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70 anos — Prof. Adalberto Fazzio

Celebrating Prof. Adalberto Fazzio's 70th Birthday

Unraveling the Quantum Properties of Materials

October 9th 2020 - 09:00 - 20:00 GMT-3
Este é um evento online

Registration

The workshop will take place at a Google Meeting Room.

To get the link just send an e-mail to Fazzio700rganizers@outlook.com with the word "registration” at
the subject field.

Os.cientistas dizem que
somas feitos de atomos, mas

um passarinho me diz que
somos feitos de historias.

(1] PENSADOR Eduardo Galeano




Métodos Baseados em Mecanica Quantica

Nivel de descricao do sistema: nucleos e elétrons

A energia do sistema e obtida resolvendo a equacao de
Schroedinger independente do tempo:

HY(r) = EV¥(r)

Energia (E) e fungao de onda (y)
total do sistema

Hamiltoniano:  H = Vo+V(r,t)

Energia cinética Energia potencial




O Hamiltoniano de um Sistema Formado por M Nucleos
com N Elétrons:

N 1 N M ZA N N 1 Tod, ZAZB
_ 2 2
DR B R E R I MRS DI o S
1=1 1=1 A= 1 1=1 3>z =1 B>A h*
Constante
Energia Energia Interacao Interacao Interacao
cinética dos cinética dos nucleo- elétron- nucleo-
elétrons nucleos elétron elétron nucleo
Aproximacao de Born-Oppenhelmer
3 2
Ho=-2_5V > > + > Z —
f:l i=1 A=1" 1=1 3>z

Os elétrons respondem instantaneamente ao potencial dos nucleos.

O potencial externo corresponde a uma configuracao fixa das cargas positivas.



Aproximagao de Born-Oppenheimer

Hy#,....7 ,R,...R)=E w(#,..,F ,R,...,R,)

Aproximacoes:
\/

» xa de Slater

\/

s+ Hartree-Fock
%+ POs Hartree-
~ock

% DFT
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Teoria do Funcional da Densidade

 Hamiltoniano eletronico: problema de muitos corpos interagentes.

A SR 3D it zz
Hi=-S -V
d i—1 2 z i—1 A=1 " i=1 j>i |

 Solucao: todos os observaveis podem ser baseados a partir da
densidade eletronica.




Teoremas de Hohenberg e Kohn

A N N N 4 N Moz
——Z VIi4Y Y~ Z ___Z v§’+ZZ—+vm (r)
1=1 2 1=1 7>1 I'ij 1=1 A=1 . 2 1=1 3>1 Ky

Vet (¥) & H & Yy & Ej

 Primeiro Teorema:
O potencial externo v(r) sentido pelos elétrons é um funcional unico da densidade

eletronica do estado fundamental py(r). /00(1') AN ,_.Umt(r) — Po(r) =

« Segundo Teorema:
O funcional da densidade E[p] € minimizado para p = p,

EO — EO [‘00] A energia como funcional da densidade




Teoria do funcional da densidade

O potencial externo V,,,e o numero de elétrons (N) definem

ext
completamente o problema quantico.

As funcdes de onda sao (em principio) unicamente determinadas, via a
eq. de Schrodinger

Todas as propriedades do sistema derivam da solucao da eq. de
Schrodinger

A energia ( e todas as demais propriedades) € um funcional de Ve N




Fundamentos de DFT

« Hohenberg-Kohn (1964)
Vert(r) no(r)
)

Y
V;({r}) = Wo({r})

* Todas as propriedades do sistema de muitos corpos sao determinadas pela
densidade do estado fundamental n,(r)

» Cada propriedade é funcional da densidade do estado fundamental ny(r), que
é escrita como f [ng]

« Um funcional f [n,] mapeia uma funcao para um resultado: n,(r) — f




Retomando: Teoria do funcional da densidade

« Kohn-Sham (1965) - Substitui o problema original de muitos corpos por um problema eletronico de
eletrons independentes - que pode ser resolvido!

