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Cel przedmiotu

Celem przedmiotu jest zapoznanie studentow z metodami kwantowomechanicznymi szeroko
wykorzystywanymi w teoretycznej i symulacyjnej analizie ukladéw w nanoskali. Po krétkim przypomnieniu

podstaw mechaniki kwantowej, wychodzac z zatozen mechaniki kwantowej ukazujemy trudnosci zwigzane z

bezposrednimi prébami zastosowania réwnania Schroedingera i metod funkcji falowej, eksponujemy
mozliwosci, ktore otwierajg twierdzenia Hohenberga-Kohna, a nastepnie omawiamy praktyczne aspekty
najbardziej popularnej w zastosowaniach inzynierskich i badawczych metody ab initio teorii funkcjonatu

gestosci (DFT).
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Efekty uczenia sie
przedmiotu

Efekt kierunkowy

Efekt z przedmiotu

Sposéb weryfikacji i oceny efektu

[K7_WO02] ma pogtebiong,
podbudowang teoretycznie,
szczegbtowa wiedze w zakresie
wybranego dziatu nanotechnologii
oraz, w stopniu adekwatnym do
potrzeb, w zakresie pokrewnych
dziedzin nauki lub techniki.

Posiada poszerzong i
uporzadkowang wiedze w
zakresie teoretycznych i
symulacyjnych
kwantowomechanicznych podej$¢
do badania uktadéw w nanoskali.
Potrafi zastosowa¢ metode teorii
funkcjonatu gestosci do
wyznaczenia struktury
elektronowej nieskomplikowanych
uktadow.

[SW1] Assessment of factual
knowledge

[K7_WO04] posiada praktyczng i
teoretyczng znajomos¢ fizycznych
i chemicznych metod
eksperymentalnych
nanotechnologii .

Posiada poszerzong i
uporzgdkowang wiedze na temat
symulacyjnych podej$¢ do
badania uktadéw w nanoskali przy
uzyciu metod eksperymentu in
silico. Umie wykorzysta¢ metode
teorii funkcjonatu gestosci do
wyznaczenia struktury
elektronowej nieskomplikowanych
uktadow.

[SW1] Assessment of factual
knowledge

[K7_U01] potrafi uczy¢ sie
samodzielnie, pozyskiwac i
integrowac¢ informacje z literatury,
baz danych oraz innych wiasciwie
dobranych zrodet (w jezykach
polskim i angielskim). Posiada
umiejetnos¢ krytycznej analizy i
selekcji informaciji.

Potrafi we wtasnym zakresie
pozyskaé konieczne informacje z
literatury i poddac je krytycznej
analizie.

[SU2] Assessment of ability to
analyse information

[SU3] Assessment of ability to
use knowledge gained from the
subject
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Tresci przedmiotu

Dlaczego nanotechnologia?

Mechanizmy odpowiedzialne za unikatowos¢ uktadow w skali nano.

Przyktady zastosowan i obietnic NT.

Trudnos$ci eksperymentalne w NT.

Oddziatywania w materii.

Pytania, na ktére chcemy zna¢ odpowiedzi w teoretycznych badaniach nanostruktur.

Odpowiedzi, ktére musimy zna¢ w teoretycznych badaniach nanostruktur.

Roéwnanie dynamiczne.

Krajobraz metod obliczeniowych w fizyce.

0. Przypomnienie podstaw mechaniki kwantowej: funkcja falowa, interpr. statystyczna, r-nie
Schroedingera, operatory, warto$¢ oczekiwana, przestrzen liniowa, baza, iloczyn skalarny,
ortogonalnos$¢ i ortonormalnos$é, operatory jako macierze, przestrzen o nieskoriczonym wymiarze.

