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U ovom radu napravljeno je rangiranje razli¢itih kristalnih struktura metalno-organskog spoja po
energiji osnovnog stanja pri 7' = 0. Ovo rangiranje je vazan korak u predikciji kristalne strukture
koja se pojavljuje u prirodi. Energija osnovnog stanja racunala se teorijom funkcionala gustoce.

Takoder izra¢unata korekcija koja dolazi od Londonovih disperzivnih interakcija.

I. UVOD

Razvoj novih racunalnih alata i poboljsanje kvalitete
hardvera doveli su do ispravnih predikcija sve kompleks-
nijih kristalnih struktura. Predikcija kristalne strukture
ili CSP (Crystal Structure Prediction) je znanost pre-
dvidanja kristalne strukture ¢vrstih tijela polazeéi od pr-
vih principa. CSP najces¢e predstavlja potragu za pros-
tornom strukturom najmanje energije. Taj zadatak ima
dva dijela: pretrazivanje prostora kristalnih struktura za
kandidatima i rangiranje po stabilnosti (energiji). Pro-
blem se dodatno komplicira u slu¢aju molekulskih kris-
tala. Oni su vrlo znacajni i u akademskim i u industrij-
skim svrhama, primjerice jer su farmaceutici i pigmenti
veé¢inom molekulski kristali. Komplikacije o¢ekivano nas-
taju zbog ¢injenice da su molekule kompleksniji gradivni
elementi od iona ili atoma, ali i zbog izrazenog polimor-
fizma. Na pocetku CSP-a je tipi¢no zadana 2D struk-
tura molekule pomoéu koje se gradi 3D model molekule.
Pomoc¢u tog 3D modela se potom kreiraju moguéi nacini
slaganja molekula u kristalnu strukturu razmatrajuéi slo-
bodnu energiju i gusto¢u pakiranja. Neke od ra¢unalnih
metoda koje se koriste pri CSP-u su: evolucijski algo-
ritmi, rudarenje podataka i teorija funkcionala gustoce.
Ovaj rad je dio pokusSaja rjeSenja natjecanja CSP Blind
Test[1] koje raspisuje Camebridge Crystallographic Data
Centre(CCDC). Natjecateljima je dana lista kristalnih
struktura koja sadrzi sve poznate eksperimantalno opa-
Zene polimorfe neke poznate molekule, ali i decoy struk-
ture koje su umjetno generirane i ne opazaju se eks-
perimentom. Cilj natjecanja je ispravno rangirati listu
prema stabilnosti pojedinih struktura. Taj zadatak je
tezak iz viSe razloga - kompleksne molekule imaju puno
konformacija u prostoru zbog velikog broja rotacijskih
stupnjeva slobode i mogu se posloziti na jako puno na-
¢ina tako da é&ine kristalnu strukturu. Polimorfi, od-
nosno medusobno razli¢ite kristalne strukture sacinjene
od iste molekule, nastaju variranjem uvjeta pod kojima
se dogada formiranje kristala. Oni predstavljaju izazov
zbog toga §to, iako CSP moze dati predikciju energije ko-
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nacne strukture, ne moze reéi nista o po¢etnim uvjetima
ili kineti¢kim procesima koji omogucavaju forimiranje te
strukture. Takoder, mnoge strukture koje se ra¢unalno
predvide nisu eksperimentalno uoc¢ene. Vazan izlaz CSP
algoritma je tzv. pejazni dijagram(eng. landsape) di-
jagram na kojem se biljeze slobodna energija i gustoca
kristalne strukture za neku konformaciju sastavnih mo-
lekula. Primjer jedong takvog dijagrama je dan na Slici
1.

v

Slika 1. Primjer pejzaznog dijagrama. Preuzeto s [2].