« A densidade do estado fundamental deve ser a mesma gue a densidade exata

W7 (]2
no(r) = g ; ¥ (1)) Particulas auxiliares

Eléetrons nao interagentes sob

Interagentes+ “ um potencial efetivo

potencial real

Verr ) du ??D(F}Q o) =2 Vis(r)
Y
;({I' = ‘UD({I‘ Yi=1.n.(r) = Yi(r)

« Somente a densidade do estado fundamental e a energia sao requeridas para ser as
mesmas que no sistema original de muitos corpas
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Kohn-Sham ansatz

* De Hohenberg-Kohn, a energia do estado fundamental € um
funcional da densidade EO [n], minimo em n = n0

« De Kohn-Sham no(r) =3 Z 47 (1)),

Egs = Z Z vafl +/ drVezt(r)n(r)+Egarireen]+Err+ Exc[n].

7

EquacOes para particulas
Independentes - soluvel

Troca -Correlation
Functional - Teoria exata,
as funcional desconhecida/

« Proxima etapa: encontrar funcionais aproximados, mas uteis.



Muito complexo para Factivel !

HWY(r,r,,....ry,R,R,,.... R, ) =EW(r,1,,....,1,R,R,,....,R,,)

Density Functioqal Theory (DET) Func&o de onda de 1-e
[W. Kohn, Chemistry Nobel Prize, 1999]

/ (funcéo de 3 variaveis!)

) ;—mVZ Vo (DY, (r) =¢,(r)

Potencial “médio” sentido/ﬁi’(f"} :Z‘ws(f’)‘h \ Energia de 1-e

pelo eletron i (estrutura de bandas
J' por energia)

Energia pode ser obtida pela p(r), ou pela y, e ¢ (i rotula os elétrons)

.- E Exata, mas precisa de algumas aproximacdes (razodveis)

DFT e versatil: em principio, podemos aplica-la para qualquer tipo de atomo, moléculas, liquidos,
ou solidos, em qualquer nivel de dimensionalidade (0-d, 1-d, 2-d e 3-d)
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Teoria do funcional da densidade

® Toda quantidade observavel de um sistema quantico estacionario (nao excitado) ¢
determinado pela densidade do estado fundamental APENAS.
® A densidade do estado fundamental de um sistema interagente pode ser calculado a partir da

densidade do estado fundamental de um sistema nao interagente auxiliar em um campo

efetivo.

IMPORTANTE: A densidade é a variavel basica: o potencial externo determina
unicamente a densidade de carga e a densidade de carga determina unicamente o

potencial externo.
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Retomando: Teoria do funcional da densidade

Sistema de elétrons nhao interagentes:
particula independente

v

Sistema ficticio com densidade p(r) =p(r):
orbitais e autofuncoes de Kohn-Sham

Elp| = Ti|p| + Vyelp] 2 // plry p(r2)dr1dr2 + Exc[p]
$8 3 3

Energia Interagao Energia de

cinética de Interacao
interagentes _

interagentes




Retomando: Teoria do funcional da densidade

Calculo autoconsistente

* O potencial efetivo depende da densidade eletronica que depende das
autofuncoes de Kohn-Sham
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Os funcionais de troca-correlacao

O Funcional de troca-correcao é claramente a chave para o sucesso do DFT

Um aspectos mais atraentes do DFT é que mesmo as aproximacdes relativamente simples ao V. podem
dar resultados bastante precisos.

A aproximacao de densidade local (LDA) é de longe a mais simples e mais utilizada entre os funcionais de
troca-correlacao.

ELPA = [ p(r)f(p)dr

Aproximado como a energia xc de gas de elétrons homogéneo
Ceperley e Alder * realizaram calculos Monte Carlo quantico bastante acurados para o gas de elétrons.

