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1 Spis skrótów i symboli

• a0 – promień Bohra atomu wodoru, jednostka atomowa odległości.
• CASTEP – Cambridge serial total energy package (szeregowy pakiet do obliczeń
całkowitej energii elektronowej opracowany w Cambridge)

• CC – coupled-cluster (metoda sprzężonych klasterów)
• CCSD – coupled-cluster singles and doubles (metoda sprzężonych klasterów ze wzbu-
dzeniami pojedynczymi i podwójnymi)

• COSMO – conductor-like screening model (model ekranowania imitujący przewodnik)
• CPE – charge-penetration error (błąd penetracji ładunku)
• DFT – density functional theory (teoria funkcjonału gęstości)
• DMA – distributed multipole analysis (rozproszona analiza multipolowa)
• DZP – double-zeta with polarisation (baza z dwoma wykładnikami i polaryzacją)
• EC – ethylene carbonate (węglan etylenu)
• EOM-CCSD – equation-of-motion coupled-cluster singles and doubles (teoria sprzężo-
nych klasterów w połączeniu z metodą równań ruchu ze wzbudzeniami pojedynczymi
i podwójnymi)

• FF – force-field (pole sił, potencjał)
• FRF – frozen reaction field (podejście zamrożonego pola reakcji)
• GAFF – generalized AMBER force field (potencjał ze sztywnymi ładunkai punktowymi
stosowany w programie AMBER)

• IS – implicit solvent (niejawny rozpuszczalnik)
• kB – stała Boltzmanna
• KS-DFT – Kohn-Sham density functional theory (teoria funkcjonału gęstości w ujęciu
Kohna-Shama)

• LPBE – linearized Poisson-Boltzmann equation (zlinearyzowane równanie Poissona-
Boltzmanna)
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• LS-DFT – linear-scaling density functional theory (liniowo skalująca się teoria funkcjo-
nału gęstości)

• MD – molecular dynamics (dynamika molekularna)
• MIC – minimum image convention (konwencja najbliższego obrazu)
• MM – molecular mechanics (mechanika molekularna)
• MPSM – minimal-parameter solvent model (model rozpuszczalnika o minimalnej liczbie
parametrów)

• MSE – mean signed error (błąd średni ze znakiem)
• NECS – neutralization by electrolyte concentration shift (neutralizacja poprzez przesu-
nięcie koncentracji [jonów] elektrolitu)

• NGWF – non-orthogonal generalized Wannier function (nieortogonalna uogólniona
funkcja Wanniera)

• OBC – open boundary conditions (otwarte warunki brzegowe)
• ONETEP – order-N electronic total energy package (skalujący się liniowo pakiet do
obliczeń całkowitej energii elektronowej)

• PBC – periodic boundary conditions (periodyczne warunki brzegowe)
• PBE – Poisson-Boltzmann equation (równanie Poissona-Boltzmanna)
• PCM – polarizable continuum model (model polaryzowalnego kontinuum)
• PW – plane waves (fale płaskie)
• QM – quantum mechanical (kwantowo-mechaniczny)
• RI – resolution of identity (rozkład jedności)
• RMSE – root mean square error (błąd średniokwadratowy)
• SCRF – self-consistent reaction field (samouzgodnione pole reakcji)
• SMD – solvation model based on density (model solwatacji oparty na gęstości)
• SZ – single-zeta (baza z pojedynczym wykładnikiem)
• TZP – triple-zeta with polarisation (baza z trzema wykładnikami i polaryzacją)
• XC – exchange-correlation (korelacyjno-wymienny)
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2 Wprowadzenie przybliżające cel badań naukowych

Ostatnie kilkadziesiąt lat to czas rozkwitu i burzliwego rozwoju podejść opartych na symulacji
komputerowej. Modelowanie zjawisk fizycznych i właściwości materii przy użyciu komputerów
(in silico) ma dziś charakter rutynowy, umożliwiając weryfikację przewidywań teoretycznych
i wyników eksperymentów. Niski koszt i względna prostota stanowią silne atuty podejść
obliczeniowych, zwłaszcza w skali atomowej, gdzie badania na gruncie eksperymentalnym
wciąż stanowią poważne wyzwanie techniczne i ekonomiczne.
Metody struktury elektronowej pełnią szczególną rolę w krajobrazie metod obliczenio-

wych fizyki w skali atomowej i nanoskali, pozwalają bowiem formułować przewidywania
weryfikowalne eksperymentalnie, nie wymagając parametryzacji na drodze eksperymentu,
a dysponując tylko położeniami atomów i ich liczbami atomowymi.
Jeżeli ograniczyć rozważania do przypadku nierelatywistycznego, w metodach tych

rozpatruje się elektrony, których zachowanie dyktuje równanie Schrödingera. Fakt, że nie
potrafimy równania tego rozwiązać analitycznie dla układów wieloelektronowych wymusza
stosowanie metod uproszczonych i przybliżeń. Najczęściej wykorzystywanymi dziś metodami
obliczeń struktury elektronowej są metody oparte na teorii funkcjonału gęstości (density
functional theory, DFT)18. Bazują one na istotnej obserwacji dokonanej przez Hohenberga
i Kohna19 – energia elektronowa jest funkcjonałem gęstości elektronowej. Pierwsze twierdzenie
Hohenberga i Kohna formalizuje intuicyjne przeczucie, że gęstość elektronowa, podobnie jak
funkcja falowa, zawiera komplet informacji o układzie kwantowym elektronów. Obserwacja
ta jest szczególnie istotna, ponieważ gęstość elektronowa jest rzeczywistą funkcją jednej tylko
zmiennej położeniowej, w odróżnieniu od elektronowej funkcji falowej, która zależy od położeń
wszystkich elektronów (dla uproszczenia w rozważaniach pomijamy spin). Drugie twierdzenie
Hohenberga i Kohna formułuje zasadę wariacyjną dla gęstości elektronowej, analogiczną
do zasady wariacyjnej dla funkcji falowej.
Główna trudność metod DFT związana jest z nieznajomością uniwersalnego funkcjonału

Hohenberga i Kohna, i wynikającą z tego koniecznością jego przybliżania. Szczególny
problem stanowi tu człon kinetyczny, który jest istotny do otrzymania sensownych wyników
a jednocześnie trudny do wystarczająco dokładnego zamodelowania. Trudność ta sprawia,
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że metody tzw. bezorbitalowej teorii funkcjonału gęstości (orbital-free DFT, pure DFT)
do dziś nie osiągnęły zadowalającej dokładności dla większości układów będących w obszarze
zainteresowania badaczya.
W konsekwencji praktyczne obliczenia DFT bazują na przeformułowaniu problemu

przeprowadzonym przez Kohna i Shama21 (Kohn-Sham DFT, KS-DFT), w którym przyjmuje
się przybliżenie jednoelektronowe. Umożliwia to rozseparowanie równania Schrödingera na
pojedyncze równania jednoelektronowe operujące jednoelektronowymi funkcjami falowymi
– orbitalami Kohna-Shama. Elektrony poruszają się tu nie w potencjale pochodzącym
od jąder atomowych (tzw. potencjał zewnętrzny), a w specjalnie skonstruowanym efektywnym
potencjale Kohna-Shama, który oprócz potencjału zewnętrznego uwzględnia elektrostatyczne
oddziaływania elektron-elektron w ujęciu pola średniego (tzw. potencjał Hartree’go), a kwan-
towomechaniczny efekt wymiany elektronowej oraz korelacje elektronowe uwzględnia poprzez
wprowadzenie tzw. potencjału korelacyjno-wymiennego (exchange-correlation, XC). W ujęciu
ścisłym potencjał ten dobrany jest tak, by otrzymana gęstość elektronowa była taka sama, jak
dla układu elektronów oddziałujących, mimo tego że model Kohna-Shama formalnie operuje
elektronami nieoddziałującymi. Podobnie jak dla funkcjonału uniwersalnego, nie znamy
ścisłej formy funkcjonału XC, w praktyce jesteśmy zmuszeni stosować przybliżenia o różnym
stopniu skomplikowania. Istotną wadą metody KS-DFT jest obecność w wyrażeniu na
energię elektronową członu kinetycznego w ujęciu jednoelektronowym. Człon ten nie jest
funkcjonałem gęstości, lecz ścisłym wyrażeniem na energię kinetyczną układu elektronów
nieoddziałujących; w członie tym występują orbitale jednoelektronowe. Ta zależność od or-
bitali odróżnia metodę KS-DFT od wcześniejszego podejścia bezorbitalowego.
W metodzie DFT w ujęciu Kohna-Shama poszukuje się orbitali (i stowarzyszonych z nimi

poziomów energetycznych), które minimalizują energię elektronową układu. Aby uniknąć
poszukiwania nieznanych funkcji, w praktycznych obliczeniach przyjmuje się bazę funkcyjną,
w której rozwija się orbitale, dzięki czemu problem zostaje sprowadzony do poszukiwania
nieznanych współczynników rozwinięcia orbitali w zadanej bazie. W zależności od specyfiki
zagadnienia, przyjmuje się różne bazy funkcyjne. Do najczęściej wykorzystywanych należą
fale płaskie (plane waves, PW), funkcje Gaussa i funkcje Slatera. Fale płaskie nadają się
szczególnie dobrze do modelowania układów periodycznych, przez co znajdują zastosowanie

aWarto tu jednak wspomnieć niedawne istotne dokonania grupy E. A. Carter w kierunku poprawy
stosowalności metod orbital-free DFT. Doskonały przegląd stanowi praca [20].
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głównie w badaniach nad fazą skondensowaną. Funkcje zlokalizowane na atomach (na ogół
funkcje Gaussa, których kombinacjami liniowymi przybliża się orbitale slaterowskie) nadają
się zaś lepiej do układów nieposiadających periodyczności (np. izolowanych cząsteczek).
Niezależnie od przyjętej bazy funkcyjnej, w trakcie minimalizacji energii konieczne jest

zachowanie wzajemnej ortogonalności orbitali, co realizuje się przy wykorzystaniu mnożników
Lagrange’a, po jednym na każdą parę orbitali. Rosnąca kwadratowo z liczbą orbitali (a zatem
z rozmiarem układu mierzonym np. liczbą elektronów) liczba mnożników Lagrange’a stanowi
poważną niedogodność. W praktyce omija się ją poprzez unitarną transformację zbioru
orbitali do nowego zbioru, w którymmacierz mnożników Lagrange’a jest diagonalna. Niestety,
procedura diagonalizacji macierzy w kanonicznym ujęciu KS-DFT skaluje się jak O(N 3),
tj. z sześcianem rozmiaru układu. Koszt ten jest bezpośrednią konsekwencją występowania
orbitali w wyrażeniu na energię elektronową.
W porównaniu z podejściem bezorbitalowym, które skaluje się liniowo z rozmiarem

układu, skalowanie sześcienne znacznie ogranicza zakres układów dostępnych do badania
metodami KS-DFT. Przy dostępnych dziś (2021) mocach obliczeniowych zakres stosowalności
tradycyjnych metod DFT kończy się na układach rozmiaru ok. tysiąca atomów. Dramatycznie
ograniczone są również skale czasowe dostępne w symulacjach dynamicznych (zaledwie
dziesiątki ps, dla układów rzędu stu atomów).
Prace nad tzw. metodami o zredukowanym skalowaniu (reduced-scaling methods), w tym

nad DFT skalującym się liniowo (linear-scaling DFT, LS-DFT) prowadzone są intensywnie
od lat ’90 ubiegłego wieku22–24. Jednym ze spektakularnych sukcesów tych prac jest podejście
onetep25 (order-N electronic total energy package). W metodzie tej reformułuje się KS-DFT
przy użyciu macierzy gęstości i wykorzystuje się tzw. zasadę krótkowzroczności elektronowej
(nearsightedness of electronic matter) zapostulowaną przez Prodana i Kohna26, którzy
pokazali, że dla ustalonego potencjału chemicznego lokalne właściwości elektronowe, w tym
gęstość elektronowa, zależą w sposób istotny od efektywnego potencjału zewnętrznego tylko
w niewielkich odległościach. Zmiany tego potencjału, niezależnie jak duże, mają na lokalne
właściwości elektronowe w większych odległościach ograniczony wpływ – maleje on szybko
do zera wraz ze wzrostem odległości. Praktyczna realizacja krótkowzroczności elektronowej w
podejściu onetep polega na wprowadzeniu orbitali zlokalizowanych (localized orbitals) oraz
przyjęciu skończonego promienia odcięcia dla macierzy jądra gęstości (density kernel), która
stanowi reprezentację jądra gęstości w bazie funkcji dualnych do zlokalizowanych orbitali.
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Dzięki takiemu przeformułowaniu zagadnienia, technika onetep umożliwia badanie
układów dziesiątek a nawet setek tysięcy atomów27 na dostępnych dziś typowych zasobach
superkomputerowych. Dokładność przybliżenia, a w konsekwencji otrzymanych energii,
jest kontrolowalna (controllable accuracy) – oznacza to, że sterując niewielkim zbiorem
parametrów (energią odcięcia, promieniem zlokalizowania orbitali, promieniem odcięcia jądra
gęstości) można zbliżać jakość wyników dowolnie blisko do wyników ścisłych (tj. otrzymanych
metodami fal płaskich). Sukces podejścia onetep odzwierciedla fakt, że jest to jedyna metoda
LS-DFT, która doczekała się komercjalizacji (w ramach pakietu BIOVIA Materials Studio).
Mimo imponującego zwiększenia dostępnych rozmiarów układu, które oferują podejścia

LS-DFT, metodom struktury elektronowej wciąż daleko pod tym względem do możliwości
klasycznych metod cząstek. Przykładowo, metody dynamiki molekularnej (molecular dyna-
mics, MD) rutynowo operują dziś układami milionów atomów w skalach czasowych rzędu
mikrosekundy. Ograniczoność możliwych do badania skal odległościowych stanowi poważne
wyzwanie w praktycznych obliczeniach metodami kwantowymi. Można tu wspomnieć choćby
badanie struktur zdefektowanych, gdzie osiągnięcie realistycznych koncentracji defektów
często wymaga przyjęcia niepraktycznie dużych komórek (supercell); symulacje ogniw
paliwowych, gdzie oprócz elektrod zachodzi konieczność opisania cząsteczek elektrolitu; czy
obliczenia z dziedziny biochemii, gdzie białka rozmiarów kilku tysięcy atomów w realistycz-
nych obliczeniach otoczyć trzeba dziesiątkami tysięcy cząsteczek wody. Trudności sprawia
w tym przypadku długozasięgowość oddziaływań kulombowskich, która prowadzi do powolnej
zbieżności większości istotnych właściwości wraz z rozmiarem układu. Wymusza to włączanie
do obliczeń setek28, jeśli nie tysięcy29 atomów, zanim osiągnie się pożądaną dokładność30.
Odpowiednie obcięcie większych układów często nastręcza szeregu trudności31.
Zasygnalizowany tu problem można łagodzić poprzez rezygnację z opisu kwantowo-

mechanicznego dla pewnego podzbioru badanego układu, w zamian traktując go metodami
klasycznymi. W przypadku użycia metody cząstek takie podejścia nazywa się hybrydowymi
(kwantowo-klasycznymi), w środowisku chemii obliczeniowej funkcjonuje zaś nazwa “metody
QM/MM” (quantum mechanics/molecular mechanics). Od czasu pionerskich prac Warshela
i Levitta32, metody QM/MM stały się przedmiotem intensywnych badań. Możliwe jest rów-
nież zastosowanie po stronie klasycznej opisu kontynualnego – mamy wówczas do czynienia
z metodami QM/continuum. Typowym przykładem takiej metody jest podejście niejawnego
rozpuszczalnika (implicit solvent, IS), gdzie rezygnuje się zupełnie z opisu rozpuszczalnika
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(np. wody) na poziomie atomowym, zastępując go nieustrukturyzowanym kontinuum o za-
danej przenikalności dielektrycznej. Pozwala to w sposób uśredniony modelować polaryzację
rozpuszczalnika i wpływ wytworzonego pola elektrycznego (reaction field) na strukturę
elektronową substancji rozpuszczanej.
Zastosowanie podejść QM/MM czy QM/continuum pozwala wydatnie rozszerzyć spek-

trum możliwych do badania układów, podejścia te charakteryzują się jednak własnym
zestawem niedogodności. Nie tylko jakość opisu klasycznego musi być wystarczająco dobra,
by nie doszło do utraty istotnych cech układu, ale też sprzężenie pomiędzy częściami układu
– kwantową i klasyczną – musi zostać zrealizowane w sposób fizycznie spójny. Naprzeciw
obydwu tym trudnościom wychodzą niedawne badania nad potencjałami polaryzowalnymi
(polarizable force fields).