Poznavanje tog dijagrama je vrlo bitno za identifici-
ranje potencijalno stabilnih polimorfa i njihovu eventu-
alnu sintezu, posto otkrivanje novih eksperimentalnim
putem moze biti skupo. U ovom radu se rangiranje sta-
bilnosti struktura prema energijama izvodi metodama te-
orije funkcionala gustoce ili DFT (Density Functional
Theory). DFT izra¢unima se dobiva energija za svaku
od kristalnih struktura na 7' = 0 K. Problem je u tome
$to su DFT izracuni jako skupi za kompleksne strukture.
U zadnje vrijeme moguce je konstruirati interatomski po-
tencijal tako da se energije i sile na molekule izra¢unate



na jednostavnijim strukturama koriste kao ulazni podaci
za strojno ucenje. Cilj je napraviti strojno nauc¢eni poten-
cijal kojeg se potom moze iskoristiti za izracun energija
kompleksnijih struktura u puno kra¢em vremenu. Poten-
cijal se konstruira od ¢lanova koji imaju fizikalng smisla,
a proces ucenja je zapravo proces trazenja optimalnih
parametara uz te ¢lanove.

II. METODOLOGIJA
A. DFT

Racunanje energija po kojima ¢e strukture biti ran-
girane je vrlo kompleksan zadatak zbog toga $to izra-
¢un energije kvantnih stanja sustava s N elektrona zah-
tjeva rjeSavanje viSeCesti¢ne Schrodingerove jednadzbe.
To podrazumijeva racunanje viSeCesticne valne funkcije

U(ry,ro,...,ry) koja prima 3N argumenata. Energija
sustava viSe elektrona moze se zapisati kao:
E = (VIH|T), (1)

gdje je H hamiltonijan sustava u atomskim jedinicama
dan relacijom:

H(rlar%"'er) =
1 ) 1 1
-3V Var)+5y ——. (2

Prvi ¢lan je kineticki, V,,(r;) je kulonski potencijal
koji elektroni osje¢aju zbog prisutstva jezgara, a treci
¢lan predstavlja odbojni kulonski potencijal medu elek-
tronima. Bitna stvar za uociti je da hamiltonijan iz (2)
ne ovisi o vrsti promatranog materijala. To implicira da
je svaka promjena energije E uzrokovana isklju¢ivo pro-
mjenom viSeCestiCne valne funkcije ¥. Tehnicki gledano,
E je funkcional od ¥ i to se zapisuje kao:

E=F[v]. (3)

Kao sto funkcija kao argument prima broj i kao izlaz
daje broj, tako funkcional kao argument prima funkciju i
kao izlaz daje broj. Osnovni koncept DFT-a je argument
koji su dali Hohenberg i Kohn 1964. On kaze da ako je
FE energija osnovnog stanja, tada ona viSe nije funkcional
3N-dimenzionalne valne funkcije ¥, nego samo funkci-
onal trodimenzionalne elektronske gustoée n(r). Dakle,
sve $to je potrebno znati kako bi se izracunala energija
osnovnog stanja je elektronska gustoc¢a n(r), dok se za
izra¢un energija pobudenih stanja treba poznavati vise-
Cestina valna funkcija W. Medutim, Hohenberg-Kohn te-
orem ne govori nista o konstrukciji tog funkcionala, tako
da se ovdje pribjegava aproksimacijama. Jednu od njih
predlozili su Kohn i Sham 1965. Ideja je da se energija

raspiSe kao suma ukupne energije pri aproskimaciji slo-
bodnih elektrona i nepoznatog dodatnog ¢lana korekcije.
Taj se ¢lan naziva energijom izmjene i korelacije Ey.[n].
Poznavanjem te energije moze se izracunati ukupna ener-
gija osnovnog stanja koriste¢i elektronsku gustoéu. Posto
je ta energija takoder funkcional elektronske gustoce, za-
pravo je potrebno pronadi elektronsku gustoéu. Ispada
da je elektronska gustoéa koja minimizira energiju os-
novnog stanja cijelog sustava F = F[n] upravo elektron-
ska gustoca osnovnog stanja ng. To svojstvo se naziva
Hohenberg-Kohn varijacijski princip i moze se zapisati
kao[3]:

0F[n]
on

=0. (4)
ng

Uvijet (4) vodi na jednadzbu za jednoelektronske valne
funkeije ¢;(r), pomocu kojih se moZe konstruirati elek-
tronska gustoc¢a. Ako se zahtjeva da su jednoclesti¢ne

valne funkcije medusobno ortonormalne, dobivaju se
Kohn-Sham jednadzbe[3]:

— %V2 + Vo (r) + Vg (r) + Vzc(r)):| ¢i(r) = €:94(r), (5)

gdje je V,(r) nuklearni potencijal, Vg (r) Hartreejev
potecijal, a ¢lan:

(6)

n(r)

se naziva potencijalom izmjene i korelacije. Namece se
pitanje kako rijesiti Kohn-Sham jednadzbe. Shematski
dijagram pronalaZenja samosuglasnog rjesenja dan je na
Slici 2.

