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1 Uvod

CP2K je rozsiahly softvérovy balik, ktory sa pouziva na vypocty a simulacie elek-
tronovej struktary latok, rozlozenia atdbmov v latkach a s tym suvisiacich vlastnosti [1].
Stru¢ne moézeme hovorit o atomistickych vypoctoch a simulaciach. Tieto majua upla-
tenie napr. pri Stadiu chemickych vlastnosti molekdl, fyzikalnych a chemickych vlast-
nosti tuhych latok, vlastnosti rozhrani a pod. Teoretickymi zakladmi pre prislusné vy-
pocty st najméa bezcasova Schrodingerova rovnica (SchR), klasicka mechanika, elek-
trostatika, varia¢ny pocet a metédy na hladanie minim funkecii viacerych premennych.
V CP2K sa na riesenie SchR — priame alebo nepriame — pouzivaji najma teéria fun-
kcionalu hustoty (DFT) [2, 3, 4, 5] a aj prvky Hartreeho-Fockovej teorie (HFT) [6, 7, 4].
Pozri aj [8], pripadne aj ucebny text [9]. Metody DFT st vhodnym kompromisom me-
dzi presnostou a vypoctovymi narokmi. Predpokladame, Ze ¢itatelia tohto dokumentu
sa s nimi uz zoznamili.

Hartreeho-Fockova tedria a teéria funkcionalu hustoty sa sice vybudované na
scasti vyrazne odlisnych zakladoch, ale v oboch pripadoch ide o jednocasticové te-
orie. Mysli sa tym to, Ze sa v nich uvazuje kazdy elektron tak, akoby sa pohyboval
len v ustrednenom poli ostatnych elektronov a jadier. Preto tieto tedérie mozeme za-
radit medzi tedrie stredného pola. Obe tieto teérie pracuju s jednocasticovymi spi-
norbitalmi. V HFT je zékladnym nastrojom popisu sdstavy vlnova funkcia v tvare
Slaterovho determinantu, ktory je vyskladany prave z tych spinorbitdlov. V DFT je
zakladnym nastrojom popisu hustota elektronov. Jednocasticové funkcie st v DFT
len pomocnymi nastrojmi, ale dolezitymi, prakticky nevyhnutnymi.
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Vdaka vyssie spomenutym podobnostiam su si rovnice tychto dvoch inak odlis-
nych teérii navzajom dost podobné. V HFT su to Hartreeho-Fockove (HF) rovnice.
V DFT st to Kohnove-Shamove (KS) rovnice. Sa to rovnice pre jednocasticové fun-
kcie, vo vSeobecnosti pre spinorbitaly, ale v jednoduchsich pripadoch staci hovorit
o orbitaloch (pripad spinovej degeneracie, teda po dva elektrony na orbital).

Podobnost rovnic umoziuje vypoctové algoritmy napisat tak, aby boli pouzitelné
pre obe tieto metody. Nie vsetky kody toto prakticky aj umoznuju, ale CP2K ano. My
sa tu budeme zaoberat DFT vypoctami.

2 Bazy

Aby sme nasli neznamy molekulovy orbital (alebo by to mohla byt aj Blochova
vlna v periodickom krystali), je potrebné si ho vyjadrit ako lineArnu kombinaciu ne-

jakych znamych funkecii:
o) = X i)

To je potrebné rovnako pri rieseni tak HF ako aj KS rovnic. Pouziva sa niekolko druhov
bazovych funkcii f;:

« Rovinné vlny: maja vyhody, Ze st

- navzajom ortogonalne,

— rovnomerne, s rovnakou kvalitou, pokryvaju kazdé miesto v priestore simulacnej
bunky,

— stale, teda nepostvaju sa a nemenia sa pri posuvani atdbmov, ani v ¢ase a pod.
Rovinné vlny su najpresnejsou bazou. Ich nevyhodou st pomerne vysoké vypoc-
tové naroky, lebo je potrebnych pomerne vela takychto bazovych funkcii. Technika

ultramékkych pseudopotencialov a este viac technika PAW vsak tento problém ¢ias-
tocne zmensSuje.

 Lokalizované funkcie: maju vyhody, ze

- neraz staci na rozvoj orbitalu pomerne maly pocet bazovych funkeii,

- umoznuju napisat algoritmy, ktorych vypocétova naroc¢nost pre velké sistavy (ale
nie pre kovy) rastie iba linearne s velkostou ststavy,

— ak ide o gaussovské funkcie (gaussiany), rdzne integraly vystupujice vo vypocte
sa daju vsetky vypocitat analyticky.



Lokalizované funkcie st vsak menej presnou bazou, a to najma velmi popularne
gaussiany. S presnostou su na tom ovela lepsie Slaterove orbitaly (st podobné na
vlastné funkcie atomu vodika a jemu podobnych iénov, ¢ize radialna cast orbitalu
mé faktor exp(—xr), ¢o je realistickejsie, neZ gaussian, ktory mé exp(—(r?). Exis-
tuja aj rozne numerické lokalizované funkcie. Tie st na tom s presnostou zvycajne
tiez lepsie nez gaussiany. ! Gaussovska béza (ako aj kazda ina lokalizovana baza)
byva konstruovana pre kazdy jednotlivy typ atomu. Ak na vyjadrenie atdbmového
orbitalu® pre isty druh atému pouzijeme len jednu bazovu funkciu, teda ze tam je
len jedno ¢islo ¢, hovorime o single-zeta (SZ) baze, alebo aj o minimalnej baze. Ak
st dve rozne hodnoty (, ide o double-zeta (DZ) bazu. Atd. Do linearnej kombinacie
bazy mozu byt pridané aj cleny nazyvané polarizacné funkcie; si tam najma kvoli
presnejsiemu popisu neobsadenych jednocasticovych vlastnych stavov a pravdaze
aj kvoli celkovo presnejsiemu popisu. Tak mame napr. oznacenie DZVP: double-zeta
valence polarised, co znamena, ze v baze su po dve funkcie na atdbmovy orbital, ale po
dve sud len na valen¢né atomové orbitaly; vnatorné elektrony daného atdbmu maju
len jednu funkciu na orbital. A su tam aj funkcie pre neobsadené stavy, tie tzv. po-
larizacné funkcie. (Istymi typicky nevelkymi vahami aj tieto funkcie prispeju i do
linearnej kombinacie pre ten-ktory obsadeny jednocasticovy vlastny stav hamilto-
nianu daného atému.)’