3 Cel badań naukowych

Badania nad rozwojem metod kwantowych w kierunku połączenia ich z metodami kontynu-
alnymi rozpocząłem we wrześniu 2009 wraz z początkiem stażu podoktorskiego w grupie
prof. Skylarisa na Uniwersytecie w Southampton. Po ukończeniu stażu podoktorskiego
rozpocząłem badania nad połączeniem metod LS-DFT z potencjałami polaryzowalnymi,
również w ramach współpracy z grupą prof. Skylarisa oraz we współpracy z grupą
prof. prof. Teresy i Martina Head-Gordonów z Uniwersytetu Kalifornijskiego w Berkeley.
W mojej pracy badawczej wytyczyłem następujące cele szczegółowe:

1. Inkorporacja modelu kontynualnego typu implicit solvent w metodzie onetep. Roz-
winięcie modelu zaproponowanego przez Fatteberta i Gygi’ego33,34 i dostosowanie
go do formalizmu orbitali optymalizowanych in situ stosowanego w metodzie onetep.
Rezultatem badań był nowy model: minimal parameter solvent model (model rozpusz-
czalnika o minimalnej liczbie parametrów, MPSM).

2. Parametryzacja stworzonego modelu i wyznaczenie optymalnych parametrów nume-
rycznych. Przeprowadzenie symulacji testowych, badania aplikacyjne z wykorzystaniem
stworzonego modelu.

3. Rozpowszechnienie stworzonego modelu poprzez inkorporację w innych metodach
obliczeniowych. Implementacja modelu w pakietach Psi4 i castep.
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4. Uogólnienie MPSM na sytuację, w której występuje elektrolit, w celu umożliwienia
zastosowania modelu w badaniach nad ogniwami paliwowymi.

5. Opracowanie spójnej fizycznie metody połączenia liniowo skalującej się teorii funkcjo-
nału gęstości z potencjałami polaryzowalnymi w sposób, który umożliwiałby wzajemną
polaryzację podukładu traktowanego kwantowo-mechanicznie i podukładu klasycznego.

6. Rozwinięcie w/w metody na sytuację, w której zlokalizowane orbitale w podukładzie
kwantowym optymalizowane są in situ.

W dalszej części omówię najważniejsze prace i prezentowane w nich wyniki, prowadzące
do osiągnięcia postawionych powyżej celów badań.

4 Model QM/continuum

4.1 Modele typu implicit solvent

Modelowanie rozpuszczalnika przy wykorzystaniu metod kontynualnych (implicit solvation,
continuum solvation) ma długą tradycję w fizyce i chemii obliczeniowej. Pionierskie badania
w tej dziedzinie prowadził już Onsager35, modelując zachowanie rozpuszczanego układu
w pustej sferycznej wnęce otoczonej dielektrykiem. Od tego czasu zaproponowano cały
szereg modeli o różnym stopniu skomplikowania36, które można inkorporować zarówno
w obliczeniach z pierwszych przyczyn, jak w i metodach dynamiki molekularnej. Wiele
z tych modeli bazuje na formalizmie samouzgodnionego pola reakcji (self-consistent reaction
field, SCRF), w którym wpływ pola elektrycznego pochodzącego od spolaryzowanego przez
substancję rozpuszczaną dielektryka uwzględnia się w hamiltonianie układu w sposób
samouzgodniony. Dwie szeroko wykorzystywane klasy podejść bazujących na formalizmie
SCRF to model polaryzowalnego kontinuum (polarizable continuum model, PCM)37 i model
COSMO (conductor-like screening model )38.
Istotę technik IS ilustruje Rys. 1. Substancja rozpuszczana umieszczana jest w tzw. wnęce

dielektrycznej (dielectric cavity), wewnątrz której przenikalność elektryczna ε wynosi 1.
Na zewnątrz wnęki umieszczony jest reprezentujący rozpuszczalnik dielektryk, o przeni-
kalności elektrycznej odpowiadającej rozpuszczalnikowi objętościowemu, dla nieskończonej
częstotliwości, ε = ε∞. Potencjał elektryczny ϕ(r) takiego układu wyznacza się rozwiązując

8



Rysunek 1: Ilustracja metody implicit solvent. Substancja rozpuszczana (tu: kation metylo-
amoniowy) umieszczona jest we wnęce dielektrycznej. Przenikalność elektryczna wewnątrz
wnęki wynosi 1, a poza wnęką jest taka, jak w rozpuszczalniku objętościowym przy
nieskończonej częstotliwości.

uogólnione równanie Poissona dla całkowitej gęstości ładunku, ρ(r):

∇ · (ε(r)∇ϕ(r)) = −4πρ(r) (1)

przy zadaniu odpowiednich warunków brzegowych. Otrzymany potencjał zastępuje w hamil-
tonianie kwantowomechanicznym całkowity potencjał elektryczny pochodzący od cząsteczki
rozpuszczanej.
W ten sposób model IS uwzględnia efekty elektrostatyczne pochodzące od rozpuszczalnika

– jego polaryzację oraz wpływ wytworzonego pola elektrycznego na strukturę elektronową
substancji rozpuszczanej. Uwzględnienie pola reakcji w hamiltonianie umożliwia samo-
uzgodnienie między częścią kwantową a kontynualną. Inne niż elektrostatyczne przyczynki
do energii swobodnej solwatacji – koszt entropowy wytworzenia wnęki w dielektryku,
energię oddziaływania dyspersyjnego i odpychania Pauliego między substancją rozpuszczaną
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a rozpuszczalnikiem na ogół albo zaniedbuje się, albo uwzględnia się w prostym modelu
zakładającym, że są one proporcjonalne do pola powierzchni lub objętości wnęki. Całkowitą
energię solwatacji otrzymuje się przez porównanie energii w rozpuszczalniku z energią
w próżni. Efekty specyficzne (np. wpływ wiązań wodorowych) nie są uwzględniane, lub
uwzględniane są tylko w sensie średnim przez włączenie do przyczynku elektrostatycznego.
Dwa kluczowe aspekty modeli IS to dobór kształtu wnęki oraz charakter zmian przenikal-

ności elektrycznej na jej powierzchni. Łatwo zauważyć, że rozmiar i kszałt wnęki będą miały
ogromny wpływ na otrzymaną energię solwatacji – powiększając wnękę, odsuwamy dielektryk
od substancji rozpuszczanej, zmniejszając jego wpływ. Kształt wnęki staje się zatem
niezwykle istotnym parametrem modelu. Pionierskie modele wykorzystywały wnęki sferyczne
bądź elipsoidalne, co miało tę zaletę, że umożliwiało analityczne rozwiązanie uogólnionego
równania Poissona, ale było fizycznie nierealistyczne dla cząsteczek o kształtach dalekich od
sferycznego (odpowiednio, elipsoidalnego). W metodzie PCM i metodach pokrewnych wnękę
tworzy się ze scentrowanych na atomach nakładających się kul (atom-centered overlapping
spheres), których promienie – zależne od pierwiastka chemicznego – stają się parametrami
modelu. Model obarczony jest zatem dużą liczbą parametrów, w dodatku jest nieczuły
na stopień utlenienia poszczególnych atomów. Przejście z jednostkowej przenikalności
elektrycznej do przenikalności elektrycznej na zewnątrz wnęki ma charakter dyskretny.
W roku 2002 Fattebert i Gygi33 zaproponowali nowatorski model IS, w którym kształt

wnęki (tj. przenikalność elektryczna) określony/a jest funkcją gęstości elektronowej substancji
rozpuszczanej. Formalnie jest to rozwiązanie bardzo eleganckie, uwalniające model od dużej
liczby parametrów, która jest bolączką modeli PCM i pokrewnych. Funkcja wiążąca
przenikalność elektryczną ε(r) z gęstością elektronową n(r) ma postać:

ε(r) = 1 +
ε∞ − 1

1 + (n(r) /n0)2β
, (2)

przedstawioną na Rys. 2.
Model Fatteberta i Gygiego ma zaledwie dwa parametry – wartość gęstości elektronowej

n0, dla której przenikalność elektryczna spada do połowy przenikalności rozpuszczalnika
objętościowego oraz parametr β kontrolujący stromość zmian przenikalności. Jak widać,
w modelu tym zmiana przenikalności na powierzchni wnęki ma charakter ciągły, co umożliwia
rozwiązywanie uogólnionego równania Poissona na odpowiednio gęstej siatce kartezjańskiej.
Równanie to rozwiązywane jest przy wykorzystaniu tzw. solvera wielosiatkowego (multigrid
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Rysunek 2: Zależność przenikalności elektrycznej od gęstości elektronowej w modelu IS
Fatteberta i Gygiego, na przykładzie kationu metyloamoniowego rozpuszczonego w wodzie.
Lewa część wykresu odpowiada odległościom daleko od substancji rozpuszczanej (niskim
gęstościom elektronowym), prawa – w pobliżu substancji rozpuszczanej. Na diagramie
zaznaczono trzy wybrane izopowierzchnie przenikalności.

solver ) – wydajnej techniki numerycznej opartej na różnicach skończonych, najczęściej
zaimplementowanej w oddzielnej bibliotece numerycznej. Warunki brzegowe zadaje się nie jak
w PCM na powierzchni wnęki, a na brzegach pudła symulacyjnego.
W praktycznych zastosowaniach wymagane jest uogólnienie wyrażenia na energię całko-

witą na sytuację, w której dielektryk polaryzuje się w odpowiedzi na nieco zmodyfikowaną
gęstość ładunku substancji rozpuszczanej. Ponieważ rozwiązanie równania Poissona odbywa
się na siatce kartezjańskiej, konieczne staje się reprezentowanie na siatce nie tylko ładunku
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elektronowego, ale także ładunku pochodzącego od jąder atomowych (bądź, w przypadku
wykorzystania pseudopotencjałów – rdzeni atomowych). Nominalnie punktowe ładunki jąder
rozmywa się na siatkę zastępując je wąskimi funkcjami Gaussa. Wspomniane uogólnienie
koncentruje się wokół usunięcia efektów tego rozmycia na energię układu. Technika ta nosi
nazwę rozmytych jonów (smeared ions).
Zależność przenikalności elektrycznej, a w konsekwencji potencjału elektrostatycznego,

od gęstości elektronowej, która stanowi o nowatorskości podejścia Fatteberta i Gygiego,
generuje dodatkowy przyczynek do pochodnej funkcjonalnej energii elektronowej po gęstości.
Pochodna ta przestaje być potencjałem Kohna-Shama, pojawia się w niej dodatkowy składnik
zależny od gradientu potencjału i pochodnej wyrażenia danego Równ. (2).

4.2 Minimal-parameter solvent model (MPSM)

Pierwszym krokiem w opisywanych tu pracach badawczych była implementacja i testowanie
modelu Fatteberta i Gygiego w metodzie onetep. Składały się na nią następujące kroki:

1. Zdefiniowanie na siatce kartezjańskiej przenikalności dielektrycznej w funkcji gęstości
elektronowej.

2. Interpolacja fourierowska przenikalności na punkty wypadające w połowie podziałek
siatki. Jest to podyktowane sposobem rozwiązania uogólnionego równania Poissona
opartym na różnicach skończonych.

3. Stworzenie interfejsu pomiędzy programem onetep a zewnętrznym solverem multigrid.
Na tym etapie prac wykorzystano solver PMG stworzony przez Holsta39.

4. Implementacja poprawek na rozmyte jony.

5. Implementacja dodatkowego członu w pochodnej funkcjonalnej energii po gęstości.

Kolejnym krokiem prac badawczych było przetestowanie zaimplementowanej metody.
Szybko okazało się, że metoda, w postaci prezentowanej przez Fatteberta i Gygiego,
rozwiniętej potem przez Scherlisa i współpracowników40, obarczona jest szeregiem wad. Ich
diagnoza oraz obejście stanowiły temat pierwszej opublikowanej przeze mnie w tej dziedzinie
pracy [1]. We współpracy z H. Helalem (Uniwersytet w Cambridge) zidentyfikowałem
następujące problemy:
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1. Konieczność przyjęcia bardziej realistycznych warunków brzegowych, zarówno w obli-
czeniach w próżni, jak i w rozpuszczalniku.

