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Abstrakt

Cielom tejto prace je vytvorit platformovo nezavisly staticky kompilovany (t.j. rychly)
pocitacovy program na vypocet a vizualizaciu rezu elektronovych hustdt v krystali. Elektronova hustota
v krystali bude reprezentovand priestorovym 3D gridom hodndt elektronovych hustét ziskanych
vypo€tom v kvantovo-chemickych programoch Gaussian [8], Crystal [6] a VASP [7]. NajnovSou
Castou prace je pridanie nacitavania a spracovavania vilnovych funkcii, pomocou ktorych program
pocita nielen elektronové hustoty, ale napriklad aj laplacian ako sucet druhych parcidlnych derivacii

elektrénovej hustoty.



Abstract

The short term goal of this project is to create a platform independent, statically compiled
computer program for computation and visualization of a cross section of the charge densities in a
crystallographic cell. The electron charge density in the crystal is represented as a 3D grid (3D table) of
values computed by one of the quantum chemistry programs Gaussian [8], Crystal [6] or VASP [7]. The
newest part of the project is the addition of wavefunction support. Wavefunctions can be used to
calculate not only the electron charge density, but also to calculate the laplacian as a sum of second

partial derivatives of electron charge density.
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Uvod

Krystalografia, zaoberajuca sa Studiom krystalov vSetkych latok, bola doménou
mineralogov az do roku 1912, ked Max von Laue s doktorandmi Friedrichom a
Knippingom objavili difrakciu rontgenovych lu¢ov na kryStaloch [1]. Tym polozili
zaklady novej vedy — rontgenovej Struktirnej analyzy. RTG StruktGrna analyza je
metddou urcovania vzajomnych poloh atoémov v krystali, pomocou rontgenového Iuca,
ktory po prechode kryStdlom sa vdaka difrakcii rozptyli do ré6znych smerov v roznej
intenzite. Z uhl'ov a intenzit tychto difraktovanych lucov pocita¢ na zaklade vhodného
matematického modelu vytvori 3D grid (3D tabul'ku) elektronovych hustot v krystali. Z
tohto 3D gridu sa d’al§im spracovanim Udajov daju urCit’ napr. vzidjomné polohy
atomovych jadier, alebo aj druhy vidzieb medzi nimi. PokrocilejSou metdodou
reprezentacie elektronovych hustot st Gaussove funkcie, ktoré umoznuji vypocet
elektronovej hustoty v l'ubovol'nom bode priestoru presnejsie ako z 3D gridu a dokonca
umoziuju vypocet laplacianu ako stctu druhych parcidlnych derivacii elektronove;j
hustoty v danom bode.

Pouzité nastroje zahfnaju:

g++ (v. 4.6.3) ako kompilator jazyka C++ na samotnti kompilaciu programu,

OpenGL = ,,0Open Graphics Library* (v. 4.2) ako 3D zobrazovacia kniznica,

Qt (v. 5.0.2) ako platformovo nezavisly framework pre vyvojarov pouzivajicich

C++ na vytvaranie GUI (Graphical User Interface), t.j. uzivatel'ského rozhrania.




1 TEORETICKA CAST

1.1 Krystalograficka bunka
Kazdy krystdl je vytvoreny pravidelnym trojrozmernym translacnym
opakovanim urcité¢ho Struktirneho motivu. Tento motiv sa skladd z jedného alebo

viacerych atémov, i6nov alebo molekal. Toto periodické usporiadanie nazyvame

Strukttra krysStalu.[1]

Pravidelné opakovanie je charakterizované syst¢tmom bodov, ktory nazyvame
krystalova mriezka. Krystalovd mriezka je konvoliciou motivu a krystalovej mriezky,
t.j. pravidelnym opakovanim motivu v poziciach bodov krystalovej mriezky. Krystalova
mriezka je nekoneCnd mnozina bodov, ktorda modze byt generovana z jedného
Startovacieho bodu pouzitim nekonecného poctu translacii vyjadrenych pomocou troch
zakladnych vektorov, ktoré charakterizuji mriezku. Tieto tri nekoplanarne zékladné
vektory sa obycCajne oznacuju t;, t;, t; alebo a, b, ¢. Body, ktoré vytvarajua mriezku sa

nazyvaju uzlové alebo mriezkové body, a ich polohové vektory st dané rovnicou: [1]
tmnpzma+nb+pc (1)
kde m, n, p je mnozZina celych cCisel. Polohovy vektor 'ubovolného bodu v

krystéli je dany rovnicou:
r=xa+yb+zc (2)
kde x, y, z st redlne Cisla, ktoré nazyvame frakéné suradnice.

Krystalova Struktaru si mdézeme vytvorit' aj poskladanim z trojrozmernych
rovnobeznikov. Hrany tohto rovnobeznika st dané zakladnymi vektormi a, b, ¢. Tento
rovnobeznik sa nazyva zdkladnid bunka. Bunka s najmen$im moznym objemom sa
nazyva primitivna bunka a obsahuje jeden uzlovy bod. Bunka, ktora obsahuje viac
uzlovych bodov sa nazyva centrovana bunka. Objem centrovanej bunky je celociselnym
nasobkom objemu primitivnej bunky. Okrem trojice vektorov a, b, ¢ je zakladna bunka
jednoznaéne uréena dizkami tychto vektorov a uhlami medzi nimi. Dostdvame mnoZinu
parametrov a, b, c, o, B, y, ktorli nazyvame mriezkové parametre. Uhol o je uhlom
medzi vektormi b a ¢ atd. Na vyber zakladnej bunky je v kryStalografii zavedeny rad
konvencii. Triklinicka bunku konven¢ne vyberame tak, aby vSetky uhly boli v intervale

60° — 90° alebo 90° — 120° (vSetky uhly tupé alebo vSetky ostré) aa <b <c. [1]




Obr. 1 Znazornenie primitivnej bunky [2]

