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Wstep Uktady wodorowe — metalizacja

Metalizacja wodoru
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en.wikipedia.org/wiki/Metallic_hydrogen
en.wikipedia.org/wiki/Metallic_hydrogen

Krysztaty molekularne

e baze struktury krystalicznej stanowiag molekuty

e wigzania pomiedzy molekutami maja chartakter sit van der
Waalsa (sit Londona)

o krysztaty weglowodorowe C,H,,, zwiazki nieorganicznych np.
CO,

e wodor, krysztaty molekularne H,

Seminarium ZTMSiIN Krakéw, 16 stycznia 2017 4 /48



uighielymiz
Opis uktadu

System czastek — elektronéw i jader atomowych —
oddziatywujacych ze soba

elektron - jadro elektron - elektron oddziatywanie jonowe
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Zatozenie

Przyblizenie Borna—Oppenheimera — catkowita f. falowa jest
iloczynem elektronowej oraz jadrowej f. falowe;j
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Hamiltonian
Szukany jest stan podstawowy uktadu danego przez hamiltonian:

2 1 2 1 2
SREP I AP

|7i if J

He VY
i ij
HW(x1,x2,X3,...XxN) = EgWV (X1, X2, X3, ..XN)

W(x1,X2,X3,...XN) Jest N czastkowa, zantysymetryzowana funkcja J
falowa.
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Wybrane metody typu ab-initio

e Teoria Funkcjonatu Gestosci (DFT):
LDA +U, GGA + U, DFT-d

Dynamic Mean Field Theory
+ LDA (DMFT + LDA)
f. falowa jako

Metoda Hartree-Focka (RHF/UHF) } pojedynczy wyznacznik Slatera
Conf. Inter. (ClI), Coupled Cluster (CC) A
Exact Diagonalization Ab Initio (EDABI) } mate ukdady

Double counting problem

Exact Diagonalization Ab Initio (EDABI) - krétko

EDABI to wariacyjna metoda typu ab-initio w ktorej
optymalizowane s3 jednoczastkowe f. falowe, a ukfad opisany jest
poprzez hamiltonian dany w formalizmie Il kwantyzacji,
diagonalizowany przy zadanym zestawie jednoczastkowych f.

falowych.
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Exact Diagonalization Ab Initio (EDABI)
Exact Diagonalization Ab Initio (EDABI)

baza jednoczastkowa {wi)}(r)} (np. LCAO)
parametry mikroskopowe t;; (W wj), v,-jk,(w,-, wj, W, w,)

hamilonian Ay ({t;}, {Vi}) w Il kwantyzacii

ortonormalna baza stanéw N-czastkowych { (¢‘,\‘/> } W) = 3, Ay (¢‘,\j>,
o = s3]

(wil wj) = 6j;
] ‘ Ay = EG({WI-{C(i)}}) W)

s o ({0 =0
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Exact Diagonalization Ab Initio (EDABI)
Exact Diagonalization Ab Initio (EDABI)

ortogonalizacja
bazy

obliczanie budowa
.. - . .
energii hamiltonianu
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Exact Diagonalization Ab Initio (EDABI)
Baza jednoczastkowa i procedura

Baza jednoczastkowa

Niech baza jednoczastkowych f. falowych w; wyraza sie poprzez rozwnigcie w
orbitalach Slatera ¢

<Wi{C(i)}(r)‘ Wj{CU)}(r)> = 6,
z

we (r—Ry) = wf (r) = Z Z ,BJ‘EwE/‘U) OF
4

Jj=0

gdzie 7; jest funkcja mapujaca Z sasiadéw wezta (atomu/jonu) i, oraz
mi(0) = i.

