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Plan prezentacji i szkolenia
]

e Elementy mechaniki molekularne;

e \Wprowadzenie do modelowania
kwantowomechanicznego




Elementy mechaniki molekularnej
-

e Kryteria wyboru metody obliczeniowej
e Mechanika molekularna

e Pola sitowe

e Algorytmy minimalizacji energii

e Dynamika molekularna




Kryteria wyboru metody
obliczeniowe}

e Mozliwosci
— Obliczanie wtasciwosci strukturalnych, energetycznych,
elektronowych, optycznych i magnetycznych
e Ogolnosé
— Zakres stosowania (dowolne materiaty czy tylko wybrana
klasa/klasy)
e Doktadnos¢
— Jak dalece wyniki obliczen sg potwierdzane przez eksperyment
e Wielkos¢ uktadow
— Uktady kilkuatomowe do kilkudziesieciu tysiecy atoméw
e Dostepne skale czasowe
- 1fs - 0.001ms
e Efektywnosé¢ obliczeniowa
— Skalowanie algorytmow ze wzrostem uktadu
— Mozliwos¢ zréwnoleglania algorytmow




Kryteria wyboru metody
obliczeniowe}

e Mechanika molekularna
— Duze uktady molekularne i krystaliczne
— Opis statyczny i dynamika

e Metody pétempiryczne

-~ Wieksze uktady molekularne, podobne do uktadéw dla kiérych
wykonano parametryzacije, opis statyczny

— Mate uktady molekularne, dynamika
e Hartree-Fock i pochodne
-~ Mate uktady molekularne, opis statyczny
e DFT
-~ Uktady molekularne
- Uktady krystaliczne
— Opis statyczny, dynamika (TB-DFT, Carr-Parinello)




Kryteria wyboru metody
obliczeniowej

Choices ol Computational Approaches

Thermoc hemical, electronic,
optical and magnetic properties




Kryteria wyboru metody
obliczeniowe}

Kryterium

Ogblnosé

Doktadnosc¢

Rozmiar uktadu

Skala czasowa

Cel

Wszystkie atomy, wszystkie rodzaje wigzan, poprawny
opis dla dowolnych konformacji

Potozenia +0.001 A, diugosci wigzan +0.001 A

Katy ptaskie i dwuscienne %1 °, ciepto tworzenia 0.1kJ/mol,
doktadnos¢ widm 0.01 eV, moment dipolowy 0.01D,
moment magnetyczny 0.01 u = he/2mc

104 atomdw ab initio (kwantowo)
108 atomoéw klasycznie

1 sekunda




Mechanika molekularna
A

Pod tg nazwg kryje sie wyznaczanie wtasciwosci uktadu
przy uzyciu technik minimalizacyjnych oraz analizy drgan
harmonicznych w stanie podstawowym.

e Znajdowanie stabilnej (stabilnych) konformacji molekuty
e Eksploracja powierzchni energetycznej

e Analiza drgan harmonicznych

konformacja - sposob przestrzennego utozenia atomow




Mechanika molekularna
A

Molekuta jest opisywana jako zbiér natadowanych
punktow (atomy) potgczonych sprezynkami (wigzania)
- mechanika klasyczna.

<

Wptyw elektronow nie jest jawnie uwzgledniony.

Mechanika molekularna jest reprezentacjg sit miedzy-
| wewnatrzmolekularnych w uproszczonej formie.




Pola sitowe
A

Matematycznym opisem takiego systemu jest pole sitowe.

Pole sitowe jest uzywane do obliczenia wzglednej energii
potencjalne] molekuty (wzgledem innych konformaciji tej
samej] molekuty).




Pola sitowe
A

Pole sitowe jest wynikiem dtugiej i zmudnej procedury
iteracyjnej, polegajacej na dopasowywaniu parametrow do
wynikow obliczen kwantowomechanicznych i danych
doswiadczalnych, takich jak dtugosci wigzan, katy miedzy
wigzaniami, ciepto wtasciwe, wzgledne rownowagi miedzy
konformerami zwigzkow, czestotliwosci drgan.

