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Spis skrotéw i symboli

ao — promien Bohra atomu wodoru, jednostka atomowa odlegtosci.

CASTEP — Cambridge serial total enerqy package (szeregowy pakiet do obliczen

calkowitej energii elektronowej opracowany w Cambridge)
CC — coupled-cluster (metoda sprzezonych klasteréw)

CCSD — coupled-cluster singles and doubles (metoda sprzezonych klasteréw ze wzbu-

dzeniami pojedynczymi i podwojnymi)

COSMO - conductor-like screening model (model ekranowania imitujacy przewodnik)
CPE — charge-penetration error (btad penetracji tadunku)

DET — density functional theory (teoria funkcjonatu gestosci)

DMA — distributed multipole analysis (rozproszona analiza multipolowa)

DZP — double-zeta with polarisation (baza z dwoma wykladnikami i polaryzacja)

EC — ethylene carbonate (weglan etylenu)

EOM-CCSD - equation-of-motion coupled-cluster singles and doubles (teoria sprzezo-

nych klasteréw w potaczeniu z metoda réwnan ruchu ze wzbudzeniami pojedynczymi
i podwojnymi)
FF — force-field (pole sit, potencjat)

FRF — frozen reaction field (podejscie zamrozonego pola reakcji)

GAFF — generalized AMBER force field (potencjal ze sztywnymi tadunkai punktowymi
stosowany w programie AMBER)

IS — implicit solvent (niejawny rozpuszczalnik)
kg — stala Boltzmanna

KS-DFT — Kohn-Sham density functional theory (teoria funkcjonatu gestosci w ujeciu
Kohna-Shama)

LPBE — linearized Poisson-Boltzmann equation (zlinearyzowane réwnanie Poissona-

Boltzmanna)



LS-DFT — linear-scaling density functional theory (liniowo skalujaca sie teoria funkcjo-

natu gestosci)

MD — molecular dynamics (dynamika molekularna)

MIC — minimum image convention (konwencja najblizszego obrazu)
MM — molecular mechanics (mechanika molekularna)

MPSM — minimal-parameter solvent model (model rozpuszczalnika o minimalnej liczbie

parametrow)
MSE — mean signed error (btad éredni ze znakiem)

NECS — neutralization by electrolyte concentration shift (neutralizacja poprzez przesu-

nigcie koncentracji [jonéw]| elektrolitu)

NGWF — non-orthogonal generalized Wannier function (nieortogonalna uogdélniona

funkcja Wanniera)
OBC — open boundary conditions (otwarte warunki brzegowe)

ONETEP — order-N electronic total energy package (skalujacy sie liniowo pakiet do

obliczen catkowitej energii elektronowej)

PBC — periodic boundary conditions (periodyczne warunki brzegowe)

PBE — Poisson-Boltzmann equation (réwnanie Poissona-Boltzmanna)

PCM - polarizable continuum model (model polaryzowalnego kontinuum)
PW — plane waves (fale ptaskie)

QM — quantum mechanical (kwantowo-mechaniczny)

RI — resolution of identity (rozktad jednosci)

RMSE — root mean square error (btad sredniokwadratowy)

SCRF — self-consistent reaction field (samouzgodnione pole reakcji)

SMD — solvation model based on density (model solwatacji oparty na gestosci)
SZ — single-zeta (baza z pojedynczym wyktadnikiem)

TZP — triple-zeta with polarisation (baza z trzema wyktadnikami i polaryzacja)

XC — exchange-correlation (korelacyjno-wymienny)
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2 Wprowadzenie przyblizajgce cel badan naukowych

Ostatnie kilkadziesiat lat to czas rozkwitu i burzliwego rozwoju podejs¢ opartych na symulacji
komputerowej. Modelowanie zjawisk fizycznych i wtasciwosci materii przy uzyciu komputerow
(in silico) ma dzi$ charakter rutynowy, umozliwiajac weryfikacje przewidywan teoretycznych
i wynikéw eksperymentow. Niski koszt i wzgledna prostota stanowig silne atuty podejsé
obliczeniowych, zwtaszcza w skali atomowej, gdzie badania na gruncie eksperymentalnym
wcigz stanowig powazne wyzwanie techniczne i ekonomiczne.

Metody struktury elektronowej petnia szczegélng role w krajobrazie metod obliczenio-
wych fizyki w skali atomowej i nanoskali, pozwalaja bowiem formutowaé przewidywania
weryfikowalne eksperymentalnie, nie wymagajac parametryzacji na drodze eksperymentu,
a dysponujac tylko potozeniami atomow i ich liczbami atomowymi.

Jezeli ograniczy¢ rozwazania do przypadku nierelatywistycznego, w metodach tych
rozpatruje sie elektrony, ktérych zachowanie dyktuje réwnanie Schrodingera. Fakt, ze nie
potrafimy réwnania tego rozwigzaé¢ analitycznie dla uktadow wieloelektronowych wymusza
stosowanie metod uproszczonych i przyblizen. Najczesciej wykorzystywanymi dzis metodami
obliczen struktury elektronowej sa metody oparte na teorii funkcjonatu gestosci (density
functional theory, DFT)!8. Bazuja one na istotnej obserwacji dokonanej przez Hohenberga
i Kohna'¥ — energia elektronowa jest funkcjonatem gestosci elektronowej. Pierwsze twierdzenie
Hohenberga i Kohna formalizuje intuicyjne przeczucie, ze gesto$¢ elektronowa, podobnie jak
funkcja falowa, zawiera komplet informacji o uktadzie kwantowym elektronéw. Obserwacja
ta jest szczegdlnie istotna, poniewaz gestos$é elektronowa jest rzeczywista funkcja jednej tylko
zmiennej potozeniowej, w odréznieniu od elektronowej funkcji falowej, ktora zalezy od potozen
wszystkich elektronéw (dla uproszczenia w rozwazaniach pomijamy spin). Drugie twierdzenie
Hohenberga i Kohna formuluje zasade wariacyjna dla gestosci elektronowej, analogiczng
do zasady wariacyjnej dla funkcji falowe;j.

Glowna trudnosé metod DFT zwiazana jest z nieznajomoscia uniwersalnego funkcjonatu
Hohenberga i Kohna, i wynikajaca z tego koniecznoscia jego przyblizania. Szczegdlny
problem stanowi tu czton kinetyczny, ktory jest istotny do otrzymania sensownych wynikow
a jednoczesnie trudny do wystarczajaco doktadnego zamodelowania. Trudno$¢ ta sprawia,



ze metody tzw. bezorbitalowej teorii funkcjonatu gestosci (orbital-free DET, pure DFT)
do dzis nie osiggnety zadowalajacej doktadnosci dla wiekszosci uktadéw bedacych w obszarze
zainteresowania badaczy®.

W konsekwencji praktyczne obliczenia DFT bazuja na przeformutowaniu problemu
przeprowadzonym przez Kohna i Shama?! (Kohn-Sham DFT, KS-DFT), w ktérym przyjmuje
sie przyblizenie jednoelektronowe. Umozliwia to rozseparowanie réwnania Schrodingera na
pojedyncze réwnania jednoelektronowe operujace jednoelektronowymi funkcjami falowymi
— orbitalami Kohna-Shama. Elektrony poruszaja si¢ tu nie w potencjale pochodzacym
od jader atomowych (tzw. potencjal zewnetrzny), a w specjalnie skonstruowanym efektywnym
potencjale Kohna-Shama, ktory oprocz potencjatu zewnetrznego uwzglednia elektrostatyczne
oddziatywania elektron-elektron w ujeciu pola sredniego (tzw. potencjat Hartree’go), a kwan-
towomechaniczny efekt wymiany elektronowej oraz korelacje elektronowe uwzglednia poprzez
wprowadzenie tzw. potencjatu korelacyjno-wymiennego ( exchange-correlation, XC). W ujeciu
Scistym potencjat ten dobrany jest tak, by otrzymana gestos$é elektronowa byta taka sama, jak
dla uktadu elektronéw oddziatujacych, mimo tego ze model Kohna-Shama formalnie operuje
elektronami nieoddzialujacymi. Podobnie jak dla funkcjonatu uniwersalnego, nie znamy
Scistej formy funkcjonatu XC, w praktyce jesteSmy zmuszeni stosowaé przyblizenia o réznym
stopniu skomplikowania. Istotna wada metody KS-DFT jest obecnos¢ w wyrazeniu na
energie elektronowa cztonu kinetycznego w ujeciu jednoelektronowym. Czton ten nie jest
funkcjonatem gestosci, lecz Scistym wyrazeniem na energie kinetyczna uktadu elektronow
nieoddzialujacych; w cztonie tym wystepuja orbitale jednoelektronowe. Ta zalezno$é¢ od or-
bitali odréznia metode KS-DFT od wcze$niejszego podejscia bezorbitalowego.

W metodzie DFT w ujeciu Kohna-Shama poszukuje sie orbitali (i stowarzyszonych z nimi
pozioméw energetycznych), ktére minimalizuja energie elektronows ukladu. Aby uniknaé
poszukiwania nieznanych funkcji, w praktycznych obliczeniach przyjmuje sie baze funkcyjna,
w ktorej rozwija si¢ orbitale, dzigki czemu problem zostaje sprowadzony do poszukiwania
nieznanych wspoétczynnikéw rozwiniecia orbitali w zadanej bazie. W zaleznosci od specyfiki
zagadnienia, przyjmuje sie rozne bazy funkcyjne. Do najczesciej wykorzystywanych naleza
fale ptaskie (plane waves, PW), funkcje Gaussa i funkcje Slatera. Fale plaskie nadaja sie

szczegblnie dobrze do modelowania uktadéw periodycznych, przez co znajduja zastosowanie

@Warto tu jednak wspomnie¢ niedawne istotne dokonania grupy E. A. Carter w kierunku poprawy

stosowalnosci metod orbital-free DFT. Doskonaly przeglad stanowi praca [20].



gtéwnie w badaniach nad faza skondensowana. Funkcje zlokalizowane na atomach (na ogot
funkcje Gaussa, ktérych kombinacjami liniowymi przybliza sie orbitale slaterowskie) nadaja
sie za$ lepiej do ukladéw nieposiadajacych periodycznosci (np. izolowanych czasteczek).

Niezaleznie od przyjetej bazy funkcyjnej, w trakcie minimalizacji energii konieczne jest
zachowanie wzajemnej ortogonalnosci orbitali, co realizuje si¢ przy wykorzystaniu mnoznikow
Lagrange’a, po jednym na kazda pare orbitali. Rosngca kwadratowo z liczbg orbitali (a zatem
z rozmiarem ukladu mierzonym np. liczba elektronéw) liczba mnoznikéow Lagrange’a stanowi
powazng niedogodnosé. W praktyce omija sie ja poprzez unitarna transformacje zbioru
orbitali do nowego zbioru, w ktérym macierz mnoznikow Lagrange’a jest diagonalna. Niestety,
procedura diagonalizacji macierzy w kanonicznym ujeciu KS-DFT skaluje sie jak O(N?),
tj. z szescianem rozmiaru uktadu. Koszt ten jest bezposrednia konsekwencja wystepowania
orbitali w wyrazeniu na energie elektronows.

W poréwnaniu z podejsciem bezorbitalowym, ktére skaluje sie liniowo z rozmiarem
uktadu, skalowanie szescienne znacznie ogranicza zakres uktadow dostepnych do badania
metodami KS-DFT. Przy dostepnych dzis (2021) mocach obliczeniowych zakres stosowalnosci
tradycyjnych metod DF'T konczy si¢ na uktadach rozmiaru ok. tysiaca atomoéw. Dramatycznie
ograniczone sa réwniez skale czasowe dostepne w symulacjach dynamicznych (zaledwie
dziesiatki ps, dla uktadéw rzedu stu atoméw).

Prace nad tzw. metodami o zredukowanym skalowaniu (reduced-scaling methods), w tym
nad DFT skalujacym sie liniowo (linear-scaling DFT, LS-DFT) prowadzone sa intensywnie
od lat "90 ubieglego wieku??2*. Jednym ze spektakularnych sukceséw tych prac jest podejscie
ONETEP? (order-N electronic total energy package). W metodzie tej reformutuje si¢ KS-DFT
przy uzyciu macierzy gestosci i wykorzystuje sie tzw. zasade krotkowzrocznosci elektronowej
(nearsightedness of electronic matter) zapostulowana przez Prodana i Kohna?®, ktérzy
pokazali, ze dla ustalonego potencjatu chemicznego lokalne wtasciwosci elektronowe, w tym
gestosé elektronowa, zaleza w sposob istotny od efektywnego potencjatu zewnetrznego tylko
w niewielkich odlegtosciach. Zmiany tego potencjatu, niezaleznie jak duze, maja na lokalne
wlasciwosci elektronowe w wiekszych odlegtodciach ograniczony wpltyw — maleje on szybko
do zera wraz ze wzrostem odleglosci. Praktyczna realizacja krétkowzrocznosci elektronowej w
podejéciu ONETEP polega na wprowadzeniu orbitali zlokalizowanych (localized orbitals) oraz
przyjeciu skonczonego promienia odciecia dla macierzy jadra gestosci (density kernel), ktora

stanowi reprezentacje jadra gestoéci w bazie funkcji dualnych do zlokalizowanych orbitali.



Dzigki takiemu przeformutowaniu zagadnienia, technika ONETEP umozliwia badanie
uktadéw dziesigtek a nawet setek tysiecy atoméw?’ na dostepnych dzi§ typowych zasobach
superkomputerowych. Doktadnos¢ przyblizenia, a w konsekwencji otrzymanych energii,
jest kontrolowalna (controllable accuracy) — oznacza to, ze sterujac niewielkim zbiorem
parametréw (energia odciecia, promieniem zlokalizowania orbitali, promieniem odciecia jadra
gestosci) mozna zblizaé¢ jakosé wynikéw dowolnie blisko do wynikéw Scistych (tj. otrzymanych
metodami fal ptaskich). Sukces podejscia ONETEP odzwierciedla fakt, ze jest to jedyna metoda
LS-DFT, ktéra doczekala sie komercjalizacji (w ramach pakietu BIOVIA Materials Studio).

Mimo imponujgcego zwiekszenia dostepnych rozmiaréw uktadu, ktore oferuja podejscia
LS-DFT, metodom struktury elektronowej wcigz daleko pod tym wzgledem do mozliwosci
klasycznych metod czastek. Przyktadowo, metody dynamiki molekularnej (molecular dyna-
mics, MD) rutynowo operuja dzi§ uktadami milionéw atoméw w skalach czasowych rzedu
mikrosekundy. Ograniczono$¢ mozliwych do badania skal odlegtosciowych stanowi powazne
wyzwanie w praktycznych obliczeniach metodami kwantowymi. Mozna tu wspomnie¢ choé¢by
badanie struktur zdefektowanych, gdzie osiggniecie realistycznych koncentracji defektow
czesto wymaga przyjecia niepraktycznie duzych komorek (supercell); symulacje ogniw
paliwowych, gdzie oprécz elektrod zachodzi koniecznos$é opisania czasteczek elektrolitu; czy
obliczenia z dziedziny biochemii, gdzie biatka rozmiaréw kilku tysiecy atomow w realistycz-
nych obliczeniach otoczy¢ trzeba dziesiatkami tysiecy czasteczek wody. Trudnosci sprawia
w tym przypadku dlugozasiegowosé¢ oddziatywan kulombowskich, ktéra prowadzi do powolnej
zbieznosci wigkszosci istotnych wlasciwosci wraz z rozmiarem uktadu. Wymusza to wlaczanie

do obliczen setek?®®, jedli nie tysiecy?® atomoéw, zanim osiggnie sie pozadang dokladnogé3C.

