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OUTLINE

Computers in fisica

Cosa si intende per “computational material
science” (generalita: lunghezze e tempi, diversita
di approcci e metodi, scopi e potenzialita)

Focalizzazione su scala micro / nano:
problematiche e tecnologie relative

Approccio ‘“da principi primi”
(tecnicismi: pseudopotenziali, DFT, LDA;
proprieta studiate; alcune applicazioni)

Altri approcci
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Uso del computers in fisica

e controllo strumenti, raccolta e analisi dati

e Vvisualizzazione

e manipolazione simbolica

e analisi numerica
(risolvere equazioni che non potrebbero
altrimenti essere affrontate)

e Simulazioni
(modellizzazione e studio dei fenomeni fisici
mediante tecniche numeriche)

= ‘“computational material science”
veri e propri esperimenti virtuali
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Simulazioni come

“esperimenti computazionali”

Alcune analogie tra esperimenti:

di laboratorio | computazionali
campione modello e algoritmi
apparato fisico | codice

calibrazione test del codice
misura calcolo numerico
analisi dati analisi dati

Importanza simulazioni: esperimenti “what—if”
(molta flessibilita nel variare parametri;

le proprieta della materia possono essere studiate
anche in condizioni non accessibili in laboratorio)
Uso simulazioni: non “fine”, ma ‘“strumenti’” per
studiare e capire fenomeni complessi e/o in sistemi
con molte variabili o molti gradi di liberta

M. Peressi — Marzo 2004 —



“computational material science’”:

I’'ambito

e vasta scala di lunghezze: =12 ordini di grandezza

(nuclei/elettroni/atomi/legami chimici ~ 10712 m,
fratture/fenomeni meccanici macroscopici ~ 10° m;
scale nano / micro / meso / macroscopica)

e vasta scala di tempi: ~12 ordini di grandezza e oltre

(nuclei/elettroni/atomi/legami chimici ~ 10712 s,
fenomeni meccanici macroscopici ~ anni)

e largo spettro di proprieta chimico—fisiche: strutturali,
elettroniche, dielettriche, ottiche, vibrazionali, elastiche...

e largo spettro di materiali: varie fasi, materiali tradizionali
(cristallini e non, metalli / semiconduttori / isolanti ...),
biomolecole e materiali farmacologici
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‘“‘computational materials science”:

diversita di tecniche

in corrispondenza ai diversi ordini di grandezza in lunghezze
(numero di atomi) e tempi, e diverse proprieta:

e ab - initio (o da principi primi): fino a 103 atomi, 10 ps

e semiempiriche: fino a 107 atomi, 1 ms

e modelli a vari livelli (anche per interpretare i risultati degli
“esperimenti” computazionali)

e metodi del continuo (per sistemi veramente macroscopici)

Necessita di integrare vari metodi per superare il divario di
scala spazio-temporale tra i livelli micro / meso /macroscopici
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“computational material science”:

diversita di approcci

Approcci di tipo:

e deterministico
(tipicamente con: soluz. numerica iterativa di eq.
differenziali, diagonalizzazione di matrici, ...):
- metodi “total energy”
- dinamica molecolare
Ottenibili informaz. sia sulle proprieta’ di equilibrio che
sulla dinamica

e stocastico: Monte Carlo (MC)
per simulare processi che avvengono in modo casuale
(campionamento degli eventi piu’ probabili)

Sistemi e interazioni di tipo:
e Classico

e quantistico

Fruttuose combinazioni tra metodi e approcci diversi: ad es.,
MC con ingredienti estratti da calcoli ab-initio = simulazioni
MC cinetiche per la simulazione di processi di crescita cristallina
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“computational material science”:

scopi

Una frase provocatoria:

“How often have I read a paper about a piece of
computational physics which finishes with the
words 'and we obtain good agreement with
experiment.’ If you know the answer from
experiment, I want to cry, why are you wasting so
much time calculating it?”

(Volker Heine)
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“computational material science’:

scopli e potenzialita

e In un esperimento computazionale (“what—if") si
poOssono cambiare alcuni fattori e parametri
(composizione chimica, velocita, temperatura...
= con l'interazione teoria-esperimento anche la
sola riproduzione di dati sperimentali in un
esperimento computazionale permette di
discriminare le condizioni per la realizzazione di
tali risultati e quindi aiuta a capire l'origine del
fenomeno

|

e Ma soprattutto raggiunta oggi (e sempre piu
richiesta) capacita predittiva e non solo
descrittiva.
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“computational material science”:

scopi e potenzialita

In dettaglio gli scopi:

e calcolo di osservabili fisiche in materiali reali e/o studio di
sistemi modello

e interpretazione di dati sperimentali
e suggerimento di esperimenti focalizzati

e previsione di nuove proprieta dei materiali o previsione di
proprieta dei materiali non ancora sintetizzati

e progettazione di nuovi materiali

Quindi: estrarre non solo numeri ma indicazioni su leggi e
meccanismi
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Metodi “da principi primi”

eIngredienti fondamentali:
elettroni / nuclei / interazioni relative
NO PARAMETRI ESTERNI

eMetodo:
soluzione dell’'eq. di Schrodinger mediante:

modellizzazione (approssimazioni fisiche)
algoritmi per una soluz. numerica

eSCOpI:
spiegazione fenomeni a livello quantistico

eCaratteristiche:

e affidabilita e valore predittivo

e Usati estensivamente in materiali di
moderata complessita per un
largo spettro di proprieta fisiche
(principalmente dello stato elettronico fondamentale,

estensione alle proprieta di stato eccitato —es. spettri

ottici—)
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Un problema quantistico a molti corpi