W najprostszej postaci pola sitowego wystepujg
nastepujace cztony:




Pola sitowe
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Pola sitowe

e Obroty wokodt wigzan (katy
torsyjne)
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Pola sitowe
A

Oddziatywania dalekozasiegowe — Van der Waalsa i Coulomba
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Pola sitowe
A

Parametryzacja oparta jest na zatozeniu, ze wtasCiwosci
atomow i1 fragmentow molekularnych sg podobne. Na
przyktad dla serii alkoholi:

Hoyo———0H mozemy przyjac wystepowanie
* trzech typow atomow C
Haﬂ/\OH e dwoch typow atomow H
/\/‘:’H . jednego typu atoméw O
HG
Hz.EMH




Pola sitowe
A

Graphical Representation of a Forcefield

Torsional deformation

Bond stretch
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Pola sitowe
A

Consistent forcefields - PCFF and COMPASS

B Z[Kz(b—b0)2+ K (b-b)3+ K, (b-by)*] +ZH2(6—60)2+H3(0-00)3+ H,(0-0,)%
’ ) @)

¥ E [v,[1- cos[q)— q;f)] +v,[1- cns(Zq)—q)g)] v [1- c05(3¢7 q@]]

» 3)
+ K x2+ F . (b=-b)(b'-b )+ Fo(86-0)(06-0)
; [ 4 ;; bb 0 0 Z; a6 0 C
@ 5) (6)

+ EZF”B (b-by) (B-0) + Z; (b~ by) [V, 0086+ V00520 + V, cos30]

B @ 2 (8

¥ ZZ (b~ b)) [Vycosd + V,ycos26 + V,cos30]  + ZZ (8- 8,) [V, cosd + V,cos26 + V,cos30]
v (9) el (10)

3,9, Ay B]..
OB RO ¥ N
[]

Y 1> 1> i i
(11) (12) (13)

$accelrys’




Pola sitowe
A

Funkcja energii potencjalnej moze by¢ parametryzowana
na wiele sposobow. Rozne parametryzacje sg stosowane
do réznych celdw, wystepujg rowniez konkurencyjne
parametryzacje dla tych samych zastosowan.

AMBER

CVFF i CVFF_aug
Dreiding

CFF

PCFF

COMPASS




Pola sitowe
A

W badaniach materiatow dobor pola sitowego zalezy
od badanego uktadu — inne pola powinny byc¢
stosowane dla zeolitow, szkta, polimerow czy metali.
Istniejg rowniez pola sitowe uniwersalne mozliwe do
stosowania dla kazdego uktadu, jednak ich ogdlnosc¢
niesie za sobg ograniczenia doktadnosci.




Pola sitowe

Forcite — optymalizacja geometrii

Uklad: mocznik

L.p. Pole sitowe a [A] b[A] c [A] 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




Algorytmy minimalizacji energii

&
V(X]) Minima lokalne

/ j Minimum globalne




Algorytmy minimalizacji energii
]

Gradientowe:
e najszybszego spadku (steepest descent)
e sprzezonych gradientow (conjugate gradients)

Drugiego stopnia:
e Newton-Raphson
e uproszczone metody Newtona-Raphsona




Algorytmy minimalizacji energii

Algorytm najszybszego spadku (steepest descent)

N —

o s W

Znajdz najwiekszg stromizne w dof;

Jezeli stromizna jest mniejsza niz zadane ograniczenie, idz do linii 5
algorytmu;

Podazaj w tym kierunku, poki wartosc funkciji (energii) bedzie malec;
Gdy sie zatrzymasz — idz do pierwszej linii algorytmu;

Jestes w minimum.




