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Metodyka czesci obliczeniowej

ADb initio a DFT

Metody Ab initio

Gtéwna idea stojaca za nazwaniem metod "ab initio" czy "pierwszych zasad" jest traktowanie
uktadéw wieloatomowych jako uktadéw wielu ciat ztozonych z elektronéw i jader, bazujac na
pierwszych zasadach mechaniki kwantowej bez wprowadzania jakichkolwiek parametréw ekspery-
mentalnych [1].

Poza bardzo lekkimi pierwiastkami (wodorem i helem) zachowanie kwantowe jader w wigk-
szoSci przypadkow nie jest istotne, wobec czego mozna je traktowad jako punkty bez okreSlonej
struktury majace masg oraz tadunek, a wigc jako zachowujace si¢ w sposéb klasyczny. Elektrony nie
stanowig czastek klasycznych, gdyz wéwczas atomy zmniejszalyby si¢ do rozmiar6éw punktowych
w wyniku emisji fotonéw, a tak nie jest — emitujac fotony, atomy przechodza do stanu stacjonarnego,
w ktérym nie ulegaja kurczeniu ze wzgledu na kwantowo-mechaniczna zasade nieoznaczonosci
Heisenberga. Poza pewnymi szczeg6lnymi typami ruchéw elektronéw niezaleznych od ruchu
atomowego (np. procesy przejs¢ elektronowych z fotoabsorpcja lub fotoemisja) elektrony poruszaja
si¢ znacznie szybciej niz jadra ze wzgledu na znaczaco mniejsza masg¢ elektronu w stosunku do
masy jadra. W przypadku, gdy zmiana stanu elektronowego zachodzi o wiele szybciej niz ruch
jader, mozna zatozy¢, ze elektrony catly czas sa w ruchu. To przyblizenie nosi nazwe adiabatycznego
przyblizenia Borna-Oppeheimera, w ktérym mozna catkowicie oddzieli¢ obliczenia struktury elek-
tronowej od ruchu jonowego i w ten sposéb wykonaé dwa rodzaje obliczen niezaleznie od siebie.
Przyblizenie to stanowi podstawe wszystkich metod ab initio [1, str. 7-8]. Na gruncie mechaniki
kwantowej ustalono, ze kiedy przyjmie si¢, ze pozycje wszystkich jader w ukladzie sa ustalone,
elektrony osiagaja trwaty stan i tworza "chmure elektronowa" ze stalym rozktadem gestosci tadunku
ustalanym kwantowo-chemicznie.

Jednakze nie jest tatwo traktowaé rygorystycznie stany kwantowe uktadéw wielu elektronéw,
nawet przy wykorzystaniu najbardziej ztozonych metod nowoczesnej fizyki i chemii, wobec czego
trzeba si¢ opieraé na pewnych przyblizeniach [1, str. 8].

Roéwnanie Schrodingera dla uktadu kwantowo-mechanicznego ztozonego z N identycznych
czasteczek, majacego Hamiltonian .7, &-ta funkcje wiasna (funkcje falowa) dang w postaci
Ve (1,2,...,N) mozna zapisa¢ nastepujaco:

%l]/&(l,z,...,N):E;’:l[/é(l,Z,...,N) (1)

przy czym wspétrzedne czasteczek (1,2,...,N) zawieraja og6lng wspétrzgdna powiazang z we-
wnetrznym spinowym stopniem swobody (wspétrzedna spinowa) {s;}, jak réwniez wspétrzedna
przestrzenng {r;}, a E oznacza wartos¢ wlasna energii stanu &-tego. Jako ze 77 jest operatorem
hermitowskim, wszystkie warto$ci wtasne sa liczbami rzeczywistymi [1, str. 9].

Jesli sig zastosuje operator permutacji P, ktéry zamienia ze sobg kilka czasteczek jednoczes$nie,
funkcja falowa nie ulega zmianie niezaleznie od czynnika fazowego, gdyz uktad jest utworzony z
identycznych czasteczek. Zapisujac czynnik fazowy jako kp, uzyskuje sig:

Py(l,....0,....j,....,N)=xpw(l,...;i,...,j,...,N)

Warto zauwazy¢, ze funkcja falowa wraca do pierwotnej formy po zastosowaniu tego samego
operatora permutacji P dwukrotnie. A zatem k3 = 1, to znaczy kp = 41, co wskazuje, ze funkcja
falowa musi by¢ symetryczna badZ antysymetryczna po zastosowaniu operacji zamiany (jako
"zamiang" nalezy tu rozumie¢ pojedyncza permutacje¢ pomigdzy dwoma czastkami). Czastka
nazywana jest bozonem, jesli funkcja falowa jest symetryczna, a kp = 1; ma ona spin bedacy
liczba catkowita (0,1,2,3, ...). Z kolei, gdy funkcja falowa jest antysymetryczna, a kp = (—1)°
(tzn. kp = 1 dla parzystej liczby zamian — parzystych permutacji — i kp = —1 dla nieparzystych
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permutacji), czastka jest fermionem, ktory jest obdarzony utamkowym spinem (%, %, %, O,
str. 9].

Mozna pokazaé, bazujac na antysymetrycznosci funkcji falowej fermionu, ze w przypadku,
gdy dwa fermiony znalaztyby si¢ w tym samym miejscu, funkcja falowa wyzeruje si¢. Dlatego
dwa fermiony nie moga zajmowac tego samego stanu ani znajdowac si¢ blisko siebie; jest to tres$é
zakazu Pauliego. Regula ta nie obowiazuje dla bozonéw (czastek o catkowitym spinie), gdyz ich
funkcja falowa jest symetryczna ze wzgledu na permutacje [1, str. 9].

Elektrony sa fermionami. Oddziatuja one ze soba nawzajem oraz z jadrem oddziatywaniami
kulombowskimi. Zaktadajac, ze energie kinetyczne elektronéw sa stosunkowo niewielkie (a zatem
ignorujac efekty relatywistyczne) oraz prawdziwos¢ przyblizenia Borna-Oppenheimera, uktad N
elektronéw jest opisywany réwnaniem Schrodingera majacym Hamiltonian nastgpujacej postaci:

lN N
%:—EZV%Z
i=1

i>j ‘ri

1 N

+) v(r) )

i=1

—rj

gdzie pierwszy czton odpowiada energii kinetycznej elektronu, drugi oddziatywaniu kulombowskie-
mu elektron-elektron, a trzeci okresla potencjat kulombowski pochodzacy od jadra [1, str. 9-10].
Kazdy elektron moze mie¢ wspdirzedna spinowa réwna —1—% (wbéwczas zapisuje sie, Ze spin
jest "w gore") lub —% (spin "w dot"). Jesli funkcja falowa nie zeruje si¢ dla wspdirzednej spi-
nowej s; = +%, bedzie si¢ zerowac dla —%. Utozenie spinu jest wskazywane przez czynnik &
stanu wlasnego catego uktadu. W przypadku nierelatywistycznym przy braku zewnegtrznego pola
magnetycznego, stany wlasne, ktére r6znig si¢ jedynie stanem spinowym, sa energetycznie zde-
generowane. Natomiast w przypadku sprzgzenia spin-orbita (jako jednego z istotnych efektow
relatywistycznych), stan spinowy kazdego elektronu staje si¢ niejasny, a energie stanéw wiasnych
dziela si¢ zgodnie z bardziej ztozona symetria (np. stan singletowy lub trypletowy) [1, str. 10].
Dla najprostszego uktadu ztozonego z N elektronéw poruszajacych si¢ niezaleznie, dla ktérych
Hamiltonian n-tego elektronu oznaczony jest jako 77, catkowity Hamiltonian ma postac:

H =50+ 56+.. .+ I

Funkcja falowa N niezaleznych czasteczek jest ogdlnie pisana jako wynik dziatania N jednocza-
steczkowych funkcji falowych (innymi stowy, skoro .7 komutujg ze soba, stan wtasny moze by¢

utworzony jako efekt dziatania stanéw wiasnych dla pojedynczej czasteczki) [1, str. 10].
Dla réwnania wiasnego:

HOW D (1,25 SN) = Ep 25y Y iy (1525 N)

antysymetrycznym rozwiazaniem jest

V’A.,)Lz,...JLN(LZa'-wN):WZ(_I)PP‘VM(UWM(Z)'“WAN(N)
PP
v, (1) w, (1) oy, (1)
1Y) w2 o v (2)
TN : :
v, (N) v, (N) .y, (N)

oraz
EA] .Az,....ﬂ[\] = 811 + S}Lz + e + S;LN

gdzie (—1)” oznacza czynnik permutacyjny réwny +1 lub —1 odpowiednio dla parzystej i
nieparzystej liczby zamian. Ta forma funkcji falowej jest identyczna jak wyznacznik macierzy,
ktory jest nazywany wyznacznikiem Slatera. €, sa wartosciami wasnymi dla stanéw wtasnych A
jednoelektronowego réwnania wtasnego Sy (i) = €,y (i) [1, str. 11].
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Dzigki antysymetrycznosci funkcji falowej niemozliwym jest, aby dwa elektrony zajety ten
sam stan kwantowy, co moze by¢ zrozumiane na podstawie wlasciwosci wyznacznika Slatera [1,
str. 11].

Elektrony zajmuja poziomy energetyczne, zaczynajac od najnizszej dostgpnej energii, zwykle
jedna orientacja spinu dominuje na kilku poziomach, ktére sa podobne do siebie ze wzgledu
na energi¢ oraz symetri¢ (np. pig¢ pozioméw 3d), dopiero po ich obsadzeniu moze pojawié
si¢ przeciwny stan spinowy. Taki sposéb obsadzania pozioméw energetycznych jest bardziej
preferowany energetycznie niz obsadzanie poziomu najpierw oboma stanami spinowymi; stanowi
on tre$¢ reguty Hunda, méwiacej o tym, ze najpierw obsadzane s3 stany o tym samym spinie.
Dlatego tez atomy i czasteczki o niezapelnionych w petni powtokach na ogét maja "spinowy
moment magnetyczny" [1, str. 11-12].

Przyblizenie Hartree-Focka

Punktem startowym wigkszosci obliczen ab initio uwzgledniajacych korelacj¢ jest samouzgodnio-
ne pole Hartree-Focka (HF-SCF) lub przyblizenie Sredniego pola. Podstawowym przyblizeniem
wykorzystywanym w modelu HF jest stosowanie pojedynczego wyznacznika Slatera do opisu
funkcji falowej lub — uogdlniajac — kombinacji liniowych wyznacznikéw Slatera z ustalonymi
wspotczynnikami nazywanych konfiguracyjnymi funkcjami stanu [2].

Zgodnie z mechanika kwantowa mozna wyznaczy¢ stan podstawowy Hamiltonianu /7 za
pomoca "zasady wariacyjnej" dla znormalizowanej funkcji falowej y(1,2,...,N):

(|| :ZZ...Z/w*(l,Z,...,N)ji”l//(l,Z,...,N)drldrz...drN

S1 82 SN

= minimum = E

Zgodnie z zasada wariacyjng mozna prébowac znalez¢ przyblizong funkcje falowa y(1,2,...,N),
ktéra bedzie minimalizowa¢ oczekiwana wartos¢ (y|.77|y), skoro wiadomo, ze oczekiwana
warto$¢ jest zawsze wigksza niz rzeczywista energia stanu podstawowego Ey [1, str. 13].

Doktadna funkcja falowa uktadu N ciat zostaje opisana przy uzyciu wyznacznika Slatera N
spinorbitali, nastgpnie, wykorzystujac zasadg wariacyjna, mozna uzyskaé zbiér N-sprzgzonych
rOwnan dla N spinorbitali, ktérych rozwiazanie daje funkcj¢ falowa Hartree-Focka i energi¢
badanego uktadu bedacymi przyblizeniami do Scistych rozwiazan [3][1, str. 13]:

al 1 1
(WA ) = Y (yalAlwa) + 5 3 (waww Ulvayy) = 5 3 (vawlUlwvya)
A=1 Y AV
W wyrazeniu tym Hamiltonian zostat podzielony na czes$¢ jednoelektronowa 775 (ztozona z energii
kinetycznej i potencjatu kulombowskiego jadra v(r;), w ktérym Z; to fadunek jadra j-tego atomu)
oraz oddziatywanie kulombowskie elektron-elektron U:

%=Z%(i)+%ZU(iJ)
14 1,]

Z; 1

H(i) = =5 Vi +v(r) v(r;) = *Zm Ul(i,j) =

i — ]

Stosujac mnoznik Lagrange’a (g, gdzie A — 1,2,...,N), aby zapewni¢ warunek normalizacji
(funkcje jednoelektronowe zaleza od wspdtrzednej przestrzennej r; oraz kierunku spinu s; i tworza
zbiér ortonormalny (y; [yy) = X, | W3 () Wy (i)dr; = &) mozna rozwiaza¢ problem wariacyjny i
w efekcie otrzymac:

N
Y SwalAlva) + Y (Swaw [Ulvaw) — Y (v w|Ulywwn) — Y e (yalwa) =0
A=1 AV AV A
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Aby spehnic¢ ten warunek dla arbitralnej wariacji (

Ao+ | XX [ ViU v, | v
v=1s;
[ZIZ/% (i, /) wa (j )drj] v (i) = gy (i)

To réwnanie wraz z przyblizeniem uzytym do wyprowadzenia go (to znaczy wykorzystaniem
pojedynczego wyznacznika Slatera do opisu funkcji falowej wielu elektronéw) sa nazywane

odpowiednio, "réwnaniem Hartree-Focka" oraz "przyblizeniem Hartree-Focka" [1, str. 13-14].

W réwnaniu HF sg dwa udzialy oddziatywan kulombowskich elektron-elektron U (i, j). Jednym
z nich jest "wyrazenie Coulomba" (lub "wyrazenie bezposrednie" albo "wyrazenie Hartree’go")
niezalezne od symterii funkcji falowej; jest to drugi czton réwnania HF [1, str. 15].

ZZ |r, )er‘VQL( )

v=1s;

Operator /(i) jest nazywany operatorem Hartree’go. Drugie oddziatywanie kulombowskie pochodzi
od "wyrazenia wymiennego" (lub "wyrazenia Fock’a"), ktéry jest trzecim cztonem réwnania HF [1,
str. 15].

_yy [BOO)

v=1's; |r,—r]\

Operator J (i) jest nazywany operatorem Focka’a. Wyrazenie wymienne wywodzi si¢ z antysymetrii
funkcji falowej w odniesieniu do permutacji dwéch czasteczek (wymiany) ze wzgledu na zakaz
Pauliego. Wykorzystujac powyzsze zapisy oraz stosujac operator Hartree-Fock’a:

Jur (i) = 76(1) +1(0) +J (i)
mozna zapisa¢ réwnanie Hartree-Fock’a w ponizszej formie [1, str. 15]:

Hur ()Y (i) = &,y (i)
Wprowadzajac funkcje spinowa 6, (s;) i dokonujac pewnych przeksztatcen (ich doktadniejszy opis
mozna znalez¢ w [1, str. 15-16]), mozna otrzymaé wzdr na energi¢ potencjalng <V> 1 calkowitg
energie kinetyczna () w przyblizeniu HF [1, str. 16]:

N
(1) =—3X [ oi)v

N
)= %[5+ 000+ [ 01010, w1
Na poziomie obliczeri SCF-HF funkcje jednoczasteczkowe (orbitale) sg optymalizowane poprzez
minimalizowanie catkowitej energii elektronowej HF [2]. Wada takiego rozwiazania jest traktowanie
elektronéw jako niezaleznych od siebie, co w praktyce oznacza, ze metoda HF pomija korelacje
elektronéw [3].

Dlatego tez metoda HF jest aktualnie stosowana przewaznie jako punkt startowy do bardziej
ztozonych obliczen ab initio nazywanych "post-HF", takich jak metody sprzgzonych klasteréw
czy oddziatywan konfiguracji, ktérych zadaniem jest odzyskiwanie (r6znymi sposobami) korelacji
utraconej w metodzie HF i przyblizanie wynikéw do Scistych funkcji falowych dla badanego

uktadu [3].