« Mriezky bodov: Orbital je reprezentovany mnozinou hodnét na mriezke bodov
v priestore (grid, presne tak, ako je to u cube suborov). Tento pristup by sa dal
zaradit medzi lokalizované bazové funkcie, ale z praktickych dévodov sa to zvykne
vyclenovat. Ak je mriezka rovnomerna, poskytuje taku isti presnost, ako rovinné
viny. Ak ma (kvoli zniZeniu vypoctovych narokov) nerovnomernt hustotu, uz sa
presnost zodpovedajico znizuje.

3 CP2K/Quickstep

Hlavnou postavou za vznikom a vyvojom tohoto koédu je Jirg Hutter, ktory este
skor mnoho prispel aj do kodu CPMD. Quickstep (QS) je centralna cast balika CP2K.
V QS st jednocasticové orbitaly rozvinuté do bazy gaussianov a nasledne zobrazené
na mriezku. Hustota elektrénov je reprezentovana uz len na mriezke bodov (grid).
Cize ide o akysi kombinovany pristup. Program je preto patri¢ne technicky zlozity.

!Napr. tie pre komerény program DMo13 su az prekvapujtico presné.

?(¢o je aspoti priblizna jednocasticova vlastna funkcia nejakého jednoéasticového hamiltonianu pre
dany atom, napr. Fockovho operatora)

SPovieme sice ,jednocasticovy®, ale mame na mysli orbital, v ktorom naraz mdzu byt aZ dva elek-
trony lisiace sa spinom.



KedZze pouziva gaussovsku bazu, vysledky najma pri beznom sposobe pocitania trpia
na presnosti tak, ako to u tejto bazy byva. Znalci si vSak vedia s tymto aspon Ciastocne
poradit. CP2K je nesmierne prepracovany balik s velkym poctom réznych moznosti,
dobrou referen¢nou priruckou, a preto sa ho velmi casto oplati pouzivat aj napriek
gaussovskym bazam. Viac informacii sa da najst na https://www.cp2k.org/.

3.1 Spustanie programu

Program funguje v operacnych systémoch typu UNIX/Linux a v im pribuznych
prostrediach. Na linuxové systémy odvodené od Debianu sa da nainstalovat jedinym
prikazom:

sudo apt install cp2k

Podobne jednoducha instalacia je zrejme aj pre niektoré iné linuxy. Kto chce, moze si
zdrojovy kéd skompilovat sam, ¢o je sice zdlhavé, ale vysledkom méze byt rychlejsi
kod alebo novsia verzia.

Program treba spustat prikazom ako napr.
mpirun -np 4 cp2k -i cp2k.inp -o cp2k.out

Na nazvoch a priponach siborov nezalezi.* Aby sme si ndhodou omylom nedali prog-
ramu prepisat vstupny subor, je neraz vhodné ho bud si ulozit aj pod inym nazvom,
alebo ho ochranit pred prepisanim:

chmod 444 cp2k.inp

Aby sa dal opét prepisovat, treba pouzit chmod 644 cp2k.inp. Ak by program mal
bezat dlho, je vhodné ho spustit v screen-e, ktory sa da opustit a neskdr sa do neho
kedykolvek da vratit, a to aj pri prihlaseni sa z iného pocitaca. Takze napiSeme prikaz

sScreen

a sme v takom Specialnom shelli. V nom moézeme spustit (dlhsi) vypocet. Zo screen-u
sa vyskakuje stlacenim

Ctrl a d

4Skuisenosti pri ¢astom pouZivani ukazuju, Ze je praktické vstupny subor vidy nazyvat rovnako,
napr. cp2k. inp a vystupny tiez, napr. cp2k.out.


https://www.cp2k.org/

pricom pri stlacani znaku d uz nemusime drzat stlacené Ctrl. Ked chceme vediet, aké
screen-y nam na pocitaci bezia, napiSeme

screen -ls
Dostaneme odozvu v podobe vypisu, napr.

There is a screen on:
2606635.pts-11.skrinka (26/04/24 15:57:54) (Detached)
1 Socket in /run/screen/S-konopka.

(Ak by bolo viac screen-ov, vypiSe viac riadkov. Ked sa chceme do jedného zo screenov
pripojit, napiseme

screen -r 2606635.pts-11.skrinka

Ak nam bezi iba jeden screen, tak za —-r uz netreba nic dalsie pisat.

Subory s pseudopotencialmi a bazami sa v priecinku
/usr/share/cp2k

Z nich budeme pouzivat sibory GTH_POTENTIALS, BASIS_MOLOPT, prip. aj dalsie. Vy-
pocty budeme robit na zaklade tedrie funkcionalu hustoty (DFT), ¢o je taziskova me-
toda elektronovej struktiry implementovana v kode CP2K. V ramci nej sa da pouzivat
mnoho réznych funkcionalov a rézne numerické techniky. My pouzijete funkcional
PBE, ktory je najznamejsim gradientnym funkcionalom a poskytuje pre vacsinu sy-
témov (atomov, molekul, krystalov) vyborné vysledky pri pomerne malych vypocto-
vych narokoch.

4 Ulohy

Odportucame vytvorit si dokument a do neho zapisovat postup prace a vysledky
z vypracovavania uloh. Na editovanie ASCII suborov v tychto tlohach je najvhodnejsi
editor VIM (prikaz vim alebo len vi), ak ho viete pouzivat. Ak nie, pouzivajte niektory
iny editor textovych suborov, napr. editor nano, alebo zékladny textovy editor, ktory
sa otvori z prieskumnika suborov. Odporucame vsak pracovat na prikazovom riadku.
Aj program Jmol [10], ktory odporii¢ame pouzivat, sa da volat aj z prikazového riadku
prikazom® typu jmol mojsubor &

> Ampérsand & je nepovinny, ale je praktické ho pouZivat.