<

1.2 Vinové funkcie

Stav mikrocastice v kvantovej mechanike nie je mozné opisat’ jej polohou a
hybnost'ou ako v klasickej fyzike, ale vlnovou funkciou. Vlnové funkcia vol'nej Castice
ma formalne vlastnosti klasickej viny, preto dostala ndzov vinova funkcia. Predstavuje
funkciu suradnic a &asu, napr. pre jednu &asticu (x,y,z,t). Castici priraduje
amplitidu pravdepodobnosti, pricom pravdepodobnost’, toho Ze sa Castica nachadza v
Gase t, v bode X, y, z je Umerna vyrazu |y(x,y,z,t)[ . Vlnova funkcia je vo
vSeobecnosti komplexnd funkcia, preto sa musi uvazovat druhd mocnina absolutnej
hodnoty. V klasickej fyzike predstavuje vlnova funkcia experimentalne meratel'nt
veli¢inu, ale v kvantovej fyzike amplitida vlnovej funkcie (x,y,z,t) nepredstavuje
ziadnu meratelnu veli¢inu. S realitou stvisi iba |y(x,y,z,t)[ . Ak mdze uréity jav
nastat’ dvoma navzdjom sa vylucujucimi cestami, potom amplitida pravdepodobnosti
javu je suctom jednotlivych amplitdd pravdepodobnosti p=1p,+y,. Tento princip

nazyvame princip superpozicie pre amplitidy pravdepodobnosti.
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Ak ma castica vlnové vlastnosti, potom druhd mocnina vlnovej funkcie
vyjadrujlcej stav Castice je mozné spojit’ s pravdepodobnostou vyskytu Castice v danom

mieste. Toto spojenie vyustilo do pravdepodobnostnej interpretacie vinovej funkcie [3].

1.3 Gaussove funkcie

Gaussove funkcie (GTO, angl. Gaussian Type Orbital) na rozdiel od funkcii
vodikového typu (napr. Slaterove), st jednoduchsie integrovatelné, ¢o je dovodom ich
pouzitia vo vypoctovych programoch.

Vyjadrenim GTO v kartezianskej siradnicovej ststave je:

GTO __

L) (21—1)!! (zj_ 1)” (Zk—l)!g —1/2

i j_k —ar’
20 22(i+j+kja(i+j+k) Xyze €)

kde a je orbitalny exponent, r je velkost polohového vektora, x, y, z st
suradnice polohového vektora, typ orbitalu vyjadrujua kladné celé Cisla 1, j, k. Ich uhlova
zavislost’ je ur€end mocninami kartezianskych stradnic. Napr. 1 = j = k = 0 zodpoveda
funkciam typu s, i = 1, j = k = 0 zasa zodpoveda funkciam typupxai=1,j=1, k=0
zodpoveda funkciam typu dyy.[3]

GTO v porovnani so Slaterovymi funkciami maja niektoré Specifické vlastnosti:

Spravanie sa GTO je nefyzikdlne v tesnom okoli jadra a pre velké vzdialenosti
od jadra. V asymptotickej oblasti (r—x) je pokles GTO funkcie prili§ prudky. Tento
problém sa da minimalizovat’ tak, Zze do rozvoja orbitalov sa berie vacsi pocet GTF

funkcii (primitivnych funkcii GTO), ako v pripade STO.
. . }\: M GTO 2
XSTO — XI y] Zk z dfzo e*(l;‘ r (4)
r=1

kde M je pocet primitivnych funkcii.[3]
Integraly obsahujice GTO sa daju vypocitat' ovela rychlejSie a efektivnejsie.
Viaccentrové integraly mozno tiez jednoduchymi upravami transformovat’ na integraly

jedno- a dvojcentrové.[3]

1.3.1 Ziskavanie baz GTO
Baza funkcii GTO sa zvycajne ziskava podl'a jednej z troch alternativ:

GTO
u

1. Atomové orbitaly sa vyjadria v tvare rozvoja (4) Pri vypoctoch
atomov s predmetom optimalizacie rozvojové koeficienty primitivnych funkeii

T . I3 o T . I4
dfuo (linearne parametre) a orbitalne exponenty o'’ (nelinearne parametre).
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Optimalizacia tychto parametrov sa moéze uskutocnit’ vzhl'adom na energiu
atomu alebo aj iné vlastnosti, napr. elektrické polarizovatelnosti. Ziskana
hodnota energie atdmu sa zvycajne testuje na splnenie viridlovej teorémy. Pre
sustavy s otvorenymi elektronovymi hladinami sa pouZiva vyhradne verzia
Hartreeho-Fockove] metody s obmedzenim (ROHF). Ziskané funkcie 7y, sa
pouziju d’alej ako baza pre vypocty molekulovych orbitalov v rozsirenej alebo
nekontrahovanej baze GTO. Na najdenie GTO boli navrhnuté rozne postupy. V
jednom z nich sa orbitalne exponenty o'® uréujii geometrickym radom
o0 =p o’ (5)
kde A = 1, 2, ... M", pricom M" je pocet pozadovanych primitivnych
Gaussovych funkcii. Tymto sa pre dany typ funkcie (s, p, d, ...) optimalizuju iba dva
parametre B a . Takto ziskané bazy sa nazyvaji vyrovnané bazy (angl. Even-tempered

Basis Sets).

Iny trochu komplikovanejsi postup hl'adania orbitalnych exponentov o'® bol

vypracovany Huzinagom a spolupracovnikmi, ktori pouZili vyraz:

x—1f

O(«VTO: B (D}\fl

A

1
+y| 3= (©)

kde » = 1, 2, ... M", pricom M" je pocet pozadovanych primitivnych

Gaussovych funkcii. Tymto sa pre dany typ funkcie optimalizuji az 4 parametre f3, ®, y

a §. Bazy ziskané takymto postupom, sa nazyvaji optimalne nastavené bazy (angl.

Well-tempered Basis Sets) a boli zostavené pre atomy od vodika az po radon.

