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Metody kwantowo-chemiczne staly si¢ standardowym narzgdziem obliczeniowym uzupetiajacym interpretacje
danych eksperymentalnych oraz do dokonania pierwszej selekcji potencjalnych kandydatéw na nowe materiaty
w procesie ich rozwoju. Ponadto, stosowane w potaczeniu z dynamika molekularna moga takze zosta¢
wykorzystane do projektowania nowych lekow lub szczepionek na patogeny, takie jak wirusy. Dlatego tez, staty
si¢ szczegolnie atrakcyjne dla materiatoznawstwa oraz nanotechnologii i przemystu farmaceutycznego. Obecnie
do najczesciej stosowanych metod obliczeniowych chemii kwantowej mozna zaliczy¢ te, opracowane w ramach
teorii funkcjonalow gestosci (DFT), ktore ze wzgledu na bardzo atrakcyjny stosunek doktadnosci do kosztu
obliczeniowego, sa stosowane do badania bardzo duzych uktadow molekularnych. Podkreslamy jednak, ze
doktadno$¢ wynikoéw DFT jest bezposrednio zwiazana z jako$cia zastosowanego w obliczeniach Kohna-Shama
(KS)-DFT przyblizenia funkcjonatu (DFA) wymienno-korelacyjnego (XC) . Do najbardziej wyrafinowanych
mozemy zaliczy¢ funkcjonaly hybrydowe o rozdzielonym zasiggu oddzialywania (ang. range-separated hybrids
- RSH), gdzie oddziatywanie coulombowskie elektronéw zostalo podzielone na czes$¢ krotkiego zasiggu (SR,
opisana przez pot-lokalna forme funkcjonatu) i dalekiego zasiggu (LR, opisang wyrazeniem pochodzacym teorii
funkcji falowej (WFT)). Funkcjonaly RSH okazaly si¢ szczeg6lnie skuteczne w zmniejszaniu niektorych
niedoskonatosci pot-lokalnych i hybrydowych funkcjonatéw XC. Z powodzeniem zastosowano je w uktadach
podatnych na blad samoodziatywania czy do opisu stabo oddziatujacych uktadow molekularnych. Zauwazamy
jednak, ze uzyskane wyniki metody RSH silnie zaleza od warto$ci parametru p, ktory w zasadzie decyduje o
tym, jak szybko oddzialywanie XC typu SR przechodzi w rezim LR. Co wigcej, cz¢$¢ LR funkcjonatu, opisana
wyrazeniem pochodzacym z teorii funkcji falowej, znacznie zwigksza koszt obliczeniowy catej metody.

Glownym celem projektu jest rozwiazanie powyzszych niedoskonatosci metody RSH poprzez 1) zmiang
paradygmatu lezacego za konstrukcja funkcjonatow hybrydowych o rozdzielonym zasiggu oddziatywania; 2)
utworzenie nowego typu funkcjonalow XC, ktore beda mogty zosta¢ wykorzystane w ramach proponowanego
schematu (p. 1) oraz w standardowych obliczeniach KS-DFT zapewniajac bardziej doktadne wyniki niz obecnie
stosowane warianty DFA.

W 1) zadaniu, proponujemy, aby w przeciwienstwie do funkcjonaléw RSH gdzie dekompozycji ulega
oddzialywanie coulombowskie, separacja zostata przeprowadzona poprzez podzielnie przestrzeni orbitali
zajetych na orbital bliskiego zasiegu (OSR) (np. orbitali/elektronéw rdzenia) i orbitale dalekiego zasiggu (OLR)
(np. orbitali/elektronéw walencyjne). Zostanie to wykonane poprzez podziat doktadnego wyrazenia na dziurg
XC metody WFT na czg$¢ OSR i OLR (poprzez obcigcie sumowania). Natomiast w punkcie 2) skonstruujemy
nowe przyblizenie funkcjonalu XC, ktory bedzie w stanie zapewni¢ niespotykana dotad doktadnos$¢. Wychodzac
od wyrazenia na energi¢ catkowita z metody WFT (np. metody sprzg¢zonych klasterow — CC), zbadamy
zachowanie dziury XC dla kilku uktadow atomowo-molekularnych. Poniewaz obiekt ten jest sze§ciowymiarowy
i trudno go wizualizowa¢, bedziemy pracowac z sferycznie usredniong dziurg XC. Jej model zostanie
zbudowany przy uzyciu m.in. orbitali i energii orbitalnych KS, zarowno z poziomdéw zajgtych, jak i niezajgtych.
Wilaczenie tych ostatnich jest szczegdlnie wazne, aby doktadnie modelowaé dziurg korelacyjna, co z kolei moze
pozwoli¢ na doktadne modelowanie np. oddziatywan dyspersyjnych. Oczekujemy, ze wlaczenie orbitali i energii
z poziomdéw wirtualnych moze radykalnie poprawi¢ doktadno$¢ wynikéw, a tym samym jako$¢ prognoz metody
DFT. Zaktadamy, ze nowe opracowane funkcjonaty XC zapewnia wyniki, ktore sa porownywalne jakosciowo z
tymi otrzymywanymi z metody CC (tj. CCSD (T)) lub metoda RSH + WFT, przy znacznie zmniejszonym
koszcie obliczeniowy. Zauwazamy, ze opracowane na tym etapie funkcjonaty mozna bezposrednio wykorzystacé
w schemacie opisanym w p. 1) oraz w regularnych obliczeniach KS-DFT.

Oczekujemy, ze wyniki tego projektu wyznacza nowe kierunki rozwoju metody DFT oraz znacznie
zwigkszy ich mozliwos$ci aplikacyjne, zaré6wno w chemii, jak i fizyce ciata statego. W konsekwencji duze
systemy wazne z punktu biologicznego czy nanonauki bgda mogty zostaé opisane z niespotykana dotad
doktadnoscia np. uktady oddzialujace nickowalencyjne , ktdrych opis nalezy do podstawowych zagadnien w
chemii, biochemii 1 materialoznawstwie. Te osiagnigcia bgda mie¢ istotny wptyw na dziedzing chemii
obliczeniowe;j / fizyki w Polsce i na $wiecie.