W obliczeniach ab initio uwzglgdniajacych korelacj¢ elektronéw funkcja falowa jest tworzona
jako liniowa kombinacja wyznacznikéw Slatera lub konfiguracyjnych funkcji stanu, ktére moga
by¢ konstruowane poprzez przestawianie liczb obsadzen orbitali HF. Funkcje falowe korelowane w
ab initio mozna zapisac jako:

v=Y G,
T
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gdzie C; stanowia wspélczynniki rozwinigcia wyznacznikéw Slatera lub konfiguracyjnych funkcji
stanu (y7). Réznice pomigdzy ré6znymi metodami korelacyjnymi ab initio stanowi sposéb konstru-
owania wspolczynnikéw rozwinigcia i wielkoSci zbioru wyznacznikow Slatera rozwazanych w
obliczeniach. Wyznaczniki Slatera majace bra¢ udzial w rozwijaniu funkcji falowej sg uzyskiwane
w wyniku zamiany orbitali zajetych w funkcji falowej metody HF z orbitalami wolnymi. Generalnie,
proces ten przebiega systematycznie przez zamiang jednego (wzbudzenie singletowe), dwéch (du-
blet), trzech (tryplet) itd. elektrondw z zajetych orbitali HF do przestrzeni wirtualnej. Gdy wszystkie
wyznaczniki Slatera zostang juz uwzglednione, uzyskuje si¢ model petnej konfiguracji oddziatywan
(z ang. configuration interaction (CI)) odpowiadajacy Scistym funkcjom falowym Schrodingera dla
danej bazy funkcyjnej [2].

Gtéwna zaleta metod korelacyjnych ab initio jest doktadnos¢ i wiarygodno$¢ obliczen, ktére
moga by¢ systematycznie poprawiane poprzez uwzglednianie efektéw korelacyjnych wyzszych rze-
déw. Jednakze wybdr tych metod wigze si¢ z ogromnymi kosztami obliczen, co sprawia, ze w wielu
przypadkach (zwlaszcza dla duzych uktadéw badawczych) obliczenia nie sg efektywne. Ponadto
na doktadnos¢ wynikéw istotny wptyw ma wybor bazy funkcyjnej (wigcej o bazach funkcyj-
nych w sekcji Bazy funkcyjne), a mata baza funkcyjna znaczaco obniza jako$¢ przeprowadzonych
obliczen [2].

Metody DFT

Teoria funkcjonatu gestosci (z ang. Density Functional Theory (DFT)) stara si¢ zniwelowac niedo-
ktadno$¢ metody HF i duze wymagania obliczeniowe metod post-HF poprzez zamiang wielkosci
poszukiwanej z funkcji falowej uktadu wielu cial na rozktad gestosci elektronowej. Podczas gdy
funkcja falowa uktadu N elektronéw jest zalezna od 3N zmiennych (trzy zmienne przestrzenne dla
kazdego z N elektronéw), gestosé elektronowa jest funkcja tylko trzech zmiennych i jest fatwiejsza
do obliczen, zaréwno koncepcyjnie jak i praktycznie, a dodatkowo korelacja elektronowa jest
uwzgledniona automatycznie w sposéb posredni [3, 4].

Nowoczesne DFT bazuje na dwdch twierdzeniach Hohenberga-Kohna. Pierwsze z nich podaje,
iz gestos$¢ elektronowa stanu podstawowego jest wystarczajaca do wyznaczenia elektronowe;j
funkcji falowej, a w konsekwencji takze wszystkich wtasciwosci tego stanu dla badanego uktadu
elektronowego. Drugie twierdzenie wskazuje, ze energia rozkladu elektrondw moze by¢ opisana
jako funkcjonat gestosci elektronowej, ktéry stanowi minimum gestosci elektronowej dla stanu
podstawowego. a zatem problem rozwiazywania réwnania Schrodingera dla uktadu wielu ciat jest
omijany, stawiajac za cel obliczefi minimalizowanie funkcjonatu gestosci [3].

Hohenberg i Kohn udowodnili, ze istnieje uniwersalny (to znaczy niezalezny od zewngtrznego
potencjatu v(r)) funkcjonat F[p(r)] rozktadu gestosci tadunku elektronowego p (r), ktéry definiuje
catkowita energi¢ uktadu elektronowego:

E= [v(x)p(x)dr -+ Flp(x)] 3)

Energia catkowita E osigga minimum, gdy gestos¢ tadunku p (r) odpowiada prawdziwemu rozkta-
dowi gestosci tadunku w zewnetrznym potencjale v(r)). Wowczas teoria funkcjonatu gestosci jest
Scista, pod warunkiem, ze stan podstawowy nie jest zdegenerowany [1, str. 22].

Aby udowodnic to twierdzenie, nalezy zapisa¢ zalezno$¢ pomigdzy rozktadem gestosci tadunku
elektronowego p(r) a prawdziwa funkcja falowa N-ciat y(r;,r2,...,ry) jako

N N
p(r) = (y] 25(1‘—1‘1)W> = Z/y/*(rl,rz,...,rN)S(r—r,-)yl(rl,rz,...,rN)drl,drz...drN
=1 i=1

Woéwczas oczekiwana warto$¢ potencjatu dla pojedynczego ciata v(r) jest dana jako ponizsze
réwnanie [1, str. 22]:

N
Y (wlve)lv) = [ prviryar

1



12

Latwo jest poja¢ na podstawie struktury réwnania Schrodingera (rownanie 1) oraz réwnania 2,
ze prawdziwa funkcja falowa y oraz rozktad gestosci tadunku p(r) sa, na ogét, jednoznacznymi
funkcjonatami potencjatu zewnetrznego v(r) (weryfikacja, ze v(r) jest jednoznacznym funkcjo-
natem p(r) znajduje si¢ w [1, str. 22-23]). Skoro v(r) wyznacza form¢ Hamiltonianu w sposéb
jednoznaczny, funkcja falowa y w stanie podstawowym jest sama z siebie jednoznacznym funkcjo-
natem p(r). Jesli zapisze si¢ Hamiltonian przy braku zewngtrznego pola (tzn. Hamiltonian gazu
elektronowego),

Flp(r)] = (y|%|vy)

wowczas jego warto$¢ okaze sig by¢ jednoznacznym funkcjonatem p(r) [1, str. 23]. Udowodnienie,
ze energia dana przez réwnanie 3 stanowi minimum, gdy p(r) odpowiada prawdziwej gestosci
fadunku w stanie podstawowym bazuje na wiedzy na temat zasady wariacyjnej, tzn. ze energia
dana tym réwnaniem stanowi minimum, jesli ¥ odpowiada prawdziwej funkcji falowej stanu
podstawowego. Jak juz zostalo pokazane wczes$niej, ¥ stanowi jednoznaczny funkcjonat p(r), a
stad mozna wywnioskowac, ze kiedy p(r) odpowiada gestosci tadunku dla stanu podstawowego,
energia z réwnania 3 stanowi minimum. Mozna tutaj zauwazy¢, ze funkcjonat catkowitej energii z
réwnania 3 jest transformacja Legendre’a uniwersalnej funkcji F[p], co stanowi kolejny powdd,
dla ktérego podczas pracy z ustalonym zewnetrznym potencjatem v(r) nalezy minimalizowaé E[p],
aby otrzymac stan podstawowy [1, str. 23].

W praktyce obliczeniowej realizacja metod DFT opiera si¢ na podejsciu Kohna-Shama. Metoda
Kohna-Shama jest wariantem metody HF, bazujac réwniez na zbudowaniu uktadu nieoddziatujace-
go dajacego ostatecznie takg sama gesto$c, jaka bylta pierwotnie. Uktad taki jest najtatwiejszy do
rozwiazania, gdyz funkcja falowa moze zosta¢ wyrazona poprzez wyznacznik Slatera dla orbitali,
w tym podejSciu nazwanym wyznacznikiem Kohna-Shama. Forma funkcjonatu energii kinetycznej
jest znana doktadnie, jedyna niewiadoma stanowi funkcjonat wymienno-korelacyjny i to on jest
gléwnym problemem wszystkich metod DFT — dokladny funkcjonal wymienno-korelacyjny znany
jest jedynie dla gazu swobodnych elektronéw. Stad wynikta potrzeba tworzenia przyblizen pozwa-
lajacych na obliczenia o r6znym poziomie doktadnoSci (wynikajacym z jakoSci zastosowanego
funkcjonatu wymienno-korelacyjnego) [3, 5].

Przyblizenie LDA

Najbardziej fundamentalnym, a zarazem najprostszym przyblizeniem, jest przyblizenie lokalne;j
gestosci (z ang. Local-Density Approximation (LDA)) [a takze jego rozszerzenie: przyblizenie
lokalnej gestosci spinowej (LSDA — Local Spin Density Approximation) [6, str. 26]] zaproponowane
przez Kohna i Shama [1, str. 26], w ktérym energia zalezy tylko od gestosci [gestosci spinowej dla
LSDA] w wybranych punktach, w ktérych funkcjonat jest rozwijany [3, 2, 5]. Istota LDA [i LSDA]
jest zalozenie, ze gestos¢ badanego uktadu odpowiada gestosci homogenicznego gazu elektronéw,
co juz jest istotnym ulepszeniem metody HF [3, 4].

Wyprowadzenie LDA nalezy zacza¢ od wielkiego uktadu kanonicznego. Jesli zapisze si¢ energi¢
kinetyczna elektronu jako T'[p(r)], wéwczas

Flp(r)] =T[p(r)] +U[p(r)] + Exc[p(r)] —ﬂ/P(l‘)dl’

1 rpp(e)

Ulp(r)] = E/Wdrdr
gdzie E,.[p(r)] jest funkcjonalem wymienno-korelacyjnym energii. Przyblizenie Kohna-Shama
bazuje na wykorzystaniu energii wymienno-korelacyjnej homogenicznego gazu elektronéw oszaco-
wanej na podstawie gestosci tadunku w punkcie r poddanemu rozwazaniom. Dlatego tez najpierw
mozna zapisaé, ze p = p(r), nastgpnie zastapi¢ energi¢ wymienno-korelacyjng w r odpowiadajaca
jej wartoScia dla uktadu gazu elektronowego, ktéry wszgdzie ma homogeniczna gestosé tadunku.
To przyblizenie jest wazne zawsze, gdy nichomogeniczno$¢ rozktadu gestosci elektronowej p(r) w
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wyniku istnienia zewngtrznego potencjatu v(r) jest niewielka. Kluczowym przyblizeniem LDA jest
utrzymywanie tego podstawienia energii wymienno-korelacyjnej, nawet gdy niechomogenicznosé
jest duza [1, str. 26].

LDA niestety nie oferuje mozliwosci badania wtasciwosci elektronowych w obecnosci struktury
uporzadkowanej magnetycznie. Aby uwzgledni¢ uporzadkowanie magnetyczne, nalezy osobno
zajac sig stanami spinowymi skierowanymi w gére i w dét. W tym celu sformutowano przyblizenie
lokalnej gestosci elektronowej (LSDA) [1, str. 26].

Zgodnie z zasadg wariacyjna dla DFT, nalezy zastosowac wariacj¢ réwnania 3 w odniesieniu do
lokalnej gestosci, aby otrzymac

6T p] p(r’)
0 — / dr’ —Updr=0 4
Joow { 5ol vl [ L ar o)) —u bar @
Wy [p](r) jest lokalnym potencjatem wymienno-korelacyjnym (uy[p](r) = ;ﬁ*'r”)). Podczas u-
wzgledniania wariacji nalezy narzucié ograniczenie catkowitej liczby elektronéw

/ p(r)dr =N
Bez straty na og6lnoSci mozna zapisaé gesto$¢ tadunku jako
. 2
p(r) =Y lyi(r)]
A=1

z ) (r) spetniajacym ortonormalnosé, jako ze poszukuje si¢ teorii jednoelektronowej. Pojawi
si¢ tutaj czynnik 2 podczas sumowania powyzszego rdwnania, aby uwzgledni¢ multipletowosé
spinowa. Nastgpnie mozna zapisaé energi¢ kinetyczng elektronu jako

1 &, x 2
Tlow) =3 X [V v rar
=1

Ostatecznie, mozna znaleZ¢ rozwiazanie réwnania 4 spelniajace wymienione powyzej warunki
liczby elektronéw oraz gestosci tadunku z zachowaniem ortonormalnos$ci poprzez rozwiazanie
efektywnego jednoelektronowego rownania Schrodingera dla y; :

{—;v%v(r) i fr2,|dr’} Va(r) = 1y (1) 5)

w ktérym €, jest mnoznikiem Lagrange’a wprowadzonym w celu zapewnienia normalizacji
J v, (r)y; (r)dr = 1. Na tej podstawie mozna nastgpnie obliczy¢ gesto$¢ tadunku oraz energie kine-
tyczna. Sumowanie powinno si¢ odbywaé od nizszych pozioméw energetycznych. Réwnanie 5 jest
nazywane rownaniem Kohna-Shama, a efektywny Hamiltonian jednoelektronowy powiazany z nim
jest nazywany Hamiltonianem Kohna-Shama. Ze wzglgdu na to, ze Hamiltonian ten jest operatorem
hermitowskim, jego wartosci wlasne (mnozniki Lagrange’a) €, sa liczbami rzeczywistymi.

Tutaj warto$¢ wtasna €, najwyzszego zajetego poziomu jest identyczna z energia jonizacji
uktadu N elektronéw, gdyz

AE Ap OE

AN ) aNSp) " /"”1%‘“ =&

co jest powszechnie znane jako twierdzenie Koopmans’a. Réwnanie Kohna-Shama mogtoby by¢
rozwazane jako przyblizenie jednoelektronowe (lub teoria Sredniego pola), uwzgledniajac efek-
tywnie oddziatywania wielu czasteczek, skoro réwnanie to opisuje pojedynczy elektron istniejacy
w efektywnym potencjale utworzonym przez gestos¢ fadunku wszystkich elektronéw uktadu. [1,
str. 27-28]
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Wszystkie powyzsze rdwnania powinny by¢ rozwigzane w sposéb samouzgodniony, wtedy
prawda jest, ze funkcja falowa v, jest powiazana z gestoscig tadunku elektronowego oraz gestoscia
energii kinetycznej elektronu poprzez powyzej wskazane relacje. Niemniej jednak nie ma zadnych
podstaw teoretycznych, aby traktowac wyznacznik Slatera utworzony z y, jako prawdziwa funkcje
falowa wielu elektronéw, tzn. Y, nie jest jednoelektronowa funkcjq falowa w takim sensie jak w
przyblizeniu HF, ale stanowi obiekt (funkcj¢ falowa lub amplitudg¢ prawdopodobienistwa), ktdry jest
bardziej bezposrednio zwigzany z prawdziwym rozktadem tadunku elektronowego. Dlatego tez v
nazywana jest efektywna funkcja falowg jednoelektronowa lub funkcja falowa Kohna-Shama [1,
str. 28].

LDA najlepiej si¢ sprawdza dla metali, skoro zostato wyprowadzone z jednorodnego gazu
elektronéw [1, str. 30]. Jednakze funkcjonat ten jest zbyt uproszczony i niedoktadny dla badan
jakosSciowych (zwlaszcza w opisie wigzan i barier aktywacji [3, 4]), dlatego tez wykorzystuje si¢
go jako korekte "pierwszego stopnia" w innych funkcjonatach [2].

Przyblizenie cGA

Kiedy gestos¢ elektronowa staje si¢ niejednorodna, energia wymienno-korelacyjna rézni si¢ od
wynikéw dla jednorodnego gazu elektronéw. To odchylenie moze by¢ wyrazone w postaci gradientu
oraz pochodnych wyzszych rzedéw catkowitej gestosci tadunku [1, str. 32-33]. Jednym z rozwiazan
umozliwiajacych bardziej dokladny jej opis okazaty si¢ funkcjonaty przyblizenia uogélnionego
gradientu (z ang. Generalised Gradient Approximation — GGA), w ktérych istnieje zalezno$¢
nie tylko od gestosci elektronowej (a zatem od zmiany gestoSci elektronowej w konkretnych
punktach [2]), ale takze od jej gradientu, umozliwiajac lepszy opis niechomogenicznej natury
gestosci czasteczkowych [3]. Przyktadami funkcjonalu GGA sa BP86, PW91 i PBE [3, 4].