2. Zaniedbanie przyczynku dyspersyjnego i odpychającego między substancją rozpuszcza-
ną i rozpuszczalnikiem.

3. Niewystarczający rząd rozwiązania uogólnionego równania Poissona w wykorzystanym
solverze wielosiatkowym.

4. Złe uwarunkowanie dodatkowego członu w pochodnej.

Zarówno Fattebert i Gygi33,34, jak i Scherlis et al.40 zakładali dla potencjału periodyczne
warunki brzegowe dla obliczeń w próżni, a zerowe – dla obliczeń w rozpuszczalniku. Prowadzi
to do sytuacji, w której badana cząsteczka wchodzi w próżni w niefizyczne oddziaływania
elektrostatyczne ze swoimi obrazami periodycznymi, które należy następnie skorygować,
np. techniką zaproponowaną przez Makova i Payne’a41. Przyjęcie zerowych warunków
brzegowych w rozpuszczalniku można próbować uzasadniać ekranowaniem układu przez
rozpuszczalnik, przybliżenie to jednak staje się wątpliwe przy niskich przenikalnościach
elektrycznych rozpuszczalnika. W pracy [1] pokazałem, jak zastosowanie otwartych warunków
brzegowych w obu przypadkach wydatnie poprawia jakość otrzymanych wyników i eliminuje
konieczność stosowania poprawek. Zademonstrowałem wydajny sposób obliczania warunków
brzegowych oraz przybliżenie pozwalające wyznaczać je w rozpuszczalniku.
Pokazałem następnie, jak zaniedbanie przyczynku dyspersyjno-odpychającego znacząco

obniża dokładność swobodnych energii solwatacji otrzymanych badaną metodą IS. Zapo-
stulowałem, by wyznaczać je zgrubnie jako człon proporcjonalny do pola powierzchni wnęki,
z ujemnym współczynnikiem proporcjonalności. Stosowne dane do parametryzacji uzyskałem
z pracy [42].
Zaimplementowałem technikę poprawy defektu (defect correction), która pozwala otrzy-

mać rozwiązanie ugólnionego równania Poissona do wyższego rzędu dokładności, nawet
jeżeli solver jest tylko rzędu drugiego. Ocenę wpływu rzędu rozwiązania na jakość wyników
zamieściłem w późniejszej pracy [2]. Przedstawiłem analizę numerycznego uwarunkowania
dodatkowego członu w pochodnej funkcjonalnej energii po gęstości, demonstrując, że jest
on źle uwarunkowany. Zaproponowałem obejście problemu poprzez przyjęcie stałego kształtu
wnęki, otrzymanego z uzbieżnionych obliczeń w próżni, pokazując, że przybliżenie to prowadzi
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do różnic w otrzymanej energii solwatacji nie większych niż 0.2 kcal/mol w ujęciu średnim.
Otrzymany model stał się na tyle różny od modelu wyjściowego, że wraz ze współpracow-
nikami postanowiliśmy nadać mu nową nazwę: minimal-parameter solvent model (MPSM).
Od roku 2011 model stanowi oficjalną część pakietu onetep. W ten sposób osiągnięty został
pierwszy z postawionych celów pracy badawczej.

4.3 Dobór parametrów modelu MPSM. Testy numeryczne.

Demonstracja stosowalności w badaniu aplikacyjnym.

Kolejny cel mojej pracy zaczynał się od parametryzacji stworzonego modelu i wyznaczenia
optymalnych parametrów numerycznych. O ile fizyczne parametry modelu (n0 i β) zostały
wyznaczone w pierwszym etapie, o tyle sprawą otwartą było wyznaczenie stosownych
parametrów numerycznych, takich jak promienie rozmycia jonów, rząd rozwiązania równania
Poissona zapewniający jednocześnie stabilność numeryczną i dokładność, promień lokalizacji
orbitali NGWF czy rozmiar bloków, przy użyciu których wyznaczane są warunki brzegowe.
Wpływ każdego z tych parametrów zbadałem dokładnie przeprowadzając obliczenia dla

modelowego układu białka L99A/M102Q lizozymu T4. Badałem energię swobodną solwatacji
oraz energię wiązania ligandów z białkiem – w próżni i w obecności rozpuszczalnika. Wyniki
przedstawiłem w pracy [2], obublikowanej we współpracy z Uniwersytetem w Southampton
i firmą farmaceutyczną Boehringer Ingelheim. W pracy zademonstrowano m. in.:

1. Szybką zbieżność energii wiązania z promieniem zlokalizowania orbitali. Energie były
uzbieżnione do poziomu 1 kcal/mol już przy promeniu zlokalizowania wynoszącym 8 a0.

2. Konieczność uwzględnienia poprawek dyspersyjnych do otrzymania wiarygodnych
energii wiązania – zarówno w próżni, jak i w obecności rozpuszczalnika.

3. Optymalną szerokość połówkową rozmytych jonów wynoszącą 0.6− 1.0 a0.
4. Nieczułość metody na przyjęty rozmiar bloków wykorzystywanych do wyznaczenia
warunków brzegowych, w szerokim zakresie rozmiaru bloków.

5. Konieczność stosowania wyższych niż drugi rzędów numerycznego rozwiązania uogól-
nionego równania Poissona. Zaproponowano stosowanie różnic skończonych rzędu 8 lub
10 w procedurze poprawy defektu.
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6. Praktyczną stosowalność metody do układów o rozmiarach rzędu 2600 atomów, nawet
przy stosunkowo wysokim odcięciu energii kinetycznej (827 eV) i zastosowaniu bazy
prawie-zupełnej.

Prawdopodobnie dzięki imponującym rozmiarom badanych układów, ilustracja z pracy [2]
trafiła na okładkę jednego z wydań periodyku International Journal of Quantum Chemistry
w r. 2013, Rys. 3.

Rysunek 3: Białko L99A/M102Q lizozymu T4 we wnęce dielektrycznej. Ilustracja z pracy [2],
w której przedstawiłem m.in. dobór parametrów numerycznych metody MPSM.

W dalszej kolejności prowadziłem badania aplikacyjne, w których można było zastosować
stworzony model. Głównym z nich było studium energii wiązania ośmiu aromatycznych ligan-
dów z badanym już wcześniej białkiem lizozymu T4, które stanowi często wykorzystywany
model polarnego miejsca wiązania. Jednym z celów badań było zademonstrowanie praktycznej
stosowalności modelu dla układów dużych, jak na możliwości metod DFT – rozmiar badanych
kompleksów przekraczał 2600 atomów, a badania prowadzono przy użyciu baz prawie-
zupełnych. Do tego, dla każdego z ligandów badano metodą DFT aż 50 konfiguracji
(otrzymanych na drodze symulacji MD). W pracy zademonstrowano m.in. poprawę jakości
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Tab. 1: Porównanie energii hydratacji samych ligandów otrzymanych na drodze ekspe-
rymentalnej, metodami klasycznymi (MM) oraz zaimplementowanym podejściem (QM).
Górna część tabeli przedstawia energie bezwzględne, dolna – względem jednego z ligandów
(fenolu). W obliczeniu błędu jako energię odniesienia wykorzystano energie otrzymane przy
użyciu wysoce sparametryzowanej metody SMD43 Truhlara i współpracowników. Tabelę
zaczerpnięto z pracy [3].

otrzymanych energii wiązania względem metod klasycznych (dla sześciu z ośmiu badanych
ligandów). W odróżnieniu od metod MM, podejście kwantowe wykorzystujące model MPSM
było w stanie poprawnie przewidzieć, który z ligandów nie wiąże się z badanym białkiem.
Zidentyfikowano i ominięto również trudność związaną z występowaniem wewnątrz białka
regionu niedostępnego dla rozpuszczalnika (buried pocket). Wyniki przedstawiono w pracy
[3] obublikowanej we współpracy z Uniwersytetem w Southampton i firmą farmaceutyczną
Boehringer Ingelheim. Jeden z wyników pracy (porównanie energii hydratacji ligandów)
przedstawia Tab. 1.

16



4.4 Rozpowszechnienie modeluMPSM i jego inkorporacja w innych
metodach obliczeniowych. Implementacja w innych pakietach
obliczeniowych.

Trzecim celem moich badań było rozpowszechnienie stworzonego modelu poprzez włączenie
go do innych metod obliczeniowych niż podejście onetep. W pierwszej kolejności, we współ-
pracy z Uniwersytetem w Southampton i z uniwersytetem Virginia Tech przystosowano model
do metody sprzężonych klasterów (coupled cluster, CC), a konkretnie do wariantu sprzężonych
klasterów w połączeniu z metodą równań ruchu ze wzbudzeniami pojedynczymi i podwójnymi
(equation of motion coupled cluster singles and doubles, EOM-CCSD). Wspomniana metoda
należy do klasy metod skorelowanych, opartych na funkcji falowej, a nie na funkcjonale
gęstości. Umożliwia ona dobry opis wzbudzonych stanów elektronowych. Połączenie jej
z opracowanym modelem umożliwiło rozszerzenie możliwości metody na badanie energii
wzbudzenia również w środowisku rozpusczalnika oraz tzw. przesunięć solwatochromicznych.
Włączenie modelu MPSM do metody typu CC przebiega nieco inaczej, niż w przypadku

techniki onetep. Przede wszystkim, metoda CC jest metodą typu post-Hartree-Fock –
operuje nie gęstością elektronową, a funkcją falową. Po drugie, pakiet Psi4, w którym im-
plementowano model kontynualny wykorzystuje gaussowskie bazy scentrowane na atomach,
a nie orbitale ściśle zlokalizowane. Wobec powyższego, potencjał otrzymany z rozwiązania
uogólnionego równania Poissona uwzględnia się w hamiltonianie poprzez modyfikację
macierzy Focka F, polegającą na dodaniu potencjału wynikowego wyrażonego w bazie orbitali
atomowych zgodnie z poniższym wzorem na elementy macierzowe F:

Fmn =
�
φ∗m(r)

�
−1
2
∇2
�
φn(r) dr

− 1
2

�
ls

Pls

��
φ∗m(r)φl(r)

1
|r− r�|φ

∗
s(r
�)φn(r�) drdr�

+
�
φ∗m(r)ϕ(r)φn(r) dr

+
�
φ∗m(r)

��
A

−ZA
|r−RA| +

ZA
|r−RA| erf

� |r−RA|
σ

��
φn(r) dr,

gdzie pierwszy wiersz reprezentuje energię kinetyczną elektronów, drugi – oddziaływanie
wymiany, trzeci – modyfikację polegającą na wprowadzeniu potencjału elektrostatycznego,
a wiersz czwarty – poprawkę na rozmyte jony (suma przebiega po wszystkich atomach
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A, σ jest parametrem szerokości). Jak widać, również w tym przypadku konieczne jest
skorzystanie z formalizmu rozmytych jonów, by możliwe było wyrażenie całkowitej gęstości
ładunku układu na siatce kartezjańskiej. W przyjętym podejściu wpływ rozpuszczalnika
ograniczał się do wspomnianej wyżej modyfikacji macierzy Focka, a zatem do otrzyma-
nia zmodyfikowanego stanu referencyjnego Hartree’go-Focka. Na tym etapie badań nie
podejmowano prób sprzęgania efektu rozpuszczalnika z gęstościami stanu podstawowego
czy wzbudzonego CCSD. Tego rodzaju poziom opisu, w którym zaniedbuje się odpowiedź
rozpuszczalnika na wzbudzenia elektronowe nazywa się niekiedy podejściem frozen-reaction-
field (FRF). Jest on często wykorzystywany w praktyce44.
W pracy [4] przeprowadziliśmy testowe obliczenia energii wzbudzenia szeregu cząsteczek

w środowisku wodnym: wody, formaldehydu, acetonu oraz akroleiny (propenalu). Badane
cząsteczki wybrano z uwagi na nisko położone wzbudzenia n → π∗, o których wiadomo,
że w środowisku rozpuszczalnika podlegają przesunięciu solwatochromicznemu. Niewielkie
rozmiary cząsteczek, w porównaniu z wcześniejszymi badaniami, są konsekwencją bardzo
wysokiego nakładu obliczeniowego metody CCSD oraz wykorzystania dużych baz funkcyj-
nych – użyto korelacyjno-konsystentnych baz Dunninga triple-ζ z funkcjami rozproszonymi
(aug-cc-pVTZ).
W dalszej kolejności brałem udział, w roli drugoplanowej, w implementacji metody MPSM

w pakiecie castep oraz dalszym rozwoju metody w pakiecie onetep. Prace te odbywały
się we współpracy z Uniwersytetem w Southampton i Uniwersytetem w Yorku. W projekcie
brał również udział L. Anton (zatrudniony w Laboratorium Daresbury, a następnie w firmie
Cray) – główny autor solvera DL MG. Solver ten w międzyczasie zastąpił solver pmg
wykorzystywany początkowo w programie onetep. Prace przebiegały w ramach projektu
eCSE Implementation and optimisation of advanced solvent modelling functionality in
CASTEP and ONETEP, w którym występowałem w roli współbadacza (co-I).
Cele prowadzonych prac podsumowuje raport techniczny [45] przygotowany z końcem

projektu:

1. Implementacja procedury poprawy defektu bezpośrednio w solverze DL MG. Poprawa
warunków determinujących zakończenie procedury iteracyjnej.

2. Rozszerzenie formalizmu tak, aby możliwe były obliczenia nie tylko w otwartych, ale
również i periodycznych warunkach brzegowych.
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3. Implementacja MPSM w pakiecie castep.

Cel (1) oraz, do pewnego stopnia, cel (3) były zadaniami głównie z dziedziny inżynierii
oprogramowania naukowego. Cel (2) i po części (3) obejmowały zagadnienia fizyki kwantowej,
chemii obliczeniowej oraz metod numerycznych.
W wykonaniu celu (1) brałem udział jedynie w roli konsultanta. Cel (2) okazał

się nieco trudniejszy, niż zakładano, głównie od strony zagadnień numerycznych. Solver
DL MG nakłada pewne ograniczenia na dopuszczalne rozmiary siatek numerycznych. Jest to
podyktowane tym, że sama technika wielosiatkowa wymaga, by rozmiary siatek, na których
poszukuje się rozwiązania, spełniały konkretne warunki ułatwiające wydajne skonstruowanie
operatorów prolongacji i restrykcji. Siatki, na których wyrażana jest gęstość ładunku,
przenikalność elektryczna i potencjał w metodach struktury elektronowej nie zawsze muszą
spełniać te warunki. W prowadzonych uprzednio obliczeniach w otwartych warunkach
brzegowych nie sprawiało to większego problemu – wystarczyło obciąć siatkę do rozmiaru
zgodnego z wymaganiami techniki wielosiatkowej. Przy użyciu periodycznych warunków
brzegowych nie jest to oczywiście możliwe – warunki periodyczności po stronie obliczeń
kwantowo-mechanicznych i po stronie solvera muszą być zgodne. Wobec powyższego
wykorzystano interpolację fourierowską do przeniesienia wielkości kwantowomechanicznych
na pomocniczą siatkę o pożądanych rozmiarach oraz, po otrzymaniu rozwiązania równania
Poissona – potencjału, do przeniesienia go z powrotem na oryginalną siatkę. Technikę tę
zaimplementowano w pakietach onetep i castep.
Stosownej adaptacji wymagały również obliczenia energii samoodziaływania jonów roz-

mytych oraz generacji potencjału od nich pochodzącego. Ponieważ dane one były rozkładami
Gaussa, ponownie skorzystano z rozwiązań w przestrzeni odwrotnej. Również solver DL MG
wymagał uogólnienia na periodyczne warunki brzegowe, osobiście nie brałem jednak udziału
w tej części projektu.
Sama implementacja modelu MPSM w pakiecie castep przebiega podobnie, jak

w metodzie onetep. Pakiet ten również implementuje technikę DFT, wykorzystując
jednak nie orbitale zlokalizowane, a fale płaskie, pracując w periodycznych warunkach
brzegowych. Konieczne było opracowanie poprawek do energii jonów rozmytych, sposobu
generacji pseudopotencjału w otwartych warunkach brzegowych, wyrażeń na przyczynki
nieelektrostatyczne do energii oraz, naturalnie, szereg działań programistycznych.
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W raporcie technicznym projektu [45] przedstawiono szczegóły teorii, implementacji oraz
wyniki walidacji dla niewielkich cząsteczek, zarówno elektrycznie obojętnych, jak i nałado-
anych.Wwyniku projektu opublikowano również pracę [5]. Stanowi ona podsumowanie badań
nad modelem MPSM, będąc swego rodzaju kompendium opracowanych technik – zarówno
kwantowo-mechanicznych, jak i numerycznych, odzwierciedlając stan z początku roku 2018.
Praca przedstawia również testy wydajności obliczeniowej metody MPSM i jej implementacji.
Jej publikacja wyczerpuje trzeci z postawionych w mojej pracy celów.