Odpowiednie obciecie wickszych uktadéw czesto nastrecza szeregu trudnogci®!.
Zasygnalizowany tu problem mozna tagodzi¢ poprzez rezygnacje z opisu kwantowo-
mechanicznego dla pewnego podzbioru badanego uktadu, w zamian traktujac go metodami
klasycznymi. W przypadku uzycia metody czastek takie podej$cia nazywa sie¢ hybrydowymi
(kwantowo-klasycznymi), w $rodowisku chemii obliczeniowej funkcjonuje zas nazwa “metody
QM/MM” (quantum mechanics/molecular mechanics). Od czasu pionerskich prac Warshela
i Levitta®?, metody QM /MM staty si¢ przedmiotem intensywnych badan. Mozliwe jest réw-
niez zastosowanie po stronie klasycznej opisu kontynualnego — mamy woéwczas do czynienia
z metodami QM /continuum. Typowym przyktadem takiej metody jest podejscie niejawnego

rozpuszczalnika (implicit solvent, 1S), gdzie rezygnuje sie zupelnie z opisu rozpuszczalnika



(np. wody) na poziomie atomowym, zastepujac go nieustrukturyzowanym kontinuum o za-
danej przenikalnosci dielektrycznej. Pozwala to w sposéb usredniony modelowaé¢ polaryzacje
rozpuszczalnika i wpltyw wytworzonego pola elektrycznego (reaction field) na strukture
elektronows substancji rozpuszczane;j.

Zastosowanie podejsé QM/MM czy QM/continuum pozwala wydatnie rozszerzy¢ spek-
trum mozliwych do badania uktadéw, podejécia te charakteryzuja sie jednak wtasnym
zestawem niedogodno$ci. Nie tylko jakos¢ opisu klasycznego musi byé¢ wystarczajaco dobra,
by nie doszto do utraty istotnych cech uktadu, ale tez sprzezenie pomiedzy cze$ciami uktadu
— kwantowa i klasyczng — musi zosta¢ zrealizowane w sposéb fizycznie spojny. Naprzeciw
obydwu tym trudno$ciom wychodza niedawne badania nad potencjalami polaryzowalnymi

(polarizable force fields).

3 Cel badan naukowych

Badania nad rozwojem metod kwantowych w kierunku potaczenia ich z metodami kontynu-
alnymi rozpoczalem we wrzesniu 2009 wraz z poczatkiem stazu podoktorskiego w grupie
prof. Skylarisa na Uniwersytecie w Southampton. Po ukoniczeniu stazu podoktorskiego
rozpoczatem badania nad poltaczeniem metod LS-DFT z potencjalami polaryzowalnymi,
rowniez w ramach wspélpracy z grupa prof. Skylarisa oraz we wspdlpracy z grupa
prof. prof. Teresy i Martina Head-Gordonéw z Uniwersytetu Kalifornijskiego w Berkeley.

W mojej pracy badawczej wytyczytem nastepujace cele szczegdtowe:

1. Inkorporacja modelu kontynualnego typu implicit solvent w metodzie ONETEP. Roz-

3334 i dostosowanie

winiecie modelu zaproponowanego przez Fatteberta i Gygi’ego
go do formalizmu orbitali optymalizowanych in situ stosowanego w metodzie ONETEP.
Rezultatem badan byl nowy model: minimal parameter solvent model (model rozpusz-

czalnika o minimalnej liczbie parametréow, MPSM).

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

stworzonego modelu.

3. Rozpowszechnienie stworzonego modelu poprzez inkorporacje w innych metodach

obliczeniowych. Implementacja modelu w pakietach Psi4 i CASTEP.
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4. Uogoblnienie MPSM na sytuacje, w ktorej wystepuje elektrolit, w celu umozliwienia

zastosowania modelu w badaniach nad ogniwami paliwowymi.

5. Opracowanie spojnej fizycznie metody potaczenia liniowo skalujacej sie teorii funkcjo-
natu gestosci z potencjatami polaryzowalnymi w sposob, ktory umozliwiatby wzajemna

polaryzacje poduktadu traktowanego kwantowo-mechanicznie i poduktadu klasycznego.

6. Rozwiniecie w/w metody na sytuacje, w ktérej zlokalizowane orbitale w podukladzie

kwantowym optymalizowane sa in situ.

W dalszej czedci oméwie najwazniejsze prace i prezentowane w nich wyniki, prowadzace

do osiaggniecia postawionych powyzej celéw badan.

4 Model QM/continuum

4.1 Modele typu tmplicit solvent

Modelowanie rozpuszczalnika przy wykorzystaniu metod kontynualnych (implicit solvation,
continuum solvation) ma dluga tradycje w fizyce i chemii obliczeniowej. Pionierskie badania
w tej dziedzinie prowadzil juz Onsager®®, modelujac zachowanie rozpuszczanego ukltadu
w pustej sferycznej wnece otoczonej dielektrykiem. Od tego czasu zaproponowano caly
szereg modeli o réznym stopniu skomplikowania®®, ktére mozna inkorporowaé zaréwno
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 ktérym wplyw pola elektrycznego pochodzacego od spolaryzowanego przez
substancje rozpuszczang dielektryka uwzglednia si¢ w hamiltonianie uktadu w sposob
samouzgodniony. Dwie szeroko wykorzystywane klasy podej$¢ bazujacych na formalizmie
SCRF to model polaryzowalnego kontinuum (polarizable continuum model, PCM)37 i model
COSMO (conductor-like screening model ).

Istote technik IS ilustruje Rys. 1. Substancja rozpuszczana umieszczana jest w tzw. wnece
dielektrycznej (dielectric cavity), wewnatrz ktérej przenikalno$é elektryczna e wynosi 1.
Na zewnatrz wneki umieszczony jest reprezentujacy rozpuszczalnik dielektryk, o przeni-
kalnosci elektrycznej odpowiadajacej rozpuszczalnikowi objeto$ciowemu, dla nieskonczonej

czestotliwoscl, € = e4. Potencjal elektryczny ¢(r) takiego uktadu wyznacza sie rozwiazujac



wneka substancja
dielektryczna rozpuszczana

E=&,

rozpuszczalnik

Rysunek 1: Iustracja metody implicit solvent. Substancja rozpuszczana (tu: kation metylo-
amoniowy) umieszczona jest we wnece dielektrycznej. Przenikalno$é elektryczna wewnatrz
wneki wynosi 1, a poza wneka jest taka, jak w rozpuszczalniku objetosciowym przy

nieskonczonej czestotliwosci.

uogblnione réwnanie Poissona dla catkowitej gestosci tadunku, p(r):

V- (e(r) Vo(r)) = —4mp(r) (1)

przy zadaniu odpowiednich warunkéw brzegowych. Otrzymany potencjal zastepuje w hamil-
tonianie kwantowomechanicznym catkowity potencjal elektryczny pochodzacy od czasteczki
TOZpUSZCZanej.

W ten sposéb model IS uwzglednia efekty elektrostatyczne pochodzace od rozpuszczalnika
— jego polaryzacje oraz wplyw wytworzonego pola elektrycznego na strukture elektronowsa
substancji rozpuszczanej. Uwzglednienie pola reakcji w hamiltonianie umozliwia samo-
uzgodnienie miedzy czescia kwantowa a kontynualng. Inne niz elektrostatyczne przyczynki
do energii swobodnej solwatacji — koszt entropowy wytworzenia wneki w dielektryku,

energie oddziatywania dyspersyjnego i odpychania Pauliego miedzy substancja rozpuszczana



a rozpuszczalnikiem na ogét albo zaniedbuje sie, albo uwzglednia si¢ w prostym modelu
zaktadajacym, ze sg one proporcjonalne do pola powierzchni lub objetosci wneki. Caltkowita
energie solwatacji otrzymuje sie¢ przez poréwnanie energii w rozpuszczalniku z energia
w prozni. Efekty specyficzne (np. wpltyw wigzan wodorowych) nie sa uwzgledniane, lub
uwzgledniane sg tylko w sensie srednim przez wlaczenie do przyczynku elektrostatycznego.

Dwa kluczowe aspekty modeli IS to dobor ksztattu wneki oraz charakter zmian przenikal-
nosci elektrycznej na jej powierzchni. Latwo zauwazy¢, ze rozmiar i kszatt wneki beda miaty
ogromny wplyw na otrzymana energie solwatacji — powieckszajac wneke, odsuwamy dielektryk
od substancji rozpuszczanej, zmniejszajac jego wpltyw. Ksztalt wneki staje sie zatem
niezwykle istotnym parametrem modelu. Pionierskie modele wykorzystywaty wneki sferyczne
badz elipsoidalne, co miato te zalete, ze umozliwialo analityczne rozwigzanie uogdlnionego
roOwnania Poissona, ale byto fizycznie nierealistyczne dla czgsteczek o ksztaltach dalekich od
sferycznego (odpowiednio, elipsoidalnego). W metodzie PCM i metodach pokrewnych wneke
tworzy sie ze scentrowanych na atomach naktadajacych sie kul (atom-centered overlapping
spheres), ktérych promienie — zalezne od pierwiastka chemicznego — staja sie parametrami
modelu. Model obarczony jest zatem duza liczba parametréw, w dodatku jest nieczuty
na stopien utlenienia poszczegélnych atoméw. Przejscie z jednostkowej przenikalnosci
elektrycznej do przenikalnosci elektrycznej na zewnatrz wneki ma charakter dyskretny.

W roku 2002 Fattebert i Gygi®*® zaproponowali nowatorski model IS, w ktérym ksztatt
wneki (tj. przenikalnosé elektryczna) okreslony/a jest funkcja gestosci elektronowej substancji
rozpuszczanej. Formalnie jest to rozwigzanie bardzo eleganckie, uwalniajace model od duzej
liczby parametrow, ktéra jest bolaczka modeli PCM i pokrewnych. Funkcja wiazaca
przenikalnosé elektryczng e(r) z gestoscia elektronowa n(r) ma postac:

Eoo — 1
e(r) =1+ 15 (n(x) /ng)? (2)

przedstawiona na Rys. 2.

Model Fatteberta i Gygiego ma zaledwie dwa parametry — wartosé¢ gestosci elektronowej
ng, dla ktorej przenikalnos¢ elektryczna spada do potowy przenikalnos$ci rozpuszczalnika
objetosciowego oraz parametr [ kontrolujacy stromosé zmian przenikalnosci. Jak widaé,
w modelu tym zmiana przenikalnosci na powierzchni wneki ma charakter ciggty, co umozliwia
rozwigzywanie uogdlnionego rownania Poissona na odpowiednio gestej siatce kartezjanskiej.

Réwnanie to rozwiazywane jest przy wykorzystaniu tzw. solvera wielosiatkowego (multigrid
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Rysunek 2: Zalezno$¢ przenikalnosci elektrycznej od gestosci elektronowej w modelu IS
Fatteberta i Gygiego, na przyktadzie kationu metyloamoniowego rozpuszczonego w wodzie.
Lewa czes¢ wykresu odpowiada odlegtosciom daleko od substancji rozpuszczanej (niskim
gestosciom elektronowym), prawa — w poblizu substancji rozpuszczanej. Na diagramie

zaznaczono trzy wybrane izopowierzchnie przenikalnosci.

solver) — wydajnej techniki numerycznej opartej na roznicach skonczonych, najczesciej
zaimplementowanej w oddzielnej bibliotece numerycznej. Warunki brzegowe zadaje sie nie jak
w PCM na powierzchni wneki, a na brzegach pudta symulacyjnego.

W praktycznych zastosowaniach wymagane jest uogélnienie wyrazenia na energie catko-
wita na sytuacje, w ktorej dielektryk polaryzuje sie w odpowiedzi na nieco zmodyfikowana
gestos¢ tadunku substancji rozpuszczanej. Poniewaz rozwigzanie rownania Poissona odbywa

sie na siatce kartezjanskiej, konieczne staje sie reprezentowanie na siatce nie tylko tadunku
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elektronowego, ale takze tadunku pochodzacego od jader atomowych (badz, w przypadku
wykorzystania pseudopotencjatéw — rdzeni atomowych). Nominalnie punktowe tadunki jader
rozmywa si¢ na siatke zastepujac je waskimi funkcjami Gaussa. Wspomniane uogélnienie
koncentruje sie wokot usuniecia efektéw tego rozmycia na energie uktadu. Technika ta nosi
nazwe rozmytych jonéow (smeared ions).

Zaleznos¢ przenikalnosci elektrycznej, a w konsekwencji potencjatu elektrostatycznego,
od gestosci elektronowej, ktora stanowi o nowatorskosci podejscia Fatteberta i Gygiego,
generuje dodatkowy przyczynek do pochodnej funkcjonalnej energii elektronowej po gestosci.
Pochodna ta przestaje by¢ potencjatem Kohna-Shama, pojawia si¢ w niej dodatkowy sktadnik

zalezny od gradientu potencjatu i pochodnej wyrazenia danego Réwn. (2).

4.2 Minimal-parameter solvent model (MPSM)

Pierwszym krokiem w opisywanych tu pracach badawczych byta implementacja i testowanie

modelu Fatteberta i Gygiego w metodzie ONETEP. Sktadaly si¢ na nig nastepujace kroki:

1. Zdefiniowanie na siatce kartezjanskiej przenikalnosci dielektrycznej w funkcji gestosci

elektronowej.

2. Interpolacja fourierowska przenikalnosci na punkty wypadajace w potowie podziatek
siatki. Jest to podyktowane sposobem rozwigzania uogélnionego rownania Poissona

opartym na réznicach skonczonych.

3. Stworzenie interfejsu pomiedzy programem ONETEP a zewnetrznym solverem multigrid.

Na tym etapie prac wykorzystano solver PMG stworzony przez Holsta®".
4. Implementacja poprawek na rozmyte jony.

5. Implementacja dodatkowego cztonu w pochodnej funkcjonalnej energii po gestosci.

Kolejnym krokiem prac badawczych bylo przetestowanie zaimplementowanej metody.
Szybko okazalo sig, ze metoda, w postaci prezentowanej przez Fatteberta i Gygiego,
rozwinietej potem przez Scherlisa i wspotpracownikéw??, obarczona jest szeregiem wad. Ich
diagnoza oraz obejscie stanowity temat pierwszej opublikowanej przeze mnie w tej dziedzinie
pracy [1]. We wspolpracy z H. Helalem (Uniwersytet w Cambridge) zidentyfikowatem
nastepujace problemy:

12



1. Koniecznos¢ przyjecia bardziej realistycznych warunkéw brzegowych, zaréwno w obli-

czeniach w prézni, jak i w rozpuszczalniku.

2. Zaniedbanie przyczynku dyspersyjnego i odpychajacego miedzy substancja rozpuszcza-

na i rozpuszcezalnikiem.

3. Niewystarczajacy rzad rozwigzania uogdlnionego réwnania Poissona w wykorzystanym

solverze wielosiatkowym.

