dos mode-
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los atomicos de Rutherford (1909) [4,5] e, pos-
teriormente, de Bohr (1913) [6], que trouxeram
luz ao surgimento, ainda incipiente, da area de
pesquisa denominada estrutura eletronica |7, 8].
Depois disso, entramos na era em que a mecé-
nica quantica passa a se estabelecer a partir dos
formalismos de Schrodinger e Heisenberg [9-13],
usando as bases das ideias ja estabelecidas como
a dualidade onda-particula de De Broglie [14], os
experimentos de Stern-Gerlach [15] e muitos ou-
tros eventos marcantes dos primoérdios da mecé-
nica quantica [16-18].

A primeira vista, os elementos fundamentais
para a solucao de problemas envolvendo elétrons
no regime quantico ja estavam estabelecidos.
Utilizando conceitos essenciais, como o fato de
os elétrons serem férmions e necessitarem ser
descritos por uma fun¢ao de onda antissimétrica,

1Y 1
H = —§ZV?—§Z
i=1 a=1 j#i i=1

= TE+TN+‘763+VNN+VN67

onde T, representa o operador de energia ciné-
tica eletronica, Tn o operador de energia ciné-
tica nuclear, M, a massa do ntucleo « localizado
na posicao Rg, Vee O operador de energia poten-
cial repulsiva elétron—elétron, VN o operador de
energia potencial repulsiva nticleo—nfcleo, e VNe 0
operador referente & atragao elétron—ntcleo (tam-
bém interpretado como o potencial “externo” atu-
ando sobre os elétrons). As somas em i e j per-
correm todos os elétrons, enquanto as somas em
« e f§ abrangem todos os nucleos. Ao escrevermos
este Hamiltoniano, omitimos corregoes relativis-
ticas. O termo coulombiano de interagdo entre
elétrons introduz complicacoes significativas na
determinacao de solugoes exatas, o que levou Har-
tree a desenvolver o conhecido método autocon-
sistente como alternativa numérica viavel. E im-
portante destacar que, mesmo nesse formalismo,
outras aproximacoes sao frequentemente necessa-
rias para tornar o problema tratavel. Na pratica,

1O Hamiltoniano esta escrito utilizando o sistema de
unidades atémicas.

ZZ‘r BN

em acordo com o Principio de Pauli [17,19,20],
acreditava-se ser possivel obter as informacgoes
necessarias sobre sistemas com um ou muitos
elétrons. Dessa forma, imaginava-se que todo o
entendimento da matéria, configurado como um
problema de muitos corpos do ponto de vista
quéntico, estaria resolvido. As tentativas mais co-
nhecidas para enfrentar esse desafio no contexto
atomico foram realizadas por D. R. Hartree [21] e
Vladimir Fock [22]. Hartree foi um dos pioneiros
a tratar sistemas multieletronicos resolvendo, de
forma aproximada, a equacao de Schrédinger. E
evidente, contudo, que a solucao dessa equacao
para sistemas com mais de um elétron nao é
O hamiltoniano H ¢ dado pela soma
da energia cinética nao relativistica com as in-
teracoes Coulombianas entre elétrons e nticleos':

trivial.

A
;gm R sz
)

2,

muitas vezes o sistema é reduzido ao problema
eletronico, o que se justifica pelo fato de que, em
diversas situacoes, é possivel aplicar a conhecida
aproximag¢ao de Born—Oppenheimer, ou aproxi-

magao adiabéatica [7,23].

A proposta central de aproximagao para so-
lugdo da equagdo de Schrodinger na teoria de
Hartree consiste em aproximar a interacao en-
tre os elétrons por meio de um campo médio ge-
rado pelos outros NV — 1 elétrons que atuam so-
bre cada particula.
de cada elétron passa a ser descrito por uma
equagao de Schrodinger de particula tnica. A
condicdo de autoconsisténcia entre a distribui-
¢ao de carga eletrénica e o campo eletrostatico
que ela prépria gera resulta em um conjunto de
equagoes integro-diferenciais acopladas, conheci-
das como equagoes de Hartree, aplicaveis as N
funcoes de onda de particula tnica. Essas equa-
¢oes correspondem & otimizagao de uma funcao
de onda aproximada escrita como o produto dos
orbitais eletrénicos, denominado produto de Har-

Dessa forma, o movimento
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tree [7,21]. Tal produto, no entanto, nao satisfaz
o principio de exclusao de Pauli. Foi apenas em
1930 que Fock [22] apresentou calculos baseados
em funcoes de onda devidamente antissimetriza-
das, formuladas na forma do conhecido determi-
nante de Slater [19]. Esse formalismo passou a ser
conhecido como o método de Hartree-Fock (HF).
A evolucao das ideias de se obter solugoes dire-
tas da equacao de Schrodinger utilizando méto-
dos aproximativos para solu¢ao de muitos corpos
continua até hoje. Existem diferentes metodolo-
gias para aumentar a precisao dos célculos obti-
dos por essa abordagem, embora sejam, em geral,
computacionalmente muito custosas a depender
do namero de dtomos do sistema [24].

O estudo de sistemas periédicos ganhou des-
taque a partir de 1929, quando Felix Bloch de-
senvolveu a teoria quantica dos solidos [25]. Na
mesma época, Thomas e Fermi, independente-
mente, propuseram métodos para calcular a ener-
gia eletronica de determinados sistemas a partir
da densidade eletrénica [7,26-28]. Estas sao se-
mentes que deram origem a uma das teorias mais
utilizadas pela ciéncia, a Teoria do Funcional da
Densidade (DFT, do inglés Density Functional
Theory) |29, 30].

O principal protagonista no desenvolvimento
da DFT foi o fisico teérico Walter Kohn, nas-
cido em 1923, dois anos antes das bases da mecé-
nica quantica serem estabelecidas. Aos 42 anos de
idade, Kohn ja havia desenvolvido uma das teo-
rias mais influentes da historia da ciéncia [31-33].
Walter Kohn foi agraciado com o Prémio No-
bel de Quimica de 1998 pelo desenvolvimento da
DFT, em conjunto com John A. Pople, reconhe-
cido por suas contribui¢oes ao avango de méto-
dos computacionais em quimica quantica [34,35].
Pople destacou-se como um dos principais de-
senvolvedores do software Gaussian e, segundo
o proprio Kohn, levou algum tempo até aceitar
e incorporar a DFT nesse programa [30,37]. A
DFT fundamenta-se em dois teoremas publica-
dos por Walter Kohn, em colaboragao com Pierre
Hohenberg, em 1964, e nas célebres equagoes de
Kohn-Sham, apresentadas em 1965 em parceria
com Lu-Jeu Sham, entao pds-doutorando sob a
supervisao de Kohn [31]. Detalhes da teoria se-
rao apresentados na Secdo 2. No ano em que a
mecinica quantica completa o seu centenario, a
DFT celebra, entao, mais de seis décadas de exis-

téncia, consolidando-se como um dos marcos mais
relevantes da fisica e da quimica teoricas.

A Figura 1 mostra a evolugdo anual do ni-
mero de citagoes dos artigos de Hohenberg e Kohn
(1964), Kohn e Sham (1965) e Perdew et al.
(1996) [29, 30, 33,38,39]. Em 2014, os artigos
que fundamentaram a DFT figuravam entre os
100 trabalhos mais citados da histoéria da ciéncia,
juntamente com artigos centrais para sua imple-
mentacao pratica no estudo de Atomos, moléculas
e solidos [29, 30,32, 40-19]. Em 2023, essa posi-
¢ao de destaque permanece, com énfase especial
no trabalho de John P. Perdew, Kieron Burke e
Matthias Ernzerhof [38], que figura na quarta po-
sicao entre os artigos mais citados, juntamente
com outras metodologias implementadas para a
aplicagao da DFT. [33,39,41,42,44,45,47].

Isso evidencia a relevancia cientifica que essa
area de pesquisa, dentro da mecénica quéntica,
desenvolveu ao longo dos anos. Atualmente, a
DFT é utilizada de maneira interdisciplinar em
diferentes campos do conhecimento. Uma con-
sulta na base Web of Science, considerando as
citagoes aos trabalhos de Walter Kohn, Perdew e
outros, revela a diversidade de areas que adota-
ram a DFT como modelo unificado para a des-
crigao tedrica de problemas envolvendo matéria
condensada. As principais cita¢des nos trabalhos
fundamentais da DFT [29, 30, 38] mostram gran-
des areas como Fisica, Quimica, Ciéncia dos Ma-
teriais, Engenharia e Metalurgia (ver Figura 2).
Entretanto, observa-se também a crescente pre-
sencga da teoria em areas como Mineralogia, Far-
macologia, Astronomia e Astrofisica. Além disso,
comegam a surgir referéncias em campos relacio-
nados & satude, demonstrando o alcance cada vez
mais amplo da DFT.

Todo esse sucesso estd fundamentado na qua-
lidade dos resultados proporcionados pela DFT
na modelagem de sistemas, bem como em sua ca-
pacidade de estabelecer um didlogo direto com
a pesquisa experimental. A modelagem teorica
baseada em DFT transformou de maneira signi-
ficativa a compreensao da natureza e a condu-
¢ao das investigagoes na area de estrutura eletro-
nica. Marvin Cohen, professor da Universidade
da Califérnia, em Berkeley, destacou-se como um
dos principais responséaveis por revolucionar o uso
da teoria e da simulacdo na previsao de novos
materiais, tendo realizado as descobertas teoéri-
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Figura 1: Evolu¢ao anual do namero de citagoes dos artigos de Hohenberg e Kohn (1964), Kohn e Sham (1965) e Perdew
et al. (1996). Enquanto os dois primeiros apresentam crescimento consistente, o trabalho de Perdew (PBE) mostra
aumento muito mais acentuado, alcangando em 2023 a 4® posigao entre os artigos mais citados da ciéncia [29,30,33,38,39].

cas dos nanotubos de nitreto de boro e parti-
cipado ativamente da proposta de sintese desse
material em colaboragdo com pesquisadores ex-
perimentais [50-53]. Pesquisadores como Cohen
e colaboradores desempenharam um papel fun-
damental na formagdo de uma geragdo de cien-
tistas dedicados a pesquisa em teoria e simulagdao
de materiais, bem como a fisica da matéria con-
densada. Essa comunidade cientifica consolidada
constitui, atualmente, um dos motores potenci-
ais para revolucgoes cientificas e tecnologicas, além
de representar um terreno fértil para descobertas
em um contexto no qual a inteligéncia artificial
assume crescente relevancia disruptiva.