Algorytmy minimalizacji energii
]

Algorytm sprzezonych gradientow (conjugate gradients)

Znajdz najwiekszg stromizne w dof;

Jezeli stromizna jest mniejsza niz zadane ograniczenie, idz do linii 7

algorytmu;

3. Jezeli to twoj pierwszy krok to zapamietaj ten kierunek jako kierunek
poszukiwania;

4. Jesli nie jest to pierwszy krok to wyznacz kierunek poszukiwania jako
posredni pomiedzy poprzednim kierunkiem wyszukiwania a kierunkiem
najszybszego spadku;

5. Podazaj w kierunku poszukiwania, dopoki wartos¢ funkciji (energii) bedzie

malec;

Gdy sie zatrzymasz — idz do pierwszej linii algorytmu;

Jestes w minimum.

N —

N




Algorytmy minimalizacji energii

Algorytm Newtona-Raphsona (i pochodne)

1. Znajdz powierzchnie paraboloidalng najblizszg do powierzchni energii
potencjalnej;

Zejdz do minimum paraboloidy;

Oblicz gradient energii;

Jezeli gradient jest mniejszy niz zatozony prog idz do linii 6;

W przeciwnym przypadku oblicz macierz drugich pochodnych i idz do linii 1;
Jestes w minimum.

OOk Wb




Algorytmy minimalizacji energii
]

Wady i zalety:

1. Najszybszego spadku (steepest descent)
+ prosty, niezawodny, niewielkie wymagania
— mato efektywny (zwtaszcza w okolicach minimum)

2. Gradientow sprzezonych (conjugate gradients)
+ szybszy od algorytmu najszybszego spadku, niewielkie wymagania
— zawodny daleko od minimum

3. Newtona-Raphsona
+ szybko zbiezny w okolicach minimum
— duze wymagania (pamie¢ NxN, obliczanie macierzy drugich pochodnych
potencjatu, niestabilny daleko od minimum




Algorytmy minimalizacji energii
]

Zastosowanie w praktyce :

Uzywamy kombinaciji algorytmow:

1. Niewielka ilos¢ krokow (~100) algorytmem najszybszego spadku, dla

usuniecia najwiekszych naprezen

Mate uktady ( < 100 atomow)

2. Podobna ilos¢ krokdw przy uzyciu algorytmu gradientow sprzezonych
3. Zakonczyc¢ obliczenia kilkudziesiecioma iteracjami algorytmu Newtona-

Raphsona

Duze uktady (> 100 atomow)
2. Kilkaset (kilka tysiecy) krokdw przy uzyciu algorytmu gradientow
sprzezonych




Dynamika molekularna
-

Oprocz obliczania energii uktadu atomow, pole sitowe moze
rowniez policzy¢ sity dziatajgce na atomy.

Sity te mozna podstawi¢ do rownan ruchu Newtona:

F =ma
V=y,+at

Dzieki temu mozna badac ewolucje uktadu jako funkcje
czasu, temperatury i cisnienia.

W ten sposdb uzyskuje sie informacje o zjawiskach
dynamicznych w uktadzie, takich jak np. dyfuzja i topnienie.




Dynamika molekularna
-

Ogolny schemat postepowania:

1. Zbuduj model uktadu

2. Okresl sposdb oddziatywania miedzy atomami

3. Nadaj predkosci poczatkowe

4. Obserwuj ewolucje uktadu, dokonaj stosownych pomiarow

Predkosci poczatkowe teoretycznie powinny by¢ zgodne z rozktadem
Boltzmanna, ale w praktyce wystarczy dowolny rozktad spetniajgcy warunek:

mev,z 3
== Nk,T
2N 2




Koniec czesci pierwszej...
-

Pytania?




Wprowadzenie do modelowania
kwantowomechanicznego

e Dlaczego mechanika kwantowa?

e Stosowane przyblizenia

e Uktady periodyczne

e Specyfika obliczen samouzgodnionych

e Teoria funkcjonatu gestosci




Dlaczego mechanika kwantowa?
]

Pola sitowe opisywaty zachowanie uktadu atomow
prawami mechaniki klasycznej.