Procedura je sljedeéa - prvo se odaberu nuklearne ko-
ordinate kako bi se izra¢unao nuklearni potencijal V.
Zatim se odabere probna funkcija elektronske gustoce
kako bi se mogli izra¢unati Hartreejevi doprinosi i dopri-
nosi energije izmjene i korelacije ukupnom potencijalu.
Nakon toga se pomoéu prethodno izrac¢unatog ukupnog
potencijala numerickim metodama rjesavaju Kohn-Sham
jednadzbe. RjeSenja Kohn-Sham jednadzbi su nove jed-
noelektronske valne funkcije ¢;, koje se onda mogu is-
koristiti kako bi se izracunala preciznija verzija gustoce
elektrona. Ovaj se proces ponavlja dok se odstupanja
stare elektronske gustoée od nove ne dovedu unutar gra-
nice prihvatljivosti.

B. FUNKCIONALI

Kao §to je spomenuto u prethodnom poglavlju, DFT
kaze da je energija osnovnog stanja kristalnog sustava
funkcional gustoce elektrona E = F[n(r)]. Takoder,
energiju osnovnog stanja kao funkcional elektronske gus-
toée se mozZe razdvojiti na sumu dva dijela. Prvi dio
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Slika 2. Shematski prikaz nalazenja rjeSenja Kohn-Sham jed-
nadzbi. Preuzeto s [4].

predstavlja ukupnu energiju osnovnog stanja u aproksi-
maciji nezavisnih elektrona, a drugi energiju izmjene i
korelacije koja je nepoznata:

E[ﬂ] = Fne [TL] + Ezc[n] (7)

Energija u aproksimaciji nezavisnih elektrona F,. se
sastoji od tri doprinosa: vanjskog potencijala, kineticke
energije i Hartreejeva doprinosa. Kada bi energija iz-
mjene i korelacije bila poznata, moglo bi se izracunati
potencijal izmjene i korelacije, samosuglasno (iterativ-
nim postupkom) rijesiti Kohn-Sham jednadzbe i kao re-
zultat dobiti gustoéu elektrona pomoéu koje bi se izra-
¢unala energija osnovnog stanja. Dakle, problem lezi u
ispravnom odabiru funkcionala energije izmjene i korela-
cije Egc[n(r)].

1. LDA

Najjednostavnije aproksimacije funkcionala energije iz-
mjene i korelacije su tzv. semilokalni funkcionali ener-
gije izmjene i korelacije. Njih karakterizira iskljucivo lo-
kalna ovisnost o elektronskoj gustoéi n(r) i njenom gra-

dijentu Vn(r). Osnovni primjer je LDA(Local Density
Approximation), pri kojem funkcional energije izmjene
i korelacije ovisi isklju¢ivo o elektronskoj gustodi, ali ne
o njenom gradijentu. Pretpostavka je da se energija iz-
mjene i korelacije moze zapisati kao linearna kombinacija
energije izmjene i energije korelacije:

E,.=E,+E. (8)

Zatim se koristi jo§ jedna aproksimacija - pretpostav-
lja se da je elektronska gustoé¢a unutar materijala jednaka
elektronskoj gustodi plina slobodnih elektrona. Iako ovo
generalno ne vrijedi, dobra je aproksimacija za podru-
¢ja gdje se gustoéa elektrona sporo mijenja. Energija
izmjene se tada uzima kao energija izmjene homogenog
plina elektrona[5]:

5,
B =-3(2) niv (9)

s

Za energiju korelacije homogenog plina elektrona ne
postoji analiticko rjeSenje, ali moze se izraziti kao
interpolacija rezultata dobivenih rjeSavanjem viSeces-
ti¢ne Schrédingerove jednadzbe numeric¢kim stohastickim
metodamal6][7]. Svaki infinitezimalni komadié volumena
stoga pridonosi ukupnoj energiji izmjene i korelacije kao:

Bae / dE,. = / EHE;[”(r)]dr, (10)

gdje je EHEP energija izmjene i korelacije homoge-
nog elektronskog plina. Jedini korak koji preostaje je
uzeti funkcionalnu derivaciju ukupne energije izmjene i
korelacije po elektronskoj gustoéi da se dobije potencijal
izmjene i korelacije koji je potreban za iterativno rjesa-
vanje Kohn-Sham jednadzbi. Nakon Sto se postigla sa-
mosuglasnost, dobivena elektronska gustoca se koristi za
ra¢unanje ukupne energije osnovnog stanja preko relacije

(7).