Ulohy, ktoré odporuc¢ame spravit, si v texte nizsie pisané zvyraznenym cervenym
fontom.

4.1 Energia versus baza

Tuto ulohu si spocitame na atéme kyslika v singletnom stave; ten je mozny, lebo
tento atobm ma parny pocet elektréonov Z = 8. St to

(1s)* (25)* (2p)°*

Explicitne z nich budeme uvaZzovat len 3est: (25)? (2p)%. Vnuitorné elektrény [supka,
po anglicky shell, (1s)?] buda zahrnuté v pseudpotenciéli. Treba spravit vypoéty pre
niekolko baz, aspon pre tieto:

SZV-MOLOPT-GTH,

DZVP-MOLOPT-GTH,

TZVP-MOLOPT-GTH,

TZV2P-MOLOPT-GTH.

Vstupny subor cp2k. inp pre vypocet s prvou z tychto baz je:

%GLOBAL
PROJECT kyslik
RUN_TYPE ENERGY_FORCE
PRINT_LEVEL MEDIUM

&END GLOBAL

&FORCE_EVAL
METHOD Quickstep

&SUBSYS

&KIND O
ELEMENT 0
POTENTIAL GTH-PBE-q6
BASIS_SET SZV-MOLOPT-GTH

&END KIND

&CELL
ABC 12.0 12.0 12.0
PERIODIC NONE

&END CELL

&COORD



0 6.0 6.0 6.0
&END COORD
&END SUBSYS

&DFT

POTENTIAL FILE NAME GTH_POTENTIALS
BASIS SET FILE NAME BASIS MOLOPT

&QS
EPS_DEFAULT 1.0E-10
&END QS

&MGRID
NGRIDS 4
CUTOFF 300
REL_CUTOFF 60

&END MGRID

&XC
&XC_FUNCTIONAL PBE
&END XC_FUNCTIONAL
&END XC

&POISSON
PERIODIC NONE
POISSON_SOLVER MT
&END POISSON

&SCF
SCF_GUESS ATOMIC
EPS_SCF 1.0E-7
MAX_SCF 200
&OUTER_SCF

EPS_SCF 1.0E-7
MAX_SCF 5
&END OUTER_SCF
&0T
MINIMIZER DIIS



PRECONDITIONER FULL_KINETIC
&END OT
&PRINT
&RESTART
BACKUP_COPIES 3
&EACH
QS_SCF 100
&END EACH
&END RESTART
&RESTART_HISTORY OFF
&END RESTART_HISTORY
&END PRINT
&END SCF

&END DFT

&END FORCE_EVAL

Struénym prehladnym sposobom do dokumentu spiste, akia energiu ste dostali pre
ti-ktori bazu; staéi tabulka, v ktorej budd v prvom stipci nazvy baz, v druhom abso-
lutne energie v Hartree (vypiste vsetky desatinné miesta) a v trefom rozdiely energii
AF oproti najnizsej v eV na 6 desatinnych miest. (Baza s najniz$ou energiou teda bude
mat AE = 0.000000 eV.) Pripadne spravte aj graf zavisloti AE od poradového ¢isla
alebo od nazvu bazy. Tabulku a/alebo graf vlozte do dokumentu.

4.2 Singletny stav atomu kyslika

Na atém kyslika v singletnom stave sa teraz pozrieme podrobnejsie. Na vypocty
kyslika kvoli poriadku dalej pouzivajte uz len jednu bazu, povedzme
TZVP-MOLOPT-GTH.

Mohli sme si véminut, ze v predoslej ulohe je program akysi skipy na slovo, ¢o
sa tyka roznych fyzikalnych a podobnych informacii. Programu sa da v ¢astiach na-
zvanych PRINT prikazat, aby vypisoval rozne veci do hlavného vystupného suboru,
pripadne do samostatnych dalsich suborov. Zaujimali by nas povedzme energie jed-
notlivych hladin, ktoré sa v DFT nazyvajia Kohnove-Shamove (KS) energie alebo hla-
diny. Na rozdiel od Hartreeho-Fockovej (HF) metédy nemé viésina KS hladin garan-
tovany fyzikalny vyznam. Napriek tejto tazkosti s interpretaciou KS hladin su tieto
(a prislusné orbitaly) casto aspon kvalitativne uzito¢né, niekedy aj kvantitativne.



Fyzikalny vyznam ma len najvyssia obsadena hladina (HOMO): v idealnej DFT
je to presna hodnota —I, teda zaporne vzata ionizacna energia. V pribliznej DFT (¢o
je kazda realne existujica implementacia) je Eyomo pravdaze len pribliznou zaporne
vzatou ioniza¢nou energiou.

Z CP2K je niekedy tazké dostat vypis tychto hladin (¢i uz obsadenych, alebo ne-
obsadenych, ¢o st LUMO a vyssie hladiny). Treba ist na to tak, ze poprosime CP2K,
aby zapisal KS orbitaly do cube stiborov. Na to nutne musi spravit diagonalizaciu
(podobne ako v HF metdde) a vypocita aj tie hladiny.® Do ¢asti nazvanej DFT vlo-
zime podcast PRINT a do nej vnorend podcéast MO (ako Molecular Orbitals). Na ria-
dok SCF_GUESS napiste volbu RESTART, aby program nemusel opakovat pomerne
zdlhavy vypoéet vinovych funkcii. K tomu ale treba do aktualneho adresara skopi-
rovat subor kyslik-RESTART.wfn z toho adresara, kde ste robili vypocet s bazou
TZVP-MOLOPT-GTH. Spodna ¢ast vstupného suboru bude teraz vyzerat takto:

&POISSON

PERIODIC NONE
POISSON_SOLVER MT
&END POISSON

&SCF
SCF_GUESS RESTART
EPS_SCF 1.0E-7
MAX_SCF 200
&O0UTER_SCF
EPS SCF 1.0E-7
MAX SCF 5
&END OUTER_SCF
&0T
MINIMIZER DIIS
PRECONDITIONER FULL _KINETIC
&END OT
MAX_ITER_LUMO 3999
&PRINT
&RESTART
BACKUP_COPIES 3

¢ Ak by sme vyslovene nechceli, aby program vyrabal cube stibory s orbitalmi (napr. preto. Ze byvajt
niekedy velké), je moznost zabranit zapisu cube suborov pomocou WRITE_CUBE .FALSE. v casti
MO_CUBES. Vtedy program sice vypi$e do hlavného vystupného vlastné energie, ale nevytvori prislusné
cube subory. V nasich prikladoch ich v$ak nechdme zapisovat.



&EACH
QS_SCF 100
&END EACH
&END RESTART
&RESTART_HISTORY OFF
&END RESTART_HISTORY
&END PRINT
&END SCF

&PRINT

%MO0_CUBES
NHOMO 3
NLUMO 3
STRIDE 1 1 1

&END MO_CUBES

&END PRINT
&END DFT

&END FORCE_EVAL

Cize pribudol najmé vypisovaci odsek. Pribudlo aj nepovinné nastavenie
MAX_ITER_LUMO 3999

ktoré sa tyka vypoctu vlastnych energii neobsadenych hladin. Stava sa totiz, ze defaul-
tova hodnota maximalneho poctu iteracit, ktora je zdhadnych 299, niekedy nestaci, tak
navrhujeme ju zdvihnut o rad (¢o by mohlo stacit vzdy), povedzme az na tych 3999.
Struénym prehladnym sposobom spiste, aké vlastné energie ste dostali pre jednot-
livé hladiny. VSimnite si, Ze rozdiel & ynmo — Enomo Vysiel zaporny, o je nefyzikalne.
Nie je tu celkom jasné, preco to tak vychadza, ale v kazdom pripade treba mat na
pamati, ze v DFT hladina LUMO nema garantovany fyzikalny vyznam, takze sa tym
nemusime nutne znepokojovat. Zvycajne vsak tieto rozdiely vychadzaju kladné. CP2K
pouziva $pecificky algoritmus, ktory neobsadené hladiny pocita az po skonceni SCF
cyklu, a aj to prispieva k tymto nedobrym c¢islam. Okrem toho majme na pamati, ze
DFT je tedriou zakladného stavu a ako je zname, tym u kyslika je triplet, a nie singlet
(o ¢om sa aj sami presvedcime kusok neskdr). Singletna energia je teda dost vysoko
nad energiou zakladného stavu a aj to mohlo prispiet ku problematickym KS energiam
neobsadenych stavov.
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Zvizualizujte (v Jmol-e alebo v nejakom inom programe). cube subory pre or-
bitaly HOMO, pripadne aj LUMO. Pre HOMO sa to da takto:

1. Spustite Jmol a otvorte jeho konzolu.

2. (v konzole) prikaz load "kyslik-WFN_00003_1-1_0.cube"

3. prikaz isosurface sm colour yellow cutoff -0.1 file ""
4. prikaz isosurface sp colour blue cutoff 0.1 file ""

5. aj pripadne aj prikaz  isosurface sm colour translucent

6. aprikaz isosurface sp colour translucent

(sm, sp st nami vymyslené znacky izoploch. Hodnoty 4-0.1 st zvolené hodnoty vIno-
vej funkcie (vlastne len orbitalu), a podla toho sa vykreslia izoplochy, teda miesta
v priestore, kde ma funkcia zvoleni hodnotu. Mézete zvolit aj ind hodnotu izop-
16ch. Orbitaly zapisané do cube siborov st v podstate realne a imaginarne casti vl-
novych funkcii. Do vypracovania vlozte obrazok aspon jedného orbitalu (a napiste,
ze o ktory ide a aké st hodnoty izoploch). Ak ma aj kladné aj zaporné casti, zobrazte
obe.

4.3 Tripletny stav atému kyslika

V doterajsich vypoctoch sme sustave 6 valenénych elektronov atéomu kyslika na-
az po HOMO. Jednotlivé spiny sa navzajom vyrusili a celkovy stav bol preto singlet.
Teraz sa pozrieme, Co sa stane, ked, nepresne povedané, jeden elektron z doterajsieho
HOMO presunieme do LUMO’ a stistave nanttime, aby 4 elektrony mali priemet spinu
na os z kladny a zvysné dva zaporny. (Alebo naopak, ¢o by vsak nebolo fyzikalne ni¢
odlisné.) V takom pripade pojde o tripletny stav.

Vypocet sa robi tak, ze siistave nebudeme nanucovat spinova degeneraciu. Spra-
vime teda spinovo-polarizovany vypocet. Programu CP2K sa to da rovnocenne zadat
viacerymi klicovym slovami, ktoré su svojim znenim blizke bud metédam DFT alebo
HF. Je tam vSak aj neutralne znejtice kluc¢ové slovo SPIN_POLARIZED, tak to sa po-
vedzme bude hodit najlepsie, napr. pre pripad, Ze sme robili aj vypocty metédou HF.
Spinovy tripletny stav zadame klucovym slovom

7V skuto¢nosti nepdjde len o presun; kedZe sa pritom trochu zmeni self-konzistentné pole, vsetky
orbitaly a vlastné energie hladin sa trochu zmenia.
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MULTIPLICITY s hodnotou 3. Tieto nové klucové slova pridame hocikde do odseku
DFT, napr. pred pododsek XC, takze prislusny tusek bude vyzerat

&END MGRID

SPIN_POLARIZED
MULTIPLICITY 3

&XC

Odsek PRINT nechame taky, aky naposledy bol.

SCF_GUESS nastavime na ATOMIC.

