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FUNDAMENTACION Y OBJETIVOS

La teoria del funcional de la densidad (o DFT, por sus siglas en inglés, Density Functional
Theory), es una teoria desarrollada para el calculo de sistemas de muchos cuerpos,
especialmente de grandes numeros de electrones y atomos.

Su aplicacion a sistemas electronicos, es un procedimiento variacional alternativo a la
solucion de la ecuacion de Schrédinger, donde el funcional de la energia electrénica es
minimizado con respecto a la densidad electrénica. Es uno de los métodos mas utilizados
en los calculos cuanticos de la estructura electronica de la materia, tanto en fisica como en
quimica cuantica. El origen de la teoria del funcional de la densidad electronica se
encuentra en un modelo desarrollado por Llewellyn Thomas y Enrico Fermi a final de los
afos 1920.

No obstante, no fue hasta mediados de los anos 1960 cuando las contribuciones de Pierre
Hohenberg, Walter Kohn y Lu Sham establecieron el formalismo tedrico en el que se basa el
método desarrollado actualmente.

En 1998 Walter Kohn, fisico tedrico austriaco nacionalizado estadounidense, recibié el
premio Nobel de Quimica por sus aportes al desarrollo de esta teoria. Los métodos
tradicionales dentro de las teorias de la estructura electronica de la materia, en particular la
teoria de Hartree-Fock y los derivados de este formalismo, se basan en una funcion de
onda multielectrénica.

La resolucion directa de la ecuacion de Schrédinger proporciona una descripcion precisa del
comportamiento de sistemas cuanticos muy pequefios, como atomos simples o moléculas
pequenas. Sin embargo, a medida que aumenta la complejidad del sistema, las ecuaciones
resultantes se vuelven cada vez mas dificles de resolver, tanto numérica como
analiticamente. Esto se debe a que el niumero de particulas involucradas y las interacciones
entre ellas aumentan significativamente, lo que conduce a ecuaciones altamente complejas
que requieren recursos computacionales considerablemente grandes para su resolucion.
Por lo tanto la aplicabilidad practica de la ecuacién de Schrodinger se ve limitada en
sistemas mas grandes y complejos. Es aqui donde métodos alternativos como la Teoria del
Funcional de la Densidad (DFT) se vuelven especialmente utiles, ya que ofrecen una forma
mas eficiente de abordar problemas de estructura electrénica de sistemas mas grandes.La
DFT reformula el problema para ser capaz de obtener, por ejemplo, la energia y la
distribucion o densidad electrénica del estado fundamental, trabajando con el funcional de la
densidad electrénica en lugar de hacerlo con la funcién de ondas. Una ventaja es que la
densidad es una magnitud mas simple que la funciéon de ondas y por lo tanto mas facil de
calcular. Y en la practica son accesibles sistemas mucho mas complejos: la funcion de
ondas de un sistema de N electrones depende de 3N variables, mientras que la densidad
electrénica solo depende de 3 variables. Originalmente, la DFT se desarrollé en el marco de
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la teoria cuantica no relativista (ecuacion de Schrédinger independiente del tiempo) y de la
aproximacion de Born-Oppenheimer.

El tipo mas comun de calculo ab initio es llamado calculo Hartree Fock (HF), en el cual la
aproximacion principal es llamada aproximacion de campo central. Un método ab initio
alternativo es la DFT. En este tipo de calculos, hay un Hamiltoniano aproximado y una
expresion aproximada de la densidad electrénica total. El aspecto favorable de los métodos
ab initio es que eventualmente convergen en la solucion exacta, una vez que todas las
aproximaciones se han hecho suficientemente pequenas en magnitud.

El término “Ab initio” proviene del Latin y significa “desde el principio”. Se da este nombre a
los computos derivados directamente de principios tedricos (tales como la ecuacion de
Schrddinger), sin incluir informacién experimental. Las aproximaciones usadas son
usualmente matematicas, tales como usar una forma funcional mas simple de una funcion,
u obtener una solucién aproximada a una ecuacion diferencial.

Originalmente, la DFT se desarrolld en el marco de la teoria cuantica no relativista
(ecuacion de Schrédinger independiente del tiempo) y de la aproximacion de Born-
Oppenheimer. La teoria fue extendida posteriormente al dominio de la mecanica cuantica
dependiente del tiempo, y se habla de la TD-DFT o Teoria del Funcional de la Densidad
Dependiente del Tiempo y del dominio relativista. Entre otras cosas, esto permite calcular
estados excitados y obtener la densidad de estados electrénicos vinculados con espectros
de emisién y absorcion.

La teoria de perturbaciones de muchos cuerpos (MBPT) ofrece herramientas poderosas
como el formalismo de la ecuacién de Bethe-Salpeter (BSE) que fue introducido por primera
vez en 1951 para calcular estados ligados de dos particulas. En el contexto de la absorcion
optica, el formalismo de la BSE se utiliza para describir excitaciones de pares
electron-hueco. De particular interés son los pares electron-hueco ligados con energias por
debajo del band gap, que son cuasi-particulas conocidas como excitones. La BSE puede
formularse como un problema de auto valores de un Hamiltoniano relativista efectivo de dos
particulas.

