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Plan prezentacji i szkolenia

! Elementy mechaniki molekularnej

! Wprowadzenie do modelowania 
kwantowomechanicznego
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Elementy mechaniki molekularnej

! Kryteria wyboru metody obliczeniowej

! Mechanika molekularna 

! Pola siłowe

! Algorytmy minimalizacji energii

! Dynamika molekularna
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Kryteria wyboru metody 
obliczeniowej

! Mo!liwo"ci
– Obliczanie wła"ciwo"ci strukturalnych, energetycznych, 

elektronowych, optycznych i magnetycznych
! Ogólno"#

– Zakres stosowania (dowolne materiały czy tylko wybrana 
klasa/klasy)

! Dokładno"#
– Jak dalece wyniki oblicze# s$ potwierdzane przez eksperyment

! Wielko"# układów
– Układy kilkuatomowe do kilkudziesi%ciu tysi%cy atomów

! Dost$pne skale czasowe
– 1fs – 0.001ms

! Efektywno"# obliczeniowa
– Skalowanie algorytmów ze wzrostem układu
– Mo&liwo"' zrównoleglania algorytmów
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Kryteria wyboru metody 
obliczeniowej

! Mechanika molekularna
– Du&e układy molekularne i krystaliczne
– Opis statyczny i dynamika

! Metody półempiryczne
– Wi%ksze układy molekularne, podobne do układów dla których 

wykonano parametryzacj%, opis statyczny
– Małe układy molekularne, dynamika

! Hartree-Fock i pochodne
– Małe układy molekularne, opis statyczny

! DFT
– Układy molekularne
– Układy krystaliczne
– Opis statyczny, dynamika (TB-DFT, Carr-Parinello)



6

Kryteria wyboru metody 
obliczeniowej
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Kryteria wyboru metody 
obliczeniowej

1 sekundaSkala czasowa

104 atomów ab initio (kwantowo)
106 atomów klasycznie

Rozmiar układu 

Poło&enia ±0.001 Å, długo"ci wi$za# ±0.001 Å
K$ty płaskie i dwu"cienne ±1°, ciepło tworzenia 0.1kJ/mol, 
dokładno"' widm 0.01 eV, moment dipolowy 0.01D, 
moment magnetyczny 0.01 µ = he/2mc 

Dokładno"'

Wszystkie atomy, wszystkie rodzaje wi$za#, poprawny 
opis dla dowolnych konformacji

Ogólno"'

CelKryterium



8

Mechanika molekularna

Pod t$ nazw$ kryje si% wyznaczanie wła"ciwo"ci układu 
przy u&yciu technik minimalizacyjnych oraz analizy drga#
harmonicznych w stanie podstawowym.

! Znajdowanie stabilnej (stabilnych) konformacji molekuły

! Eksploracja powierzchni energetycznej

! Analiza drga# harmonicznych

konformacja - sposób przestrzennego uło&enia atomów 
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Mechanika molekularna

Molekuła jest opisywana jako zbiór naładowanych 
punktów (atomy) poł$czonych spr%&ynkami (wi$zania)
- mechanika klasyczna.

Wpływ elektronów nie jest jawnie uwzgl%dniony.

Mechanika molekularna jest reprezentacj$ sił mi%dzy-
i wewn$trzmolekularnych w uproszczonej formie.



10

Pola siłowe

Matematycznym opisem takiego systemu jest pole siłowe.

Pole siłowe jest u&ywane do obliczenia wzgl%dnej energii 
potencjalnej molekuły (wzgl%dem innych konformacji tej 
samej molekuły).
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Pola siłowe

Pole siłowe jest wynikiem długiej i &mudnej procedury 
iteracyjnej, polegaj$cej na dopasowywaniu parametrów do 
wyników oblicze# kwantowomechanicznych i danych 
do"wiadczalnych, takich jak długo"ci wi$za#, k$ty mi%dzy 
wi$zaniami, ciepło wła"ciwe, wzgl%dne równowagi mi%dzy 
konformerami zwi$zków, cz%stotliwo"ci drga#.