2. Nekontrahované bazy atomovych orbitdlov ziskané predoslou
alternativou maji jednu nevyhodu — napriek pouzitiu gaussovskych funkcii
dochadza k obrovskému narastu vypoctového Casu, ked’ rozvoje obsahuji vel'ké
mnozstvo ¢lenov. Isté rieSenie mozno ndjst’ v obmedzeni rozvojov funkcii. Toto
sa robi na zaklade SCF vypoctov pre atdmy, ¢o umozni vytvorit' skupinu
kontrahovanych Gaussovych funkcii (CGTO, angl. Contracted Gaussian-type
Orbitals). Pod tymto pojmom sa rozumie obmedzenie povodného rozvoja

kazdého atdmového orbitdlu na fixovani kombindciu dominantnych
e ey .y ceenws s . . r : GTO

primitivnych funkcii s najvacsimi exponentmi. Rozvojové koeficienty c;’,

vnutri kazdej CGTO sa do molekuly prenasaju nezmenené. Predmetom d’al’'Siecho

vypoctu molekulovych orbitalov st LCAO koeficienty c;, . Pocet varia¢nych
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parametrov sa vyrazne znizuje , rovnako ako pocet dvojelektronovych integralov
potrebnych v kazdej iteracii SCF procedury. Na kvalitu vysledku to méa vSak
minimalny vplyv. Kontrakcia bazy sa zvykne oznacovat’ v hranatych zatvorkach,
napr. (7s3 p) — [4s2p] (7 s funkcii sa zmensi na 4 s funkcie a 3 pna 2 p). Ak
kazda primitivna funkcia prispieva iba do jedného orbitdlu, ide o segmentovu

bazu CGTO. Pri kontrakcii sa Casto pouzivaji dve empirické pravidla:

a) Primitivne funkcie zasahujice do valencnej oblasti (zvycajne
najdifaznejsie Cleny orbitalov s, p, d, t.j. s najmenSimi exponentmi) sa nechavaju
nekontrahované.

b) Primitivna funkcia davajuca vyznamnejsi prispevok do rozli¢nych
atomovych orbitdlov s podstatne odliSnymi vahami vzhl'adom na iné primitivne
funkcie sa nechdva nekontrahovand. Vo vSeobecnej kontrakénej schéme moze

urcitd primitivna funkcia prispievat’ do viacerych CGTO.

3. STO sa simuluju v tvare rozvoja cez niekol’ko GTO, Co sa oznacuje ako
STO-nG baza:
}\:M " - . 2
XiTO: Z d;hu rn—lxlyj Zke—o.;r (7)
r=1

Koeficienty rozvoja d;, sa vyhladdvaji metéodou najmensich Stvorcov a do
molekuly sa prenasaji ako konstanty. Pocet Clenov rozvoja sa pohybuje od 3 do 6.
Niekedy sa valencné orbitdly podrobujii dekontrakcii, t.j. najdifiznejSia primitivna

funkcia (s najmensim koeficientom) sa necha nekontrahovana 34.

1.3.2 Oznac€ovanie baz GTO

V sucasnej dobe je k dispozicii Siroka paleta baz GTO. St dostupné v mnohych
databizach na webovych strankach alebo priamo v kniZniciach kvantovo-chemickych
programov. Na pouziti Gaussovych funkcii je zalozeny aj program Gaussian [8]. Tieto
Siroké moznosti v§ak komplikuju situaciu s oznacovanim baz.

Ak su Slaterove funkcie nahradené Gaussovymi funkciami, pouziva sa vo
vypoctove] praxi znacenie STO-nG. Tymto sa naznacuje, ze kazda Slaterova funkcia
STO je rozvinutd do n Gaussovych funkcii. Kazda zo Slaterovych funkcii je mozné
aproximovat’ niekol’kymi Gaussovymi funkciami, pri€om niekolko tychto funkcii s

takmer rovnakymi exponentmi mozno zIicit' do jednej. Napriklad, pre bazu STO-3G je
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kazdy atomovy orbitdl minimalnej bazy nahradeny kontrakciou troch Gaussovych
funkcii. Podobne STO-4-31G naznacuje, ze 4 GTO pre vnatorné a valencné funkcie st
linearnou kombinaciou dvoch STO, kde jedna je rozvinutd do 3 GTO a druh4 je tvorena
iba jednym GTO.

Pri ab initio vypoctoch molekul sa spravidla pridavaji aj tzv. difazne,
polariza¢né alebo vdzbové funkcie. Ich pouzitie si tieZ vynucuje skuto¢nost’, Ze funkcie
GTO nedostatocne opisuju situdciu v blizkosti jadra, resp. velmi d’aleko od neho.
Nemaju priamu védzbu na atdémy, svojou pritomnostou zlepSuju kvalitu vypoctu z
pohl'adu geometrie, alebo inych fyzikalnych velicin.

Diftizne funkcie (angl. Diffusion Functions) st také, ktorych hlavné kvantové
¢islo je vécsie, ako pre obsadené atdbmové orbitaly v zakladnom stave atomu. Napriklad
diftznou funkciou pre atom medi je atdbmovy orbital 4p. Poloha maxima radidlnej Casti
difiznej funkcie Casto presahuje kovalentny polomer atomu. Hodnota exponentu
takychto funkcii byva vel'mi mala. Napr. pri atome vodika je to 0,18 bohr ° (2s). Bazy
s difiznymi funkciami sa Standardne oznacuju znakom ,,+“, napr. 6-31+G. Difuzne
funkcie st potrebné na charakterizovanie slabych medzimolekulovych interakcii, alebo

pri vypoctoch optimalnych geometrii kationov alebo anionov.

Polariza¢né funkcie (angl. Polarisation Functions) zodpovedaji takym
primitivnym funkciam, ktorych vedlajSie kvantové Cislo 1 je vacsie, ako pre obsadené
atdbmové orbitaly v zdkladnom stave atomu. Napriklad polarizaéné funkcie pre atom
vodika su 2p, 3p, 3d. Polariza¢né i1 difuzne funkcie v pripade HF (Haartre-Fock)
vypoctov nemenia hodnotu energie volného atému, preto nemoézu byt urCované z
vypoctov atomu. Vyznamne vSak ovplyviiuji kvalitu vypoctu pre molekuly. Preto sa
hodnoty exponentov vicSinou stanovuji z optimalizdcie vlastnosti daného typu
molekul, napriklad na hodnotu polarizovatel'nosti. Hodnota exponentu polarizacnej
funkcie je niekolkonasobne vécsia ako pri diftznych funkcidch. Napriklad pre atom
vodika je 1,8 bohr > (2p). Pridavanie polarizaénych funkcii sa v praxi oznauje
hviezdickou, napr. STO-3G*, 3-21G*, alebo so zatvorkami 6-31G(d, p). Polarizacné
funkcie vyznamne zlepsuju kvalitu ab initio vypoctov optimalnych geometrii molekul,
najmi uhly natoenia medzi aromatickymi fragmentmi.