2. GGA i metaGGA

U sluc¢aju molekula, elektronska gustoéa nije unifor-
mna, tako da se energija izmjene i korelacije viSe ne
moze aproksimirati onom homogenog elektronskog plina.
To zna¢i da LDA necée davati dobre rezultate za mole-
kule, posto pociva na pretpostavci da je elektronska gus-
toc¢a lokalno uniformna. Zbog tog problema su se ra-
zvili GGA(Generalized Gradient Approzimation) funk-
cionali. Glavna ideja je da se u funkcional ukljuéi ovis-
nost o gradijentu elektronske gustoée Vn(r) kako bi se
vodilo ra¢una o nehomogenosti stvarne elektronske gus-
toc¢e. Energija izmjene i korelacije za GGA funkcional se
moze generalno zapisati kao:



EGGA) — / F(n(r, Vn(r)))dr. (1)
1%

Kako bi se GGA funkcionali dodatno poboljsali, po-
trebno je uvesti jo§ ograniCenja bez gubitka onih koje
su ve¢ nametnute putem GGA. To se izvodi dodavanjem
ovisnosti o gustoéi orbitalne kineticke energije:

() = Y [Voiwl® (12)

gdje su ¢;(r) valne funkcije koje su rjesenja Kohn-Sham
jednadzbi, a sumacija ide po svim zauzetim Kohn-Sham
orbitalama. Ubacivanjem ovakvog ¢lana, potencijal iz-
mjene i korelacije postaje ovisan o orbitalnom gibanju.

3. r?SCAN

Funkcional koji je koristen pri izra¢unima u ovom radu
pripada klasi metaGGA funkcionala i naziva se 72SCAN.
r2SCAN je druga verzija regulariziranog SCAN(Strongly
Constrained and Appropriately Normed Semilocal Den-
sity Functional) funkcionala. SCAN funkcional je kons-
truiran kao interpolacija izmedu jednoorbitalnih i sporo-
varirajuéih gustocéa kinetickih energija kako bi se maksi-
mizirala egzaktnost ograni¢enja koja moraju vrijediti za
metaGGA funkcionale. Interpolacija je parametrizirana
bezdimenzionalnim parametrom[8:

T —TW
o = ) (13)
THEP
. 2, 2 5
gdje su Ty = Ingl iTHEP = 1%(37r2)3n3 von We-

iszéckerova gustoca kineticke energije i gustocéa kineticke
energije homogenog elektronskog plina. Vrijedi primjetiti
da parametar a odreduje radi li se o jednostrukoj kova-
lentnoj (o = 0), metalnoj (a ~ 1) ili slaboj (o > 1) vezi.
Kasnije je pokazano da parametar o uzrokuje neke nume-
ricke nestabilnosti i da je jako osjetljiv na izbor resetke
za numericku integraciju, kao i da Cesto zahtjeva guste i
racunalno zahtjevne resetke za numericku integraciju[9].
Kako bi se taj problem razrjeSio, napravljen je novi, re-
gularizirani SCAN funkcional naziva rSCAN][10] uvode-
njem regulariziranog parametra o’. Problem je u tome
§to, iako ovakav funkcional otklanja orbitalne divergen-
cije, ujedno i narusava ograni¢enja za metaGGA funkci-
onale. Uvodenjem drugaéije regularizacije parametrom
oblika:

=" (14)
THEP + NTw
gdje je n = 1072 parametar regularizacije, razvijen je
r2SCAN]|11] funkcional bez numeri¢kih nestabilnosti koji
ne narusava ogranicenja koja zahtjeva metaGGA. Ovak-
vom regularizacijom otklanjaju se nezeljene oscilacije u
potencijalu izmjene i korelacije.