Dostepne metody

e metoda Léwdina (uktady skoniczone)
e metoda form kwadratowych (,uktady nieskonczone”)
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N L LUCUILR Exact Diagonalization Ab Initio (EDABI)

ortogonalizacja
bazy

obliczanie budowa
.o - . .
energii hamiltonianu
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Hamiltonian

H = Z ij IO' JO‘ + Z \/’JkICIO' JTO—,CldvckU + Hext + VC c

0,0 ig,k,l
0,0’
{el.eby =1{8,.851 =0 oraz {&],&5} = 605,

Parametry mikroskopowe

Parametry mikroskopowe jako odpowiednie catki jednoczastkowych
funkcji falowych:

tij = <w(r

Z]r—Rk|‘W >

Vijki = <W(")iW("/)

W(r)kw(r'),>

j‘\r—r’|
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Exact Diagonalization Ab Initio (EDABI)
Exact Diagonalization Ab Initio (EDABI)

ortogonalizacja
bazy

obliczanie budowa
energii hamiltonianu
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Stan N czastkowy w |l kwantyzacji

Stany bazowe w przestrzeni Focka wygodnie wybraé jako:

o) = ] &l TI & 10). (@clo)) = o

I‘EQTk jGQu(
przyktadowo:

) =10,1,...,1)®|1,0,...,1) = &, - &hné] - &l [0)

spin 1 spin |

stan N czastkowy ma wiec postac:

W)y =N Ar )
p

Spostrzezenie

W EDABI taczymy obrazy | (parametry mikroskopowe) i Il drugiej
kwantyzacji (hamiltonian, stan wieloczastkowy)
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Exact Diagonalization Ab Initio (EDABI)
Rdzen metody

Procedura

Rdzefi metody: poniewaz hamiltonian zalezy jawnie od

{{T,-j}, {\/ijk/}} , zalezy on réwniez od {w! }, tak wiec stan
podstawowy jest odnajdowany poprzez diagonalizacje hamiltonianu
danego jako macierz zapisana w bazie N-czastkowej przestrzeni Focka:

Hy = (Pk| H |®))

wraz z optymalizacja ze wzgledu na parametry wariacyjne

{c):

o [{w)] = (wn|H v)

Seminarium ZTMSiIN Krakéw, 16 stycznia 2017 15 / 48



Exact Diagonalization Ab Initio (EDABI)
Procedura

ﬁ|le>=EG|le>

( B --

2 2

W o
Vi — O(z"Ng)
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Stan N elektronowy
_ td
|\II)N—N<A1 4 l>+A2 | lﬂ>+)

@)y =N (A111,1,1,0,0,0) ®0,1,1,0,0,1)
+45(1,0,0,0,0,1) ®10,1,1,1,0,1) +...)

n | 4n | N=n | N=nS5; =0
2 16 6 4

4 256 70 36

8 65'536 12870 4900

18 | 68/719/476'736 | 9075/135’300 | 2/363/904’400
32 | 1.8447 x 10'° | 0.8326 x 10'® | 0.613 x 107
50 | 1.2677 x 103% | 1.0089 x 10%° | 1.5980 x 10%8
72 | 2.2301 x 10*® | 1.4802 x 10%% | 1.9582 x 10M

Wymiar przestrzeni standéw w zaleznosci od liczby uwzglednionych stanéw

jednoczastkowych 2n
Seminarium ZTMSiIN
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Diagonalizacja macierzy hamiltonianu

Diagonalizacja wykonywana jest metoda iteracyjna (metoda
Lanczosa). Moze by¢ usprawniona poprzez wykorzystanie
odpowiednich praw zachowania, jak

[H, SZ,.] =0.

Stany bazowe mozna w takiej sytuacji posortowaé, tak aby
hamiltonian miat macierz blokowo diagonalna.

not sorted sorted

Seminarium ZTMSiN Krakéw, 16 stycznia 2017 18 / 48



Molekuta Hy

Zatozenia

Ei(Ry)

® uwzgledniamy tylko stany
elektronowe 1s*

e diagonalizacja petnego

hamiltonianu R
EN.
Rg = 1.43042(1.4010) aop, \ —
Ep = —2.2059(—2.3291) Ry, "INl
EZPM = 0024072(002) Ry ‘o e ¢ s
R = o00=E — 2Ey

| A
ay (Ry)

Szczegoty

\
APK et al. New J. Phys., Vol. : /-——_.____,
16 (2014) A
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Molekuta H, *

Rozszerzenie bazy

Uwzgledniamy stany:
15,25,2px,2py,2p;

Wyniki

RB = 1.395(1.4010) a0,

Es = —2.33766(—2.3291) Ry.
Wyniki poréwnywalne do
najlepszych!

