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Predbézné dvahy

@ Pro vypocty elektronové struktury PL potfebujeme realistické
funkciondly E,.[n] (a potencidly V), abychom mohli pIné vyuzit vyhod
DFT ve spojeni s KS rovnicemi.

e Zdiraznéme, Zze DFT je exaktni (nerelativisticka) teorie pro zakladni
stav dané PL (pro fixni jadra) a presnost vypocltenych vysledkd zavisi na
presnosti (&i nepfesnosti) Eyc[n].

e Obvykle mluvime o (interagujicim) elektronovém plynu, ktery je obecné
nehomogenni. Elektronovy ndboj je kompenzovan kladné nabitymi jadry
(nebo homogennim kladné nabitym pozadim).

@ P¥i hledani/konstruovani E,. se jednd vlastné o aplikaci mnohadasticové
kvantové fyziky (many body quantum physics) na PL a mnohdy je tfeba
pouzit i kvantovou teorii pole.

@ Existuji i numerické knihovny riiznych E,. pro praktické vypocty.

Napfiklad Libxc (http://www.tddft.org/programs/Libxc) obsahuje
100+ funkcionali.
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Vyména a korelace

Zadefinovali jsme si, ze E,.[n] si vyjadfime pomoci vyménné korelaéni
energie na jeden elektron, tj.

n] = / dr epe(n(r))n(r). (1)

Dale je vhodné rozdélit ‘XC' na ‘X' 4+ ‘C’ (vyménu a korelaci), neboli

Evcln] = Eufnl + Edn] = [ drles(n(r) + ecln(@ln(r). (2

‘Vyména' je &ast energie souvisejici s vyménnymi integraly (viz HF
teorie).

Zhruba Yeceno, 'korelace’ je vSechno, co zbyva mimo kinetickou energii,
interakci s vnéjsim polem (jadra), elektrostatickou interakci mezi
elektrony a vyménou.

Jak presné definovat E, a E.?
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Vyména a korelace

Definice se v literatufe ponékud lisi, ale pouZijeme zde nasledujici
pristup.
Vyména:

Eq[n] = (®0|Uee|®o) — Unln, (3)
kde ﬁee = Zz Zj<i 1/’7‘2‘—7’j|,
®g je vinova funkce zakladniho stavu neinteragujiciho systému
(Uee = 0) s hustotou n (odpovidajici 'vnéjsi’ potencial oznatime V) a
Up[n] je coulombicka interakéni energie elektronové hustoty n.
Korelace:

Ecln] = Fln] = (Ti[n] + Un(n] + Ex[n]) (4)
<\I/0’T+Uee’q/0> - <(I)0’T+Uee‘q)0> ) (5)

kde ¥ je nyni vinova funkce zakladniho stavu interagujiciho systému.
Zdroj: J.P. Perdew, S. Kurth: Density Functionals for Non-Relativistic
Coulomb Systems, in Density Functionals: Theory and Applications,
Springer, 1998 (http://link.springer.com/book/10.1007/BFb0106730).
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Jakoblv Zebrik

e Z divodi praktickych se ukazuje, Ze je vhodné uvazovat zavislost F ..
nejenom na n, ale i na Vn, V2n atd. (byt Vn zavisi na n).

@ ‘'Jakoblv zebrik do nebe’:

0
1
2
3

Hartree:

LDA:
GGA:
mGGA:

EPm =0

BV = [ dreh” <n<r>>n<r>

BN m] = [ dr Y (n(r), Vn(r)) n(r)
ERCN )= [dre m((A)(N(T)V’nr(r)«f(?"))H(?“)

oo presny funkciondl E22[n]

7(n(r)) je hustota kinetické energie
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Parametr hustoty

@ V teoriich o vyméné a korelaci hraje dileZitou roli tzv. parametr hustoty,
ktery je definovan vztahem

%7‘(‘ (rsap)®n=1. (6)

To znamen4, ze ry udava polomér koule (v jednotkach ag), ve které se
nachazi pravé jeden elektron (homogenné rozlozeny) v elektronovém
plynu s hustotou n.

@ 7, je obecné lokalni veli¢ina, tj. rs(r).

@ 7, je udavano v atomovych jednotkach, tj. nasobcich Bohrova poloméru
ap ~ 0.53 A.

e Cim vétsi je hustota, tim mensi je 7.

@ Primérna hustota vodivostnich elektronti v kovech je obvykle
charakterizovana parametrem r5 od 2 do 4.