MINIMIZER nastavime na CG (konjugované gradienty), lebo sa ukazuje, Ze kvazi-New-
tonova metdda DIIS mé s touto minimalizaciou tazkosti. (Mozete si to vyskusat.) Prog-
ram spustime a potom sa v prvom rade pozrieme na celkovi energiu. Porovname ju
s energiou singletného stavu, zapiseme ich rozdiel a napiseme alebo nejako ozna-
¢ime, ktory z dvojice stavov singlet-triplet je zakladnym stavom atému kyslika.
Vysledok bude v zhode s prvym Hundovym pravidlom, ktoré hovori, Ze energeticky
vyhodnejsi (nizsi) bude stav s maximalnou spinovou multiplicitou [tu moZnou pre
2p elektrony]. Pripadne sa pozrite aj na dalsie vypisy. Tie teraz budu spinovo rozli-
sené, dokonca tam budu dve HOMO a dve LUMO hladiny, ¢o iné programy takto nemusia
oznacovat, pretoze za HOMO pokladaji najvyssi obsadeny orbital bez ohladu na to, ¢i
ma spin hore alebo dole a obdobne definuju LUMO.

Odporucame dat si v Jmol-e zobrazit spinovu hustotu; je to rozdiel ¢iasto¢nych
elektronovych hustot, teda ny — n|, a nazyva sa aj magnetizdacia. n, je hustota elek-
trénov so spinom +1/2, obdobne n,. Samozrejme, mozte si dat zobrazit aj celkova
elektronovua hustotu n = ny + ny, ktora je uloZena v subore
kyslik-ELECTRON_DENSITY-1_0O.cube

Poznambka: Aj singletny stav by sme mohli pocitat SPIN_POLARIZED met6dou. Sta-
¢ilo by nastavit MULTIPLICITY 1. Bolo by to vsak zhruba dva krat vypoctovo naroc-
nejsie, nez bezspinovy vypocet, ktory sme pre singletny stav pouzili. Bezspinovy vy-
pocet patri do kategorie vypoctov, ktoré sa po anglicky nazyvaja spin-restricted. Mohlo
by sa zdat, ze singlet vzdy staci pocitat bezspinovo, ale niekedy st dobré dévody, preco
aj pre singlet potrebujeme pouzit volbu SPIN_POLARIZED. Napr. ked mame podozre-
nie, Ze elektronicky stav moze byt singlet s otvorenou supkou, po anglicky open-shell
singlet. Alebo aj z Cisto praktickych dévodov, ked chceme medzi sebou porovnavat
subory pre singlet a triplet a hodi sa nam, aby mali presne rovanaké pocty riadkov,
stipcov a pod.
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4.4 Anidon atému kyslika

Ked do atomu kyslika pridame elektrén, bude explicitne uvazovanych 7 elektro-
nov, ¢ize bude potrebny unrestricted Kohn-Sham (volba UKS alebo ekvivalentne
SPIN_POLARIZED) vypocet. Oproti predoslému vstupnému suboru bude treba do od-
seku DFT pridat hodnotu celkového naboja a zvolit spravnu multiplicitu (hodnotu
2S5 + 1). Najmensia mozna pre sustavu 7 elektronov je 2, teda doublet. Prislusna cast
odseku DFT teraz bude

&END MGRID

CHARGE -1
SPIN_POLARIZED
MULTIPLICITY 2

&XC

Vypisovanie cube siborov uz povedzme nemusime pozadovat, tak prislusny pododsek
z odseku PRINT v takom pripade vymazeme. Program spustime a pozrieme sa najma
na celkovi energiu. Zapiseme ju v Ha. Lahko by sme sa presvedcili, ze multiplicita 4
(quartet) by dala vyssiu (celkovi) energiu aniénu.

4.5 Kation atému kyslika

Pre tento vypocet tiez pouzite multiplicitu 2, ale naboj nastavte na +1.

4.6 loniza¢na energia, elektronova afinita, Mullikenova elektrone-
gativita

« Zcelkovych energii tripletu a kationu urcte ioniza¢nu energiu; vyjadrite ju v eV
na 3 desatinné miesta.

« Podobne z celkovych energii tripletu a aniénu urcte elektronovu afinitu.

« Uréte Mullikenovu elektronegativitu EN, najdite v dostupnych zdrojoch pri-
slusnu experimentalnu hodnotu a obe zapiste. Expt. idajte vpiste aj pre IE a EA.

Pozn.: Ak budu expt. udajte pre nenulovu teplotu, nevadi; to tam len poznamenajte.
Expt. udaje prepocitajte na eV (ak by neboli v eV).
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4.7 Optimalizacia geometrie molekuly alebo atémov krystalu

V atomistickych vypoctoch je zvycajne pouzivané Bornovo-Oppenheimerovo
priblizenie. Podla neho energiu danej molekuly alebo stustavy atomov v krystalovej
bunke moézeme povazovat za funkciu stradnic jej atomov:

E =FE(Ry,R,,...,Ry) (1)

kde N je celkovy pocet atdbmov. Je to energia v zmysle potencialnej; nie je v nej zahr-
nuta kineticka energia pohybu atémov.® Kinetickd energiu atomov pri optimalizacii
geometrie ani nepotrebujeme uvazovat. Pod optimalizaciou geometrie mame na mysli
vypocet, ktorym ur¢ime geometriu s ¢o najmensou energiou. Kedze kazda stradnica
ma tri kartezianske zlozky, tak taka potencialna energia je funkciou 3NV elementar-
nych suradnic. V optimaliza¢nych metddach sa vyuzivaja prvé, pripadne aj druhé de-
rivacie funkcie, ktoru treba minimalizovat; tu je to prave energia E. Jej zaporne vzaté
prvé derivacie maji vyznam sil na jednotlivé atomy (mo6zeme povedat, Ze na ich jadra).
Sila na atém «a je minus gradient potencialnej energie:

F@ = _V,E 2)
¢o podrobne znamena
OF OFE oF
pla — =~ [l — 7~ pla) — 7~ 3
’ 0xg v Ya : 0%, ®

V minime funkcie E musi platit, Ze vsetky tie parcialne derivacie su nulové, ¢o fyzi-
kalne znamena, Ze sily st nulové.