O sucesso da DFT decorre de caracteristicas
importantes que podem ser aplicadas em diferen-
tes contextos de descobertas cientificas [54]. A

exploracao e a previsao de situagdes experimen-
tais de dificil execu¢do ou, muitas vezes, impossi-
veis sao avaliadas pela DFT de maneira simples,
permitindo, assim, investigar o comportamento
de sistemas em diversos contextos laboratoriais.
Por exemplo, é possivel estudar sistemas sob con-
dicoes de temperatura e pressao atualmente inal-
cancaveis do ponto de vista experimental. De ou-
tra forma, é possivel prever o comportamento de
sistemas atomicos em situacoes de pressao e tem-
peratura como as existentes no centro da Terra
ou de uma estrela [55,56]. Além disso, a DFT
permite um controle rigoroso das condigoes de si-
mulagao, de forma que é possivel estudar e prever,
por exemplo, o comportamento preciso da substi-
tuicdo de um tnico 4tomo por espécies distintas
em um material 2D ou cristalino, permitindo o
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Figura 2: Nuvem de palavras representando a frequéncia de publicagoes diferentes areas de pesquisa das Categorias da
Web of Science que citam o artigo de Perdew et. al. [38]. O tamanho das palavras indica a relevancia relativa da area,
enquanto a variacao de cores, no mapa viridis, representa a frequéncia de citagoes nas publicagoes.

controle e o entendimento preciso de suas propri-
edades [57]. Também é possivel desvendar os me-
canismos de reacoes quimicas de formacao de mo-
léculas organicas nitrogenadas, como as do DNA
e do RNA, no espaco interestelar, fornecendo in-
formagoes valiosas sobre como surgiu a vida na
Terra [58].

Os fendmenos quanticos emergentes e ex6ticos
podem ser descobertos por meio de investigagoes
minuciosas utilizando simulagoes com DFT. No-
vos fendbmenos e propriedades tunaveis de materi-
ais muitas vezes permanecem ocultos a uma ana-
lise puramente tedrica ou experimental, e o uso
dessa metodologia pode atuar como motor de no-
vas descobertas [59]. O custo associado a novas
descobertas é sempre elevado, e a simulagao com-
putacional permite, de certa forma, reduzir os
custos operacionais envolvidos. A DFT pode ser
utilizada para fins especificos, como a diminui¢ao
do processo de tentativa e erro nos laboratoérios.
Nesse sentido, o uso de algoritmos inteligentes em
conjunto com a DFT possibilita uma aceleragao
de descobertas até entao inimaginével.

O emprego de aprendizado de méquina ou de
algoritmos evolutivos tem transformado a ma-
neira como a pesquisa com DFT é conduzida e
como a descoberta de novos materiais e molécu-
las ¢ realizada [60-62]. Nao por acaso, o Prémio
Nobel de Fisica de 2024 foi concedido a Geoffrey
Hinton e John J. Hopfield pelas descobertas e in-
vencoes fundamentais que possibilitam o apren-
dizado de méquina com redes neurais artificiais,
enquanto o Prémio Nobel de Quimica de 2024 foi
concedido a David Baker, Demis Hassabis e John
Jumper pelo design computacional de proteinas e
pela previsao de sua estrutura [63,64]. Esses pré-
mios destacam como o aprendizado de maquina
e o design computacional estao transformando a
ciéncia, assim como a DFT. Esses novos métodos
hibridos de DFT com algoritmos inteligentes tém
alavancado a descoberta de novos materiais cris-
talinos, novos supercondutores e materiais 2D,
com propriedades especificas e desejadas. Além
disso, para acelerar esse processo de descobertas,
a DFT pode ser utilizada como ferramenta para
o desenvolvimento de bancos de dados destinados
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ao treinamento e a parametrizagao de novos po-
tenciais, com fins especificos voltados tanto para
a descoberta de novos materiais quanto para a
descricao de propriedades de sistemas cuja simu-
lacao apresenta alto custo computacional. Méto-
dos como dindmica molecular podem, entao, ser
utilizados com base nesses potenciais [65-69].

Os métodos de estrutura eletrénica tornaram-
se cada vez mais sofisticados na busca por uma
descricao tanto qualitativa quanto quantitativa
de resultados que possam ser comparados com
experimentos. Apesar de seu sucesso notavel, a
DFT nao é uma teoria universal e ainda nao con-
segue descrever adequadamente todas as proprie-
dades de sistemas atémicos, tornando a compara-
¢ao com resultados experimentais, em certos ca-
sos, inviavel. E o que ocorre, por exemplo, na
descri¢ao de sistemas fortemente correlacionados
e na caracterizacdo de propriedades Opticas de
materiais com excitagoes de quasiparticulas.

Dessa forma, novos métodos além da DFT tém
surgido e evoluido. Os métodos de perturbagao
de muitos corpos sao um exemplo notavel. A des-
cricao das propriedades 6pticas de diversos mate-
riais avangou consideravelmente gragas ao desen-
volvimento e a implementacao de técnicas per-
turbativas por pesquisadores como Steven Louie,
utilizando abordagens conhecidas como GW e
Bethe-Salpeter (GW-BSE) [70-73]. No caso de
sistemas fortemente correlacionados, destaca-se o
surgimento da Teoria Dindmica do Campo Médio
(DMFT, do inglés Dynamical Mean-Field The-
ory) [74,75].

Apresentaremos, nas proximas sec¢oes, detalhes
do que foi descrito acima. Inicialmente, discuti-
remos a DFT como uma teoria fundamental no
desenvolvimento da Mecanica Quéantica aplicada
para sistemas atdmicos, apresentando seus princi-
pais conceitos e aproximagoes. Em seguida, abor-
daremos aspectos relevantes da teoria de pertur-
bacao de muitos corpos. Posteriormente, apre-
sentaremos aplicagdes da DFT em diferentes con-
textos, destacando como essa metodologia pode
auxiliar na identificacdo de compostos intereste-
lares e como pode ser utilizada em conjunto com
métodos inteligentes para o design de novos ma-
teriais.

2 Teoria do funcional da densidade
(DFT): conceitos basicos

Na teoria quéntica, a funcao de onda eletronica
total ¥, que é solucao da equacao de Schrodin-
ger eletrénica independente do tempo, dependera
das posicoes de todos os N elétrons de um sis-
tema atomico e, portanto, serd uma funcao de 3NV
varidveis. Devido ao termo de repulsao elétron-
elétron, este problema de 3N variaveis é insolavel
analiticamente, e o que a DFT faz é substituir
este problema insoltvel de 3N varidveis por um
problema de apenas 3 variaveis, que estarao rela-
cionadas a densidade eletronica p(r) do sistema
no espago.

O que pode ser medido experimentalmente na
mecénica quintica, devido & sua interpretacgao es-
tatistica, é o valor esperado, i.e. valor médio,
de um conjunto de medigoes de um observavel O
considerando sistemas quénticos igualmente pre-
parados. O valor esperado do observavel é escrito
na notagao de Dirac como

(O)y = (¥|O|¥). (2)

Se o observavel medido for relacionado a uma
varidvel continua, como o momento p ou posi¢ao
X, seu valor esperado serd representado pela
integral de ¥(r)*OW(r). Se este for relacionado a
uma variavel discreta, como o momento angular
do elétron em atomos isolados, entao seré repre-
sentado por um produto entre vetores (estados)
e matrizes (observéveis), do tipo UTOW. Ja na
DFT, esse valor esperado do observavel podera
ser obtido pelo célculo de um funcional para a
densidade eletronica do sistema O[p(r)].

O que é um Funcional?

Um funcional é uma funcao que tem como ar-
gumento uma outra funcao e que exprime um
escalar como saida. Na DFT, um observavel
fisico € um funcional da densidade eletrénica

p(r).

Um funcional de grande importancia na DFT
é o da energia total do sistema. Sendo que tal
importéancia se da pelo fato de que este é utili-
zado para minimizar a densidade eletrénica total.
Neste funcional, sao contidos termos relaciona-
dos a energia cinética dos elétrons, ao potencial
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eletrostatico gerado pelos niicleos, as interagoes
entre elétrons e ao termo de troca-correlagao.

2.1 Teoremas de Hohenberg-Kohn

Todo o desenvolvimento da DFT e todas as
suas implementacoes sao respaldados em dois teo-
remas fundamentais, deduzidos em 1964 e que sao
chamados teoremas de Hohenberg-Kohn (HK)
[29]. Tais teoremas, que serdo apresentados a
seguir, impressionam pela simplicidade de suas
provas matematicas em contraste com suas con-
sequéncias. Assim, os enunciamos:

Teorema 1 Para qualquer sistema de particulas
interagentes mna influéncia de um potencial ex-
terno v(r), a densidade eletronica p(r), a menos
de uma constante, € unicamente determinada.

Teorema 2 Um funcional universal E|p] pode
ser definido em termos da densidade, e o es-
tado fundamental exato do sistema qudntico cor-
responde ao minimo global deste funcional.