V okoli jader je 75 typicky mnohem mensi (~ 0.01), ale stale r5 > 0.
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Neinteragujici homogenni elektronovy plyn

@ Budeme nejprve studovat model, ktery se jmenuje ‘volny elektronovy
plyn' (free electron gas).

e Uvazujme N elektronl (ndboj —Ne) v krychli o strané L.

o Elektrony spolu neinteraguji, ale jejich naboj je kompenzovan
homogennim kladné nabitym pozadim se stejnym celkovym nabojem
(+Ne) v krychli.

e Redeni KS rovnic (—%Awi = i, ¢ =0,V = 0) je mozné zapsat ve
tvaru rovinnych vin indexovanych vinovym vektorem k, tj.

Yr(r) = &*7 VI3 a e = k?/2.

@ Z periodickych okrajovych podminek potom plyne, ze pro slozky k;
vektoru k plati:  k; =m; 27 /L prom; € Z.
nejmensi energii E = Y ;. 2¢ (s pouzitim Pauliho principu) a méli
zaroven N elektrond, tj. N =", 2.

e Na kazdy objemovy element (27/L)3 v k-prostoru pfipadnou dva stavy
(pokud je zaplnime) diky uvedenym kvantovacim podminkam.
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Neinteragujici homogenni elektronovy plyn

e Scitani probiha pro |k| < kp, kde kp je Fermiho vinovy vektor, ktery
dostaneme z podminky:

L3 L? 4 L’
N= Y 2 3/ 2dk =2 kb= 2 kb, (7)
e Rokp (27)3 Ji<kp (2m)3 3 3

e Jelikoz L3 je objem a N/L? = n je elektronova hustota, dostaneme z
predchoziho vztahu

1

\

be= e = ()" - Q
coz uz nezavisi na konkrétnim tvaru burky/cely.

o Takto definované kr pouzijeme pozdéji i pro nehomogenni elektronovy
plyn.

@ Stavy zapliiujeme az do Fermiho energie Ep = k:%/Q neboli

2
1 /97\3 1 1.84
:() R 9)
2\ 4 rs

win

1
Ep = 5(371'2 n)
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Neinteragujici homogenni elektronovy plyn

@ Pokud bychom vodivostni elektrony v béznych kovech (rs € [2,4])
‘aproximovali’ volnymi elektrony, dostali bychom odhad pro Er
(Er €1]0.12,0.46] Ha — Ep € [3.1,12.5] eV; tj. jednotky eV).

o Kineticka energie celého systému elektront bude

L? k? Q 4
E=T,= Y 2ek—>7/ dk2- = ikp
k<kp

ke [Fl<kp (2m)3 2 (2m)3 5

(10)
@ Energie na jeden elektron bude
1 k) 3k} 3
E/N=T,/N=—_ "I ° 11
/ / 1002 n 52 5 (11)
kde jsme pouzili, 2e k3 /n = 3% podle vztahu (8), a definici Ef.
e Zaroven je Ts/N kinetickou energii (75) na jeden elektron
2
3, .2 3 (9r

ri(n) = o (3n)E = 10( ) 5 (12)
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Neinteragujici homogenni elektronovy plyn

@ Formalné mizeme psat

e Vztah (13) (s 75 podle (12)) je v principu mozné vyuzit pro definici
Ts[n] i pro ptipady, kdy n(r) neni homogenni.
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Thomasova-Fermiho aproximace

@ Thomasova-Fermiho (TF) aproximace je predstupen DFT a byla
vyvinuta v roce 1927.

e V ramci TF aproximace je kineticka energie vyjadfena pomoci T[n] pro
homogenni elektronovy plyn a dale pficteme k energii Hartreeho Clen a
také interakci s vnéjSim potencidlem.

@ Prislusny funkcional vypada takto:

E[n] = Tg[n] + Vn] + Ug[n], (14)

kde za T[n] vezmeme funkcional pro homogenni neinteragujici
elektronovy plyn (vztah (13) s hustotou kinetické energie (12)).

e TF model neni pfili kvantitativné Gspésny (zanedbava vyménu a
korelaci a aproximace pro kinetickou energii je moc hruba) a nebudeme
se jim dale prilis zabyvat.

@ TF model je vlastné historicky prvni DFT bez orbitali (orbital free
DFT): optimalizujeme pfimo n(r) a nehleddme KS orbitaly.