Vizbové funkcie (BF, angl. Bond Functions) nie st centrované na atomovych
jadréch, ale napriklad v strede chemickej vézby, alebo medzi interagujucimi atomami

(He...He, Hg..Hg) ¢i molekulami (H»...H,). Zlepsuju vysledky pre molekulové
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charakteristiky rovnovaznych geometrii, alebo slabych Van der Waalsovych komplexov.
Na druhej strane v§ak moézu byt’ zdrojom problémov pri vypoctoch disociacnych energii
vizby, alebo parcidlnych ndbojov na atdbmoch. V odbornej literatire sa zvykna nazyvat’

aj ako centrovo-vizbové funkcie (angl. Mid-bond Functions).

Pri velmi presnych vypoctoch elektrickych vlastnosti malych molekul nasli
svoje uplatnenie korelatne konzistentné bazy kontrahovanych GTO funkcii (angl.
Correlation Consistent Basis Sets). Tieto bazy boli povodne navrhnuté Dunningom tak,
aby bolo mozné so zvac¢Sujucou sa badzou extrapolovat’ Studované veli¢iny na kompletna
bazu. Pre prvé dve periody prvkov maju tvar cc-pVnZ, kde cc-p znamena korelacne
konzistentné — polarizované, V — valencné a nZ znamena zeta bazu, pricom n = D
(double), T (triple), Q (quadruple), 5 (kvintuple), ... atd. Aj tento typ baz mdbze byt
rozSireny o difuzne funkcie (angl. Augmented), ¢o sa d’alej oznacuje skratkou ,,aug®,

napr. aug-cc-pvnZ.

Vyber bazy atomovych orbitdlov predstavuje v kvantovo-chemickych vypoctoch
kriticky krok, ktory uréuje kvalitu i cenu (vypoctova naro¢nost) vypoctu. Zdihavost
vypoctu je spdsobend vypoctom integrdlov a samotnou manipuldciou s
dvojelektronovymi integralmi, ktorych pocet enormne narastd s velkostou bazy. Pri
vybere bazy je potrebné najst’ spravny kompromis medzi kvalitou vypoctu a casovou
naroCnostou. Ako kritérium kvality vypoctu mozno volit’ splnenie viridlovej teorémy,
porovnanie rozdielu vypocitanej HF energie vzhladom na HF limitu alebo priame
porovnanie vypocitanej fyzikalnej veliiny s experimentalnou hodnotou. Vel'mi casto sa

vol'ba bazy realizuje na zaklade osobnych sktsenosti vzhl'adom na Studovanu vlastnost’

[3].
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2 PRAKTICKA CAST

2.1 Nacitanie suborov
Na zobrazenie bunky treba nacitat’:

— v pripade Ze sa jedna o subory z programu CRYSTAL: 2 stbory, gridovy subor s
koncovkou .dat a vystupny stubor z programu CRYSTAL s koncovkou .outp,

— pri gridovych suboroch z programov VASP alebo Gaussian je potrebné nacitat’,
len jeden stbor, a to pre VASP stibor typu CHGCAR s koncovkou .bonding,
alebo .diff a pre Gaussian s koncovkou .cube,

— pri stuboroch obsahujucich udaje o Gaussovych funkciach vo formate ,,AIM

Wavefunction File* [4] s koncovkou .wfn (jednoduchsia verzia .wfx stiborov) je

postacujuce nacitat’ tiez len jeden stbor.

Okrem nich program pouziva aj 2 textové konfiguracné stibory s ndzvami
sconfig el.txt“ s 1Udajmi na vyfarbovanie atdbmov pri ich zobrazovani a
Hprimitive_types.txt“ s udajmi o geometrickej orientdcii jednotlivych typov
primitivnych funkcii GTO.

Format konfigura¢ného stuboru ..config_el.txt*:

1. riadok obsahuje celé ¢islo vyjadrujiice pocet atomov, ktoré program rozpoznava, ak
nejaky atdém nerozpozna zobrazi sa zelenou farbou.

Zvysok suboru obsahuje riadky vo formate (bez zatvoriek):

(protonove Ccislo) (znacka) (tri celé Cisla v rozsahu 0 — 255 oddelené medzerou

predstavujuce RGB farebné zlozky 24-bitovej reprezentéacie farby)

Format konfigura¢ného suboru ..primitive_types.txt‘:

1. riadok obsahuje celé cislo vyjadrujice pocet typov primitivnych funkcii, ktoré

program rozpoznava, zoznam je prebraty zo zdroja [4].
Zvysok suboru obsahuje riadky vo formate (bez zatvoriek):

(poradové ¢islo typu primitivnej funkcie) (oznacenie primitivnej funkcie napr. S, PX,

PY, DXX, FYXZ)
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Format gridového suboru pre program CRYSTAL (.dat):

1. riadok: tri celé cCisla oddelené¢ medzerou predstavujiuce pocty gridovych bodov v

primitivnej bunke pozdiz vektorov a, b, c.

2. riadok: tri redlne Cisla predstavujuce polohu zacCiatku kartézskej ststavy suradnic

vzhl'adom na roh bunky, z ktorého vychadzaj vektory a, b, c. (v jednotkach Bohr)

3., 4. a 5. riadok obsahuju zlozky vektorov a, b, ¢ v kartézskych suradniciach, vydelené

poétami gridovych bodov pozdiZ nich. (v jednotkach Bohr)

6. riadok obsahuje slova ,,Charge density®, ale prakticky moze obsahovat’ ¢okol'vek a

programu to nebude prekazat’.
Zvysok suboru tvoria zapisy elektronovej hustoty v podobe redlnych cisel a v
jednotkach (e-bohr ).