4. Zte uwarunkowanie dodatkowego cztonu w pochodne;j.

133,34

Zaréwno Fattebert i Gygi 1.40

, jak i Scherlis et al.*” zaktadali dla potencjatu periodyczne
warunki brzegowe dla obliczen w prézni, a zerowe — dla obliczen w rozpuszczalniku. Prowadzi
to do sytuacji, w ktérej badana czasteczka wchodzi w prézni w niefizyczne oddziatywania
elektrostatyczne ze swoimi obrazami periodycznymi, ktére nalezy nastepnie skorygowac,
np. techniky zaproponowang przez Makova i Payne’a®'. Przyjecie zerowych warunkéw
brzegowych w rozpuszczalniku mozna probowaé¢ uzasadnia¢ ekranowaniem uktadu przez
rozpuszczalnik, przyblizenie to jednak staje sie watpliwe przy niskich przenikalnosciach
elektrycznych rozpuszczalnika. W pracy [1] pokazatem, jak zastosowanie otwartych warunkéw
brzegowych w obu przypadkach wydatnie poprawia jako$¢ otrzymanych wynikéw i eliminuje
koniecznosé stosowania poprawek. Zademonstrowatem wydajny sposob obliczania warunkow
brzegowych oraz przyblizenie pozwalajace wyznacza¢ je w rozpuszczalniku.

Pokazatem nastepnie, jak zaniedbanie przyczynku dyspersyjno-odpychajacego znaczaco
obniza doktadnos¢ swobodnych energii solwatacji otrzymanych badang metoda IS. Zapo-
stulowatem, by wyznaczaé je zgrubnie jako czton proporcjonalny do pola powierzchni wneki,
z ujemnym wspoétczynnikiem proporcjonalnosci. Stosowne dane do parametryzacji uzyskatem
z pracy [42].

Zaimplementowatem technike poprawy defektu (defect correction), ktéra pozwala otrzy-
maé rozwigzanie ugolnionego réwnania Poissona do wyzszego rzedu doktadno$ci, nawet
jezeli solver jest tylko rzedu drugiego. Ocene wpltywu rzedu rozwiazania na jakos¢ wynikéw
zamiedcitem w pdzniejszej pracy [2]. Przedstawitem analize numerycznego uwarunkowania
dodatkowego czltonu w pochodnej funkcjonalnej energii po gestosci, demonstrujac, ze jest
on zle uwarunkowany. Zaproponowatem obejscie problemu poprzez przyjecie statego ksztattu

wneki, otrzymanego z uzbieznionych obliczen w prézni, pokazujac, ze przyblizenie to prowadzi
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do réznic w otrzymanej energii solwatacji nie wigkszych niz 0.2 kcal/mol w ujeciu érednim.
Otrzymany model stat sie na tyle rozny od modelu wyjsciowego, ze wraz ze wspolpracow-
nikami postanowiliSémy nada¢ mu nowa nazwe: minimal-parameter solvent model (MPSM).
Od roku 2011 model stanowi oficjalna cze$¢ pakietu ONETEP. W ten sposob osiagniety zostal

pierwszy z postawionych celéw pracy badawcze;j.

4.3 Dobor parametréw modelu MPSM. Testy numeryczne.

Demonstracja stosowalnosci w badaniu aplikacyjnym.

Kolejny cel mojej pracy zaczynat si¢ od parametryzacji stworzonego modelu i wyznaczenia
optymalnych parametréw numerycznych. O ile fizyczne parametry modelu (ng i 3) zostaly
wyznaczone w pierwszym etapie, o tyle sprawa otwarta bylo wyznaczenie stosownych
parametrow numerycznych, takich jak promienie rozmycia jonow, rzad rozwigzania rownania
Poissona zapewniajacy jednocze$nie stabilno$¢ numeryczng i doktadnosé, promien lokalizacji
orbitali NGWF czy rozmiar blokéw, przy uzyciu ktorych wyznaczane sa warunki brzegowe.

Wplyw kazdego z tych parametréw zbadalem doktadnie przeprowadzajac obliczenia dla
modelowego uktadu biatka L99A /M102Q lizozymu T4. Badatem energie swobodna solwatacji
oraz energie wigzania ligandéw z biatkiem — w prézni i w obecno$ci rozpuszcezalnika. Wyniki
przedstawitem w pracy [2], obublikowanej we wspétpracy z Uniwersytetem w Southampton

i firmg farmaceutyczng Boehringer Ingelheim. W pracy zademonstrowano m. in.:
1. Szybka zbieznos$¢ energii wiazania z promieniem zlokalizowania orbitali. Energie byty
uzbieznione do poziomu 1 kcal/mol juz przy promeniu zlokalizowania wynoszacym 8 aq.

2. Konieczno$¢ uwzglednienia poprawek dyspersyjnych do otrzymania wiarygodnych

energii wigzania — zarowno w proézni, jak i w obecnos$ci rozpuszczalnika.
3. Optymalna szeroko$¢ potéwkowa rozmytych jonéw wynoszaca 0.6 — 1.0 ag.

4. Nieczutos¢ metody na przyjety rozmiar blokow wykorzystywanych do wyznaczenia

warunkow brzegowych, w szerokim zakresie rozmiaru blokow.

5. Konieczno$é stosowania wyzszych niz drugi rzedéw numerycznego rozwigzania uogol-
nionego rownania Poissona. Zaproponowano stosowanie roznic skonczonych rzedu 8 lub

10 w procedurze poprawy defektu.
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6. Praktyczna stosowalnosé¢ metody do uktadéw o rozmiarach rzedu 2600 atoméw, nawet
przy stosunkowo wysokim odcieciu energii kinetycznej (827 e¢V) i zastosowaniu bazy

prawie-zupetne;j.

Prawdopodobnie dzieki imponujacym rozmiarom badanych uktadéw, ilustracja z pracy [2]
trafita na oktadke jednego z wydan periodyku International Journal of Quantum Chemistry
w r. 2013, Rys. 3.

Volu
I

International Journal of

UANTUM
HEMISTRY

Rysunek 3: Biatko L99A /M102Q lizozymu T4 we wnece dielektrycznej. llustracja z pracy [2],

w ktorej przedstawitem m.in. dobor parametréw numerycznych metody MPSM.

W dalszej kolejnosci prowadzitem badania aplikacyjne, w ktérych mozna byto zastosowaé
stworzony model. Gtéwnym z nich byto studium energii wigzania o$miu aromatycznych ligan-
doéw z badanym juz wczesniej biatkiem lizozymu T4, ktore stanowi czesto wykorzystywany
model polarnego miejsca wigzania. Jednym z celow badan byto zademonstrowanie praktycznej
stosowalnosci modelu dla uktadéw duzych, jak na mozliwosci metod DF'T — rozmiar badanych
komplekséw przekraczal 2600 atomoéw, a badania prowadzono przy uzyciu baz prawie-
zupelnych. Do tego, dla kazdego z ligandéw badano metoda DFT az 50 konfiguracji

(otrzymanych na drodze symulacji MD). W pracy zademonstrowano m.in. poprawe jakosci

15



Molecule AGIMD AG" AG??Q*.‘QW AGigs

lig,solv lig.solv lig,solv
Catechol —-93 —9.4 [54] —-209 —8.1
3-Chlorophenaol —6.7 - -99 —3.6
2-Fluoroaniline —45 - —54 -3.2
2-Aminophenol -938 - -139 —8.0
2-Methylphenol —6.3 —5.9 [55] -9.0 -29
1-Phenylsemicarbazide —15.1 - —16.2 —13.8
Toluene -1.3 —0.9 [55] -14 14
Phenol —6.7 —6.6 [55] -9.7 -37
Relative hydration

energies

Catechol —2h —2.8 -11.1 —43
3-Chlorophenal 0.1 - —0.1 0.1
2-Fluoroaniline 23 - 44 0.6
2-Aminophenol -3.1 - —4.1 —42
2-Methylphenol 04 0.7 0.8 09
1-Phenylsemicarbazide -84 - —6.4 —10.1
Toluene 54 5.7 8.3 5.1
Phenol (reference) 0.0 0.0 0.0 0.0
Max error® 8.6 1.8
RMS error® 34 1.2

Tab. 1: Poréwnanie energii hydratacji samych ligandow otrzymanych na drodze ekspe-
rymentalnej, metodami klasycznymi (MM) oraz zaimplementowanym podejsciem (QM).
Gorna czes¢ tabeli przedstawia energie bezwzgledne, dolna — wzgledem jednego z ligandow
(fenolu). W obliczeniu btedu jako energie odniesienia wykorzystano energie otrzymane przy
uzyciu wysoce sparametryzowanej metody SMD*? Truhlara i wspotpracownikéw. Tabele

zaczerpnieto z pracy [3].

otrzymanych energii wigzania wzgledem metod klasycznych (dla sze$ciu z o$miu badanych
ligandéw). W odréznieniu od metod MM, podejscie kwantowe wykorzystujace model MPSM
byto w stanie poprawnie przewidzie¢, ktory z ligandéw nie wigze sie z badanym biatkiem.
Zidentyfikowano i ominieto réwniez trudnos$¢ zwigzang z wystepowaniem wewngtrz biatka
regionu niedostepnego dla rozpuszczalnika (buried pocket). Wyniki przedstawiono w pracy
[3] obublikowanej we wspotpracy z Uniwersytetem w Southampton i firma farmaceutyczna
Boehringer Ingelheim. Jeden z wynikéw pracy (poréwnanie energii hydratacji ligandéw)
przedstawia Tab. 1.
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4.4 Rozpowszechnienie modelu MPSM i jego inkorporacja w innych
metodach obliczeniowych. Implementacja w innych pakietach

obliczeniowych.

Trzecim celem moich badan byto rozpowszechnienie stworzonego modelu poprzez wtaczenie
go do innych metod obliczeniowych niz podejscie ONETEP. W pierwszej kolejnosci, we wspot-
pracy z Uniwersytetem w Southampton i z uniwersytetem Virginia Tech przystosowano model
do metody sprzezonych klasteréw (coupled cluster, CC), a konkretnie do wariantu sprzezonych
klasterow w potaczeniu z metodg réwnan ruchu ze wzbudzeniami pojedynczymi i podwojnymi
(equation of motion coupled cluster singles and doubles, EOM-CCSD). Wspomniana metoda
nalezy do klasy metod skorelowanych, opartych na funkcji falowej, a nie na funkcjonale
gestosci. Umozliwia ona dobry opis wzbudzonych stanéw elektronowych. Potlaczenie jej
z opracowanym modelem umozliwito rozszerzenie mozliwosci metody na badanie energii
wzbudzenia réwniez w srodowisku rozpusczalnika oraz tzw. przesunie¢ solwatochromicznych.

Wtaczenie modelu MPSM do metody typu CC przebiega nieco inaczej, niz w przypadku
techniki ONETEP. Przede wszystkim, metoda CC jest metoda typu post-Hartree-Fock —
operuje nie gestoscig elektronowa, a funkcjg falowa. Po drugie, pakiet Psi4, w ktérym im-
plementowano model kontynualny wykorzystuje gaussowskie bazy scentrowane na atomach,
a nie orbitale $cidle zlokalizowane. Wobec powyzszego, potencjat otrzymany z rozwiazania
uogolnionego réwnania Poissona uwzglednia sie w hamiltonianie poprzez modyfikacje
macierzy Focka F, polegajacg na dodaniu potencjatu wynikowego wyrazonego w bazie orbitali

atomowych zgodnie z ponizszym wzorem na elementy macierzowe F':

Fon = [ 6,0 [~5 V] onte)

1 . T ,
_ 5 %Pls // ¢m(r) ¢l(r) WQSS(I' ) ¢n(r ) drdr
+ [ 63,(0) (x) fu(r) dr
* _ZA ZA |r_RA‘>]
r erf n(r) dr,

gdzie pierwszy wiersz reprezentuje energie kinetyczna elektronéw, drugi — oddzialywanie
wymiany, trzeci — modyfikacje polegajaca na wprowadzeniu potencjatu elektrostatycznego,

a wiersz czwarty — poprawke na rozmyte jony (suma przebiega po wszystkich atomach
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A, o jest parametrem szerokosci). Jak wida¢, réwniez w tym przypadku konieczne jest
skorzystanie z formalizmu rozmytych jonéw, by mozliwe bylo wyrazenie catkowitej gestosci
tadunku uktadu na siatce kartezjanskiej. W przyjetym podejSciu wplyw rozpuszczalnika
ograniczal sie do wspomnianej wyzej modyfikacji macierzy Focka, a zatem do otrzyma-
nia zmodyfikowanego stanu referencyjnego Hartree’go-Focka. Na tym etapie badan nie
podejmowano prob sprzegania efektu rozpuszczalnika z gestosciami stanu podstawowego
czy wzbudzonego CCSD. Tego rodzaju poziom opisu, w ktérym zaniedbuje sie odpowiedz
rozpuszczalnika na wzbudzenia elektronowe nazywa sie niekiedy podej$ciem frozen-reaction-
field (FRF). Jest on czesto wykorzystywany w praktyce®?.

W pracy [4] przeprowadzilisSmy testowe obliczenia energii wzbudzenia szeregu czasteczek
w srodowisku wodnym: wody, formaldehydu, acetonu oraz akroleiny (propenalu). Badane
czasteczki wybrano z uwagi na nisko potozone wzbudzenia n — 7*, o ktérych wiadomo,
ze w srodowisku rozpuszczalnika podlegaja przesunieciu solwatochromicznemu. Niewielkie
rozmiary czasteczek, w poréwnaniu z wczesniejszymi badaniami, sg konsekwencja bardzo
wysokiego naktadu obliczeniowego metody CCSD oraz wykorzystania duzych baz funkcyj-
nych — uzyto korelacyjno-konsystentnych baz Dunninga triple-( z funkcjami rozproszonymi
(aug-cc-pVT7Z).

W dalszej kolejnosci bratem udzial, w roli drugoplanowej, w implementacji metody MPSM
w pakiecie CASTEP oraz dalszym rozwoju metody w pakiecie ONETEP. Prace te odbywaty
sie we wspolpracy z Uniwersytetem w Southampton i Uniwersytetem w Yorku. W projekcie
bral réwniez udzial L. Anton (zatrudniony w Laboratorium Daresbury, a nastepnie w firmie
Cray) — gltéowny autor solvera DL_MG. Solver ten w miedzyczasie zastapil solver pPMG
wykorzystywany poczatkowo w programie ONETEP. Prace przebiegaly w ramach projektu
eCSE Implementation and optimisation of advanced solvent modelling functionality in
CASTEP and ONETEP, w ktérym wystepowatem w roli wspétbadacza (co-I).

Cele prowadzonych prac podsumowuje raport techniczny [45] przygotowany z koncem

projektu:

1. Implementacja procedury poprawy defektu bezposrednio w solverze DL_MG. Poprawa

warunkéw determinujacych zakonczenie procedury iteracyjne;j.

2. Rozszerzenie formalizmu tak, aby mozliwe byty obliczenia nie tylko w otwartych, ale

roéwniez i periodycznych warunkach brzegowych.
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3. Implementacja MPSM w pakiecie CASTEP.

Cel (1) oraz, do pewnego stopnia, cel (3) byly zadaniami gltéwnie z dziedziny inzynierii
oprogramowania naukowego. Cel (2) i po czesci (3) obejmowaly zagadnienia fizyki kwantowej,
chemii obliczeniowej oraz metod numerycznych.