Dla pewnej klasy uktadow dawaty dobre przyblizenie
struktur, konformacii itp.

W rzeczywistosci uktady atomowe sktadajg sie z jgder
| elektrondw, ktorych zachowanie jest opisywane
prawami mechaniki kwantowe;.

Metody kwantowomechaniczne opierajg sie na
rozwigzaniu rownania Schrodingera




Dlaczego mechanika kwantowa?
]

HY = EW

(E. Schrodinger, 1926)
¥ — funkcja falowa uktadu, zawierajgca wszystkie
iInformacje o uktadzie
H — Hamiltonian uktadu

E — energia wiasna uktadu




Dlaczego mechanika kwantowa?
]

Metody korzystajgce z praw mechaniki kwantowej |
rozwigzujgce rownanie Schrodingera ,,od podstaw”
noszg nazwe metod ab initio (,z pierwszych zasad”).

Obliczenia ab initio dajg bardzo dobry opis ilosciowy
dla szerokiej klasy systemow. Teoretycznie nie ma
zadnych ograniczen co do zakresu stosowalnosci tych
metod z wyjatkiem dostepnosci mocy obliczeniowych.




Stosowane przyblizenia
S

Scisty opis uktadu czastek stanowigcych makroskopowy
Krysztat, tj. elektronow i jagder atomowych, wymagatby
utozenia i rozwigzania rownania (w opisie kwantowym)
zawierajgcego liczbe zmiennych porownywalng z liczbg
Avogadra (ok. 6+1023).

Jest to niewykonalne nawet przy uzyciu najpotezniejszych
komputerow.

Dlatego stosujemy uproszczenia umozliwiajgce otrzymanie
rozwigzan przyblizonych, w granicach przyblizenia
zgodnych z wynikami badan doswiadczalnych.




Stosowane przyblizenia:
przyblizenie Borna-Oppenheimera
S

e Jadro atomowe C jest A
ok. 20 000 razy ciezsze
od elektronu

—
e Elektrony przystosowujg Eg/

sie ,natychmiast” do Energy |
ruchu jader \ e
e Separacja jgdrowych i )
elektronowych stopni Eﬂé;

swobody -

Separation between nuclei
& 935 CHF




Stosowane przyblizenia:
przyblizenie jednoelektronowe
-

Przyblizenie to zaktada sie, ze ruch kazdego elektronu
walencyjnego mozna opisac niezaleznie przyjmujac, ze
porusza sie on w pewnym polu potencjalnym U(r) (r—
wektor potozenia), niezaleznym od stanu rozpatrywanego
elektronu.

Potencjat ten jest wytwarzany przez pozostate elektrony
walencyjne oraz rdzenie atomowe.

Przyblizenie jednoelektronowe nie moze by¢ zastosowane
do opisu zjawisk kolektywnych.




Stosowane przyblizenia:
warunki Borna-Karmana

Poniewaz rozmiary rzeczywistych krysztatow (rzedu mm)
sg wielokrotnie wieksze od odlegtosci pomiedzy sgsiadu-
jacymi atomami (kilka A), na ogét pomija sie zjawiska
powierzchniowe zwigzane z istnieniem powierzchni
Krysztatu i przyjmuje, ze krysztat jest nieskonczony.

Na rozpatrywany nieskonczony krysztat naktada sie
dodatkowo warunki Borna-Karmana, rownowazne
zatozeniu, ze caty nieskonczony krysztat jest zbudowany
Z okresowo powtarzajgcych sie w przestrzeni segmentow.




Stosowane przyblizenia:
warunki Borna-Karmana
A

e Krysztat jest quasi-
nieskonczonym

powtdrzeniem 1
komorek
elementarnych

e Funkcja falowa ¥

Krysztatu
odzwierciedla
symetrie krysztatu




Uktady periodyczne: teoria Blocha
- ]

Przy wykonywaniu obliczen ilosciowych przedstawia sie
zaleznosc¢ energii elektronow w funkcji wektora falowego
E(k). W podejsciu tym korzysta sie z koncepcji przestrzeni
odwrotne.