Vsetky tidaje v jednotkach Bohr program prepoéita na jednotku Angstrom ( 10 m ),
podl'a prevodového vzt'ahu (hodnota) * (0.52917720858). A elektronové hustoty zasa
prepocita podl'a vzt'ahu (hodnota) * (0.52917720858)".

Vzor zadiatku gridového suboru:

100 100 100
0.000000  0.000000  0.000000
0.095441 0.000000  0.000000
0.000000  0.095441 0.000000
0.000000  0.000000  0.095441

Charge density

2.907182083593E+02 6.861214064373E+01 1.600574511625E+01
4.268220052277E+00 1.626217919268E+00

1.015337426545E+00 8.399096691091E-01 7.379743339170E-01
6.465618446858E-01 5.632234052918E-01

4.927736860710E-01 4.372388736881E-01 3.958350506165E-01
3.664851326525E-01 3.469043745682E-01

3.355893736066E-01 3.334462947340E-01 3.442590082916E-01

3.679792415927E-01 3.873698127161E-01

Vystupny subor z CRYSTALu (Loutp):

Z neho program nacitava iba udaje o pozicii atdmov v bunke. Ako zachytny bod
sluzia slova ,,LATTICE PARAMETERS*, nasleduju 3 l'ubovolné riadky, riadok
obsahujuci retazec ,,ATOMS PER CELL* celé ¢islo (ktoré nacita ako pocet
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atomov) a retazec ,,COULOMB®*. Dalsich 8 Tubovolnych riadkov a nasleduju
udaje o atdbmoch vo formate (bez zatvoriek):
(celé cislo) (protonové Cislo) (znacka) (celé Cislo) (3 redlne c¢isla obsahujuce
kartézske suradnice atomu v jednotkach Angstrdém vzhladom na roh bunky z
ktorého vychadzaju vektory a, b, ¢)
Samotné polohy atomov v subore CRYSTALu [6] sa nemusia nachadzat’ priamo
v primitivnej bunke ich polohy program upravi nasledovnym algoritmom:

1. Najprv prevedie polohové vektory atdbmov z kartézskych suradnic na frak¢éné (tri
redlne Cisla predstavujiuce nasobky vektorov a, b, ¢) rieSenim sustavy linedrnych
rovnic:

anf1+bnf2+cnf3:kn pren:l)zs?) (8)

, kde a, b, ¢ su zdkladné vektory v kartézskej sustave stradnic, k je polohovy
vektor atdému v kartézskej sustave stradnic a f je polohovy vektor atdomu v

parcialnych suradniciach.

2. Frakéné suradnice upravi podla algoritmu frakéné — nadol zaokrihlené frakéné
suradnice, ¢im sa dostane do priestoru primitivnej bunky s frakénymi
suradnicami v intervale <0; 1).

3. Frak¢né suradnice spétne prevedie na kartézske podla vzorca:

kn:anf1+bnf2+cnf3 pren:1’2’3 (9)
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Vzor pouzitej ¢asti vystupného stiboru (.outp) z CRYSTALu:

LATTICE PARAMETERS (BOHR AND DEGREES) - PRIMITIVE CELL
A B C  ALPHA BETA GAMMA  VOLUME

9.44863 9.44863 9.44863  90.0000 90.0000 90.0000 843.54182
sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk skeosie sk sk sk sk sk sk sk sk skeoskosie sk sk sk sk sk sk sk sk sk skeosie sk sk sk sk sk sk sk sk skeoskosie sk sk sk sk sk sk sk skeoskoskoskeoskeoskeo sk sk sk skt skeoskoskoskosk
N. OF ATOMS PER CELL 3 COULOMB OVERLAPTOL  (T1) 10** -6
NUMBER OF SHELLS 10 COULOMB PENETRATION TOL  (T2) 10** -6
NUMBER OF AO 24 EXCHANGE OVERLAPTOL  (T3) 10%* -6
N. OF ELECTRONS PER CELL 10 EXCHANGE PSEUDO OVP (F(G)) (T4) 10** -6
CORE ELECTRONS PER CELL 2 EXCHANGE PSEUDO OVP (P(G)) (T5) 10%**-12
N. OF SYMMETRY OPERATORS 1 POLE ORDER IN MONO ZONE 4

>k ok s sk sk sk sk sk sk s sk sk sk sk s sk s sk sk sk sk s sk s sk sk sk sk sk s sk sk sk sk sk s sk sk skosk sk s sk sk skosk sk s sk sk skosk sk sk sk sk sk skoskosk ko

ATOM N.AT. SHELL X(A) Y(A) Z(A) EXAD N.ELECT.

sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk skeoskosie sk sk sk sk sk sk sk sk skoskeosie sk sk sk sk sk sk sk sk skeoskosie sk sk sk sk sk sk sk skeskoskoskoskeoskeo sk sk sk sk sk skeskeoskoskosk
1 1H 3 1000 0.000 0.000 1.100E+00  0.683

2 1H 3 -0259 0965 0.00 1.100E+00  0.683

3 80 4 0.000 0.000 0.000 8.000E-01  8.634

Formaty ostatnych gridovych stborov sa odliSuja len v detailoch a udaje o
atomovych jadrach st uvedené uz v nich, ale popiSeme si eSte podrobne format .wfn
suborov:

Format Wavefunction File (.win):

1. riadok: nazov, alebo akdkol'vek jednoriadkova poznamka k obsahu stiboru,

2. riadok: pocet molekulovych orbitadlov, pocet primitivnych funkcii, poCet centier
primitivnych funkcii v molekule,

od 3. riadku: na kazdy riadok pripadd nazov centra, poradové ¢islo centra, poloha v
kartezidnskej sustave v Bohroch, naboj centra,

po popise centier: priradenia primitivnych funkcii k centram pomocou poradovych Cisel
centier, po maximalne 20 v kazdom riadku

po priradeniach funkcii k centram: priradenia typov primitivnych funkcii, pomocou