4.7.1 Vypocet molekuly vody pri danej geometrii

Toto je pripravny vypocet, pri ktorom sa jadra nehybu. Po¢itame teda energiu po-
dobne, ako sme vyssie robili pre jeden atom. Okrem energie vypocitame aj vlnové
funkcie. Z nich potom neskor nastartuje optimalizaciu geometrie. Nie je nutné zaci-
nat optimalizaciu geometrie takymto pripravnym vypoc¢tom, ale neraz je to praktické
najma pre vacsie sustavy. Po anglicky sa takyto druh vypoctu nazyva single-point cal-
culation (SPC), lebo ide o vypocet pre jedini geometriu, teda pre jedina 3/N-zlozkovua
geomtricku konfiguraciu. Vypocitame nim energiu, pripadne aj iné veli¢iny, ako napr.
sily na jadra a elektricky dip6lovy moment.

8e v nej skryte zahrnuta okrem iného aj kineticka energia elektronov, ale o elektrénoch predpo-
kladame, 7e v kazdom okamihu st v takom stave, aby ich energia bola ¢o najmensia. V programoch
ako CP2K sa energia F nazyva ,total energy®, lebo jej vypocet zahfiia aj poc¢itanie s elektronmi a s ich
kinetickou energiou a dal$imi zlozkami energie, napr. s elektrostatickou.
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Vytvorte si prie¢inok nazvany napr. h2o a v iom podpriec¢inok 1-SPC. Cislo 1
tam oznacuje poradie vypoctov, lebo neskdr budeme este robit aj dalsi. Vymyslite si
nejaké priblizné suradnice atémov molekuly H,O tak, aby ta molekula bola zhruba
v strede kockovej bunky o strane 12 A. Stradnice najprv zapiste do ASCII suboru
formatu XYZ a stbor si prezrite pomocou vhodného prehliadaca, napr. Jmol. Taky
XYZ subor, nazvime ho povedzme GEO_INI.xyz; mdze vyzerat napr. takto:

3
molekula H20 zhruba centrovana v kockovej bunke o strane 12 A
0 6.0 6.0 6.0
H tieZz tri stradnice
H tiez tri stradnice

Stradnice su v A; tak tomu u XYZ stborov je vidy. Zostavte aj vstupny stubor pre
CP2K tuplne podobny tomu, aky ste pouzivali pre bezspinovy vypocet atomu kyslika.
Vymyslené siradnice do neho zapiste, ako je to na priklade ukazané nizsie. A kedze
uz ide o molekulu, méZeme sa zaujimat o sily na atomy. Na vhodné miesto vstupného
suboru teda pridame vypis sil. Cely vstupny stibor bude teda skratene vyzerat takto
(ale tie suradnice si vhodne zvolte):

&GLOBAL
PROJECT voda
RUN_TYPE ENERGY_FORCE
PRINT_LEVEL MEDIUM
&END GLOBAL

&FORCE_EVAL

METHOD Quickstep

&SUBSYS
&KIND O
ELEMENT 0

POTENTIAL GTH-PBE-q6
BASIS_SET TZVP-MOLOPT-GTH
&END KIND
&KIND H
ELEMENT H
POTENTIAL GTH-PBE-q1
BASIS_SET TZVP-MOLOPT-GTH
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&END KIND

&CELL
ABC 12.0 12.0 12.0
PERIODIC NONE

&END CELL
&COORD
0 6.0 6.0 6.0
H tieZz tri stradnice
H tiez tri stradnice
&END COORD

&END SUBSYS

&DFT
(ako pre kyslik v bezspinovom vipoclte)
&END DFT

&PRINT
&FORCES
FILENAME FORCES
&END FORCES
&END PRINT

&END FORCE_EVAL

Spustite vypocet a pozrite sa, aké subory vznikli a ¢o je v nich.

4.7.2 Optimalizicia (relaxicia) geometrie molekuly vody

Spravte optimalizaciu geometrie molekuly vody. V prie¢inku h2o vytvorte teraz
podpriecinok nazvany napr. 2-GOpt, skopirujte do neho sibor voda-RESTART .wfn
z predoslého (SPC) vypoctu a vytvorte vstupny sibor pre CP2K potrebny pre optima-
lizaciu geometrie: Skopirujte sem vstupny subor z SPC, vhodne upravte odsek GLOBAL
a pridajte do siboru odsek MOTION. Horna cast siboru teda potom mdze vyzerat takto:

&GLOBAL
PROJECT voda
RUN_TYPE GEO_OPT
PRINT_LEVEL LOW
&END GLOBAL
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&MOTION

&GEQ_OPT
OPTIMIZER BFGS
MAX ITER 50
MAX_FORCE 1.0E-5
&BFGS
USE_MODEL_HESSIAN T
RESTART HESSIAN F
&RESTART SILENT
&END RESTART
TRUST_RADIUS 0.10
&END BFGS
&PRINT
&PROGRAM_RUN_INFO
&END PROGRAM_RUN_INFO
&END PRINT
&END GEO_OPT

&PRINT
&RESTART
&END RESTART
&RESTART_HISTORY OFF
&END RESTART_HISTORY
&END PRINT

&END MOTION

&FORCE_EVAL
(atd)

(Dalej skoro vsetko ako pre vypodet s pevnou geometriou, ale pre SCF_GUESS nastavte
volbu RESTART, aby ste vyuzili uz vypocitané (zoptimalizované) vlnové funkcie z pre-
doslého vypoctu.)

Do dokumentu s vypracovanim vlozte obrazok finilnej geometrie a napiste, aké
vysli dlzky vizieb a aky uhol a o kolko (v €V) klesla energia oproti zadiatoénej
struktire. Ak niekde najdete experimentalne tdaje o dizke vizieb a uhle pre plynnui
fazu (paru), vpiste aj tie.