Jest to podejscie znacznie bardziej abstrakcyjne pojeciowo,
lecz znacznie bardziej przydatne przy obliczeniach iloscio-
wych.

Punktem wyjscia do tego opisu jest teoria opracowana
przez Blocha w 1928 r.




Uktady periodyczne: teoria Blocha
- ]

Opierajgc sie na rownaniu de Broglie’a (A=h/p, p=mv)
teoria Blocha opisuje rozktad energii elektronow w tzw.
przestrzeni liczb falowych k=274, lub inaczej w przestrzeni
wektora falowego k = (k;,K,,Ks).

Wektor k jest wektorem w przestrzeni odwrotnej zwigzanej
Z siecig prosta r= (r,,r,,r5) relacja:

ki =2re(ry X I3)/[(Fy X I3) @ I3

ky =2me(rsx 1y)/[(F; X I5) @ I3

ks =2me(rix ry)/[(r; X Iy) @ I3

gdzie (r,xr,) ery=V




Uktady periodyczne: teoria Blocha
- ]

Wykorzystujgc wtasciwosc¢ symetrii translacyjnej krysztatu
Bloch pokazat, ze stacjonarne funkcje falowe elektronu w
krysztale sg modulowanymi falami ptaskimi postaci:

Wi(T) = Uy(r) e (1)

gdzie k jest wektorem falowym, a u,(r) funkcjg modulujacag
majgcqg takg samag symetrie przestrzenng jak potencjat U(r)
w krysztale. Czynnik

ekr = cos(kr) + iesin(kr) (2)

reprezentuje fale ptaskg zapisang za pomoca liczb
zespolonych.




Uktady periodyczne: teoria Blocha
- ]

w NV

exp(iker) /\/\/




Uktady periodyczne: teoria Blocha
- ]

Zgodnie z mechanikg kwantowg wszystkie informacje
o elektronie w krysztale sg zawarte w rownaniu
Schrodingera:

[-(h2/2m)A + U(B)]oy(F) = E,(K) *y(r) (3)
gdzie n jest numerem pasma (poziomu energetycznego).
Rozwigzaniem tego rownania sg funkcje z rownania (1).
Symbolu u,(r) nie nalezy myli¢ z potencjatem U(r).

u,(r) jest zbiorem réznych funkcji w zaleznosci od k.




Uktady periodyczne: teoria Blocha
- ]

Zbior funkcji E, (k) nazywa sie strukturg pasmowa.

1 I
\| |

l\ # nieciqglos¢ energi
{

spowodowana granicq
strefy B

linia ciqgta
(dla swobodnego
jetektronu)

[
+k,

Rys. 2.4. Zalezno$¢ energii od liczby falowej dla swobodnych elektronéw (linia ciggla)




Uktady periodyczne:
pseudopotencjaty
- ]

Funkcja falowa krysztatu moze byc¢ rozseparowana
na czesc¢ jadrowg | elektronowg

Przy modelowaniu silnych oscylacji funkcji falowej
Konieczne jest uzycie bardzo wielu fal ptaskich

_iczba uzytych fal ptaskich znaczgco wptywa na
czas obliczen

=» Rozwigzanie: zamiast doktadnego potencjatu

mozna uzyc¢ pseudopotencjatow




Uktady periodyczne:
pseudopotencjaty

pseudo
wave function

/
7
< N all electron wave function
_— \/ B

Re

pseudo potential

N

\\-”

full potential

R.: cutoff sphere




Specyfika obliczen
samouzgodnionych

Obliczenia struktury elektronowe] wymagajg
wprowadzenia nowych koncepcji teoretycznych.

Zasada samouzgodnienia — umozliwia iteracyjne
znalezienie rozwigzan réwnania Schrodingera (wartosci
energii | funkcje falowe) oraz potencjatu periodycznego.