O primeiro teorema pode ser provado por re-
ductio ad absurdum ao utilizar o principio da
minima energia e assumir que dois potenciais
externos distintos podem levar a uma mesma
densidade eletronica. Como resultado, este te-
orema nos mostra que, no contexto de sistemas
atdmicos, o potencial externo v(r) sentido pelos
elétrons, que corresponde as interagoes dos ni-
cleos com os elétrons e a outras interagoes nao-
coulombianas, define unicamente a densidade ele-
tronica do sistema; ou seja, estabelece uma rela-
¢ao um-para-um entre a densidade e o potencial
externo. Como o nimero de elétrons N é deter-
minado pela densidade eletrénica do estado fun-
damental

p(r) d®r = N, (3)

entdo po(r) também determina a func¢ao de onda
total do estado fundamental ¥gy. Deste modo,
todas as propriedades eletrénicas do sistema sao
determinadas também por py(r), ou seja, o pri-
meiro teorema também garante que podemos es-
crever o valor esperado de qualquer observavel @)
como um funcional de po(r)

O segundo teorema pode ser provado de ma-
neira simples utilizando o principio variacional e

estabelece que, se pudermos construir um funci-
onal exato para a energia eletrénica, seu minimo
global seré obtido somente se for utilizada a den-
sidade eletronica do estado fundamental. Assim,
a minimizacao da energia do sistema corresponde
& busca pela densidade do estado fundamental
po(r). Em outras palavras, este teorema estabe-
lece que a busca pelo estado fundamental de um
sistema pode ser realizada pela busca do minimo
global do funcional de energia, e este deve levar
ao exato mesmo resultado que seria obtido pela
resolugao da equacao de Schrédinger.

Embora em muitos dos problemas de interesse
os teoremas HK sejam aplicéveis, existem algu-
mas situagoes em que estes falham, como, por
exemplo, caso o Hamiltoniano possua mais de
duas funcoes de onda do estado fundamental de-
generadas. De modo geral, a formulacao origi-
nal de HK falha se a densidade for dita nao v-
representavel, ou seja, se a densidade do estado
fundamental nao for relacionada a um Hamilto-
niano com um potencial externo v(r). Dado este
problema, Lieb e Levy [76, 77| construiram, in-
dependentemente, um algoritmo de minimizacao
que requeria apenas que as densidades fossem N-
representéiveis, ou seja, se pudessem ser obtidas
a partir de uma funcdo de onda antissimétrica
de N elétrons. A N-representabilidade é garan-
tida se as proximas trés condigoes forem atingi-
das |76, 78]:

p(r) =0, (4)
/p(r) d*r =N, (5)
/ IVp'/2(r) > d*r < oo. (6)

A dltima condicao garante que a raiz da densi-
dade eletronica, assim como seu gradiente, per-
tenga ao espaco de Hilbert das fungdes complexas
quadrado integraveis L?(R3), ou seja, n'/2 € H!
e também que a energia cinética do sistema seré
finita.

Assim, a ideia do algoritmo de Lieb-Levy é
procurar por todas as fungoes de onda antissi-
métricas que formam py e minimizam o valor es-
perado do chamado funcional universal F[p] =
(U|T + Vi |¥), e depois minimizar o funcional
de energia total em relacao a densidade eletro-
nica [79] (ver eq. 7).

Por fim, os teoremas de HK e o algoritmo de
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busca de Lieb-Levy garantem que, para qualquer
sistema eletrénico, a densidade eletronica retorna
as mesmas informagbes que a funcdo de onda
exata do sistema e, portanto, podemos mudar o
foco da determinacgéao de ¥ para a determinacao
de p, com a tnica restricao sendo que a densi-
dade eletronica deva ser N-representavel. Tam-
bém, vemos que a obtencao da densidade eletro-
nica do estado fundamental é possivel a partir da
minimizagao do funcional de energia total [76,77]:

Ey = mgn{\in_i;lp [(W\T-I-Vee )

+ / u()(e) dr] ). (1)

2.2 Equacgoes de Kohn-Sham

Embora os teoremas de HK evidenciem que a
minimizagao da energia total leva & densidade ele-
tronica do estado fundamental, estes nao mos-
tram como esta minimizac¢ao pode ser feita. Por
esta razao, em 1965, um ano depois da apresenta-
¢ao dos teoremas de HK, Walter Kohn e Lu Jeu
Sham [30] apresentaram um sistema de equagoes
que seria capaz de realizar tal minimizacgao.

Para realizar a minimizagao, foram introduzi-
dos orbitais ao problema por definir a densidade
como uma soma do tipo

N
p(r) = Znil@(r)lQ’ (8)

em que NN é o nimero de elétrons, n; é o niimero
de ocupagao do orbital, sendo igual a 1 para os
N primeiros orbitais e 0 para os demais (7" = 0
K), o que é dado pelo principio da exclusao deo
que satisfaz o postulado Pauli. Kohn e Sham de-
finiram depois um fator de energia cinética como
soma dos valores esperados destes orbitais

N

Tl =Y (ol - 5Ve0, (9

)

e a engenhosidade por tras destas defini¢oes re-
side no fato de que estas sao exatas para qualquer
sistema de elétrons nao-interagentes. Tal sistema
nao interagente é de interesse pois pode ser resol-
vido numericamente e analiticamente.

Sabendo como a densidade e a energia cinética
do sistema nao interagente podem ser escritas,
Kohn e Sham levantaram a questao sobre se seria
possivel encontrar a densidade eletrénica de um
sistema interagente a partir de um sistema nao in-
teragente. Para tentar responder a essa questao,
os autores consideram um funcional de energia
total do tipo

Elp] = Ts[p] + Enlp] + Exclpl, (10)
Eqclp] = Tlp] — Tslpl + Veelp] — Eulp], (11)

em que Fpy e FE,. sao, respectivamente, a ener-
gia de Hartree e a energia de troca-correlagao (do
inglés, exchange-correlation). A energia de Har-
tree representa a interacao classica de repulsao
Coulombiana entre elétrons, dada pela equagao

Eglp) = / px)p(r’) drdr’, (12)

v —r'|

em que é notavel que ha um acréscimo de energia
de auto-interagao nao fisica para r proximo de r.
Ja o termo de troca-correlagdo possui todas as
interagoes nao classicas do sistema de elétrons, a
diferenca entre a energia cinética do sistema nao
interagente e a do sistema interagente e a correcao
para a auto-interacao do termo de Hartree, sendo
o termo de maior importancia para os célculos
da DFT, sendo também onde residem as aproxi-
magoes da teoria. O termo F,. e suas aproxi-
macoes serao abordadas mais profundamente na
secao 2.3.

Pode-se minimizar o funcional (10) utilizando
o método dos multiplicadores de Lagrange e to-
mando como vinculo a ortonormalidade dos or-
bitais [ ¢7(r)¢;(r) d®r = &;;. Neste caso, a mi-
nimizacao pode ser realizada em relacao a ¢;, e
realizando as derivadas funcionais dos termos que
compoem o Hamiltoniano, é possivel obter as cha-
madas equacoes de Kohn-Sham (KS)

{ ey veff<r>}¢i<r> = c0i(r),  (13)

em que vef¢(r) é a derivada funcional do potencial
de interagao elétron-elétron Er[p] + Exc[p] e do
potencial externo. Estas representam, portanto,
um potencial efetivo dos niicleos e elétrons que
englobam o orbital. Aqui, denominamos também
€; € ¢; como, respectivamente, os autovalores e
orbitais de KS.
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A partir das equacoes de KS, é possivel reescre-
ver o funcional de energia total do sistema como
a soma dos N autovalores ¢; e do funcional da
energia de troca-correlacao, subtraidos do poten-
cial de Hartree e da integral da derivada funcional
do potencial de troca-correlacao v, multiplicado
pela densidade eletrdénica

N /
Elp] = Z&?i — % / p|(rr)_p(rtl") dr dr’
Ealpl = [nploydr. (1)

Neste momento, o leitor pode se perguntar a
respeito da interpretacao fisica para ¢; e €;, uma
vez que estes partem de equagoes do tipo equa-
¢ao de Schrédinger para um sistema de elétrons
nao interagentes e também porque os autovalo-
res aparecem no funcional de energia total, e a
resposta para tal pergunta é simples: nao exis-
tem interpretacoes diretas para estes termos, de
modo que sao apenas parte de uma construgao
mateméatica para realizar a minimizacao do sis-
tema. Entretanto, ha apenas uma excegao para
isto, que ocorre apenas para o ultimo autova-
lor (ey = egomo) referente ao mais alto orbital
ocupado (em inglés, “Highest Occupied Molecu-
lar Orbital”), onde, pelo teorema de Janak [30], &
possivel mostrar que e yopro € precisamente igual
a energia de ionizacao do sistema. Tal signifi-
cado também aparece no modelo de HF, onde
é provado e referenciado pelo teorema de Koop-
mans [81]. Além disso, outras quantidades fisicas
podem ser derivadas diretamente da DFT, como
o potencial quimico p no limite de temperatura
tendendo a zero, que seria exatamente a derivada
funcional de energia total em relagdo a densidade
eletronica, e que representa a tendéncia de escape
da nuvem de elétrons, e estd relacionada ao ne-
gativo da eletronegatividade |79] e as fungoes de
Fukui [82], que estao relacionadas & remogao, ou
adicao, de elétrons no sistema, sendo 1til na ana-
lise da reatividade de moléculas.