W najprostszej postaci pola siłowego wyst%puj$
nast%puj$ce człony:
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Odkształcanie wi$za#:

Pola siłowe
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Pola siłowe
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Oddziaływania dalekozasi%gowe – Van der Waalsa i Coulomba

Pola siłowe
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Pola siłowe

Parametryzacja oparta jest na zało&eniu, &e wła"ciwo"ci 
atomów i fragmentów molekularnych s$ podobne. Na 
przykład dla serii alkoholi:

mo&emy przyj$' wyst%powanie
• trzech typów atomów C
• dwóch typów atomów H
• jednego typu atomów O
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Pola siłowe
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Pola siłowe
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Funkcja energii potencjalnej mo&e by' parametryzowana 
na wiele sposobów. Ró&ne parametryzacje s$ stosowane 
do ró&nych celów, wyst%puj$ równie& konkurencyjne 
parametryzacje dla tych samych zastosowa#.

AMBER
CVFF i CVFF_aug
Dreiding
CFF
PCFF
COMPASS

Pola siłowe
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Pola siłowe

W badaniach materiałów dobór pola siłowego zale&y 
od badanego układu – inne pola powinny by'
stosowane dla zeolitów, szkła, polimerów czy metali. 
Istniej$ równie& pola siłowe uniwersalne mo&liwe do 
stosowania dla ka&dego układu, jednak ich ogólno"'
niesie za sob$ ograniczenia dokładno"ci.
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Pola siłowe

Forcite – optymalizacja geometrii 
 

Układ: mocznik 
 

L.p. Pole siłowe a [Å] b[Å] c [Å] Czas CPU [s] 
1 Dane referencyjne 5.576000 5.576000 4.686000  
2 COMPASS 5.545031 5.545031 4.638059 2.09375 
3 Dreiding 5.469401 5.469401 4.842064 0.859375 
4 Universal 4.710310 4.710310 7.850961 1.03125 
5 cvff 5.546806 5.546806 4.777876 0.890625 
6 pcff 5.284144 5.284144 4.679435 1.48438 
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Algorytmy minimalizacji energii
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Algorytmy minimalizacji energii

Gradientowe:
! najszybszego spadku (steepest descent)
! sprz%&onych gradientów (conjugate gradients)

Drugiego stopnia:
! Newton-Raphson
! uproszczone metody Newtona-Raphsona
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Algorytmy minimalizacji energii

Algorytm najszybszego spadku (steepest descent)

1. Znajd! najwi%ksz$ stromizn% w dół;
2. Je&eli stromizna jest mniejsza ni& zadane ograniczenie, id! do linii 5 

algorytmu;
3. Pod$&aj w tym kierunku, póki warto"' funkcji (energii) b%dzie male';
4. Gdy si% zatrzymasz – id! do pierwszej linii algorytmu;
5. Jeste" w minimum.
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Algorytmy minimalizacji energii

Algorytm sprz%&onych gradientów (conjugate gradients)

1. Znajd! najwi%ksz$ stromizn% w dół;
2. Je&eli stromizna jest mniejsza ni& zadane ograniczenie, id! do linii 7 

algorytmu;
3. Je&eli to twój pierwszy krok to zapami%taj ten kierunek jako kierunek 

poszukiwania;
4. Je"li nie jest to pierwszy krok to wyznacz kierunek poszukiwania jako 

po"redni pomi%dzy poprzednim kierunkiem wyszukiwania a kierunkiem 
najszybszego spadku;

5. Pod$&aj w kierunku poszukiwania, dopóki warto"' funkcji (energii) b%dzie 
male';

6. Gdy si% zatrzymasz – id! do pierwszej linii algorytmu;
7. Jeste" w minimum.



25

Algorytmy minimalizacji energii

Algorytm Newtona-Raphsona (i pochodne)

1. Znajd! powierzchni% paraboloidaln$ najbli&sz$ do powierzchni energii 
potencjalnej;

2. Zejd! do minimum paraboloidy;
3. Oblicz gradient energii;
4. Je&eli gradient jest mniejszy ni& zało&ony próg id! do linii 6;
5. W przeciwnym przypadku oblicz macierz drugich pochodnych i id! do linii 1;
6. Jeste" w minimum.
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Algorytmy minimalizacji energii

Wady i zalety:

1. Najszybszego spadku (steepest descent)
+ prosty, niezawodny, niewielkie wymagania
– mało efektywny (zwłaszcza w okolicach minimum)

2. Gradientów sprz$!onych (conjugate gradients)
+ szybszy od algorytmu najszybszego spadku, niewielkie wymagania
– zawodny daleko od minimum