Jedna z form energii wymienno-korelacyjnej i potencjalu GGA jest dana wprost i czgsto jest
nazywana Perdew-Wang’86. Dla tej formy nalezy wprowadzi¢ pojecie gestosci odcigcia p., ponizej
ktérej udzial GGA powinien by¢ odrzucony. Ta gesto$¢ odcigcia musi by¢ tak wyznaczona, aby
spetni¢ zasadg sumowania dla tzw. dziur wymiennych i korelacyjnych. By przezwycigzy¢ t¢ trud-
nosé, zaproponowano nowa forme, ktéra nazwano Perdew-Wang’91 lub w skrécie PW91. PéZniej
stworzono tzw. funkcjonal PBE, ktéry w wigkszym stopniu korzysta z danych empirycznych, ale
jest prostszy w obliczeniach w poréwnaniu do PW91. Dla przyktadu, cz¢$¢ wymienna funkcjonatu

jest dana jako
4
E, = ;;/pfl(s[s]dr

gdzie
= |Vps| _ |Vps| K o= |Vps|
= = = s =
2kp Py 2,3/67[2p5ps 7.7956 P;
natomiast
3
KLPA — 33 2
s 4n
1+0.19645ssinh ™' x; + (0.2743 —0. 15086*1005'2) 52
KPWOl _ gLDA
s s i1 4
140.19645ssinh= x5+ 0.004s
PBE LDA K
KPBE — KIDA ] i — .
1+ 55
gdzie KP4 jest wyrazeniem Slatera na energie wymienng w LDA, KPWOl i KPBE g3 wykorzysty-

wane w funkcjonatach PW91 i PBE; k = 0.804, u = 0.21951. Z drugiej strony, czes¢ korelacyjna
funkcjonatu PBE wyglada nastgpujaco:

EP(propy) = [ p(r) 6 (v &)+ H(r £u1)]dr
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Vo
2¢(E)ksp”’

_ V+E?+ (-8 _[4ke _ [4/(37%p)
9(5) = . o

Funkcja H (ry, & ,t) jest z kolei dana przez

2 2 LDA =1
e E2 14 At _E g ag |
H=0" ln{l Ty [1+At2 +A2t4” AT P e !
w ktérym B = 0.066725, a y = =42 = 0.031091 [1, str. 33-34].

Funkcjonaty te sa lepsze do obliczeri termochemicznych niz L(S)DA, ale wciaz nie nadaja si¢
do kalkulacji wysokosci barier [5].

gdzie & = pp ‘L orazt = w ktérym

Funkcjonaty hybrydowe

Kolejnym krokiem w rozwoju metod DFT byto dodanie zmiennych spinowych gestoSci energii
kinetycznej do funkcjonalu GGA, tworzac tzw. funkcjonaly meta-GGA [4, 5]. Jednakze wszystkie
dotychczas tworzone funkcjonaty byty funkcjonatami lokalnymi, gdyz gesto$¢ energii elektronowe;j
w konkretnym punkcie przestrzeni zalezata tylko i wytacznie od zachowania ggstosci elektronowe;j
i energii kinetycznej tego punktu oraz jego otoczenia [5].

Weczesniejsze przyblizenia nie pozwolily ustali¢ doktadnej formy funkcjonatu gestosci; zna-
leziono duze wktady korelacji elektronowej w LDA lub GGA. To, czego brakowato, musialo by¢
obecne w funkcjonale wymiennym Focka, ktory jednakze nie da si¢ zapisa¢ jedynie jako funkcja
gestosci. Stad tez pierwszym krokiem majacym zblizy¢é DFT do doktadnego funkcjonatu gestosci
bylto dotaczenie czynnika wymiennego Focka do funkcjonatu gestosci, co okazato si¢ by¢ niesku-
tecznym rozwigzaniem (zwlaszcza w przypadku obliczeri wlasciwosci termochemicznych). Porazka
byta spowodowana faktem, ze funkcjonaléw wymienno-korelacyjnych LDA i GGA nie da si¢ tak
po prostu rozdzieli¢ na czgsSci wymienne oraz korelacyjne; z kolei czynnik wymienny Focka nie
sprawdza si¢ jako funkcjonat wymienno-korelacyjny [1, str. 39].

Dlatego tez zatozono, ze doktadny potencjat wymienno-korelacyjny DFT jest znany. Wéwczas
uktad elektronéw nieoddzialujacych w jadrowym potencjale przyciagania kulombowskiego oraz
doktadny potencjal wymienno-korelacyjny ma rzeczywistg gestos¢ elektronowa p(r), tzn. ta, ktéra
pochodzi od w petni oddziatujacego uktadu elektronéw znajdujacego si¢ jedynie w jadrowym
potencjale przyciagania kulombowskiego. Jesli sita oddziatywania kulombowskiego odpychania
elektron-elektron, tzn. stata sprzezenia, jest kontrolowana pewnym czynnikiem g jako %Z# j ﬁ,
woéwczas g = 0 oraz g = 1 odpowiadaja odpowiednio nieoddziatujacemu uktadowi Kohna-Shama
oraz w petni oddzialujacemu uktadowi rzeczywistemu. Mozliwa bytaby interpolacja tych dwéch
ekstreméw, tzn. zatozenie czg$ciowo oddziatujacego uktadu z czgsciowa wartoScia stalej sprzgzenia
g, ale tylko posiadajac poprawna warto$¢ gestosci elektronowej p(r). W takim uktadzie nalezy
wprowadzié efektywny potencjal pojedynczego ciata vegf f(r) niezaleznie od zewngtrznego poten-
cjatu v,y (r) jako funkcje g, aby zachowacé gestos¢ elektronowa p (r). Oczywistym jest, ze vgff(r)
powinien by¢ réwny "doktadnemu" potencjatowi Kohna-Shama dla g = 0 oraz velff(r) =0dla
g = 1. Woéwczas Hamiltonian oraz catkowita energia tego uktadu moga by¢ zapisane jako

1N ¢ 8
8 = 75 Z[Vext(ri) + ve‘ff(ri)} * 5 Z

i i —rj

% = [yi) 4 (9] = Tlp) + Efy + [ [Vew (1) + vy (6)]p ()

przy czym energia oddzialywania jest zdefiniowana Jako

mt |1Vg Z#Z] |rl 1']|
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Skoro gestos¢ elektronowa p(r) nie zalezy od g, mozna zrézniczkowaé wyrazenie na E¢, aby
uzyskaé

dES Elfgm /dveff( )

M+ | ————p¥(r)dr
dg g dg )

Nastepnie catkujac to réwnanie wzgledem g od zera do jednosci, mozna otrzymac

dg
E'—E°— /0 - / v, (1) (x)dr

Z drugiej strony, z wyrazenia na E¢ dla g = 0 mozna obliczy¢ E dla nieoddziatujacego uktadu

E' =T3[p]+ [ [Veu (1) +V3y (1)l (r)ar

Mozna teraz potaczy¢ ze sobg oba te réwnania

=T p]—s—/vex,(r / —Ef;n

a jesli doktadny funkcjonat wymienno-korelacyjny E,.[p] jest znany, E' mozna zapisaé jako

E' = Tj[p] + Exclp) Z/dr/d’p ,| +/vex,

Na tej podstawie mozna uzyskaé wyrazenie na funkcjonat wymienno-korelacyjny

L dq
Elp)= | e ©)

p(r
EX, —Ef’m—f/dr/d’ . _r/|

Réwnanie 6 taczy ze soba w sposéb adiabatyczny uktad nieoddziatujacy (g = 0) z petni oddziatu-
jacym (g = 1) dzigki zastosowaniu ciagtosci czgSciowo oddziatujacych uktadéw (1 > g > 0). A
chociaz odnosi si¢ wprost jedynie do energii potencjalnej, catkowanie po g pozwala takze uzy-
skaé energi¢ kinetyczna energii wymienno-korelacyjnej. Réwnanie to stanowi zatem podstawe do
tworzenia przyblizonych funkcjonaléw wymienno-korelacyjnych [1, str. 39-41].

Dopiero polaczenie funkcjonatu lokalnego z nielokalnym funkcjonalem wymiennym HF pozwo-
lito uzyska¢ funkcjonaly hybrydowe, cechujace si¢ wigksza doktadnoscia niz funkcjonatly lokalne;
wsréd nich prym wiedzie funkcjonat B3LYP [3, 5, 4].

(Ciekawy opis metod DFT znajduje si¢ w [7, str. 2719-2722].)

w ktérym

Funkcjonat B3LypP

Funkcjonat hybrydowy B3LYP stworzony z my$la o badaniach dichroizmu kotowego i absorpcji
drgan ostatecznie okazat si¢ by¢ dobrym kompromisem pomigdzy kosztami obliczen i doktadnoscia

wynikéw. Stat si¢ podstawowa metoda stosowang do badan dla fazy gazowej [8].

Funkcjonatl bedacy hybryda doktadnego funkcjonalu wymiennego Hartree-Focka, czynnikéw
wymiennych oraz korelacyjnych lokalnych i z korekta gradientowa zostat zasugerowany po raz
pierwszy przez Becke’go w ponizszej formie:

Ey = (1—ag)EFPA + aoE'" + a,AEF® + EFPA 4 0 AEPY!

EPB38 jest korekta gradientowa do funkcjonalu wymiennego, a EF"W! jest korekta gradientowa
Perdew-Wanga do funkcjonatu korelacyjnego. Wspétczynniki ay, a, i a. zostalty wyliczone przez
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Becke’go na podstawie ciepta tworzenia niewielkich czasteczek jako odpowiednio 0.2, 0.72 1 0.81

1 wiasnie w takiej formie zaimplementowano je do funkcjonatu.

B3LYP wykorzystuje LYP jako funkcjonat korelacyjny, jednak ze wzgledu na to, iz LYP nie ma
fatwo oddzielanego czynnika lokalnego, dodano takze wyrazenie VWN na lokalna korekte. W ten
sposéb uzyskano wyrazenie na B3LYP [9]:

EBLYP — (1 — qg)EESPA 1 o EHT 4 0, AEB® 4 a EFYP 4 (1 — a ) AEYWN
Natomiast w pelnej formie prezentuje si¢ on nastgpujaco:

EBLP _ LDA 4 gy (EHF _ pLDA 4 g (EGOA _ ELDA) 4 pLDA 4 g (EGOA — ELDA)

gdzie ESYA oraz ES%A oznaczaja funkcjonaty GGA odpowiednio wymienny Becke’go oraz korela-
cyjny Lee-Yang-Parr’a, natomiast EXP4 oraz ELPA stanowia funkcjonaty LDA odpowiednio zwykly
oraz korelacyjny Vosko-Wilk-Nusair’a [1, str. 42].

B3LYP okazat si¢ by¢ funkcjonatem uniwersalnym do réznych zastosowan. Wykorzystywany
jest szeroko w obliczeniach struktur, energii zwiazkéw nieorganicznych i organicznych (pomimo
tego, ze zostal zaprojektowany gléwnie z mys§la o obliczeniach zwiazkéw organicznych [1, str. 42])
oraz reakcji chemicznych [10], zwtaszcza ze wzgledu na niski koszt obliczen zwigzanych z liczba
funkcji bazowych (N) — dla B3LYP wynosi N* podczas gdy dla MP2 skaluje sie jak N°, a dla
MP4 lub G2 jak N; na ogét wyniki nie sa idealne, ale w polaczeniu z baza 6-31G(d) pozwala
uzyskac rezultaty lepsze niz znacznie wigksze bazy (cc-pVDz, aug-cc-pVTZ). Niemniej jednak
sa pewne aspekty, z ktérymi sobie nie radzi. Wsréd nich mozna wymienié: obliczenia dla duzych
uktadéw, rozgatezionych i liniowych alkanéw (zwlaszcza w przypadku obliczen barier reakcji
izodesmicznych oraz energii izomeréw), oddziatywan migdzyczasteczkowych, entalpii dysocjacji
wigzan oraz uktadéw zawierajacych metale przejSciowe [8, 4, 5].

Funkcjonat cAM-B3LYP

Wigkszo$¢ funkcjonatéw (w tym najszerzej stosowany B3LYP [11]) nie radzi sobie z uwzglednia-
niem efektéw daleko-zasiggowych (dyspersja). Oddzialywanie dyspersyjne polega na przyciaganiu
(w wyniku polaryzacji) pomigdzy obojetnymi fragmentami spowodowanym fluktuacjami kwanto-
wej gestosci elektronowej [2]. Efekty daleko-zasiggowe sg kluczowe podczas prob modelowania
polaryzowalnosci dtugich taficuchéw weglowych czy tez wzbudzen, w ktérych nastgpuje transfer
fadunku. Powody nieskutecznosci odtwarzania powyzszych wtasciwosci sa znane i wynikaja z
postaci funkcjonatu wymiennego zachowujacego sie jak —0.27~! zamiast —r~!. Postaé potencjatu
i tak jest satysfakcjonujaca, gdyz w innych funkcjonatach (jak LDA i BLYP) w ogdle nie pojawia
sic wyrazenie z r~!. Tsuneda pokonal problem braku oddziatywar dalekiego zasiegu, poprzez
rozdzielenie ”1_21 na dwie sktadowe: [11].

1 L—erf(urp) n erf(priz)
2 2 2

Pierwsza z nich jest odpowiedzialna za oddzialywania krétkiego zasiggu, druga za$ za oddzia-
lywania dalekiego zasiggu. Kluczowym aspektem obliczen dla daleko-zasiggowych (LC, z ang.
Long-range-Corrected) funkcjonaléw wymiennych jest stosowanie metod DFT dla pierwszego
cztonu powyzszego wyrazenia, a metod HF dla oddzialywan daleko-zasiggowych. Dlatego tez
zmodyfikowano istniejace wyrazenie na forme funkcjonatu wymiennego [11]

1
Ex = _EZ/p§/3KGd3r
o

na sume dwdéch wyrazefi ES” (dla oddzialywan krétkiego zasiegu) oraz E!" (dla oddziatywan o
duzym zasiggu) o ponizszych formach:

1 8 1
EY =3 X [ p8 Ko x (1 - SaclV/merf (5 )+ 2ao(bo — co)}d*r
c do
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occoce

Ef = _*ZZZ//V’,G r)V¥is(r1) erf(um)Mc(rz)ll/jc(rz)d3rld3rz

gdzie Yjs jest i-tym orbitalem molekularnym dla spinu ¢, natomiast as, bs Oraz cs sa wyliczone
na podstawie nastgpujacych wzoréw:

ek
6\Fp'/3

Jesli u = 0, obliczenia LC DFT odpowiadaja zwyklym obliczeniom DFT, natomiast w przypadku,
w ktérym U = oo, stanowig zwykte obliczenia HF [11]. Uogdlniajac wyrazenie Tsunedy poprzez
dodanie dwéch parametréow: i fB:

L — 1—[(X—|—ﬁ-erf(,ur]2)] + (X+ﬁ~€rf(ur12)
2 12 ri2

dog —

1 1
bgzexp(—@)—l cG:Za%,bG—FE
(e}

i wprowadzajac trzy relacje pomigdzy tymi parametrami
0<a+B<1l 0<a<l 0<B<I

utworzona zostala metoda CAM (z ang. Coulomb-Attenuating-Method; w wolnym ttumaczeniu

metoda tagodzaca oddzialywania coulombowskie), w ktérej parametr @ odpowiada za udziat
metody HF w catym zakresie, natomiast parametr f3 — jako 1 — (a + f8) — jest zwiazany z udzialem
metody DFT. Najlepsze rezultaty korelacji obliczen z danymi eksperymentalnymi zostaly osiagnigte,
gdy a+ B =0.65, . =0.19, u = 0.33 [11]. Metoda ta daje doktadnos¢ obliczeniowa poréwnywalng
z metoda B3LYP, z kosztami nie przewyzszajacymi obliczen B3LYP, dodatkowo uwzgledniajac
wlasciwosci daleko-zasiggowe [11].

Funkcjonat wB97-XD

Funkcjonal @B97-XD jest hybrydowym funkcjonatem gestosci posiadajacym korekte daleko-
zasiggowa oraz empiryczne korekty dyspersji atom-atom. Jest on rekomendowany do opisu uktadéw,
w ktérych dominujace znaczenie maja oddzialywania niekowalencyjne. Stanowi on dyspersyjna
poprawke do funkcjonatu ®B97X, uzupelniajac go o brakujace daleko-zasiggowe oddziatywania
van der Waalsa [12].