W wykonaniu celu (1) bratem udzial jedynie w roli konsultanta. Cel (2) okazal
sie¢ nieco trudniejszy, niz zaktadano, gtéwnie od strony zagadnien numerycznych. Solver
DL_MG naktada pewne ograniczenia na dopuszczalne rozmiary siatek numerycznych. Jest to
podyktowane tym, ze sama technika wielosiatkowa wymaga, by rozmiary siatek, na ktorych
poszukuje sie rozwigzania, spelnialy konkretne warunki utatwiajace wydajne skonstruowanie
operatorow prolongacji i restrykcji. Siatki, na ktérych wyrazana jest gestosé¢ tadunku,
przenikalnos¢ elektryczna i potencjal w metodach struktury elektronowej nie zawsze musza
spelia¢ te warunki. W prowadzonych uprzednio obliczeniach w otwartych warunkach
brzegowych nie sprawialo to wiekszego problemu — wystarczyto obcigé siatke do rozmiaru
zgodnego z wymaganiami techniki wielosiatkowej. Przy uzyciu periodycznych warunkow
brzegowych nie jest to oczywiscie mozliwe — warunki periodycznosci po stronie obliczen
kwantowo-mechanicznych i po stronie solvera musza by¢ zgodne. Wobec powyzszego
wykorzystano interpolacje fourierowska do przeniesienia wielkosci kwantowomechanicznych
na pomocniczg siatke o pozadanych rozmiarach oraz, po otrzymaniu rozwigzania réwnania
Poissona — potencjatu, do przeniesienia go z powrotem na oryginalng siatke. Technike te
zaimplementowano w pakietach ONETEP i CASTEP.

Stosownej adaptacji wymagalty réwniez obliczenia energii samoodziatywania jonéw roz-
mytych oraz generacji potencjatu od nich pochodzacego. Poniewaz dane one byty rozktadami
Gaussa, ponownie skorzystano z rozwigzan w przestrzeni odwrotnej. Rowniez solver DL_MG
wymagal uogdlnienia na periodyczne warunki brzegowe, osobiscie nie bratem jednak udziatu
w tej czesci projektu.

Sama implementacja modelu MPSM w pakiecie CASTEP przebiega podobnie, jak
w metodzie ONETEP. Pakiet ten réwniez implementuje technike DFT, wykorzystujac
jednak nie orbitale zlokalizowane, a fale ptaskie, pracujac w periodycznych warunkach
brzegowych. Konieczne bylto opracowanie poprawek do energii jonow rozmytych, sposobu
generacji pseudopotencjalu w otwartych warunkach brzegowych, wyrazen na przyczynki

nieelektrostatyczne do energii oraz, naturalnie, szereg dziatan programistycznych.
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W raporcie technicznym projektu [45] przedstawiono szczegdly teorii, implementacji oraz
wyniki walidacji dla niewielkich czasteczek, zarowno elektrycznie obojetnych, jak i natado-
anych. W wyniku projektu opublikowano réwniez prace [5]. Stanowi ona podsumowanie badan
nad modelem MPSM, bedac swego rodzaju kompendium opracowanych technik — zaréwno
kwantowo-mechanicznych, jak i numerycznych, odzwierciedlajac stan z poczatku roku 2018.
Praca przedstawia rowniez testy wydajnosci obliczeniowej metody MPSM i jej implementacji.

Jej publikacja wyczerpuje trzeci z postawionych w mojej pracy celow.

4.5 Model QM/continuum z uwzglednieniem elektrolitu

Modele typu implicit solvent wykorzystywane sg gtéwnie w dwoch kontekstach. Pierwszym
z nich jest dziedzina biochemii, gdzie aby otrzymaé¢ wiarygodne wyniki konieczne staje sie
uwzglednianie srodowiska rozpuszczalnika (wody), w ktérym zanurzone sa np. biatka czy nici
DNA. Szereg wtasciwosci i procesow zalezy w istotny sposéb od uwzglednienia obecnosci
polaryzowalnego srodowiska, np. wzgledne energie konformeréw, predkosci przebiegu reakcji,
rownowagi tautomeryczne, struktury biatek i, co chyba najbardziej istotne, energie swobodne
wigzania ligandow z receptorami. O ile dla prostych zastosowan mozna przyjaé obecnosé
tylko $rodowiska wodnego (tu modelowanego po prostu kontinualnym dielektrykiem),
bardziej wiarygodne wyniki otrzymuje sie uwzgledniajgc réwniez obecno$é elektrolitu — soli
fizjologicznej.

Drugi kontekst stanowia badania inzynierii materialowej i fizyki konwersji energii,
w szczegolnosci zas badania nad ogniwami paliwowymi, gdzie elektrolit jest kluczowym
komponentem uktadu. Badania proceséw takich jak tworzenie sie interfazy miedzy elektroda
a elektrolitem, pojawianie sie podwodjnej warstwy elektrycznej na granicach faz, a takze
pomiar wladciwosci takich jak pojemnosé réznicowa réwniez wymaga poprawnego zamodelo-
wania elektrolitu. Przy dostepnych dzis mocach obliczeniowych nie jest mozliwe jednoczesne
modelowanie i elektrod, i elektrolitu metodami struktury elektronowe;j.

Préby uwzglednienia elektrolitu w modelach kontynualnych maja dtuga tradycje. Gtéwne
podejscie modeluje jony elektrolitu jako ciagle rozktady koncentracji (lub analogicznie,
gestosci tadunku) kazdego rodzaju jonu z osobna. Tak modelowane tzw. jony Boltzmanna
(Boltzmann ions) nie posiadaja rozmiaru (sa punktowe) i oddzialywuja ze soba nawzajem

tylko w sensie pola $redniego, natomiast ich rozktad reaguje na zmiany potencjatu elektrosta-
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tycznego w roztworze oraz sam wplywa na ten potencjat, generujac stosowne przyczynki do
energii. Latwo pokazaé, ze w podejéciu takim koncentracja jonéw w danym punkcie zalezy od
potencjatu elektrostatycznego oraz, parametrycznie, od temperatury poprzez znany rozktad
Boltzmanna. Zachowanie uktadu okredla wéwczas réwnanie Poissona-Boltzmanna ( Poisson-

Boltzmann equation, PBE), o postaci:

V- (e(x) Viplr)) = —dm [p<r> " Z()] , 3)

gdzie {z;}}_, sa tadunkami kolejnych rodzajéw jonéw (o liczbie p), a {¢;(r)},_, ich rozktadami
koncentracji.

Dla najprostszych geometrii uktadu rownanie to mozna rozwiazac¢ analitycznie. W prak-
tyce musimy uciekaé sie do rozwiazan numerycznych (na ogét metodami wielosiatkowymi)
— badz to bezposrednio, badz po przyjeciu przyblizenia linearyzacji, co prowadzi do
zlinearyzowanego rownania Poissona-Boltzmanna (linearized Poisson-Boltzmann equation,
2ol <1,

7, powyzszych rozwazan widac¢, ze uwzglednienie wptywu elektrolitu jest naturalnym

LPBE) [6]. Stosowalnosé LPBE jest ograniczona do przypadku, gdy

kolejnym krokiem w rozwoju modelu MPSM. Teze te potwierdzajg réwniez czeste zapytania
uzytkownikéw modelu MPSM — zaréowno ze srodowiska naukowego, jak i przemystowego —
o dostepnos¢ tego rodzaju rozszerzonego modelu kontynualnego. Moje prace badawcze nad
modelem uwzgledniajacym elektrolit rozpoczety sie w roku 2014 pod egida projektu eCSE:
A pinch of salt in ONETEP’s solvent model, w ktorym wystepowalem w roli wykonawcy.

Cele prowadzonych prac podsumowuje raport techniczny [46] przygotowany z koncem
projektu:

1. Uwzglednienie obecnosci elektrolitu w solverze DL_MG: uogélnienie rozwiazywanego
réwnania na réwnanie PBE (zar6wno w ujeciu zlinearyzowanym, jak i pelnym

(nieliniowym)).

2. Uogolnienie teorii w modelu MPSM oraz implementacji w programie ONETEP,
tak aby uwzgledni¢ obecnosé¢ elektrolitu i pojawiajace sie przyczynki energetyczne
i entropowe. Uwzglednienie w otwartych warunkach brzegowych ekranowania Debye’a.

Uwzglednienie w teorii i implementacji wystepowania potencjatu sterycznego.

3. Dokumentacja nowej funkcjonalnosci, testy walidacyjne.
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Cel (3) byt zadaniem gléwnie z dziedziny inzynierii oprogramowania naukowego, wobec
czego jego opis zostanie tu pominiety. Cel (1) wymagatl zastosowania zaawansowanych metod
numerycznych w celu poradzenia sobie z nieliniowosciami réwnania PBE, np. metody FAS
(full approzimation scheme) czy precyzyjnego ttumienia (damping) oscylacji rozwiazan.
Bralem w nim udzial jedynie w roli konsultanta. Moje badania koncentrowaty sie wokot
celu (2), ktéry obejmowal gtéwnie zagadnienia fizyki statystycznej i metod numerycznych.
W ramach celu (2) nalezato wyprowadzi¢ i starannie zaimplementowa¢ dodatkowe przyczynki
pochodzace od elektrolitu oraz stosownie zmodyfikowaé wyrazenie na energie elektrostatyczna
uktadu tak, aby uwzglednié¢ obecnos$é jonéw Boltzmanna. Poniewaz catkowita liczba jonow
Boltzmanna moze ulega¢ zmianie (np. na skutek ucieczki od natadowanej czasteczki
jonéw natadowanych przeciwnie), obliczenia prowadzi sie w zespole wielkim kanonicznym.

Konkretne istotne przyczynki do wielkiego potencjatu kanonicznego sa nastepujace:

1. Energia elektrostatyczna uktadu, ktora przybiera postac:

wmzﬁipm¢m+§%qmwﬂdn (4)

2. Przyczynek zwiazany z cisnieniem osmotycznym doskonatego roztworu jonéw Bolt-

zmanna.:

p
gosmo — —kBT; /V ci(r) dr. (5)

3. Przyczynek entropowy pochodzacy od niejednorodnosci roztworu:

_TZZ:/V s [ci(r)] dr = kBTZZ: /V ¢i(r) In (Ci(:)>dr, (6)

C

gdzie s[-] jest gestoscia entropii, a ¢° odpowiada warunkom standardowym stezenia
(1 mol/L).

4. Przyczynek od potencjatu chemicznego:
p p
=Yoo= =3 pi [ i) dr, (7)
i=1 i=1 7V

gdzie p; jest potencjatem chemicznym i-tego rodzaju jonu.
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5. Przyczynek odpychajacy ze wzgledu na dostepnosé dla elektrolitu (accessibility):

U = Zz:/vcé(r) Ve (p) dr = —kBTZz:/VCz‘(I') In A(r)dr, (8)

gdzie
Vsterie(p) = — kT In A(r) (9)

jest wprowadzonym dodatkowo tzw. potencjalem sterycznym. Istota potencjalu ste-
rycznego oraz zwiazanej z nim dostepnosci dla elektrolitu A(r) zostanie przedstawiona

ponizej.

Powyzsze przyczynki do wielkiego potencjatu kanonicznego uwzgledniajace elektrolit
zaimplementowalem w pakiecie ONETEP. W obliczeniu energii swobodnej solwatacji konieczne

jest jeszcze uwzglednienie przyczynku od czystego elektrolitu:

p .
Qelektrolit = —kgTV Z C(i)bju (]'O>

i=1

bj

gdzie ¢;” sg zadanymi stezeniami jonéw w elektrolicie objeto$ciowym.

4.6 Rozwdj modelu uwzgledniajacego elektrolit w kierunku badan

nad ogniwami paliwowymi

Badania w niniejszym obszarze zawiesitem na dtuzszy czas w roku 2015 z powodu zakonczenia
projektu eCSE. Wznowitem je w roku 2018, kiedy to zostalem wykonawca w projekcie
Multiscale Battery Modelling prowadzonym przez Instytut Faradaya.

Druga faza badan koncentrowata sie¢ wokot nastepujacych zagadnien:
1. Opracowanie fizycznie wiarygodnego modelu dostepnosci dla elektrolitu.

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

wych.

3. Opracowanie fizycznie spéjnego modelu neutralizacji uktadu w periodycznych warun-

kach brzegowych.
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4. Uogolnienie modelu na sytuacje w ktorej stata jest nie liczba elektronéw, a potencjat
elektrody (przejécie z formalizmu ensemble DF'T do formalizmu wielkiego kanonicznego

(grand-canonical ensemble DFT)).

Pierwsze z badanych zagadnien dotyczy dostepnosci dla elektrolitu i potencjatu ste-
rycznego. W oryginalnym sformutowaniu PBE jony Boltzmanna maja charakter punktowy.
Prowadzi to do znanego problemu — w silnym potencjale wystepujacym w bezposrednim
otoczeniu czgsteczki rozpuszezanej stezenia jonéw Boltzmanna osiagaja niefizycznie wysokie
wartodci na skutek braku stowarzyszonej z nimi objetosci*™4®. Problem ten omija sie na szereg
sposobéw, np. poprzez skorygowanie wyrazenia na gesto$¢ entropii s[-] wystepujacego

49,50. poprzez uzaleznienie

w Roéwn. (6) tak, aby zamodelowaé skonczony rozmiar jonéw
maksymalnego stezenia jonéw od polozenia®'; badZ przez dodanie odpychajacego potencjatu
(tzw. potencjatu sterycznego) pomiedzy czasteczka rozpuszczang a elektrolitem®? albo, co jest
réwnowazne, poprzez wprowadzenie tzw. funkcji dostepnogci dla elektrolitu®°4,

Opracowywany przez mnie model rozwijano wtasnie w tym ostatnim kierunku. Dodanie
stosownego potencjatu odpychajacego Vsri¢(r) dookota czasteczki rozpuszczanej prowadzi
do usuniecia jonéw Boltzmanna, zaréwno natadowanych dodatnio, jak i ujemnie, z jej
bezposredniego otoczenia. Latwo pokazaé, ze potencjal taki jest réwnowazny ograniczeniu
stezenia elektrolitu za pomoca tzw. funkcji dostepnosci dla elektrolitu, A(r), zwigzanej
z potencjatem sterycznym odwrotna zaleznoscia boltzmannowska dana Réwn. (9). Funkcja
dostepnosci wynosi 1 w punktach przestrzeni dostepnych dla elektrolitu, 0 w punktach zupet-
nie niedostepnych (odpowiadajacych nieskoniczonemu potencjatowi sterycznemu), a wartosci
z przedziatu (0, 1) moduluja stezenia ¢;(r).

W trakcie badan ustalono, ze miekkie potencjaty odpychajace nie sprawdzaja sie
w praktyce, dobrze natomiast zachowuje sie potencjat sztywnych kul (hard-sphere potential)
z odpowiednio dobranym wygladzaniem. Kluczowa staje sie¢ oczywiscie kwestia stosownej
parametryzacji potencjatu sterycznego — zbyt silne odsuniecie elektrolitu od czasteczki
rozpuszczanej sprawi, ze jego wplyw stanie sie zaniedbywalny; dopuszczenie elektrolitu zbyt
blisko czasteczki sprawi zas, ze problem niefizycznych stezen powrdci. Ostatecznie przyjeto

nastepujacy model dostepnosci:

)\(I‘) _ Tﬁ; [1 +erf<|r — Rk‘ B R?(ﬂé) — Rzle>] ’ (11)

b g
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gdzie o jest szeroko$cia wygladzania (rzedu 0.5 ag). Jak widaé, region niedostepny dla
elektrolitu jest wyznaczany przez scentrowane na atomach (Ry), nakladajace sie kule
o wygtadzonych powierzchniach. Catkowita dostepnosé okreslona jest jako iloczyn dostepnosci
pochodzacej od kazdego z atomdéw (co odpowiada sumowaniu odpowiadajacych im potencja-
téw). Dobér promienia kazdej z kul ma uzasadnienie fizyczne: jony elektrolitu sa wykluczane
do odlegtosci, ktora zalezy nie tylko od rozmiaru atoméw czasteczki rozpuszczanej Rj”, ale
takze od rozmiaru czasteczek elektrolitu R°e.

