Streszczenie

Niniejsza rozprawa doktorska analizuje role korelacji elektronowej w przyblizonych
wersjach funkcjonatéw wymienno-korelacyjnych (XC) w ramach teorii funkcjonatu
gestosci Kohna-Shama (KS) (DFT). Poniewaz funkcjonaty XC historycznie ewalu-
owano niemal wylacznie na podstawie benchmarkow opartych na energii, w rozprawie
opracowano nowg procedure oceny jakosci funkcjonatéw, oparta na potencjale wy-
mienno-korelacyjnym KS, gestosci elektronowej i potencjatach jonizacji, z wykorzys-

taniem bardzo doktadnych danych referencyjnych uzyskanych metodami ab initio
(FCI, CCSD(T), EOM CCSD).

Aby efektywnie przeprowadzi¢ takg ocene, przetestowano niezawodnosc istniejacych
schematow inwersji Kohna-Shama i opracowano strategie przezwyciezania istniejg-
cych wyzwan w obliczaniu doktadnych potencjatéw wymienno-korelacyjnych KS

z gestosci KS dla potencjatow hybrydowych oraz gestosci referencyjnych ab ini-

tio. W wyniku przeprowadzonej analizy wybrano procedure inwersji Wu-Yanga

i zastosowano ja do obliczenia potencjaléw wymienno-korelacyjnych uzyskanych z
testowanych i referencyjnych gestosci elektronowych.

Wykorzystujac opracowane narzedzia, przetestowano 155 funkcjonaléw hybrydowych
KS dostepnych w bibliotece LIBXC, poréwnujac potencjaty wymienno-korelacyjne
uzyskane z gestosci KS kazdego funkcjonatu hybrydowego z potencjatami refer-
encyjnymi uzyskanymi z gestosci elektronowych metod FCI i CCSD(T). Analiza
pokazata wyrazna hierarchie w obliczanych btedach analizowanych wielkosci: btedy
energii catkowitej byly najmniejsze, nastepnie bledy gestosci, bledy potencjatu joniza-
cji i wreszcie bledy potencjaléw wymienno-korelacyjnych, ktére byly o trzy do
czterech rzedow wielkosci wieksze niz btedy energii catkowitej badanych funkcjon-
atow. Pokazano takze, ze jakoS¢ potencjatu wymienno-korelacyjnego KS jest bezpos-
rednio skorelowana z doktadnoscig potencjatéw jonizacji, a rozktad catkowitego
btedu energii catkowitej na czesci zalezne od gestosci i funkcjonatu, pokazat domi-
nujacq role czesci zaleznej od postaci funkcjonatu.

Kolejnym kluczowym rezultatem badan uzyskanym w ramach doktoratu bylto pokaza-
nie, ze gtowne cechy jakosciowe potencjatu korelacyjnego i gestosci korelacyjnej w
funkcjonatach hybrydowych KS wynikaja nie z pétlokalnego funkcjonatu korelacji,
lecz z réznicy miedzy potlokalng a doktadng wymiang Hartree-Focka. W oparciu o te
wiedze i podejscie adiabatic-connection opracowano nowg procedure optymalizacji
globalnego funkcjonatu hybrydowego. W rezultacie zdefiniowano jednoparametrowy
funkcjonat nazwany UMK?26. Optymalng wartos¢ parametru funkcjonalu UMK26
uzyskano poprzez minimalizacje réznicy potencjatéw jonizacji wzgledem potenc-
jatéw jonizacji uzyskanych metoda EOM-CCSD dla zbioru wzorcowego ztozonego

z 16 ukltadéw. W poréwnaniu z konwencjonalnymi funkcjonatami hybrydowymi

KS, UMK26 poprawia jakos¢ potencjatu korelacyjnego, gestosci skorelowanej, po-
tencjatéw HOMO i potencjatéw walencyjnych dla 401 wartosci referencyjnych i

63 uktadow, oraz jakosci energii wzbudzen, osiagajac poziom funkcjonatéw hybry-
dowych typu range-separated dedykowanych dla tego typu obliczen. Przeprowa-
dzono takze krytyczna ocene nowego funkcjonatu UMK26 analizujac btgd samood-
dzialywania (na zbiorze testowym SIE4x4) i krzywych dysocjacji czastek. Tu takze
zaobserwowano jednoznaczna poprawe jakosci otrzymanych wynikéw. Pomimo, ze
w testach termochemicznych, nowy funkcjonat UMK?26 nie zapewnia jednorodnej
poprawy jakosci, jego prosta, fizycznie transparentna konstrukcja jest podstawa efek-



tywnej procedury do projektowania funkcjonalow wymienno-korelacyjnych, zar6wno
hybrydowych, typu range-separated jak i ich wariantow opartych o techniki uczenia
maszynowego.
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