Pre optimalizaciu geometrie nerobte vypocty a vypisy orbitalov; asi by sa robili

17



v kazdom kroku a bolo by to zbyto¢né. Mozete vsak po zoptimalizovani spravit SPC
pre optimalnu geometriu, pricom to odporicame spravit pomocu restartu vinovych
funkcii, aby ste usetrili vypoctovy cas. V tomto SPC teda mozete spravit aj vypocet
tych tzv. jednocasticovych hladin (teda vlastnych energii) a prislusnych orbitalov.

4.8 Krystal diamantu

Krystal je periodicka struktara, v ktorej jednocasticové stacionarne elektréonové
stavy maju tvar Blochovych vin ¢z (). Okrem polohového vektora je tam teda aj vek-
tor k. Vo vieobecnosti je potrebné vypocty periodickych struktir robit tak, Ze pritom
pocitame vlnové funkcie na istej mrezy k vektorov, stru¢ne sa povie k-bodov, pove-
dzme z prvej Brillouinovej zony. Ak je vsak simula¢na alebo krystalova bunka, ktora
sa periodicky opakuje, velmi velka, prislusna Brillouinova zona (BZ) bude velmi mala.
Také mal4, Ze aj rozsah k vektorov bude velmi maly a hodnota z(7) ako funkcia k sa
v ramci BZ zmeni len nepatrne, zanedbatelne. Pre velké simulacné bunky teda bude
stacit pocitat len s jednou hodnotou vektora k. Najjednoduchsie je pouzit hodnotu
k = 0, ktoré sa nazyva [’ bod. Jej vyhodou okrem zrejmej ¢iselnej jednoduchosti je, ze
prislusné Blochove vlny sa vtedy daju konstruovat ako realne funkcie. Typické line-
arne rozmery bunky potrebné na to, aby sme vysta¢ili len s I bodom, st aspot 10 A;
ak vsak moZeme, treba bunku zvacsit na linearne rozmery velké aspon 12 A.

CP2K sice vie robit aj niektoré vypocty s nenulovymi k-bodmi, ale nie je v tejto
oblasti sampiénom; nie je to kod Specializovany na krystaly. Preto aj v nasom cviceni
radsej pouzijeme velku bunku i za cenu velkej vypoctovej naro¢nosti. Tak ¢i onak
vo vacsine praktickych vyskumnych vypoctov je potrebna velka bunka, lebo v takych
vypoctoch chceme pocitat nielen idealne krystaly, ale napr. aj vplyvy vakancii, primesi
a pod. Pre pocitanie s takymito poruchami potrebujeme dost velku bunku, aby sa
jednotlivé periodicky sa opakujuce poruchy navzajom prili§ neovplyvnovali.

4.8.1 Priprava zaciato¢nej geometrie

Pre vizualizaciu periodickych krystalovych struktur odporiacame pouzivat format
s relativnymi stiradnicami atomov udavanymi voci vektorom danej bunky. Zaroven
nech je to format rozpoznavany vizualiza¢nymi programami, napr. Jmol-om. Jeden
z takych formatov bol zavedeny pre komer¢ny balik VASP [11]. Prislusné subory maju
nazvy ako napr. POSCAR (bez pripony); koncové CAR byva pre ne spolo¢né. Tak to
nazyvajme format VASP alebo CAR a pod., ale nie .car, lebo to je este iny format,
ktory sa pouziva v programe DMol3. Okrem formatu VASP/CAR by sme mohli pou-
zivat aj krystalograficky format .cif, ale ten je zlozitejsi, tak radSej uprednostnime
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VASP/CAR.

Elementarnu kubicku bunku diamantu skonstruujeme napr. pomocou udajov z vy-
bornej a odporucanej knihy Charlesa Kittela [12], ktora svojho ¢asu vysla dokonca aj
v slovenskom alebo ¢eskom vydani. V anglickom je popis diamantu na str. 19, obr. 24,
25.

Vytvorte si prie¢inok s nazvom diamant a v iom podpriec¢inok s nazvom pove-
dzme 0-VyrobZacStrukt. V posledne menovanom podpriec¢inku vytvorte ASCII
subor s nazvom povedzme ElemBunka_CAR, do ktorého vo formate VASP/CAR zapi-
sete krystalovu strukturu elementarnej bunky diamantu. Sibor bude vyzerat takto:

diamant, elementarna bunka

3.56
1.00 0.00 0.00
0.00 1.00 0.00
0.00 0.00 1.00

C

8

Direct
0.00 0.00 0.00
0.25 0.25 0.25
0.00 0.50 0.50
0.25 0.75 0.75
0.50 0.00 0.50
0.75 0.25 0.75
0.50 0.50 0.00
0.75 0.75 0.25

Hodnota 3.56 predstavuje mriezkova konstantu vyjadrent v A. Ak sa chcete o formate
VASP/CAR dozvediet viac, odporicame navstivit prislusnu volne dostupnu dokumen-
taciu. Zvizualizujte tito elementarnu bunku programom Jmol.