4.5 Model QM/continuum z uwzględnieniem elektrolitu

Modele typu implicit solvent wykorzystywane są głównie w dwóch kontekstach. Pierwszym
z nich jest dziedzina biochemii, gdzie aby otrzymać wiarygodne wyniki konieczne staje się
uwzględnianie środowiska rozpuszczalnika (wody), w którym zanurzone są np. białka czy nici
DNA. Szereg właściwości i procesów zależy w istotny sposób od uwzględnienia obecności
polaryzowalnego środowiska, np. względne energie konformerów, prędkości przebiegu reakcji,
równowagi tautomeryczne, struktury białek i, co chyba najbardziej istotne, energie swobodne
wiązania ligandów z receptorami. O ile dla prostych zastosowań można przyjąć obecność
tylko środowiska wodnego (tu modelowanego po prostu kontinualnym dielektrykiem),
bardziej wiarygodne wyniki otrzymuje się uwzględniając również obecność elektrolitu – soli
fizjologicznej.
Drugi kontekst stanowią badania inżynierii materiałowej i fizyki konwersji energii,

w szczególności zaś badania nad ogniwami paliwowymi, gdzie elektrolit jest kluczowym
komponentem układu. Badania procesów takich jak tworzenie się interfazy między elektrodą
a elektrolitem, pojawianie się podwójnej warstwy elektrycznej na granicach faz, a także
pomiar właściwości takich jak pojemność różnicowa również wymaga poprawnego zamodelo-
wania elektrolitu. Przy dostępnych dziś mocach obliczeniowych nie jest możliwe jednoczesne
modelowanie i elektrod, i elektrolitu metodami struktury elektronowej.
Próby uwzględnienia elektrolitu w modelach kontynualnych mają długą tradycję. Główne

podejście modeluje jony elektrolitu jako ciągłe rozkłady koncentracji (lub analogicznie,
gęstości ładunku) każdego rodzaju jonu z osobna. Tak modelowane tzw. jony Boltzmanna
(Boltzmann ions) nie posiadają rozmiaru (są punktowe) i oddziaływują ze sobą nawzajem
tylko w sensie pola średniego, natomiast ich rozkład reaguje na zmiany potencjału elektrosta-
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tycznego w roztworze oraz sam wpływa na ten potencjał, generując stosowne przyczynki do
energii. Łatwo pokazać, że w podejściu takim koncentracja jonów w danym punkcie zależy od
potencjału elektrostatycznego oraz, parametrycznie, od temperatury poprzez znany rozkład
Boltzmanna. Zachowanie układu określa wówczas równanie Poissona-Boltzmanna (Poisson-
Boltzmann equation, PBE), o postaci:

∇ · (ε(r)∇ϕ(r)) = −4π
�
ρ(r) +

p�
i=1

zici(r)
�
, (3)

gdzie {zi}pi=1 są ładunkami kolejnych rodzajów jonów (o liczbie p), a {ci(r)}pi=1 ich rozkładami
koncentracji.
Dla najprostszych geometrii układu równanie to można rozwiązać analitycznie. W prak-

tyce musimy uciekać się do rozwiązań numerycznych (na ogół metodami wielosiatkowymi)
– bądź to bezpośrednio, bądź po przyjęciu przybliżenia linearyzacji, co prowadzi do
zlinearyzowanego równania Poissona-Boltzmanna (linearized Poisson-Boltzmann equation,
LPBE) [6]. Stosowalność LPBE jest ograniczona do przypadku, gdy

��� ziϕ
kBT

���� 1.
Z powyższych rozważań widać, że uwzględnienie wpływu elektrolitu jest naturalnym

kolejnym krokiem w rozwoju modelu MPSM. Tezę tę potwierdzają również częste zapytania
użytkowników modelu MPSM – zarówno ze środowiska naukowego, jak i przemysłowego –
o dostępność tego rodzaju rozszerzonego modelu kontynualnego. Moje prace badawcze nad
modelem uwzględniającym elektrolit rozpoczęły się w roku 2014 pod egidą projektu eCSE:
A pinch of salt in ONETEP’s solvent model, w którym występowałem w roli wykonawcy.
Cele prowadzonych prac podsumowuje raport techniczny [46] przygotowany z końcem

projektu:

1. Uwzględnienie obecności elektrolitu w solverze DL MG: uogólnienie rozwiązywanego
równania na równanie PBE (zarówno w ujęciu zlinearyzowanym, jak i pełnym
(nieliniowym)).

2. Uogólnienie teorii w modelu MPSM oraz implementacji w programie onetep,
tak aby uwzględnić obecność elektrolitu i pojawiające się przyczynki energetyczne
i entropowe. Uwzględnienie w otwartych warunkach brzegowych ekranowania Debye’a.
Uwzględnienie w teorii i implementacji występowania potencjału sterycznego.

3. Dokumentacja nowej funkcjonalności, testy walidacyjne.
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Cel (3) był zadaniem głównie z dziedziny inżynierii oprogramowania naukowego, wobec
czego jego opis zostanie tu pominięty. Cel (1) wymagał zastosowania zaawansowanych metod
numerycznych w celu poradzenia sobie z nieliniowościami równania PBE, np. metody FAS
(full approximation scheme) czy precyzyjnego tłumienia (damping) oscylacji rozwiązań.
Brałem w nim udział jedynie w roli konsultanta. Moje badania koncentrowały się wokół
celu (2), który obejmował głównie zagadnienia fizyki statystycznej i metod numerycznych.
W ramach celu (2) należało wyprowadzić i starannie zaimplementować dodatkowe przyczynki
pochodzące od elektrolitu oraz stosownie zmodyfikować wyrażenie na energię elektrostatyczną
układu tak, aby uwzględnić obecność jonów Boltzmanna. Ponieważ całkowita liczba jonów
Boltzmanna może ulegać zmianie (np. na skutek ucieczki od naładowanej cząsteczki
jonów naładowanych przeciwnie), obliczenia prowadzi się w zespole wielkim kanonicznym.
Konkretne istotne przyczynki do wielkiego potencjału kanonicznego są następujące:

1. Energia elektrostatyczna układu, która przybiera postać:

U elec =
�
V

1
2

�
ρ(r)ϕ(r) +

p�
i=1

zici(r)ϕ(r)
�
dr. (4)

2. Przyczynek związany z ciśnieniem osmotycznym doskonałego roztworu jonów Bolt-
zmanna:

Uosmo = −kBT
p�
i=1

�
V
ci(r) dr. (5)

3. Przyczynek entropowy pochodzący od niejednorodności roztworu:

−T
p�
i=1

�
V
s [ci(r)] dr = kBT

p�
i=1

�
V
ci(r) ln

�
ci(r)
c◦

�
dr, (6)

gdzie s[·] jest gęstością entropii, a c◦ odpowiada warunkom standardowym stężenia
(1 mol/L).

4. Przyczynek od potencjału chemicznego:

−
p�
i=1

µiNi = −
p�
i=1

µi

�
V
ci(r) dr, (7)

gdzie µi jest potencjałem chemicznym i-tego rodzaju jonu.
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5. Przyczynek odpychający ze względu na dostępność dla elektrolitu (accessibility):

U acc =
p�
i=1

�
V
ci(r) V steric(r) dr = −kBT

p�
i=1

�
V
ci(r) lnλ(r)dr, (8)

gdzie
V steric(r) = −kBT lnλ(r) (9)

jest wprowadzonym dodatkowo tzw. potencjałem sterycznym. Istota potencjału ste-
rycznego oraz związanej z nim dostępności dla elektrolitu λ(r) zostanie przedstawiona
poniżej.

Powyższe przyczynki do wielkiego potencjału kanonicznego uwzględniające elektrolit
zaimplementowałem w pakiecie onetep. W obliczeniu energii swobodnej solwatacji konieczne
jest jeszcze uwzględnienie przyczynku od czystego elektrolitu:

Ωelektrolit = −kBTV
p�
i=1

cobji , (10)

gdzie cobji są zadanymi stężeniami jonów w elektrolicie objętościowym.

4.6 Rozwój modelu uwzględniającego elektrolit w kierunku badań
nad ogniwami paliwowymi

Badania w niniejszym obszarze zawiesiłem na dłuższy czas w roku 2015 z powodu zakończenia
projektu eCSE. Wznowiłem je w roku 2018, kiedy to zostałem wykonawcą w projekcie
Multiscale Battery Modelling prowadzonym przez Instytut Faradaya.
Druga faza badań koncentrowała się wokół następujących zagadnień:

1. Opracowanie fizycznie wiarygodnego modelu dostępności dla elektrolitu.

2. Uogólnienie modelu z elektrolitem na symulacje w periodycznych warunkach brzego-
wych.

3. Opracowanie fizycznie spójnego modelu neutralizacji układu w periodycznych warun-
kach brzegowych.
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4. Uogólnienie modelu na sytuację w której stała jest nie liczba elektronów, a potencjał
elektrody (przejście z formalizmu ensemble DFT do formalizmu wielkiego kanonicznego
(grand-canonical ensemble DFT )).

Pierwsze z badanych zagadnień dotyczy dostępności dla elektrolitu i potencjału ste-
rycznego. W oryginalnym sformułowaniu PBE jony Boltzmanna mają charakter punktowy.
Prowadzi to do znanego problemu – w silnym potencjale występującym w bezpośrednim
otoczeniu cząsteczki rozpuszczanej stężenia jonów Boltzmanna osiągają niefizycznie wysokie
wartości na skutek braku stowarzyszonej z nimi objętości47,48. Problem ten omija się na szereg
sposobów, np. poprzez skorygowanie wyrażenia na gęstość entropii s[·] występującego
w Równ. (6) tak, aby zamodelować skończony rozmiar jonów49,50; poprzez uzależnienie
maksymalnego stężenia jonów od położenia51; bądź przez dodanie odpychającego potencjału
(tzw. potencjału sterycznego) pomiędzy cząsteczką rozpuszczaną a elektrolitem52 albo, co jest
równoważne, poprzez wprowadzenie tzw. funkcji dostępności dla elektrolitu53,54.
Opracowywany przez mnie model rozwijano właśnie w tym ostatnim kierunku. Dodanie

stosownego potencjału odpychającego V steric(r) dookoła cząsteczki rozpuszczanej prowadzi
do usunięcia jonów Boltzmanna, zarówno naładowanych dodatnio, jak i ujemnie, z jej
bezpośredniego otoczenia. Łatwo pokazać, że potencjał taki jest równoważny ograniczeniu
stężenia elektrolitu za pomocą tzw. funkcji dostępności dla elektrolitu, λ(r), związanej
z potencjałem sterycznym odwrotną zależnością boltzmannowską daną Równ. (9). Funkcja
dostępności wynosi 1 w punktach przestrzeni dostępnych dla elektrolitu, 0 w punktach zupeł-
nie niedostępnych (odpowiadających nieskończonemu potencjałowi sterycznemu), a wartości
z przedziału (0, 1) modulują stężenia ci(r).
W trakcie badań ustalono, że miękkie potencjały odpychające nie sprawdzają się

w praktyce, dobrze natomiast zachowuje się potencjał sztywnych kul (hard-sphere potential )
z odpowiednio dobranym wygładzaniem. Kluczowa staje się oczywiście kwestia stosownej
parametryzacji potencjału sterycznego – zbyt silne odsunięcie elektrolitu od cząsteczki
rozpuszczanej sprawi, że jego wpływ stanie się zaniedbywalny; dopuszczenie elektrolitu zbyt
blisko cząsteczki sprawi zaś, że problem niefizycznych stężeń powróci. Ostatecznie przyjęto
następujący model dostępności:

λ(r) =
nat�
k

1
2

�
1 + erf

� |r−Rk| −Rczk (ρλe )− Relek
σ

��
, (11)
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gdzie σ jest szerokością wygładzania (rzędu 0.5 a0). Jak widać, region niedostępny dla
elektrolitu jest wyznaczany przez scentrowane na atomach (Rk), nakładające się kule
o wygładzonych powierzchniach. Całkowita dostępność określona jest jako iloczyn dostępności
pochodzącej od każdego z atomów (co odpowiada sumowaniu odpowiadających im potencja-
łów). Dobór promienia każdej z kul ma uzasadnienie fizyczne: jony elektrolitu są wykluczane
do odległości, która zależy nie tylko od rozmiaru atomów cząsteczki rozpuszczanej Rczk , ale
także od rozmiaru cząsteczek elektrolitu Rele.
Aby uwolnić model od dużej liczby parametrów (promieni dla każdego pierwiastka

obecnego w cząsteczce rozpuszczanej), przyjęto, podobnie jak dla przenikalności dielek-
trycznej, model, w którym promień ten wyznacza się bezpośrednio z gęstości elektronowej,
tj. Rczk = R

cz
k (ρ

λ
e ). W takim podejściu jedynym parametrem jest wartość radialnej gęstości

elektronowej ρλe izolowanego atomu, dla której tworzy się izopowierzchnię (sferę) definiującą
promień Rczk .
Drugi ze składników modelu, promień elektrolitu, Rele, odpowiada rozmiarowi jonów

elektrolitu wraz z pierwszą powłoką solwatacyjną. W modelu tym promień ten jest sztywny,
dodaje się go do przyczynka pochodzącego od cząsteczki rozpuszczanej, zgodnie z Równ. (11).
Oba parametry modelu: ρλe oraz R

ele wyznaczyliśmy poprzez dopasowanie obliczonych
współczynników aktywności roztworów elektrolitycznych do danych eksperymentalnych.
Przykładowe dopasowanie (zaczerpnięte z pracy [6]) ilustruje Rys. 4.
Na kolejnym etapie badań pracowałem nad uogólnieniem modelu na sytuację, w której

obliczenia prowadzone są w periodycznych warunkach brzegowych (PBC). Prawie wszystkie
kontynualne modele elektrolitu opublikowane dotychczas stosują otwarte warunki brzegowe
(OBC), które są odpowiednie do symulacji izolowanych cząstek, biomolekuł czy układów
nanocząstek. W zagadnieniach inżynerii materiałowej, w szczególności w badaniach ogniw
paliwowych, pożądana staje się możliwość zastosowania PBC – np. do analizy zjawisk
zachodzących na kwazinieskończonych powierzchniach elektrod zanurzonych w elektrolicie.
Przyjęcie periodycznych warunków brzegowych w obecności kontynualnego elektrolitu

wiąże się z szeregiem trudności, które opisałem w pracy [6]. Konieczne jest zapewnienie
stosownej ciągłości i periodyczności nie tylko potencjału ϕpbc(r) (co opisano pokrótce
w sekcji 4.4), ale również dostępności dla elektrolitu λ(r), dzięki czemu zapewniona jest
ciągłość koncentracji ci(r) oraz gęstości ładunku jonów boltzmannowskich ρmob(r). Co więcej,
w wyrażeniu na koncentrację jonów pojawia się dodatkowy człon związany z potencjałem
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Rysunek 4: Średnie współczynniki aktywności dla LiPF6 w węglanie etylenu (ethylene
carbonate, EC) w temperaturze 308 K w funkcji pierwiastka ze stężenia, dla trzech różnych
wartości parametru ρλe , określającego dostępność dla elektrolitu. Dla porównania pokazano
też obliczenia metodą zlinearyzowaną, która, jak widać, zawodzi dla wyższych stężeń.

