METODOS MECANOCUANTICOS BASADOS EN LA TEORIA DEL FUNCIONAL DE LA DENSIDAD
ELECTRONICA. APLICACIONES A SISTEMAS NANOESTRUCTURADOS

LUNES POR LA MANANA

1. Introduccion. Dr. E. Leiva

Series de Fourier y sus extensiones. Desarrollo de Fourier en una dimension. Integral de
Fourier. Generalizacion de la expansidn de Fourier. Redes de Bravais- Redes reciprocas.
Repaso de algebra lineal: Algebra vectorial en 3 dimensiones, Espacios vectoriales N-
dimensionales, Cambio de base.

Funciones de matrices. Funciones ortogonales, autofunciones y operadores. Cdlculo
variacional. El método variacional en la mecdnica cuantica.

Introduccidn al cdlculo de variaciones. Un lema bdsico.

La ecuacion de Euler-Lagrange. Caso de varias variables dependientes. Caso de varias
variables dependientes. El problema variacional lineal. (3 horas)

2. Modelo de Thomas Fermi. Dr. E. Leiva

Modelo de Thomas Fermi. Principio del minimo de energia y potencial quimico.
Ecuaciones de Hartree. Ecuaciones de Hartree-Fock. Energia de intercambio y energia de
correlacién. La aproximacién de Born-Oppenheimer. (1 hora)

LUNES POR LA TARDE

3. Teoria del funcional de la densidad electronica. Dr. M. Zoloff Michoff
Teoremas de Hohenberg y Kohn. Ecuaciones de Kohn-Sham (2 horas)

4. Energia de correlacion e intercambio en DFT. Dr. G. Soldano

Naturaleza de la energia de correlacion e intercambio. Definiciones. El hueco de
correlacién e intercambio. La integral de acoplamiento. Propiedades formales de los
funcionales. Funcionales de correlacién e intercambio. La aproximacion de densidad local,
La aproximacion generalizada de gradientes. Funcionales que dependen de los orbitales.
Intercambio exacto. Funcionales Hibridos. La discontinuidad del potencial quimico (2
horas)

MARTES POR LA MANANA

5. Sistemas periddicos. Dr. M. Zoloff Michoff

Teorema de Bloch. Primera prueba del Teorema de Bloch. Condiciones de Born-von
Karman. La zona de Brillouin, Sistemas periddicos y ondas planas, sistemas periddicos y
bases localizadas, Integracion de funciones sobre la primera zona. (1 hora)



6. Pseudopotenciales. Dra M. Rojas

Aproximacion de carozo congelado. Pseudopotenciales que conservan la norma.
Construccién de pseudopotenciales, la receta de Troullier y Martins, forma separable de
Kleinman y Bylander, estados fantasma, estimacién de propiedades de transferibilidad a
partir de calculos atédmicos. (1 hora)

7. Programa SIESTA. Dra M. Rojas

Bases localizadas de soporte finito, construccidon de las bases, funciones de polarizacidn,
radios de corte y energia de confinamiento, Integrales sobre grillas en el espacio real. (1
hora)

MIERCOLES POR LA MANANA

8. Paquete de programas QUANTUM ESPRESSO. Dra. P. Paredes Olivera

QUANTUM ESPRESSO como una distribucién de programas. Programa de calculo PWSCF:
uso de pseudopotenciales y ondas planas para la formulacidn de las ecuaciones de Kohn-
Sham. Integracién en el espacio reciproco y técnicas especiales de muestreo. Uso de la
técnica de transformadas de Fourier rapidas. (2 horas)

9. Teoria del funcional de la densidad dependiente del tiempo. Dra. Ma. Belén Oviedo
Teorema de Runge-Gross. Teoria de respuesta lineal. Calculo de excitaciones electrénicas.
Integracion explicita de la dindmica en el tiempo. Aproximaciones adiabaticas del
funcional de correlacién e intercambio. Dindamica no adiabatica. (2 horas)

10. Desarrollo reciente de nuevos funcionales de correlacién e intercambio: Teoria y
aplicaciones. Dr. M. Zoloff Michoff

Estado actual y perspectivas futuras acerca del desarrollo de nuevos funcionales de
correlacién e intercambio semi-locales e hibridos. Formulacidn tedrica, mejoras
obtenidas en cuanto a exactitud y eficiencia computacional en aplicaciones de interés
actual. Desarrollo de funcionales semilocales y no locales, incluyendo métodos RPA
(random phase approximation) y funcionales hibridos basados en RPA. Desarrollo de
métodos para la correccion de interacciones de van de Waals de largo alcance. Desarrollo
de funcionales para cdlculos relativistas. (1 hora)

JUEVES POR LA MANANA

11. Programa Gaussian. Dra. Ma. Belén Oviedo
Introduccidn al programa Gaussian. Optimizacién de geometria. Calculo de la densidad
de estados. Célculo de espectros de aborcidon con TD-DFT en el régimen lineal. (1 hora)