(Kotos, Wolniewicz, Piszczatowski)

-

http://cccbdb.nist.gov/energy2.asp
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Superkomputer TERA-ACMIN

e 5 szaf typu rack

e 96 weztéw obliczeniowych

e 2x procesor Intel Xeon/
wezet (8 rdzeni kazdy)

e interfejs InfiniBand 4X

QDR
e 16 x 2 akceleratory

NVIPIA Tesla Catkowita teoretyczna moc
e macierz dyskowa 288TB | obliczeniowa: 31TFlops

http://acmin.agh.edu.pl/ Pomyst:
index.php/pl/
aparatura-b/cen-komp

Liczenie catek jest kosztowne
- zréwnoleglenie?
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Superkomputer edabi - I[F UJ

e 6 weztéw obliczeniowych

e 2Xx procesor Intel Xeon/
wezet (14 rdzeni kazdy)

e interfejs InfiniBand 16X
EDR

e macierz dyskowa 30TB

Catkowita teoretyczna moc
obliczeniowa: 6.3TFlops

o’

Metaobliczenia l
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Obliczenia numeryczne

ldea - zréwnoleglenie dwuetapowe

Niezalezoé¢

Kazda z catek moze by¢ liczona niezaleznie - nie ma koniecznosci
wymiany informacji(komunikacji).
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Obliczenia numeryczne

Rozwigzanie "process—pool"

Procedura minimalizacyjna (dziatajaca w pojedynczym procesie)
korzysta z rozwigzania nazywanego przez nas process—pool,
zaimplementowanego przy pomocy MP/ (Message Passing

Interface)
K E 8 4, z Task stacks:
— I Integrals
(S (b)Update S
procedure arameters istri
— P — distributed
— J among
paramaters » cPUS
and trigger E
( ¢ — )
calculation 8 E 3 -
[o TR o} ‘ | Each CPU compute
Non-gradient ég i\, J integrals sub-set
" optimization o8 ‘ 1Integrals gathered
84 scheme 29358 ( f in array (root)
o\ Y mﬂﬂ]ﬂmﬂmﬂi
‘ 7 7 7 (c)Trial E
Workers { Diagonalization . °
/Root ‘ computation
\
Stop/
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Software QMT

Quantum Metallization Tools

Aktualnie rozwijany jest kod pod nazwg QMT
(Quantum Metallization Tools)
bitbucket.org/azja/qmt

Process—pool solution for integral calculation
AB, APK, JS, Comput. Phys. Commun. (2015) 197, 7 (2015)
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bitbucket.org/azja/qmt

Obliczenia numeryczne Dostgpne sktadowe modelowania

Atomowe ZOO

Energie stanu podstawowego i jonizacji pierwszych 10 pierwiastkéw
uktadu okresowego (optymalizacja orb. 1s, 2s, 2p*, 2p¥ i 2p?).

He
Li

ZTmozZ0w

Eg E
0.999878 | 1.000 | E»

577524 | 1.776 | 4.000| £

147287 | 0245 | 5484 | 8999 | £

-29.165 | 0.6183 | 1.3134 | 11.2352 | 15.0981 | Es

48.928 | 0.558 | 1.652 | 2.740 | 18.981 | 24.997 | FEs

749426 0590 | 1.702 | 3.314 | 4.568 | 28.773 | 35.996 | £;

-107.852  0.723 | 1.868 | 3.342 | 5.426 | 7.022 | 40.477 | 48.994 | £

-147.863 0414 | 2.159 | 3.644 | 5473 | 8.033 | 9.923 | 54.225 | 63.992 | Ko

-195.917 0511 | 1.898 | 4.093  5.913 [ 7.905 | 11.319 | 13.316 | 69.972 | 80.990 | Eio
-252.657  0.603 | 2.154 | 3.880  6.520 | 8.672 | 11.199 | 14.677 | 17.245 | 87.719 | 99.988 |

Wszystkie wartosci podane s3 w Rydbergach (Ry).