Atomi, molecole, clusters, liquidi, solidi ... composti da
nuclei (coordinate R;, momenti Py, cariche +Z;e) ed
elettroni (coordinate r;, spin o; momenti p;, carica —e)
mutuamente interagenti:

2
Htot — Z Z 2MI + Z Vnucl(rz) + Z + Z ZIRZIJJe

z;ﬁj I;éJ
con

. Zre?
nucl(r) Z |I‘ _ RI|

rij = |t — 1]

Rr; = |Rr — Ry

Tipicamente: approssimazione adiabatica e trattazione
quantistica del problema elettronico (N elettroni interagenti):

N 1 N e2
H=§:hr- —E:—
) =1 (Z)+2i,j=1 T'ij
i)
con

p2
h(r) — % + Vnucl(r)
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Il problema a molti elettroni

He\lf(l‘lo'l, rooo, ... I‘NO'N) — E\U(I‘lal, rooo, ... I‘NO'N)

Approssimazione a un elettrone (elettroni
interagenti ma indipendenti): metodo Hartree-Fock

Funzione d'onda di stato fondamentale:
il “miglior” (minimizzazione dell’energia) prodotto
antisimmetrizzato —determinante di Slater— di N
spin-orbitali a un elettrone:

Wo(rio1,r202,...rnoN) = A{¢1(r1i01)Y2(r202) ... Yn(rNon)}

con:

Yi(ro) = ¢i(r)xi(o)
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TEORIA HARTREE-FOCK

Fip; = €;¢;

con
F = h(r) -+ ‘/coul(r) + Vewchs

p2
h(I‘) — % + Vnucl(r)7

(oce)

2
Vi) = Y- (0300°0) |- 030'0) ).
(oce) o2
Viearthi(ro) = = 3 <wg(r || we a)> $i(ro)

J

L'operatore di Fock F e un operatore integro-differenziale
Necessaria soluzione iterativa delle eq. di HF

Attenzione all'interpretazione del significato delle autofunzioni
e degli autovalori!
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Approssimazioni per I'applicazione della
TEORIA HARTREE-FOCK (x1970)

e Hartree-Fock-Slater
Sostituzione di Ve CON un potenziale locale
corrispondente al gas di el. liberi della stessa densita:

2
V(Slater)¢i(r) — _26_[371_2,”(1_)]1/3

exch -
riduzione ad un operatore differenziale;
resta la necessita di:
e soluz. numerica dell’eq. di Schroedinger,
e autoconsistenza di autof. e pot.

e Hartree-Fock-Roothan
Espansione di ¢;(r) (e conseguente rappresentazione delle
eq. integro-differenziali) su un numero finito di
spin-orbitali di base;
e scelta la base (orbitali di Slater, o gaussiane...), le eq.
diventano eq. algebriche (incognite: coeff. di espansione);
e problema di diagonalizzazione di matrici;
e attenzione: funzioni di base semplici — necessarie molte!
Quindi OK applicazione a semplici atomi e molecole,
NO sistemi piu complessi
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Limiti dell’approssimazione

a un elettrone

Effetti di:

escambio:. SI’
(perché usa una W(1,2,...,N) totalmente antisimmetrica)

ecorrelazione: NO (perché usa un singolo determinante di
Slater, el. INTERAGENTI ma INDIPENDENTTI - restano
non correlati gli el. di spin opposto)

Idea:

non cercare di approssimare al meglio la |[Wg) a molti corpi
ma

concentrarsi sulla densita elettronica a una particella n(r)
(pibu facile da trattare)

Teorema di Hoenberg-Kohn
C’é una corrispondenza biunivoca tra
lo stato fondamentale di un sistema a N
elettroni e il potenziale esterno agente.
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con

TEORIA DEL FUNZIONALE
DENSITA’ (DFT) - I

He = Hint + Vext

Hiny = T+‘/;e:z

Tri;
%#J J

Vit = 3 ven(r) = 3 [ veat(@)3(x = i)

1

Ze? Z17Z je?
Vert(T) = Vipua(r
)= Vo) = =3 B S > B

|Wo) 0 Wo(ry,ra,...,rn): funzione di stato fondamentale

n(r) =

Allora:

(Wo| >, 6(r —1;)|Wo): densita di singola particella.

(Wo|Vert| Wo) = /n(r)ve$t(r)dr

’Uemt(l‘) = WO['Ue:ct] — ’n,(I')

che si pud anche esprimere come

n(r) = Flvegt]
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DFT - 11
Se n(r) = Flvezt] € n(r) = Flvest], Si dimostra che

Vegt 7 Vext == n(r) # n(r)

cioe:

n(r) = Vegt(r)

Infatti, sia:
H = H;nt + Vet cOn soluzioni Wy, Ep
H = H;,; + Vet cOn soluzioni Wqg, Eq; allora:

<WO|H|WO> <$O|Hznt + Vet + Vea:t — Vemt|wO>

= Eo+ (Wo|Vert — Vext|Wo)
= FEo+ /ﬁ(r)[vewt(r) — Vegt(r)]dr
Ma se Wg e |lo stato fondamentale di H, allora strettamente é:
(Wol|H|Wo) < (Wo|H|Wo)
cioe:
Bo < Bo+ [ ) [ven(r) ~ Beat (1))

Analogamente:

Eo < Eg + /n(r)[ﬂext(r) — Vezt(r)]dr

La tesi € dimostrata perche se fosse n = n, sommando membro
a membro le due diseguaglianze otterrei un’assurdita!
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ALCUNE APPLICAZIONI

e solidi binari cristallini (esempio textbook) e relative
proprieta: struttura, coesione, struttura a bande, proprieta
elettroniche

vedere fotocopie
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