Uma vez obtidas as equagoes de KS e conhe-
cendo o formato dos funcionais que compéem a
energia total, o método proposto para a minimi-
zagao é pelo chamado ciclo auto-consistente. (ver
fig. 3). Tal ciclo é necessario visto que o poten-
cial efetivo de KS v, por si s6 ¢ um funcional da
densidade eletrénica, e 0 mesmo é necessario para

a resolugao das equagoes que fornecem os orbitais
de KS necessarios para a construgao da densidade
eletronica. Assim, a ideia é propor uma densidade
eletrénica inicial por alguma aproximacao, como
uma pela superposi¢ao das densidades de carga
atdmicas, resolver a equagao de KS e verificar um
critério de convergéncia para a densidade eletro-
nica. Tal metodologia nao é exclusiva da DFT e
segue a mesma ideia proposta, em 1951, por C.
C. J. Roothaan [83], onde foi estabelecido que os
orbitais moleculares das equagoes de HF fossem
expandidos como uma combinacao linear dos or-
bitais atdémicos (LCAO). Esta expansao é usada
para transformar as equagoes integro-diferenciais
acopladas obtidas no modelo de HF em um pro-
blema de diagonalizagdo matricial, simplificando
a implementacao computacional e possibilitando
que o minimo do sistema seja encontrado pela
minimizacao auto-consistente dos coeficientes da
expansao. Ainda, é interessante notar que o mé-
todo auto-consistente de KS funciona justamente
porque as equagoes de KS sao equivalentes & mi-
nimizacao da energia total do sistema.

2.3 Funcional de troca-correlagao

Em um sistema atémico, a energia de troca esta
relacionada ao fato de que elétrons sao férmions
e, portanto, possuem fun¢do de onda antissimé-
trica. No HF, tal efeito é completamente consi-
derado, visto que um determinante de Slater do
estado fundamental é utilizado. Assim, & defi-
nida a correlagao eletronica como todos os efeitos
nao-classicos desconsiderados pelo modelo de HF

Ecorr = EO - EHF- (15)

Existem alguns métodos de fungéo de onda pos-
HF que visam recuperar a energia de correlacao
por considerar nao apenas um determinante de
Slater, mas uma combinagao linear de varios de-
terminantes de Slater que representariam estados
excitados do sistema. Neste contexto, surge o mé-
todo da Interacao de Configuracoes, que busca
construir uma funcao de teste considerando tal
combinagao, e que recupera exatamente a cor-
relagao eletronica (full-CI) [34]. Entretanto, tal
exatidao vem com uma implementagao complexa
e custo computacional elevado, impedindo sua
completa utilizacao. Por este motivo, vérias apro-
ximagoes e métodos voltados a recuperar parte da
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correlagdo obtida de forma exata foram desenvol-
vidas e, dentre eles, alguns utilizam como base a
teoria de perturbacao utilizando a separacao de
Mpgller-Plesset (MPPT) [85] e a teoria da pertur-
bagao de muitos corpos (MBPT(n)), baseada na
teoria de Rayleigh-Schrodinger [86,87], enquanto
outras apresentam aproximagoes ao chamado mé-
todo Coupled Clusters [38,89], que separa o pro-
blema de muitos elétrons em agrupamentos de
elétrons interagindo entre si, e que, até certo li-
mite, é capaz de recuperar a correlagdo de ma-
neira suficientemente exata. Entretanto, vale no-
tar que todos estes métodos sao mais custosos que
a DFT e, portanto, tém suas aplicagoes restritas
a sistemas moleculares menores.

Ja no contexto da DFT, como definido na secao
anterior, o funcional de troca-correlacao introduz
todas as interagoes nao-classicas dos elétrons, a
correcao para sua energia cinética e a correcao
para a auto-interacao do termo de Hartree. De
fato, embora os teoremas de HK garantam que
a DFT seja exata em teoria, na pratica, sao ne-
cessarias aproximagcoes para o termo F,., e estas
ditam o quao “exata’ € a teoria. Assim, enquanto
a melhora dos métodos de fungdo de onda con-
siste na incorporacao de mais determinantes de
Slater como entrada para a minimizacao, o que
aumenta extremamente o custo computacional, a
melhora da DFT, cujas equacbes de KS sao si-
milares as do HF, consiste na busca de melhores
aproximagoes para o termo de troca-correlagao, o
que, a principio, nao deve aumentar tanto o custo
computacional [90].

Até os dias atuais, ainda néao existe um funci-
onal que leve & energia de troca-correlacao exata
para o sistema. Entretanto, a forma exata para
um funcional de troca-correlagao é conhecida teo-
ricamente e foi proposta por Harris [91] em 1984,
sendo chamada de conexao adiabatica. Nesta for-
mulacao, definimos o Hamiltoniano total em fun-
¢ao de uma constante de acoplamento A € [0, 1]
tal que A = 0 representa um sistema nao intera-
gente e A = 1 representa um sistema completa-
mente interagente, e escrevemos [92]

HO\) =T+ Ve + / ust (r)a(r) d®r,  (16)
onde ui‘”t é o potencial externo em funcdo de A.
Para A = 0, recaimos no potencial externo do
sistema nao-interagente, enquanto para A = 1,

recaimos no potencial externo do sistema comple-
tamente interagente vz (r). O mesmo significado
do potencial externo em fungéo de A é dado para o
Hamiltoniano em funcdo de A\. Agora, a ideia é re-
escrever, com o auxilio do teorema de Hellmann-
Feynman, a energia do estado fundamental para
os extremos de A, e usar essas energias para re-
escrever o funcional de troca-correlagao |79, 92].
Entao, é possivel mostrar que

1 / !
Ec[n(r)] = 2/d3r n(r)/d3r Vee Nge(r,T),
(17)
onde gx(r,r') é um funcional tnico de n(r), e
hae(r, r/) é o chamado buraco de troca-correlacao:

) = n(x) /O oa(e,r) — 1] dA, (18)

o qual representa a regiao préxima ao elétron na
qual a probabilidade de se encontrar outro elétron
é proxima de zero, seja pelo principio de exclu-
sao de Pauli (troca), de carater mais localizado,
seja pelos efeitos de repulsdo coulombiana (cor-
rela¢do). Podemos decompor o buraco de troca-
correlacao em dois: o buraco de Fermi, associado
a troca, e o buraco de Coulomb, associado & corre-
lacao, de modo que a energia de troca-correlacao
corresponda & energia de interagao entre os elé-
trons do sistema e esses dois buracos.

Se conhecéssemos exatamente h,., poderiamos
resolver exatamente as equagoes de KS e obter a
energia exata do estado fundamental. E; embora
talvez nao seja possivel encontrar o funcional hge,
as caracteristicas deste nos ajudam a encontrar
aproximagoes mais acuradas para o funcional de
troca-correlagao.

Uma primeira aproximacao para FE,. é cha-
mada de Local Density Approzimation (LDA), e
consiste em tratar os elétrons do sistema como
um gés homogéneo de elétrons. Dentre este for-
malismo, podemos tratar a energia de troca e cor-
relacdo no espaco das frequéncias, que possui uma
fungao resposta bem definida para o gas de elé-
trons. A energia de troca é dada pela funcao de
Lindhard [93] e pode ser escrita em termos de
fungoes de Green de uma particula, de modo que
é possivel obter

hze(r, r

3(3 2\1/3
EilDA(n) _ (37%) 62n4/3, (19)
47
que é o resultado da aproximacao de Thomas-
Fermi-Dirac [34,94]. O termo de correlacao pode

Cadernos de Astronomia, vol. 6, n°2, 110-138 (2025)

119



Teoria do funcional da densidade: fundamentos, desafios e. ..

M. S. Barbosa et al.

Densidade inicial
n0) (r)

Construir potencial de KS
ves[n®)(r)]

Nao

J

Resolver equagoes de KS
[T5 + vesp(x)]éi(r) = eii(x)

Testar auto-consisténcia
[n+D — n®)| < §

Calcular nova densidade

W) = 3 [P

Sim
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Figura 3: Fluxograma do ciclo auto-consistente da DFT.

ser obtido nos regimes de alta e baixa densi-
dade, por meio da Random Phase Approzimation
(RPA) [95,96] e uma interpolagao para o regime
intermediario pode ser feita por meio de calculos
de Monte Carlo quantico [97]. O LDA tende a
ser bem aplicavel a sistemas com propriedades se-
melhantes as do gés de elétrons livres, como, por
exemplo, materiais metalicos, mas pode falhar em
célculos de estabilidade para ions negativos [92]
e para outros sistemas. Em geral, esta aproxi-
magcao subestima o termo de troca, enquanto so-
brestima o termo de correlagao, o que pode levar
a um cancelamento de erros, tendendo a garantir
bons resultados qualitativos e quantitativos para
alguns sistemas nao homogéneos.

O LDA pode ser generalizado para sistemas
com polarizacao de spin, no que é conhecido como
Local Spin Density Approzimation (LSDA), com
a energia de troca sendo uma soma da energia
de troca do caso nao-polarizado, considerando as
densidades de spin up e down do sistema [92]. Ja
o termo de correlagao nesta aproximacgao é geral-
mente escrito em funcéo da fracdo de polarizacao

T nt
n' —n
= —) 20
(= (20)
com a densidade de energia de correlagao sendo
nao-linear com (, e com a utilizacao de simula-
¢oes de Monte Carlo Quéantico para a obtengao
da expressao desta densidade.

Outra aproximacdo comum é a Generalized
Gradient Approzimation (GGA), e tem como
ideia usar nao somente a densidade eletrénica
para o calculo da energia, mas também o gradi-
ente da mesma, de modo que a energia de troca-
correlacao total tem uma forma geral

EGGA[n(r)] = / (), Vn(r)).  (21)

Existem vérias implementacoes do GGA com di-
ferentes formatos para f(n(r), Vn(r)), sendo no-
tavel que uma das mais conhecidas, e utilizadas, é
a formulacao proposta por Perdew, Burke e Erze-
nhof, abreviada pela sigla PBE [38]. Além disso,
varios outros tipos de funcionais foram criados
ao longo dos anos, como o Meta-GGA, que adi-
ciona uma dependéncia de V2n em f [98,99], e
também como os funcionais hibridos, que utili-
zam o método de HF, que possui energia de troca
exata, para calcular parte desta contribuicdo na
DFT [100, 101].