3. Newtona-Raphsona
+ szybko zbie&ny w okolicach minimum
– du&e wymagania (pami%' NxN, obliczanie macierzy drugich pochodnych 

potencjału, niestabilny daleko od minimum
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Algorytmy minimalizacji energii

Zastosowanie w praktyce :

U!ywamy kombinacji algorytmów:
1. Niewielka ilo"' kroków (~100) algorytmem najszybszego spadku, dla 

usuni%cia najwi%kszych napr%&e#

Małe układy ( < 100 atomów)
2. Podobna ilo"' kroków przy u&yciu algorytmu gradientów sprz%&onych
3. Zako#czy' obliczenia kilkudziesi%cioma iteracjami algorytmu Newtona-

Raphsona

Du!e układy (> 100 atomów)
2. Kilkaset (kilka tysi%cy) kroków przy u&yciu algorytmu gradientów 

sprz%&onych
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Dynamika molekularna

Oprócz obliczania energii układu atomów, pole siłowe mo&e 
równie& policzy' siły działaj$ce na atomy.

Siły te mo&na podstawi' do równa# ruchu Newtona:

F = ma
v = v0 + at

Dzi%ki temu mo&na bada' ewolucj% układu jako funkcj%
czasu, temperatury i ci"nienia.

W ten sposób uzyskuje si% informacj% o zjawiskach 
dynamicznych w układzie, takich jak np. dyfuzja i topnienie. 
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Dynamika molekularna

Ogólny schemat post%powania:

1. Zbuduj model układu
2. Okre"l sposób oddziaływania mi%dzy atomami
3. Nadaj pr%dko"ci pocz$tkowe
4. Obserwuj ewolucj% układu, dokonaj stosownych pomiarów

Pr%dko"ci pocz$tkowe teoretycznie powinny by' zgodne z rozkładem 
Boltzmanna, ale w praktyce wystarczy dowolny rozkład spełniaj$cy warunek:
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Koniec cz$"ci pierwszej…

Pytania?
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Wprowadzenie do modelowania 
kwantowomechanicznego

! Dlaczego mechanika kwantowa?

! Stosowane przybli&enia 

! Układy periodyczne 

! Specyfika oblicze# samouzgodnionych

! Teoria funkcjonału g%sto"ci
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Dlaczego mechanika kwantowa?

Pola siłowe opisywały zachowanie układu atomów 
prawami mechaniki klasycznej. 

Dla pewnej klasy układów dawały dobre przybli&enie 
struktur, konformacji itp.

W rzeczywisto"ci układy atomowe składaj$ si% z j$der 
i elektronów, których zachowanie jest opisywane 
prawami mechaniki kwantowej.

Metody kwantowomechaniczne opieraj$ si% na 
rozwi$zaniu równania Schrödingera
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Dlaczego mechanika kwantowa?

H! = E!
(E. Schrödinger, 1926)

! – funkcja falowa układu, zawieraj$ca wszystkie 
informacje o układzie

H – Hamiltonian układu

E – energia własna układu
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Dlaczego mechanika kwantowa?

Metody korzystaj$ce z praw mechaniki kwantowej i 
rozwi$zuj$ce równanie Schrödingera „od podstaw”
nosz$ nazw% metod ab initio („z pierwszych zasad”).

Obliczenia ab initio daj$ bardzo dobry opis ilo"ciowy 
dla szerokiej klasy systemów. Teoretycznie nie ma 
&adnych ogranicze# co do zakresu stosowalno"ci tych 
metod z wyj$tkiem dost%pno"ci mocy obliczeniowych.
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Stosowane przybli!enia

(cisły opis układu cz$stek stanowi$cych makroskopowy 
kryształ, tj. elektronów i j$der atomowych, wymagałby 
uło&enia i rozwi$zania równania (w opisie kwantowym) 
zawieraj$cego liczb% zmiennych porównywaln$ z liczb$
Avogadra (ok. 6•1023). 

Jest to niewykonalne nawet przy u&yciu najpot%&niejszych 
komputerów.