chemicznym:

cpbci (r) = c
obj
i λ(r) exp

�
−ziϕ

pbc(r)
kBT

+
µexi
kBT

�
, (12)

gdzie µexi jest nadmiarowym potencjałem chemicznym (excess chemical potential ), który
nie występuje w OBC (gdzie potencjał chemiczny jest równy po prostu potencjałowi roztworu
doskonałego, µidi ):

µpbci = kBT ln
cobji
c◦� �� �

µidi

+ kBT ln


�
V
λ(r) dr�

V λ(r) exp
�
−ziϕ(r)
kBT

�
dr


� �� �

µexi

. (13)
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Kolejną trudność, opisaną i rozwiązaną w drugiej poświęconej temu tematowi pracy
([7]) stanowi stosowna neutralizacja układu. W obliczeniach DFT które nie uwzględniają
elektrolitu kontynualnego i są prowadzone w PBC ładunek układów, które nie są elektrycz-
nie obojętne, neutralizuje się za pomocą tła jednorodnego gazu elektronowego (jellium)
o stosownej gęstości ładunku. Ta dobrze znana technika pozwala pozbyć się składowej
stałej, której pozostawienie prowadziłoby inaczej do osobliwości (rozbieżności potencjału)
i niemożności rozwiązania równania PBE. W sytuacji, w której układ kwantowy otoczony
jest elektrolitem kontynualnym technikę tę również można stosować; nie oddaje ona jednak
faktycznego mechanizmu neutralizacji, który ma przecież naturę lokalną i polega na kumulacji
przeciwnie naładowanych jonów elektrolitu w pobliżu naładowanej cząsteczki rozpuszczanej,
prowadząc do jej ekranowania. Stosowanie techniki jellium, która prowadzi do neutralizacji
drogą globalną, skutkuje w takim przypadku powstaniem niefizycznych rozkładów ładunku
i zaburzeń energii.
Bardziej fizycznie spójne podejścia modyfikują koncentracje jonów boltzmannowskich

tak, aby zapewnić neutralność elektryczną całego układu. Można to osiągnąć na przykład
przez odpowiednie (asymetryczne) dobranie potencjałów chemicznych jonów aby zapewnić
spełnienie warunku neutralności55–57. W pracy [7] zaproponowaliśmy nowatorskie podejście,
w którym próbujemy odwzorować sytuację zachodzącą w OBC, gdy zmienia się ładunek
cząsteczki naładowanej. Na zmianę taką elektrolit reaguje przemieszczeniem pewnego
ładunku do nieskończoności oraz przesunięciem pewnego ładunku (o przeciwnym znaku)
z nieskończoności do układu, co prowadzi do nowego stanu równowagi. Modelowanie
podobnego procesu w PBC, przy zachowaniu neutralności elektrycznej układu, polega
w zaproponowanej metodzie na stosownym skorygowaniu koncentracji ładunków:

cobji = c
∞
i − xi

Z/Vacc
zi

(14)

p�
i=1

xi = 1, (15)

gdzie cobji staje się teraz skorygowaną koncentracją objętościową i-tego jonu elektrolitu, c
∞
i

jest asymptotyczną koncentracją i-tego jonu w układzie otwartym, Z jest ładunkiem układu
kwantowego (cząsteczki rozpuszczanej), Vacc =

�
V
λ(r) dr jest objętością pudła dostępną

dla elektrolitu, a xi są parametrami przesunięcia, które należy wyznaczyć. Warunek (15)
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po połączeniu z (14) zapewnia pożądaną neutralizację:�
i

zic
obj
i + Z/Vacc = 0. (16)

Rysunek 5: Całkowita gęstość ładunku [e/Å
3
] elektrolitu w trzech modelach neutralizacji:

(a) jellium, (b) accessible jellium, (c) NECS przy przyjęciu xi zgodnie z Równ. (17). Przekrój
przez płaszczyznę X-Z przechodzący przez jon Na+ osadzony na grafenie. Dla jasności
prezentacji anionowe gęstości ładunku pokazano przy użyciu ciepłych kolorów, a ładunek
tła w modelach jellium nie został pokazany. Rysunek zaczerpnięto z pracy [7].

Ponieważ istnieje nieskończenie wiele sposobów, na które można wygenerować prze-
sunięcia zapewniające neutralizację, pożądane jest wyznaczenie wartości xi, które byłyby
optymalne w ramach jakiegoś fizycznie uzasadnionego kryterium. W pracy [7] wprowadzamy
stosowne kryterium, korzystając z pewnych relacji między koncentracjami, które obowiązują
w OBC, przenosząc je do PBC. Pokazujemy również, że optymalne wartości xi dane są (do
pierwszego rzędu) przez

xi =
z2i c
∞
i�p

j z
2
j c
∞
j

1− Vacc
Z

p�
j

µexj zjc
∞
j

kBT

+ µexi zic
∞
i

kBTZ/Vacc
. (17)
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Opracowaną metodę neutralizacji (nazwaną NECS: neutralization by electrolyte concen-
tration shift) zbadaliśmy szczegółowo na szeregu układów w pracy [7], pokazując jej przewagę
nad metodą jellium i metodą do niej podobną (accessible jellium). Wybrany przykład – dla
kationu Na+ osadzonego na grafenie ilustruje Rys. 5.
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Wszystkie dotychczasowe obliczenia prowadzone były w zespole kanonicznym, gdzie
minimalizowanym potencjałem termodynamicznym jest energia swobodna Helmholtza, przy
przyjęciu więzu na stałą liczbę elektronów. W ostatnim etapie prac (pkt. 4) dokonaliśmy
uogólnienia modelu na sytuację, w której w obliczeniach DFT stała jest nie liczba elektronów,
a potencjał elektrody. Ma to na celu zbliżenie warunków symulacji do sytuacji wystę-
pującej w eksperymentach z dziedziny elektrochemii (warunki kontrolowanego potencjału,
por. Rys. 6) i podczas przemysłowej eksploatacji ogniw paliwowych. W podejściu tym
minimalizuje się wielki potencjał termodynamiczny, przy przyjęciu więzu stałego potencjału
elektrochemicznego elektronów58–61.

Rysunek 6: Modelowany podukład eksperymentalnego zestawu elektrochemicznego, wy-
korzystujący wielki potencjał termodynamiczny dla elektronów i jonów elektrolitu, pod
kontrolą przyłożonego napięcia U względem elektrody odniesienia. Symbole na schemacie:
µ̃e – potencjał elektrochemiczny elektrody roboczej, µ̃refe – potencjał elektrochemiczny
elektrody odniesienia, ρe – gęstość elektronowa, ρd – gęstość ładunku elektrolitu. Rysunek
zaczerpnięto z pracy [8].
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W kontekście rozwijanego podejścia minimalizowanym funkcjonałem jest:

Ω [ρe, {ci}, ϕ] = Ωe [ρe] + Ωmf [ρe, {ci}, ϕ] + Ωnmf [ρe] , (18)

gdzie Ωe jest wielkim potencjałem elektronów, Ωmf jest funkcjonałem elektrostatycznym
pola średniego (mean-field) uwzględniającym oddziaływania związane z kontynualnym
elektrolitem (danym Równ. (4)–8), a Ωnmf uwzględnia pozostałe przyczynki (non-mean-field)
pochodzące od rozpuszczalnika: kawitację i energię oddziaływania dyspersyjnego i odpychania
Pauliego między substancją rozpuszczaną a rozpuszczalnikiem (wspomniane w sekcji 4.2).
Gros prac koncentrowało się wokół stosownych modyfikacji więzów, uwzględnienia poten-

cjału elektrody oraz przystosowania znanych technik do kontekstu orbitali zlokalizowanych
(NGWF) optymalizowanych in situ. Główne wyniki prowadzonych badań przedstawiono
w pracy [8] – składają się na nie: demonstracja wariacyjności metody ze względu na
orbitale Kohna-Shama i ich obsadzenia; wyprowadzenie wyrażeń na gradient (względem
orbitali zlokalizowanych NGWF) energii Helmholtza (w przypadku zespołu kanonicznego)
oraz gradient wielkiego potencjału kanonicznego w interesującym nas przypadku zespołu
wielkiego kanonicznego; kalibracja metody w odniesieniu do potencjału redukcyjnego stoso-
wanych powszechnie elektrod: standardowej wodorowej i metalicznej litowej; demonstracja
stosowalności metody do wyznaczenia pojemności różniczkowej elektrod grafenowych oraz
badania procesu ładowania elektrody grafenowej sprzężonej z elektrodą litową przy różnych
napięciach. Przykładowy wynik zaczerpnięty z pracy [8] pokazano na Rys. 7.
Dalsze prace (przewidziane na rok 2022) prowadzone będą na dwóch frontach. Pierwszy

z nich obejmował będzie dalszy rozwój metod teoretycznych – przede wszystkim w kierunku
lepszego uwzględnienia skończonego rozmiaru jonów elektrolitu (poprzez skorygowanie
wyrażenia na gęstość entropii) – tzw. model Borukhova49,50. Drugi front obejmował będzie
badania aplikacyjne – studium zjawisk interkalacji i nukleacji metalicznego litu na elektrodach
grafitowych. Wstępne wyniki badań tych zjawisk opisaliśmy w pracy [13], nie uwzględniały
one jednak niejawnego rozpuszczalnika. W przyszłości planujemy dokładniejsze zbadanie tego
istotnego przemysłowo zjawiska, stosując opisane tu techniki kwantowo-klasyczne.
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Rysunek 7: Różnice gęstości ładunku między układem przy przyłożonym napięciu U = 1.0 V,
a układem przy U = 0.0 V (względem układu Li+/Li). Panel (a) przedstawia gęstość
samego elektrolitu w płaszczyźnie prostopadłej do elektrody złożonej z pięciu warstw
grafenu, panel (b) przedstawia izopowierzchnie gęstości elektronowej układu kwantowego dla
ρe = ±2.0× 10−3 e/Å3. Rysunek zaczerpnięto z pracy [8].

5 Model QM/polarizable-MM

Oprócz badań nad połączeniem metod DFT z metodami kontinuum prowadziłem badania
nad metodami, w których obliczenia kwantowe połączone byłyby z klasycznymi metodami
cząstek, a konkretnie z metodami dynamiki molekularnej wykorzystującymi potencjały
polaryzowalne. Badania te prowadziłem w latach 2013-2017, kontynuując współpracę z grupą
prof. Skylarisa oraz we współpracy z grupą prof. prof. Teresy i Martina Head-Gordonów
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z Uniwersytetu Kalifornijskiego w Berkeley, w ramach projektu SI2-CHE: Development and
Deployment of Chemical Software for Advanced Potential Energy Surfaces finansowanego
przez amerykańską Fundację Naukową NSF i brytyjską Radę Naukową EPSRC.
Tzw. metody QM/MM (quantum mechanics/molecular mechanics) stanowią przedmiot

intensywnych badań już od czasu pionerskiej pracy Warshela i Levitta32 z 1976 r. Metody
te bazują na obserwacji, że w wielu zagadnieniach układ będący w centrum zainteresowania
można rozdzielić na dwa podukłady – jeden bardziej istotny, w którym zachodzą kluczowe
zjawiska (na ogół cząsteczkę lub fragment większej cząsteczki); oraz drugi, który stanowi
tylko otoczenie dla podukładu pierwszego (np. rozpuszczalnik, matryca półprzewodnikowa
lub pozostała część cząsteczki). O ile na ogół obecności podukładu-otoczenia nie można
zaniedbać, często zdarza się, że jego szczegółowe właściwości czy zachowanie znajdują się
poza obszarem naszego zainteresowania. W takim przypadku zasadne staje się traktowanie
pierwszego podukładu metodami kwantowymi (QM), podczas gdy dla drugiego podukładu,
którego dokładny opis nie jest nieodzowny, wystarczy zastosować klasyczne metody cząstek
(MM).
Z uwagi na znacznie niższy koszt obliczeniowy opisu MM, metody QM/MM pozwalają

wydatnie rozszerzyć zakres możliwych do badania układów, cechują się jednak własnym
zestawem trudności. Jakość opisu klasycznego musi być na tyle dobra, by wystarczająco
dokładnie odwzorować istotne cechy podukładu-otoczenia, a sprzężenie między kwantową
i klasyczną częścią układu musi być fizycznie spójne. Zainicjowane niedawno badania
nad potencjałami polaryzowalnymi (polarizable force fields) wychodzą naprzeciw obydwu
powyższym problemom.
W odróżnieniu od stosowanych powszechnie potencjałów wykorzystujących sztywne

ładunki punktowe (fixed point-charge force fields), potencjały polaryzowalne, takie jak
NEMO62, AMOEBA63–66, REAXFF67 czy SIBFA68 stawiają sobie za cel jawne trakto-
wanie kluczowego zjawiska fizycznego, jakim jest polaryzacja. Opublikowano dotychczas
szereg metod pozwalających na uwzględnienie polaryzacji – wykorzystuje się w tym celu
m.in. oscylatory Drudego69,70, fluktuujące ładunki67,71, indukowane dipole punktowe63–65,72,73

czy nawet indukowane multipole wyższych rzędów62. Przeprowadzone przez mnie badania
koncentrowały się na potencjale AMOEBA, który opisuje polaryzację przy wykorzystaniu
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tłumionych indukowanych dipoli punktowych, rozszerzając jednocześnie opis elektrostatyki
trwałej – oprócz sztywnych ładunków punktowych operuje on multipolami do kwadrupoli
włącznie.

5.1 Wzajemna, samouzgodniona polaryzacja podukładów LS-DFT

i polarizable-MM

Celem moich badań było opracowanie fizycznie spójnej metody połączenia liniowo skalującej
się teorii funkcjonału gęstości z potencjałami polaryzowalnymi w sposób, który umożliwiałby
wzajemną polaryzację podukładu traktowanego kwantowo-mechanicznie i podukładu klasycz-
nego. Stworzony przeze mnie interfejs kwantowo-klasyczny zaimplementowałem w programie
onetep, a do wyznaczenia oddziaływań klasycznych wykorzystałem kanoniczną implemen-
tację potencjału AMOEBA – program tinker65.
Pierwsze wyniki przedstawiłem w pracy [9], na którą składa się szczegółowy opis

opracowanej metody połączenia podukładów QM i polaryzowalnego-MM zapewniającej
wzajemną polaryzację obu podukładów oraz wyniki wstępnych obliczeń demonstrujące
poprawność stworzonego podejścia i jego wysoką dokładność.
Na opracowane podejście składają się trzy główne komponenty:

1. Uwzględnienie oddziaływań trwałych multipoli podukładu MM z gęstością elektronową
i rdzeniami atomowymi podukładu QM (elektrostatyka trwała, permanent electrosta-
tics).