¢islovania typov z konfiguraéného suboru ,,primitive types.txt“, uvadzané po maximalne
20 v kazdom riadku

po priradeniach typov funkci: nasledujii exponenty primitivnych funkcii uvadzané po
piatich na riadok vo formaéte redlnych ¢isel pouzivanom v jazyku FORTRAN,

po exponentoch: riadok popisujici molekulovy orbital: jeho poradové ¢islo, obsadenost’
elektronmi, orbitalova energiu,

po popise molekulového orbitalu: rozvojové koeficienty primitivnych funkcii na danom
molekulovom orbitale uvadzané po 5 na riadok vo formate realnych ¢isel pouzivanom v
jazyku FORTRAN,

az do konca suboru nasleduju popisy jednotlivych molekulovych orbitdlov a ich
rozvojovych koeficientov.
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Vzor ¢asti Wavefunction File (wfn):

H20

GAUSSIAN 5 MOL ORBITALS 21 PRIMITIVES 3 NUCLEI

H 1 (CENTRE 1) 1.88972613 0.00000000 0.00000000 CHARGE = 1.0

H 2 (CENTRE 2) 0.00000000 1.88972613 0.00000000 CHARGE = 1.0

O 3 (CENTRE 3) 0.00000000 0.00000000 0.00000000 CHARGE = 8.0

CENTRE ASSIGNMENTS 11122233333333333333

CENTRE ASSIGNMENTS 3

TYPE ASSIGNMENTS 11111111111122233344

TYPE ASSIGNMENTS 4

EXPONENTS 0.3425251D+01 0.6239137D+00 0.1688554D+00 0.3425251D+01 0.6239137D+00
EXPONENTS 0.1688554D+00 0.1307093D+03 0.2380887D+02 0.6443608D+01 0.5033151D+01
EXPONENTS 0.1169596D+01 0.3803890D+00 0.5033151D+01 0.1169596D+01 0.3803890D+00
EXPONENTS 0.5033151D+01 0.1169596D+01 0.3803890D+00 0.5033151D+01 0.1169596D+01
EXPONENTS 0.3803890D+00

MO 1 MOO.0 OCCNO= 2.0000000 ORB. ENERGY = 0.000000

0.13964639D+00 0.13505991D+00 0.42092275D-01 -0.57089520D-01 -0.55214498D-01
-0.17207947D-01 0.15633323D+00 0.15119869D+00 0.47122029D-01 -0.89143745D-01
0.11923696D+00 0.89989913D-01 0.84532879D+00 0.53156543D+00 0.84208894D-01
-0.32809410D+00 -0.20631438D+00 -0.32683664D-01 0.47598108D-01 0.29930967D-01
0.47415681D-02
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2.2 3D Vizualizacia

Program automaticky v 3D zobrazeni zobrazuje hrany primitivnej bunky, pricom
tato bunka je centrovand na jej priestorovy stred (t.j. roh z ktorého vychadzaji zékladné
vektory + (sucet zédkladnych vektorov) / 2), polohové vektory rohov bunky st pocitané
sCitavanim vektorov a, b, ¢. V pripade, ze nacitany subor nebol gridovym suborom, ale
obsahoval Gaussove funkcie, tak pri va¢Som pocte primitivnych funkcii a molekulovych
orbitdlov nevykresluje elektronové hustoty z dovodu dlhého trvania vypoctu hustot.

Volitel'né moznosti v 3D zobrazeni su:

Obr. 2 Ukazka 3D vizualizacie elektronovej hustoty

Crygr 13 4) Wed 1514 2 tomas 1%
File Calculate

3D Options | 2D Options

Show axes
& Show atoms
& Show charge density

@ Perspective
Orthographic

Reset camera position
Multiplier (200,00
Reduction [ q

Min. dens. (.40 -

along vectora (199 -
along vectorb (199 -

along vectorc (100 -

- spOsob zobrazenia perspektivne (viac vzdialené objekty st menSie) alebo
ortograficky (objekty si zachovavaju svoju velkost' na obrazovke nezavisle od

zdanlivej vzdialenosti)

- zobrazenie suradnicovych osi XYZ, pricom X-ova os je Cervend, Y-ova os je
zelend a Z-ova os je modra

- zobrazenie atobmov v bunke, atomy znazorni guldc¢kami réznych polomerov
(podl'a protonového cisla) s farbami podla nastavenia z konfiguracného suboru

,config_el.txt*

- zobrazenie elektronovych hustot s nasledujiicimi d’al§imi nastaveniami:
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zosilnenie hustoty (Multiplier), predstavuje cislo, ktorym bude prendsobeny
podiel  elektronovej  hustoty v  kazdom bode dany  vztahom
(el hustota v_danom bode — minimalna hustota v _bunke) /
(maximalna hustota v_bunke — minimalna hustota v_bunke), priCom vSetky

hodnoty vicsie ako 1 zarovna na 1.

minimalna hustota na vykreslenie (Min. dens.), vykresli len body, ktorych

zosilneni vyssie uvedeny podiel hustoty je vac¢si ako nastavena hodnota

realne &islo, oznadujuce, kolko nasobok bunky pozdiz jednotlivych vektorov

bude vykresl'ovat’ elektronové hustoty v 3D zobrazeni
redukcia, je celé cislo >= 0, oznacujuce, kolko gridovych bodov v kazdom
smere bude program pri vykresl'ovani vynechavat’ (t.j. nebude ich zobrazovat’,

teda urychli zobrazovanie)
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2.3 2D Vizualizacia
Kliknutim lavym tlac¢idlom mysi na gul'6¢ku reprezentujiicu atdbm je mozné ho
oznacit’ (gul'ocka sa stane mierne priesvitnou a modrou). Kliknutim lavym tlac¢idlom

mys$i do priestoru mimo atdbmov je mozné ,,0odznacit* vSetky oznacené atomy.
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2.3.1 Uréenie roviny rezu
Ked’ st oznacené prave 3 atdémy je mozné z hlavného menu zvolit moznost’
,Calculate* -> | Cross section with a plane defined by 3 atoms*. Cim sa spusti samotné

urcenie roviny rezu a vypocet elektronovych hustot.