Funkcjonat ®B97-XD (i jego poprzednicy) korzysta z udoskonalonej procedury optymalizacji,
powodujac polepszenie ogblnej doktadnosci funkcjonatéw daleko-zasiggowych (LC). Procedura
ta polega na optymalizacji funkcjonatéw LC i hybrydowych jednakowa liczba parametréw w
sktadowych korelacyjnych i wymiennych GGA, co nazywane jest funkcjonatem wB97. Kolejna
optymalizacja calego funkcjonatu z dodatkowym parametrem zwiazanym ze zmiennym udzialem
doktadnego krétko-zasiggowego funkcjonatu wymiennego daje za$ funkcjonal @B97X. Jednakze
dla obu tych funkcjonatéw wciaz wystgpuje problem braku nielokalnosci dziury korelacyjnej, np.
braku oddziatywan dyspersyjnych, gdyz czgsciowo lokalne funkcjonaty korelacyjne nie sa w stanie
uwzglednia¢ efektéw korelacyjnych dalekiego zasiggu.

Catkowita energia w schemacie DFT-D jest suma czg¢sci pochodzacej z teorii DFT Kohna-
Shama (KS-DFT) liczonej przy wykorzystaniu funkcjonalu @B97X oraz empirycznej korekcji
dyspersyjnej dla par atoméw:

Eprr—p = Exs—prr + Eaysp (7N

W funkcjonale @B97-XD zdecydowano si¢ na wybor nieskalowanej korekty dyspersyjnej danej
jako:
Ngt—1 Ngt CU

Edysp Z Z R6 ﬁlum 1] (8)

i=1 j=i+l

gdzie Ny, jest liczba atoméw badanego uktadu, C6 jest wspétczynnikiem dyspersji dla pary atomow
ij,a R;; jest odlegloscia pomigdzy atomami. Warunki zerowej korekcji dyspersyjnej dla niewielkich
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odleglosci migdzy atomami i prawidtowych asymptotycznych parach potencjatéw van der Waalsa
sa wymuszone poprzez wprowadzenie funkcji thumienia

1
N
l—i—a(%’)

ktdra redukuje si¢ do jednosci dla duzych R;;, a zanika wystarczajaco szybko, aby zapobiec rozbiez-
nosci niettumionych potencjatéw van der Waalsa dla matych R;;. Tutaj R, jest suma promieni van
der Waalsa pary atoméw i, a jedyny nieliniowy parametr, o, decyduje o sile korekty dyspersyjne;j.

Funkcjonal ®B97-XD zawiera 100% doktadnego daleko-zasiggowego funkcjonatu wymien-
nego, niewielki utamek (ok. 22%) dokladnego krétko-zasiggowego funkcjonalu wymiennego,
zmodyfikowany wymienny funkcjonat gestosci B97 do opisu oddzialywari krétkozasiggowych,
korelacyjny funkcjonat gestosci B97 oraz empiryczne poprawki dyspersyjne [12].

Situm (Rij) = )

Funkcjonat APF-D

Funkcjonat APF-D powstatl jako kombinacja funkcjonatlu ggstoSci oraz empirycznego dodatku
dyspersyjnego w celu odtwarzania nielokalnej natury sit dyspersyjnych wystepujacych w uktadach,
w ktérych istotne znaczenie odgrywaja stabe oddziatywania [13].

Funkcjonat gestosci zostat tak wybrany, aby eliminowac falszywe oddzialywania przed dota-
czeniem korekty w postaci dodatku empirycznego majacego opisywac fizyke dyspersji pomigdzy
sferycznymi atomami (model SAM — z ang. spherical atom model). W ten sposéb APF-D unika
fatszywych oddziatywan daleko-zasiggowych przyciagania lub odpychania obecnych w wigkszosci
metod DFT.

Pierwszym etapem w tworzeniu tego funkcjonatu jest zdefiniowanie funkcjonatu gestosci opi-
sywanego przez mozliwie niewielka liczbe fatszywych oddzialywan daleko-zasiggowych, ktére
nie zanikaja jako R~®. Kolejnym krokiem jest zdefiniowanie prostej formy empirycznego do-
datku dyspersyjnego, opartego o model sferycznego atomu, a jako ostatni etap optymalizacja
wykorzystywanych zmiennych.

Funkcjonal APF:

Poniewaz dyspersja wynika z korelacji elektronowej, warto wyrazi¢ wzgledny btad energii
korelacji stabo zwiazanych komplekséw jako funkcje odlegtosci:

[ Emodel(R) — Emodel(fx’)] - [ Eyr (R) *EHF(CX’)]
Eccsp(r)(R) —Ecesp(r) ()] — [ Enr(R) — Epp ()]

Xmodel (R) = [

Przy dalekim zasiggu y (R) jest wzglednym btedem energii dyspersyjnej; blisko odlegtosci réwno-
wagowej energia oddziatywania obrazuje réwnowage przyciagania dyspersyjnego (ktore powstaje
z energii korelacyjnej) oraz odpychania Pauliego (zawartego w energii HF, ale lekko ograniczo-
nego, gdy dotaczy si¢ korelacj¢ elektronowa). Dla matych R pierwotny efekt korelacji tagodzi w
niewielkim stopniu odpychanie.

Dla HF x(R) = 0 dla wszystkich R, a dla CCSD(T)/CBS x(R) = 1. W kazdym modelu, ktéry
prawidtowo uwzglednia zaleznosé R~ dla dyspersji, ¥ (R) ma pewna stala warto$é. Standardowe
funkcjonaty DFT nie zawieraja zadnych oddzialywar daleko-zasiegowych R, generuja x(R)
dazace do zera. Dlatego tez w funkcjonale APF-D celem byto zaprojektowanie takiego funkcjonatu,
dla ktérego x (R) ma mozliwie matg wielkos¢ dla posrednich R, zwlaszcza dla wartosci R bliskich
odlegtosci rownowagowej. Zdecydowano si¢ na liniowg kombinacje¢ funkcjonatéw 41.1% B3PWOI1
oraz 58.9% PBE1PBE (znany réwniez jako PBEO), gdyz wykazaly spdjne zachowania (B3PW91
odpychajace, a PBEO przyciagajace) dla Srednich i duzych odlegtosci. Ta liniowa kombinacja
funkcjonatéw nosi nazwe funkcjonatu APF i zawiera 23% funkcjonatu wymiennego HF.

Dyspersja opisywana przez model atomu sferycznego SAM:
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Energia oddziatywania dyspersyjnego (sit Londona) pomigdzy dwoma niezwigzanymi atomami
wyrazana jest zwykle jako:

Csap  Csap  Cioas
6 8 10
Rip  Rig Ryp

V(RAB): +...

Model atomu kulistego (SAM) dla dyspersji polega na rozwazaniu oddziatywan dyspersyjnych
pomigdzy dwoma sferycznymi powlokami materiatu polaryzowalnego. Zaktada sig, ze grubosé
tych warstw jest nieskorficzenie mata, a ich promienie to odpowiednio 7y 4 i r; . WOwczas potencjat
migdzyatomowy jest wyrazony jako:

Co AB

3
[R/ZAB —(rsa+ "A',B)Z]

2
V(RAB) = X {1 - @[ I'sATs,.B — (rs,A - r.y,B)z] +0(RA§)} (10)

Drugi czlon tego wyrazenia jest znacznie mniejszy (co do wartosci) niz pierwszy, a dodatkowo nie
wprowadza korekty do gléwnego zachowania, a jedynie wptywa tylko na wyzsze cztony, stad tez
potencjat SAM mozna skréci¢ do formy:

Co.4B
VSAM(R,p) = , <E (11)
{wa — (rsa+7s) ]
Po rozwinigciu w szereg Taylora dla Ry w stosunku do 7, 4 + 15 p powstaje:
c 2 , 4
V(Rag) ~ 228 | 143 (r‘”‘ + r“*) +6 (r‘”A i rS*B) ¥ (12)
RS, Rap Rap

To wyrazenie pokazuje, ze migdzyatomowe efektywne odcigcie odleglosci Ryap = rsa + 715
zapewnione przez skonczong powloke prowadzi do potencjatu, ktéry zawiera nie tylko gtéwny
czynnik R°, ale takze sktadowe R—3 i R~1°.

Kazde wyrazenie tego typu zanika gdy R4p staje si¢ mate, a dla tego przypadku, réwnanie 11
zanika, gdy Rap zmierza do r;4 + r, p. Poniewaz te wyrazenia nie opisuja oddziatywania dla
kroétkiego zasiggu, zawsze musza by¢ potaczone z odpowiednig funkcja thumienia.

Funkcja thtumienia zdefiniowana zgodnie z koncepcja sferycznego atomu opiera si¢ na opisie
ostabienia oddziatywania kulombowskiego pomigdzy tadunkiem punktowym gg w punkcie B oraz
orbitalem Is o wyktadniku & na $rodku (?? center) A, gdy tadunek przenika orbital i jest dana jako:

V(Rag) = 1;% 1—(1 +§RAB)e*2‘5RAB} (13)

Funkcja ttumienia w empirycznym modelu dyspersji powinna opisywaé to samo zjawisko fizyczne,
a zatem obustronne ostabienie dwéch srodkéw powinno by¢ proporcjonalne do kwadratu wyrazen
znajdujacych si¢ w powyzszym wyrazeniu. To ostabione oddzialywanie Coulomba zanika, gdy
Rap =0, ale energia dyspersyjna SAM zaczyna si¢ roznic (diverges at) dla Ryp = Ry ap = Fs.4 + 7 B,
a wigc nalezy tak zmodyfikowa¢ funkcj¢ thumienia, aby zanikata w pewnej odlegtosci thumienia
Ry > Ry ap. A zatem wyrazenie na funkcje thumienia SAM jest nastgpujace:

0 Rap < RyaB

2
Rap—Rq AB >

Rap > RaaB

Za funkcja tlumienia stoi silna motywacja, ale jej pochodne drugiego i wyzszych rzgdéw wzgledem
Rap sa nieciagte, co ma istotne znaczenie przy liczeniu statych sitowych oraz badaniu powierzchni
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energii potencjalnej. Dlatego tez zastosowano funkcje przelaczania opracowang dla numerycznej
kwadratury stosowanej w DFT:

0 x<—1
)= 1 1+ 38 (52— )2+ 2= D)2 +3) 2D 241 —1<x<t.
1 x>1

5)
Funkcja ta jest ciagta razem z jej pochodnymi az do rzedu széstego. Aby warto$¢ g(R4p) przecho-
dzita ptynnie od jedynki do zera pomigdzy Ry ap oraz 1.05 X Ry op zdefiniowano argument tego
wielomianu jako
e Rap —Raup
0.05R; AB
Wowczas funkcja ttumienia zalezy tylko od jednej zmiennej (Ry 4p), ktora z kolei zalezy od pary
atomow, ktérych oddziatywanie dyspersyjne jest thumione.
W efekcie empiryczny potencjat dyspersyjny SAM przyjmuje nastgpujaca forme:

(16)

A 0 Rap < RgaB
VI (Rap) =4 Comn : (17)
——5f (Rap) X g(Rap) Rap > Raap
[RAB*R.Y,AB]

gdzie Ry ap > Ry ap, a funkcje f (Rag) i g (Rap) sa zdefiniowane w réwnaniach 14, 15 i 16.
Model SAM dyspersji opiera si¢ zatem na trzech wielkoSciach dla kazdej pary atoméw: wspét-
czynniku Cg 4, odcigciu odlegtosci R 4p oraz promieniu thumienia Ry 45, ktdre kontroluja sposob,
w jaki rozbiezne oddziatywanie dyspersyjne R~ ustepuje miejsca innym sitom zaangazowanym
w tworzenie wiazania chemicznego (np. elektrostatycznym, korelacyjnym, wymiennym) wraz ze

zmniejszaniem si¢ odlegtosci migdzy dwoma atomami.
Parametry modelu dyspersyjnego dla APF-D ustalono w oparciu o potencjaly jonizacji atoméw
oraz polaryzowalnosci oraz kilka zmiennych globalnych [13]:

Eyisp= Y, V"™ (Rpp) V"M (Ryp)z réwnania 17
A>B

3 €HAEH B
C =P | ———— |ouop P;=1.18604
6AB = 5 1(£H,A+£H.B) a0p Py

b

P Rd,AB: - _P6 P6:0.
Ryap = ' —75 (ena+enp)

*% (SH,A + EH,B)

P; = 1.058675 x 0.793994, gdy AB = CH

j - P3 = 1.356477 % 0.396997,  gdy AB =CH | Py =1.058675, w pozostatych przypadkach.
Py = 1.356477 x 0.793994, ¢dy AB=XH,X #C
Ps =1.356477, w pozostatych przypadkach

Bazy funkcyjne

Baza funkcyjna jest matematycznym opisem orbitali uktadu, ktéry jest uzywany do przyblizonych
obliczen teoretycznych lub modelowania. Stanowi zbiér podstawowych funkcjonalnych blokéw
budulcowych, ktére moga by¢ uktadane lub dodawane w celu osiagnigcia potrzebnych wtasciwosci.
W matematyce, poprzez "uktadanie" rozumie si¢ dodawanie réznych elementéw po wymnozeniu
ich przez ich wtasng stata:

l;/:a1¢1 +a2¢2+...+ak¢k
gdzie k jest rozmiarem bazy funkcyjnej, ¢, ¢, ..., ¢ sa funkcjami bazowymi a ay,ay,...,a; sa
statymi normalizacyjnymi [14, str. 115].
W chemii kwantowej pojecie bazy funkcyjnej zwykle odnosi si¢ do zbioru (nieortogonalnych)
funkcji jednoczasteczkowych uzywanych do zbudowania orbitali molekularnych [15].
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Zadaniem bazy funkcyjnej jest zapewnienie najlepszego przedstawienia nieznanych orbitali
molekularnych (lub gestosci elektronowej) mozliwie niewielkim kosztem obliczen. Ze wzglgdu na
to, ze rozne metody i r6zne wlasciwosci maja niejednakowe wymagania dotyczace baz funkcyjnych,
a dodatkowo oczekiwana doktadno$¢ zalezna jest od zastosowan, nie jest mozliwe zaprojektowanie
jednej wszechstronnej bazy funkcyjnej [16].

Zgodnie z przyblizeniem LCAO (z ang. Linear Combination of Atomic Orbitals) orbitale mole-
kularne sa zbudowane z orbitali atomowych (A0). Kazdy taki orbital jest funkcja jednoelektronowa
i reprezentowany jest przez rézne funkcje [15].

Rozwiagzanie rownania Schrodingera dla atoméw jednoelektronowych pozwolito otrzymaé
orbitale atomowe, ktére powstaty z funkcji radialnej zaleznej od odlegtosci elektronu od jadra oraz
harmoniki sferycznej [14, str. 115], co zostato zobrazowane w tabeli 1.

Tabela 1: Radialne i katowe funkcje falowe orbitali; z jest efektywnym tadunkiem jadra dla danego orbitalu atomu, 7 jest
promieniem w jednostkach atomowych, n to gtéwna liczba kwantowa, a p = % [14, str. 116].

orbital funkcja falowa radialna funkcja falowa katowa
Is 2x 72 x e P2 1x (E)1/2

2s (2)x (2-p)x 2 xe PP 1 (E)1/2

2 (D) xpxxePS V3x (3) x (])1?

3s (L) x (6—6p+p?) x /2 xe P2 1x(E)/2

3 (P)xp@d—p)xPPxe P Bx(F)x (D'

Nalezy zwrocié tu uwagg, ze orbitale atomowe (AO) sa rzeczywistymi rozwigzaniami rownan
Hartree-Focka dla atomu, to znaczy funkcjami falowymi dla pojedynczego elektronu w atomie.
Dlatego tez funkcje te nazwano "funkcjami bazowymi" lub "kontrakcjami", co jest bardziej odpo-
wiednimi nazwami [14, str. 116].

Slater zauwazyt, ze mozna uzy¢ funkcji ztozonych tylko z harmonik sferycznych i czynnika
wyktadniczego. Jako pierwsze powstaly zatem orbitale typu Slatera (STO — Slater Type Orbital),
ktére opisuja stan rzeczywisty obserwowany dla gestosci elektronowej w regionie walencyjnym i
poza nim, ale nie sprawdzaja si¢ w poblizu jadra [14, str. 116].