Polega ona na tym, ze obliczone funkcje falowe mogag
postuzy¢ do skonstruowania nowej gestosci elektronowej.

Obliczenia sg wykonywane cyklicznie tak dtugo, az
uzyskane w kolejnej iteracji funkcje falowe | wartosci
wtasne energii nie roznig sie istotnie od poprzednich.




Specyfika obliczen
samouzgodnionych

Potencjat wymienno korelacyjny umozliwia czesciowe
uwzglednienie efektow oddziatywan elektron-elektron.

Efekt korelacji: elektrony powinny przebywac jak najdalej
od siebie, gdyz obniza to energie ich odpychania.

Efekt wymiany: jest zjawiskiem kwantowym i powoduje
dodatkowe obnizenie energii dla elektronow o
jednakowych spinach.




Specyfika obliczen
samouzgodnionych

W 1952 r. Slater zaproponowat postac¢ potencjatu
wymiany | korelacji:

V. .(r) = -const 3\ p(r)

Wartosc V, . w danym punkcie przestrzeni r zalezy tylko
od gestosci elektronowej p(r) w tym punkcie.

Takie zatozenie definiuje przyblizenie lokalnej gestosci.




Specyfika obliczen
samouzgodnionych

Catkowity potencjat, ktory powinien zosta¢ uzyty do
obliczen sktada sie z potencjatu elektrostatycznego (jadra
| chmury elektronowe)j) | potencjatu wymienno-
korelacyjnego:

U(r) = -Ze%/(4rre r) + V(1) +V, (1)

Uwzglednienie V,_,w rownaniu Schrodingera znaczaco
polepsza zgodnos¢ z doswiadczeniem w porownaniu do
oryginalnej teorii Hartree’'ego.




Specyfika obliczen
samouzgodnionych

atomaowe
f. falonwve
L 2 *
nl7)=> u () n(r) elekdirostatyka + Vo (7))
geslose
> elektronowa >
EF_ Ve + Vi
CnErgla potencjal
Fernuego

EF
ID{E}&'E = liczha el.
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obliczame wartosct

1 funlecp wiasnych
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Teoria funkcjonatu gestosci
- ]

Teoria funkcjonatow gestosci
Z Wikipedii, wolnej encyklopedii: http://pl.wikipedia.org/wiki/DFT

Teoria funkcjonatow gestosci (DFT, ang. density functional theory) jest filarem szeregu
metod kwantowo-chemicznych, alternatywnych do metod opartych na funkcji falowe,;.
Teoria ta wywodzi, ze wszystkie wiasnosci uktadu kwantowego w stanie stacjonarnym
wynikajg z gestosci elektronowej stanu podstawowego. Mowigc scislej, wszystkie
obserwable sg jednoznacznymi funkcjonatami gestosci elektronowej stanu
podstawowego. W stanie stacjonarnym zewnetrzny potencjat dla ruchu elektronéw
(potencjat jader atomowych lub/i zewnetrzny potencjat elekirostatyczny) sg niezalezne
od czasu. Rozszerzeniem DFT na stany ze zmiennym potencjatem zewnetrznym, np.
sinusoidalnie zmiennym, pochodzacym od fali elektromagnetycznej, jest TDDFT (ang.
time-dependent density functional theory).

Teoria DFT opiera sie na dwéch twierdzeniach Hohenberga-Kohna.

Praktyczng realizacjg metody DFT jest metoda Kohna-Shama.
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Formalizm DFT opiera sic na dwoch twierdzeniach sfor-
mutowanych przez Hohenberga i Kohna.

Pierwsze twierdzenie: energia E stanu podstawowego
uktadu wielu elektrondw w obecnosci potencjatu zew-
netrznego V,,,(r) jest funkcjonatem gestosci elektronowe]
p(r):

E[p(r)]= [V, (r)p(r)d’r+Flp(r)], (4)

gdzie F[p(r)]jest uniwersalnym funkcjonatem tylko
gestosci elektronowe;.
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Drugie twierdzenie: E/p] jest zminimalizowana przez
gestosc elektronowg stanu podstawowego.