Dlatego stosujemy uproszczenia umo&liwiaj$ce otrzymanie 
rozwi$za# przybli&onych, w granicach przybli&enia 
zgodnych z wynikami bada# do"wiadczalnych.
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Stosowane przybli!enia: 
przybli!enie Borna-Oppenheimera

! J$dro atomowe C jest 
ok. 20 000 razy ci%&sze 
od elektronu

! Elektrony przystosowuj$
si% „natychmiast” do 
ruchu j$der

! Separacja j$drowych i 
elektronowych stopni 
swobody
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Stosowane przybli!enia: 
przybli!enie jednoelektronowe

Przybli&enie to zakłada si%, &e ruch ka&dego elektronu 
walencyjnego mo&na opisa' niezale&nie przyjmuj$c, &e 
porusza si% on w pewnym polu potencjalnym U(r) (r –
wektor poło&enia), niezale&nym od stanu rozpatrywanego 
elektronu.

Potencjał ten jest wytwarzany przez pozostałe elektrony
walencyjne oraz rdzenie atomowe.

Przybli&enie jednoelektronowe nie mo&e by' zastosowane
do opisu zjawisk kolektywnych.
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Stosowane przybli!enia:       
warunki Borna-Karmana

Poniewa& rozmiary rzeczywistych kryształów (rz%du mm)
s$ wielokrotnie wi%ksze od odległo"ci pomi%dzy s$siadu-
j$cymi atomami (kilka Å), na ogół pomija si% zjawiska 
powierzchniowe zwi$zane z istnieniem powierzchni
kryształu i przyjmuje, &e kryształ jest niesko#czony. 

Na rozpatrywany niesko#czony kryształ nakłada si%
dodatkowo warunki Borna-Karmana, równowa&ne
zało&eniu, &e cały niesko#czony kryształ jest zbudowany
z okresowo powtarzaj$cych si% w przestrzeni segmentów.
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Stosowane przybli!enia:       
warunki Borna-Karmana

! Kryształ jest quasi-
niesko#czonym 
powtórzeniem 
komórek 
elementarnych 

! Funkcja falowa !
kryształu 
odzwierciedla 
symetri% kryształu
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Układy periodyczne: teoria Blocha

Przy wykonywaniu oblicze# ilo"ciowych przedstawia si%
zale&no"' energii elektronów w funkcji wektora falowego 
E(k). W podej"ciu tym korzysta si% z koncepcji przestrzeni 
odwrotnej.

Jest to podej"cie znacznie bardziej abstrakcyjne poj%ciowo, 
lecz znacznie bardziej przydatne przy obliczeniach ilo"cio-
wych.

Punktem wyj"cia do tego opisu jest teoria opracowana 
przez Blocha w 1928 r. 
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Układy periodyczne: teoria Blocha

Opieraj$c si% na równaniu de Broglie’a (λ=h/p, p=mv)
teoria Blocha opisuje rozkład energii elektronów w tzw.
przestrzeni liczb falowych k=2π/λ, lub inaczej w przestrzeni
wektora falowego k ≡ (k1,k2,k3). 

Wektor k jest wektorem w przestrzeni odwrotnej zwi$zanej 
z sieci$ prost$ r ≡ (r1,r2,r3) relacj$:

k1 ≡ 2π•(r2 x r3)/[(r1 x r2) • r3]
k2 ≡ 2π•(r3x r1)/[(r1 x r2) • r3]
k3 ≡ 2π•(r1x r2)/[(r1 x r2) • r3]

gdzie (r1 x r2) • r3 = V
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Układy periodyczne: teoria Blocha

Wykorzystuj$c wła"ciwo"' symetrii translacyjnej kryształu
Bloch pokazał, &e stacjonarne funkcje falowe elektronu w
krysztale s$ modulowanymi falami płaskimi postaci:

ψk(r) = uk(r) e
ikr (1)

gdzie k jest wektorem falowym, a uk(r) funkcj$ moduluj$c$
maj$c$ tak$ sam$ symetri% przestrzenn$ jak potencjał U(r)
w krysztale. Czynnik

eikr = cos(kr) + i•sin(kr)

reprezentuje fal% płask$ zapisan$ za pomoc$ liczb
zespolonych.

(2)
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Układy periodyczne: teoria Blocha
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Układy periodyczne: teoria Blocha

Zgodnie z mechanik$ kwantow$ wszystkie informacje
o  elektronie w krysztale s$ zawarte w równaniu
Schrödingera:

[-("2/2m)∆ + U(r)]•ψk(r) = En(k) •ψnk(r) (3)

gdzie n jest numerem pasma (poziomu energetycznego).