2. Uwzględnienie oddziaływań dipoli indukowanych podukładu MM z gęstością elektrono-
wą i rdzeniami atomowymi podukładu QM (polaryzacja). Co istotne, w modelu, który
opracowałem polaryzacja ma charakter wzajemny – tj. zarówno otoczenie (podukład
MM) polaryzuje podukład kwantowy, jak i układ kwantowy prowadzi do polaryzacji
podukładu MM. Wzajemna polaryzacja prowadzona jest w sposób samouzgodniony.

3. Uwzględnienie oddziaływań van der Waalsa (odpychających i dyspersyjnych) między
podukładami QM i MM.
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Energię trwałych oddziaływań elektrostatycznych, EQM/MMperm , najłatwiej jest obliczyć
uwzględniając działanie potencjału pochodzącego od podukładu MM (vMMp ) na gęstość
ładunku podukładu QM (nQM):

EQM/MMperm =
�
Ω
vMMp (r)n

QM(r) dr, (19)

gdzie gęstość ładunku QM dana jest przez:

nQM(r) = n(r) +
NQM�
I

δ (r−RI)ZI , (20)

gdzie n(r) jest gęstością elektronową, a drugi z członów reprezentuje punktowe ładunki ZI
rdzeni atomowych. Potencjał pochodzący od trwałych multipoli podukładu MM dany jest
przez:

vMMp (r) =
NMM�
L

�
T c-cLr q

p
L −Tc-dLr µpL + 1

3T
c-q
Lr : Q

p
L

�
, (21)

gdzie qpL, µ
p
L i Q

p
L są, odpowiednio, trwałym ładunkiem, dipolem i kwadrupolem na atomie L

podukładu MM, a T c-cLr , T
c-d
Lr i T

c-q
Lr są tensorami oddziaływania kulombowskiego między,

odpowiednio, ładunkami; ładunkiem i dipolem; ładunkiem i kwadrupolem, działającymi
między punktami RL (w których umieszczone są atomy podukładu MM) i r (tj. dowolnymi
punktami podukładu QM).
Potencjał w Równ. (21) nie zależy od elektronowych stopni swobody, można go zatem

uwzględnić w obliczeniach dodając go po prostu do potencjału zewnętrznego (rdzeni
atomowych) działającego na elektrony. Dodanie tego rodzaju potencjału jednoelektronowego
prowadzi oczywiście do stosownej deformacji gęstości elektronowej w podukładzie QM,
a zatem opisuje również pewien przyczynek do polaryzacji (pochodzący od trwałych ładun-
ków, dipoli i kwadrupoli podukładu MM). Polaryzacja ta nie ma charakteru wzajemnego,
ponieważ po stronie podukładu MM mamy do czynienia z multipolami trwałymi, które wobec
tego z definicji nie podlegają polaryzacji.
Uwzględnienie wzajemnej polaryzacji (komponent 2.) nastręcza znacznie więcej trudności.

Od dłuższego czasu wiadomo, że wzajemna polaryzacja w przybliżeniu indukowanych dipoli
punktowych prowadzi do tzw. katastrofy polaryzacyjnej (polarization catastrophe) – w miarę
jak dipol indukowany zbliża się do ładunku/dipola/kwadrupola punktowego, jego moment
dipolowy oraz energia oddziaływania rozbiegają do nieskończoności. To, jak szybko następuje
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to niepożądane zjawisko zależy od polaryzowalności oddziałujących atomów. Niefizycznie
wysokie energie oddziaływań da się zaobserwować już w typowych odległościach międzyato-
mowych czy nawet międzycząsteczkowych, co wyklucza bezpośrednie zastosowanie takiego
modelu. Problem ten rozwiązuje się stosując przy wyznaczaniu oddziaływań polaryzacyjnych
tzw. elektrostatykę tłumioną (damped electrostatics) – polega to na zastąpieniu tensorów
oddziaływania kulombowskiego T c-cLr , T

c-d
Lr i T

c-q
Lr tłumionymi odpowiednikami, w których

oddziaływania bliskiego zasięgu są modyfikowane tak, by uniknąć osobliwości. Najczęściej
stosowane sformułowanie elektrostatyki tłumionej zaproponował Thole74, a rozwinęli je
van Duijnen i Swart75. W celu ilustracji zademonstruję zasadę działania tłumienia Tholego
dla jednego z prostszych oddziaływań, tj. między dipolem (umieszczonym w RM) a dipolem
indukowanym (umieszczonym w RL), gdzie R = (Rx, Ry, Rz) = RL − RM . Tensor
kartezjański oddziaływania kulombowskiego:

Td-dLM =


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(22)

zamieniony zostaje na tensor kartezjański oddziaływania Tholego:

T d-dLM =
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
, (23)

gdzie

λ3 (u) = 1− e−au3

λ5 (u) = 1−
�
1 + au3

�
e−au

3
(24)

są stosownymi czynnikami tłumienia, zależnymi od odległości zredukowanej u danej przez:

u =
R

(αLαM)
1/6 , (25)
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gdzie a jest bezwymiarowym parametrem odległościowym63, a αL i αM są skalarnymi
polaryzowalnościami atomów, odpowiednio, L-tego i M -tego.
Jak widać, intensywność tłumienia w modelu Tholego zależy od polaryzowalności obydwu

oddziałujących atomów, jest to więc model punktowy, dwuciałowy. Nie można go zatem
zastosować bezpośrednio do oddziaływania atomu MM z gęstością ładunku w punkcie
przestrzeni podukładu QM jak było to możliwe w przypadku oddziaływań trwałych –
z gęstością nQM(r) nie jest bowiem stowarzyszona żadna polaryzowalność.
W opracowanym przeze mnie modelu powyższy problem rozwiązuje się konstruując

pomocniczą reprezentację QM∗ podukładu QM w postaci zbioru klasycznych, scentrowanych
na atomach ładunków, dipoli i kwadrupoli punktowych. Reprezentacja taka może zostać
bezpośrednio wykorzystana w modelu Tholego.
Reprezentację pomocniczą uzyskuje się na drodze rozproszonej analizy multipolowej

(distributed multipole analysis, DMA)76,77. Oryginalna technika DMA została zaproponowana
dla gaussowskich baz funkcyjnych. W ramach pracy [9] uogólniłem ją na przypadek
orbitali zlokalizowanych typu NGWF. Wcześniejsze prace nad tą techniką opisałem pokrótce
w pracy [14].
W pierwszym kroku procedury wyraża się całkowitą gęstość elektronową układu w postaci

sumy przyczynków dwucentrowych. Następnie każdy z przyczynków jest aproksymowany
liniową kombinacją przyczynków jednocentrowych, przy wykorzystaniu pomocniczej bazy
funkcyjnej, którą – w przypadku techniki, nad którą pracowałem – stanowią obcięte fale
sferyczne (truncated spherical waves) scentrowane na obydwu centrach. Współczynniki
rozwinięcia w bazie pomocniczej wyznacza się minimalizując energię samoodziaływania
elektrostatycznego gęstości ładunku stanowiącej błąd dopasowania (minimalizuje się zatem
odległość w przestrzeni Hilberta nie w metryce nakładania, a w metryce elektrostatycznej).
Podobne techniki, pod nazwą rozkładu jedności (resolution of identity, RI) lub fitowania
gęstości (density fitting) są często stosowane w metodach struktury elektronowej do
efektywnego wyznaczania energii wymiany Hartree’go-Focka, choć na ogół ma to miejsce
przy wykorzystaniu innych baz pomocniczych.
Multipol dowolnego rzędu związany z centrum atomowym I wyznacza się następnie

jako14,78:
Mlm(I) =

�
J

SIJ �=0

�
q

C lmqIJ

� rNGWF
0

rl+2jl(r/blq) dr, (26)
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gdzie pierwsza z sum przebiega po wszystkich atomach J , których elementy macierzy
nakładania z atomem I są niezerowe, druga z sum przebiega po radialnym indeksie fal
sferycznych (q), C lmqIJ są współczynnikami rozwinięcia przyczynku dwucentrowego od centrów
I oraz J , l oraz m są kątowymi indeksami fal sferycznych (odpowiadającymi pobocznej
i magnetycznej liczbie kwantowej). Występującą w równaniu całkę radialną zawierającą
sferyczną funkcję Bessela jl(·) wyznacza się analitycznie78. Górna granica całkowania (rNGWF)
odpowiada promieniowi zlokalizowania orbitali NGWF, a parametr blq dobrany jest tak, aby
zapewnić znikanie fal sferycznych na granicy regionu zlokalizowania. Do tak otrzymanych
multipoli elektronowych dodaje się przyczynki od rdzeni atomowych, z których wszystkie
poza multipolami rzędu zerowego (ładunkami) znikają dzięki symetrii sferycznej.
W praktycznych zastosowaniach wystarcza obcięcie reprezentacji po multipolach drugiego

rzędu (kwadrupolach). Tak przygotowana reprezentacja pomocnicza podukładu QM może
zostać wykorzystana bezpośrednio w modelu Tholego. Optymalizacja dipoli indukowanych
w podukładzie MM prowadzona jest adiabatycznie – na czas wyznaczania odpowiedzi (zain-
dukowanych dipoli) podukładu MM gęstość ładunku w podukładzie QM zostaje zamrożona.
Gęstość elektronowa QM reaguje, w kolejnych krokach procesu samouzgodnienia, na pole
reakcji dipoli indukowanych już po wyznaczeniu, każdorazowo, ich stanu równowagowego,
dzięki uwzględnieniu ich wpływu w hamiltonianie elektronowym. Stosowne przyczynki do
energii oraz wyprowadzenie ich pochodnej względem jądra gęstości przedstawiłem w pracy
[9] (równania (24)-(36)). Dla dobra zwięzłości nie zostaną one tu przytoczone.
Na ostatni komponent modelu składa się uwzględnienie oddziaływań van der Waalsa

pomiędzy podukładami QM i MM. W pierwszej wersji modelu (praca [9]) przyjąłem tu
podejście ściśle klasyczne, wykorzystywane w potencjale AMOEBA – atomy układu QM
dodawane są do sum dwuciałowych wyznaczanych przez program tinker. Model AMOEBA
wykorzystuje tzw. buforowany potencjał 7-14 Halgrena63,79.
Oprócz szczegółowego opisu modelu, kompletnego wyrażenia na energię układu QM+MM

oraz pochodnej energii całkowitej względem jądra gęstości (wymaganej w procesie minimali-
zacji energii), w pracy [9] przedstawiłem wyniki testów metody oraz porównanie dokładności
generowanych przez nią przewidywań z przewidywaniami modeli stricte MM oraz QM/MM
nie wykorzystujących potencjałów polaryzowalnych. Na potrzeby porównania wygenerowano
konfiguracje szeregu niewielkich cząsteczek otoczonych progresywnie rosnącymi powłokami
zawierającymi cząsteczki wody – od 5 do ok. 350 cząsteczek, w zależności od rozpuszczanej
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cząsteczki. Zbadano następujące modelowe cząsteczki nienaładowane: (–)-mentol, difenyl-
hydraminę, 2-chloro-4-hydroksy-3,5-dimetoksy-benzoaldehyd (2-Cl-4-OH-3,5-diMeO-BALD)
oraz amoniak; oraz modelowe jony: amonowy i cyjankowy. Dla układów tych przeprowadzono
obliczenia energii wiązania rozpuszczanej cząsteczki z otaczającym ją rozpuszczalnikiem
(wodą). Za punkt odniesienia posłużyły obliczenia stricte kwantowe (DFT). Zbadano
następujące modele:

• MM ze sztywnymi ładunkami punktowymi (potencjał GAFF),
• MM z polaryzacją (potencjał AMOEBA),
• QM/MM ze sztywnymi ładunkami punktowymi (tzw. osadzanie elektrostatyczne, bez
oddziaływań van der Waalsa, bez polaryzacji wzajemnej),

• QM/MM ze sztywnymi ładunkami punktowymi, bez polaryzacji wzajemnej (tj. z po-
tencjałem GAFF),

• QM/MM z polaryzacją (tj. z potencjałem AMOEBA) – stworzony przeze mnie model.

W pracy [9] przedstawiłem szczegółowe wykresy obrazujące energie wiązania oraz
błędy tychże względem obliczeń odniesienia. Poniżej (Tab. 2) przedstawiono otrzymane
wyniki w formie syntetycznej – w postaci błędów obliczonej energii uśrednionych po
powłokach rozpuszczalnika zawierających 200 i więcej cząsteczek wody. Taki zabieg umożliwia
oszacowanie błędów systematycznych każdego z podejść, które stają się ewidentne przy
większych odległościach. Zgodnie z przewidywaniami, okazało się, że proponowany model
charakteryzuje się najlepszą dokładnością wyników.
Opracowane przeze mnie podejście zostało również pokrótce opisane w pracy przeglą-

dowej poświęconej zaawansowanym potencjałom dla symulacji molekularnych [10], która
podsumowywała dokonania projektu SI2-CHE: Development and Deployment of Chemical
Software for Advanced Potential Energy Surfaces. Przykładowy wynik otrzymany przy użyciu
stworzonej metody pokazano na Rys. 8.
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Tabela 2: Porównanie dokładności modeli MM i QM/MM dla szeregu cząsteczek w środowi-
sku wodnym. Modele zostały opisane w tekście. Podano błąd energii (kcal/mol) względem
obliczeń odniesienia (DFT dla całego układu) uśredniony po układach z 200 i więcej
cząsteczek wody. RMSE: błąd średniokwadratowy, MSE: błąd średni ze znakiem. Opracowany
model (ostatnia kolumna) charakteryzuje się najmniejszymi błędami. Dane zaczerpnięto
z pracy [9].

cząsteczka MM MM QM/MM QM/MM QM/MM
GAFF AMOEBA ład. pkt. GAFF AMOEBA

(–)-mentol 10.4 1.9 20.5 8.0 −1.3
difenylhydramina 13.7 −0.1 41.3 14.9 2.8
2-Cl-4-OH-3,5-diMeO-BALD 4.7 −0.6 24.4 6.8 0.3
NH3 2.7 1.5 3.7 4.1 −1.8
NH+4 5.1 1.1 −5.0 4.5 −4.1
CN− −7.7 7.2 0.9 −1.8 2.9
RMSE 8.3 3.1 21.5 7.9 2.5
MSE 4.8 1.8 14.3 6.1 −0.2

40



-70

-65

-60

-55

-50

-45

-40

-35

 0  50  100  150  200  250  300  350  400

QM reference

S
o
lu

te
-s

o
lv

e
n
t 
in

te
ra

ct
io

n
 e

n
e
rg

y 
(k

c
a
l/m

o
l)

Number of water molecules surrounding the solute

All in QM. No embedding
MM: GAFF

MM: AMOEBA
QM/MM with classical point charges

QM/MM with GAFF
QM/MM with AMOEBA

Rysunek 8: Zbieżność energii oddziaływania między substancją rozpuszczaną (tu: difenylhy-
draminą), a rozpuszczalnikiem (tu: wodą) w zależności od liczby cząsteczek rozpuszczalnika,
n, traktowanych kwantowo (pozostałe cząsteczki, w liczbie 330−n, traktowane są klasycznie).
Wartość odniesienia została otrzymana metodą DFT dla całego układu. Dla każdej z metod,
strzałki wskazują liczbę cząsteczek rozpuszczalnika, które muszą podlegać traktowaniu
kwantowemu aby otrzymać energię oddziaływania z dokładnością 1 kcal/mol względem
obliczeń odniesienia. Opracowana przez nas metoda (QM/MM z wykorzystaniem potencjału
AMOEBA, krzywa niebieska) okazuje się być zdecydowanie najdokładniejsza, umożliwiając
radykalną redukcję rozmiaru podukładu QM. Rysunek zaczerpnięto z pracy [10].
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5.2 QM/polarizable-MM z orbitalami optymalizowanymi in situ