12. Introduccidn a dinamica molecular ab-initio. Dr. F. Soria
Conceptos generales de dindmica molecular Born—Oppenheimer y dindmica molecular
de Car-Parinello. Ventajas y desventajas de cada técnica. Aplicaciones. (2 horas)

13. Termodinamica ab-initio. Dr. G. Soldano

Introduccidn. El problema de las comparaciones energéticas para sistemas de distintos
tipos y cantidades de atomos. Potenciales termodindmicos. Repaso de termodinamica
estadistica. Termodinamica ab-initio. Aproximaciones. Diagramas de fases. Aplicaciones.
Conclusiones. (1 hora)

VIERNES POR LA MANANA

14. Aplicaciones

a)

b)

c)

d)

Estudio de la reactividad superficial. Enlace quimico superficial. Dra. P. Paredes
Olivera

Estudio de mecanismos de reaccién utilizando el método de la banda elastica en
sistemas simulados aplicando condiciones periédicas de contorno. (1 hora).

Superficies carbonosas modificadas con aplicacion a biosensores. Dra. M. Rojas
Estudio termodindmico y cinético de la reaccion de reducciéon de perdxido de

hidrogeno (HPRR) en la interfase de HOPG/g-CsNs/agua. Se estudiaron diferentes
mecanismos para explicar el cambio observado en la cinética de la HPRR con la
concentracion del analito en solucion. (1 hora).

Baterias de ion-Litio. Dra. G. Luque

Se presentaran resultados de superficies de carbono modificadas con silicio y su
interaccidn con iones litio para la aplicacién como anodos de baterias de ion-litio.
(1 hora).

Interaccidn de polisulfuros con estructuras de grafeno funcionalizadas. Dr. G.
Lenner

Interfases y reacciones de interés en baterias y remediadores ambientales. (1
hora)

VIERNES POR LA TARDE

15 Ajuste de potenciales semiempiricos con calculos DFT. Dr. M. Mariscal

Ajuste de potenciales semiempiricos para el estudio de la adsorcién de especies
moleculares sobre metales con calculos DFT (2 horas)



PROGRAMA DE T. PRACTICOS

Se realizardn clases prdcticas en el gabinete de computacién aplicando las técnicas de cdlculo
expuestas.

MARTES POR LA TARDE (5 hs): CALCULO DE PROPIEDADES COHESIVAS Y ELECTRONICAS DE
SISTEMAS REALES CON PERIODICIDAD EN EL ESPACIO TRIDIMENSIONAL. (Dr. G. Lener, Dr. M.
Zoloff Michoff)

Estudio de una reaccidén catalizada por una superficie metalica con SIESTA

A) Tarjeta de entrada para el SIESTA: formato y principales “keywords”.

B)

Herramientas del programa SIESTA. Calculos de moléculas aisladas. Pardmetros de
convergencia. Optimizacién de geometria utilizando gradientes conjugados y dindmicas
de Born-Oppenheimer. Comparacion de resultados tedricos con datos experimentales.
Célculos de un metal masivo empleando condiciones periddicas de contorno en tres
dimensiones. Determinacién de pardmetros estructurales. Muestreo del espacio
reciproco. Célculos de una superficie: orbitales difusos, energia superficial. Propiedades
de transporte, estructura electrénica y vibracional.

MIERCOLES POR LA TARDE (5 hs): DISENO Y OPTIMIZACION DE SISTEMAS CON CONDICIONES
PERIODICAS DE CONTORNO. Dr. F. Soria, Dr. L. Farigliano, Dr. G. Soldano

A) Calculo de propiedades estructurales, tales como parametro de red, distancia

B)

interatémica, bulk modulus, compresibilidad, de un sélido cristalino en funcién de
diferentes parametros tales como pseudopotenciales, nimero de ondas planas vy
muestreo en el espacio reciproco.

Célculo y comparacion de estructuras de bandas y gréficos de densidad de total de
estados y densidad proyectada en sistemas metalicos, semiconductores y aislantes.
Obtencidon del valor del band gap. Realizacién de correcciones en las estructuras de
bandas usando el método LDA+U.

JUEVES POR LA TARDE (5 hs) REACTIVIDAD SUPERFICIAL. CONSTRUCCION Y OPTIMIZACION DE
SISTEMAS ADSORBATO-SUSTRATO. Dr. F. Soria, Dr. L. Farigliano, Dr. G. Soldano, Dra. L. Tobdn

A)

B)

Construccién y optimizacion de las geometrias de una molécula adsorbida sobre una
superficie. Uso mixto de coordenadas cartesianas y coordenadas internas. Determinacion
de la energia de adsorcion. Andlisis del enlace: densidad de estados, densidad electrénica
diferencial,

Estudio de una reaccidn sobre una superficie. Construccidn y optimizaciéon de geometrias
adecuadas para los productos. Busqueda del camino de reaccién utilizando el método de
la banda elastica (NEB).