Aby uwolni¢ model od duzej liczby parametréow (promieni dla kazdego pierwiastka
obecnego w czasteczce rozpuszczanej), przyjeto, podobnie jak dla przenikalnosci dielek-
trycznej, model, w ktérym promien ten wyznacza sie bezposrednio z gestosci elektronowej,
tj. RS = R%%(p2). W takim podejsciu jedynym parametrem jest wartoéé radialnej gestosci
elektronowej p2 izolowanego atomu, dla ktérej tworzy sie izopowierzchnie (sfere) definiujaca
promien Rj”.

Drugi ze sktadnikéw modelu, promien elektrolitu, R®°, odpowiada rozmiarowi jonéw
elektrolitu wraz z pierwszg powtoka solwatacyjng. W modelu tym promien ten jest sztywny,
dodaje sie go do przyczynka pochodzacego od czasteczki rozpuszezanej, zgodnie z Rown. (11).
Oba parametry modelu: p) oraz R wyznaczyliémy poprzez dopasowanie obliczonych
wspotezynnikow aktywnosci roztwordéw elektrolitycznych do danych eksperymentalnych.
Przyktadowe dopasowanie (zaczerpnigte z pracy [6]) ilustruje Rys. 4.

Na kolejnym etapie badan pracowatem nad uogoélnieniem modelu na sytuacje, w ktorej
obliczenia prowadzone sg w periodycznych warunkach brzegowych (PBC). Prawie wszystkie
kontynualne modele elektrolitu opublikowane dotychczas stosuja otwarte warunki brzegowe
(OBC), ktére sa odpowiednie do symulacji izolowanych czastek, biomolekul czy uktadéw
nanoczastek. W zagadnieniach inzynerii materiatowej, w szczegélnosci w badaniach ogniw
paliwowych, pozadana staje si¢ mozliwos¢ zastosowania PBC — np. do analizy zjawisk
zachodzacych na kwazinieskoniczonych powierzchniach elektrod zanurzonych w elektrolicie.

Przyjecie periodycznych warunkéw brzegowych w obecnosci kontynualnego elektrolitu
wiaze si¢ z szeregiem trudnosci, ktére opisalem w pracy [6]. Konieczne jest zapewnienie
stosownej cigglodci i periodycznoéci nie tylko potencjalu ¢P*(r) (co opisano pokrétce
w sekcji 4.4), ale réwniez dostepnosci dla elektrolitu A(r), dzieki czemu zapewniona jest
ciaglosé koncentracji ¢;(r) oraz gestosci tadunku jonéw boltzmannowskich ppen(r). Co wiecej,

w wyrazeniu na koncentracje jonéw pojawia si¢ dodatkowy czton zwigzany z potencjatem
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2.5
non-linear P-BE, R*°Me" = 10.5ay, p) = 0.001e/a}

—
—» non-linear P-BE, R%°"e = 10.5a;, p} = 0.002¢e/a]
—+— non-linear P-BE, R*®**" = 10.5aq, p} = 0.003e/a3
2.0 1 —— linearised P-BE, R%"#™" = 10.5a,, p! = 0.002¢e/a]
== linearised P-BE, R*°"e"t = 5.0aq, p} = 0.002e/a3
@~ linearised P-BE, R%"*" = 0.0aq, p} = 0.002¢e/a3
1.5 1 Stewart and Newman (2008),** [Experimental]

INYmean

Rysunek 4: Srednie wspélezynniki aktywnosdci dla LiPFg w weglanie etylenu (ethylene
carbonate, EC) w temperaturze 308 K w funkcji pierwiastka ze stezenia, dla trzech réznych
wartosci parametru p?, okredlajacego dostepnosé dla elektrolitu. Dla poréwnania pokazano

tez obliczenia metodg zlinearyzowana, ktora, jak widac, zawodzi dla wyzszych stezen.

chemicznym:

bc ex
pbc __ obj Zz‘SOp (I‘) H;
¢, (r)=c "Ar)exp | — + , 12
gdzie p$* jest nadmiarowym potencjatem chemicznym (excess chemical potential), ktory

nie wystepuje w OBC (gdzie potencjat chemiczny jest réwny po prostu potencjatowi roztworu

doskonatego, uid):

. (obi J)\(r) dr
¢ =kpgTIn —— + kT In 13
H B ° B Jo A(r) exp (_z;ag(j{')) dr (13)
T
w
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Kolejng trudnosé, opisang i rozwigzang w drugiej poswieconej temu tematowi pracy
([7]) stanowi stosowna neutralizacja ukladu. W obliczeniach DFT ktére nie uwzgledniaja
elektrolitu kontynualnego i sa prowadzone w PBC tadunek uktadéw, ktére nie sg elektrycz-
nie obojetne, neutralizuje sie za pomoca tta jednorodnego gazu elektronowego (jellium)
o stosownej gestosci tadunku. Ta dobrze znana technika pozwala pozby¢ sie sktadowej
stalej, ktorej pozostawienie prowadzitoby inaczej do osobliwosci (rozbieznosci potencjatu)
i niemoznosci rozwigzania réwnania PBE. W sytuacji, w ktorej uktad kwantowy otoczony
jest elektrolitem kontynualnym technike te¢ rowniez mozna stosowac; nie oddaje ona jednak
faktycznego mechanizmu neutralizacji, ktory ma przeciez nature lokalng i polega na kumulacji
przeciwnie natadowanych jonow elektrolitu w poblizu natadowanej czasteczki rozpuszczanej,
prowadzac do jej ekranowania. Stosowanie techniki jellium, ktora prowadzi do neutralizacji
droga globalng, skutkuje w takim przypadku powstaniem niefizycznych rozktadow tadunku
i zaburzen energii.

Bardziej fizycznie spdjne podejscia modyfikuja koncentracje jondéw boltzmannowskich
tak, aby zapewni¢ neutralnos¢ elektryczna calego uktadu. Mozna to osiagnaé¢ na przyktad
przez odpowiednie (asymetryczne) dobranie potencjaléw chemicznych jonéw aby zapewnié
spelienie warunku neutralnosci®* 7. W pracy [7] zaproponowali$my nowatorskie podejscie,
w ktorym probujemy odwzorowaé sytuacje zachodzaca w OBC, gdy zmienia sie tadunek
czasteczki natadowanej. Na zmiane taka elektrolit reaguje przemieszczeniem pewnego
tadunku do nieskoniczonosci oraz przesunieciem pewnego tadunku (o przeciwnym znaku)
z nieskonczonosci do uktadu, co prowadzi do nowego stanu rownowagi. Modelowanie
podobnego procesu w PBC, przy zachowaniu neutralnosci elektrycznej uktadu, polega
w zaproponowanej metodzie na stosownym skorygowaniu koncentracji tadunkéw:

(?bj — X — ‘Z/‘/acc

Z;

C

(14)

in =1, (15)

gdzie c;-)bj staje sie teraz skorygowana koncentracja objetosciowa i-tego jonu elektrolitu, c°
jest asymptotyczng koncentracja i-tego jonu w uktadzie otwartym, Z jest tadunkiem uktadu

kwantowego (czasteczki rozpuszczanej), Vioee = [ A(r)dr jest objetoscia pudia dostepna
v

dla elektrolitu, a z; sa parametrami przesuniecia, ktére nalezy wyznaczy¢. Warunek (15)
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po potaczeniu z (14) zapewnia pozadana neutralizacje:

Sz 4 Z ) Viee = 0. (16)
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Rysunek 5: Calkowita gestosé tadunku [e/j—\g] elektrolitu w trzech modelach neutralizacji:
(a) jellium, (b) accessible jellium, (c¢) NECS przy przyjeciu x; zgodnie z Rown. (17). Przekroj
przez plaszczyzne X-7Z przechodzacy przez jon Nat osadzony na grafenie. Dla jasnoci
prezentacji anionowe gestosci tadunku pokazano przy uzyciu cieptych koloréow, a tadunek

tta w modelach jellium nie zostal pokazany. Rysunek zaczerpnigto z pracy [7].

Poniewaz istnieje nieskonczenie wiele sposobéw, na ktore mozna wygenerowaé prze-
suniecia zapewniajace neutralizacje, pozadane jest wyznaczenie warto$ci x;, ktére bytyby
optymalne w ramach jakiego$ fizycznie uzasadnionego kryterium. W pracy [7] wprowadzamy
stosowne kryterium, korzystajac z pewnych relacji miedzy koncentracjami, ktére obowigzuja
w OBC, przenoszac je do PBC. Pokazujemy réwniez, ze optymalne wartosci x; dane sa (do
pierwszego rzedu) przez

22690 V. p ,ue»xz c° I[ﬁxz‘c‘?o
P = 2 1= acc J 973 1 "t . 17
S ET ( Lt ) Tz (17)
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Opracowana metode neutralizacji (nazwana NECS: neutralization by electrolyte concen-
tration shift) zbadali$my szczegétowo na szeregu uktadéw w pracy [7], pokazujac jej przewage
nad metoda jellium i metoda do niej podobna (accessible jellium). Wybrany przyktad — dla

kationu Na™ osadzonego na grafenie ilustruje Rys. 5.
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Wszystkie dotychczasowe obliczenia prowadzone byly w zespole kanonicznym, gdzie
minimalizowanym potencjatem termodynamicznym jest energia swobodna Helmholtza, przy
przyjeciu wiezu na stata liczbe elektronéw. W ostatnim etapie prac (pkt. 4) dokonali$my
uogolnienia modelu na sytuacje, w ktorej w obliczeniach DFT stata jest nie liczba elektronow,
a potencjal elektrody. Ma to na celu zblizenie warunkéw symulacji do sytuacji wyste-
pujacej w eksperymentach z dziedziny elektrochemii (warunki kontrolowanego potencjatu,
por. Rys. 6) i podczas przemystowej eksploatacji ogniw paliwowych. W podejsciu tym
minimalizuje si¢ wielki potencjal termodynamiczny, przy przyjeciu wiezu stalego potencjatu

elektrochemicznego elektrondw?® 6.

~ref

He e=ﬁ£er_e'U

Diffuse
layer
of
continuum
electrolyte
(Pa)

Atomistic [j
electrode
with
electronic
density

(Pe)

-2 =1 0 +1 +2
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Rysunek 6: Modelowany poduktad eksperymentalnego zestawu elektrochemicznego, wy-
korzystujacy wielki potencjal termodynamiczny dla elektronéw i jonéw elektrolitu, pod
kontrola przyltozonego napiecia U wzgledem elektrody odniesienia. Symbole na schemacie:
fic — potencjat elektrochemiczny elektrody roboczej, ' — potencjal elektrochemiczny
elektrody odniesienia, p, — gestos¢ elektronowa, pg — gesto$¢ tadunku elektrolitu. Rysunek

zaczerpnieto z pracy [8].
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W kontekscie rozwijanego podej$cia minimalizowanym funkcjonatem jest:

Qpe, {cit, Pl = Qe [pe] + Qe [pe, {ci}s @] + Qume [pe] , (18)

gdzie (), jest wielkim potencjalem elektronéw, 2. jest funkcjonatem elektrostatycznym
pola sredniego (mean-field) uwzgledniajacym oddziatywania zwigzane z kontynualnym
elektrolitem (danym Rown. (4)-8), a Qume uwzglednia pozostate przyczynki (non-mean-field)
pochodzace od rozpuszczalnika: kawitacje i energie oddziatywania dyspersyjnego i odpychania
Pauliego miedzy substancja rozpuszczana a rozpuszczalnikiem (wspomniane w sekcji 4.2).

Gros prac koncentrowato sie¢ wokét stosownych modyfikacji wiezow, uwzglednienia poten-
cjahu elektrody oraz przystosowania znanych technik do kontekstu orbitali zlokalizowanych
(NGWF) optymalizowanych in situ. Gléwne wyniki prowadzonych badan przedstawiono
w pracy [8] — skladaja sie na nie: demonstracja wariacyjnosci metody ze wzgledu na
orbitale Kohna-Shama i ich obsadzenia; wyprowadzenie wyrazen na gradient (wzgledem
orbitali zlokalizowanych NGWF) energii Helmholtza (w przypadku zespolu kanonicznego)
oraz gradient wielkiego potencjatu kanonicznego w interesujacym nas przypadku zespotu
wielkiego kanonicznego; kalibracja metody w odniesieniu do potencjatu redukcyjnego stoso-
wanych powszechnie elektrod: standardowej wodorowej i metalicznej litowej; demonstracja
stosowalno$ci metody do wyznaczenia pojemnosci roézniczkowej elektrod grafenowych oraz
badania procesu tadowania elektrody grafenowej sprzezonej z elektrodg litowg przy réznych
napieciach. Przykltadowy wynik zaczerpniety z pracy [8] pokazano na Rys. 7.

Dalsze prace (przewidziane na rok 2022) prowadzone beda na dwoch frontach. Pierwszy
z nich obejmowat bedzie dalszy rozwoj metod teoretycznych — przede wszystkim w kierunku
lepszego uwzglednienia skonczonego rozmiaru jonéw elektrolitu (poprzez skorygowanie
wyrazenia na gesto$¢ entropii) — tzw. model Borukhova®®®. Drugi front obejmowal bedzie
badania aplikacyjne — studium zjawisk interkalacji i nukleacji metalicznego litu na elektrodach
grafitowych. Wstepne wyniki badan tych zjawisk opisalisSmy w pracy [13], nie uwzgledniaty
one jednak niejawnego rozpuszczalnika. W przysztosci planujemy doktadniejsze zbadanie tego

istotnego przemystowo zjawiska, stosujac opisane tu techniki kwantowo-klasyczne.
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Rysunek 7: Réznice gestosci tadunku miedzy uktadem przy przytozonym napieciu U = 1.0 V,
a ukltadem przy U =0.0V (wzgledem ukladu Li*/Li). Panel (a) przedstawia gestos¢
samego elektrolitu w ptaszczyznie prostopadtej do elektrody ztozonej z pieciu warstw
grafenu, panel (b) przedstawia izopowierzchnie gestosci elektronowej uktadu kwantowego dla

pe=22.0x 1073 ¢/ A°, Rysunek zaczerpnieto z pracy [8].

5 Model QM /polarizable-MM

Oproécz badan nad potaczeniem metod DFT z metodami kontinuum prowadzitem badania
nad metodami, w ktérych obliczenia kwantowe potaczone bytyby z klasycznymi metodami
czastek, a konkretnie z metodami dynamiki molekularnej wykorzystujacymi potencjaty
polaryzowalne. Badania te prowadzitem w latach 2013-2017, kontynuujac wspotprace z grupa

prof. Skylarisa oraz we wspolpracy z grupa prof. prof. Teresy i Martina Head-Gordonow
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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 amerykanska Fundacje Naukowa NSF i brytyjska Rade Naukowa EPSRC.

