Electronic Structure Calculations with Periodic Boundary Conditions
Juan E. Peralta, Department of Physics, Central Michigan University, USA
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Infroduccion

« Casos en que es Util usar condiciones periodicas de contorno:
« Periodicidad en 1, 2 0 3 dimensiones
* Ejemplos:

« Nanocables, nanotubos, etc. (1D)

« Graphene, materiales en capas, etc. (2D)

« Solidos en general: Diamante, silicio, etc. (3D)

Ejemplo: Nanotubos de carbono (1D)




Infroduccion

Ofro ejemplo: Li metal (3D)

 Infinitas replicas de la red cristalina en 1, 2, o 3 direcciones

« “condiciones periddicas de contorno” = simetria de translacion

« El problema electronico tiene que satisfacer la simetria de la red
cristalina



Uso de periodicidad

« Ejemplos que pueden necesitar periodicidad:
« Problemas de fisica/guimica del estado solido:
« Calcularla energia de formacion de un sdlido (Si, NiO, perovskitas, etc.)
 Determinar la estructura preferencial
« Calcula el moédulo de “bulk”
 Verlareactividaod de MOFs (metal-organic frameworks)
« Propiedades de polimeros

« Problemas de ciencia de los materiales:

« Absorcion de moleculas en superficies (catdlisis)
« |Insercion de metales en materiales de capas (baterias)

« Cualquier método de quimica cudntica se puede utilizar (en principio) con
condiciones periddicas de contorno



Cristales en 3D

Qué significa “condiciones de contorno periodicas”?

Es un definicion matematica para aproximar sistemas muy extendidos
Efectos de “superficie” pueden despreciarse

« Una celda unidad se extiende infintamente haciendo copias periddicas

« En 3D, hay 14 fipos de redes posibles (redes de Bravais)
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Un Poco de Mecanica Cuantica

Pero que significa “condiciones de contorno periddicas” para los electrones?

« Significa que el Hamiltoniano (mecadnica cudntica) es invariante ante
translaciones

[7,3] = 0

- Como consecuencia de esto, las autofunciones de H y de I pueden
elegirse las mismas

« Un ejemplo muy sencillo es un sistema periodico en 1 dimension:

NN
R e e (nlAn+1) = -
|0) | 1) 12)

o estados discrefos
(este modelo se conoce como “Tight Binding”)



Un Poco de Mecanica Cuantica

« Los estados |n) no son autoestados de H!
. Los autoestados de H se pueden obtener faciimente usando los
autoestados de 3:

n=+oo
)= ) eln)
Nn=—oo
« Es facil mostrar que:
310) = e~9|6)
H|0) = (E, — 2Acos(6)) |6)

« Observacion:

+ 16) es un conjunto de estados continuol (ver por ejemplo:




Teorema de Bloch

« Como son las funciones de onda®?¢

o () = (x18) <Uy (I

Satisface Ug(x) = Up(x — a) Depende solo de la
periodicidad del problema

Se conoce como feorema de Bloch

Eo + 24 Origen de la teoria de bandas en
solidos: las energias dependen de un
pardmetro contfinuo, en contraste con
sistemas ligados finitos

—1n/a k=6/a m/a



Bandas y Densidad de estados

« Bandas: energias como funcidn de k
« Densidad de estados: Cantidad de estados con una dada energia
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Para qué sirve todo esto?

« Métodos de quimica cudntica (basados en funcidn de onda)
« No muy veloces
« Pueden ser muy precisos
« Se pueden mejorar sistemdticamente
« No muy difundidos para sistemas periodicos
« Métodos basados en funciones de Green
 No muy veloces
« Pueden ser muy precisos
« Muy Utiles para espectroscopia
« No muy difundidos en general pero mas para sistemas periddicos
« Monte Carlo cudntico
* Muy lento
* Muy preciso
» Disponibilidad muy restricta



Para qué sirve todo esto?