Seminarium ZTMSiN
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Pesiorms sdzduns medderent:
Atomowe Z0OO - atomy wodoropodobne

Atomy wodoropodobne (optymalizacja orb. 1s, 2s, 2p*, 2p” i 2p?).

Z | Gs (a) | Ene (Ry)
H 1 1.00802 | -0.999878
Helt | 2 1.99596 -3.9995
Lt | 3 | 3.02355 -8.9989
Be3t | 4 4.0038 | -15.9981
B** | 5 5.04009 -24.997
ct | 6 6.0057 | -35.9957
N6+ | 7 7.00665 | -48.9941
o'+ | 8 8.0076 | -63.9923
F+ | 9 | 9.00855 | -80.9903
Ne’t | 10 | 10.0095 -99.988

Seminarium ZTMSiN
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Dwuwymiarowy uktad molekularny Model

Dwuwymiarowy uktad molekularny - model

Dwuwymiarowy krysztat

K20.k30

aB ag, Bl
t30,t 20, t 20 K20, K20, K0, K0
St RS0 KEKEK=0

® periodyczne warunki brzegowe w ptaszczyznie xy
® 38 atoméw w superkomérce

® hoppingi do 13go sasiada

® odpychanie kulombowskie Kj; do 13go sasiada
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Dwuwymiarowy uktad molekularny Model

Funkcja stanu

Entalpia 2d

Uogélnione cisnienie

p < p2p (Ryay?)

: H/mol =
E Eg/mol + pypa’ /2
' psp = 0.166(Rya; *)

Uogélniona entropia w poblizu przejscia
M

Seminarium ZTMSiN Krakéw, 16 stycznia 2017 20 / 48



Entalpia
0
-0.5
=
€
I
z
8
= -15
(0]
-2
-25

molecular |
molecular Il
quasiatomic

Seminarium ZTMSiN

0.07

Pc1

0.14

pressure, p (Ry/ag?)

Pc2 0.21
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Perermstn sl dmen:
Odlegtos¢ miedzymolekularna

45 S
molecular |

molecular Il
4 quasiatomic i

35 - 4

intermolecular distance, a (ag)
w
I
|

15 | | |
0 0.07 pei  0.14 Pep 0.21 0.28

pressure, p (Ry/ag?)
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Perermstn sl dmen:
Rozmiar molekuty

24 |- molecular| 4
molecular Il
uasiatomic
22 q -
g 2 1
®
s 18r B
N
(2]
8 16 7
3
[$]
<@
[o] —
€ 1-4\
12 = — i
1r _
L L L
0 0.07 pey 0.14 Pe2 0.21 0.28

pressure, p (Ry/ag?)
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Perermstn sl dmen:
Efektywny promien Bohra

1.05

1
5
£ o095 i
o
[%)
> L
5 0.9 molecular| W
- molecular Il @
é 0.85 quasiatomic ¢
2 -
& o8t :
©

’M“‘a
e
0.75 M e ,
0.7 | | |

0 0.07 Pt 014  peo 0.21

pressure, p (Ry/ag?)
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Funkcje falowe

Efektywna funkcja falowa w fazie molekularnej w poblizu

przejscia

o = = E =
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Funkcje falowe

Efektywna funkcja falowa w fazie kwaziatomowej w poblizu

przejscia

o = = E =
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Rt el (lome
Efektywne funkcje falowe wzdt6z weztéw na osi x

I T I
1L molecular|renormalized wavefunction i
molecular non{renormalized wavefunction
atomic renormalized wavefunction
08 - atomic nonstenormalized wavefunction B
: N
@ 0.6 - =
o
X 04 r i \ -
gf / \\
0.2 B
_02 | ‘ ‘ | | ‘ ‘ |
-4 -2 0 8amo 4
X (ag)
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Funkcje korelacji