Na DFT, as aproximagoes mais utilizadas para
o potencial de troca e correlagao sao locais e, por
construcgao, nao levam em conta as interagoes de
longo alcance do tipo van der Waals (vdW), que
constituem um fenémeno de correlagao nao local
de origem puramente quantica. As primeiras ten-
tativas de correcao desse efeito recorreram a tra-
tamentos semi-empiricos, nos quais se empregava
uma funcao de corte para pequenas distancias, a
qual tende a um para valores grandes de distancia
(x —f(R)CgR™%) [102-105]. Nos tltimos anos,
entretanto, surgiram diversas propostas de fun-
cionais de densidade para vdW (vdW-DF), que
incorporam essa interacao a partir de primeiros
principios [106-109].

2.4 Teoria de muitos corpos: o método
GW

A discussao precedente leva a um impasse. Ela
mostra o DFT como um método formalmente
exato e computacionalmente eficiente para o
Contudo, a
implementacao préatica exige o conhecimento
do funcional de troca-correlacao, que nao é
conhecido exatamente e para o qual sao feitas
aproximacoes. Essas aproximacoes acarretam
problemas na comparagdao dos resultados dos
célculos com dados experimentais, especialmente

tratamento do sistema eletronico.
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em sistemas fortemente correlacionados e em
propriedades relacionados ao gap de energia,
como em medidas oOpticas. Para entender o
problema, lembramos que a interacao de troca é
oriunda de um postulado da mecénica quantica
que diz que a funcao de onda total em um
sistema multieletronico deve ser antissimétrica.
Em um método como o Hartree-Fock, no qual a
funcao de onda é escrita como um determinante
de Slater, o postulado é satisfeito e o termo de
troca fica descrito exatamente.

Assim, no método HF, dois termos dizem
respeito a interacao entre elétrons: além do po-
tencial de troca, ha o termo de Hartree, idéntico
ao presente nas equagoes de KS do DFT. O
ponto fundamental aqui é que a integral que
representa o termo de Hartree inclui a chamada
auto-interacao, que é espiria, uma vez que um
elétron nao interage consigo mesmo, apenas com
os demais. Mas isso nao é problema se o termo de
troca é exato, como no HF: a integral que repre-
senta o termo de troca inclui contribuicdes que
cancelam exatamente essa auto-interacao. O que
ocorre se o termo de troca é aproximado, como
no DFT? A falta de cancelamento exato faz com
que exista auto-interagdo, e essa é a principal
fonte de problemas no método. A propoésito, é
por isso que os funcionais hibridos citados na se-
¢ao anterior corrigem sobretudo o termo de troca.

Para contornar o problema, dentro do for-
malismo DFT, o caminho é entdao melhorar o
funcional de troca-correlacao, o que ha décadas
tem sido tentado. O uso do funcional exato de
troca traz o problema do custo computacional
- esse funcional é nao-local, o que pode fazer
sistemas com um nimero relativamente grande
de atomos ficar intratavel.

No entanto, ha um outro caminho na teoria
se o objetivo for, por exemplo, a determinacao
precisa de gaps de energia e propriedades 6pticas.
Isso leva-nos a teoria de muitos corpos escrita em
termos do formalismo de fungbes de Green - um
tratamento perturbativo que culmina no método
GW, que passamos a descrever [110]. Essa teoria
foi introduzida por Lars Hedin nos anos 60 [73],
e tornada pratica por M. Rohlfing and S. Louie
nos anos 80 [70,71].

As fungoes de Green desempenham um papel
De fato, vario processos
fisicos sdo descritos por equagoes diferenciais
nao-homogéneas, e as fungoes de Green sao
fundamentais para a obtencdo de uma solugao
particular de uma equagao desse tipo.

central na fisica.

No contexto do problema multieletréonico, o
ponto de partida é a defini¢ao da fungao de Green
de muitos corpos. A partir de um estado de N
particulas, descrito pelo ket |N), ela é dada por:

Gap(Fit, 7 1) =
— i(N|T[a(F )L IN).  (22)

Foram usados os operadores de campo, 1& e
QﬁT, que aniquilam e criam particulas, respecti-
vamente, e o operador de ordenamento temporal
T. Fisicamente, para t > t’, essa fungao descreve
a sobreposi¢ao do estado original |[N) com um
estado obtido quando uma particula de spin
a é adicionada ao estado |N) no tempo t' e
no ponto 77, interage com os demais elétrons,
e uma particula de spin S é removida no
tempo t e no ponto 7. Se t < ', o operador
de ordenamento temporal inverte a sequéncia,
e a funcao passa a descrever o movimento de
um buraco (particula removida) de (7,t) a (7, t').

Quando a dependéncia temporal aparece no
operador, como no caso dos operadores de campo
acima, obtém-se a evolucao temporal a partir
da representacao de Heisenberg. Nela, tem-se
uma equagao de movimento para os operadores,
como escrita abaixo para o operador de campo 1[},

h o -

fale(xl’tl) = [H, (21, 11)] (23)

O Hamiltioniano H inclui a interagao cou-
lombiana e2/|7, — 7|, e um termo Ho(z1) que
retne as contribui¢oes que podem ser escritas
com operadores de um elétron. A variavel x
reline as coordenadas espaciais e de spin. Uma
manipulagdo na equagdo acima a transforma em
uma equagao de movimento para a funcao de
Green G(x1,t1,xo,t2):
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Ora, a equacdo de movimento para a funcao
de Green contém um termo de interagao no qual
aparece uma funcdo de Green de duas particulas
(pois ha dois operadores de campo de criacao e
dois de aniquilagao); por sua vez, a equagao de
movimento para essa funcao envolveria a funcao
de Green de trés particulas, e assim sucessiva-
mente, ad infinitum.

O problema pode ser resolvido com a introdu-
¢ao da chamada autoenergia. A ideia é mapear
a solugao da série infinita de equacoes acopladas
acima em uma equacao com a forma abaixo:

L 0 2
[Zﬁg — Ho(l'l) — V(l’l,tl)] G(.’L’l,t2,$2,t2)
1

—/2(5617751,963,753)G($3,t3,932,t2)d903dt3
= h5($1 — $2)5(7f1 — tg), (25)

na qual V(z1,t1) = é(x1,t1) + Vi(z1,t1), isto
é, representa a soma de um potencial externo ¢
com o potencial de Hartree. Introduz-se agora a
interagao coulombiana blindada:

W(Jﬁ'l,tl,fﬂg,tQ) -

/61(3317751,5637153)1)(5637562)5(753 — ty)dxzdxs,
(26)

que pode ser escrita de forma abreviada como
W = e v, sendo € a funcio dielétrica que ca-
racteriza os efeitos de blindagem do sistema. A
partir dai uma série de identidades sao emprega-
das para se chegar a um conjunto de equacoes,
conhecidas como equagoes de Hedin, que devem
ser resolvidas iterativamente [73]. A primeira ite-
racao permite escrever a autoenergia em termos

de W e G:

Z(l’l, tl, ZTo, tg) =
iWo(z1,t1, z2,t2)Go(z1,t1, T2, t2), (27)

de onde o nome do método GW decorre. Em es-
séncia, a autoenergia contém a informagao sobre
as interacoes entre os elétrons, isto é, os efeitos
de troca e correlagao. O formalismo leva a resul-
tados para gaps de energia em excelente acordo
com dados experimentais.

Em experimentos 6pticos, o limiar de absor-
¢ao ocorre em energias que ficam abaixo da faixa
definida pelo gap de energia do semicondutor. A

razao é que a absorg¢ao envolve a formagao de uma
quasi-particula conhecida como éxciton, que é um
par elétron-buraco ligado. A energia de ligacao do
par é fundamental para a determinacao do limiar
de absorcao, e pode ser da ordem de 1 eV em
sistemas de baixa dimensionalidade, como nano-
tubos de carbono. Em materiais 3D, essa energia
fica, em geral, da ordem de meV. Um formalismo
baseado nas fungoes de Green de duas particulas
leva & chamada Equacao de Bethe-Salpeter, que
tem sido largamente empregada para a descrigao
de éxcitons em materiais [72].

3 Aplicacoes
3.1 Moléculas Interestelares

Como apresentado nas segoes anteriores, o mé-
todo DFT é muito eficiente computacionalmente
para resolver problemas de sistemas com varios
elétrons em solidos e moléculas. Mas vocé pode
estar se perguntando: que relagdo isso pode ter
com a astronomia? Quando a gente olha para
o céu, vemos estrelas, onde a energia atinge
megaelétron-volts, o que é suficiente para arran-
car elétrons de qualquer atomo. Vocé tem razao:
estrelas sao um tipo de plasma, e nao parecem
nada com a ciéncia dos materiais ou a quimica
convencional.

Entretanto, no espago entre as estrelas (meio
interestelar), que muita gente imagina ser um vé-
cuo perfeito, existem graos de poeira, gelos, e mo-
léculas em fase gasosa [111]. E nesse meio que a
DFT pode nos ajudar a entender bastante sobre
astronomia. Apesar de que o meio interestelar
¢é ridiculamente pouco denso, ele também é ri-
diculamente grande, e por isso acaba possuindo
muita matéria. Por exemplo, na nossa galaxia,
a via lactea, as estrelas correspondem a 90% da
massa, ¢ os 10% restante estdao no meio interes-
telar [112]. Nao podemos negligenciar essa parte
do espago: ela é essencial para ciclo de vida das
estrelas. Quando esse gés contrai gravitacional-
mente é que as estrelas nascem. E quando elas
morrem, expelem matéria de novo para o meio.

Antigamente, era comum acreditar que molé-
culas nao deveriam ser abundantes no espago,
devido as condigoes extremas de temperatura e
a presenca de radiagao [113]. Entretanto, nos
altimos 20 anos, os telescopios tem detectados
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novas espécies quimicas, e hoje sabemos que
elas tem um papel importante em processos que
levam a evolu¢ao das galaxias [111]. Regioes
do espaco que pareciam escuras, podem ser
“enxergadas” usando os radioteléscopios que de-
tectam frequéncias especificas emitidas por certas
moléculas. Isso permite que a gente entenda
como o gas é estruturado espacialmente, além
de nos permitir saber a temperatura e pressao
dessas regides [111]. Ou seja, moléculas funci-
onam como termdémetros e bardémetros do espago.