En practica, hay muchos coddigos que implementan condiciones de
contforno periddicas con diferentes metodos:
« Tight-binding:
« Ultra veloz
« Necesita una parametrizacion de las intferacciones
« Teoria de la funcional de la densidad - DFT
* Muy veloz
« Muy utilizado en fisica del estado solido y guimica
computacional
« Puede ser de primeros principios
« En general requieren ‘calibracion’ previa

En todos los casos se requiere recurrir a técnicas
matematicas para evaluar sumas infinitas
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DFT en Practica

Linear combination E=E Ci Minimize E E Ci
of basis functions — (Cu) (SCF) ) C, U

Plane waves

L/ or

Localized functions

' —» ¢ Dissociation (atomization) energies

i anq B - OE Forces (equilibrium structures,
e Relative stability
——— =P lattice properties)
e | [
Evaluation of properties
O’E
2
81*{]\,
Harmonic <

frequencies
(phonons, bulk
modulus)

And many more...




DFT en Practica

Codigos disponibles:
« Ondas planas: VASP ($), Quantum Espresso, ABINIT, etc.

. 1 | |
P (1) = Upg(X)e™" = (\/_ﬁz (6@ lGnk.r) elKT

Gnk

* G,k SON los coeficientes a determinar

* Necesitan usar pseudopotenciales para los electrones internos

« Eficiente para llegar al imite de base completa

* |neficiente en 0-2D

* |neficiente para calcular intercambio de Hartree-Fock, HFX,
(functionales hybridas)



DFT en Practica

Codigos disponibles:
- Orbitales localizados: Gaussian ($), SIESTA, CRYSTAL, etc.

1 .
Vo) = 7= ) eRRRE) VR = ) Gt
R m

2 s
PR (r) o xluy™uzMe~ %™ centrado en un dtomo en X, en la celda R

« Puede incluir fodos los electrones faciimente

« No es tan simple llegar al limite de base completa
« Eficientes en 0-2D; tambien en 3D

 Eficiente para HFX
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AQui queremos ver los niveles de energia al hacer estas cintas
de C mdas y mads largas

En el imite co usamos periodicidad explicitamente
Para cintas cortas, hacemos un cdlculos sin periodicidad

En un régimen intermedio utilizamos un metodo especialmente
desarrollado para este caso

Phys. Rev. B 76, 233401 (2007)
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Transiciones opticas aproximadas a partir de bandas

Regla de oro de Fermi en
representacion de momento:
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Barone, Peralta, Wert, Heyd and Scuseria Nano Leftt. 5, 1830 (2005)



There is a large set of semiconducting nanotubes with

experimentally assigned E;; and E,,

narrow

chiral (and BIG!)
488 atoms, 4392 bfs
in unit cell

(10,8)

Barone, Peralta, and Scuseria Nano Lett. 5, 1621 (2005)
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Insercion de metales en Hexagonal BC,
* Programa: Quantum Espresso
« Propiedad de interés: Energia por cel

Joshi,

da

E(M,BC;) — E(M, BC,) — (x — xo)E(M)

TRY s — 7
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‘ = —— Stagel |
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A

Ozdemir, Peralta, and Barone, JPCL 6, 2728 (2015)



Band gaps y desdoblamiento por spin-orbita en semiconductores

* Programa: Gaussian
« Propiedad de interés: Energias de bandas con spin-orbita

TABLE 1. Calculated and experimental spin-orbit splittings
(Agp) and energy band gaps (E,) for diamondlike Si and Ge. Ex-
perimental values were taken from Ref. 34.

AS() (eV) Eg.rlir (eV) Eg.iml (CV)

System Calc. Exp. Calc. Exp. Calc. Exp.
Si ap=5.444 (Opt.)* 0.05 4.00 1.12

. 0.4 4.19 1.17
Si ay=5.430 (Exp.) 0.05 4.10 1.12
Ge ap=5.701 (Opt.)*  0.28 0.47 0.63

. \Opk) 0.30 0.90 0.74
Ge ay=5.657 (Exp.)  0.28 0.76 0.73

“Lattice parameter optimized with the HSE functional (taken from

Ref. 4).

Orbital energy (eV)

T\

r

Peralta, Heyd, Scuseria and Martin, PRB 74, 073101 (2006)



Existen muchas herramientas de quimica cudntica y de fisica del
estado solido para tratar sistemas con periodicidad
La necesidad de utilizar periodicidad dependen del problema en
particular
Algunos conceptos son distintos que para sistemas finitos:
« Conceptos para profundizar:
« Redes de Bravais
 Teorema de Bloch
« Estructura de bandas
 Densidad de estados
Algo para leer:
« Ashcroft Mermin, Solid State Physics
« Kittel, Infroduction to Solid state Physics
« Martin, Electronic Structure: Basic Theory and Practical Methods