W latach pigcdziesiatych XX w. zasugerowano modyfikacje¢ funkcji falowej poprzez wprowa-
dzenie funkcji typu Gaussiana, ktére zawieraja czynnik e P’ zamiast e~ %" wystepujacy w STO. Te
funkcje sa tatwe do badan, chociaz nie reprezentuja gestosci elektronowej dla rzeczywistej sytuacji
ani orbitali STO. Mozna jednak pokona¢ t¢ niedogodnos$¢, uzywajac wigcej orbitali typu Gaussiana
(GTO — Gaussian Type Orbital). Poczatkowo w obliczeniach wykorzystywano bardzo duza liczbe
pojedynczych GTO, pdZniej podzielono (skontraktowano) je na oddzielne funkcje: kazda z funkcji
bazowych zawiera kilka GTO polaczonych ze soba liniowo z ustalonymi wspétczynnikami; w ten
sposob powstaty skontraktowane orbitale typu Gaussiana (CGTO — Contracted Gaussian Type
Orbital) [14, str. 121].

Wyréznia si¢ zatem:

* orbitale typu Slatera (Slater-Type Orbitals, STO)

e (6, 3,2) = Nx‘yPzee ™"
N jest stala normalizacyjna, z kolei a, b, ¢ kontroluja moment pedu L = a+b+c¢, { decyduje o

szerokoSci orbitalu (duze warto$ci § daja waska funkcje, mate wartosci § funkcje dyfuzyjne);

orbitale te poprawnie odtwarzaja zachowanie krétko- i daleko-zasiggowe.
* orbitale typu Gaussiana (Gaussian-Type Orbitals, GTO)

0570 (x,y,2) = NxyPzee 4"
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STO

bardzo podobne do orbitali STO (r6znia si¢ jedynie czgScia wyktadnicza): N jest stalg
normalizacyjna, a, b, ¢ kontroluja moment pedu, a { decyduje o szerokosci orbitalu;

sa znacznie tatwiejsze do obliczen, stad ich szerokie rozpowszechnienie.
orbitale typu Gaussiana skontraktowane (Contracted Gaussian-Type Orbitals, CGTO)

abc

n
CGTO(x’y, Z) — NZCixathCeiCrz
=

14

Ich stworzenie byto spowodowane che¢cia odtworzenia STO — ze wzglgdu na jego doktadnos¢ —
zuzyciem szybszych w obliczeniach orbitali typu Gaussiana. Dlatego tez w celu nasladowania
orbitalu typu Slatera wykorzystuje si¢ kombinacj¢ Gaussianéw. W zapisie STO-nG n oznacza
liczbg Gaussianéw uzytych do odtworzenia orbitalu Slatera [15].

0.6

08

0.6

(a) () ©

Rysunek D-1: Poréwnanie orbitali: (a) STO (¢~ %) i GTO (e~ *" 2); (b) STO 1 GTO z orbitalem atomowym. A = funkcja
orbitalu atomowego, B = funkcja GTO, C = funkcja STO; (c) — uzyskanych za pomoca liniowej kombinacji gaussianéw;
wigksza ich liczba zapewnia lepsze wyniki [14, str. 123,127].

Niezaleznie od rodzaju orbitali uzywanych do tworzenia baz funkcyjnych, wyréznia si¢ kilka typéw
baz funkcyjnych:

minimalna — STO-3G, STO-4G, STO-6G, STO-3G* (spolaryzowana wersja STO-3G) —
uwzglednia pojedyncza funkcje bazowa dla kazdego orbitalu atomowego w atomie; nazywa-
na rowniez baza funkcyjng single-zeta (single, z, SZ); najpopularniejsza jest baza STO-nG,
w ktérej dla kazdego STO przypada liniowa kombinacja n orbitali GTO. Pojedynczy GTO jest
nazywany orbitalem prymitywnym, a funkcje potaczone sa nazywane funkcjami skontrakto-
wanymi. A zatem, jesli baza funkcyjna zawiera wigcej niz jeden prymitywny gaussian moze
by¢ rozwazana jako skontraktowana;

Pople’a — 3-21G, 3-21G* (spolaryzowana), 3-21+G (dyfuzyjna), 3-21+G* (z funkcjami
polaryzacyjnymi i dyfuzyjnymi), 6-31G, 6-31G*, 6-31+G*, 6-31G(3df,3pd), 6-311G, 6-
311G*, 6-311+G*

korelacyjnie konsystentna (cc — correlation consistent) — cc-pVDZ (correlation consistent
valence double zeta), cc-pVTZ (correlation consistent valence triple zeta), cc-pVQZ (corre-
lation consistent valence quaruple zeta), cc-pV5Z (correlation consistent valence quintuple
zeta), aug-cc-pVDZ (augmented versions of cc-pVDZ), itd. — uzywana do obliczen post HF.
Zawiera powtoki funkcji polaryzacji (korelacyjne), ktére moga doprowadzi¢ do uzyskania
energii elektronowej na poziomie limitu skoficzonej bazy.

split-valence — np. SV(P), SVP, DZV, TZV, TZVPP, QZVPP — wykorzystuje pojedyncza
funkcje bazowa dla orbitali atomowych rdzenia oraz wigksza bazg dla orbitali atomowych
powtoki walencyjnej;

double-zeta, triple-zeta itd. — najbardziej znana to baza funkcyjna D95 Dunninga — uzywane
sa dwie/trzy/itd. funkcje bazowe do opisu kazdego orbitalu atomowego, wlacznie z orbitalami
walencyjnymi oraz orbitalami wewngtrznymi,, nazywanymi bazami funkcyjnymi zeta;
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* plaskiej fali (plane wave) — stosowane dodatkowo oprécz zlokalizowanych baz funkcyj-
nych [15][14, str. 124-125, 128-129].

Bazy funkcyjne mozna rozbudowac, dodajac funkcje polaryzacyjne i/lub dyfuzyjne. Funkcje
polaryzacyjne uzywane sg wowczas, gdy wazna jest zmiana ksztattu (polaryzacja) orbitalu, aby
zwigkszy¢ elastycznos$¢ bazy funkcyjnej w obszarze walencyjnym czasteczki. Funkcje polaryzacyj-
ne sa funkcjami bazowymi typu p lub d. Aby spolaryzowaé funkcje¢ bazowa o momencie pgdu /
(np. dla [ = 0 wystepuje orbital typu s), nalezy ja potaczy¢ (wymieszaé) z funkcjami bazowymi o
momencie pgdu /+ 1 (I = 1 odpowiada orbitalowi typu p) [15][14, str. 130-131]. Z kolei funkcje
dyfuzyjne maja mate wyktadniki {, co pozwala na oddalenie elektronu od jadra. Zabieg taki
jest niezbedny przy opisie aniondw, wysoce elektroujemnych atoméw oraz wszegdzie tam, gdzie
istnieje mozliwos¢ dyspersji fadunkéw (np. stany Rydberga, zwiazki kompleksowe stabilizowane
wiazaniami van der Waalsa) [15][14, str. 132].

Wigcej informacji mozna znalezé w [14, 16, 17].

Mechanika Molekularna (Mm)

Obliczenia wykonywane mechanika molekularna wykorzystuja jedynie typy atoméw, aby okresli¢
funkcje i parametry tworzace dane pole sitowe [18].

Podstawowa funkcja potencjatu wykorzystywana w Mechanice Molekularnej ma zazwyczaj
forme:

proal _ ZK 1) Z Ko (60— 6,) + Z %[H—cos(n(b—}’)]

bonds angles dihedrals
Aij  Bij CIzq j
ro. 81",1

ij

ONE

i<j

Poszczegdlne czlony tego wyrazenia dotycza: rozciagania (bonds), zginania w plaszczyznie (an-
gles), zginania torsyjnego (dihedrals) oraz oddziatywan niewiazacych (ostatni czton). Tak wigc
podstawowa wiedze o badanym uktadzie stanowi tzw. connectivity — opis sposobu potaczeni po-
migdzy atomami. Program odczytuje typy atomdéw, rodzaj wigzania pomigdzy nimi (pojedyncze,
podwdjne itp.) oraz inne dane niezbedne dla wybranego pola sitowego (np. hybrydyzacja, stopiefi
utlenienia). Najtrudniejszym elementem obliczen jest sktadowa dotyczaca oddziatywan pomigdzy
atomami niepotaczonymi wigzaniami kowalencyjnymi.

Na ogét w obliczeniach uwzgledniane sa wszystkie mozliwe pary atomoéw, a zatem liczba
cztonéw rosnie kwadratowo z liczba atoméw w badanym uktadzie. Oddziatywania pomigdzy
atomami znajdujacymi si¢ blisko siebie sg skalowane w dot — zazwyczaj oddziatywania oddzielone
jednym i dwoma wiazaniami sa przyjmowane jako zero (rozciaganie i zginanie w plaszczyznie);
oddziatywania oddzielone trzema wigzaniami przyjmuje si¢ jako zero lub jeden (w zaleznosci od
stosowanego pola sitowego). Wida¢ wigc, ze dla duzych ukladéw ostatni czynnik znaczaco si¢
rozbudowuje. Dlatego tez wigkszo$¢ programéw obliczeniowych dokonuje odcigcia w pewnym
momencie. Wéwczas energia zwiazana z oddziatywaniami niezwiazanymi (EV%) moze by¢ zapisana

jako:
N j<i

ZZ { vdWEvdW gElﬂ

E" to oddziatywania van der Waalsa, E€ to oddziatywania elektrostatyczne pomigdzy dwoma
centrami (i 1 j), a s to powiazane z nimi czynniki skalujace. Istnieje drugie, rtwnowazne wyrazenie,
w ktérym wszystkie mozliwe kombinacje par atomow (niezaleznie od odlegtosci pomigdzy nimi)
sa rozwijane bez skalowania, a nastgpnie odejmuje si¢ pary juz wcze$niej uwzglednione:

N j<i N
oYY [E i Eg] Y
i j i

j<i

5[ ()5
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Taka modyfikacja postaci energii ma duza zalete pod wzgledem obliczeniowym. Pierwsza sktadowa
moze by¢ realizowana w sposéb efektywny, przy wykorzystaniu skalowania liniowego i1 innych
technik, a wigkszos$¢ par atoméw w drugim cztonie zeruje si¢ ze wzgledu na czynnik skalujacy
wynoszacy 1. Program tworzy liste¢ par niezerujacych sig¢ do obliczen drugiego cztonu, co tworzy
wydajny algorytm (dlugo$¢ listy nieoddziatujacych par rosnie liniowo z rozmiarem uktadu) i nie
wymusza zadnych arbitralnych odcig¢.
W pakiecie obliczeniowym Gaussian sa dostgpne trzy metody MM. Stuza gtéwnie do obliczen
w modelu ONIOM, jednakze nic nie stoi na przeszkodzie, aby wykorzystywac je jako niezalezne
metody. Ponizej skrétowy ich opis.
* Amber
Pole sitowe dedykowane bardzo duzym ukladom (kwasy nukleinowe, biatka) opisywane
jako "minimalistyczne" ze wzgledu na jego funkcjonalng forme, w ktérej dtugosci wiazan
i wartoSci katéw sa reprezentowane poprzez proste diagonalne wyrazenia harmoniczne,
oddziatywania van der Waalsa poprzez 6-12 potencjalnych oddzialywar elektrostatycznych
wyrazonych oddzialywaniami kulombowskimi tadunkéw punktowych zlokalizowanych na
atomach oraz katy torsyjne poprzez prosty zbiér parametréw bazujacych na ograniczonym
zbiorze danych wyliczonym dla niewielkich czasteczek (co stanowi odréznienie od pozosta-
tych pél sitowych cheacych odtwarzaé energie dla mozliwie duzych czasteczek) [19, 20].
e DREIDING
Pole sitowe przydatne podczas obliczen angazujacych nowe potaczenia migdzy pierwiastkami
chemicznymi, gdyz fatwo rozszerza¢ je na nowe atomy. Filozofia DREIDING bazuje na
ogdlnych statych sitowych i parametrach geometrycznych opierajacych si¢ na hybrydyzacji
zamiast statych sitowych i parametrach zalezacych od konkretnego potaczenia atoméw
tworzacych wigzanie, kat walencyjny lub torsyjny. Ograniczeniem tego pola sitowego jest
problem z odtwarzaniem oddzialywan van der Waalsa i rozktadu tadunkéw [21].
* UFF - bardziej szczegétowy opis znajduje si¢ ponizej ze wzgledu na wybodr tego pola sitowego
do obliczen ONIOM.

Pole sitowe UFF

Rozwdj pél sitowych ukierunkowany jest na rozszerzenie mozliwosci ich zastosowania do ca-
fego uktadu okresowego pierwiastkow chemicznych, korzystajac z systematycznych procedur
otrzymywania parametréw niezbednych do obliczen. Wlasnie taka idea towarzyszy powstaniu Uni-
wersalnego Pola Sitowego (z ang. Universal Force Field, UFF), bazujacego na ogélnych zasadach
szacowania parametrOw pola sitowego na podstawie prostych zaleznosci. Zbidr ten obejmuje: typ
atomu, jego hybrydyzacje i connectivity [22].

Parametry niezbgdne do wygenerowania UFF obejmuja zbiér promieni atomowych wiazai
zaleznych od hybrydyzacji, zbiér katéw hybrydyzacyjnych, parametréw van der Waalsa, barier
torsyjnych i inwersyjnych oraz zbiér efektywnych tadunkéw jadrowych [22].

Uniwersalne pole sitowe obejmuje 126 typéw atoméw. Atomy podobne chemicznie lub fizycz-
nie traktowane sg jako ten sam typ atomu. Do opisu typu atomu stuzy etykieta (label) ztozona
z pigciu znakéw: pierwsze dwa to symbol atomu, trzeci znak to typ hybrydyzacji lub geometrii
zgodnie z ustalonym porzadkiem (np. 1=czasteczka liniowa, 6=oktaedr), ostatnie dwa znaki to
wskazniki lub dodatkowe parametry jak np. stopien utlenienia [22].

Energia potencjalna czasteczki jest liczona jako superpozycja réznych oddziatywan dwoéch,
trzech i czterech ciat oraz przedstawiona jako suma oddzialywan walencyjnych lub zwigzanych
oraz niezwiazanych:

E :ER +EA +ED +EI +EvdW +EQ

Oddziatywania walencyjne zawieraja rozciaganie wiazan (Eg) i znieksztalcenia katowe: zginanie
katéw walencyjnych (E4), zginanie katéw dwusciennych (Ep) oraz cztony zwigzane z inwersja
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(Ep). Oddzialywania niezwigzane opisywane sa przez cztony okreslajace oddzialywania van der
Waalsa (E,qw ) oraz oddzialywania elektrostatyczne (Ep) [22].
Oddziatywania rozciagajace opisywane sa w postaci modelu oscylatora harmonicznego:

1
Er = Eku(r— r1y)?

lub jako funkcja Morse’a:
Ep = DH(e—oc(r—rU) _ 1)2

Dy to energia dysocjacji wigzania, kj; to stata sitowa, natomiast ry; to standardowa lub naturalna
dhugos¢ wiazania.

Funkcja Morse’a zapewnia lepsza doktadnos¢ obliczen ze wzgledu na posiadanie cztonéw an-
harmonicznych blisko stanu réwnowagowego (r;;) i prowadzi do skorficzonej energii przy zrywaniu
wiazan [22].

Naturalna dtugo$¢ wiazania ry; jest liczona jako suma konkretnych promieni pojedynczych
atomow (77 i ry), korekcja rzgdu wigzania (rpp) oraz korekcja elektroujemnosci (rgy):

ryy=ri+rj+rpo+ren

Do opisu znieksztatcer katowych stosowane sg rozwinigcia Fouriera ze wzgledu na odchylenia dla
duzych amplitud drgan liczonych dynamika molekularna, a ponadto wspdtczynniki C, moga by¢
wybrane w prosty sposéb, aby spetni¢ wilasciwe, fizycznie uzasadnione warunki brzegowe [22].

Ey=K Z C,cosny
n=0
Dla wszystkich parametréw dane sa zaczerpnigte z odpowiadajacych im wartosci eksperymen-
talnych dla popularnych zwiazkéw chemicznych, a w przypadku braku stosownych informacji

dokonano zatozenia istnienia regularnych struktur oktaedrycznych, tetraedrycznych, trygonalnych
lub liniowych [22].