Model, który przedstawiłem w pracy [9] charakteryzował się dwiema wadami. Przede
wszystkim, nie umożliwiał optymalizacji samych funkcji bazowych NGWF in situ, a tylko
jądra gęstości. Wyrażenia na pochodne przyczynku polaryzacyjnego względem funkcji
NGWF okazały się nietrywialne do wyprowadzenia – jest to konsekwencja wykorzystania
skomplikowanej procedury generacji reprezentacji pomoczniczej QM∗. Po drugie, w modelu
konieczne stało się wykorzystanie dodatkowej poprawki na tzw. błąd penetracji ładunku
(charge penetration error, CPE) – tutaj nie opisanej. Obydwa te niedociągnięcia poprawiłem
w drugiej iteracji modelu (praca [11]).
W pracy [11] przedstawiłem uogólnienie opracowanego uprzednio modelu na sytuację,

w której funkcje bazowe NGWF optymalizowane są in situ. Ta dodatkowa optymalizacja w
trakcie minimalizacji energii bardzo istotnie wpływa na dokładność wyników otrzymywanych
przy użyciu podejścia onetep – są one niemal tak dokładne, jak przy użyciu baz zupełnych
(near-complete basis-set accuracy)80. Jak wspomniano wcześniej, główną trudność stanowiło
tu wyznaczenie pochodnej funkcjonalnej przyczynku polaryzacyjnego względem funkcji
bazowych. Pierwsza część pracy [11] poświęcona jest żmudnemu wyprowadzeniu powyższego
przyczynku. Pokazałem, że ostatecznie przybiera on następującą postać:

δEMMpol
δφ∗γ(r)

= −
NQM�
A

SAC �=0

UAC(r)
�
α∈A
Kγαφα(r) + 2

δKβα

δφ∗γ(r)
Pαβ, (27)

gdzie

UAC(r) =
�
lq

Jlq
�
m

�
wlmA

Nf�
t

vt(r) V
t,lmq,1
AC + wlmC

Nf�
t

vt(r) V
t,lmq,2
AC

�
, (28)

a

Pαβ = −12
�
lq

Jlq
�
m

�
clmq,1αβ w

lm
A + c

lmq,2
αβ w

lm
B

�
=
∂EMMpol
∂Kβα

. (29)

Symbole użyte w powyższych wyrażeniach oznaczają kolejno: φγ jest funkcją bazową
o numerze γ; K jest macierzą jądra gęstości; Jlq jest występującą w Równ. (26) całką
radialną; wlmA opisuje efekt elektrostatyczny podukładu MM na A-ty atom podukładu QM
(w00A jest potencjałem, w

1m
A są kątowymi składowymi pola elektrycznego, w2mA są kątowymi

składowymi pochodnej pola elektrycznego; wszystkie składowe podlegają tłumieniu Tholego);
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vt(r) jest potencjałem fali sferycznej o indeksie t; V
t,lmq
AC są elementami odwrotnej macierzy

elektrostatycznej; clmq,1αβ i clmq,2αβ to współczynniki rozwinięcia dwucentrowych przyczynków
do gęstości w falach sferycznych scentrowanych odpowiednio na pierwszym i drugim atomie
przyczynku.
Mimo algebraicznego skomplikowania wspomnianej pochodnej, w pracy [11] dowiodłem,

że koszt obliczenia wyrażenia danego Równ. (27) dla jednego atomu jest stały (O(1),
niezależny od rozmiaru układu), a zatem obliczenie dla całego układu NQM atomów skaluje
się liniowo. Opracowany przeze mnie model do dziś pozostaje jedynym modelem typu
QM/MM-pol, który może poszczycić się kosztem obliczeniowym skalującym się liniowo
z rozmiarem podukładu QM.
W trakcie badań okazało się, że dodatkowa swoboda związana z “elastycznością”

bazy niesie też nieprzewidziane trudności. Obdarzona nowymi stopniami swobody gęstość
elektronowa podukładu QM zaczyna wykazywać tendencję do koncentrowania się wokół
niedalekich atomów podukładu MM, prowadząc do niefizycznego transferu ładunku. To
niepożądane zjawisko prowadzi do szczególnych trudności w obliczu ścisłego zlokalizowania
orbitali NGWF, utrudniając ich oczekiwane wygaszanie wykładnicze.
W ramach pracy [11] dokonałem diagnozy oraz korekty tego problemu. U jego źródła

leżało przyjęcie klasycznego modelu oddziaływań van der Waalsa między podukładami
QM i MM. Przyjęty dwuciałowy model punktowy nie zależał od elektronowych stopni
swobody, a zatem elektrony w podukładzie QM nie podlegały odpychaniu Pauliego ze strony
atomów MM, nawet jeśli odpychanie takie uwzględnione było w całkowitym hamiltonianie
układu (lecz nie w jego składniku elektronowym). Przy braku odpychania Pauliego samo
oddziaływanie elektrostatyczne wystarcza do “wyssania” gęstości elektronowej w kierunku
podukładu MM, zwłaszcza jeśli zawiera on kationy.
Udoskonaliłem opracowywany model dodając do niego stosowny krótkozasięgowy, jed-

noelektronowy potencjał odpychający pochodzący od podukładu MM, włączając go do ha-
miltonianu elektronowego. W sformułowaniu klasycznym pozostawiłem tylko oddziaływanie
dyspersyjne (przyciągające), a zatem człon “7” potencjału Halgrena. Podejście takie, choć
skuteczne i eleganckie wymaga sparametryzowania dodatkowego potencjału odpychającego
dla każdego rodzaju atomu występującego w podukładzie MM. Analogicznie do typowych
potencjałów typu Lennarda-Jonesa, konieczne było dopasowanie dwóch parametrów (dla
każdego rodzaju atomu MM) – jednego, mającego sens energii i drugiego, odległościowego.
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Rysunek 9: Ilustracja niefizycznego transferu ładunku z podukładu QM w kierunku podukła-
du MM (panel a) oraz sytuacji po skorygowaniu problemu przy użyciu opracowanego przeze
mnie podejścia stosującego potencjał odpychający do zamodelowania odpychania Pauliego
(panel b). Pokazano wybraną izopowierzchnię elektronowej gęstości ładunku (0.1e/Å

3
) dla

układu H2O:K+, gdzie cząsteczka H2O traktowana jest kwantowo, a jon K+ – klasycznie.
Rysunek zaczerpnięto z pracy [11].

Przeprowadziwszy testy na szeregu układów, wyznaczyłem stosowne parametry dla
atomów H i O, co umożliwiło pracę z najczęściej wykorzystywanymi podukładami MM,
tj. modelującymi środowisko wodne. Dobrą dokładność wyników i przenośność parametrów
demonstruje Rys. 10, gdzie pokazano energię oddziaływania dwóch cząsteczek wody –
a zatem model wiązania wodorowego – dla dwóch przypadków: gdy podukład QM modeluje
donor oraz gdy poudkład QM modeluje akceptor wiązania wodorowego. Próby powiązania
wyznaczonych parametrów z parametrami potencjału Lennarda-Jonesa dla H i O niestety
nie powiodły się. Wydaje się, że nie ma prostej zależności, która łączyłaby klasyczne atomowe
(punktowe) parametry potencjału dwuciałowego z parametrami opracowanego potencjału
jednoelektronowego.
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wanego modelu (niebieski) porównano z obliczeniami referencyjnymi QM (czarny). Wyniki
stricte MM (potencjał AMOEBA) pokazano kolorem zielonym. Rysunek na podstawie pracy
[11].

Po dodaniu wyżej opisanego potencjału oraz drobnej korekcie parametru tłumienia
Tholego otrzymałem model charakteryzujący się nie tylko bardzo dobrą energetyką, ale
również dający dobre przewidywania momentów dipolowych podukładów QM zanurzonych
w środowisku wodnym. Stosowną demonstrację zawiera praca [11]. W tej samej pracy
pokazałem, jak optymalizacja orbitali in situ przyczynia się do poprawy jakości wyników.
Przykładowy wynik – energię oddziaływania cząsteczki wody z pierwszą powłoką solwata-
cyjną – przedstawia Rys. 11. Łatwo zauważyć, że dokładność osiągana w bazie minimalnej
optymalizowanej in situ jest nieporównywalnie lepsza niż dla baz ustalonych – nawet jeśli są
to bazy triple-ζ z polaryzacją (TZP).

Dalsze kierunki rozwoju opracowanego modelu są łatwe do nakreślenia:

• Należy opracować automatyczny sposób wyznaczania parametrów potencjału odpycha-
jącego dla kolejnych pierwiastków, które mogą występować w podukładach MM.
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Rysunek 11: Ilustracja znaczącej poprawy wyników dzięki zastosowaniu optymalizacji orbitali
in situ. Pokazano energie oddziaływania (kcal/mol) pomiędzy cząsteczką H2O a pierwszą po-
włoką solwatacyjną – porównanie jakości opracowanego przeze mnie modelu QM/AMOEBA
(oś y) dla pseudoatomowych baz ustalonych (SZ, DZP, TZP) i dla bazy optymalizowanej
in situ. Za wielkości referencyjne (oś x) posłużyły obliczenia w pełni kwantowomechaniczne
(DFT). Wykorzystano 100 konfiguracji otrzymanych na drodze dynamiki molekularnej.
Rysunek zaadaptowano z pracy [11].
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• Należy uogólnić model na sytuację z periodycznymi warunkami brzegowymi, ponieważ
tego rodzaju warunki brzegowe wykorzystywane są szczególnie często w zagadnieniach
inżynierii materiałowej. Stosowne poprawki będą wymagały zaimplementowania tech-
niki Ewalda uogólnionej na sytuację, w której występują dipole i multipole81 oraz
uwzględnienia konwencji najbliższego obrazu (MIC) w procedurze DMA.

• W kolejnym etapie należałoby zaimplementować którąś z technik umożliwiających
przecinanie wiązań kowalencyjnych przez granicę między podukładami QM i MM.

6 Podsumowanie

Założone cele badawcze, które przedstawiłem w sekcji 3 zostały zrealizowane w pełni.
Bazując na modelu kontynualnym zaproponowanym przez Fatteberta i Gygi’ego, opraco-

wałem model rozpuszczalnika o minimalnej liczbie parametrów (MPSM) – nowatorskie po-
dejście QM/continuum, które następnie zaimplementowałem w pakiecie onetep. Dokonałem
parametryzacji stworzonego modelu i wyznaczyłem dlań optymalne parametry numeryczne.
Brałem również udział w implementacji MPSM w innych pakietach i metodach obliczenio-
wych – DFT w bazie fal płaskich (castep) i EOM-CCSD w bazach gaussowskich (Psi4).
Stworzony przeze mnie model wykorzystałem następnie w zastosowaniach aplikacyjnych –
m.in. do badania białka L99A/M102Q lizozymu T4.
W dalszej kolejności zajmowałem się uogólnieniem modelu MPSM na sytuację, w której

rozpuszczalnik niejawny zawiera elektrolit, aby umożliwić jego zastosowanie w badaniach nad
ogniwami paliwowymi.W ramach grupy projektuMultiscale Battery Modelling prowadzonego
przez Instytut Faradaya wpierw opracowałem model dostępności dla elektrolitu, a następnie
uogólniłem model MPSM tak, aby mógł być stosowany w periodycznych warunkach
brzegowych. Wymagało to opracowania fizycznie spójnego modelu neutralizacji układu
i przejścia do zespołu wielkiego kanonicznego dla jonów boltzmannowskich.
Aby model mógł być bezpośrednio stosowany w zagadnieniach degradacji elektrod

w ogniwach paliwowych, w dalszej kolejności uogólniłem opracowane podejście na sytuację
w której stała jest nie liczba elektronów, a potencjał elektrody, przechodząc tym samym
z formalizmu ensemble DFT do formalizmu wielkiego kanonicznego również dla elektronów
w układzie kwantowym. Opracowany przeze mnie model znalazł zastosowanie w szeregu ba-
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dań aplikacyjnych w innych grupach badawczych. Pod egidą Instytutu Faradaya prowadzone
są teraz badania aplikacyjne wykorzystujące stworzony przeze mnie model QM/continuum
z elektrolitem – biorę udział w badaniu m.in. zjawisk interkalacji i nukleacji metalicznego
litu na elektrodach grafitowych.
Oprócz modeli QM/continuum pracowałem również nad rozwojem modeli QM/MM,

a w szczególności nad modelem łączącym obliczenia kwantowomechaniczne z obliczeniami
wykorzystującymi potencjały polaryzowalne (QM/polarizable-MM). Udało mi się opracować
pierwszy skalujący się liniowo, w pełni samouzgodniony model z wzajemną polaryzacją mię-
dzy podukładem QM (w roli którego wykorzystałem podejście onetep) a podukładem MM
(gdzie zastosowałem potencjał polaryzowalny AMOEBA). W dalszej kolejności rozszerzyłem
stworzone podejście na sytuację, w której zlokalizowane orbitale w podukładzie kwantowym
optymalizowane są in situ, pokazując znaczącą poprawę jakości otrzymanych w ten sposób
wyników w porównaniu z obliczeniami wykorzystującymi bazy ustalone.
Stworzony przeze mnie model umożliwia prowadzenie obliczeń hybrydowych (kwantowo-

klasycznych) dla układów o rozmiarach, które wcześniej były zupełnie niedostępne dla tego
rodzaju metod obliczeniowych – rzędu kilku tysięcy atomów w podukładzie kwantowym
i kilkudziesięciu tysięcy atomów w podukładzie klasycznym.
Prowadzone przeze mnie badania, zarówno te wchodzące w skład omawianego tu

osiągnięcia w rozumieniu art. 219 ust. 1 pkt. 2 Ustawy1–11, jak i część pozostałych –
związanych z rozwojem liniowo skalujących się metod struktury elektronowej, ale nie z łą-
czeniem ich z metodami klasycznymi, a zatem nie wchodzących w skład omawianego tu
osiągnięcia (studium podejść umożliwiających prowadzenie obliczeń w otwartych warunkach
brzegowych15; rozwój metod rozszerzonego lagranżjanu w dynamice molekularnej z pierw-
szych przyczyn16; metody obliczania anharmonicznych widm wibracyjnych i prowadzenia
rozproszonej analizy multipolowej14, rozwój liniowo skalujących się metod obliczania energii
wymiany Hartree-Focka17) zostały pokrótce opisane w obszernym artykule [12] poświęconym
pakietowi obliczeniowemu onetep, opublikowanym w specjalnym wydaniu J. Chem. Phys:
“Electronic Structure Software”.