11. Uklady wielu ciat. Chemia molekularna. Jednostki atomowe.

12. Hamiltonian molekularny.

13. Przyblizenie Borna-Oppenheimera. Powierzchnia energii potencjalne;j.

14. Spin.

15. Hamiltonian elektronowy. Potencjat zewnetrzny.

16. Gestos¢ elektronowa.

17. Twierdzenia Hohenberga-Kohna.

18. Bezorbitalowa (czysta) teoria funkcjonatu gestosci (OF-DFT).

19. Wymiana. Korelacja.

20. Model Thomasa-Fermiego i Thomasa-Fermiego-Diraca.

21. DFT w ujeciu Kohna-Shama (KS-DFT).

22. Elektrony oddziatujgce vs. nieoddziatujgce. Elektrony Kohna-Shama.

23. Orbital molekularny. lloczyn Hartreego. Wyznacznik Slatera.

24. Potencjat efektywny. Energia korelacyjno-wymienna.

25. Trudnosci KS-DFT. Diagonalizacja. Samouzgodnienie.

26. Minimalizacja energii w KS-DFT.

27. Korelacja i wymiana: LDA, GGA, m-GGA, funkcjonaty hybrydowe.

28. Drabina Jakubowa funkcjonatéw.

29. Przyblizenie rdzen-el. walencyjne.

30. Pseudopotencjat.

31. Motywacja stosowania pseudopotencjatéw, trudnosci zwigzane z ich stosowaniem.

32. Pojecie uniwersalnosci (transferability), pseudopotencjaty twarde i miekkie.

33. Baza funkcyjna. LCAO. Bazy Slatera i Gaussa. Catki elektronowe. Kontrakcje.

34. Baza minimalna, poszerzona, z rozszczepieniem, funkcje polaryzacyjne, funkcje rozmyte.

35. Baza Pople'owska, baza Duninga.

36. Granica bazy zupetne;j.

37. Btad superpozycji bazy.

38. Inne bazy: NAO, falki Daubechies, NGWF, fale ptaskie, LMTO.

39. Metody post-HF (pokrotce).

SOONOORWN =

Tworzenie prostych struktur wejsciowych. Doboér kluczowych parametréw obliczen struktury elektronowej:
odcigcia energii kinetycznej, liczby orbitali w bazie minimalnej, rozmiaru pudta symulacyjnego.
Samouzgodnienie. Metody minimalizacji energii stosowane dla uktadéw z przerwg energetyczng i bez niej.
Wizualizacja.

Wymagania wstepne
i dodatkowe

Podstawowe wiadomosci z analizy matematycznej (catka Riemanna, minimalizacja funkcji jednej zmiennej,
pochodne czgstkowe i zupetne, rozniczka). Podstawowe wiadomosci z algebry liniowej (przestrzen liniowa,
wektor, baza, kombinacja liniowa). Podstawowe wiadomosci z mechaniki klasycznej (sita, przyspieszenie,
energia, potencjat) i mechaniki kwantowej (funkcja falowa, réwnanie Schrédingera, obserwable,
superpozycja, operatory). Podstawy elektrostatyki (pole elektryczne, potencjat, praca, oddziatywanie
kulombowskie). Chemia na poziomie szkoty Sredniej (atom, czasteczka, orbital, wigzanie, hybrydyzacja).

Dodatkowe: Metody numeryczne, metody wariacyjne, fizyka statystyczna.

Sposoby i kryteria Sposdb oceniania (sktadowe) Prég zaliczeniowy Sktadowa oceny koricowej
sllEnE 03|3!_gany0h sprawozdania z éwiczen 50.0% 50.0%
efektéw uczenia sie laboratoryjnych
egzamin pisemny 50.0% 50.0%
Zalecana lista lektur Podstawowa lista lektur 1. Lucjan Piela, Idee Chemii Kwantowej, PWN, 2011.

2. Frank Jensen, Introduction to Computational Chemistry,
Wydawnictwo: Wiley, 2007.

3. Christopher Cramer, Essentials of Computational Chemistry,
Wydawnictwo: Wiley, 2004.
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Uzupetniajaca lista lektur

Tadmor, Miller, Modeling Materials, Cambridge, 2011.