Parametrizar energias (ex., Perdew-Zunger) to obter f(p)




Tipos de Funcionais de Troca e Cotrrelacao:

LDA, LSDA Local (Spin) Density Approximation:
Gas homogéneo de eletrons

Boa performance para metais e sistemas com p uniforme

GGA, mGGA Generalized Gradient Approximations:
Gradiente em um sistema de densidade eletronica
nao uniforme

Melhora as propriedades moleculares
Exemplos: PBE, PW91, BLYP

Funcionais Hibridos (combinam GGA, LDA) B3LYP




Tipos de Funcionais de Troca e Cotrrelacao:

Descricéao

LDA, LSDA

Valor da densidade e pode também incluir densidade de
spin

GGAs (PBE, BLYP, PW91)

Inclui também gradientes

meta-GGA (TPSS)

Laplaciano, densidade da energia cinéetica

DFT+U

Correcao ad-hoc para orbitais localizados

Hybrid DFT (B3LYP, HSE)

Hartree-Fock superestima gap. Mistura em ~ 20% de HF,
para obter corretamente os gaps.




Pseudopotenciais/All electron

i

\J
I pseudo

O pseudopotencial € um potencial efetivo
construido para substituir o potencial de
todos os elétrons (potencial total).

Aqui, os estados centrais sao eliminados e 0s
eletrons de valéncia sao descritos por
funcoes de pseudo-onda com
significativamente menos nos.

Todos os elétrons oscilam perto do nucleo.

Pseudopotenciais significativamente menos nos (suave)




Pseudopotenciais

® O objetivo é suavizar as . para minimizar

Ecut—off
ondas planas para representar o sistema);

(relacionada com o numero de

e Compromisso entre r_ e transteribilidade;

-— 3S AE
-— 3P AE
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Implementacao numérica das equagoes de K-S

Initial Guess

O conjunto das equacoes K-S é um
conjunto autoconsistente.

nt(r), nt(r)

Pode ser resolvido simultaneamente até Calculate Effective Potential

que a convergéncia seja alcancada Vo) = Veat(r) + Virardn] + VoIt nt]

Solve KS Equation

(=392 + Vo) wre) = srur

Desvantagens do DFT:

Calculate Electron Density

no(ry = 32, v |’

Self-consistent?

Output Quantities

Compute Energy, Forces, Stresses




Leitura recomendada em DFT

Brazilian Journal of Physics, vol. 36, no. 4A, December, 2006

A Bird’s-Eye View of Density-Functional Theory

T

Klaus Capelle
Departamento de Fisica e Informdtica, Instituto de Fisica de Sdo Carlos,
Universidade de Sio Paulo, Caixa Postal 369, Sio Carlos, 13560-970 SP, Brazil

Received on 4 October, 2006

This paper is the outgrowth of lectures the author gave at the Physics Institute and the Chemistry Institute of
the University of Sdo Paulo at Sao Carlos, Brazil. and at the VIII'th Summer School on Electronic Structure
of the Brazilian Physical Society. It is an attempt to introduce density-functional theory (DFT) in a language
accessible for students entering the field or researchers from other fields. It is not meant to be a scholarly re-
view of DFT, but rather an informal guide to its conceptual basis and some recent developments and advances.
The Hohenberg-Kohn theorem and the Kohn-Sham equations are discussed in some detail. Approximate den-
sity functionals, selected aspects of applications of DFT. and a variety of extensions of standard DFT are also
discussed, albeit in less detail. Throughout it is attempted to provide a balanced treatment of aspects that are

: A relevant for chemistry and aspects relevant for physics, but with a strong bias towards conceptual foundations.
José David M. Vianna

s ) The paper is intended to be read before (or in parallel with) one of the many excellent more technical reviews
e available in the literature.
Sylvio Canuto ==t

Keywords: Density-functional theory: Electronic-structure theory: Electron correlation; Many-body theory: Local-density
approximation

Klaus Capelle

J. David Viana , Adalberto Fazzio e Sylvio Canutto



Aplicacoes em ciéncia de materiais

IN
Model:
unit cell
lattice vectors
basis

Physical approx:

Xc-approximation
GGA, LDA, ...