Vypocita normdlu roviny z 3 zadanych bodov (A, B, C) podl'a vzorca:

n=(B—A)x(C—A) (10)

kde n je vektor normaly na rovinu. ESte dopocita d pre vSeobecny tvar rovnice roviny:

n,x+n,y+n,z+d=0 (11)

podl'a vzorca:

d=-n-p (12)
kde n je vektor normaly na rovinu a p je (kartézsky) polohovy vektor prvého

oznacen¢ho atomu, priCom prvy oznaceny atom sa stava nulovym bodom 2D sustavy

stradnic.

Program d’alej ur¢i 2 na seba navzdjom kolmé jednotkové vektory leZiace v
rovine rezu, ktoré budu sluzit' na urCovanie polohy v 2D rovine. Prvy vektor bude
jednotkovym vektorom spojnice nulového bodu s druhym atdémom (ktory je z trojice
oznacenych najvzdialenej$i od prvého) a druhy vektor vytvori ako jednotkovy vektor z
vektorového sucinu prvého vektora a normaly roviny.

Program si tiez zapamaita, ktoré¢ 2 osi kartézskej sustavy suradnic (z osi XYZ) sa
v danej rovine menia najviac a bude ich neskor pouZzivat’ pri ur€ovani polohy na rovine.

Pricom interne vlastne zist'uje, v ktorej osi sa menia polohy bodov z obrysu najmenej a

zapamata si zvysSné 2.
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2.3.2 Spésob konverzie z 3D do 2D

Konverzia suradnic z 3D do 2D prebieha nasledovne:

1. od 3D vektora v, najprv odpocita 3D polohu nulového bodu roviny
2. vypocita realne ¢islo r, podl'a vzorca:
r=(j1,7j2,)=(j2,"j1,) (13)

kde jl1 je prvy jednotkovy vektor, j2 je druhy jednotkovy vektor (oba st
trojzlozkové) a ich dolné indexy oznacuju index jednej z 2 osi, ktoré sa v danej

rovine menia najviac

3. urci 2D stradnice podl'a vzorca:

g2 )—1(1i2,
COOI”dlz(V1J 2>r(] 1V2) (14)

2i1)—(i1,-
coord2=<V2 J 1)r(J Vi) (15)

kde coord s dolnym indexom su zlozky 2D vektora.

Konverziu suradnic z 2D do 3D program nepouziva.
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233 Vypocet elektronovych hustét na rovine rezu z 3D gridu
Program bude postupne zistovat’ elektronové hustoty v ohrani¢enom Stvorci so

stranou dizky dvojnasobku priestorovej diagonaly primitivnej bunky na danej rovine,

pricom ako pociato¢ny bod slizi nulovy bod roviny.

1. Urc¢i 2 na seba kolmé 3D , krokové*™ vektory leziace v rovine rezu, udavajuce v
vektorovy posun k najbliz§iemu bodu v riadku alebo stipci §tvorca poéitanych
elektronové hustoty v zavislosti od pouzitého rozliSenia podl'a vzorca:

21 jn

krok,=—————
rozlisenie,

pren=1,2 (16)

kde 1 je diZka priestorovej diagonaly bunky, jn je n-ty jednotkovy vektor roviny
a rozlisenie je pouzité rozliSenie v danom smere

2. Od nulového bodu roviny postupne iteruje cez vsSetky body pocitaného
pravouhlého rovnobeznika a v kazdom bode vypocita elektronovi hustotu.
Pomocou vytvorenej 3D interpolacnej funkcie, ktord vypocita elektronova
hustotu v akomkol'vek bode priestoru z danych kartézskych stradnic,
priestorovou interpoldciou medzi 8 gridovymi bodmi obklopujucimi bod
priestoru v ,,minibunke®, ktora ma objem rovny (dizka vektora a / pocet
gridovych bodov pozdiz neho) * (dizka b / poéet gridovych bodov pozdiz neho)
* (dizka ¢ / pocet gridovych bodov pozdiz neho). Program paralelne pogita
hodnoty v tolkych riadkoch bodov, kolko fyzickych jadier ma procesor
pocitata, na ktorom je spusteny. Interpolatnda funkcia postupuje podla
nasledovného algoritmu:

1. preberie trojzloZkovy vektor v kartézskych suradniciach v

2. prevedie ho na frakéné suradnice, ktoré podobne ako pri nacitani poloh
atobmov upravi, tak aby lezali v primitivnej bunke, ale zapamitd si aj
povodné frak¢éné suradnice

3. vypocita polohu (v poc¢toch minibuniek) jedného z rohov minibunky, v ktorej
dany bod leZi, pri€om roh voli, tak aby priestor v danej minibunke mal voci

nemu len kladné kartézske suradnice

4. urci polohu gridového bodu v opacnom priestorovom rohu danej minibunky

26



5. uréi polohu bodu voc¢i prvému zvolenému rohu minibunky, nazveme ich
,vnutro-minibunkové frakéné stradnice®, zlozky tohto vektora su potom

koeficientami pre interpolacie pozdiZ vektorov minibunky

6. na zaver uz len postupne interpoluje v smere zékladnych vektorov, 4
interpolacie v smere vektora a, 2 interpoldcie v smere vektora b a jedna

interpolacia v smere vektora ¢

234 Vypocet hodnét na rovine rezu z GTO

Prvy krok je zhodny s vypoctom z 3D gridu, teda program si ur¢i krokové
vektory a zacne po nich krokovat, po celej rovine. TieZ je proces vypoctu jednotlivych
bodov paralelizovany a program naraz pocita tol’ko riadkov bodov, kol’ko ma pocita¢

fyzickych jadier procesora.

Postup vypodtu elektronove] hustoty v 'ubovol’'nom bode priestoru:

1. Pre vetky primitivne funkcie vypocita hodnoty x podl'a vzorca:

GTO _ i _j _k —o/°(X+y*+7")
Yo =Xy ze (17)

kde x, y, z su relativne kartezianske suradnice voci centru danej primitivnej
funkcie a a je exponent funkcie.