Scharoch, Peisert, Metody obliczeniowe ab initio w fizyce struktur
atomowych (skrypt).

Grimme, Density functional theory with London dispersion
corrections, WIREs Computational Molecular Science 1 (2011).
Rick, Stewart, Reviews in Computational Chemistry, Volume 18,
Polarizability in computer simulations.
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Przyktadowe zagadnienia/
przyktadowe pytania/
realizowane zadania

1. Woyjasnij pokrétce, na jakie trudno$ci napotyka analiza eksperymentalna nanostruktur.

2. Wyjasnij, dlaczego uktady w skali nanometrycznej zachowujg sig¢ inaczej od uktadéw makroskopowych.
Podaj przyktady odpowiedzialnych mechanizméw.

3. Podaj kilka przyktadéw materiatéw albo nanostruktur o nietypowych wtasciwosciach, wyjasnij krétko
przyczyny ich odmiennego zachowania.

4. Ktore z czterech oddziatywan podstawowych sg istotne, a ktore nieistotne w skali nano? Dlaczego?

5. Co to jest rownanie dynamiczne? Opisz pokrétce cztery gtdwne regiony i odpowiadajgce im réwnania
dynamiczne w zalezno$¢ od masy i predkosci badanych czgstek?

6. Jakie sg gtéwne réznice miedzy klasycznymi a kwantowymi metodami obliczeniowego badania uktadow
w skali nano?

7. Omow interpretacje wartosci oczekiwanej w mechanice kwantowej. W jaki sposéb mozemy zmierzy¢
warto$¢ oczekiwang jakiejs obserwabli? W jaki sposdb mozemy jg obliczy¢?

8. Kiedy zbiér wektoréw w przestrzeni liniowej jest liniowo zalezny, a kiedy liniowo niezalezny?

9. Co to jest operator rzutowania? Jaka ma postac¢? Jaki jest wynik dziatania operatora rzutowania na
wektor? Podaj i zintepretuj relacje zupetnosci.

10. Zapisz ogolny wzor na catkowity kwantowomechaniczny hamiltonian czgsteczki o Nat atomach i Nel
elektronach w wybranych przez Ciebie jednostkach. Zdefiniuj uzyte symbole. Co reprezentuje kazdy z
czionéw?

11. Jakie zalozenia i uproszczenia prowadzg do przyblizenia Borna-Oppenheimera? Podaj przykfad
sytuacji, w ktérej przyjete uproszczenia zawodza.

12. Jakie sg konsekwencje przyjecia przyblizenia Borna-Oppenheimera? Wyjasnij pojecie powierzchni
energii potencjalnej (PES).

13. Majac dang funkcje falowg uktadu Nel oddziatujgcych elektrondw, z jakiego wzoru mozemy wyznaczy¢
energig elektronowg? A z jakiego gestos¢ elektronowg?

14. Zapisz kwantowomechaniczny hamiltonian czasteczki metanu (CH4) w jednostkach atomowych.
Zdefiniuj uzyte symbole. Za co odpowiada kazdy z zapisanych przez Ciebie czlonéw?

15. Jakie sg gtéwne konsekwencje faktu, ze elektrony posiadajg spin?

16. W kontekscie zagadnienia elektronowego, co to jest potencjat zewnetrzny? Zapisz wzor na potencjat
zewnetrzny dla czasteczki N20. Zdefiniuj uzyte symbole.

17. Jakie informacje, i w jaki spos6b, mozemy wydedukowac¢ znajgc gestos¢ elektronowg czasteczki?
18. Czy umiemy $cisle wyznaczy¢ energie czgsteczki znajac tylko jej gestos¢ elektronowg? Dlaczego tak
albo dlaczego nie?

