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Poza standardowe DFT: zaawansowane metody korelacyjne oparte na formalizmie
potaczenia adiabatycznego

Celem tego projektu jest opracowanie nowej generacji metod i narzedzi matematycznych, ktére pozwola
naukowcom doktadniej i efektywniej przewidywaé zachowanie elektronéw w atomach, czasteczkach i ma-
teriatach, niz jest to mozliwe obecnie. Metody te beda opracowane w ramach teorii funkcjonatu gestosci
(DFT) w formalizmie Kohn—-Shama (KS-DFT), jednej z najczesciej stosowanych metod obliczeniowych
we wspotczesnej chemii, fizyce i nauce o materiatach. KS-DFT umozliwia komputerowe modelowanie zto-
zonych uktadoéw, ograniczajac potrzebe przeprowadzania kosztownych i czasochtonnych eksperymentéw,
i odgrywa kluczows role w projektowaniu nowych materialéw, katalizatoréw, baterii, ogniw stonecznych
oraz lekow.

Doktadnos¢ KS-DFT zalezy od tzw. funkcjonaléw wymienno-korelacyjnych, ktére opisuja, w jaki spo-
sob elektrony oddzialuja i poruszaja si¢ wspoélnie w uktadzie wieloelektronowym (np. w czasteczkach
wodoru czy wody). Na przestrzeni lat opracowano wiele coraz bardziej zaawansowanych funkcjonalow, w
tym hybrydowe i podwoéjnie hybrydowe, a takze modele oparte na tzw. formalizmie polaczenia adiaba-
tycznego (AC), ktory taczy staby i silny rezim oddzialywan elektronowych. Na szczegolng uwage zastuguje
to ostatnie podejscie, poniewaz daje nadzieje na konstrukcje metod mozliwych do zastosowania zaréwno
w chemii kwantowej, jak i fizyce ciala stalego, gdzie standardowe metody drugiego rzedu czesto zawodza
(np. w uktadach metalicznych).

Niemniej jednak obecne metody AC wykazuja systematyczne ograniczenia. Mogg one przeszacowywaé
energie korelacji, zbyt mocno zalezeé¢ od szczegdtéw technicznych obliczeri lub opieraé¢ sie na nadmiernie
uproszczonych opisach sytuacji, w ktorych elektrony oddziatuja bardzo silnie jak ma to miejsce przy rozcia-
gnietych lub zrywajacych sie wigzaniach chemicznych albo w ztozonych uktadach metali przejsciowych. W
rezultacie dostepne obecnie metody nie zapewniaja jednolicie wysokiej doktadnosci dla wszystkich typow
wigzan i materialow.

Projekt ten odpowiada na te ograniczenia poprzez ponowne przemyslenie dwoch kluczowych elementow,
ktore leza u podstaw nowoczesnych funkcjonatow AC. Po pierwsze, przeformutujemy “stabo oddziatujacy”
koniec teorii, ktéry okresla zachowanie metody w rezimie niewielkiej korelacji elektronowej. Zbadamy nowe
sposoby definiowania hamiltonianu poczatkowego obliczeri, inspirowane udanymi, lecz dotad rozwijanymi
osobno podej$ciami teorii funkcji falowej oraz tzw. ab initio DFT. Oczekuje sie, ze pozwoli to ograniczy¢
chroniczne przeszacowanie korelacji obecne w wielu istniejacych modelach i zapewni¢ bardziej realistyczny
ksztalt krzywej potaczenia adiabatycznego. Po drugie, skonstruujemy ulepszone modele dla ”silnie od-
dziatujacego” limitu, w ktorym elektrony mozliwie najbardziej unikaja siebie nawzajem, a ich ruch jest
silnie skorelowany. Wykorzystujac nowoczesne koncepcje lokalizacji elektronéw i teorii $cisle skorelowanych
elektronow, zaprojektujemy nowe wzory lepiej opisujace zrywanie wigzan i inne trudne przypadki silnej
korelacji.

Po udoskonaleniu obu koricow teorii potaczymy je w nowa rodzine funkcjonatéw wymmieno-korelacyjnych,
ktore plynnie tacza staby, umiarkowany i silny rezim korelacji. Oczekuje sie, ze nowe metody zapewnia
bardziej zréwnowazone i wiarygodne przewidywania w szerokim zakresie zastosowan od termochemii i
oddzialtywan niekowalencyjnych po chemie metali przejsciowych i uktady silnie skorelowane. Jednocze-
$nie beda zaprojektowane tak, aby pozostaly obliczeniowo przystepne i mozliwe do zaimplementowania w
powszechnie stosowanych, otwartoZrodtowych programach chemii kwantowej, takich jak PySCF i Psi4.

Wszystkie opracowane metody zostana zaimplementowane, przetestowane i publicznie udostepnione
za pofrednictwem nowoczesnych bibliotek programistycznych, aby naukowcy na calym $wiecie mogli z
nich korzysta¢ w swojej pracy. Oczekiwanym rezultatem projektu jest zestaw solidnych, nowej generacji
narzedzi DFT, ktore znaczaco poprawia mozliwosci predykcyjne symulacji komputerowych czasteczek i
materiatéw. W dluzszej perspektywie osiagniecia te wespra rozwéj nowych technologii w obszarach takich
jak magazynowanie i konwersja energii, zielona chemia oraz zaawansowane materialy funkcjonalne.