W swojej oryginalnej postaci twierdzenia te znalazty
zastosowanie tylko do opisu stanu podstawowego uktadu
fermiondw bez spinow.

Obecnie formalizm DFT moze by¢ wykorzystywany w
obliczeniach dla uktadow z polaryzacjg spindéw, dla

skonczonych temperatur, dla uktadow z dominujgcymi
efektami relatywistycznymi, oraz dla standw wzbudzonych.
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Kohn | Sham zaproponowali, aby funkcjonat F[p] przyjac
w nastepujacej postaci:

H P( )p( )

Flp(r)] = TIp(r )] + Ira’v + E.p(r)l. (5)

Pierwszy sktadnik jest energig klnetyczna dla uktadu
elektronow nie oddziatujgcych ze soba, drugi sktadnik to
klasyczna energia oddziatywania elektrostatycznego, a
ostatni sktadnik, E, [p], zawiera caty wktad energetyczny
pochodzacy od efektdow oddziatywania w uktadzie wielu
ciat (energia wymiany i korelaciji).
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Stosujgc zasade wariacyjng do tego réwnania i przyjmujac
dodatkowy warunek zapewniajgcy zachowanie liczby
czastek w uktadzie:

jp(r)cfr =N, (6)

Kohn i Sham otrzymali nastepujacy uktad rownan
samouzgodnionych (tzw. rownania Kohna-Shama):
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['Vz + Veﬁ(r)]\lfi(r) = Siwi(r)a (7a)
p(r’)

r - r’l

Vir(¥) = Veu(¥) + |22’ + vu(x), (7b)

p(r) = Ylhy,(r)F (7¢)
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Tutaj
OF..[P]

(8)
op(r)

jest pochodng funkcjonatu energii wymiany i korelaciji.

VielT) =

W przypadku atomow, molekut oraz ciat krystalicznych
potencjat zewnetrzny V., ,(r) jest najczesciej potencjatem
przyciggania pomiedzy jgdrami atomowymi a elektronami,

. Veul®) = -3 20 (9)

~|R, - 1l
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W ten sposbb zagadnienie okreslenia energii stanu
podstawowego uktadu N elektronow zostato sprowadzone
do rozwigzania metodg samouzgodniong uktadu N
rownan, z ktérych kazde opisuje zachowanie jednego
elektronu.
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Dla uktadu z polaryzacjg spindw energia catkowita
stanu podstawowego jest wyrazona jako:

Er =)D &% - JJRIRID o oy +> [po(r)ve(r)d’r

I - v’

YAVA,
- Eelp(r)] + ZIR Rl (10)
i v

TRY
TERY

Tutaj p=p' + p, gdzie p' i p* reprezentujg odpowiednio
gestosc spinowg dla spindw ,w gore” i ,w dot”.
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Dla niejednorodnego gazu elektronowego, w ktorym
wystepuje oddziatywanie pomiedzy czastkami, funkcjonat
E, o] nie jest znany.

Dlatego tez w przypadku zastosowan do systemow
rzeczywistych, E, [p] musi byC zastgpiony wyrazeniami
przyblizonymi.

Dobrym przyblizeniem dla funkcjonatu E, [p] moze byc
energia wymiany | korelacji jednorodnego gazu
elektronowego, w ktorym wystepujg oddziatywania
pomiedzy elektronami.
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Podstawag fizyczng dla takiego przyblizenia jest zatozenie,
ze gestosc tadunku zmienia sie wolno w skali poréwny-
walnej do tej, w jakie] zachodzg efekty wymiany i korelacji.