48



Bibliografia
1J. Dziedzic, H. H. Helal, C. K. Skylaris, A. A. Mostofi, and M. C. Payne, “Minimal
parameter implicit solvent model for ab initio electronic-structure calculations”, Europhys.
Lett. 95, 1–6 (2011).
2J. Dziedzic, S. J. Fox, T. Fox, C. S. Tautermann, and C. K. Skylaris, “Large-scale DFT
calculations in implicit solvent - A case study on the T4 lysozyme L99A/M102Q protein”,
International Journal of Quantum Chemistry 113, 771–785 (2013).
3S. J. Fox, J. Dziedzic, T. Fox, C. S. Tautermann, and C. K. Skylaris, “Density functional
theory calculations on entire proteins for free energies of binding: Application to a model
polar binding site”, Proteins: Structure, Function and Bioinformatics 82, 3335–3346 (2014).
4J. C. Howard, J. C. Womack, J. Dziedzic, C.-K. Skylaris, B. P. Pritchard, and T. D.
Crawford, “Electronically excited states in solution via a smooth dielectric model
combined with equation-of-motion coupled cluster theory”, Journal of Chemical Theory
and Computation 13, 5572–5581 (2017).
5J. C. Womack, L. Anton, J. Dziedzic, P. J. Hasnip, M. I. Probert, and C. K. Skylaris,
“DL MG: a parallel multigrid Poisson and Poisson-Boltzmann solver for electronic structure
calculations in vacuum and solution”, Journal of Chemical Theory and Computation 14,
1412–1432 (2018).
6J. Dziedzic, A. Bhandari, L. Anton, C. Peng, J. C. Womack, M. Famili, D. Kramer, and C.-
K. Skylaris, “Practical approach to large-scale electronic structure calculations in electrolyte
solutions via continuum-embedded linear-scaling density functional theory”, The Journal
of Physical Chemistry C 124, 7860–7872 (2020).
7A. Bhandari, L. Anton, J. Dziedzic, C. Peng, D. Kramer, and C.-K. Skylaris, “Electronic
structure calculations in electrolyte solutions: methods for neutralization of extended
charged interfaces”, Journal of Chemical Physics 153, 124101 (2020).
8A. Bhandari, C. Peng, J. Dziedzic, L. Anton, J. R. Owen, D. Kramer, and C.-K.
Skylaris, “Electrochemistry from first-principles in the grand canonical ensemble”, Journal
of Chemical Physics 155, 024114 (2021).
9J. Dziedzic, Y. Mao, Y. Shao, J. Ponder, T. Head-Gordon, M. Head-Gordon, and C.-K.
Skylaris, “TINKTEP: a fully self-consistent, mutually polarizable QM/MM approach based
on the AMOEBA force field”, Journal of Chemical Physics 145, 124106 (2016).

49



10A. Albaugh, H. A. Boateng, R. T. Bradshaw, O. N. Demerdash, J. Dziedzic, Y. Mao,
D. T. Margul, J. Swails, Q. Zeng, D. A. Case, P. Eastman, L.-P. Wang, J. W. Essex,
M. Head-Gordon, V. S. Pande, J. W. Ponder, Y. Shao, C.-K. Skylaris, I. T. Todorov,
M. E. Tuckerman, and T. Head-Gordon, “Advanced potential energy surfaces for molecular
simulation”, The Journal of Physical Chemistry B 120, 9811–9832 (2016).

11J. Dziedzic, T. Head-Gordon, M. Head-Gordon, and C.-K. Skylaris, “Mutually polarizable
QM/MM model with in situ optimized localized basis functions”, Journal of Chemical
Physics 150, 074103 (2019).

12J. C. A. Prentice, J. Aarons, J. C. Womack, A. E. A. Allen, L. Andrinopoulos, L. Anton,
R. A. Bell, A. Bhandari, G. A. Bramley, R. J. Charlton, R. J. Clements, D. J. Cole, G.
Constantinescu, F. Corsetti, S. M.-M. Dubois, K. K. B. Duff, J. M. Escart́in, A. Greco,
Q. Hill, L. P. Lee, E. Linscott, D. D. O’Regan, M. J. S. Phipps, L. E. Ratcliff, Á. Ruiz
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Po�zakończeniu�stażu�w�roku�2012�kontynuowałem�aktywność�naukową�realizowaną�w�UoS,�
publikując�wspólnie�z�prof.�Skylarisem�szereg�prac�–�do�dziś� są� to�23�artykuły�naukowe.�
W�latach� 2016-2017� ponownie� przebywałem�na� stażu� naukowym�w�UoS.� Od� roku� 2017�
współpracuję�z�grupą�prof.�Skylarisa�zdalnie,�nadal�będąc�zatrudniony�w�UoS�–�najpierw�jako�
research�fellow,�a�od�roku�2018�–�jako�senior�research�fellow.�

Z� ramienia�UoS�brałem�udział�w�czterech�projekach�finansowanych�przez�brytyjską�Radę�
Naukową� EPSRC:� w� roli� wykonawcy� w� „EP/G055882/1:� Development� of� wide-ranging�
functionality�in�ONETEP,�2009-2012”,��w�„EP/J015059/1:�A�platform�for�future�development�
and�application�of�the�ONETEP�software,�2012-2017”�oraz�w�„EP/S003053/1:�The�Faraday�
Institution� (subprojekt� FIRG003:� Multiscale� Battery� Modelling),� 2018-2021”;� w� roli�
wykonawcy-współbadacza� (research� co-investigator)� w� „EP/P02209X/1:� Excitations� in�
Complex�Environments:�Multiphysics�embedding�for�large�scale�electronic�structure,�2017-
2020”.�Byłem�również�wykonawcą�w�łączonym�projekcie�finansowanym�przez�amerykańską�

Fundację� Naukową� NSF� i� brytyjską�Radę� Naukową� EPSRC,� „EP/K039156/1:� SI2-CHE:�
Development� and� Deployment� of� Chemical� Software� for� Advanced� Potential� Energy�
Surfaces,� 2013-2017”.� Również� z� ramienia� UoS� brałem� udział� w� trzech� mniejszych�
projektach� embedded�CSE:� „eCSE001-004:�A�pinch� of� salt� in�ONETEP’s� solvent� model,�
2014-2015”�(jako�wykonawca),�„eCSE07-006:�Implementation�and�optimisation�of�advanced�
solvent�modelling� functionality� in�CASTEP�and�ONETEP,� 2016-2017”� (jako�współbadacz�
(co-investigator))� oraz� „eCSE01-9:�CASTEP� solvation� forces,� 2021-2022”� (również� jako�
współbadacz�(co-investigator)).�

Od�roku�2019�prowadzę�również�działalność�naukową�realizowaną�w�brytyjskiej�instytucji�
naukowej�The�Faraday�Institution,�gdzie�zajmuję�się�badaniami�nad�ogniwami�paliwowymi�
w�ramach�projektu�„FIRG003:�Multiscale�Battery�Modelling”.�Konkretnym�rezultatem�moich�
badań�są� cztery� artykuły� naukowe� (pozycje� 2,� 3,� 4� i� 7�w� załączonym�Wykazie� osiągnięć�
naukowych).��

� �



6.� Informacja�o�osiągnięciach�dydaktycznych,�organizacyjnych�oraz�popularyzujących�naukę�
lub�sztukę.�

Osiągnięcia�dydaktyczne�

Promotorstwo�w�pracach�inżynierskich:�

·� 2015.01.19�Izabela�Kołyszko,�Reparametryzacja�pól�siłowych�metodą�force-
matching�z�wykorzystaniem�algorytmów�ewolucyjnych.�

Promotorstwo�w�pracach�magisterskich:�

·� 2016.10.14�Izabela�Kołyszko,�Wykorzystujący�technologię�CUDA�program�do�
symulacji�metodą�Monte�Carlo�właściwości�mechanicznych�grafenu�opisanego�
polem�siłowym�AIREBO.�

·� 2020.05.06�Rozh�Ali,�Badanie�i�poprawa�wydajności�liniowo�skalujących�się�
obliczeń�energii�wymiany�Hartreego-Focka�w�obliczeniach�z�pierwszych�zasad.�

·� 2020.05.06�Prawendra�Kumar,�Badanie�i�poprawa�dokładności�metody�implicit�
solvent�w�obliczeniach�z�pierwszych�zasad.�

Recenzje�prac�inżynierskich:�

·� 2013.03.15�Dominik�Grzelak,�Symulacja�struktury�i�właściwości�izolowanych�
klastrów�złota.�

·� 2014.02.13�Wojciech�Dąbrowski,�Energetyka�i�kinetyka�kopolimeryzacji�acetylenu��
i�parylenu�z�powstaniem�warstw�funkcjonalnych�w�procesach�typu�CVD.�

·� 2018.02.07�Krzysztof�Wrześniak,�Program�komputerowy�do�analizy�i�wizualizacji�
wolumetrycznych�danych�naukowych.�

·� 2020.02.07�Janusz�Cezary,�Sprawdzenie�stosowalności�potencjałów�empirycznych�
do�opisu�oddziaływań�międzyatomowych�w�tetrahexwęglu.�

Recenzje�prac�magisterskich:�

·� 2012.12.18�Piotr�Popławski,�Symulacje�dynamiczno-molekularne�przebiegu�kolapsu�
pęcherzyka�w�ciekłym�argonie.�

·� 2013.05.08�Piotr�Choczyński,�Tomasz�Leszczyński,�Symulacje�MD�kropli�ciekłego�
metalu�na�podłożu�stałym.�

·� 2020.10.26�Agnes�Namyalo,�Terminacja�polimeryzacji�parylenow�poprzez�spalanie�
tlenem�czasteczkowym.�Obliczenia�kwantowe.�

·� 2021.06.07�Mateusz�Lewandowski,�Uklad�I3-/3I-�oraz�jego�reakcje�redox.�
Obliczenia�kwantowe.�

·� 2021.10.20�Leonard�Komando,�Tlenki�żelaza�III�w�środowisku�cieczy�jonowych�i�ich�
reakcje�redox.�Obliczenia�kwantowe.�

� �



Opracowane�i�prowadzone�wykłady�specjalistyczne:�

·� Nanotechnologia�obliczeniowa�(wykład�i�laboratorium).�

·� Teoretyczne�podstawy�nanotechnologii�(wykład�i�ćwiczenia).�

·� Algorytmy�rozproszone�(wykład�i�laboratorium).�

·� Architektura�i�administracja�systemów�operacyjnych�(wykład�i�laboratorium).�

·� Obiektowe�języki�programowania�III�(wykład�i�laboratorium).�

·� Interfejsy�programowe�systemów�operacyjnych�(wykład�i�laboratorium).�

·� Classical�simulations�with�particles�(wykład).�

·� Computer�modeling�and�design�of�materials�(wykład).�

·� Theoretical�principles�of�nanotechnology�(wykład�i�ćwiczenia).�

·� Materials�science�–�classical�particle�approach�(wykład�i�laboratorium).�

·� Quantum�simulations�with�particles�(wykład).�

Opracowane�i�prowadzone�ćwiczenia�rachunkowe:�

·� Fizyka�1.�

·� Wstęp�do�fizyki.�

·� Elektryczność�i�magnetyzm.�

·� Introduction�to�quantum�mechanics.�

Opracowane�i�prowadzone�laboratoria�komputerowe:�

·� Metody�symulacyjne.�

·� Metody�numeryczne.�

·� Programowanie�współbieżne�i�równoległe.�

Opracowane�i�prowadzone�seminaria:�

·� Terminologia�angielska�w�nanotechnologii.�

Opracowane�i�prowadzone�wykłady�poza�Politechniką�Gdańską:�

·� W� 2008r.� opracowałem� i� prowadziłem� następujące� zajęcia� w� języku� angielskim�

w�ramach� projektu� UE� Lifelong� Learning� Programme,� 2007-2013� –� program�

MathMods� (Mathematical� Models� in� Life� and� Social� Sciences)� realizowanego�

w�ramach�programu�Mundus�na�Uniwersytecie�w�L’Aquili�(Włochy):�

a.� Introduction�to�cellular�automata�and�their�applications�(wykład);�

b.� Introduction�to�genetic�algorithms�and�their�applications�(wykład);�

c.� Introduction�to�neural�networks�and�their�applications�(wykład).�

·� W� 2013r� opracowałem� i� prowadziłem� następujące� zajęcia� w� języku� angielskim�

w�ramach� projektu� UE� Lifelong� Learning� Programme,� 2007-2013� –� szkoła� letnia�

Fluid2Bio�(Fluid�dynamics�turns�to�biology)�realizowana�na�Uniwersytecie�w�L’Aquili�

(Włochy):�

a.� Introduction�to�cellular�automata,�lattice�gas�automata�and�their�applications�

(wykład).�



Osiągnięcia�organizacyjne�

Uzyskane�finansowanie�dla�projektów�naukowych:�

·� (jako� kierownik)� IP2012� 043972:� Zrozumienie� mechanizmów� krzepnięcia� i�

rozpuszczalności� miedzi� w� aluminium� w� celu� poprawy�właściwości� stopów� Al-Cu,�

2013-2015.�Finansowany�przez�MNiSW.�

·� (jako�współbadacz�(co-investigator)):�eCSE07-006:�Implementation�and�optimisation�

of�advanced�solvent�modelling� functionality� in�CASTEP� and�ONETEP,� 2016-2017.�

Finansowany�przez�brytyjski�Archer�eCSE�programme.�

·� (jako� wykonawca-współbadacz� (researcher� co-investigator)):� EP/P02209X/1:�

Excitations� in� Complex� Environments:� Multiphysics� embedding� for� large� scale�

electronic� structure,� 2017-2020.� Finansowany� przez� brytyjską� Radę� Naukową�

EPSRC.�

·� (jako�współbadacz� (co-investigator)):� eCSE01-9:�CASTEP� solvation� forces,� 2021-

2022.�Finansowany�przez�brytyjski�Archer�eCSE�programme.�

�

Inne�uzyskane�finansowanie:�

·� Stypendium�dla�młodych�doktorów�AdvancedPhD�za�osiągnięcia�naukowe�w�ramach�

projektu�„Centrum�Studiów�Zaawansowanych�-�rozwój�interdyscyplinarnych�studiów�

doktoranckich�na�Politechnice�Gdańskiej�w�obszarach�kluczowych�w�kontekście�celów�

Strategii�Europa�2020"�POKL.04.03.00-00-238/12.�

�

Prowadzenie�warsztatów�naukowych�poświęconych�technice�ONETEP:�

·� ONETEP�Spring�School,�2010,�Cambridge.�

·� ONETEP�Masterclass,�2011,�Cambridge.�

�

Współorganizacja�i�prowadzenie�warsztatów�naukowych�poświęconych�technice�ONETEP:�

·� ONETEP�Masterclass,�2012,�Cambridge.�

·� ONETEP�Coding�Retreat,�2013,�Aldeburgh.�

·� ONETEP�Masterclass,�2013,�Cambridge.�

·� ONETEP�Coding�Retreat,�2014,�Hereford.�

·� ONETEP�Masterclass,�2015,�Cambridge.�

·� ONETEP�Coding�Retreat,�2015,�Hereford.�

·� ONETEP�Masterclass,�2017,�Warwick.�
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