4. D4 disperzija

Kako bi se postigla maksimalna preciznost pri racu-
nanju energije osnovnog stanja neke kristalne strukture,
potrebno je ukljuciti dugodosezne elektronske korelacij-
ske interakcije koje metaGGA funkcionali ne uzimaju
u obzir. Jedna od tih interakcija je Londonova dis-
perzivna sila. Ona nastaje kada fluktuacijama u elek-
tronskom oblaku atoma ili molekule dode do polarizacije
atoma/molekule, koja zatim uzrokuje polarizaciju susjed-
nog atoma ili molekule. Posljedi¢no, izmedu njih se jav-
lja privremena inducirana privla¢na sila koja se naziva
Londonova disperzivna sila. Nakon izvrsenih kalkulacija
r2SCAN metaGGA funkcionalom, koristen je DFT-D4[12]
programski paket kako bi se izrac¢unala Londonova korek-
cija na energiju osnovnog stanja.

III. REZULTATI

Izra¢uni energije osnovnog stanja kristalne strukture
bez Londonove korekcije su izvrSeni u VASP[13]| pro-
gramu. Ulazne datoteke su POSCAR, POTCAR i INCAR, a
izlazna je OUTCAR. POSCAR datoteka sadrzi informacije o
geometriji reSetke i pozicijama atoma. U njoj su zapi-
sani iznos konstante reSetke za skaliranje, vektori koji
definiraju jedini¢nu éeliju, simboli elemenata kojima pri-
padaju atomi, broj atoma po elementu i pozicije svih
atoma. Strukture za koje su vrSeni izrac¢uni su polimorfi
metalno-organskog spoja prikazanog na Slici 3, konkretno
molekule koja se sastoji od bakra Cu s organskim ostat-
kom kojeg ¢ine atomi H, N, Cl i C.

Slika 3. Molekula spoja ¢iji polimorfi ¢ine zadane strukture.

Sirovi podaci za strukture su bili u . cif formatu koji se
transformirao u POSCAR datoteke pymatgen.io.cif[14]
modulom. Klasa funkcija koriStena za transformaciju je
CifParser. POTCAR datoteka sadrzi pseudopotencijale
svih vrsta atoma u izrac¢unu. Kreirana je spajanjem
POTCAR datoteka za svaku vrstu atoma, pritom pazeéi
da je i u POTCAR i POSCAR datotekama redoslijed vrsta
atoma jednak. INCAR datoteka sadrzi specifikacije DFT
izraCuna. Za provedbu izrac¢una, potrebna je integracija
preko prve Brillouinove zone. Integral se zamjenjuje s
tezinskom sumom po odabranim k-tockama (toCkama



u reciproénom prostoru). Kreira se uniformna mreza
k-toc¢aka preko parametra KSPACING koji definira najma-
nju mogucéu udaljenost medu tockama i na njoj se vrsi
integracija. Odabrano je KSPACING = 0.2. Medutim,
za metalne spojeve javljaju se integrali step funkcija
preko prve Brillouinove zone koje su diskontinuirane
na Fermijevom nivou, $to zahtjeva guséu k-mrezu. To
se rjeSava tako da se step funkcija zamijeni slinom,
ali glatkom funkcijom. Ovdje je koristena Gaussova
funkcija izborom iznosa parametra ISMEAR = 0 s vari-
jancom SIGMA = 0.03 eV. Parametar EDIFF oznacava
prag razlike energija dvije susjedne iteracije. Kad se on
postigne, smatra se da je algoritam konvergirao. Ovdje
je izabrano EDIFF = 107% eV. Kao baza reprezentacije
valnih funkcija odabran je skup ravnih valova do iznosa
kineticke energije definiranog parametrom ENCUT =
420 eV. Parametar ISPIN = 2 je odabran kako bi se
specificiralo da se radi o spin polariziranim izra¢unima.
Parametar MAGMOM definira pocetne magnetske momente
za svaki atom. On je izabran kao (broj atoma bakra)*1.2
(broj svih ostalih atoma)*0. Parametar METAGGA =
R2SCAN specificira koriSteni funkcional energije izmjene
i korelacije. Parametar LASPH = .TRUE. osigurava da
se u PAW sferi oko atoma ukljuce doprinosi gradijenta
elektronske gustoce.

e« Energija bez D4 disperzije
e Energija s D4 disperzijom
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Slika 4. Odnos energija osnovnog stanja razli¢itih struktura s
ukljuéenom i bez uklju¢ene Londonove disperzije. Referentna
energija za skup energija bez D4 korekcije i za skup energija
s D4 korekcijom je postavljena na najnizu vrijednost svakog
od skupova.