2. Pre vSetky molekulové orbitaly vypocita y podl'a vzorca:
W= 3 a7 (18)
i=1

kde P je pocet primitivnych funkcii a d je rozvojovy koeficient danej primitivnej
funkcie pre dany molekulovy orbital.
3. Zaroven s predchadzajucim krokom po dopocitani daného y ho pripocita k

celkovému p (elektronovej hustote) podla vzorca:

p=2. o (19)

i=1

kde M je pocet molekulovych orbitalov a o je obsadenost’ orbitalu.

Postup vypoctu laplacianu elektronovej hustoty v 'ubovol'nom bode priestoru:

1. Pre vSetky primitivne funkcie vypocita vSetky prvé parcialne derivacie y podla
X, Y, z a druhé derivacie podla xx, yy, zz, lebo len tieto potrebuje program pre

urcenie prvkov na diagonale Hessovej matice.
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2. Pre vSetky molekulové orbitaly vypocita y a koeficienty gx, gy, gz, gxx, gyy,
gzz analogicky ako v, teda scitanim s0¢inov prislusnych derivacii y a
rozvojovych koeficientov za celé molekulové orbitaly.

3. Zaroven s predchadzajucim krokom po dopocitani daného y a koeficientov g

pripocitava k celkovej sume prvkov Hessovej matice na diagonale podl'a vzorca:
i=M

H= Z [(Zoiwi gxx;+2 Oigxiz)"'(zoiwigyyl'"'z Oigy,'z)+(2 0; gZZi+20igZi2)] (20)
i=1

kde M je pocet molekulovych orbitalov a o je obsadenost’ orbitalu.

Pre urCenie a overenie spravneho vypoctu laplacianu boli pouzité vzorce z

programu [5].

2.3.5 Zobrazenie roviny rezu

VoliteI'né moznosti:

- Resolution: rozliSenie v poctoch bodov v danom priestore, predvolené je 50 x
50, ¢im vicsie rozliSenie, tym dlhSie trva vypocet, resp. zobrazovanie pri pohybe

obrazom

- Size: rozmery pravouhlého rovnobeznika v jednotkéch pouzitych v nacitanom

gridovom alebo .wtn stibore

- Contour lines: kol'ko vrstevnic sa ma zobrazit’ pri vrstevnicovom vykreslovani, 0

znamena bez vrstevnic zobrazi vSetky body
- Multiplier: pracuje na podobnom principe ako v 3D zobrazeni

- GS: grayscale, ak je policko oznacené vykresluje ¢iernobielo, ak nie vykresl'uje

farebne

- Laplacian: ak je poli¢ko oznacené a nacitany je .wfn subor, tak pocita hodnoty

laplacianov v danej rovine
- invert png colors: pouzije biele pozadie v ukladanom .png subore

- Save image: exportuje aktudlnu podobu rezu do .png suboru ako rastrovy
obrazok (zlozeny z pixelov), alebo .svg suboru ako vektorovy obrazok, pricom

sa riadi nasledovnymi nastaveniami
- Min: hodnota najnizsej iso-Ciary, vykreslenej pri ukladani do .svg stiboru

- Max: hodnota najvysSej iso-Ciary, vykreslenej pri ukladani do .svg stiboru
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- Step: hodnota kroku v aritmetickom rade predstavujicom hodnoty jednolivych
vykreslenych iso-Ciar v .svg stibore

- Numbering: po kolkych iso-Ciarach bude pripisovat’ k ¢iare aj ¢iselni hodnotu,
ak je hodnota = 0, tak v obrazku nevypisuje hodnoty iso-Ciar

- Max. atom distance: maximalna vzdialenost atdmov od roviny, pri ktorej ich

eSte zaznaci do .svg obrazka

2.3.6 Tvorba vektorového .svg obrazka
Tvorba rastrového obrazka je jednoduchd, je to len priame uloZenie 2D gridu,

cvwr

modru farbu.

Pri tvorbe vektorového obrazka, ale vypocitany 2D grid prehladava pre
jednotlivé hodnoty iso-¢iar po riadkoch, pricom ak hodnota nasledujuceho bodu
prekroc¢i h'adanti hodnotu zaznaci bod iso-Ciary. Na zaver pospdja body prislusnej iso-
¢iary pomocou algoritmu na vyhl'adavanie uzavretych iso-Ciar [9].

V pripade laplacianu je povodny sposob vypoctu hodnét jednotlivych iso-Ciar

nahradeny radom hodndt pouzivanym pre vykresl'ovanie laplacidnov, podl'a vzorca:

a=1,2,4,8
b=10,1,2,3] (21)
+a-10 e A°

pre vSetky mozné kombinacie a a b, pricom e A je jednotkou vypocitaného laplacianu.

Pouzit¢ vyfarbovanie pri laplacidne sa tiez 1i§i od vyfarbovania obrazu
elektronovych hustot a to tym, ze kladné hodnoty st Cervené a zéporné hodnoty st

modré, pricom nie je pouzity ziaden farebny prechod.
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Obr. 3 2D zobrazovacie rozhranie
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Obr. 5 Ukazka laplacianu na molekule vody
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Obr. 6 Ukazka laplacianu zloZitejSom komplexe

oF \ ¥ ] " 12
\ i g =-\\
= kY L il s =
I . b = = \\
e S L =" .
- ™ 3 ~ \
Sz G 1 = oy
o . - e i
P . N T, 3 -
i r (i =
| ! o
i | 1 0 g
{ R
= fi
"
I Ly

\\~ )
h
1 %

b

32



3 Zaver

Tato praca je len Ciastkovym produktom pri tvorbe vicsieho projektu, ktorého
hlavnou ulohou je porovnavanie teoreticky pocitanych modelov kryStalov s nameranymi
udajmi a ich mozna korekcia, lebo merania sa uskuto€iiuju pri teplotach okolo 100K, ale
teoretické modely kryStalov pocitané na zéklade zakonov Casticovej fyziky su ur€ované
pre teplotu OK, ktori je v praxi nemozné dosiahnut. PriCom najvicSie rozdiely v
elektronovej Struktire modelu a realneho kryStalu st spdsobené prave tepelnym
pohybom atomov. Toto porovnavanie bude sluzit na zdokonalovanie vypoctu
teoretickych modelov, ¢im sa teoreticky poc¢itané modely budii méct’ este viac priblizit’

k realite.
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