Tzw. metody QM/MM (quantum mechanics/molecular mechanics) stanowia przedmiot
intensywnych badan juz od czasu pionerskiej pracy Warshela i Levitta®? z 1976 r. Metody
te bazujg na obserwacji, ze w wielu zagadnieniach uktad bedacy w centrum zainteresowania
mozna rozdzieli¢ na dwa poduktady — jeden bardziej istotny, w ktérym zachodza kluczowe
zjawiska (na ogét czasteczke lub fragment wiekszej czasteczki); oraz drugi, ktéry stanowi
tylko otoczenie dla poduktadu pierwszego (np. rozpuszczalnik, matryca péiprzewodnikowa
lub pozostata cze$é¢ czasteczki). O ile na ogél obecnosci podukladu-otoczenia nie mozna
zaniedba¢, czesto zdarza sie, ze jego szczegdtowe wlasciwodci czy zachowanie znajduja sie
poza obszarem naszego zainteresowania. W takim przypadku zasadne staje sie traktowanie
pierwszego poduktadu metodami kwantowymi (QM), podczas gdy dla drugiego poduktadu,
ktorego doktadny opis nie jest nieodzowny, wystarczy zastosowaé klasyczne metody czastek
(MM).

Z uwagi na znacznie nizszy koszt obliczeniowy opisu MM, metody QM /MM pozwalaja
wydatnie rozszerzy¢ zakres mozliwych do badania uktadéw, cechuja sie jednak wlasnym
zestawem trudnosci. Jakos¢ opisu klasycznego musi by¢ na tyle dobra, by wystarczajaco
doktadnie odwzorowaé istotne cechy poduktadu-otoczenia, a sprzezenie miedzy kwantowa
i klasyczna czesciag uktadu musi byé fizycznie spojne. Zainicjowane niedawno badania
nad potencjatami polaryzowalnymi (polarizable force fields) wychodza naprzeciw obydwu
powyzszym problemom.

W odréznieniu od stosowanych powszechnie potencjaléw wykorzystujacych sztywne
tadunki punktowe (fized point-charge force fields), potencjaly polaryzowalne, takie jak
NEMO®%2, AMOEBA® % REAXFFS czy SIBFA% stawiaja sobie za cel jawne trakto-
wanie kluczowego zjawiska fizycznego, jakim jest polaryzacja. Opublikowano dotychczas
szereg metod pozwalajacych na uwzglednienie polaryzacji — wykorzystuje sie w tym celu
m.in. oscylatory Drudego® 7, fluktuujace tadunki®” ™ indukowane dipole punktowe®3 637273
czy nawet indukowane multipole wyzszych rzedéw®?. Przeprowadzone przez mnie badania

koncentrowaly sie na potencjale AMOEBA, ktéry opisuje polaryzacje przy wykorzystaniu
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ttumionych indukowanych dipoli punktowych, rozszerzajac jednoczesnie opis elektrostatyki
trwalej — oprocz sztywnych tadunkéw punktowych operuje on multipolami do kwadrupoli

wlacznie.

5.1 Wzajemna, samouzgodniona polaryzacja poduktadéw LS-DFT
i polarizable-MM

Celem moich badan byto opracowanie fizycznie spéjnej metody potaczenia liniowo skalujacej
sie teorii funkcjonatu gestosci z potencjatami polaryzowalnymi w sposob, ktéry umozliwiatby
wzajemng polaryzacje poduktadu traktowanego kwantowo-mechanicznie i poduktadu klasycz-
nego. Stworzony przeze mnie interfejs kwantowo-klasyczny zaimplementowatem w programie
ONETEP, a do wyznaczenia oddziatywan klasycznych wykorzystalem kanoniczng implemen-
tacje potencjalu AMOEBA — program TINKER®.

Pierwsze wyniki przedstawitem w pracy [9], na ktéra sktada si¢ szczegblowy opis
opracowanej metody potaczenia poduktadéw QM i polaryzowalnego-MM zapewniajacej
wzajemng polaryzacje obu poduktadéow oraz wyniki wstepnych obliczen demonstrujace
poprawnos¢ stworzonego podejscia i jego wysoka doktadnosé.

Na opracowane podejécie sktadaja sie trzy gtéwne komponenty:

1. Uwzglednienie oddziatywan trwatych multipoli poduktadu MM z gestoscia elektronowa
i rdzeniami atomowymi poduktadu QM (elektrostatyka trwata, permanent electrosta-

tics).

2. Uwzglednienie oddziatywan dipoli indukowanych poduktadu MM z gestoscig elektrono-
wa 1 rdzeniami atomowymi poduktadu QM (polaryzacja). Co istotne, w modelu, ktéry
opracowatem polaryzacja ma charakter wzajemny — tj. zaréwno otoczenie (poduklad
MM) polaryzuje poduklad kwantowy, jak i uktad kwantowy prowadzi do polaryzacji

poduktadu MM. Wzajemna polaryzacja prowadzona jest w sposob samouzgodniony.

3. Uwzglednienie oddzialywan van der Waalsa (odpychajacych i dyspersyjnych) miedzy
poduktadami QM i MM.
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Energie trwalych oddzialywan elektrostatycznych, E@M/MM = paitatwiej jest obliczyé¢

perm
uwzgledniajac dziatanie potencjalu pochodzacego od poduktadu MM (UIIYM)

tadunku poduktadu QM (n®M):

na gestosc¢

perm

EQM/MM _ /Q oMM (1) M (1) dir, (19)

gdzie gestos¢ tadunku QM dana jest przez:

Nqowm

() = n(r) + ; 5(r—Ry) Z;, (20)

gdzie n(r) jest gestoscia elektronowa, a drugi z czlonéw reprezentuje punktowe tadunki Z;
rdzeni atomowych. Potencjat pochodzacy od trwalych multipoli poduktadu MM dany jest

przez:
Nym

M) = 30 (il — Tiuh + 5T = Q). (21)
gdzie ¢7, p} 1 Q} sa, odpowiednio, trwalym tadunkiem, dipolem i kwadrupolem na atomie L
poduktadu MM, a T¢°, TS i TT! s tensorami oddziatywania kulombowskiego miedzy,
odpowiednio, tadunkami; tadunkiem i dipolem; tadunkiem i kwadrupolem, dziatajacymi
miedzy punktami Ry, (w ktérych umieszczone sa atomy poduktadu MM) i r (tj. dowolnymi
punktami poduktadu QM).

Potencjal w Réwn. (21) nie zalezy od elektronowych stopni swobody, mozna go zatem
uwzgledni¢ w obliczeniach dodajac go po prostu do potencjalu zewnetrznego (rdzeni
atomowych) dziatajacego na elektrony. Dodanie tego rodzaju potencjatu jednoelektronowego
prowadzi oczywiscie do stosownej deformacji gestosci elektronowej w poduktadzie QM,
a zatem opisuje rowniez pewien przyczynek do polaryzacji (pochodzacy od trwatych tadun-
kéw, dipoli i kwadrupoli poduktadu MM). Polaryzacja ta nie ma charakteru wzajemnego,
poniewaz po stronie poduktadu MM mamy do czynienia z multipolami trwatymi, ktére wobec
tego z definicji nie podlegaja polaryzacji.

Uwzglednienie wzajemnej polaryzacji (komponent 2.) nastrecza znacznie wiecej trudnosci.
Od dhtuzszego czasu wiadomo, ze wzajemna polaryzacja w przyblizeniu indukowanych dipoli
punktowych prowadzi do tzw. katastrofy polaryzacyjnej (polarization catastrophe) —w miare
jak dipol indukowany zbliza si¢ do tadunku/dipola/kwadrupola punktowego, jego moment

dipolowy oraz energia oddzialywania rozbiegajg do nieskonczonosci. To, jak szybko nastepuje
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to niepozadane zjawisko zalezy od polaryzowalnosci oddzialujacych atomoéw. Niefizycznie
wysokie energie oddzialtywan da sie zaobserwowaé juz w typowych odlegtoéciach miedzyato-
mowych czy nawet miedzyczasteczkowych, co wyklucza bezposrednie zastosowanie takiego
modelu. Problem ten rozwigzuje si¢ stosujac przy wyznaczaniu oddziatywan polaryzacyjnych
tzw. elektrostatyke ttumiona (damped electrostatics) — polega to na zastapieniu tensoréw
oddziatywania kulombowskiego T, T$d i T tlumionymi odpowiednikami, w ktorych
oddzialywania bliskiego zasiegu sa modyfikowane tak, by uniknaé¢ osobliwo$ci. Najczesciej
stosowane sformutowanie elektrostatyki tlumionej zaproponowal Thole™, a rozwineli je
van Duijnen i Swart™. W celu ilustracji zademonstruje zasade dziatania thumienia Tholego
dla jednego z prostszych oddzialywan, tj. miedzy dipolem (umieszczonym w R;) a dipolem
indukowanym (umieszczonym w Rp), gdzie R = (R,,R,,R.) = R; — Ry Tensor

kartezjanski oddziatywania kulombowskiego:

32 1 3R,R,  3R.R.

RS R® R RS
ad 3R, R 3R 1 3R,R,
Tii = B OB R R (22)
3R, R, 3R,R., 3R? 1
RS RS RS RS
zamieniony zostaje na tensor kartezjanski oddziatywania Tholego:
3ANsR2 )3 3R R, 3N R.R,
RS R RS RS
2
T%_]?J — 3)\5Rny 3)\5Ry . ﬁ 3)\5Rsz 7 (23)
R> R® R3 R®
3NsR. R, 3\sR,R.  3X\sR? )3
RS RS RS RS
gdzie
A3 (u) = 1-— e’
3 —au?
Ms(w) = 1—(1+au’)e (24)

sg stosownymi czynnikami ttumienia, zaleznymi od odlegtosci zredukowanej v danej przez:

R

(aLaM)l/ﬁ’

u =

(25)
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gdzie a jest bezwymiarowym parametrem odleglosciowym®, a aj i apr sa skalarnymi
polaryzowalnosciami atoméw, odpowiednio, L-tego i M-tego.

Jak wida¢, intensywnos¢ ttumienia w modelu Tholego zalezy od polaryzowalnosci obydwu
oddzialujacych atoméw, jest to wiec model punktowy, dwuciatlowy. Nie mozna go zatem
zastosowa¢ bezposrednio do oddziatywania atomu MM z gestosciag tadunku w punkcie
przestrzeni poduktadu QM jak bylo to mozliwe w przypadku oddziatywan trwalych —
z gestoscig n®(r) nie jest bowiem stowarzyszona zadna polaryzowalnoéé.

W opracowanym przeze mnie modelu powyzszy problem rozwiazuje sie konstruujac
pomocniczg reprezentacje QM* poduktadu QM w postaci zbioru klasycznych, scentrowanych
na atomach tadunkéw, dipoli i kwadrupoli punktowych. Reprezentacja taka moze zostac
bezposrednio wykorzystana w modelu Tholego.

Reprezentacje pomocnicza uzyskuje sie na drodze rozproszonej analizy multipolowe;j
(distributed multipole analysis, DMA)™77. Oryginalna technika DMA zostala zaproponowana
dla gaussowskich baz funkcyjnych. W ramach pracy [9] uogélnitem ja na przypadek
orbitali zlokalizowanych typu NGWF. Wczesniejsze prace nad tg technikg opisatem pokrotce
w pracy [14].

W pierwszym kroku procedury wyraza sie catkowita gestos¢ elektronowa uktadu w postaci
sumy przyczynkow dwucentrowych. Nastepnie kazdy z przyczynkéw jest aproksymowany
liniowg kombinacjg przyczynkéw jednocentrowych, przy wykorzystaniu pomocniczej bazy
funkcyjnej, ktéra — w przypadku techniki, nad ktérg pracowalem — stanowia obcicte fale
sferyczne (truncated spherical waves) scentrowane na obydwu centrach. Wspdtezynniki
rozwiniecia w bazie pomocnicze] wyznacza si¢ minimalizujac energie samoodzialywania
elektrostatycznego gestosci tadunku stanowiacej btad dopasowania (minimalizuje sie zatem
odlegto$¢ w przestrzeni Hilberta nie w metryce nakladania, a w metryce elektrostatycznej).
Podobne techniki, pod nazwa rozkladu jednosci (resolution of identity, RI) lub fitowania
gestosci (density fitting) sa czesto stosowane w metodach struktury elektronowej do
efektywnego wyznaczania energii wymiany Hartree’go-Focka, cho¢ na ogét ma to miejsce
przy wykorzystaniu innych baz pomocniczych.

Multipol dowolnego rzedu zwigzany z centrum atomowym [ wyznacza si¢ nastepnie
jako!48.

Min() = 32 033 [ () (26
q

J
Sry#0
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gdzie pierwsza z sum przebiega po wszystkich atomach .J, ktérych elementy macierzy
nakltadania z atomem [ sa niezerowe, druga z sum przebiega po radialnym indeksie fal
sferycznych (q), C’f,f’;q sg wspotczynnikami rozwiniecia przyczynku dwucentrowego od centrow
I oraz J, | oraz m sa katowymi indeksami fal sferycznych (odpowiadajacymi pobocznej
i magnetycznej liczbie kwantowej). Wystepujaca w réwnaniu caltke radialng zawierajaca
sferyczng funkcje Bessela j;(+) wyznacza sie analitycznie™. Gérna granica catkowania (rNgwr)
odpowiada promieniowi zlokalizowania orbitali NGWF, a parametr b, dobrany jest tak, aby
zapewni¢ znikanie fal sferycznych na granicy regionu zlokalizowania. Do tak otrzymanych
multipoli elektronowych dodaje sie przyczynki od rdzeni atomowych, z ktérych wszystkie
poza multipolami rzedu zerowego (ladunkami) znikajg dzieki symetrii sferyczne;j.

W praktycznych zastosowaniach wystarcza obciecie reprezentacji po multipolach drugiego
rzedu (kwadrupolach). Tak przygotowana reprezentacja pomocnicza poduktadu QM moze
zosta¢ wykorzystana bezposrednio w modelu Tholego. Optymalizacja dipoli indukowanych
w poduktadzie MM prowadzona jest adiabatycznie — na czas wyznaczania odpowiedzi (zain-
dukowanych dipoli) poduktadu MM gestosé¢ tadunku w poduktadzie QM zostaje zamrozona.
Gestosé elektronowa QM reaguje, w kolejnych krokach procesu samouzgodnienia, na pole
reakcji dipoli indukowanych juz po wyznaczeniu, kazdorazowo, ich stanu réwnowagowego,
dzieki uwzglednieniu ich wptywu w hamiltonianie elektronowym. Stosowne przyczynki do
energii oraz wyprowadzenie ich pochodnej wzgledem jadra gesto$ci przedstawitem w pracy
[9] (réwnania (24)-(36)). Dla dobra zwieztosci nie zostana one tu przytoczone.

Na ostatni komponent modelu sktada si¢ uwzglednienie oddzialywan van der Waalsa
pomiedzy poduktadami QM i MM. W pierwszej wersji modelu (praca [9]) przyjalem tu
podejécie $cidle klasyczne, wykorzystywane w potencjale AMOEBA — atomy ukladu QM
dodawane sg do sum dwucialowych wyznaczanych przez program TINKER. Model AMOEBA
wykorzystuje tzw. buforowany potencjal 7-14 Halgrena®™.