@ V souvislosti TF aproximaci vSak byly odvozeny nékteré dilezité
parametry nehomogenniho elektronového plynu.
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Thomasova-Fermiho aproximace

@ Je to predevsim Thomasiv-Fermiho stinici vektor

1 1
o=l oo (Voo () L gy
v T an2) L\ Jrs
ktery popisuje elektrostatické stinéni bodového naboje v elektronovém
plynu.
e Potenciil odstinéného naboje @ (v pocatku) bude (Yukawiw potencial)

8(r) = Lomhrr = Lo, (16)
r r
kde Arr je Thomasova-Fermiho stinici délka
1 1 [«
AMp=—=—\/— 17
TF kTF 9 kF ) ( )
kterd udava na jaké vzdalenosti je (ve smyslu vztahu (16)) naboj Q@

odstinén.
@ V nehomogennim plynu potom Arp chapeme jako funkci hustoty. Arp
bude malé (velké) pro velké (malé) hustoty.
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Nehomogenita plynu

@ V redlnych situacich elektronovy plyn neni homogenni.

e Otazkou je, jak tuto nehomogenitu charakterizovat.

e Nejjednodussi je samozfejmé pouzit gradient hustoty Vn(r) a nebo jeho
velikost |Vn(r)|, pficemZ tato druhd moznost je vyuzivana v soucasnych
teoretickych pfistupech.

e Je v8ak vhodnéjsi vztahovat |Vn(r)|, ktery ma rozmér hustota/délka, k
néjaké jiné '1/délce’ (neboli vinovému vektoru) a navic mit vyslednou
veli¢inu bezrozmérnou (tj. gradient podélit hustotou).

e Historicky tak vznikly dva parametry neboli redukované (Skalované)
gradienty hustoty:

1
Vn Vn 3/74\3
o vl _ | J . :() Vs | (18)
2krn 2(3m)sns 2 \97
a 2
1 3 s
‘ |Vn| _ |Vn1] __ 1 (3)3 |Vrs| ' (19)
ZkTFn 4(3/71-)5”5 2 2 \/Ts

e Tyto parametry se uplatiiuji na druhé pri¢ce Jakobova zZebfiku (GGA).
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Struc¢né k interagujicimu homogennimu plynu

@ V ramci formalismu druhého kvantovani budeme pro elektrony uvaZzovat i spin
(index A =1,]). Pro krealni (¢*) a anihiladni (&) elektronové operatory potom
postulujeme tyto antikomutacni relace:

{Cin Gt = {Cpn, G} =0 and {Gy, Conr} = Ok Oan (20)
dle podminek kvantovani pro k a k' uvedenych na strané 9.

@ Interakéni elektron-elektronovy Hamiltonian H.,., ktery neobsahuje
elektrostatickou interakci (Hartree), potom (v atomovych jednotkich) bude

Hee 2L3 Z Z Z 2 k1+q/\1ck‘2 Q/\zck'z/\z kix 0 (21)

A1)z k1ko q#O
kde sc¢itame v principu pres cely reciproky prostor vektorl ki, ks, q a spinové
indexy A1 a As.

. , I A ltq Ay k-4 2,
@ Efekt interakci v Hamiltonianu H.. je

mozné zobrazit ve formé diagramu, kde g

V(q) = 4m/q? (q # 0): elektrony k1, A1 Peeecienn

and ko, Ao anihiluji a v disledku jejich

interakce vznikaji nové electrony ki+q, \1

and kg—q, Ag . A4 Fa Ay
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© Aproximace lokélni hustoty
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Princip LDA

e Aproximace lokalni hustoty (LDA = local density approximation)

spociva v tom, Ze i pro nehomogenni systém (atom, molekula, pevna
latka) pouzijeme pro E,.[n] funkcional pro interagujici homogenni
eletronovy plyn (HEG).

Ani takovy funkcional neni zndm zcela presné, ale Ize ho aproximovat
velice uspokojivé na zakladé numerickych vypocti/simulaci HEG pro
rizné elektronové hustoty n (rs).

Zac¢neme s vyménnym funkciondlem E;[n].

Vyménnou energii na jeden elektron Ize odvodit exaktné (jako pro
neinteragujici plyn): )
3 3 3 /9m\3 1
= ——kp=——(3n2 1/3:—(> —. 22
€(n) ar 471'( ™n) 4 \ 4 T (22)

P¥edchozi vztah se Casto nazyva Slaterova vyména (Slater exchange), a
je ji mozné ziskat v prvnim radu poruchové teorie z interakéniho
Hamiltonianu H,. (21).