19. Czego dotyczy i co méwi pierwsze twierdzenie Hohenberga-Kohna?

20. Wyprowadz pokrétce pierwsze twierdzenie Hohenberga-Kohna.

21. Czym jest uniwersalny funkcjonat Hohenberga-Kohna? Na czym, w tym kontekscie, polega
uniwersalnos¢?

22. Podaji oméw krotko zasade wariacyjng dla funkgji falowych i zasade wariacyjng dla gestosci
elektronowych. Jakie sg ich konsekwencje?

23. Na jakie trzy skiadniki jest tradycyjnie rozdzielana energia odziatywania elektrony-elektrony? Omoéw te
trzy sktadniki oraz wyjsciowg energie oddziatywania (te rozdzielang). Podaj wzory tam, gdzie to mozliwe.
24. Omoéw procedure minimalizacji energii w czystym (bezorbitalowym) DFT. Minimum jakiego funkcjonatu
poszukujemy w praktyce?

25. Podaj wyrazenie na funkcjonat gestosci Thomasa-Fermiego. Scharakteryzuj krétko kazdy z czionéw.
26. Jakie gtébwne uproszczenia zaktada model Thomasa-Fermiego? Jakie s3 jego przewidywania?

27. Omow kroétko poprawki do modelu Thomasa-Fermiego zaproponowane przez Diraca i Weizsackera.
28. Jakie sg gtdwne zatozenia modelu pure (orbital-free) DFT? Jakie problemy napotyka ten model w
praktyce?

29. Omow pokroétce pomyst Kohna i Shama, ktéry umozliwia obejscie gtdwnej bolgczki czystego
(bezorbitalowego) DFT.

30. W jaki sposdb rozwigzujemy zagadnienie elektronéw nieoddziatujgcych?

31. Jak wygladajg funkcje falowe: a) Hartreego, b) Slatera dla uktadu elektronéw nieoddziatujgcych? Co
jest nie tak z funkcjg Hartreego?

32. Jak dana jest gestosc¢ elektronowa uktadu elektronéw nieoddziatujgcych opisanych funkcjg falowag
Slatera? Jakie zatozenie jest potrzebne aby otrzymacé to wyrazenie?

33. Co to jest potencjat efektywny w modelu Kohna i Shama? Jaka jest jego rola?

34. Co to jest potencjat Hartreego w modelu Kohna i Shama?

35. Co to jest potencjat korelacyjno-wymienny w modelu Kohna i Shama? Jaka jest jego rola?

36. Poréwnaj pokrétce trzy zagadnienia: a) elektronédw oddziatujacych, b) elektronéw nieoddziatujgcych, c)
elektronéw Kohna i Shama. Jakie sg zalety i wady kazdego z tych trzech podejs¢?

37. Jak rozni sie wyrazenie na energie kinetyczng elektronéw w zaleznosci od przyjetego modelu: a)
elektronéw oddziatujgcych w metodach funkgji falowej, b) elektronéw w modelu Hohenberga i Kohna (pure
DFT), c) elektronéw w modelu Kohna i Shama.

38. Scharakteryzuj czton energetyczny Exc (korelacyjno-wymienny) w modelu Kohna i Shama.

39. Wymien i krétko opisz gtéwne trudnosci DFT w ujeciu Kohna i Shama.

40. Omow procedure minimalizacji energii w DFT Kohna i Shama. Minimum jakiego funkcjonatu
poszukujemy w praktyce?

41. Jak DFT w ujeciu Kohna i Shama rozni sie od czystego (bezorbitalowego) DFT? Jakie sa zalety, a
jakie wady kazdego z tych podejs¢?

42. W jaki sposéb radzimy sobie z problemem kwadratowo rosngce;j liczby mnoznikéw Lagrangea, na
ktory napotykamy podczas minimalizacji funkcjonatu w DFT Kohna i Shama? Na jakie trudnosci napotyka z
kolei rozwigzanie tego problemu?

43. Na czym polega procedura samouzgodnienia w modelu DFT Kohna i Shama? Z czego wynika
konieczno$¢ stosowania tej procedury?