Oprocz szczegbdltowego opisu modelu, kompletnego wyrazenia na energie uktadu QM+MM
oraz pochodnej energii catkowitej wzgledem jadra gestosci (wymaganej w procesie minimali-
zacji energii), w pracy [9] przedstawitem wyniki testéw metody oraz poréwnanie doktadnosci
generowanych przez nia przewidywan z przewidywaniami modeli stricte MM oraz QM /MM
nie wykorzystujacych potencjatow polaryzowalnych. Na potrzeby poréwnania wygenerowano
konfiguracje szeregu niewielkich czasteczek otoczonych progresywnie rosngcymi powlokami

zawierajacymi czasteczki wody — od 5 do ok. 350 czasteczek, w zaleznosci od rozpuszczanej
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czasteczki. Zbadano nastepujace modelowe czasteczki nienaladowane: (—)-mentol, difenyl-
hydramine, 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 uktadéw tych przeprowadzono
obliczenia energii wigzania rozpuszczanej czasteczki z otaczajacym ja rozpuszczalnikiem
(woda). Za punkt odniesienia postuzyly obliczenia stricte kwantowe (DFT). Zbadano

nastepujace modele:

e MM ze sztywnymi tadunkami punktowymi (potencjal GAFF),
e MM z polaryzacja (potencjat AMOEBA),

e QM/MM ze sztywnymi tadunkami punktowymi (tzw. osadzanie elektrostatyczne, bez

oddziatywan van der Waalsa, bez polaryzacji wzajemnej),

e QM /MM ze sztywnymi tadunkami punktowymi, bez polaryzacji wzajemnej (tj. z po-
tencjatem GAFF),

e QM /MM z polaryzacja (tj. z potencjatem AMOEBA) — stworzony przeze mnie model.

W pracy [9] przedstawilem szczegélowe wykresy obrazujace energie wiazania oraz
bledy tychze wzgledem obliczei odniesienia. Ponizej (Tab. 2) przedstawiono otrzymane
wyniki w formie syntetycznej — w postaci bltedéw obliczonej energii usrednionych po
powtokach rozpuszczalnika zawierajacych 200 i wiecej czasteczek wody. Taki zabieg umozliwia
oszacowanie btedoéw systematycznych kazdego z podejsé, ktére staja sie ewidentne przy
wickszych odleglosciach. Zgodnie z przewidywaniami, okazato si¢, ze proponowany model
charakteryzuje sie najlepszg doktadnoscig wynikow.

Opracowane przeze mnie podejscie zostato réwniez pokrotce opisane w pracy przegla-
dowej poswieconej zaawansowanym potencjalom dla symulacji molekularnych [10], ktéra
podsumowywata dokonania projektu SI2-CHE: Development and Deployment of Chemical
Software for Advanced Potential Energy Surfaces. Przyktadowy wynik otrzymany przy uzyciu

stworzonej metody pokazano na Rys. 8.
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Tabela 2: Por6wnanie doktadnosci modeli MM i QM /MM dla szeregu czasteczek w srodowi-
sku wodnym. Modele zostaly opisane w tekscie. Podano btad energii (kcal/mol) wzgledem
obliczen odniesienia (DFT dla calego uktadu) usredniony po uktadach z 200 i wiecej
czasteczek wody. RMSE: btad sredniokwadratowy, MSE: btad $redni ze znakiem. Opracowany

model (ostatnia kolumna) charakteryzuje sie najmniejszymi btedami. Dane zaczerpnieto

z pracy [9)].
czasteczka MM MM QM/MM  QM/MM  QM/MM
GAFF AMOEBA tlad. 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 —0.6 244 6.8 0.3
NH; 2.7 1.5 3.7 4.1 —-1.8
NH; 5.1 1.1 —5.0 4.5 —4.1
CN~ —7.7 7.2 0.9 —1.8 29
RMSE 8.3 3.1 21.5 7.9 25
MSE 4.8 1.8 14.3 6.1 —-0.2
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Rysunek 8: Zbieznos$¢ energii oddzialywania miedzy substancja rozpuszczana (tu: difenylhy-
dramina), a rozpuszczalnikiem (tu: woda) w zaleznosci od liczby czasteczek rozpuszczalnika,
n, traktowanych kwantowo (pozostale czasteczki, w liczbie 330 —n, traktowane sa klasycznie).
Wartos$¢ odniesienia zostata otrzymana metoda DF'T dla catego uktadu. Dla kazdej z metod,
strzatki wskazuja liczbe czasteczek rozpuszczalnika, ktore musza podlegaé¢ traktowaniu
kwantowemu aby otrzymaé energie oddzialywania z doktadnoscia 1 kcal/mol wzgledem
obliczen odniesienia. Opracowana przez nas metoda (QM/MM z wykorzystaniem potencjatu
AMOEBA, krzywa niebieska) okazuje sie by¢ zdecydowanie najdokladniejsza, umozliwiajac
radykalna redukcje rozmiaru poduktadu QM. Rysunek zaczerpnieto z pracy [10].

41



5.2 QM/polarizable-MM z orbitalami optymalizowanymi in situ

Model, ktéry przedstawitem w pracy [9] charakteryzowal si¢ dwiema wadami. Przede
wszystkim, nie umozliwiat optymalizacji samych funkcji bazowych NGWF in situ, a tylko
jadra gestosci. Wyrazenia na pochodne przyczynku polaryzacyjnego wzgledem funkcji
NGWF okazaly sie nietrywialne do wyprowadzenia — jest to konsekwencja wykorzystania
skomplikowanej procedury generacji reprezentacji pomoczniczej QM* Po drugie, w modelu
konieczne stato sie wykorzystanie dodatkowej poprawki na tzw. btad penetracji tadunku
(charge penetration error, CPE) — tutaj nie opisanej. Obydwa te niedociagniecia poprawitem
w drugiej iteracji modelu (praca [11]).

W pracy [11] przedstawitem uogdlnienie opracowanego uprzednio modelu na sytuacje,
w ktorej funkcje bazowe NGWEF optymalizowane sa in situ. Ta dodatkowa optymalizacja w
trakcie minimalizacji energii bardzo istotnie wplywa na doktadnos$é¢ wynikéow otrzymywanych
przy uzyciu podejscia ONETEP — sg one niemal tak doktadne, jak przy uzyciu baz zupelnych
(near-complete basis-set accuracy)®. Jak wspomniano wezeéniej, gtéwna trudnosé stanowito
tu wyznaczenie pochodnej funkcjonalnej przyczynku polaryzacyjnego wzgledem funkcji
bazowych. Pierwsza czesé pracy [11] poswiecona jest zmudnemu wyprowadzeniu powyzszego

przyczynku. Pokazatem, ze ostatecznie przybiera on nastepujacg postac:

5EMM Nom 5}(6&
POl o
= UAC K7 ¢oz Pa s (27)
o ()~ 2 Ve 2 25w
5AC750
gdzie
N¢ . N¢ .
Unclr zJZqz[ ™S () VARl S 0 (0) Vi m] (29)
t t
) 1 lmq Im Imq,2 Im 8E2/([)11\/I
5=—§ZquZ( af Wa T Cap wB>:8Kﬁa‘ (29)
lq m

Symbole uzyte w powyzszych wyrazeniach oznaczaja kolejno: ¢, jest funkcja bazows
o numerze v; K jest macierza jadra gestosci; Ji, jest wystepujaca w Réwn. (26) catka
J.radwulnad7 wi" opisuje efekt elektrostatyczny poduktadu MM na A-ty atom podukladu QM
(w jest potencjalem, wi™ sa katowymi sktadowymi pola elektrycznego, w3™ sa katowymi
sktadowymi pochodnej pola elektrycznego; wszystkie sktadowe podlegaja ttumieniu Tholego);
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vy(r) jest potencjatem fali sferycznej o indeksie ¢; Vfl’émq sg elementami odwrotnej macierzy
elektrostatycznej; cla”é%l i CZ';;‘L2 to wspolezynniki rozwiniecia dwucentrowych przyczynkow
do gestosci w falach sferycznych scentrowanych odpowiednio na pierwszym i drugim atomie
przyczynku.

Mimo algebraicznego skomplikowania wspomnianej pochodnej, w pracy [11] dowiodlem,
ze koszt obliczenia wyrazenia danego Réwn. (27) dla jednego atomu jest staty (O(1),
niezalezny od rozmiaru uktadu), a zatem obliczenie dla catego ukltadu Ngu atoméw skaluje
si¢ liniowo. Opracowany przeze mnie model do dzi§ pozostaje jedynym modelem typu
QM/MM-pol, ktéry moze poszezycié sie kosztem obliczeniowym skalujacym sie liniowo
z rozmiarem poduktadu QM.

W trakcie badan okazalo si¢, ze dodatkowa swoboda zwigzana z “elastycznoscig”
bazy niesie tez nieprzewidziane trudnosci. Obdarzona nowymi stopniami swobody gestosc¢
elektronowa poduktadu QM zaczyna wykazywaé tendencje do koncentrowania sie wokot
niedalekich atoméw poduktadu MM, prowadzac do niefizycznego transferu tadunku. To
niepozadane zjawisko prowadzi do szczegdlnych trudnosci w obliczu $cistego zlokalizowania
orbitali NGWF, utrudniajac ich oczekiwane wygaszanie wyktadnicze.

W ramach pracy [11] dokonatem diagnozy oraz korekty tego problemu. U jego Zrédla
lezalo przyjecie klasycznego modelu oddziatywan van der Waalsa miedzy poduktadami
QM i MM. Przyjety dwucialowy model punktowy nie zalezal od elektronowych stopni
swobody, a zatem elektrony w poduktadzie QM nie podlegaly odpychaniu Pauliego ze strony
atomow MM, nawet jesli odpychanie takie uwzglednione byto w catkowitym hamiltonianie
uktadu (lecz nie w jego skladniku elektronowym). Przy braku odpychania Pauliego samo
oddzialywanie elektrostatyczne wystarcza do “wyssania” gestosci elektronowej w kierunku
poduktadu MM, zwtaszcza jesli zawiera on kationy.

Udoskonalitem opracowywany model dodajac do niego stosowny krotkozasiegowy, jed-
noelektronowy potencjal odpychajacy pochodzacy od poduktadu MM, wtaczajac go do ha-
miltonianu elektronowego. W sformutowaniu klasycznym pozostawitem tylko oddziatywanie
dyspersyjne (przyciagajace), a zatem czton “7” potencjatu Halgrena. Podejscie takie, choé¢
skuteczne i eleganckie wymaga sparametryzowania dodatkowego potencjatu odpychajacego
dla kazdego rodzaju atomu wystepujacego w poduktadzie MM. Analogicznie do typowych
potencjaléw typu Lennarda-Jonesa, konieczne bylo dopasowanie dwéch parametrow (dla

kazdego rodzaju atomu MM) — jednego, majacego sens energii i drugiego, odlegtosciowego.
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Rysunek 9: [lustracja niefizycznego transferu tadunku z poduktadu QM w kierunku podukta-
du MM (panel a) oraz sytuacji po skorygowaniu problemu przy uzyciu opracowanego przeze
mnie podejécia stosujacego potencjal odpychajacy do zamodelowania odpychania Pauliego
(panel b). Pokazano wybrana izopowierzchnie elektronowej gestosci tadunku (0.1e/ Ag) dla
uktadu HoO:K™, gdzie czasteczka HyO traktowana jest kwantowo, a jon K™ — klasycznie.

Rysunek zaczerpnieto z pracy [11].

Przeprowadziwszy testy na szeregu uktadow, wyznaczylem stosowne parametry dla
atoméw H i O, co umozliwito prace z najczesciej wykorzystywanymi poduktadami MM,
tj. modelujacymi srodowisko wodne. Dobra doktadnos¢ wynikéw i przenosnosé parametrow
demonstruje Rys. 10, gdzie pokazano energie oddzialywania dwoéch czasteczek wody —
a zatem model wigzania wodorowego — dla dwoch przypadkéw: gdy poduktad QM modeluje
donor oraz gdy poudktad QM modeluje akceptor wigzania wodorowego. Préby powigzania
wyznaczonych parametréw z parametrami potencjatu Lennarda-Jonesa dla H i O niestety
nie powiodly sie. Wydaje si¢, ze nie ma prostej zaleznosci, ktora taczytaby klasyczne atomowe
(punktowe) parametry potencjatlu dwucialowego z parametrami opracowanego potencjatu

jednoelektronowego.
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QM (obl. referencyjne)
MM (AMOEBA) —— |

4 -\ QM/MM: opracowany model (QM: donor, MM: akceptor) R
QM/MM: opracowany model (QM: akceptor, MM: donor) — — -
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Rysunek 10: Energia oddziatywania dimeru HyO w funkcji odlegtosci O--O. Wyniki opraco-
wanego modelu (niebieski) poréwnano z obliczeniami referencyjnymi QM (czarny). Wyniki

stricte MM (potencjat AMOEBA) pokazano kolorem zielonym. Rysunek na podstawie pracy
[11].

Po dodaniu wyzej opisanego potencjalu oraz drobnej korekcie parametru ttumienia
Tholego otrzymatem model charakteryzujacy sie nie tylko bardzo dobra energetyka, ale
rowniez dajacy dobre przewidywania momentéw dipolowych poduktadow QM zanurzonych
w $rodowisku wodnym. Stosowna demonstracje zawiera praca [11]. W tej samej pracy
pokazatem, jak optymalizacja orbitali in situ przyczynia si¢ do poprawy jakosci wynikow.
Przyktadowy wynik — energie oddziatywania czasteczki wody z pierwsza powtoka solwata-
cyjng — przedstawia Rys. 11. Latwo zauwazy¢, ze dokladnosé osiggana w bazie minimalnej
optymalizowanej in situ jest nieporownywalnie lepsza niz dla baz ustalonych — nawet jesli sa
to bazy triple-C z polaryzacja (TZP).

Dalsze kierunki rozwoju opracowanego modelu sg tatwe do nakreslenia:

e Nalezy opracowaé automatyczny sposdb wyznaczania parametrow potencjatu odpycha-
jacego dla kolejnych pierwiastkow, ktore moga wystepowaé w poduktadach MM.
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Rysunek 11: [lustracja znaczacej poprawy wynikoéw dzieki zastosowaniu optymalizacji orbitali
in situ. Pokazano energie oddziatywania (kcal/mol) pomiedzy czasteczka HoO a pierwsza po-
wloka solwatacyjna — poréwnanie jakosci opracowanego przeze mnie modelu QM /AMOEBA
(0$ y) dla pseudoatomowych baz ustalonych (SZ, DZP, TZP) i dla bazy optymalizowanej
in situ. Za wielkosci referencyjne (0§ x) postuzyty obliczenia w pelni kwantowomechaniczne
(DFT). Wykorzystano 100 konfiguracji otrzymanych na drodze dynamiki molekularnej.
Rysunek zaadaptowano z pracy [11].
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e Nalezy uogélni¢ model na sytuacje z periodycznymi warunkami brzegowymi, poniewaz
tego rodzaju warunki brzegowe wykorzystywane sa szczegdlnie czesto w zagadnieniach
inzynierii materiatowej. Stosowne poprawki beda wymagaty zaimplementowania tech-
niki Ewalda uogdlnionej na sytuacje, w ktorej wystepuja dipole i multipole®' oraz

uwzglednienia konwencji najblizszego obrazu (MIC) w procedurze DMA.

e W kolejnym etapie nalezaloby zaimplementowa¢ ktéras z technik umozliwiajacych

przecinanie wiazan kowalencyjnych przez granice miedzy poduktadami QM i MM.

6 Podsumowanie

Zatozone cele badawcze, ktére przedstawitem w sekcji 3 zostaly zrealizowane w petni.

Bazujac na modelu kontynualnym zaproponowanym przez Fatteberta i Gygi’ego, opraco-
walem model rozpuszczalnika o minimalnej liczbie parametréw (MPSM) — nowatorskie po-
dejécie QM /continuum, ktére nastepnie zaimplementowatem w pakiecie ONETEP. Dokonatem
parametryzacji stworzonego modelu i wyznaczytem dlan optymalne parametry numeryczne.
Bratem réwniez udzial w implementacji MPSM w innych pakietach i metodach obliczenio-
wych — DFT w bazie fal ptaskich (cAsTEP) i EOM-CCSD w bazach gaussowskich (Psi4).
Stworzony przeze mnie model wykorzystalem nastepnie w zastosowaniach aplikacyjnych —
m.in. do badania biatka L99A /M102Q lizozymu T4.