Modele rozpuszczalnikowe

Wraz z rozwojem metod obliczeniowych i coraz wigksza moca obliczeniowa komputeréw zaczgto
poszukiwaé sposobdw opisu uktadéw znajdujacych si¢ w roztworze: ich reaktywnosci, zmiany ich
geometrii spowodowanej obecnoscia czasteczek rozpuszczalnika czy wtasciwosci. Opracowano
metodologie wiaczania efektéw rozpuszczalnikowych do algorytméw obliczeniowych stosowanych
dotychczas dla czasteczek izolowanych, ktére réznig sig¢ istotnie migdzy soba [23].

W duzym uproszczeniu mozna rozr6zni¢ dwie niemal komplementarne klasy: podejscie kla-
sterowe (dyskretne) oraz podejscie ciagle. R6znica migdzy nimi jest uwzglednianie dyskretnej
(molekularnej) natury czasteczek rozpuszczalnika w podejsciu klasterowym, podczas gdy w podej-
Sciu ciaglym uzywa si¢ opisu makroskopowego (ciagltego) [23].

Szczeg6towy opis modelu ciagtego, (skupionego) oraz warstwowego wraz z definicjami po-
szczeg6lnych poje¢ mozna znalez¢ w [24], nie zostang tu przytoczone, gdyz na podstawie poniz-
szych skréconych opiséw mozna zrozumieé gtéwne idee przemawiajace za ich rozréznieniem.

Model ciagty — SCRF

Jednym ze sposobéw uwzgledniania efektow rozpuszczalnikowych jest wykorzystanie metod

samouzgodnionego pola reakcji (SCRF, z ang. Self-Consistent Reaction Field). W metodach tych

rozpuszczalnik jest modelowany jako kontinuum jednolitej stalej dielektrycznej tworzacej pole

reakcji. Czasteczka rozpuszczona jest umieszczona w przestrzeni wewnatrz rozpuszczalnika [25].
Istnieja cztery modele realizowane w ramach metod SCRF. Zostaly one przedstawione na

rys. D-2.
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Rysunek D-2: Modele rozpuszczalnikowe w modelu SCRF: (a) — model Onsagera; (b) — model PCM; (c) — model
izogestosci (IPCM) oraz (d) — model samouzgodnionej izoggstosci (SCI-PCM).

Najprostszym modelem jest model pola reakcji Onsagera. W modelu tym substancja rozpusz-
czona zajmuje sferyczng objeto$¢ o ustalonym promieniu ag, w ktérej oddziatluje rozpuszczalnik.
Dipole w czasteczce indukuja dipole w osrodku, a wytworzone w ten sposob przez dipole roz-
puszczalnika pole elektryczne bedzie oddziatywac na dipole czasteczki, prowadzac do stabilizacji
uktadu [25].

Model Polaryzowalnego Osrodka Ciagtego (PCM , Polarized Continuum Model) definiuje obje-
tos¢ jako zespolenie serii przenikajacych sig¢ sfer atomowych. Efekt polaryzacji rozpuszczalnika jest
uwzgledniany numerycznie, podobnie jak w pozostatych modelach PCM, tzn. IPCM i SCIPCM [25].
Wigcej na temat tego modelu w nastgpnej sekcji.

Model izoggstoSci PCM (IPCM, Isodensity PCM) definiuje objeto$¢ jako powierzchnig izo-
gestosci elektronowej czasteczki. [zogestos¢ jest wyznaczana poprzez procedurg iteracyjna, w
ktérej przetwarza si¢ aktualng objetos¢ izogestosci. Otrzymana w ten sposéb funkcja falowa jest
wykorzystywana do wyliczenia poprawionej powierzchni izoggstosci, a caty cykl jest powtarzany
wielokrotnie az do braku zmian ksztattu tej objetosci [25].

Ze wzgledu na to, ze powierzchnia izoggstosci stanowi bardzo naturalny (intuicyjny) ksztait ob-
jetosci molekularnej ze wzgledu na zgodnos$¢ z ksztaltem reaktywnosci czasteczki badanej, zostata
ona wykorzystana réwniez w najbardziej ztozonym modelu SCI-PCM — modelu samouzgodnione;j
izogestosci osrodka ciagtego (Self-Consistent Isodensity Polarized Continuum Model), w ktérym
uwzglednia si¢ dodatkowo wplyw rozpuszczalnika na gestos¢ elektronowa — ksztatt powierzchni
stalej gestosci ustalany jest w procedurze iteracyjnej. Procedura obliczeniowa poszukuje takiej
gestosci elektronowej, ktéra minimalizuje energig, biorac pod uwage energi¢ rozpuszczania zalez-
na od objetosci molekularnej, a zatem od gestosci elektronowej. Widaé wigc, ze model SCI-PCM
uwzglednia petne sprzgzenie pomigedzy objetoscia molekularna i ggstoscia elektronowa oraz zawiera
sktadowe sprzg¢zenia pomijane w modelu IPCM [25].

PCM

Model PCM wykorzystujacy formalizm integralnego réwnania (Integral Equation Formalism, 1EF)
jest domys$lna metoda SCRF w Gaussianie. Jak juz zostato wspomniane przy okazji opisu metod
SCRF, model ten tworzy objeto$¢ zajmowana przez rozpuszczalnik poprzez zbiér przenikajacych
si¢ sfer [18].

Szkielet IEF-PCM bazuje na tym, iz elektrostatyczna odpowiedZ rozpuszczalnika na obecnos¢
czasteczki rozpuszczonej jest reprezentowana przez indukowang powierzchnie gestosci tadunku
rozprzestrzeniajaca si¢ na cala objetos¢ otaczajaca czasteczke rozpuszczona w sposob dyskretny,
jako tadunki punktowe (jak na rys. D-3) umieszczone na powierzchni tej objetosci [23].



28

Rysunek D-3: Tworzenie powierzchni gestosci elektronowej w modelu PCM [26].

Kazdy tadunek punktowy jest zwigzany z matym polem umieszczonym w punkcie s; tej
objetosci. W formalizmie macierzowym wyrazenie to mozna zapisaé jako:

Qq=-V

0 to macierz kwadratowa zalezna od geometrii objgtosci i przenikalno$ci dielektrycznej rozpusz-
czalnika, V jest macierza kolumnowa potencjaléw elektrostatycznych czasteczki rozpuszczonej w
punktach s;.

Ten schemat moze by¢ uogélniony poprzez zastgpienie tadunku substancji rozpuszczonej od-
powiednia funkcja falowa, prowadzac do podejscia IEF-PCM. Te tadunki tworza pole odpowiedzi
rozpuszczalnika (historycznie nazywane polem reakcji), ktore na ogét zmienia rozktad tadunkéw
substancji rozpuszczonej w stosunku do czasteczki izolowanej, a jest zalezne od potencjatu roz-
ktadu tadunkéw substancji rozpuszczonej. W konsekwencji tego obustronnego oddzialywania
substancja rozpuszczona-substancja rozpuszczona problem musi by¢ rozwiazywany iteracyjnie az
do samouzgodnienia tadunkéw rozpuszczalnika z funkcja falowa substancji rozpuszczonej [23].

Oddzialywania substancja rozpuszczona-substancja rozpuszczona sa opisywane dodatkowymi
czlonami Hamiltonianu substancji rozpuszczonej i moga by¢é wyrazone ogdlnie jako produkt
macierzowy

I=4'V

W praktyce obliczeniowej tadunki te sa zazwyczaj rozdzielane na czgsci indukowane przez jadra
(¢") i indukowane przez elektrony (¢°), a rozdzielenie to jest wykonywane poprzez ustalanie Zrédet
pochodzacych od jader i elektronéw potencjatu V substancji rozpuszczonej [23].

Istnieja dwie procedury iteracyjne. W pierwotnie stosowanym PCM wykorzystywano schemat
podwdjnej iteracji, zgodnie z ktérym funkcja falowa jest w pelni optymalizowana przed poprawie-
niem tadunkéw powierzchniowych. W aktualnej praktyce obliczeniowej korzysta si¢ ze schematu
pojedynczej iteracji, w ktérym tadunki powierzchniowe sa optymalizowane w tym samym czasie
co funkcja falowa, dla kazdego cyklu optymalizacji funkcji falowej tadunki sa przeliczane az do
obustronnego uzgodnienia [23].

IEF-PCM a C-PCM
Do$¢ podobnym modelem do IEF-PCM jest C-PCM (Conductor-like Polarizable Continuum
Model, tzn. model polaryzowalnego oSrodka ciagtego podobnego do przewodnika) ze wzgledu na
to, iz oba modele umieszczaja czasteczke w otoczeniu (przestrzeni), ktérego powierzchnia jest
stabilizowana stala dielektryczna rozpuszczalnika, a wigc wykorzystuja przenikalno$¢ dielektrycznag
rozpuszczalnika. Réznica pomigdzy nimi wynika z metody uzywanej do zdefiniowania owej
przestrzeni.

IEF-PCM wykorzystuje potaczone sfery, aby wymodelowaé rozpuszczalnik, a takze promienie
sfer, ktére zgadzaja si¢ z atomami rozpuszczalnika. Tutaj jednolita przenikalnos¢ dielektryczna
rozpuszczalnika zachowuje si¢ jak funkcja falowa modelowanego rozpuszczalnika.

Z kolei c-PCM wykorzystuje unikalne, mate obszary na tych potaczonych sferach nazywane te-
rakota/mozaika (z ang. tesserae). Te mozaiki sa definiowane poprzez ich potozenia i oddziatywanie
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ze stala dielektryczna. CzgSciowe tadunki sa nastgpnie przypisywane do kazdej kostki mozaiki w
zaleznoSci od potencjatu elektrostatycznego [27].
Wigcej na temat tych modeli mozna znalez¢é w [28] (IEF-PCM) oraz w [29] (C-PCM).

Rysunek D-4: Wykorzystanie mozaiki w modelu C-PCM; objetos¢ substancji rozpuszczonej na przyktadzie biatka
krambiny, z mozaikg majaca Srednio powierzchni¢ 0.4 AZ[29].

Model klasterowy - ONIOM

Standardowo stosowane podejScie ab initio, zwtaszcza z uwzglednianiem efektow korelacyjnych
wyzszych rzgdéw jest obliczeniowo kosztowne. Wysoka zalezno$¢ czasu obliczen od liczby atoméw
W czasteczce sprawia, ze takie obliczenia sa niemozliwe dla uktadéw o wielu atomach. Ponadto,
wybdr wielkosci bazy funkcyjnej rowniez ma niezwykle istotne znaczenie dla uzyskiwanej doktad-
nosci wynikow [30]. Z kolei dla duzych uktadéw obliczenia wykonuje si¢ dla niewielkich modeli
majacych przedstawiaé badany uktad lub przy uzyciu metod dajacych mierne rezultaty (metody
pétempiryczne lub mechanika molekularna). Oba te przyblizenia nie sa satysfakcjonujace [30, 31].

Oczywistym rozwigzaniem tego problemu jest podzielenie badanego ukladu na dwie (lub
wigcej) czescei lub warstw traktujacych z r6zna doktadnoscia obliczeniowa interesujace badacza
wycinki uktadu. Fragment najistotniejszy opisywany bylby za pomoca najdoktadniejszej metody
obliczeniowej, natomiast pozostala cz¢$¢ metoda mniej wymagajaca. Takie metody hybrydowe
r6znig si¢ przede wszystkim dwoma aspektami. Pierwszym z nich jest podejscie do granicy po-
migdzy warstwami. W najprostszym przypadku, gdy nie ma wigzania kowalencyjnego pomigdzy
warstwami, nie istnieje specjalny region graniczny. Przyktadem takiego uktadu jest opis czasteczki
badanej (liczonej bardziej doktadna metoda) otoczonej czasteczkami rozpuszczalnika (przy wyko-
rzystaniu mniej doktadnych metod). W bardziej ztozonych uktadach, w ktérych wazny jest fragment
catodci, istotne staje si¢ podzielenie zadania badawczego na kilka warstw. Wéwczas niektére wia-
zania kowalencyjne muszg zosta¢ zerwane, gdyz znajduja si¢ pomigdzy dwiema warstwami. W
takiej sytuacji wigzania te nalezy wysyci¢ innymi atomami (najcze$ciej atomami wodoru), aby
zachowac realistyczno$¢ modelu chemicznego. Drugim — kluczowym — aspektem, ktéry nalezy roz-
wazy¢, planujac stworzenie metody hybrydowej, jest opis oddziatlywania ze soba warstw badanego
uktadu [31].

W modelu ONIOM (Own N-layered Integrated molecular Orbital and molecular Mechanics)
najczesciej wyrdznia si¢ dwie lub trzy warstwy [30], cho¢ model ten moze by¢ wykorzystany na
dowolng liczbg (N) metod, ktére wymagaja 2N-1 obliczen [23, 30].

W koncepcji trzy-warstwowego ONIOMu zilustrowanej na rys. D-5 energia uktadu liczona jest
jako:

E(ONIOM3) = E(HIGH ,MU) + E(MEDIUM,PU) + E(LOW,CU)
— E(MEDIUM ,MU) — E(LOW,CU)

gdzie HIGH, MEDIUM, LOW to stopiefi zaawansowania metod obliczeniowych (od najbardziej
zaawansowanego do najmniej wymagajacego), natomiast MU — Modelowy Uktad (warstwa najbar-
dziej istotna badawczo pod wzgledem obliczeniowym), PU — PoSredni Uktad (ktéry zawiera w sobie
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MU, jak na rys. D-5), cU — Caty Uktad (warstwa najbardziej zewngtrzna dodatkowo uwzgledniajaca
PU).

=)

5|

O o

= £

2|3
HIGH £ 2
MEDIUM § | £
o

Rysunek D-5: Koncepcja modelu ONIOM; na podstawie [30].

Wersja z dwoma warstwami jest uproszczeniem powyzszego modelu (i jest zgodna z koncepcja
modeli IMOMM i IMOMO) — nie wystgpuja w niej poSrednie sktadowe (MEDIUM oraz PU), a wigc
wyrazenie na energi¢ ma nastgpujacg postac:

E(ONIOM3) = E(HIGH,MU ) + E(LOW,CU) — E(LOW,CU)

Zasady geometrycznego aczenia ze soba warstw sg identyczne jak w modelach IMOMM i IMOMO, a
ogo6lna idea jest taka, aby wiazania taczace warstwy zostaly zamrozone [30], natomiast wspdtrzedne
atomoOw byly identyczne dla wszystkich warstw [23].

ONIOM-PCM

Metoda ONIOM-PCM, jak sugeruje jej nazwa, jest potaczeniem modelu ONIOM z PCM. Zaréwno
metody osrodka ciaglego, jak i metody hybrydowe sa wysoce cenione podczas praktycznego korzy-
stania z chemii obliczeniowej. Pozwalaja one na bardziej wiarygodne obliczenia niz dotychczas
prowadzono dla swobodnych czasteczek: modele PCM umozliwiaja uwzglednianie efektéw roz-
puszczalnikowych, natomiast metody hybrydowe pozwalaja uzyskaé bardziej doktadne wyniki dla
duzych ukltadéw. Niejednokrotnie pozadanym byloby uwzglednienie obu aspektéw jednoczesnie,
stad pomyst na scalenie obu podejs¢ [23].

Przy tworzeniu tej metody najistotniejszym aspektem, ktéry nalezy rozwazyc, jest sposéb
uwzgledniania efektéw rozpuszczalnikowych w badanym uktadzie, aby zachowa¢ nature fizyczna
problemu bez wprowadzania dodatkowych artefaktéw i/lub pomijania czgsci oddziatywan pomigdzy
uktadem a otoczeniem. Nie bez znaczenia jest takze wydajnosc¢ tych obliczeri [23].