44. Na czym polega przyblizenie lokalnej gestosci (LDA) w modelu DFT Kohna i Shama? Co sgdzisz o
jakosci tego przyblizenia?

45. Na czym polega uogdlnione przyblizenie gradientowe (GGA) w modelu DFT Kohna i Shama? Co
sgdzisz o jakosci tego przyblizenia?

46. Czym réznig sie funkcjonatly korelacyjno-wymienne stereotypowo stosowane przez srodowisko
chemikow i srodowisko fizykow?

47. Co to sg funkcjonaty meta-GGA?

48. Czym sa hybrydowe funkcjonaty korelacyjno-wymienne? Jakie sg ich gtéwne zalety i wady?

49. Omow pokrétce znane Ci szczeble drabiny Jakubowej funkcjonatéw korelacyjno-wymiennych. Co
znajduje sie na obydwu koncach drabiny?

50. Co to znaczy, ze funkcjonat korelacyjno-wymienny jest nielokalny? Semilokalny? Lokalny?

51. Jaka jest motywacja przyjecia przyblizenia pseudopotencjalnego? Na czym polega to przyblizenie?
52. Czego oczekujemy od dobrego pseudopotencjatu?
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53. Jakie sg niedogodnosci zwigzane z przyjeciem przyblizenia pseudopotencjalnego? Jakie sg
niedogodnosci zwigzane z nieprzyjgciem tego przyblizenia?

54. Co to znaczy, ze pseudopotencjat jest nielokalny? Semilokalny? Lokalny?

55. Co to znaczy, ze pseudopotencjat jest miekki albo twardy? Jakie sg zalety/trudnosci miekkich/twardych
pseudopotencjatéw?

56. Omow pokrotce techniki, ktére pozwalajg tagodzi¢ przyblizenie pseudopotencjalne.

57. Cotojestido czego stuzy przyblizenie LCAO?

58. Poréwnaj orbitale Slatera i orbitale Gaussa. Wzory, zalety, wady. Opisz uzyte symbole.

59. Czym s3a catki naktadania? Podaj wzory i interpretacje.

60. Czym s3a catki jednoelektronowe? Podaj wzory i interpretacje.

61. Czym rdéznig sie a) radialna funkcja Gaussa, b) prymitywna funkcja Gaussa, c) skontraktowany orbital
funkcji Gaussa?

62. Na czym polega kontrakcja orbitali Gaussa? Po co jg stosujemy?

63. Co to jest baza minimalna? Jakie sg zalety a jakie wady stosowania bazy minimalnej?

64. Co to jest baza poszerzona? Czym rézni sie baza DZ od bazy VDZ?

65. Czym sg polaryzacyjne funkcje bazowe? W jakim celu sie je stosuje?

66. Czym sg rozmyte funkcje bazowe? W jakim celu sie je stosuje?

67. Napisz wszystko, co wiesz o bazach Popleowskich.

68. Napisz wszystko, co wiesz o bazach spéjnych ze wzgledu na korelacje (korelacyjno-konsystentnych).
69. W jaki spos6b radzimy sobie z faktem, ze w praktyce zmuszeni jeste$my korzysta¢ z baz
niezupetnych?

70. Opisz zjawisko btedu superpozycji bazy (BSSE). Jak mozemy radzi¢ sobie z tym problemem?

71. Czym sg atomowe orbitale numeryczne (NAO)? Jakie sg zalety i wady zwigzane z wykorzystywaniem
ich w roli bazy funkcyjnej?

72. Napisz wszystko, co wiesz o bazie nieortogonalnych, uogélnionych funkcji Wanniera (NGWF).

73. Na czym polega optymalizacja bazy in situ? Jakie sg zalety i wady takiej optymalizac;ji?

74. Wyjasnij krétko na czym polega efekt pudetka na jajka (eggbox effect).

75. Omow zalety i wady bazy fal ptaskich w poréwnaniu z bazami okreslonymi w przestrzeni rzeczywistej.
76. Wyjasnij na czym polega baza fal ptaskich i kiedy mozna jg stosowac.

