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yyi le upplicuzioni dellu Computational Science

(come lu Chimica computuzionule) coesistono in

umbito informatico con la Computer Science e vivono

di vitu propriu tanto du costituire un upproccio di
ricercu sepurato, unche se streftumente colleguto, rispetto dll’e-
sperimento e dlla teoria,

Gli strumenti teorici del calcolo

della struttura elettronica

Per quunto riguardu |lu Chimicu computuzionule vdle la penu
ricordare che la Chimicu é la scienzu che studiu le proprietd dei
sistemi e processi chimici purtendo dulle proprietd degli utomi e
delle molecole. In Chimicu yli atomi e le molecole venyono
composti e scomposti ud eneryie dlte u sufficienza da cambiar-
ne le proprietd d’insieme, mu hon tanto fur perdere di singoli
elementi costitutivi le caratteristiche individuali distintive. Su yue-
sto si busu lo sviluppo di huove strutture molecolari, lu costruzio-
ne di huovi ugygreydati cristallini, I’assemblaggio di vari agygreygati
pit 0 meno deboli in fuse condehsuta, |u preparazione di Misce-
le gussose in condizioni estreme. Dal cunto suo la chimica com-
putazionale usu i piu avanzati strumenti computazionali per scri-
vere le equuzioni che governuno tuli processi e predirne yli esiti
e di cupirne i Mmeccunismi. Tutto cominciu con I'equuzione
generdle di Schrbdinger dipendente dul tempo:

JWUWL, {w}, H/at = HEGWL, {w}, 1)

La Chimica e I'industria - Aprile "04

in cui H & I'operutore humiltoniuno del sistemu, W}, {w}, 1) lu suu
funzione d'ondu e {W} e {w} I'insieme, rispettivamente, delle coordi-
nute dei huclei e deyli elettroni. Lu soluzione dei problemi molecolu-
ri, honostunte I'eyuuzione yenerule di Schrédinger si presenti come
unu bunale equuzione differenziule del primo ordine hel tempo e del
secondo ordine hello spuzio, € piuttosto complessu u causu dell’ele-
vato numero di corpi coinvolti e yuindi dellu suu elevata dimensio-
nulitd, Pertunto, lu suu integruzione viene regolarmente effettuatu
decomponendolu in livelli e sottolivelli successivi corrispondenti u sot-
toproblemi di dimensione inferiore e yuindi computuzionaulmente pid
facili du attuccare. Di futto il percorso dellu Chimicu computazionu-
le iniziu proprio dullu sepuruzione dellu ricercu delle uutofunzioni e
delle eneryie dedli elettroni du yuellu dei huclei (come si fu perdltro
quundo si studiu il moto di un corpo solido in un Mmezzo fluido, come
un uereo hell’utmosfera o unu huve sul mure: le purticelle del fluido
essendo molto piu leggere si riussestuno quusi istuntfaneumente
uttorno dll’ogygetto in movimento). Questo significu prendere Hy (lu
purte dell’operutore H relativo agli elettroni del sistema considerato)
e culcolurne le uutofunzioni elettroniche ®e({w}; {W}) u yeometrie
fisse dei nuclei risolvendo I'equuzione:

Ho@e({w} {W}) =g ®@e({w}; {W})

Effettuaundo tale culcolo a un grun humero di geometrie fisse dei
nuclei si possono culcolure i valori di g (le relutive eneryie elet-
troniche) il cui insieme definisce lu |-esimu superficie di energiu
potenzidle. Questo luvoro & du circu mezzo secolo I'occupuzio-
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ne preferitu dei chimici computazionali. Essi studiano cosi le
forme piu stubili delle molecole, il variare dellu loro enerygiu dl
pussure du un isomero ull’altro, lo spettro che si ottiene illumi-
nundo yli utomi e le molecole ecc.

Dalla dinamica molecolare

agli osservabili macroscopici

Piu di recente dlfri chimici computaziondli si sono cimentati hel cal-
colo del moto dei huclei e yuindi dellu dinamicu delle molecole e
dellu loro cupucitd di reayire con dlfre molecole in processi elemen-
tari (fra molecole singole). In yuesto secondo pusso (unche se i due
pussi venygono taulvoltu uffrontuti contemporuneumente) occorre svi-
luppure lu funzione totdle del sistemu W}, {w}, 1) nelle funzioni
elettroniche di cui ubbiumo gid purlato secondo la formula:

WW), {w}, 1) = S (W), D Be({wl; (W)

