Metody s parametry / Metody ab-initio

Metody s parametry
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- Tésna vazba (parametry ¢, = <\Pl.
baze: atomové orbitaly

- Témér volné elektrony (potencial je urCen parametry napf. Fourierovy rady)
baze: rovinné viny

Metody ab-initio
potencial zavisi na vinovych funkcich
iteraCni freSeni metodou SCF (self-consistent field)

- Hartree-Fock
baze: atomoveé orbitaly

- LDA: Local Density Approximation
baze: atomove orbitaly a rovinné viny
program Wien2k



Bornova-Oppenheimerova aproximace

H=T+V T : kinetickd energie | : potencidlni energie
H=T,+T.+V, +V, +V, Z : jadro, e : elektron

Bornova-Oppenheimerova aproximace:
m, >> m, — nehybna jadra atom{, pouze elektrony se pohybuii.

N

H:fe+I}Ze+I} (+fZ=O; +VZZ=const)

ee

Soucet prispévkdl:

N N N
H = Z h(i) +ZZ 3(3i, j) > Jednoelektronovych_ ,(klnetlcka energie elektronu +
i=1 i i interakce elektronu s jadrem)
> dvouelektronovych (vzajemna interakce elektrond).
) B> N, 7 &
h(i)=——A, — 1€
o 4re, |, _R1‘ Ape . e’
. L. g, j)=
i) = TGy + V(i) 4z, |1, — 1]




Hartreeho aproximace

N N
ZZ (i,j) = ZC(i) 2-elektronoveé interakce jsou nahrazeny
J> i 1-elektronovymi interakcemi s celkovou
2 elektronovou hustotou.
~ e ep(r
C,-(")=Z z_[ o) rdr’
i#] - ‘
Y(rry,eeon,) =@ (7)D, (1) ®@,(7,) Mnohoelektronova funkce ¥ se vyjadii jako
HY(r,ry, 0= E¥(r,,ry,-,1) soucin 1-elektronovych funkci @.
h®, (1) =&D,(r,) Mnohoelektronova Schrédingerova rovnice
E=¢+&++eg, se rozpadne na n 1-elektronovych rovnic.
h(l) =— Z I ep(r) ~dr’ N —1 faktor odstrafiujici
4”5 1‘ N self-interakci

h(i) =f<i> +Vze<i> +C,, (i)



Hartreeho jednoelektronova aproximace — odvozeni pro N=3

I:I\P(’”p’”zars) = EY(r,r,.r;)
W(r,ryrs) = @, (17)D,(1)D4()
H=h+h,+h,

E=¢g+¢& +¢, Operator h; plsobi jen na funkci
o ®, takze funkce @;,; mizeme
(h1 + h, + h, CI)1CI)2(D3) =(g +&,+ 6'3)CD1CI)2CD3 vytknout pfed operator h.

D, 04D, + D 04D, +DDAD, = £DD,D, +£,0 0,0, + 0,0,
CI)ZCI)3(hl(I)1 - 81(131)+ (131(133(112(1)2 - 52(132)+ ®1®2(h3®3 — 83CD3>= 0
7 5 A

h®, —g®, =0




Slaterdv determinant

Elektrony jsou fermiony, funkce ¥ tedy musi byt antisymetrizovana, tzn. musi zmeénit
znaménko prehodi-li se 2 elektrony:

T(’ﬂl,...’rk’...,r e

i .,]/'n) = —\{’(rl,...,rj,...’rk,...,lx;l)

Tuto podminku splfiuje napf. vinova funkce vyjadrena jako Slaterliv determinant:

W(r,,ryyeeor) = %detHCDi(VJ-)H

N

D, (r) D(r) - D(r)
O,(1) DOy(r) -+ D, (1)
Q) ©,(n) - D,(1)




Hartreeho-Fockova aproximace

Dosazenim Slaterova determinantu do Hartreeho hamiltonianu a minimalizaci
energie (variacni princip) dostaneme:

B’ 1 Ze’ Pro 1=k je C;=Kj; a vyrusi

7 HF
Hy ¢p ()= { %A_4 s Il }DK(’?) se (self-interakce)

+ ZJ. 1 Z¢J(r2)¢J(r2)dr2:|¢K(r1)

4re, ‘rl

- ZI : Z¢J(r2)¢K(V2)dr2:|¢K(r1) ExPr (1)

4re, ‘rl

H" =T+V,+C,+K,=H""+K

ee

oY

T - Kineticka energie elektronu.
I}Z (’”1 ) - Potencidlni energie = potencial v bodé r, vytvoreny naboji jader atomd.
e

CJ (,/1 ) - Coulombicky Clen = potencial v bodé r, vytvoreny elektrony z orbitalu J.