Termoémetros do espago

Utilizando os radiotelescépios, podemos de-
tectar linhas espectrais moleculares, e inferir
a temperatura e densidade de diferentes re-
gides do espago.

Além dos radiotelescopios, também temos te-
lescopios que permitem detectar quando molé-
culas perdem energia vibracional e emitem no
infra-vermelho. A qualidade desses dados aumen-
tou muito recentemente depois que James Webb
Space Telescope comegou a operar. Ele tem nos
fornecido dados de alta resolucao, e permitido es-
tudar moléculas importantes, como os hidrocar-
bonetos aromaticos policiclicos. [114, 115]

A DFT pode ajudar nessa area de pesquisa de
varias maneiras: (i) simular em quais frequén-
cias essas moléculas irdo emitir/absorver |1 106] (ii)
prever quais reagoes quimicas poderao ocorrer en-
tre as espécies quimicas presentes no espago [117]
(iii) simular os graos de poeira existentes no es-
paco [118]. Esses estudos complementam as ob-
servagoes astronomicas, e nos fornecem um en-
tendimento mais amplo sobre o meio interestelar.

Os graos interestelares sdo particularmente in-
teressantes, pois fornecem um ponto de encontro
onde adtomos e moléculas da fase gasosa podem
ser armazenados e reunidos por um periodo muito
mais longo do que seria possivel no gas. Devido &
grande abundéancia de hidrogénio no espaco, rea-
¢oes de hidrogenagao sao comuns. Portanto, apés
uma estrela morrer e expelir atomos de C, N e O
(por exemplo) eles se acumulam na superficie dos
graos e geram moléculas como HoO, CO,, CHy,
NHj3 e CH30H [113]. De fato, essas moléculas ja
foram detectadas em graos por telescopios como

o telescopio espacial Spitzer.

O interior da maior parte destes graos de po-
eira consiste em uma mistura de silicatos amorfos
e material carbonaceo, que retém quase 100% do
Si, Mg e Fe, 30% do oxigénio e cerca de 70% do
carbono disponivel [113]. Simular computacio-
nalmente esses graos, utilizando DFT nao é uma
tarefa facil, devido a sua caracteristica amorfa.
[119,120]

Entre as diferentes metodologias para abordar
este problema, uma consiste no uso de aglomera-
dos moleculares, especificamente clusters de mo-
léculas de agua, para simular a configuracao de-
sordenada de um grao real. Como alternativa,
podem-se utilizar estruturas cristalinas periodi-
cas para aproximar o gelo astroquimico. Um mé-
todo menos comum ¢ a utilizacao de células uni-
tarias amorfas em calculos periédicos, geralmente
criadas através de dindmica molecular em tempe-
raturas elevadas aplicadas a estruturas cristali-
nas de gelo, a fim de produzir o padrao aleato-
rio. Apos obter uma estrutura que simule esses
graos, é possivel usa-la para prever a reatividade
quimica de diversas moléculas em sua superfi-
cie, onde calculos DFT sao novamente necessa-
rios [121].

3.2 Machine learning e algoritmos
inteligentes

Recentemente, todos os ramos da fisica tém
passado por uma transformagao significativa im-
pulsionada pelo aumento do poder computacio-
nal e pela disponibilidade de grandes volumes de
dados, tanto experimentais como tedricos [122].
Neste contexto, machine learning (ML) e algo-
ritmos inteligentes surgem como ferramentas po-
derosas e com potencial disruptivo, capazes de
acelerar descobertas, e permitindo o aprofunda-
mento da nossa compreensao da matéria e suas
propriedades [123,124].

Machine learning é um campo da inteligéncia
artificial que se concentra no desenvolvimento de
algoritmos capazes de aprender e aprimorar seu
desempenho de forma automatica e direta a par-
tir de dados, sem depender de programacao ex-
plicita para cada tarefa especifica [125]. Um dos
métodos de ML de grande destaque, as redes neu-
rais, se inspiram no funcionamento do cérebro
e em sua eficiéncia para detectar padroes (cor-
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relagoes) em dados, replicando de forma mate-
mética (e simplificada) sua estrutura: uma rede
complexa de unidades computacionais simples. A
Fig. 4 ilustra como funciona uma rede neural
(RN) artificial. Cada neurdnio recebe uma série
de sinais de entrada a; vindos de outros neuro-
nios (ou dos dados iniciais, se estiver na primeira
camada) e forma uma combinagdo linear desses
sinais, z = wp + »_ wja;, onde 0s pesos w; re-
presentam a intensidade da conexao entre dois
neuronios especificos. Esta combinagao é passada
por uma fungao nao-linear, comumente chamada
de ativagao ou nao-linearidade f(z). Esta fungao
pode ter qualquer forma, mas tipicamente tem
o formato parecido com o ilustrado no detalhe
a direita da Fig. 4, como o da fungdo logistica
f(z) = 1/(1 — e™?), por exemplo. O processa-
mento dos sinais (computagao) se d4 em cama-
das, aumentando a capacidade de formar sinais
cada vez mais complexos ao longo da rede. Note
que uma rede neural pode ser vista como uma
espécie de fungao nao-linear autorecorrente. Du-
rante o treinamento os pesos da RN sao ajustados
a um conjunto de dados (experimentais ou teori-
cos), resultando em um modelo de ML capaz de
fazer predigoes com base na teoria ou modelo sub-
jacente aos dados originais. Vemos, assim, que a
qualidade do conjunto de dados é fundamental
para o desenvolvimento de modelos de ML efi-
cazes. Para mais detalhes e mintcias a respeito
do processo de treinamento, arquiteturas de re-
des neurais e outros modelos de ML, como arvo-
res de decisao, referimos o leitor ao livro (acesso
livre) [125].

Perguntas ainda permanecem, no entanto. Por
que redes neurais, afinal de contas? Quais sao
as vantagens de usar modelos de ML? Primeiro,
teoremas de aproximacao universal garantem que
qualquer fungao “bem comportada” (mensuravel
de Borel) pode ser aproximada por redes neurais
com numero suficiente de neurédnios [126]. A ca-
pacidade de representagao de RNs vai além disso:
certas arquiteturas (i.e., a organizagao, a conexao
e a dimensdo das camadas) podem representar
equagcoes diferenciais ordinarias [127], enquanto
outras sao maquinas de Turing completas [128].
Além disso, os modelos de ML apresentam uma
escalabilidade muito boa. com o tamanho do sis-
tema. Devido a localidade tipica das interacoes
entre atomos, as RNs podem ser treinadas em

sistemas pequenos e usadas para inferéncia em
sistemas muito maiores [129, 130]. E finalmente,
RNs sao muito eficientes nos hardwares modernos
(unidades de processamento graficas) em termos
de custo computacional, tanto para treinamento
quanto para inferéncia.

De forma bem geral, os tipos de modelos de
ML usados em ciéncia dos materiais podem ser
divididos em duas categorias, dependendo do seu
objetivo de uso: modelos de classificagdo e mo-
delos substitutos ou regressores. Mais recente-
mente, modelos de processamento de linguagem
natural também vém sendo desenvolvidos para
agregar e explorar o vasto volume de informagao
presente na literatura cientifica existente, algo se-
melhante a um ChatGPT especializado para cién-
cia [131,132].

Modelos de classificacdo tém como objetivo se-
lecionar ou filtrar materiais, moléculas ou com-
postos que sejam mais promissores para uma de-
terminada aplicagao, ou seja, que tenham as me-
lhores propriedades possiveis para um problema
especifico. Por exemplo, dizer quais sao os possi-
veis materiais com certas composicoes que sejam
estaveis a temperatura ambiente e que apresen-
tem boas propriedades para aplicagoes em células
solares fotovoltaicas [133, 134].

Ja modelos substitutos ou regressores visam ge-
rar as mesmas predigoes (resultados numéricos)
que uma determinada teoria, como, por exemplo,
reproduzir as energias e forcas calculadas pela
DFT para algum sistema. Neste campo, o desen-
volvimento de potenciais interatdémicos via ML
(machine learning interatomic potential — MLIP)
tem um importante destaque. MLIPs sao mode-
los treinados para reproduzir os resultados de cél-
culos ab initio, na grande maioria dos casos DFT,
para algum conjunto de materiais e/ou moléculas
de interesse [135-137] com um custo computa-
cional muito reduzido [69]. Isto abre um novo
horizonte na area de simulacao de materiais, pos-
sibilitando realizar simulagoes de dindmica mo-
lecular com qualidade DFT em sistemas gran-
des e por tempos longos, algo que seria proibi-
tivamente custoso e até impensavel sem o uso de
MLIPs [138-140].

Atualmente, nao ¢é necessario ter conheci-
mento aprofundado de redes neurais para trei-
nar MLIPs. Varios softwares ja foram desenvolvi-
dos que facilitam essa tarefa, abstraindo a maior
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Inspirado no cérebro —)

Entrada

Rede Neural

------ >
Processamento

em camadas

Figura 4: Diagrama esquematico de uma rede neural. Cada neurénio (detalhado do esquema a direita) recebe sinais de
entrada a; que sao linearmente combinados conforme os pesos w;, que determinam a intensidade da conexao, resultando
em z, e passado pela funcao de ativagdo (também chamada nao-linearidade) f. O resultado imita o funcionamento de
um neurdnio no cérebro, um sinal de entrada forte ativa o neurénio, caso contrario o neurénio nao dispara. A rede neural

combina o processamento em camadas destes neuronios.

parte da técnica de ML requerida para a deter-
minagao das arquiteturas das RNs e para o trei-
namento. Entre eles, citamos alguns dos mais
importantes: o MACE [66, 141], que emprega re-
des neurais de grafos e incorpora a simetria do
sistema; o MLIP |67, 08|, que usa representagao
de potenciais de tensor de momento [142] e apre-
senta boa escalabilidade; e o DeepMD-kit, um dos
pioneiros na area e muito versatil [143—145].