Poznamenejme, ze €, < 0 a tudiz E;[n] = [ dr ney(n) < 0 neboli
vyména snizuje energii.
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Korelace pri vysokych a nizkych hustotach

vvvvvv

@ Pro velké hustoty (s — 0) je zndm rozvoj korelaéni energie
ec(rs) =colnrg — ey 4+ carglnrg —esrs + ... (23)

z mnohodasticové poruchové teorie (¢; jsou kladné konstanty;

co = 0.031 Ha a ¢; = 0.047 Ha jsou znamé).

V principu je mo¥né vyu¥it i interakéni Hamiltonian H,. (21) a pouzit
dlimysIné poruchovy pocet druhého i vyssich rada.

e Naopak pro malé hustoty (rs — oo) plati, Ze

d d
ee(rs) = —— + —

—5 - 24
Ts TS/Z + ) ( )

kde konstanty dy ~ —9/10 Ha a d; |ze odvodit z elektrostatiky a dalSich
‘jednoduchych’ Gvah.
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Korelace pri libovolnych hustotach

@ Pokud neni hustota ani velka ani mald, Ize provést ‘interpolaci’ mezi
vztahy (23) a (24) pomoci formule

Ec(rs) = (25)
1
200(61@/2 + Bars + ﬁsTS/Q + Bar2)

—2co(1 + ayrg) In|1+

kde konstanty 5, = ®_01/2°0/200 a Bo = 2cof3? a konstanty o, B3 a 4
jsou ziskany fitaci na nasimulovanou zavislost e.(rs) (viz nize).

@ Momentélné (uz po dobu ca 30 let) jsou doporucené hodnoty
a1 =0.214, B3 =1.638 a (4 =0.493
z prace J.P. Perdew, Y. Wang: Phys. Rev. B 45, 13244 (1992), kde jsou
také hodnoty ca, c3, dg a d;.
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Korelace pri libovolnych hustotach

o K vyse uvedené fitaci byla pouzita studie D. Ceperley: PRB 18, 3126
(1978) (nékdy se uvadi PRL 45, 566 (1980)).

@ K simulacim byla pouZita metoda kvantové Monte Carlo.

@ Korelacni energie ze simulace je ziskana jako celkova energie minus HF
energie (v8e na jeden elektron).

2t
+
o
<t .
-
4
-]
o
w
-
v FIG. 1. Minus the correlation energy times »; vs rg
g" from our calculation (solid line) compared with other
variational calculations. The correlation energy (E,) is
the Hartree-Fock energy minus the ground-state energy
-l in Rydbergs. The solid line is from Eq. (30) and Table
o IV. The other symbols represent the results of (+)
13 Becker, Broyles, and Dunn (Ref. 23), () Monnier (Ref.
24), (A) Talman (Ref. 20), (O) Stevens and Pokrant
g 4 4+ (Ref. 25), and () Lee and Ree (Ref. 42).
0 2 4 6 8 10

s
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Vliv spinové polarizace

@ Pokud je systém spinové polarizovany, tj. parametr
ny —ny ny —nyg

C pu— pu—
n ny+ny

(0<¢<1), (26)

vztah pro €. je nutno modifikovat a €.(rs) je nahrazeno €.(rs, ().

@ Elektronovy systém s ¢ = 0 se nékdy nazyva paramagneticky, nebot
mame vlastné ny = n| (celkovy spin je viak nulovy).

@ Vysledna formule pro €. pak vypada takto

(e, C)=eelrs, 0) + () ff,,(fo)) (1= N 4 eolres D)—elra, 0)]F(O)CH

(27)
kde funkce

(140" + (1= — 2

f(C) = 94/3 _ 9
a €.(1s,0) = €.(rs) ze vztahu (25) se stejnymi parametry.