————————
(cofcy) molecular @
(cofco) molecular M
(cofcs ) molecular

1.5 (cofcy) quasiatomic

(colcy ) quasiatomic

(cofcs) quasiatomic @

1 000000000000000000000000000000000

2

(etep)

VVVVVVVVYVVY Y
AAAsssssanad

1] OO OOOK
[VOVVPVVIPVIVIVVIVIVVIVIN

0 0.07 Pt 014  peo 0.21

2
p (Ry/ap%)
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Wk preffs:
Relacja dyspersji - stan molekularny (II)
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Wk preffs:
Relacja dyspersji - stan molekularny (II)

dispersion relation, € (Ry)

-29

-29.5 [€o

-30 [~

31 -

-31.5 [~

-30.5 :___/

/

Seminarium ZTMSiN

X M

momentum, k (1/ag)
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Wk preffs:
Relacja dyspersji - stan kwaziatomowy
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Wk preffs:
Relacja dyspersji - stan kwaziatomowy

dispersion relation, € (Ry)

E1_

52_

Seminarium ZTMSiN

momentum, k (1/ag)

Krakéw, 16 stycznia 2017
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Wk preffs:
Kryterium Hubbarda - szeroko$¢ pasma

4 I I
molecular @
quasiatomic
3.5
3 - —
=
€ 25 .
=
2 | - —
L L

1 \ \ \ \
0.12 0.14 0.16 0.18 0.2 0.22 0.24 0.26

pressure, p (Ry/ag?)
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Wk preffs:
Kryterium Hubbarda - U/W

I
molecular @

1.4 quasiatomic N

1.2 7
= L _
5 1

0.8 - i

0.6 2

L L L L L L
0.12 0.14 0.16 0.18 0.2 0.22 0.24 0.26

pressure, p (Ry/ag?)
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Wk preffs:
Kryterium Hubbarda - U — W

I
molecular

0.26

0.5 o -
quasiatomic
0.401 Ry
0 i
= | _
3 -0.5 21.483 eV
-1+ —
Y -1.178Ry
-1.5 - —
L L L L L L
0.12 0.14 0.16 0.18 0.2 0.22 0.24
pressure, p (Ry/ag?)
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Poréwnanie kryterium Hubbarda i Motta

Kryterium Hubbarda

U —1.206 Y = 0.629

W c,mol W c,atom

| \

Kryterium Motta

1/2 _ 1 _
aBNC ‘C’mOI o Cc,molac,mo/ =0.410

1 =0.327

1/2
agN; ‘c,atom (e —
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Wk preffs:
Transition

Movie
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Podsumowanie

Podsumowanie

Metoda EDABI

Uktady wodorowe

e | + Il kwantyzacja o weryfikacja (H>)
e uniwersalnos¢ e przejscia fazowe typu
diagonalizacji Motta
e spektrum fononowe e Rozwijanie QMT
e druga kwantyzacja dla e Quantum Monte-Carlo
nieortonormalnych baz (VMC)
e uktady tréjwymiarowe e EDABI + DE-GWF (dr
¢ nadprzewodnictwo inz. Michat Zegrodnik)
e ukfady z innymi
pierwiastkami
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Podsumowanie

Dziekuje za uwage!

Seminarium ZTMSiN Krakéw, 16 stycznia 2017 48 / 48



	Wstep 
	Układy wodorowe – metalizacja
	Układy molekularne jako układy skorelowane elektronowo

	Modelowanie
	Oddziaływania
	Dostepne metody
	Exact Diagonalization Ab Initio (EDABI)

	"Benchamark" - Molekuła H2 
	Obliczenia numeryczne
	Dostepne składowe modelowania

	Dwuwymiarowy układ molekularny 
	Model

	Wyniki
	Entalpia
	Parametry strukturalne
	Funkcje falowe
	Natura przejscia

	Podsumowanie

	fd@rm@0: 