Za neke od struktura, DFT algoritam nije konvergi-
rao i kao izlaze je davao nefizikalne rezultate. To se dalo
prepoznati po velikom odstupanju u energiji osnovnog
stanja, ali i po magnetizaciji koja je necjelobrojna i nije
jednaka broju atoma bakra. Te strukture su iskljucene iz
daljnjeg razmatranja. Na Slici 4 je prikazan odnos ener-
gija osnovnog stanja s ukljuéenom Londonovom disper-

zijom i s isklju¢enom Londonovom disperzijom za svaku
od 85 struktura. Kao ishodiste energije izabrana je naj-
niza izraCunata energija osnovnog stanja s uklju¢enom
D4 disperzijom. Vidi se da je najstabilnija struktura bez
ukljucene D4 korekcije njenim ukljuc¢ivanjem ostala naj-
stabilnija.

Na Slici 5 prikazana je ucestalnost pojavljivanja ener-
gija osnovnog stanja bez ukljuene i s uklju¢enom D4
disperzijom u obliku histograma.

s Il Bez D4 disperzije
I S D4 disperzijom
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Slika 5. Histogram struktura po energijama. Energije su ska-
lirane na najnizu energiju dobivenu ukljuc¢ivanjem D4 disper-
zije.

Na Slici 6 prikazano je kako se poredak struktura po
stabilnosti mijenjao uklju¢ivanjem D4 korekcije. Zanim-
ljivo je primjetiti kako su prve tri i posljednje dvije ran-
girane strukture zadrzale svoja mjesta nakon ukljucenja
D4 korekcije.

Bez D4 disperzije —_—
—— 5 D4 disperzijom _—

Energija / [eV]

Slika 6. Promjena poretka struktura u rangiranju ukljuciva-
njem D4 disperzije.

Na Slici 7 prikazana je ovisnost vremena izvrSavanja
DFT algoritma za pojedinu strukuru o broju atoma u
strukturi. Izrac¢uni za veée strukture su u prosjeku trajali
dulje, 8to je i ocekivano posto slozenost DFT algoritma
raste s treéom potencijom broja elektrona.
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Slika 7. Ovisnost vremena izvrSavanja o broju atoma. Crve-
nim kriZzem su oznacene prosje¢ne vrijednosti vremena izvr-
Savanja DFT algoritma.

IV. ZAKLJUCAK

Predikcija kristalne strukture(CSP) molekularnih kris-
tala je vrlo kompleksan problem koji zahtjeva primjenu

iscrpnih ra¢unalnih metoda. U ovom radu koriStene su
metode teorije funkcionala gustoée(DFT) za rangiranje
razli¢itih molekularnih kristala po energiji osnovnog sta-
nja pri T'= 0 K. Podaci su transformirani kako bi zado-
voljavali uvjete VASP programskog paketa, a potom je
raden izracun energije osnovnog stanja koristeéi r2SCAN
funkcional energije izmjene i korelacije koji pripada klasi
metaGGA funkcionala. Kako bi se postigla veca preciz-
nost, putem DFT-D4 programskog paketa izracunata je
D4 korekcija na energiju osnovnog stanja koja dolazi od
Londonovih disperzivnih interakcija. Rezultati su konzis-
tentno pokazali da je dodavanje D4 korekcije uzrokovalo
snizavanje energije osnovnog stanja.

Dodatni doprinosi koji ¢e se u naknadnom istrazivanju
uzeti u obzir su vibracijski doprinosi slobodnoj ener-
giji. U tu svrhu potrebno je najprije istrenirati neuralnu
mrezu na temelju ovdje dobivenih podataka kako bi se
dobio strojno nauceni potencijal. Pomoc¢u njega ce se
onda rac¢unati fononski doprinosi slobodnoj energiji koji
su racunalno preskupi za DFT metode.
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