Rozwi$zaniem tego równania s$ funkcje z równania (1).

Symbolu uk(r) nie nale&y myli' z potencjałem U(r). 

uk(r) jest zbiorem ró&nych funkcji w zale&no"ci od k.
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Układy periodyczne: teoria Blocha

Zbiór funkcji En(k) nazywa si% struktur! pasmow!.
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Układy periodyczne: 
pseudopotencjały

! Funkcja falowa kryształu mo&e by' rozseparowana
na cz%"' j$drow$ i elektronow$

! Przy modelowaniu silnych oscylacji funkcji falowej 
konieczne jest u&ycie bardzo wielu fal płaskich

! Liczba u&ytych fal płaskich znacz$co wpływa na 
czas oblicze#

"Rozwi$zanie: zamiast dokładnego potencjału 
mo&na u&y' pseudopotencjałów



47

Układy periodyczne: 
pseudopotencjały

!"#$"%&'(($)*+,-,
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Specyfika oblicze%
samouzgodnionych

Obliczenia struktury elektronowej wymagaj$
wprowadzenia nowych koncepcji teoretycznych.
Zasada samouzgodnienia – umo&liwia iteracyjne 
znalezienie rozwi$za# równania Schrödingera (warto"ci 
energii i funkcje falowe) oraz potencjału periodycznego.
Polega ona na tym, &e obliczone funkcje falowe mog$
posłu&y' do skonstruowania nowej g%sto"ci elektronowej. 
Obliczenia s$ wykonywane cyklicznie tak długo, a&
uzyskane w kolejnej iteracji funkcje falowe i warto"ci 
własne energii nie ró&ni$ si% istotnie od poprzednich.
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Specyfika oblicze%
samouzgodnionych

Potencjał wymienno korelacyjny umo&liwia cz%"ciowe 
uwzgl%dnienie efektów oddziaływa# elektron-elektron.
Efekt korelacji: elektrony powinny przebywa' jak najdalej 
od siebie, gdy& obni&a to energi% ich odpychania.
Efekt wymiany: jest zjawiskiem kwantowym i powoduje 
dodatkowe obni&enie energii dla elektronów o 
jednakowych spinach.
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Specyfika oblicze%
samouzgodnionych

W 1952 r. Slater zaproponował posta' potencjału 
wymiany i korelacji:

Vxc(r) = -const 3# $(r)

Warto"' Vxc w danym punkcie przestrzeni r zale&y tylko 
od g%sto"ci elektronowej $(r) w tym punkcie. 

Takie zało&enie definiuje przybli"enie lokalnej g#sto$ci.
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Specyfika oblicze%
samouzgodnionych

Całkowity potencjał, który powinien zosta' u&yty do 
oblicze# składa si% z potencjału elektrostatycznego (j$dra 
i chmury elektronowej) i potencjału wymienno-
korelacyjnego:

U(r) = -Ze2/(4%&0r) + Vel(r) +Vxc(r)

Uwzgl%dnienie Vxc w równaniu Schrödingera znacz$co 
polepsza zgodno"' z do"wiadczeniem w porównaniu do 
oryginalnej teorii Hartree’ego.
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Specyfika oblicze%
samouzgodnionych
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Teoria funkcjonału g$sto"ci

Teoria funkcjonałów g$sto"ci
Z Wikipedii, wolnej encyklopedii: http://pl.wikipedia.org/wiki/DFT

Teoria funkcjonałów g%sto"ci (DFT, ang. density functional theory) jest filarem szeregu 
metod kwantowo-chemicznych, alternatywnych do metod opartych na funkcji falowej. 
Teoria ta wywodzi, &e wszystkie własno"ci układu kwantowego w stanie stacjonarnym 
wynikaj$ z g%sto"ci elektronowej stanu podstawowego. Mówi$c "ci"lej, wszystkie 
obserwable s$ jednoznacznymi funkcjonałami g%sto"ci elektronowej stanu 
podstawowego. W stanie stacjonarnym zewn%trzny potencjał dla ruchu elektronów 
(potencjał j$der atomowych lub/i zewn%trzny potencjał elektrostatyczny) s$ niezale&ne 
od czasu. Rozszerzeniem DFT na stany ze zmiennym potencjałem zewn%trznym, np. 
sinusoidalnie zmiennym, pochodz$cym od fali elektromagnetycznej, jest TDDFT (ang. 
time-dependent density functional theory). 
Teoria DFT opiera si% na dwóch twierdzeniach Hohenberga-Kohna. 
Praktyczn$ realizacj$ metody DFT jest metoda Kohna-Shama.
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Teoria funkcjonału g$sto"ci