O “santo graal” para MLIPs sao os chama-
dos potenciais universais (uMLIP), treinados com
grandes bancos de dados de calculos DFT para
uma ampla gama de materiais e moléculas. Estes
visam cobrir toda a tabela periédica e, portanto,
sao capazes de descrever as interagoes interatd-
micas em um espag¢o quimico amplo [146-148].
O desenvolvimento de uMLIPs [65, 119-153] tem
recebido muita atencao recentemente devido ao
seu alto potencial disruptivo, incluindo institui-
¢oes como a Meta [150], Microsoft [152] e Google
Deepmind [151]. O desempenho desses potenciais
universais ainda deixa a desejar, principalmente
em ambientes ou interagoes atomicas que diferem
significativamente dos dados de treinamento, e es-
pecialmente em regides de alta energia ou fend-
menos de superficie [146-148].

Uma estratégia para resolver este problema é
fazer o refinamento (fine tuning) da uMLIP, que
consiste em realizar um treinamento parcial com
dados do problema especifico, ajudando a es-
pecializar o potencial universal para o sistema
alvo [154,155]. Apesar disso, relembrando que se
trata de uma area muito recente e em rapido de-
senvolvimento, MLIPs e uMLIPs ja expandiram

as capacidades de simulacao em pesquisa de ma-
teriais e quimica, acelerando muito as simulagoes
em larga escala em comparagao com métodos ab
1nitio.

3.3 Alquimia computacional: predigao
evolutiva de materiais sob condigoes
extremas

Matéria e evolucao estao intrinsecamente cor-
relacionadas desde o Universo primordial. Os
materiais naturais conhecidos transformaram-se
através de processos fisico-quimicos sob condigoes
extremas de pressao e temperatura na flecha do
tempo. Os modernos alquimistas buscam prever
e sintetizar novos materiais com propriedades sur-
preendentes, onde a Mecéinica Quéantica constitui
uma ferramenta fundamental para determinar a
estabilidade termodindmica através de calculos ab
initio. Paralelamente, desenvolvem-se estratégias
computacionais bioinspiradas para combinar ele-
mentos em clusters e solidos de forma eficiente,
mimetizando processos evolutivos naturais.

A célebre declaragdo de John Maddox em
1988 — “...s6lidos como a agua cristalina ainda
sao considerados além da compreensao mortal”
— encapsulava o profundo ceticismo cientifico da
época sobre nossa capacidade de prever estrutu-
ras cristalinas complexas a partir de primeiros
principios [156].  Este ceticismo emergiu de
um contexto histérico em que a predicao de
fases de alta pressao da agua, como gelo VII,
X ou XVIII, representava um desafio intratavel
devido & complexidade quéntica inerente e ao
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vasto espago combinatorio de configuracoes
atdmicas. Os métodos computacionais entao
disponiveis mostravam-se incapazes de navegar
eficientemente pelas paisagens energéticas mul-
tifunil, caracterizadas por indmeros minimos
locais que aprisionavam as buscas em solucoes
subotimas.  Nesse panorama, a comunidade
cientifica considerava a cristalografia teorica
como um dominio essencialmente dependente de
dados experimentais, com a predicao ab initio
de estruturas complexas permanecendo além do
alcance computacional da época.

Alquimia Computacional

A predicdo computacional de materiais re-
presenta a “alquimia moderna”’; onde calcu-
los quéanticos substituem fornos e cadinhos,
transformando elementos em materiais funci-
onais através de simulagao.

O desenvolvimento do USPEX (Universal
Structure Predictor: Evolutionary Xtallography)
constitui uma resposta paradigmatica a esse
desafio histérico. Lancado em 2006 [61] por
Artem R. Oganov e colaboradores, esse pacote
computacional implementa algoritmos evolutivos
darwinianos (sele¢do, mutagdo e cruzamento)
adaptados a predicdo de materiais. O pro-
grama representa uma ferramenta computacional
avancada para predicao de estruturas cristali-
nas (CSP) baseada em algoritmos evolutivos,
cuja primeira versdao focou especificamente
na predicao estrutural sob condigoes de alta
pressao. Sua genialidade reside em superar as
limitagoes apontadas por Maddox mediante
técnicas inovadoras: as antiseeds e a meta-
dindmica atuam como sistemas de memoria
evolutiva que evitam minimos locais, o enve-
lhecimento e a morte estrutural preservam a
diversidade populacional, enquanto operadores
de variacao fisicamente motivados garantem a
exploracao eficiente do espago configuracional.
Essa sintese conceitual concretiza a ‘“alquimia
computacional” por meio de predi¢oes notaveis,
incluindo fases exdticas de gelo (Ice XVIII) em
condigbes planetarias [157], supercondutores de
alta temperatura como LaHjg [158] e materiais
superduros inéditos [159], transformando o que

1995 GASP
Algoritmos genéticos (AG) para aglomerados n&o periodicos

2000 EAbyGA
Ligacéo entre quimica quéntica e ciéncia de materiais.

2002 GAMPS
AG aplicados a sistemas moleculares e periddicos.

2002 OGRe
Framework para cristais inorgénicos com mutagdes adaptadas.

2006 AIRSS
Busca aleatdria ab initio para fases de alta press&o.

2010 CALYPSO
Otimizag&o por enxame de particulas.

2011 XtalOpt
Amostragem aleatoria + otimizag&o evolutiva.

2017 Genarris
Aprendizado de maquina na gerac&o estrutural

2006-2025 USPEX

Algoritmo evolutive avangado para predigéo de estruturas cristalinas.
Revolugédo na predicéo cristalina

Figura 5: Linha do tempo do USPEX [160-167].

antes era considerado além da compreensao
humana em dominio de descoberta sistematica
e estabelecendo novos paradigmas na ciéncia de
materiais computacional.

Pressao Extrema como Laboratoério

Interiores planetarios funcionam como labo-
ratorios naturais onde pressoes de terapascals
(~105 atm) forjam materiais ex6ticos. O US-
PEX decifra essas condigOes inacessiveis ex-
perimentalmente.

Essa metodologia catalisou avangos transfor-
madores na ciéncia dos materiais ao permitir a
predicao confidvel de estruturas estaveis e meta-
estaveis sob condic¢bes extremas de temperatura,
pressao e composicao, sem qualquer input expe-
rimental prévio. Essa capacidade gerou insights
fundamentais sobre novos materiais e estequiome-
trias inesperadas, com seu desenvolvimento semi-
nal impulsionado pela investigagao pioneira sobre
estruturas cristalinas formadas em ambientes pla-
netarios extremos [62].

Antecedendo o USPEX, diversos programas ja
empregavam algoritmos genéticos e estratégias
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evolutivas para a predicao de estruturas crista-
linas e a descoberta de materiais, estabelecendo
métodos fundamentais que inspiraram os algo-
ritmos evolutivos avancados do programa. KEs-
sas ferramentas precursoras forneceram a base
intelectual e metodolégica que permitiu ao US-
PEX evoluir para um pacote abrangente capaz de
realizar predicao de estruturas cristalinas multi-
elementares complexas, consolidando sua posi-
¢do como instrumento preferencial para desven-
dar novos materiais e fendmenos de alta pressao.
A evolugdo da predicdo computacional de
estruturas cristalinas foi construida a partir
de contribui¢oes fundamentais de diversas
ferramentas que precederam e inspiraram o
desenvolvimento dos algoritmos evolutivos mo-
dernos. Esses programas pioneiros estabeleceram
métodos computacionais essenciais que abriram
caminho para técnicas mais sofisticadas de busca
estrutural e descoberta de novos materiais. A
Figura 5 apresenta a linha do tempo gréfica e um
resumo dos principais precursores desse campo.

Abordagens Complementares

Enquanto algoritmos evolutivos dominam a
predigao estrutural, métodos como amostra-
gem aleatoria (AIRSS) e otimizacdo por en-
xame (CALYPSO) oferecem alternativas efi-
cientes para problemas especificos, demons-
trando a riqueza do ecossistema computacio-
nal.

Esses programas constituiram coletivamente o
arcabouco metodologico que permitiu ao USPEX
consolidar-se como uma ferramenta abrangente
para a predicao de estruturas cristalinas multi-
elementares complexas. Suas contribuigoes con-
juntas, que vao desde os operadores genéticos ini-
ciais até estratégias inovadoras de amostragem,
estabeleceram as bases computacionais necessa-
rias para explorar novos materiais em regimes
termodindmicos extremos, transformando a pre-
dicao estrutural de um desafio intratavel em uma
disciplina quantitativa robusta. A eficacia do mé-
todo em navegar por paisagens energéticas com-
plexas fundamenta-se em mecanismos sofisticados
que superam armadilhas de minimos locais e pre-
servam a diversidade populacional. Entre esses

mecanismos, destacam-se duas técnicas centrais:
metadindmica e antiseeds, que atuam de forma
complementar para otimizar a busca evolutiva,
enquanto processos de envelhecimento e morte es-
trutural previnem a deriva genética que poderia
conduzir a convergéncias prematuras.

A metadinamica constitui um pilar metodo-
logico no USPEX, originalmente adaptado de
técnicas de simulacao molecular. Este meca-
nismo opera adicionando potenciais de “inunda-
¢ao” gaussianos a regioes ja exploradas da pai-
sagem energética, impedindo revisitas repetidas
a minimos locais conhecidos. Ao erguer barrei-
ras virtuais em &areas previamente mapeadas, a
metadindmica forga a exploragao de novos vales
inexplorados, efetivamente transformando a to-
pografia energética durante a busca evolutiva.