In tule formulu i coefficienti dello sviluppo ¥ (W}, 1) sono uppunto
le funzioni d’ondu dei huclei le yudli possono essere determinate
risolvendo le equuzioni del moto hucleare:

oW}, 1) /ot = Hog({W} 1

Come ben si vede, yueste equuzioni del moto dei huclei derivate
ussumendo che il moto dei huclei non inferuygiscu con yuello deyli
eleftroni (upprossimuzione di Born-Oppenheimer) dipendono solo
dulle coordinute dei huclei mentre I'informuzione relutiva ugli elet-
froni & inglobutu in H,,, I'hamilfoniano dei huclei. Dopo yuestu fuse
inizia il percorso di recupero dei livelli di complessita superiore per
costruire simuluzioni credibili di sistemi redli (grunde numero di mole-
cole, ugyreyguti molecolari di grandi dimensioni, eterogeneitd delle
fasi, criticita delle condizioni di temperutura e pressione ecc.). E gid
yuundo si trattu di estendere le eyuazioni del moto nhucleure ud
agyreyati di miglidia, milioni o pit atomi hon & possibile udottare il
formalismo yuuntistico se hon per poche componenti e/o yradi di
libertd piu critici. Per il resto si ussume che i huclei si comportano
come purticelle clussiche che obbediscono udlle equuzioni di
Newton (né pit né meno come le pulle del biliardo). Vanno poi
recuperute le equuzioni cinetiche che utilizzando le sezioni d’urto o
i coefficienti di velocitd di reuzione dei processi elementari consen-
tono la descrizione dei comportamenti chimici di miscele di sostun-
ze. Vunno infine recuperuti anche i moti collettivi mediunte ['intro-
duzione delle trattuzioni fluido ed elettrodinumiche.

Chemistry as Computational Science

La simulazione molecolare

dei sistemi complessi e il Grid

In gquesto modo si pud oyyi uffrontaure lo studio delle strutture solide,
dei differenti tipi di fusi condensute, delle varie condizioni delle
miscele gussose. Ognhuna di yueste famiglie di sotfoproblemi ha
ormui unu riccu letteratura, suite di software validuti e cusi di studio
molto estesi. Si truttu percid di ricomporre le singole componenti in
un yuudro urticoluto e coerente per poter procedere dll’uttucco
di problemi complessi. E non c’é limite a cid che si pud a pieno tito-
lo prendere come esempio upplicativo. Nuovi materidli, huovi fur-
maci, processi sostenibili, energie rinnovubili, yestione dei processi
dellu vita ecc. Lu simulazione redlisticu su buse atomica e moleco-
lare di yuesti processi, fenomeni o techoloyie utilizzando i metodi u
priori uppena descritti € oyyi u portata di mano. Gli strumenti teo-
rici e gli ulgoritmi computuzionali ci sono. Restu il solo ostucolo dellu
scursu disponibilit di risorse culcolo che hoh pud essere superutu
neunche uvendo u disposizione esclusiva il pit grande dei super-
computer esistenti. Il fubbisogno di risorse culcolo ussociuto dlle
simuluzioni molecolari  priori per sistemi redlistici hon potrd mai
essere soddisfuttu du nhessunu piuttuformu di culcolo u meno che
essu nohn siu compostu da tutti i computer disponibili ul mondo e siu
ragyiungibile da quulunyue postazione. Tule piuttaformu, che con-
nette in rete unu yuuntitd di risorse culcolo praticamente illimitata
e he conhsente |'utilizzo du yudlsiusi postuzione, & lu Grid. Nellu Grid
I'insieme dei computer disponibili e colleguti in rete viene condiviso
mediunte un soffwure che rende |'uso della risorsu computuzionu-
le fruspurente ed efficuce. E c’é di pid. Oyni ricercutore pud dul
suo luborutorio (yrunde o piccolo che siu, teorico o sperimentule
che siu ecc.) contribuire a yuesto grande ygioco delle simulazioni
chimiche. Questu visione, si &€ yid trudottu nell’'uzione COST D23
(Metuchem: Metdlaborutori per upplicuzioni computazionali com-
plesse in chimicu) e hellu costituzione di Chemgrid (la sottorete
chimicu computuzionule itdliunu hatu dll’interno del progetto Firb
“Piuttaforme abilitunti per griglie computuzionuli ud dlte prestuzio-
ni orientate u orgunizzuzioni virtudli scaldbili”) sostenutu dal Gruppo
interdivisionule di Chimicu computuzionale dellu Sci.

Ovviumente, il pitl € uncoru du fure perché solo recentemente yli
Usy, il Giuppone e I'Europa hanno messo in moto le forze necessu-
rie per definire e implementure tule piuttuforma. Come sempre,
percid, & opportuno che i chimici ituliani orientino sin dull’inizio i
proypri sforzi hell’organizzare le proprie procedure di culcolo in yue-
stu direzione per essere pronti u coyliere e yestire lu portuta inho-
vutivu delle huove techoloyie informautiche.
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The recent development of computational technologies has singled out the role of computational sciences as an autonomous research tool.
As to computational chemistry the development has been such to suggest the assemblage of realistic a priori simulators (on atomic and
molecular bases) to the end of designing materials, managing environmental processes, understanding life mechanisms. The advent of Grid
technologies and of related middleware is making these projects a reality.
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