W dalszej kolejnosci zajmowatem sie uogélnieniem modelu MPSM na sytuacje, w ktorej
rozpuszczalnik niejawny zawiera elektrolit, aby umozliwi¢ jego zastosowanie w badaniach nad
ogniwami paliwowymi. W ramach grupy projektu Multiscale Battery Modelling prowadzonego
przez Instytut Faradaya wpierw opracowatem model dostepnosci dla elektrolitu, a nastepnie
uogblnitem model MPSM tak, aby moéglt byé¢ stosowany w periodycznych warunkach
brzegowych. Wymagato to opracowania fizycznie spojnego modelu neutralizacji uktadu
i przejscia do zespotu wielkiego kanonicznego dla jonéw boltzmannowskich.

Aby model mogt byé bezposrednio stosowany w zagadnieniach degradacji elektrod
w ogniwach paliwowych, w dalszej kolejnosci uogélnitem opracowane podejscie na sytuacje
w ktérej stata jest nie liczba elektronow, a potencjal elektrody, przechodzac tym samym
z formalizmu ensemble DF'T do formalizmu wielkiego kanonicznego rowniez dla elektronow

w uktadzie kwantowym. Opracowany przeze mnie model znalazt zastosowanie w szeregu ba-
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dan aplikacyjnych w innych grupach badawczych. Pod egidg Instytutu Faradaya prowadzone
sa teraz badania aplikacyjne wykorzystujace stworzony przeze mnie model QM /continuum
z elektrolitem — biore udzial w badaniu m.in. zjawisk interkalacji i nukleacji metalicznego
litu na elektrodach grafitowych.

Oprécz modeli QM /continuum pracowatem réwniez nad rozwojem modeli QM /MM,
a w szczegolnosci nad modelem taczacym obliczenia kwantowomechaniczne z obliczeniami
wykorzystujacymi potencjaly polaryzowalne (QM /polarizable-MM). Udato mi sie opracowaé
pierwszy skalujacy sie liniowo, w pelni samouzgodniony model z wzajemng polaryzacja mie-
dzy poduktadem QM (w roli ktérego wykorzystalem podejscie ONETEP) a poduktadem MM
(gdzie zastosowalem potencjal polaryzowalny AMOEBA). W dalszej kolejnosci rozszerzytem
stworzone podejscie na sytuacje, w ktoérej zlokalizowane orbitale w poduktadzie kwantowym
optymalizowane sa in situ, pokazujac znaczaca poprawe jakosci otrzymanych w ten sposob
wynikéw w poréwnaniu z obliczeniami wykorzystujacymi bazy ustalone.

Stworzony przeze mnie model umozliwia prowadzenie obliczen hybrydowych (kwantowo-
klasycznych) dla uktadéw o rozmiarach, ktére wezesniej byty zupelnie niedostepne dla tego
rodzaju metod obliczeniowych — rzedu kilku tysiecy atoméw w poduktadzie kwantowym
i kilkudziesieciu tysiecy atoméw w poduktadzie klasycznym.

Prowadzone przeze mnie badania, zaréwno te wchodzace w sktad omawianego tu

L jak 1 czesé pozostatych —

osiagniecia w rozumieniu art. 219 ust. 1 pkt. 2 Ustawy
zwigzanych z rozwojem liniowo skalujacych sie metod struktury elektronowej, ale nie z tg-
czeniem ich z metodami klasycznymi, a zatem nie wchodzacych w sktad omawianego tu
osiagniecia (studium podejsé umozliwiajacych prowadzenie obliczen w otwartych warunkach
brzegowych'®: rozwdj metod rozszerzonego lagranzjanu w dynamice molekularnej z pierw-
szych przyczyn'®; metody obliczania anharmonicznych widm wibracyjnych i prowadzenia
rozproszonej analizy multipolowej'*, rozwéj liniowo skalujacych sie metod obliczania energii
wymiany Hartree-Fockal”) zostaly pokrotce opisane w obszernym artykule [12] poswieconym
pakietowi obliczeniowemu ONETEP, opublikowanym w specjalnym wydaniu J. Chem. Phys:

“Electronic Structure Software”.
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5.

Informacja o wykazywaniu si¢ istotng aktywnos$cig naukowg albo artystyczna realizowang
w wigcej niz jednej uczelni, instytucji naukowej lub instytucji kultury, w szczegdlnosci
zagraniczne;j.

Od roku 2009 prowadzg aktywno$¢ naukowa realizowana w Uniwersytecie Southampton
(University of Southampton, School of Chemistry, dalej: UoS), wspolpracujac z grupg
naukowa prof. Chrisa-Kritona Skylarisa, FRSC FHEA. Formalne o§wiadczenie o wspotpracy
sporzadzilismy w roku 2011. Wspodlpraca ta rozpoczeta si¢ w roku 2009 wraz z poczatkiem
mojego pierwszego stazu podoktorskiego w grupie prof. Skylarisa, gdy zostatem zatrudniony
na stanowisku asystenta ze stopniem doktora (post-doctoral research associate).
Po zakonczeniu stazu w roku 2012 kontynuowatem aktywnos¢ naukowg realizowang w UoS,
publikujac wspdlnie z prof. Skylarisem szereg prac — do dzi$ sg to 23 artykuty naukowe.
W latach 2016-2017 ponownie przebywatem na stazu naukowym w UoS. Od roku 2017
wspotpracuje z grupg prof. Skylarisa zdalnie, nadal bedac zatrudniony w UoS — najpierw jako
research fellow, a od roku 2018 — jako senior research fellow.

Z ramienia UoS bratem udzial w czterech projekach finansowanych przez brytyjska Rade
Naukowg 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 FIRGO003: Multiscale Battery Modelling), 2018-2021”; w roli
wykonawcy-wspotbadacza (research co-investigator) w ,JEP/P02209X/1: Excitations in
Complex Environments: Multiphysics embedding for large scale electronic structure, 2017-
2020”. Bytem rowniez wykonawca w faczonym projekcie finansowanym przez amerykanska
Fundacje Naukowg NSF i brytyjska Rade Naukowa EPSRC, ,,EP/K039156/1: SI2-CHE:
Development and Deployment of Chemical Software for Advanced Potential Energy
Surfaces, 2013-2017”. Rowniez z ramienia UoS bralem udzial w trzech mniejszych
projektach embedded CSE: ,,eCSE001-004: A pinch of salt in ONETEP’s solvent model,
2014-2015” (jako wykonawca), ,,cCSEQ07-006: Implementation and optimisation of advanced
solvent modelling functionality in CASTEP and ONETEP, 2016-2017” (jako wspoibadacz
(co-investigator)) oraz ,,eCSEO01-9: CASTEP solvation forces, 2021-2022” (ro6wniez jako
wspotbadacz (co-investigator)).

Od roku 2019 prowadze rowniez dziatalno§¢ naukowa realizowang w brytyjskiej instytucji
naukowej The Faraday Institution, gdzie zajmuj¢ si¢ badaniami nad ogniwami paliwowymi
w ramach projektu ,,FIRG003: Multiscale Battery Modelling”. Konkretnym rezultatem moich
badan sg cztery artykuty naukowe (pozycje 2, 3, 4 i 7 w zalgczonym Wykazie osiagnieé
naukowych).



6. Informacja o osiagnieciach dydaktycznych, organizacyjnych oraz popularyzujacych nauke
lub sztuke.

Osiagniecia dydaktyczne
Promotorstwo w pracach inzynierskich:

o 2015.01.19 Izabela Kotyszko, Reparametryzacja pol sitowych metodg force-
matching z wykorzystaniem algorytmow ewolucyjnych.

Promotorstwo w pracach magisterskich:

e 2016.10.14 Izabela Kotyszko, Wykorzystujgcy technologie CUDA program do
symulacji metodg Monte Carlo wiasciwosci mechanicznych grafenu opisanego
polem sitowym AIREBO.

e 2020.05.06 Rozh Ali, Badanie i poprawa wydajnosci liniowo skalujgcych sie
obliczen energii wymiany Hartreego-Focka w obliczeniach z pierwszych zasad.

e 2020.05.06 Prawendra Kumar, Badanie i poprawa doktadnosci metody implicit
solvent w obliczeniach z pierwszych zasad.

Recenzje prac inzynierskich:

e 2013.03.15 Dominik Grzelak, Symulacja struktury i wlasciwosci izolowanych
klastrow zlota.

o 2014.02.13 Wojciech Dabrowski, Energetyka i kinetyka kopolimeryzacji acetylenu
i parylenu z powstaniem warstw funkcjonalnych w procesach typu CVD.

o 2018.02.07 Krzysztof Wrzesniak, Program komputerowy do analizy i wizualizacji
wolumetrycznych danych naukowych.

e 2020.02.07 Janusz Cezary, Sprawdzenie stosowalnosci potencjatow empirycznych
do opisu oddziatywan miedzyatomowych w tetrahexweglu.

Recenzje prac magisterskich:

e 2012.12.18 Piotr Poptawski, Symulacje dynamiczno-molekularne przebiegu kolapsu
pecherzyka w cieklym argonie.

e 2013.05.08 Piotr Choczynski, Tomasz Leszczynski, Symulacje MD kropli ciektego
metalu na podiozu statym.

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

e 2021.06.07 Mateusz Lewandowski, Uklad 13/3I" oraz jego reakcje redox.
Obliczenia kwantowe.

e 2021.10.20 Leonard Komando, Tlenki zelaza Il w srodowisku cieczy jonowych i ich
reakcje redox. Obliczenia kwantowe.



Opracowane i prowadzone wyktady specjalistyczne:

Nanotechnologia obliczeniowa (wyktad i laboratorium).

Teoretyczne podstawy nanotechnologii (wyktad i ¢wiczenia).
Algorytmy rozproszone (wyktad i laboratorium).

Architektura i administracja systemow operacyjnych (wyktad i laboratorium).
Obiektowe jezyki programowania III (wyktad i laboratorium).

Interfejsy programowe systemow operacyjnych (wyktad i laboratorium).
Classical simulations with particles (wyktad).

Computer modeling and design of materials (wyktad).

Theoretical principles of nanotechnology (wyktad i ¢wiczenia).
Materials science — classical particle approach (wyktad i laboratorium).
Quantum simulations with particles (wyktad).

Opracowane i prowadzone ¢wiczenia rachunkowe:

Fizyka 1.

Wstep do fizyki.

Elektrycznos$¢ 1 magnetyzm.
Introduction to quantum mechanics.

Opracowane i prowadzone laboratoria komputerowe:

Metody symulacyjne.
Metody numeryczne.
Programowanie wspotbiezne i rownolegte.

Opracowane i prowadzone seminaria:

Terminologia angielska w nanotechnologii.

Opracowane i prowadzone wyktady poza Politechnika Gdanska:

W 2008r. opracowalem i prowadzitem nastgpujace zajecia w jezyku 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 (Wlochy):

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

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

c. Introduction to neural networks and their applications (wyktad).

W 2013r opracowatem i prowadzilem nastepujace zajecia w jezyku angielskim

w ramach projektu UE Lifelong Learning Programme, 2007-2013 — szkota letnia

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

(Wtochy):

a. Introduction to cellular automata, lattice gas automata and their applications
(wyktad).



Osiagniecia organizacyjne

Uzyskane finansowanie dla projektow naukowych:

(jako kierownik) IP2012 043972: Zrozumienie mechanizmow krzepniecia i
rozpuszczalnosci miedzi w aluminium w celu poprawy wtasciwosci stopow Al-Cu,
2013-2015. Finansowany przez MNiSW.

(jako wspotbadacz (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-wspotbadacz (researcher co-investigator)): EP/P02209X/1:
Excitations in Complex Environments: Multiphysics embedding for large scale
electronic structure, 2017-2020. Finansowany przez brytyjska Rad¢ Naukowa
EPSRC.

(jako wspotbadacz (co-investigator)): eCSE01-9: CASTEP solvation forces, 2021-
2022. Finansowany przez brytyjski Archer eCSE programme.

Inne uzyskane finansowanie:

Stypendium dla mtodych doktorow AdvancedPhD za osiagni¢cia naukowe w ramach
projektu ,,Centrum Studiow Zaawansowanych - rozwaoj interdyscyplinarnych studiow
doktoranckich na Politechnice Gdanskiej w obszarach kluczowych w kontekscie celow

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

Prowadzenie warsztatdéw naukowych poswigconych technice ONETEP:

ONETEP Spring School, 2010, Cambridge.
ONETEP Masterclass, 2011, Cambridge.

Wspolorganizacja i prowadzenie warsztatow naukowych pos§wigconych 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.



Wspolpraca migdzynarodowa

Opré6cz wieloletniej i trwajacej do dzis wspétpracy z grupa prof. Skylarisa na Uniwersytecie
Southampton, w ramach mojej dzialalnosci naukowej wspdtpracowatem z nastepujgcymi
grupami badawczymi:

University of Cambridge — prof. Mike Payne — nad rozwojem metod niejawnego
rozpuszczalnika w metodzie DFT (publikacje 6 i 27 w zalagczonym Wykazie).
Imperial College London — prof. Peter D. Haynes i prof. Arash Mostofi — nad
rozwojem metod niejawnego rozpuszczalnika w metodzie DFT (publikacje 6 i 27
w zalagczonym Wykazie) oraz nad badaniem nanorurek imogolitowych (publikacje 15
1 19 w zalaczonym Wykazie).

University of California, Berkeley — prof. Teresa Head-Gordon i prof. Martin Head-
Gordon — nad potencjatami polaryzowalnymi i ich zastosowaniem w technikach
QM/MM (publikacje 9, 14, 20, 21 w zalaczonym Wykazie).

University of California, Berkeley — prof. Teresa Head-Gordon — nad metodami
rozszerzonego lagranzjanu (publikacja 12 w zalaczonym Wykazie).

University of York — prof. Matt Probert — nad metodami wielosiatkowymi
w zastosowaniach w technikach DFT (publikacje 6 i 10 w zataczonym Wykazie).
University of Warwick — dr. Nicholas Hine (wczesniej University of Cambridge) —
nad badaniem nanorurek imogolitowych (publikacje 15 i 19 w zalgczonym Wykazie),
nad rozwojem metod niejawnego rozpuszczalnika w metodzie DFT (publikacja 6 w
zalaczonym Wykazie) oraz nad technikami eliminacji efektow periodycznych
warunkow brzegowych w obliczeniach DFT (publikacja 26 w zatagczonym Wykazie).

7. Oprocz kwestii wymienionych w pkt. 1-6, wnioskodawca moze podaé inne informacje,
wazne z jego punktu widzenia, dotyczace jego kariery zawodowe;.

Otrzymatem nastepujace nagrody i wyrdznienia:

Nagroda JM Rektora PG II stopnia za osiagniecia naukowe uzyskane w 2020 roku.
Nagroda JM Rektora PG II stopnia za osiagniecia naukowe uzyskane w 2017 roku.
Nagroda JM Rektora PG 1I stopnia za osiagniecia naukowe uzyskane w 2016 roku.
Nagroda Dziekana Wydzialu Fizyki Technicznej i Matematyki Stosowanej
za osiagniecia w dziatalnosci naukowej w roku 2016.

Finalista konkursu ,,Set for Britain” w roku 2011.

..................................

Dﬂ;!dic, 1924,42,22

podpis wnioskodawcy
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