Zaproponowano cztery rozwigzania tego problemu, wszystkie zostaty zdefiniowane dla po-
jedynczej przestrzeni okreSlonej przez Caly Uktad (CU) (dla przypomnienia — rys. D-5). Trzy z
nich mozna uszeregowac hierarchicznie. Najlepsza z metod, ONIOM-PCM/A, wykorzystuje dla
wszystkich trzech obliczen samouzgodnione pole reakcji poprzez zintegrowana gesto§¢ ONIOM. Jest
to metoda "poprawna’, zgodna z zatozeniem "integracji" ONIOMu. Druga w kolejnosci, ONIOM-
PCM/B, rozni si¢ jedynie polem reakcji, ktore nie jest juz zintegrowane, a zamiast tego jest to
gestos$é CU liczona metoda LOW. Najnizszy w hierarchii, ONIOM-PCM/C, uwzglednia efekt roz-
puszczalnikowy dla CU jedynie dla LOW, natomiast MU jest liczony dla prézni. Czwarta z metod,
ONIOM-PCM/X jest przyblizeniem do ONIOM-PCM/A, ale pole reakcji dla kazdego z obliczen jest
liczone niezaleznie od pozostatych (kazde z obliczent ma wtasne tadunki, zamiast pojedynczego
zbioru zintegrowanych fadunkéw uzywanego w ONIOM-PCM/A) [23].

Obliczenia stanéw wzbudzonych - TD-DFT

Aby zajaé si¢ elektronowymi stanami wzbudzonymi, ktére zwykle powstaja w wyniku oddziatywan
materii ze §wiatlem, DFT powinno méc uwzgledniaé zalezna od czasu naturg fal elektromagnetycz-
nych [32]. I faktycznie, DFT moze zosta¢ rozszerzona rowniez do teorii zaleznej od czasu, w ktorej
Hamiltonian zalezy od czasu. Jednakze w przypadku zaleznym od czasu zasada wariacyjna nie jest
zachowywana, a funkcjonat Hamiltonianu zalezy nie tylko od gestosci fadunku p(r,¢), ale takze od
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funkcji falowej y(zp) w poczatkowym czasie #y. Oczywiscie, jesli stan poczatkowy w czasie t = £
jest stanem podstawowym, funkcjonat jest wyznaczany jednoznacznie tylko poprzez gestos¢ tadun-
ku p(r,7), skoro funkcja falowa w czasie t; jest jednoznacznym funkcjonatem gestosci fadunku w
t = tg dzigki niezaleznemu od czasu DFT opisanemu w sekcji dotyczacej DFT (na str. 11) [1, str. 24].

A
=
=11
3| ES
45}
FES ) i / : t EZPE(RES)
BEE
GS
FGS o IE/‘P"(R("‘*)
RGS  RES Geometria

Rysunek D-6: Uproszczony diagram krzywej energii potencjalnej przedstawiajacy tylko dwa stany singletowe bez ich
krzyzowania; ES — stan wzbudzony, GS — stan podstawowy, ZPE — energia drgan zerowych [32, 33].

Dowdd teorii TD-DFT nie bazuje na zasadzie wariacyjnej, ale na fakcie, ze zaréwno potencjat
zewngtrzny Vv(r,7), jak i operator gestosci pradu paramagnetycznego

j(r,t) = %Z[Vﬁ(r—ri) +8(r—r,)V]

moga by¢ rozwinigte w szereg Taylora o potggach ¢ — 1y wokdt czasu poczatkowego ty. Wéowczas
mozna wykorzysta¢ réwnanie ciagtosci

J .
ap(rat) = _V'.](rat)

aby udowodni¢ jednoznaczno$¢ Hamiltonianu jako funkcjonatu gestosci p(r,7) [1, str. 25].

Rézne energie elektronowych stanéw wzbudzonych (ES — excited state), ktore moga stanowié
cel obliczen TD-DFT, zostaly przedstawione na rys. D-6.

Réznica energii pomigdzy stanem wzbudzonym a podstawowym (GS — ground state) wy-
znaczona na podstawie geometrii stanu podstawowego odpowiada idealizowanej (wertykalne;j)
absorpcji,

Evertfabs() — EES (RGS) o EGS (RGS)
podczas gdy te same dane obliczone dla geometrii stanu wzbudzonego odpowiadaja fluorescencji
(jesli stan wzbudzony jest stanem singletowym)

Evertffluo _ EES(RES) —EGS(RES)

lub fosforescencji (jesli ES jest stanem trypletowym). EV¢"' =95 jest, jak dotad, najczesciej liczona
w TD-DFT, gdyz nie wymaga wiedzy na temat gestoSci stanu wzbudzonego ani jego gradientu
energii. Z kolei oszacowanie fluorescencji wymaga dostgpu do sit TD-DFT (wigkszo$¢ funkcjonatéw
ma je juz zdefiniowane), aby zoptymalizowaé geometri¢ stanu wzbudzonego, jednakze ze wzgledu
na to, zZe proces empiryczny nie moze by¢ widziany jako czysto wertykalny, proste poréwnania
absorpcji wertykalnej i/lub energii emisji z mierzong dtugoscia fali maksymalnej absorpcji (Anqyx)
jest procedura jedynie przyblizong [32].
Udzial adiabatyczny jest prosta réznica energii dwéch stanéw znajdujacych si¢ w swoich
minimach, tzn.
Eadia _ EES(RES) o EGS(RGS)
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i jest niejako produktem ubocznym potaczonych obliczen absorpcji oraz fluorescencji. Z kolei
wyznaczenie energii 0 — 0 wymaga obliczert AEZPE | ktére jest réznicg energii drgan zerowych
pomiedzy ES i GS:

E070 _ Eadia +AEZPE AEZPE — EZPE (RES) _ EZPE (RGS)

Zaleta obliczen energii 0 — 0 jest mozliwo$¢ wiarygodnych poréwnan z danymi empirycznymi:

badania dla fazy gazowej potrafia czgsto wykry¢ pasma 0 — 0, natomiast dla pomiaréw w fazie
skondensowanej punkt przecigcia krzywych absorpcji i fluorescencji moze by¢ uzywany jako
odno$nik 0 — 0 [32].

Pomimo dwdch przyblizen, ktére moga sprawic problemy (a zatem wyboru odpowiedniego
funkcjonatu wymienno-korelacyjnego oraz przyblizenia adiabatycznego majacego rdzei wymien-
no-korelacyjny, ktéry nie zalezy od czgstoSci), TD-DFT wciaz pozostaje najczesciej stosowang
teorig po§wigcong badaniom wiasciwosci spektralnych zwiazkéw (w tym barwnikéw). Popularnosé
swoja zawdzigcza tatwosci i szybkosci obliczen, a takze dostgpnosci analitycznych pochodnych
pierwszego (gradienty) i drugiego (Hessiany) rzgdu umozliwiajacych badanie powierzchni energii
potencjalnej oraz mozliwoscig wykorzystania TD-DFT w modelowaniu bardziej ztozonych uktadow:
uwzgledniania rozpuszczalnikéw, bioczasteczek, metali i ciat statych [33, 32].

TD-DFT dla modeli rozpuszczalnikowych

Wtasciwosci stanu wzbudzonego zwykle sa bardziej wrazliwe na wptyw Srodowiska niz stan
podstawowy. Dlatego tez niezwykle istotnym zadaniem jest okreslenie celu prowadzonych obliczefi.
Niezaleznie od rodzaju otoczenia, wazne jest takze odtworzenie odpowiedzi §rodowiska na przejscie
elektronowe w czasteczce; rozréznia si¢ dwa limity reakcji: tryb oddzialywania nieré6wnowa-
gowego (neq) i rownowagowego (eq). W pierwszym z nich tylko elektrony osrodka reaguja na
stan wzbudzony czasteczki, a efektywna stata dielektryczna oSrodka oddzialuje z nowym stanem
elektronowym. W drugim, dopuszczalna jest catkowita relaksacja Srodowiska (elektronéw i jadra),
a efektywna stala dielektryczna oddziatuje identycznie jak dla stanu podstawowego. Generalnie,
przejscia wertykalne sa tak szybkie, ze powinny by¢ liczone przy limicie nieréwnowagowym,
natomiast optymalizacja stanéw wzbudzonych lepiej odpowiada sytuacji rownowagowej, dlatego
tez energie mozna policzy¢ jako:

Everzfabso<neq) — EES(RGS, neq) _ EGS(RGS7 eq)

Evertfflua (neq) _ EES(RES, eq) _ EGS(RES,neq)
Eadia(eq) — EES(RES,eq) —EGS(RGS,eq) EO*O(eq) — Eadia(eq) —AEZPE(eq)

Nalezy zauwazyc¢, ze dla absorpcji rozpuszczalnik jest w rownowadze ze stanem podstawowym,
ale w nieréwnowadze ze stanem wzbudzonym, odwrotna sytuacja zachodzi dla emisji. Tu réwniez
trzeba podkreslié, ze energie adiabatyczna oraz 0 — 0 z definicji odpowiadaja limitowi réwnowago-
wemu [32].

Sposréd réznych osrodkéw, najwigcej wysitku po§wigcono obliczeniom dla czasteczek rozpusz-
czonych. Jak juz zostalo wspomniane w sekcji Modele rozpuszczalnikowe, istnieja dwa podejScia
uwzgledniajace efekty rozpuszczalnikowe: jawne i niejawne. W podejsciu jawnym czasteczki
rozpuszczalnika maja fizyczna postac i najczesciej liczone sa metodami mechaniki molekularnej,
co wiaze si¢ z duzymi kosztami obliczen. Wéwczas obliczenia TD-DFT musza by¢ przeprowadzane
wielokrotnie jako "migawki" obliczen. Z kolei drugie z podejsS¢ przedstawia czasteczki rozpusz-
czalnika jako pozbawione struktury kontinuum majace te same wilasciwosci makroskopowe jak
reprezentowany przez nie rozpuszczalnik. Podejscie to nie uwzglednia konkretnych oddziatywan
czasteczka rozpuszczona-rozpuszczalnik, ale pozwala na obliczenia majace relatywnie niski koszt.

W modelach ciaglych granica pomig¢dzy czasteczka poddang badaniu a rozpuszczalnikiem musi
by¢ wilasciwie spolaryzowana. Podczas obliczelt TD-DFT oddziatywania tej polaryzacji z przej$ciem
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elektronowym moga by¢ liczone z r6zna doktadnoscia. Najbardziej podstawowym modelem jest tzw.
schemat liniowej odpowiedzi (LR — Linear Response) zapewniajacy przyblizenie pierwszego rzedu,
co moze by¢ ulepszone, stosujac podejscia okre§lonego stanu (SS — State-Specific) — opierajace si¢
na samouzgodnieniu — lub poprawionej liniowej odpowiedzi (CLR — Corrected Linear Response) —
bazujacego na rachunku zaburzefi [32].

Réznica pomigdzy tymi dwoma podejSciami moze by¢ zrozumiana poprzez interpretacje
wzbudzenia w roztworze rozumianego jako proces dwuetapowy. W pierwszym kroku czasteczka
(ktéra w stanie podstawowym znajdowata si¢ w réwnowadze z rozpuszczalnikiem) jest wzbudzana
do stanu i, opisywanego przez funkcje falowa |i(’)) w obecnosci pola reakcji V(0), tzn. cata
polaryzacja rozpuszczalnika jest zamrozona dla wartosci odpowiedniej dla stanu podstawowego
substancji rozpuszczonej. Zmiana energii powigzana z tym procesem jest opisywana przez AE(()?).
W tym etapie nie ma zadnych réznic pomigdzy oboma podejsciami. W drugim kroku procedury
wzbudzenia, nastgpuje poprawianie stopni swobody rozpuszczalnika, aby uzyskaé réwnowage z
gestoscia tadunku stanu wzbudzonego substancji rozpuszczonej. Tutaj pojawiaja si¢ réznice w
opisie przez obie teorie, gdyz zmiana energii towarzyszaca relaksacji stopni rozpuszczalnika w
teorii okreslonego stanu jest dana wyrazeniem 1 [(i(0[V|i®) — (0[V]0)][(i?)|Qg4[i¥) — (0]Qq4[0)],
natomiast dla liniowej odpowiedzi nie jest dana w formie jawnej. Z drugiej strony, LR wyjasnia
korekte dynamiczna do energii stanu wzbudzonego (dana jako (i%)[V|0)(0]Q,|i)))), ktéra jest
uwalniana jako odpowiedZ rozpuszczalnika na gestos$¢ fadunku substancji rozpuszczonej oscylujacej
z czestosciag Bohra [34].

Teoria okreslonego stanu — SS-TD-DFT
Stany stacjonarne (zar6wno podstawowe, jak i wzbudzone) y; substancji rozpuszczonej sa
uzyskiwane jako rozwiazania nieliniowego i niezaleznego od czasu réwnania Schrodingera:

Hu()lvi) = Eilwi)  Au(yi) = A1 +V (W)

gdzie 72;;°° jest Hamiltonianem swobodnej czasteczki M oraz V (y;) jest nieliniowym operato-

rem opisujacym oddzialywanie substancji rozpuszczonej z rozpuszczalnikiem o ogélnej formie
V(y;) = A(y;|B|w;). W przypadku modelu ciagtego (np. PCM), A odpowiada czasteczkowemu
operatorowi potencjatu elektrostatycznego V, podczas gdy B odpowiada jawnemu operatorowi
fadunku g, ktéry opisuje polaryzacje rozpuszczalnika poddanego potencjatowi elektrostatycznemu
wytworzonemu przez substancje rozpuszczona M w odniesieniu do jawnego rozktadu powierzchni
rozciagajacego si¢ na powierzchni objetosci, w ktorej znajduje si¢ M [34].

Stany stacjonarne spetniajace owe réwnanie, tworza stacjonarnie funkcjonal swobodnej energii
G(y;) zdefiniowany jako

G(yi) = (vl 30 (i) ) — 5 CorlV () )

Opisuje on energi¢ swobodna catego uktadu substancja rozpuszczona-rozpuszczalnik w odniesieniu
do stanu referencyjnego, w ktérym osrodek rozpuszczalnika jest niezaktécony, a czasteczki tworzace
M (jadra i elektrony) nie oddziatuja i nie posiadaja energii kinetycznej. Aby utatwié zapis, zamiast
V; bedzie wykorzystywany symbol i.

Energia swobodna wzbudzonych stanéw elektronowych w stosunku do energii stanu podstawo-
wego jest nazywana energia wzbudzenia elektronowego i jest zdefiniowana jako AGy; = G(i) — G(0).
Energie wzbudzenia dane przez to réwnanie odpowiadaja sytuacji, w ktérej rozpuszczalnik jest w
stanie natychmiast (co nie odpowiada w petni wynikom empirycznym) dostosowac si¢ do zmiany
funkcji falowej substancji rozpuszczonej po wzbudzeniu (od |0) do |i)) skoro powstaty jako réznice
réwnowagowych swobodnych energii (czasem sa nawet nazywane "réwnowagowymi" energiami
wzbudzenia).
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Aby rozwiazaé nieliniowe réwnanie Schrodingera dla stanéw wzbudzonych substancji rozpusz-
czonej, nalezy zastosowac rachunek zaburzef, ktéry zostanie ograniczony do pierwszego rzgdu, aby
zachowac prostote wywodu. Hamiltonian zerowego rzedu jest dany jako .7#3,(0) = .73, +V (0),
dodatkowo trzeba zatozy¢, ze rozwigzania réwnania Schrodingera odpowiadajace takiemu Hamilto-

nianowi sa znane:
A (0)[i®) = E£71i) (18)

gdzie |i(0)> jest i-tym stanem elektronowym otrzymanym w obecnoSci (ustalonego) pola reakcji
spowodowanym stanem podstawowym [V (0)] (|0) bedzie oznaczato stan podstawowy).
Zaburzone réwnanie Schrodingera dla stanu |i) dane jest réwnaniem:

{0 (0)+ A[V (i) = V(0)]}]i) = Ei) (19)

w ktérym zostat wprowadzony parametr zaburzenia A, aby doprowadzi¢ do oddzielenia ré6znych
rzed6w zaburzeri. Parametr A mierzy przejScie z pola reakcji stanu podstawowego (A = 0) do
takiego, ktére jest odpowiednie dla stanu wzbudzonego i (A = 1) .