Numerical approx:

energy cut-off
k-points grid
oSCF procedure

Kohn-Sham equations

RUN ouT

Physical quantities:
charge density

total energy

KS wavefunctions

KS energies

L ]
O ESPRESSD

» 8

-
. £ =
+ e

Solve Kohn-Sham equations

[[ — %VZ + Vion(r) + Vu[n(r)] + ch[ﬁ(?‘)]] Pi(r) = E‘z'%f/‘i(?‘)]

Va N .
/ N\ N
External nuclear Hartree Exchange-correlation

potential potential potential
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Aplicacoes em ciéncia de materiais

Construct Vnuc (T)

No

v
Initial guess n(r)
v
> Compute Vi [n| + Vie[n]
v
Ve ff — Voaua + Vi [ﬂ'] + Ve [ﬂ']
: v
Solve —EVQ + Verr(r)| Wilr) = e ¥5(r)
v
Compute n(r) = > _ |;(r)|?
v

Yes

Energy/Forces

~_Self-consistent? —>———»
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Aplicacoes em ciéncia de materiais

O que podemos obter?

® Fnergia ( estabilidade relativa entre estruturas);

® Propriedades estruturals, geometria;

® Resposta a pertubacoes externas;

® (Constantes elasticas, piezoelétricas e dielétricas);
® Propriedades vibracionatis;

® Potencial quimico, energias de ionizagao, atinidades eletronicas

® Inergias de defeitos e propriedades de transporte;

>
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Materials characterization




Aplicacoes em ciéncia de materiais

Distinguir entre
sitios diferentes
com pequenas
diferencas de
espalhamento.

Espectroscopia

raio X (XAS)

Microscopio de
forca atdmica
(AFM)

Caracterizacao de
superficies

por absorcao de

E possivel fazer uma
correlacao clara com a
estrutura atomica e as

curvas forca-distancia.

Ressonancia
Magneética
Nuclear
(RMN)
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First Principles Characterization of Silicate Sites in Clay Surfaces

Alvim, R. S.; Miranda, C. R. PCCP Phys. Chem. Ch. Ph., 2015, 17, 4952-4960.

— 0] -MMT

vdW-DF

vdW-DF — Total O - MMT
— Surface O1 - MMT
—— Surface 02 - MMT
—— Hydroxyl O3 - MMT
Bulk O - MMT

revPBE |
170 K-edge
101.7 Hz
100 100 150 -200 Montmorillonit
ontmoritiionite
O chemlcal shift (ppm
(ppm) (001) Surface
vdW-DF —_ Si-MMT
101.7 Hz
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of
A ZQSi Silicon Nitride
I“GV#BE | | ! | | | | |
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RSC Advances: 6, 95328 (2016)
J. Phys. Chem. C, 118,19180 (2014)

“Standard Model” — DFT-vdW GGA ===
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Solvent and ionic exchange effects Nanoagregation of asphaltenes and resins



C;H0H + 3H,0

Aplicagoes em ciéncia dos materiais

CO; + Hy0

Anode Cathode

PEM membrans

Direct alcohols fuel cells

Batteries

Minimum Energy Pathway for ion diffusion

Top view Site A Side view
i |2
% ‘
Site ’ %
Site Ab
s ==
g 800 | Mg insertion [ | Tm MoS,
B600} - itk
g . m TS,
u":’ 400 Li insertion m| 0 R=10A
2 ° A 0 R=100A
©
Sa0r | 2 o A Buk
3]
< i .XA
0.5 0 0 0 5 1. 0 1 5 2 0
- Voltage (V)

Materiais para armazenamento de energia e
convers:_ao Molhabilidade em dispositivos eletrogquimicos

Thermoelectrics

Materiais sob condicdes extremas

(a) 40 GPa

(b) 40 GPa

Ring Size Distribution

100

|"~-A-- Amorphized Quartz /, \ &’

—m— Prinstine Glass
- @ Densified Glass

Ring Size

Converséo de CO, em matéria-prima

co,

-—-rr"

w iw

metha ne ﬂh"‘”""

Phys. Rev. B 92, 134102 (2015)

PNAS (2017) Liu, Wu, Liang, Liu, Miranda, Scandolo