@ Vztahy pro e.(rs,1) a ac(rs) jsou stejné jako pro e.(rs), ale sada
parametrid je jind (viz PRB 45, 13244 (1992); tabulka I).
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Vliv spi polarizace

@ Funkce a(rs) je nékdy nazyvéana ‘spinova tuhost’ (spin stiffness) a plati,
Ze Ol(T’S) = 82€C(T87 <>/8<2|§:0 :

e Vztah (27) pak vhodné interpoluje mezi funkcemi e.(75,0) a €.(rs, 1)

@ Nasledujici obrazek demonstruje zavislost veliciny €. na r; a (:

€c(rs,C) je zaporné !l
nejvice v blizkosti atomi

& (eV)

€c(rs, () obecné narista
(velikost ale klesa) s

— rostoucim 7
(klesajici hustotou)

— rostoucim ¢
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Vliv spinové polarizace

e Dalsi obrazek ukazuje zavislost veli¢iny ne. (prispévek k celkové
korelaéni energii E.) nars a (:

ne, (eVIaga)

@ Zavislost ma podobny charakter jako pro samotné ¢., ale blizi se rychle
k nule pro rostouci 75 (malé hustoty).
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Vliv spinové polarizace
@ Pro vyménnou energii potom plati

4/3 \4/3
€x(7s, () = €x(rs) S —;— 1=c) ’ (28)

kde €,(rs) je dano vztahem (22).

@ Obréazek ukazuje zavislost €, (rs, () pro relevantni rozsah r:

€x(7s,C) je zaporné !l
a ~ 10x vetsi nez €.

e (eV)

€x(7s, () obecné narlsta
(velikost ale klesa) s

— rostoucim 7
(klesajici hustotou)

— klesajicim ¢
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Vliv spi polarizace

@ Posledni obrazek ukazuje zavislost veli¢iny ne, (pfispévek k celkové
vyménné energii E;) nars a (:

n ¢, (eViau’)

@ Zavislost ma opét podobny charakter jako pro samotné ¢, ale blizi se
rychle k nule pro rostouci 75 (tj. malé hustoty).

NFPL220
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Vliv spinové polarizace

@ Podobné pro kinetickou energii na jeden elektron bychom pouzili

(14¢)%% + (1-¢)>/3

Ts(rs7€) = TS(TS) 9

(29)

a 75 bereme ze vztahu (12).

o Celkovou vyménnou-korelacni energii pak spo¢teme jako

Egelng, ny] = Eaelrs, €] = / drn (ex(rs, ¢) + €(rs, O)) (30)

a parametry rs a ¢ zaviseji na souradnici.

@ Pravé prezentovanému pfistupu se fika aproximace lokalni spinové
hustoty (LSDA).

@ Potencial V. bychom ziskali funkcionalni derivaci E,.[ny,n|] podle ny
a ny; mame pak vlastné dva potencialy pro elektrony 1 a |.

@ LDA a LSDA se v prezentované implementaci neda uz pfilis vylepSovat.
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© Gradientni korekce pro E,.
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Obecné o gradientnich korekcich

e Konzistentni gradientni korekce k L(S)DA je celkem problematicka véc a
trvalo vice jak 20 let, nez se ji podafilo vyvinout.

@ Nyni je takovych konzistentnich gradientnich korekci velké mnozstvi.
Nazyvaji se zobecnéné gradientni aproximace (GGA, generalized
gradient approximation).

@ V néasledujicim pojedname GGA, jak ji prezentovali Perdew, Burke a
Ernzerhof v roce 1996 (PRL 77, 3865 (1996)), tj. tzv. PBE GGA.

@ To je v soucasnosti pravdépodobné nejpouzivanéjsi varianta GGA.

o Gradientni korekce je ‘semilokalni’, nebot zavisi na gradientu hustoty v
daném misté (r) pro jehoz vypocet je potieba i nejblizsi okoli (r—+dr).

@ Ve vykladu se omezime na tvrzeni bez detailnich zdlvodnéni, ktera jsou
pomérné komplikovana.

NFPL220 Ab-initio simulace pro zelené technologie



Korekce pro korelaéni energii

o Korelacni energii miZzeme psat nasledovné

B Gt = [drn(r)fere Q)+ Hrn GOl (3D)
pri¢emz t je redukovany gradient podle vztahu (19) déleny navic funkci

#(C) (viz nize), i.e. t = t/o.

@ Pro korekéni ¢len H je mozné ‘odvodit’ tento vztah

- 3 ﬂ 72 1+ A(r& C)i?
H(rs,(,t) = co$”(¢) In 1+%t <1+A(T57ngJrAz(rS?ng;)] , (32)
kde
_ QPP+ (1=¢)*
A(r& C) = i !

co exp[—ec(rs,()/cop?(¢)] — 1
a ¢o ~ 0.031 Ha (viz (23)); 8 ~ 0.067 Ha je konstanta pochazejici z
pomérné& komplikovanych vypo&tl; £ = t/¢(C) .