Walter Kohn
University of California

Santa Barbara, CA, USA 

Nagroda Nobla z chemii za 
rok 1998 r.
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Formalizm DFT opiera si! na dwóch twierdzeniach sfor-
mułowanych przez Hohenberga i Kohna.

Pierwsze twierdzenie: energia E stanu podstawowego
układu wielu elektronów w obecno"ci potencjału zew-
n%trznego Vext(r) jest funkcjonałem g%sto"ci elektronowej  
ρ(r):

gdzie F[ρ(r)] jest uniwersalnym funkcjonałem tylko 
g%sto"ci elektronowej.

Teoria funkcjonału g$sto"ci

 

 

 E ( ) = V ( ) ( )d + F ( )  ,ext

3[ ] [ ]ρ ρ ρr r r r r! (4)
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Drugie twierdzenie: E[ρ] jest zminimalizowana przez 
g%sto"' elektronow$ stanu podstawowego. 

W swojej oryginalnej postaci twierdzenia te znalazły 
zastosowanie tylko do opisu stanu podstawowego układu 
fermionów bez spinów.

Obecnie formalizm DFT mo&e by' wykorzystywany w 
obliczeniach dla układów z polaryzacj$ spinów, dla 
sko#czonych temperatur, dla układów z dominuj$cymi
efektami relatywistycznymi, oraz dla stanów wzbudzonych. 
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Kohn i Sham zaproponowali, aby funkcjonał F[ρ] przyj$'
w nast%puj$cej postaci:

Pierwszy składnik jest energi$ kinetyczn$ dla układu 
elektronów nie oddziałuj$cych ze sob$, drugi składnik to 
klasyczna energia oddziaływania elektrostatycznego, a 
ostatni składnik, Exc[ρ], zawiera cały wkład energetyczny 
pochodz$cy od efektów oddziaływania w układzie wielu 
ciał (energia wymiany i korelacji). 
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Stosuj$c zasad% wariacyjn$ do tego równania i przyjmuj$c 
dodatkowy warunek zapewniaj$cy zachowanie liczby 
cz$stek w układzie:

Kohn i Sham otrzymali nast%puj$cy układ równa#
samouzgodnionych (tzw. równania Kohna-Shama):

!ρ( )dr r3  =  N , (6)
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Tutaj

jest pochodn$ funkcjonału energii wymiany i korelacji.

W przypadku atomów, molekuł oraz ciał krystalicznych 
potencjał zewn%trzny Vext(r) jest najcz%"ciej potencjałem 
przyci$gania pomi%dzy j$drami atomowymi a elektronami, 
tzn. 
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W ten sposób zagadnienie okre"lenia energii stanu 
podstawowego układu N elektronów zostało sprowadzone 
do rozwi$zania metod$ samouzgodnion$ układu N
równa#, z których ka&de opisuje zachowanie jednego 
elektronu.
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Dla układu z polaryzacj$ spinów energia całkowita 
stanu podstawowego jest wyra&ona jako:

Tutaj ρ = ρ↑ + ρ↓, gdzie ρ↑ i ρ↓ reprezentuj$ odpowiednio 
g%sto"' spinow$ dla spinów „w gór%” i „w dół”. 
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Dla niejednorodnego gazu elektronowego, w którym 
wyst%puje oddziaływanie pomi%dzy cz$stkami, funkcjonał
Exc[ρ] nie jest znany.

Dlatego te& w przypadku zastosowa# do systemów 
rzeczywistych, Exc[ρ] musi by' zast$piony wyra&eniami 
przybli&onymi.

Dobrym przybli&eniem dla funkcjonału Exc[ρ] mo&e by'
energia wymiany i korelacji jednorodnego gazu 
elektronowego, w którym wyst%puj$ oddziaływania 
pomi%dzy elektronami. 
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Podstaw$ fizyczn$ dla takiego przybli&enia jest zało&enie, 
&e g%sto"' ładunku zmienia si% wolno w skali porówny-
walnej do tej, w jakiej zachodz$ efekty wymiany i korelacji.