77. Czym jest energia kinetyczna odciecia w bazie fal ptaskich? W jakim celu sie jg przyjmuje?

78. Wyjasnij pokrotce na czym polega podejscie LMTO. Jakie trudnosci wigza sie z jego stosowaniem?
79. Podaj przyktady programéw umozliwiajgcych obliczenia DFT w bazach (a) fal ptaskich, (b) GTO, (c)
NAO.

80. Krotko stresé swojg wiedze w temacie metod uwzgledniajgcych korelacje elektronowg (post-HF).

81. Kiedy méwimy o oddziatywaniu, ze jest krétkozasiegowe, a kiedy, ze jest dalekozasiegowe? Podaj po
dwa przyktady dla kazdej z kategorii.

82. Kiedy korzystamy z metody Ewalda? Co pozwala ona osiggna¢? Przedstaw krétko zasade jej
dziatania. Uzyj diagramow w wyjasnieniach.

83. Opisz metode Ewalda w najbardziej szczegotowy sposob, w jaki potrafisz.

84. Co osiggamy korzystajgc z metod niejawnego rozpuszczalnika ("implicit solvent")? Jaka jest ogélna
zasada ich dziatania?

85. Poréwnaj metody jawnego i niejawnego rozpuszczalnika. Jakie sg zalety i wady kazdego z podejsé?
86. Jakie sg gtéwne przyczynki do energii (rodzaje oddziatywan) w procesie solwatacji? Opisz kazdy z
nich.

87. W jaki spos6b wyznacza sie polarne i apolarne przyczynki do energii swobodnej solwatacji?

88. Czym jest wneka solutu? Jakie sg gtéwne sposoby konstruowania takiej wneki? Jakie sa zalety i wady
kazdego z tych sposobow?

89. Opisz pokrotce metody niejawnego rozpuszczalnika w kontekscie klasycznych symulacji MD.

90. Poréwnaj model Polarizable Continumm Model (PCM) i model Fatteberta-Gygiego.

91. Jakie sg gtdwne trudnosci zwigzane ze stosowaniem modelu Fatteberta-Gygiego?

92. Wyjasniej nature oddziatywan dyspersyjnych. W jakich skalach odlegtosciowych mamy do czynienia z
dyspersjg? Dlaczego nieskorygowane DFT ma trudnosci z opisaniem dyspers;ji?

93. Podaj typowe przyktady uktadow, w ktorych istotne sg oddziatywania dyspersyjne. Dlaczego
nieskorygowane DFT ma trudnosci z opisaniem dyspers;ji?

94. Opisz pokrotce cztery klasy podej$¢, ktére stosuje sie aby skorygowac obliczenia DFT pod katem
oddziatywan dyspersyjnych.

95. Czym jest DFT-D (znane réwniez jako DFT+D)? W jaki sposéb metoda ta uwzglednia oddziatywania
dyspersyjne? Jakie sg zalety i wady tego podejscia?

96. Czym sg van-der-Waalsowskiego funkcjonaty gestosci (vdW-DF)? Podaj przyktady. W jaki sposéb
uwzgledniajg one oddziatywania dyspersyjne? Jakie sg ich zalety i wady?

97. Kiedy przydatne sg obliczenia sit w DFT? Jakie trudnosci sg zwigzane z ich wyznaczaniem?

98. Wyprowadz wyrazenie na site Hellmanna-Feynmana w DFT. Jakie zatozenie musimy poczyni¢ w tym
wyprowadzeniu?

99. Czym s3 sity Pulaya? Kiedy sg one istotne, a kiedy znikajg (zeruja sig)?

Zajecia praktyczne
w ramach przedmiotu

Nie dotyczy
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