@ Soucet €. + H potom spliiuje rizné ‘konzistentni’ podminky kladené na
funkcional E, (napf. chovani t — 0, tj. H — 0).
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Korekce pro korelaéni energii

e Obrézek nize prezentuje zavislost H(rs,(,t) v relevantnim rozsahu 7y,
¢ €[0,1] pro dvé hodnoty t =0.2,1.0:

H(rs, ¢, t) je kladné !

a porovnatelné s |e|

(av8ak v zavislosti na t).

H(rs,(,t) obecné
nartsta s

H (eV)

— klesajicim 7,
(rostouci hustotou)

— klesajicim ¢

Oba trendy jsou obracené
ve srovnani s e.(rs, ().

@ Soulet €.+H se miize (v zavislosti na t) odliSovat vyznamné od e..
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Korekce pro korelaéni energii

e Obrézek nize nyni zobrazuje n(rs)H(rs, (,t) jako funkci 75 a ¢ pro dvé

hodnoty ¢t =0.2,1.0:
n H(rs,(,t) je kladné !
a porovnatelné s |ne|

(v zavislosti na t).

n H(rs,(,t) obecné
narista s

n H (eV/au®)

— klesajicim 7,
(rostouci hustotou)

— klesajicim ¢

Oba trendy jsou obracené
ve srovnani s neq(rs, ¢).

NFPL220 Ab-initio simulace pro zelené technologie




Korekce pro vyménnou energii

@ Pro spinové-polarizovany systém plati
1 1
E.lny,ny| = QExpnT] + §Ex[2n¢] (33)
a tataz relace je platna pro E$®*[ns, ny].
e Stadi tedy provést gradientni korekci pro E,[n].
@ Obecné je mozné psat

ESA[n] = / dr s (n)Fy(s) (34)

kde s je redukovany gradient podle vztahu (18) a F) je tzv. zesilovaci
faktor (e, (n) viz vztah (22)).
o Na zakladé jistych tvah Ize odvodit, Ze
K
14 us?/k’

pricem? k = 0.804 a p = f72/3 = 0.220.

Fx(S):l—{—/-{— (35)
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Korekce pro kinetickou energii

@ Analogicky k Gvahdm pro ES°* a ES®* je mozné ziskat pro kinetickou
energii

TA[rs, ¢ /dr nts(n)G(s, (), (36)

s funkci . i
G(s.Q) =35 [(1+C)5/3 +(1- g)5/3] L2

a 75(n) podle vztahu (12).

e Timto je mozno povazovat konstrukci PBE GGA za ukoncenou.
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O \yvoj za LDA a GGA
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Meta-GGA

Tzv. meta-GGA (nebo mGGA) je dalsi stuperi Jdkobova Zebfiku.
Kromé n, Vn zahrneme i orbitdlni hustoty kinetické energie (které
souvisi s V2n).

Tyto hustoty jsou definovany jako

=3 VUl (37)

(2
kde s¢itame pres obsazené orbitaly ; (je mozné definovat i 7y a 7).

V poslednich letech se mGGA slibné rozvinula (viz napf. PRL 115,
036402 (2015)) a prinasi vylepseni oproti béznym GGA pristupim.
Nejpokrocilej$im pfistupem je zfejmé tzv. SCAN (= strongly
constrained and appropriately normed) meta-GGA.

Detailni testy existujicich teorii jsou provadény v soucasné dobé;
prinaseji pokrok, ale nefesi podstatné napf. znamy problém Sitky
zakazaného pasu.
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Exaktni vyména

o Jako dalsi stupen Jakobova zebiiku je povazovana nékdy tzv. exaktnf
vyména.

e Funkciondl E,[n] pak nekonstruujeme z elektronové hustoty (ptipadné ¢
a s pouzitim Vn & 1), ale pomoci KS orbitald.
@ Obecny vztah pro E;[n| je nasledujici

[ — '] ’

coz je vlastné soucet vyménnych integrald v HF teorii (s¢itdme pres
obsazené stavy/orbitaly).

@ Tento pristup je implementacné naroény a zejména ziskani vyménného
potenciadlu V je obtizné. Vypocetni naroky jsou vyssi nez pro LDA ¢i
GGA.

o P¥i praktickych vypoltech se potom ‘micha’ exaktni vyména s LDA ¢i
GGA vyménou; takové funckionaly se nazyvaji hybridni.
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