W zwi$zku z tym Exc mo&na  przybli&y' nast%puj$co:

gdzie εxc jest energi$ wymiany i korelacji przypadaj$c$ na 
jedn$ cz$stk% dla jednorodnego gazu elektronowego.

xcE ( ) ( ( ))d[ρ ρ ε ρ] ≅ !  ,xc
3r r r
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(11)
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Równanie (11) definiuje przybli&enie LDA.

Dla układu z polaryzacj$ spinów g%sto"' energii wymiany 
i korelacji w równ. (11) jest zast$piona przez:

εxc(ρ↑(r),ρ↓(r)),

tzn. wielko"' odpowiadaj$c$ jednorodnemu gazowi 
elektronowemu z polaryzacj$ spinów, daj$c w efekcie 
przybli&enie LSD.

(12)
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Poprawki nielokalne w formali&mie DFT

Z definicji, metoda LDA (LSD) jest dokładna tylko w granicy 
bardzo wolno zmieniaj$cej si% g%sto"ci elektronowej.

Okazuje si%, &e w przypadku oddziaływania wymiany i 
korelacji przybli&enie lokalnej g%sto"ci prowadzi do 
niedokładnego znoszenia si% oddziaływania elektronu 
„samego ze sob$” (samooddziaływanie), w przeciwie#stwie 
do metody HF, gdzie wkład samooddziaływania gazu 
jednorodnego do energii kulombowskiej dokładnie znosi si%
z odpowiednim składnikiem dla energii wymiany.
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W metodzie LDA (LSD) zale&no"' energii potencjalnej od 
odległo"ci nie jest poprawna dla du&ych odległo"ci mi%dzy 
j$drami atomowymi, co prowadzi do zbyt du&ych szacun-
ków wkładu kowalencyjnego do wi$zania chemicznego.

Na skutek tych wad, LDA (LSD) daje zbyt du&e warto"ci 
energii wi$zania (dysocjacji) i zbyt małe warto"ci szero-
ko"ci przerwy energetycznej np. w półprzewodnikach.

Co wi%cej, warto"ci energii wymiany w atomach s$ zbyt 
małe o ok. 10-15%, natomiast warto"ci energii korelacji s$
zbyt du&e o ok. 100%. 
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Istniej$ trzy zasadnicze kategorie technik pozwalaj$ce na 
korekt% wad metody LDA (LSD).

• techniki oparte na poprawce samooddziaływania (w 
skrócie SIC, ang. Self-Interaction Correction)

• techniki wykorzystuj$ce dokładn$, otrzyman$ z HF, ener-
gi% wymiany oraz przybli&enie lokalnej g%sto"ci, lub lokalnej 
g%sto"ci z poprawkami typu SIC dla energii korelacji.

• techniki, które w rozwini%ciu energii wymiany i korelacji 
uwzgl%dniaj$ gradienty opisuj$ce niejednorodno"ci w 
rozkładzie g%sto"ci elektronowej. 
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Poprawk$ daj$c$ wyniki zgodne z do"wiadczeniem jest 
uogólnione przybli&enie gradientów (w skrócie GGA, ang.
Generalized Gradient Approximations):

Poprawka GGA opiera si% na rozwini%ciu wokół elektronu 
dziury wymienno-korelacyjnej w szereg z uwzgl%dnieniem 
gradientów g%sto"ci, a nast%pnie obcina to rozwini%cie w 
taki sposób, aby wymusi' spełnienie okre"lonych reguł.
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Poprawki nielokalne do Ex i Ec otrzymywanych w 
obliczeniach LDA (LSD) na ogół s$ stosowane 
oddzielnie, gdy& warto"' Ex jest znacz$co wi%ksza od 
warto"ci Ec.

Energia wymiany mo&e by' oddzielona od energii 
korelacji bez konieczno"ci stosowania dodatkowych 
przybli&e#. Całkowita energia wymiany i korelacji w 
przybli&eniu NLSD ma posta':
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gdzie Ex
NL i Ec

NL s$ odpowiednio poprawkami nielokalnymi 
do wkładu energii wymiany i energii korelacji do Exc

LSD. 

(14)
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Koniec cz$"ci drugiej…

Pytania?


