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Комп’ютерне моделювання електронних
властивостей матеріалів



В попередніх серіях

Теореми Хоенберга-Кона
- всі властивості визначаються електронною густиною
- функціонал енергії основого стану визначається

електронною густиною основого стану

Рівняння Кона-Шема
- заміна реальної системи – системою електронів, які

не взаємодіють між собою
- придатні для практичного застосування
- функціонал обмінно-кореляційної енергії невідомий



Рівняння Кона-Шема в деталях

Наближення:
Повністю релятивістське (full relativistic)
Скалярно-релятивістське (scalar relativistic)
Нерелятивістське (non-relativistic)

Повнопотенціальні методи (FLAPW)
Наближення формочки для випікання мафінів =^_^=
Метод доповнених хвиль (PAW)
Псевдопотенціали

Наближення:
Локальної густини (LDA, Local Density Approximation)
Узагальненого градієнта (GGA, General-Gradient Approximation)
Розширення DFT

MetaGGA
Гібридні функціонали
Метод квазічастинок (GW)
Часозалежна DFT (TDDFT, time-dependent)
LDA+U



Обмінно-кореляційна енергія

U[n] = UH[n] + Uex[n]

EXC[n] = EX[n] +EC[n] функціонал обмінно-кореляційної енергії



Обмінно-кореляційна енергія
Варіаційний підхід 
Витікає із варіаційного способу отримання енергії Гартрі, коли багатоелектронна 
хвильова функція наближається добутком одноелектронних орбіталей. Детермінант 
Слейтера дає енергію Гартрі і обмінну енергію. 

Кореляційну енергію потім знаходять як різницю між повною енергією основного 
стану (для точної багатоелектронної хвильової функції) та такої, що була розрахована
за допомогою детермінанта Слейтера. Тобто навіть її запис через одночастинкові
орбіталі невідомий

EC[n] - ?



Обмінно-кореляційна енергія
Ймовірнісний підхід
Енергія кореляції – додаткове зменшення енергії за рахунок спроб електронів 
«уникати» одне одного для зниження енергії кулонівського відштовхування 
Сильнокорельована система – така, в якій енергія кореляції порівняна із іншими
енергетичними членами, як-от одночастинковою кінетичною енергією чи енергією
Гартрі



Обмінно-кореляційна енергія
Кореляційні дірки
Той факт, що обмінна та кореляційна взаємодія намагаються тримати електрони
подалі одне від одного, привів до концепції обмінно-кореляційних дірок.  

показує зменшення ймовірності знайти електрон в координаті r’ за його
знаходження в точці r. 



Точність апроксимацій: Stairway to Heaven

Земля
Теорія Гартрі-Фока

L(S)DA
Залежність тільки від електронної густини

GGA
Додана залежність від градієнту густини

Meta-GGA
Додана залежність від густини кінетичної енергії

Hybrid GGA & Double Hybrid GGA
Залежність від зайнятих орбіталей

Повністю нелокальні методи (GRPA)
Залежність від незайнятих орбіталей

Небо
Повна точність

𝑛(𝒓)

∇𝑛(𝒓)

∇𝑛(𝒓) !

∇!𝑛(𝒓)

Мікс функціоналів
нижчих рівней



Сходинка перша: Local Density Approximation

Базується на наближенні однорідного електронного газу

функціонал обмінної енергії

Функціонал кореляційної енергії невідомий, його наближають різними методами, як-от
квантове Монте-Карло або наближення випадкових фаз (RPA, Random Phase Approximation)

загальний вираз з урахуванням спінів



Сходинка перша: Local Density Approximation
VWN (Vosko, Wilks, Nusair) – перша із успішних запропонованих LDA-апроксимацій



Сходинка перша: Local Density Approximation
PZ (Perdew, Zunger)

PW92 (Perdew, Wang, 1992)



Сходинка перша: Local Density Approximation
PZ (Perdew, Zunger)

Переоцінка кореляційної енергії для чистого LSDA на 100-200%, для PZ-LDA – 15-20%
Суттєва недооцінка обмінної енергії (до 20%) для чистого LSDA



Сходинка перша: Local Density Approximation
PZ (Perdew, Zunger)



Сходинка перша: Local Density Approximation
PW92 (Perdew, Wang, 1992)



Сходинка перша: Local Density Approximation

+ відносно проста для імплементації, не потребує значної кількості  
ресурсів

+ популярні функціонали VWN, PZ, PW92 і досі актуальні

+ дає похибку у параметрах комірки на рівні 1-2%

+ добре описують метали

- має систематичну похибку в розрахунках енергії 

- чиста L(S)DA переоцінює кореляційну енергію на 100-200%, 
недооцінює обмінну на 15-20%, функціонали зменшують цю похибку 

- дає суттєву похибку в оцінці забороненої зони та ширини електронних зон

треба щось робитиJ



Сходинка друга: General Gradient Approximation
наближення кінетичної
енергії для LDA

наближення кінетичної
енергії для GGA

наближення обмінної
енергії для LDA

наближення обмінної
енергії для GGA

загальний вигляд функціоналу обмінно-
кореляційної енергії для GGA



Сходинка друга: General Gradient Approximation
B88 (Becke, 1988) – перша успішна реалізація GGA підходу

Параметр 𝛽=0.0042 було підібрано так, аби відтворювати відому обмінну енергію
для благородних газів



Сходинка друга: General Gradient Approximation
BP86 (Becke, Perdew, 1988) – функціонал B88 з кореляційною енергією, запропонованою раніше Perdew. Добре 
передбачає геометрію, вібраційні частоти, та непоганий для спектроскопічних досліджень

BLYP (Becke, Lee, Yang, Parr) – функціонал B88 з кореляційною енергією, запропонованою Lee, Yang та Parr. 
Передбачає занадто довгі міжатомні зв’язки, проте популярний в хімії

PBE (Perdew, Burke, Ernzerhof) – дуже популярний в фізиці, не емпіричний GGA-функціонал



Сходинка друга: General Gradient Approximation



LDA vs GGA

Константи кристалічної гратки Енергія когезії



LDA vs GGA
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