Inspirada pelos principios da metadinamica,
a técnica de antiseeds introduz uma camada
de memoéria evolutiva ao algoritmo. Durante a
busca, estruturas representativas sao armazena-
das como antiseeds, juntamente com pardmetros
gaussianos que codificam sua posi¢do espacial
e aptidao. Quando estruturas subsequentes
assemelham-se a essas antiseeds, seu valor de
aptidao é penalizado, reduzindo sua probabi-
lidade de sobrevivéncia nas geragoes futuras.
Este mecanismo efetivamente “envelhece” confi-
guragOes persistentes, modificando a paisagem
de aptidao ao seu redor e direcionando a ex-
ploragao para minimos globais. A eficicia das
antiseeds é particularmente evidente em sistemas
multifunil de grande escala, onde a probabi-
lidade de estagnagao em minimos locais é elevada.

antiseeds como Sistema Imunolégico

Algoritmico

Analogamente a um sistema imunologico, as
antiseeds reconhecem e desencorajam estru-
turas redundantes, forgando diversificagao da
populagao e prevenindo estagnacao evolutiva.

Complementando esses mecanismos, 0s proces-
sos de envelhecimento e morte estrutural atuam
como reguladores criticos da diversidade popula-
cional. O envelhecimento reduz progressivamente
a aptidao de estruturas que persistem por mul-
tiplas geracOes sem melhorias significativas, cri-
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ando pressao seletiva para sua substituicao por
configuragoes mais novas e potencialmente diver-
sas. Simultaneamente, a morte remove estruturas
consistentemente mal posicionadas no ranking de
aptidao, liberando recursos computacionais para
novas descendéncias que podem explorar regioes
inéditas do espaco de busca.

A sinergia entre envelhecimento e morte
mitiga eficazmente a deriva genética, fen6meno
em que a perda de diversidade populacional
conduz a convergéncias prematuras. O envelhe-
cimento preserva tragos diversos ao prolongar a
sobrevivéncia de estruturas menos aptas, porém
geneticamente distintas, enquanto a morte
elimina configuracoes estagnadas que consomem
recursos sem contribuir para avangos evolutivos.

Leitmotiv do Algoritmo Evolutivo

Espelhado nos conceitos da biologia evolutiva
(mutagao, transmutagao, selegao do individuo
mais apto), é importante notar que o US-
PEX é baseado em um algoritmo evolutivo
eficiente, mas também tem opcoes para usar
métodos alternativos (amostragem aleatoria,
metadindmica, algoritmos de otimizacao de
enxame de particulas corrigidos).

A Figura 6 apresenta o algoritmo que o USPEX
funciona. De maneira geral temos:

o Geracao de Estruturas Iniciais: O USPEX
parte de um conjunto inicial de estruturas
que sao geradas aleatoriamente, mas respei-
tando certos critérios, como a simetria cris-
talina. As estruturas iniciais sdo, entao, re-
laxadas e avaliadas por um cédigo externo
interligado ao USPEX.

o (ldlculo de Energias: O USPEX, por meio do
codigo externo, calcula a energia de cada es-
trutura usando a teoria do funcional da den-
sidade ou outros métodos de minimizagao.
Esta teoria permite simplificar os calculos,
tornando-os mais eficientes. As energias cal-
culadas sao usadas para classifica-las: as es-
truturas com menor energia sao consideradas
mais estaveis.

e Selecdo: As estruturas com maior energia
(menos estéaveis) sao removidas dos célculos

subsequentes. Isso é feito para focar os recur-
sos computacionais nas estruturas mais pro-
missoras.

e Variacao e Otimizagao: O USPEX gera no-
vas estruturas a partir das estruturas restan-
tes, utilizando operadores de variacao fisica-
mente motivados. Esses operadores podem
incluir, por exemplo, mutagoes (alteragoes
pequenas em uma estrutura), cruzamentos
(combinagao de partes de duas estruturas) e
permutagoes (troca de atomos de diferentes
tipos em uma estrutura). As novas estrutu-
ras sao entao otimizadas e avaliadas.

o [teracao: O processo de selecdo, variagao e
otimizacao é repetido vérias vezes. Em cada
iteracao, o conjunto de estruturas é atuali-
zado: algumas sao removidas e novas estru-
turas sao adicionadas. O algoritmo continua
até que um critério de parada seja atingido,
como um nimero maximo de iteragoes ou
uma convergéncia na energia das estruturas
mais estaveis.

O USPEX implementa um sistema integrado
de restricoes que garante viabilidade fisica e efici-
éncia computacional durante a predicao estrutu-
ral. As restrigoes de simetria, definidas no inicio
do processo, podem ser baseadas na simetria do
volume ou da superficie, com atomos posiciona-
dos aleatoriamente em posigoes gerais de Wyckoff
e multiplicados por operagoes de grupo espacial.
Quando 4tomos simetricamente relacionados ex-
cedem a proximidade definida pelo usuéario, sao
fundidos em posigoes especiais, enquanto estrutu-
ras com atomos nao equivalentes excessivamente
préximos sao imediatamente descartadas sem re-
laxamento. Criticamente, os operadores de va-
riacdo intencionalmente quebram simetrias para
permitir o surgimento de novas configuragoes cris-
talinas com arranjos inesperados.

Ao longo de todas as fases do algoritmo -
desde a geragao inicial de estruturas até célculos
de energia, variagao,
subsequentes - as restricoes de simetria sao
rigorosamente aplicadas.  Durante a geragao
inicial, as estruturas ji emergem conforme as
simetrias definidas; nos calculos de energia,
configuragbes com simetrias nao definidas sao
eliminadas prematuramente; enquanto nas eta-
pas de variagdo e otimizagao, novas estruturas

otimizacao e iteragoes
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Figura 6: Fluxograma esquemético do funcionamento do algoritmo USPEX. O processo inicia-se com a geracao de

estruturas iniciais e segue com o célculo de energias, selecdo das configuragoes mais estaveis, aplicagdo de operadores de

das estruturas cristalinas mais estaveis.

variagao e otimizagao. Esses passos sao iterados até o cumprimento de um critério de parada, resultando na identificagao

herdam e respeitam esses pardmetros simétricos.
Esta coeréncia multidimensional transforma as
restricoes de simetria em principios operacio-

nais fundamentais que permeiam todo o ciclo
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preditivo.

Complementando essas restrigoes
geométricas, o USPEX emprega esquemas es-

truturais sofisticados para evitar configuragoes

patologicas. Um algoritmo iterativo transforma
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células unitarias em formatos especiais com
vetores reduzidos, convertendo simultaneamente
coordenadas atomicas fracionérias para preservar
a identidade estrutural.

Posicoes de Wyckoff como Alicerces

Cristalograficos

Estes sitios simétricos fundamentais servem
como moldes para a geragao inicial de estru-
turas, com o USPEX utilizando sua geometria
intrinseca para garantir consisténcia cristalo-
grafica durante a exploragao evolutiva.

Trés critérios fundamentais regem a viabilidade
estrutural: o comprimento minimo do vetor celu-
lar previne parametros de célula irrealisticamente
curtos que causariam falhas em métodos quanti-
cos; matrizes de distancia interatéomica minima
entre diferentes tipos atomicos descartam confi-
guragoes com sobreposicao nuclear; enquanto, em
cristais moleculares, restrigoes adicionais geren-
ciam distancias entre centros geométricos molecu-
lares. Essas salvaguardas garantem que as estru-
turas geradas sejam fisicamente plausiveis e com-
putacionalmente trataveis, embora valores mini-
mos excessivamente conservadores possam difi-
cultar a geragao de estruturas validas em siste-
mas complexos. O relaxamento estrutural sub-
sequente por dindmica classica ou DFT refinaria
essas distancias para alcangar valores termodina-
micamente realistas, fechando assim o ciclo entre
restrigoes preliminares e otimizagao final.

Apesar de seus notaveis sucessos, desafios per-
sistem na predicao de sistemas macromoleculares
e materiais com forte correlacio eletronica, onde
os métodos atuais encontram limitacées. Futu-
ros desenvolvimentos deverao integrar aprendi-
zado de méquina com algoritmos evolutivos, criar
modelos hibridos que combinem otimizacgao por
enxame de particulas com operadores genéticos
e aprimorar tratamentos de efeitos entropicos.
Contudo, o legado do USPEX ja estd consoli-
dado: redefiniu os limites do possivel na ciéncia
de materiais, transformando a predigao cristalina
de arte obscura em uma disciplina quantitativa e
inaugurando uma era em que projetamos mate-
riais sob medida para os desafios tecnolégicos do
século XXI.

4 Conclusao

Neste trabalho, no contexto do centenéario da
descoberta da mecénica quéantica, apresentamos
a histéria e alguns dos fundamentos da teoria
quantica de muitos corpos por meio da DFT e do
método GW. Além disso, discutimos como novos
métodos baseados em algoritmos inteligentes po-
dem ser integrados a essa teoria, possibilitando
a descoberta de novos materiais e moléculas. A
DFT tem suas origens na mecanica quantica e
constitui uma de suas vertentes mais importantes,
aplicada especificamente ao estudo dos elétrons.
Trata-se de uma teoria quéantica de muitos cor-
pos que resolve o problema do estado fundamen-
tal desses sistemas de maneira elegante e pratica,
o que fez com que diversas areas de pesquisa pas-
sassem, e continuem a passar, a utilizd-la como
modelo no estudo de sistemas atdémicos. Mais re-
centemente, a DFT tem sido empregada também
na astrofisica e na astronomia como ferramenta
essencial para descrever moléculas formadas nos
primoérdios do universo e, ainda, moléculas pre-
cursoras da vida em planetas. Além disso, a DFT
pode ser aplicada & previsao de propriedades de
sistemas sob condi¢oes extremas, como aquelas
encontradas no interior de planetas e estrelas, fo-
mentando a interdisciplinaridade entre diferentes
areas do conhecimento. O potencial da DFT é
vasto e tende a impactar cada vez mais campos
fundamentais da ciéncia.
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