Funkcjonat swobodnej energii G* (i), ktérego stacjonarnosé daje réwnanie 19 ma nastgpujaca
postac:

GH (i) = {il744(0) + AV () — V(O)]l) — SALGV (D))~ 01V (©)10)]3 OV (0)0)  20)

Rozwigzanie = réwnania 19  jest uzyskiwane  poprzez  szereg  potggowy
E=EOQO4AEW L AE@ 1+ i) =[i®)+2[iV)) +.. .. Ze wzgledu na nieliniowa naturg operatora
oddziatywania V(i), on réwniez musi by¢é rozwinigty W  szereg potggowy:
V(i) =VOG) +Av(G) + ..., gdzie

VO =V GOIQ®) =) VIH) =2V (0 1Ql)

Nalezy teraz wstawi¢ wszystkie te szeregi potggowe do rownania 19 i oddzielié¢ rézne rzedy
zaburzen. Dla rzgdu zerowego powstato (zgodnie z oczekiwaniami):

Ain(0)]i®) = £
Réwnanie pierwszorzgdowe dla funkcji falowej jest dane jako:
A9 0) 4 v (@) — v (0)][i©) :Ei(0)|i(1)> +EWM]i(0)
Rzutujac to réwnanie wzglgdem |i (0)>, mozna otrzymacé pierwszorzedowa poprawke do energii
@O )~ v (0)i®) = EV

Ze wzgledu na fakt, ze wazne sa tutaj tylko energie wzbudzenia dla pierwszego rzgdu, mozna
pomina¢ wyrazenie dla |i (1)>. Energia z korekta dla pierwszego rzedu, El-1 jest zatem dana jako

El =E” + E = (i9)5,(0) i) + (v (i) = v (0)i©)

a badajac definicje 73/ (0) = 743, +V(0), mozna otrzymac
B} = (O 4511 + (O (©)i)

Znaczenie fizyczne tego réwnania jest oczywiste: energia poprawiona do rzedu pierwszego
odpowiada energii substancji rozpuszczonej w niezaburzonym stanie |i (0)> poddanemu polu reakcji
wynikajacemu z gestoSci fadunku powigzanej z funkcja falowa zerowego rzedu [34].
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W podobny sposéb (wprowadzajac szereg potggowy oraz czynnik oddziatywania) mozna
uzyska¢ wyrazenia na korekte zerowego i pierwszego rzgdu do swobodnej energii Gibbsa danej
rOwnaniem 20

G(i) = (A44(0)[i”) — 50|V (0)[0)

1
2
GO (0 = GOV () V(O — 3 GOV i) + 3 0V (0)]0)

Swobodna energia Gibbsa dla stanu wzbudzonego |i) z korekta pierwszego rzedu G' (i) jest
zatem dana jako:

6'(1) = 60 +6V (@) = EX + (W ()i — (v (©0)11)

Mozna teraz oszacowal energi¢ wzbudzenia stanowiaca korekte do pierwszego rzedu, tzn.
AG), = G'(i) — G(0):
MGl = AER) + Z[EOW ) + 01V (0)0)] - (v (0)]i) @
To réwnanie réwniez ma oczywiste fizyczne znaczenie: pierwszy czton (E(()?)) przedstawia energi¢
wzbudzenia zerowego rzedu, ktére odpowiada przejsciu elektronowemu [0) — |i(%) w obecno-
$ci ustalonego pola reakcji stanu podstawowego, V(0); pozostate cztony opisuja efekty zalezne
od zamiany potencjatu reakcji dla stanu podstawowego V (0) na nowy potencjat reakcji V (i)
wytworzony przez (niezaburzony) stan wzbudzony |i(0)>.
Réwnanie 21 moze by¢ zapisane w bardziej wyraznej formie, wykorzystujac wcze$niej zdefi-
niowane operatory rozpuszczania V oraz Q [34]

0 L o)er - (O 1A A
AGh; = A+ [ V1) — (09]0}] - [V Q1i”)) - (01 Qo))
Wyrazenie to moze by¢ rozumiane jako kwantowo-mechaniczna wersja klasycznych teorii efektow

rozpuszczalnikowych dotyczacych przejs¢ elektronowych [34].

Teoria odpowiedzi liniowej — LR-TD-DFT
Substancja (czasteczka) rozpuszczona poddana zaburzeniu zaleznemu od czasu (np. polu elektro-
magnetycznemu) jest opisywana zaleznym od czasu efektywnym Hamiltonianem

Hu(Y) = 0+ W (1) +V(y)

gdzie 72,;* jest Hamiltonianem swobodnego uktadu, V (y) opisuje oddziatywanie z osrodkiem
rozpuszczalnika, a jest zalezny od funkcji falowej substancji rozpuszczonej y, W(t) opisuje
oddziatywanie z zaburzeniem zewnetrznym, ktére w zatozeniu jest przylozone adiabatycznie, tak
ze W (t) zanika przy t = —oo [34].

Zmiany uktadu zachodzace w czasie sa w petni opisywane nieliniowym réwnaniem Schrodin-
gera zaleznym od czasu

.d
Hu(W)lv) =i5-|¥)
Moze ono by¢ otrzymane z uogélnionej zasady wariacyjnej Frenkel’a
a0 d o
S(PlG—io [§) =0 —{8y|y)=0

w ktérej wykorzystano "izolowang fazowo" forme przyblizonej funkcji falowej | ), natomiast G
jest operatorem energii swobodne;j:
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Oznaczajac przez ]()) zaburzona $cista funkcje falowa zalezna od czasu, mozna napisaé
|()> _ eiT-a(t)|0>

W réwnaniu tym |0) jest Scista funkcja falowa stanu podstawowego substancji rozpuszczonej tuz

przed zadzialaniem zaburzenia zaleznego od czasu, a el jest operatorem unitarnym opisujacym
rozwoéj (zachowanie) stanu czasteczki. Z kolei T jest wektorem wierszowym operatoréw T =
(R',R), gdzie R" jest operatorem wzbudzenia, natomiast R operatorem deekscytacji

Ry=1n"0]  Ri=10)(n"|

n(0)> oznacza baze dla ortogonalna przestrzen komplementarng do stanu podstawowego |0),
wybrana tak, aby byta ztozona ze stanéw wiasnych 7#,(0) = ;% +V(0). A zatem, stany |n(?))
opisuja wzbudzone stany elektronowe w obecnosci pola reakcji stanu stacjonarnego i odpowiadaja
stanowi zdefiniowanemu w réwnaniu 18. ¢(7) jest wektorem kolumnowym zbierajacym amplitudy
zalezne od czasu o, (¢) oraz a_,(t), ktére zwielokrotniaja odpowiednio operatory R} i R, [34].
Dzigki wprowadzeniu tej parametryzacji funkcji falowej, zasada wariacyjna Frenkel’a dostarcza
réwnania stuzacego do rozwoju (zmian) amplitud (7). Rozwiazanie tego réwnania dla $cistych
stanOw substancji rozpuszczonej moze by¢ otrzymane poprzez rozwinigcie potggowe zaburzen
amplitud wzbudzen (ot = o' + o> +...) w odniesieniu do zaburzenia W (¢). Réwnanie liniowej
odpowiedzi jest uzyskane w wyniku zachowania jedynie cztonéw pierwszorzgdowych. Takie
réwnanie moze by¢ wyrazone jako

istal (1)~ Gloy (1) = —iw)" (22)
gdzie
Si =sen()8; W= (O W 0)0)
oraz G%] sa elementami macierzy energii swobodnej [34].

Poprzez transformacjg¢ Fouriera réwnania 22, powstaje

2] all ((D) _ G[Z[] all (CO) _ _le[l]

i(—io+e€)s; ; f

W formie macierzowej réwnanie to wyglada nastgpujaco:
G2 — (0+ie)SPa! (w) = iwe!!
a jego formalne rozwiazanie jest dane jako
o (0) = [GP? — (@ +ig)sP]~Tiwell

W podejsciu liniowej odpowiedzi energie wzbudzenia substancji rozpuszczonej sa zdefiniowane
jako shupki @; amplitud liniowej odpowiedzi a'(w). Widaé, Ze sa one warto$ciami wiasnymi
zagadnienia wartoSci wlasnej uogélnionego operatora hermitowskiego

Gmﬁj = a)jSmBj (23)

W przypadku PCM nierdwnowagowego, macierz energii swobodnej G? ma elementy dane
przez
2 2 2 1 dll
GB.I] :EJ[.,] —i—vBl] -q(0)+vg-] -q,H (24)
gdzie

EB = (jO gm0y — 8, (01 5510y v = (jO[¥]0)

V2 GONO) — 8, 0910) g = (19]Q,/0)
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q(0) jest wektorem zbierajacym jawne tadunki wyindukowane przez catkowita gestos¢ elektro-
nowgq substancji rozpuszczonej w stanie podstawowym, co moze by¢ formalnie zapisane jako
q(0) = (0|Q|0) [34]. Stupki ®; odpowiadaja, w ramach teorii odpowiedzi, energiom wzbudzenia
(j > 0) i deekscytacji (j < 0).

Wyrazenie na energi¢ wzbudzenia (szczegdty jego wyprowadzenia mozna znalezZ¢ w [34]) dane
przez:

AGH™ = AER) 4 J[EO V1) — 01910)] [(1]Q,1i) ~ (0]Q410)]

— w ktérym Qd jest jawnym operatorem tadunku otrzymanym poprzez uwzglednianie jedynie
dynamicznej odpowiedzi rozpuszczalnika — jest poprawne jedynie dla pierwszego rzgdu zmiany
pola reakcji ze stanu podstawowego do biezacego. Aby wilasciwie poréwnacd te energie wzbudzenia
z w;, nalezy znalez¢ w}, tzn. wartoS¢ @; dla pierwszego rzedu podczas zmiany pola reakcji z
funkcji falowej|0) do $cistej funkcji falowej |0) zaleznej od czasu [34].

W tym celu nalezy wprowadzi¢ parametr zaburzenia A do réwnania 23 z zachowaniem jaw-
nego opisu tego stanu ({%”V“" +V(0) 4+ A [V (i) — Va(0)] }]i) = E“I]i); szczegSty w [34]). Czlony
oplsujace réwnanie na G2/ (réwn. 24) 0dp0w1adajq cztonom powyze] przywolanego Hamiltonianu:
pierwszy czton bezsprzecznie jest powiazany z .73, drugi powinien by¢ zwiazany ze statycznym
polem reakcji dla stanu podstawowego I faktycznie, dokonujac pewnych przeksztalcen (oraz

wstaw1ajac definicje operatoréw V i Q otrzymuje si¢ réwnanie odpowiadajace V (0) w powyzszym
réwnaniu:

2 .
vii-a(0) = (JOV (©O)11) — 80V (0)]0)
A zatem odpowiedZ dynamiczna rozpuszczalnika pojawia si¢ wprost tylko w trzecim cztonie obu
réwnan. Stad tez parametr A powinien by¢ wprowadzony w réwnaniu 23 w nastgpujacej formie:

(GO 4 Avitgl] B; = SPIB; (25)

w ktorej GB.] (0 =Ej 2 V[Q] q(0). Skoro wektory |n(?)) zostaly wybrane jako wartosci wlasne

J1(0) = A% + V(O), wowezas G20 jest diagonalne z

2],(0 0 0 0
G =4, (Ei( |- E; )) = 8AEg;
Aby znalezé 0)} nalezy do réwnania 25 wstawi¢ rozwinigcia @; oraz ; w szeregi potegowe A i
rozdzieli¢ rézne rzgdy. Rownania dla zerowego i pierwszego rzgdu wygladaja nastgpujaco:

Gl2opg J§0> - w](0>s[2] B ](0)

GEOBM 4 ylilg/p© = o521 + Vs g0

Z wyrazenia dla rzedu zerowego, biorac pod uwage diagonalng forme GO powstaje
0 _ Aar(0) o] _
;" = sgn(j)AE; [Bl L = &

Z kolei mnozac wyrazenie dla pierwszego rzedu przez f3 ]@, zyskane zostanie wyrazenie na a)j(.l)

()

(1]l
®j

— sgn()V'q
A zatem

ol =0l +o!" = sgn(1)(AEY) +v!1q ™)
Znaczenie fizyczne tego rownania jest nastgpujace: pierwszy czlon (E ) opisuje dokiadnq energie

wzbudzenia w obecnosci ustalonego pola reakcji stanu podstawowego Drugi czton (V qf[l]) zaj-

muje si¢ efektami sprzggania pomigdzy wzbudzeniem elektronowym i polem reakcji w schema(:le
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liniowej odpowiedzi (odpowiada energii oddzialywania pomigdzy gestoscia przejscia i polem
reakcji spowodowanym gestoscia przejscia) [34].
Réwnanie to moze byé napisane w bardziej wyraznej postaci, wprowadzajac operatory V i Qy:

o} = sgn(j)(AEY + (/O 1¥]0) - (0/Qq] )

Szczegotowy opis teorii stojacej za obliczeniami TD-DFT dla modelu PCM mozna znalezé
w [35].

Symulacja widm Ramana - Przeliczanie aktywnosci na intensywnosci

Spektroskopia oscylacyjna jest jedna z najczeSciej stosowanych technik wyznaczania struktur
czasteczek oraz ich opisu. Spektroskopia IR i Ramana czgsto daja komplementarne informacje
dotyczace drgafi czasteczek (zwlaszcza dla uktadéw posiadajacych Srodek symetrii) [36].

Niestety, na ogét widma wibracyjne duzych czasteczek z wieloma stopniami swobody sa
zbyt skomplikowane, aby dokladnie je zanalizowaé. W wigkszosci przypadkéw niezbgdne sa
dos§wiadczenie oraz intuicja chemiczna, aby przyporzadkowac piki w widmach do konkretnych
drgan czasteczek, a i wéwczas nie zawsze taka analiza zwiericzona jest sukcesem.

Dopiero skorzystanie z obliczeri wykonanych metodami kwantowo-chemicznymi stato sig¢
jednym z narzgdzi umozliwiajacych wiarygodne dopasowanie drgan do czgstosci widzianych na
widmie empirycznym. Ponadto symulacja pozwala zobaczy¢ wigcej niz eksperyment: wszystkie
drgania normalne (nawet te nieaktywne w IR oraz Ramanie) oraz odpowiadajace im czgstoSci moga
by¢ uzyskane z analizy czestoSci opartej na niezaleznym od czasu réwnaniu Schrédingera dla
przyblizenia Borna-Oppenheimera [36].

Obliczenia intensywno$ci Ramana sa oparte na teorii polaryzowalnosci Placzek’a. WartoSci
teoretyczne uzyskiwane sa w przyblizeniu podwojnej harmonicznej (zaktada sig, ze state sitowe sa
harmoniczne oraz ze zachowywane sa wylacznie cztony liniowe rozwinigcia sktadowych tensoréw
polaryzowalnosci w stosunku do drgai normalnych) [37].

Intensywno$¢ Ramana nierezonansowa powiazana z drganiem normalnym Q; jest zdefiniowana
za pomoca dwéch wielkoSci: wspdtczynnika aktywnosSci dla rozpraszania S; oraz wskaZnika

depolaryzacji p;:
_ 3wy
" () 40

g; jest degeneracja drgania normalnego; o oraz ¥/ sa pochodnymi odpowiednio $ladu oraz
anizotropii tensora polaryzowalnosci

N2 __ 1 aa“u ? _ 2 _ 1 8auw ? aauu aaww
(o) 92((9@) w=xyz (1) 22[3(()@) (8Q,~ 8Q,~)

u uw

Si=gil45(o) > +7(¥)°] i

Wyrazenia te odnosza si¢ do Swiatta padajacego spolaryzowanego w ptaszczyZnie oraz obserwacji
w kierunku prostopadtym do pola elektrycznego i jego kierunku propagacji [37].

Bezwzgledny przekréj réznicowy rozpraszania Ramana jest zwigzany ze zmierzong bezwzgled-
ng intensywnos$cia Ramana

) 4 h hvic
g% SRR S B —1— _
90~ 45 MV gnopS i AP\ "

gdzie B; jest czynnikiem temperaturowym majacym wptyw na udzial intensywnos$ci wzbudzonych
stanéw oscylacyjnych; i, k,c oraz T to odpowiednio stata Plancka, stata Boltzmanna, szybko$¢
Swiatla oraz temperatura w Kelwinach; vy to czgsto§¢ wzbudzajaca (v = %, gdzie Ay jest dlugoscia
fali lasera). Przekrdj rozpraszania dany jest przez &, natomiast Q jest katem zbierania Swiatta dla
ciala statego [37].
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Na tej podstawie teoretyczna intensywno$é Ramana (/%) moze byé obliczona jako:

—v.)4
[l_R = CM S; (26)
V;B;
W wyrazeniu tym S; jest aktywnoScia rozpraszania Ramana dla drgania normalnego Q; obliczong
metodami ab initio lub DFT; C jest pewna stata; IX wyrazona jest w dowolnych jednostkach [37].
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