4.8.2 Vypocet celkovej energie danej Struktury

Toto teda bude single-point vypocet (SPC). Vytvorte pren podpriec¢inok s ndzvom
povedzme diamant/1-SPC.V tomto podpriecinku vytvorte vstupny subor cp2k. inp
taky, aby sa v nom dana elementarna bunka replikovala v kazdom rozmere tri krat.
Budeme teda robit vypocet so superbunkou s objemom 27 elementarnych buniek.
Vektory superbunky teda budi mat dizky 10,68 A a atémov v nej bude 27 x 6 = 216.
Je dost pracne pocitat a zapisat do stuboru tolko siradnic, ale CP2K ma nastastie moz-
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nost, ako sa tomu vyhnut a vystacit so zapisom len siradnic v ramci elementarne;j
bunky a ti nasledne nechat programu zreplikovat. Je to ilustrované v nasledujicom
vstupnom subore, ktory si na pocitaci v podpriec¢inku 1-SPC vytvorte:

&GLOBAL
PROJECT diamant
RUN_TYPE ENERGY_FORCE
PRINT_LEVEL MEDIUM
&END GLOBAL

&FORCE_EVAL
METHOD Quickstep

&SUBSYS
&KIND C
ELEMENT C
POTENTIAL GTH-PBE-q4
BASIS_SET DZVP-MOLOPT-GTH-q4
&END KIND
&CELL
ABC 3.56 3.56 3.56
MULTIPLE_UNIT _CELL 3 3 3
&END CELL
&TOPOLOGY
MULTIPLE_UNIT_CELL 3 3 3
&END TOPOLOGY

&COORD
SCALED

¢c 0.00 0.00 0.00
C 0.26 0.26 0.25
C 0.00 0.50 0.50
cC 0.256 0.75 0.75
C 0.50 0.00 0.50
c 0.75 0.25 0.75
C 0.50 0.50 0.00
Cc 0.75 0.75 0.25

&END COORD

&END SUBSYS
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&DFT

POTENTIAL FILE NAME GTH_POTENTIALS
BASIS SET FILE NAME BASIS MOLOPT

&QS
EPS_DEFAULT 1.0E-14
&END QS

&MGRID
NGRIDS 4
CUTOFF 280
REL_CUTOFF 50

&END MGRID

&XC

&XC_FUNCTIONAL PBE
&END XC_FUNCTIONAL

&VDW_POTENTIAL
POTENTIAL TYPE PAIR POTENTIAL
&PAIR POTENTIAL

TYPE DFTD3
PARAMETER_FILE NAME dftd3.dat
REFERENCE_FUNCTIONAL PBE
R_CUTOFF 20.0
&END PAIR_POTENTIAL
&END VDW_POTENTIAL

&END XC

&SCF
SCF_GUESS ATOMIC
EPS SCF 1.0E-7
MAX_SCF 200
&OUTER_SCF

EPS_SCF 1.0E-7
MAX_SCF 5
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&END OUTER_SCF
&0T
MINIMIZER DIIS
PRECONDITIONER FULL KINETIC
&END OT
&PRINT
&RESTART
BACKUP_COPIES 3
&EACH
QS_SCF 100
&END EACH
&END RESTART
&RESTART HISTORY OFF
&END RESTART HISTORY
&END PRINT
&END SCF

&END DFT

&PRINT
&FORCES
FILENAME FORCES
&END FORCES
&END PRINT

&END FORCE_EVAL

Vsimnime si, Ze tu uz chyba PERIODIC NONE. Mohli by sme napisat PERIODIC XYZ,
ale to je default, takze to pre stru¢nost vynechame. Spustite vypocet, chodte robit
nieco iné (mdze bezat aj cely den). Ratajte s tym, Ze pocitac sa pri tom mdze poriadne
zahrievat, tak dajte pozor, aby neboli zakryté ventilacné strbiny a pod. Ked vypocet
dobehne, prezrite si vytvorené sibory.

4.8.3 Vypocet optimalnej mriezkovej konstanty

Hodnota dexy = 3,56 A, ktorti sme pouzili v SPC, bola zistena experimentélne.
Vyskuasajme, ¢i ju s CP2K aspon priblizne potvrdime. Na to treba spravit optimaliza-
ciu (relaxaciu) bunky, v nasom pripade superbunky. V tomto vypocte teda vektory
bunky nebudud pevné; len prikazeme, aby sa zachovavala kubicka symetria. Atbmom
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pri relaxacii tiez dovolime hybat sa, ¢ize okrem optimalizacie bunky budeme robit aj
beznu optimalizaciu geometrie. Vytvorte si podpriecinok diamant/2-RelaxVsetko,
skopirujte don subory cp2k.inp a diamant-RESTART.wfn z podpriecinka
diamant/1-SPC a upravte subor cp2k. inp takto:

(1) Nastavte SCF_GUESS na volbu RESTART.
(2) Hornu cast stiboru editujte, aby obsahovala toto:

&GLOBAL
PROJECT diamant
RUN_TYPE CELL_OPT
PRINT_LEVEL LOW
&END GLOBAL

&MOTION

&CELL_OPT
OPTIMIZER BFGS
EXTERNAL PRESSURE 1.01325
KEEP_SYMMETRY
TYPE DIRECT CELL_OPT
MAX_ITER 50
MAX_FORCE 1.0E-4
PRESSURE_TOLERANCE 5.0
&BFGS
USE_MODEL_HESSIAN F
RESTART HESSIAN F
&RESTART
&END RESTART
&END BFGS
&PRINT
&CELL
&END CELL
&PROGRAM_RUN_INFO
&END PROGRAM_RUN_INFO
&END PRINT
&END CELL_OPT

&PRINT
&RESTART
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&END RESTART

&RESTART_HISTORY OFF

&END RESTART_HISTORY
&END PRINT

&END MOTION
&FORCE_EVAL

METHOD Quickstep
STRESS_TENSOR ANALYTICAL

&SUBSYS
&KIND C
ELEMENT C
(atd)

Vsimnite si, Ze pribudla aj polozka STRESS_TENSOR. Odsek pre vypis sil na spodku
suboru vymazte; aj bez toho budu vypisy dost informativne. Spustite vypocet; mal by
trvat vyrazne kratsie nez ten predosly, ale nebude to len zopar minut. Po skonceni
vypoctu sa pozrite, o kolko klesla celkova energia oproti tej z SPC a ako sa zmenil
mriezkovy parameter; jeho hodnotu zistite predelenim zoptimalizovaného superbun-
kového vektora ¢islom 3. Pozrite si vygenerované stiibory a ru¢nym skopirovanim
jedného z nich a jeho naslednymi ipravami vytvorte sibor GEO_FIN_CAR so zopti-
malizovanou krystalovou strukturou. Dajte si ju zobrazit programom Jmol.
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