Dado que la BSE describe pares electrén-hueco interactuantes, es natural introducir una
base de dos particulas que refleje la excitacion (términos resonantes) y la desexcitacion
(términos anti-resonantes) de pares electrén-hueco independientes La teoria fue extendida
al dominio de la mecanica cuantica dependiente del tiempo, y se habla de la TD-DFT o
Teoria del Funcional de la Densidad Dependiente del Tiempo y deldominio relativista. Entre
otras cosas, esto permite calcular estados excitados y obtener la densidad de estados
electrénicos vinculados con espectros de emision y absorcion.

Objetivos del curso

El objetivo de este curso es dar una introduccién a la DFT, mediante el estudio evolutivo y
desarrollo de la teoria. En la aproximacién de Born-Oppenheimer se considera que los
ndcleo son mas pesados y se desprecia su energia cinética, por lo tanto se reduce el
problema de muchos cuerpos a un gas de electrones que se mueve en un potencial externo
dado por los iones. Se presentara el Modelo semiclasico de Thomas Fermi, como la relacion
entre el potencial externo y la densidad es obtenido minimizando la energia total con
respecto a la densidad y el modelo de gas de electrones no interactuantes, para mostrar el
primer esfuerzo de formular la Teoria de la Funcional Densidad.

Se muestra que la DFT estd fundamentada por dos teoremas de Hohenberg-Kohn que
permiten asegurar que el estado fundamental de un sistema de particulas queda
completamente caracterizado estudiando su densidad. Se muestra que cualquier
observable del estado fundamental es una funcional de la densidad. A partir de estos
teoremas es posible desarrollar un método computacional para calcular propiedades de un
sistema resolviendo las ecuaciones de Kohn-Sham. La energia de K-S contiene un término
de Hartree y un término de correlacién e intercambio que no es posible calcular de manera
exacta. Se expondran las aproximaciones para este término de correlacion e intercambio
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que son parte fundamental del método de calculo: la aproximacion densidad local (LDA), las
aproximaciones de gradientes generalizada (GGA), como la de Perdew—Burke-Ernzerhof
(PBE) y la aproximacién Becke-Johnson modificada mBJ que permite mejorar los resultados
para estados excitados. Se presentaran métodos all electron, como también métodos que
resuelven las ecuaciones de K-S mediante pseudopotenciales para la resolucion de
sistemas fisicos de interés.

En la aplicacion de la metodologia ab initio, se consideraran celdas basicas, asi como super
cells para sistemas cristalinos, se incorpora vacio cuando se tratan superficies, también se
pueden tratar nanomateriales ( low dimension). Es también posible tratar sistemas sin
simetria como moléculas o macro moléculas. Como parte del curso se haran trabajos
practicos sobre sistemas masivos, superficies y sistemas bidimensionales. Al finalizar el
curso el/la estudiante estara en condiciones de realizar calculos ab inito para distintos
sistemas fisicos, con una variedad de programas de calculo.Es también posible tratar
sistemas sin simetria como moléculas o0 macro moléculas.

Extenderemos el curso a programas que incluyen la aplicacion del formalismo BSE para
calcular estados excitados.

CONTENIDO

1. Titulo de la Unidad I: Hamiltoniano cuantico DFT

Hamiltoniano cuantico mediante el cual se resuelve el problema de muchos cuerpos.
Aproximacion de BornOppenheimer. Gas de electrones confinados en un volumen. Modelo
de Thomas Fermi (TF) del gas de electrones no interactuantes. Las ecuaciones de TF junto
con el principio variacional como primera formulacion de la DFT.

2. Titulo de la Unidad Il: Fundamentacion de la Teoria del Funcional de la
Densidad.
Teoria del funcional de la densidad electrénica para sistemas de particulas interactuantes en
un potencial externo. Teoremas de Hohenberg y Kohn. Ecuaciones de Kohn-Sham.
Funcional universal para la energia. Densidad exacta del nivel fundamental para minimizar
la energia.

3. Resolucion del problema mediante la autoconsistencia. Funcional de
correlacion e intercambio

Modelos de LDA y GGA para la correlacion e intercambio. Electrones en la estructura
periddica de la banda de cristales. Simetrias cristalinas y simetrias de la red reciproca.
Funciones de Bloch.
Modelos de Electrones casi libres y Tight binding. Combinacién lineal de Orbitales atémicos
LCAO. Estructuras de bandas de orbitales s y p. Funciones Wannier maximamente
localizadas.

4. Calculos all electron: WIEN2k
Presentacion del Software WIENZ2K. Inicializacion del calculo autoconsistente. Analisis de
inputs, estructura cristalina y variables del calculo. Calculos de densidad de estados,
estructura de bandas, densidad electronica de carga, espectros de absorcion y emision.
Funciones de Wannier maximamente localizadas.