W zwigzku z tym E, . mozna przyblizy¢ nastepujaco:

E.lpl = Ip(r)eo(p(r))d’r, (1)

gazie ¢, jest energig wymiany i korelacji przypadajaca na
jedng czastke dla jednorodnego gazu elektronowego.
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Rownanie (11) definiuje przyblizenie LDA.

Dla uktadu z polaryzacjg spindw gestosc¢ energii wymiany
| korelacji w rown. (11) jest zastgpiona przez:

e (pT(r),pk(r)), (12)

tzn. wielkos¢ odpowiadajgcg jednorodnemu gazowi
elektronowemu z polaryzacjg spindw, dajgc w efekcie
przyblizenie LSD.
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Poprawki nielokalne w formalizmie DFT

Z definicji, metoda LDA (LSD) jest doktadna tylko w granicy
bardzo wolno zmieniajacej sie gestosci elektronowe.

Okazuje sie, ze w przypadku oddziatywania wymiany i
korelaciji przyblizenie lokalnej gestosci prowadzi do
hiedokladnego znoszenia sie oddziatywania elektronu
,Samego ze sobg”’ (samooddziatywanie), w przeciwienstwie
do metody HF, gdzie wktad samooddziatywania gazu
jednorodnego do energii kulombowskiej doktadnie znosi sie
z odpowiednim sktadnikiem dla energii wymiany.
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W metodzie LDA (LSD) zaleznosc¢ energii potencjalnej od
odlegtosci nie jest poprawna dla duzych odlegtosci miedzy
jadrami atomowymi, co prowadzi do zbyt duzych szacun-
kow wktadu kowalencyjnego do wigzania chemicznego.

Na skutek tych wad, LDA (LSD) daje zbyt duze wartosci
energii wigzania (dysocjaciji) i zbyt mate wartosci szero-
kosci przerwy energetycznej np. w potprzewodnikach.

Co wiecej, wartosci energii wymiany w atomach sg zbyt
mate o ok. 10-15%, natomiast wartosci energii korelacji sg
zbyt duze o ok. 100%.




Teoria funkcjonatu gestosci
- ]

Istniejg trzy zasadnicze kategorie technik pozwalajace na
korekte wad metody LDA (LSD).

* techniki oparte na poprawce samooddziatywania (w
skrocie SIC, ang. Self-Interaction Correction)

* techniki wykorzystujgce doktadng, otrzymang z HF, ener-
gie wymiany oraz przyblizenie lokalnej gestosci, lub lokalnej
gestosci z poprawkami typu SIC dla energii korelacji.

* techniki, ktére w rozwinieciu energii wymiany i korelacji
uwzgledniajg gradienty opisujgce niejednorodnosci w
rozktadzie gestosci elektronowe;.
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Poprawka dajgca wyniki zgodne z doswiadczeniem jest
uogolnione przyblizenie gradientow (w skrocie GGA, ang.
Generalized Gradient Approximations):

GGA[p p ]_

Poprawka GGA opiera sie na rozwinieciu wokot elektronu
dziury wymienno-korelacyjnej w szereg z uwzglednieniem
gradientow gestosci, a nastepnie obcina to rozwiniecie w

taki sposdb, aby wymusi¢ spetnienie okreslonych regut.

(13)
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Poprawki nielokalne do E, i E_ otrzymywanych w
obliczeniach LDA (LSD) na ogo6t sg stosowane
oddzielnie, gdyz wartosc E, jest znaczgco wieksza od
wartosci E..

Energia wymiany moze by¢ oddzielona od energii
korelacji bez koniecznosci stosowania dodatkowych
przyblizen. Catkowita energia wymiany i korelacji w
przyblizeniu NLSD ma postac:
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EVP=EP+EM+EV=EP+ e (p'.p"Vp' . Vp  )pd’r +
+[el(p".p" . W' Vp' Jpd’r, (14)

gdzie ENti EM sg odpowiednio poprawkami nielokalnymi
do wktadu energii wymiany i energii korelacji do E, -5P.




Koniec czesci drugiej...
]

Pytania?