5. Método de los Pseudopotenciales: Quantum Espresso
Presentacion del software Quantum Espresso. Pseudopotenciales. Sistema periddico de los
estados de K-S como una suma de ondas planas. Calculos autoconsistentes. Analisis de
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archivos de entrada, ejemplos. Calculos de sistemas sin periodicidad. NEB.

6.

Estados excitados y dinamica molecular ab initio

Presentacion de otras metodologias de primeros principios. Introduccion a los programas
exciting y ORCA. Calculos autoconsistentes all-electron. Teoria de perturbaciones de
muchos cuerpos (GW y ecuacién de Bethe-Salpeter) para el estudio de estados excitados y
propiedades opticas. Introduccién a la dinamica molecular ab initio y su aplicacion al estudio
de la estabilidad estructural, propiedades dinamicas y efectos de temperatura en moléculas
y materiales. Andlisis e interpretacion de archivos de entrada y resultados computacionales.
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METODOLOGIA DE ENSENANZA

La asignatura se desarrolla mediante una modalidad tedrico-practica, combinando clases
expositivas con actividades de resolucién de problemas y practicas computacionales. La
secuenciacién de los contenidos sigue el desarrollo histérico y conceptual de la Teoria del
Funcional de la Densidad (DFT), comenzando con la formulacién del problema cuantico de
muchos cuerpos Yy las aproximaciones de Born-Oppenheimer y Thomas-Fermi.
Posteriormente se introducen los fundamentos de la DFT a través de los teoremas de
Hohenberg-Kohn y las ecuaciones de Kohn-Sham, para luego abordar los distintos
funcionales de intercambio y correlacion (LDA, GGA y mBJ), los métodos all-electron y de
pseudopotenciales, y finalmente las aplicaciones a sistemas reales utilizando software de
calculo de uso extendido en investigacion.

Las clases combinan exposiciones tedricas con demostraciones practicas en computadora,
en las que se analizan casos de estudio representativos de materiales masivos, superficies,
sistemas bidimensionales y moléculas. A medida que avanzan los contenidos, los/las
estudiantes adquieren progresivamente las herramientas necesarias para realizar calculos
de estructura electrénica y analizar criticamente los resultados obtenidos.

Las actividades propuestas incluyen la resolucion de ejercicios conceptuales y numéricos, el
analisis e interpretacion de resultados de simulaciones, el desarrollo de trabajos practicos
computacionales, la elaboracién y modificacion de archivos de entrada para distintos
programas de calculo, la visualizacion e interpretacion de estructuras electronicas,
densidades de carga, densidades de estados y estructuras de bandas, asi como el estudio
de bibliografia cientifica relacionada con las metodologias empleadas. Como instancia
integradora, los/as estudiantes desarrollan calculos completos sobre sistemas fisicos de
interés, aplicando las metodologias estudiadas durante el curso.

Para el desarrollo de las actividades se utilizan presentaciones elaboradas por la catedra,
guias de trabajos practicos, bibliografia especializada y el aula virtual como espacio para la
distribucién de material, comunicacion y entrega de actividades. En las practicas
computacionales se emplean programas ampliamente utilizados en ciencia de materiales y
quimica computacional, tales como WIENZ2k, Quantum ESPRESSO, exciting y ORCA,
complementados con herramientas de visualizacién y analisis de estructuras cristalinas,
densidades electrénicas y propiedades espectrales.

La dinamica de trabajo combina actividades individuales y discusiones colectivas orientadas
a la interpretacion fisica de los resultados. Durante las practicas el docente acompafa de
manera permanente el desarrollo de los calculos, promoviendo la resolucién de dificultades,
la comparacion de diferentes metodologias y la discusion critica de las aproximaciones
utilizadas. Se fomenta ademas el aprendizaje autbnomo mediante la realizacion de calculos
fuera del horario de clase, favoreciendo que los estudiantes adquieran las competencias
necesarias para aplicar técnicas de primeros principios en problemas actuales de
investigacion en fisica, ciencia de materiales y quimica computacional.

EVALUACION

FORMAS DE EVALUACION
Desarrollo y aplicacion de programas de calculos, en el aula o para entregar como Trabajos
Practicos. Como Examen final la defensa de un trabajo original aplicando lo aprendido
durante el curso a alguno problema en particular.
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REGULARIDAD
e Cumplir un minimo de 70% de asistencia a clases tedricas, practicas, o de
laboratorio.
e Aprobar al menos el 60% de los Trabajos Practicos o de Laboratorio.

PROMOCION
e Cumplir un minimo de 80% de asistencia a clases tedricas, practicas, o de
laboratorio.
e Aprobar todos los Trabajos Practicos o de Laboratorio con una nota no menor a 6

(seis).
e Aprobar un coloquio.

CORRELATIVIDADES
Para Cursar: Métodos Numéricos (aprobada)
Para Cursar: Mecanica Cuantica | (regularizada)
Para Rendir: Mecanica Cuantica | (aprobada )