1% - Vyménny clen = energie spojena s vyménou 2 elektrond (fermiond).
u(r) 6



DFT, LSDA

F[DFT :F[Hartree _I_I}

OF \ \
—=0; V. .(r)=V_(p(r)
op

vymeénne korelacni Clen V,_:

DFT: Density Functional Theory

Energie zakladniho stavu je jednoznacné
odvozena z elektronové hustoty.

L(S)DA: Local (Spin) Density Approximation

Korelacni energie je zavisla na lokalni
elektronové hustoté.

Zavislost korelaCni energie na elektronové
hustoté je vypoctena pro homogenni
elektronovy plyn s konstantni hustotou.

ch = I Hxc (pT’ pi) * [pT + pi] dr

GGA (Generalized Gradient Approximation):
pridava gradientovy Clen k LDA.

- vymeénna energie (pfehozeni 2 elektrona)

- korela€ni energie
- zmena kinetické energie



DFT+HF

LDA+U nebo GGA+U: kombinace DFT a Hartree-Fock

LDA, GGA: podcenuji korelaCni energii, zvlasté pro d a f elektrony:
» Vychazi mensi gap, kov misto isolatoru
» forbitaly na Fermiho mezi

Hartree-Fock: pfecenuje korelaéni energii.
LDA+U, GGA+U: kombinace DFT a stinény Hartree-Fock

U — konstanta pro E i k

PresnéjSi — zavislost U na E, pfip. i na k
konstantni U ~ 1 iterace / nékolik minut
U zavislé na E ~ 1 iterace / den



DFT Jacob ladder

Chemical Accuracy

- 1 keal/mol
rsemsenll | XX with partial
Yi(r) (empty) exact correlation

( W (r) (occupied) I EXX with correlation

| V2n(r),x(r) eta-GGA

Vn(r)

n(r) ‘

Hartree World

http://www.sas_upenn.edu/~jianmint/Research/

RPA+

B3LYP, HSEO3

TPSS

PBE

chemical
ACCUFACY
(= 0.1 eV error)

(plr), Vplr),dr),
Woce, Wir)

Figure 1.2 Jacob's ladder illustrating the hieranchy of exchange—correlation functionals.

HEAVEN OF CHEMICAL ACCURACY

umocoupied {4} paneralized APA
£y hypar-GGa
£ andior Ve mata-GGEA
Va GGEA
n LE
HARTREE WORLD

FliG. 1. Jacob’s ladder of density functional approximations o the
exchange-comrelaton energy.
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DFT+HF

On-site Coulomb repulsion: U and J,

______________________________________________________________________________________________________________________________________

same orbital
different spins

- Important for d, f systems

i

| v

different orbitals
different spins

different orbitals
same spin

U: on-site Coulomb repulsion
Jy: Hund'’s rule coupling



Metoda APW/LAPW

* Program: WIEN2K (TU Vienna, www.wien2k.at )
* LAPW: Linearized Augmented Plane Wave

Me.21prf)stor: i(k+K).7
rovinna vina €

Atomové sfery: APW/LAPW
Atomové orbitaly navazané na PW

11




Metoda APW/LAPW

1 i(k+R)7

77 el

Seom Al (. DY) TS,

m

L i(k+R) T
Ni

APW: pocita se pro urcitou energii
E, ktera se ale musi iteracné
dopocitat.

el

Zé’. m (A?HIAHX Uy (T" EU) + BzﬁE+I?'ll(’ ( EO)) Yf( ) 7€ Sq

LAPW: Taylortv rozvoj od

pocatecCniho E,.

LAPW: E_ je ruzné pro kazdeé /. E, se v prib&hu vypoctu pfepocitava jen tehdy,

pokud dojde k vyraznému posunu E od E,.

u,(r’,e) are the numerical solutions of the radial
Schrodinger equation in a given spherical
potential for a particular energy ce.

Y, ..(r,e): Angular part

A, ,.B,,.. are coefficients for matching the plane
waves.

radial part ot gy,

16+ 4

U=

Fe
Atomic sphere

LAPW

——ARW
------ LAPW
nh“'
W PW
_“‘--_“‘"‘-__

\//EPW i

0o

T T
DE 1.D 1.8

rjad]

2.0



Valencni, vnitrni a semi-core elektrony

@ Core, semi-core and valence states L'—U\

= Valences states

= High in energy
s Delocalized wavefunctions

For example: TI

. = Semi-core states
Ap. = Medium energy
. 4s valence = Principal QN one less than valence
é‘ e 3d 5 (e.g.in Ti 3p and 4p)
Eﬂ =i B ‘ = not completely confined inside
&_; s - 3g SE€mi-core Sphere
5 = a Core states
=« Low in energy
2l = = Reside inside sphere
core
1s,2s,2p

13



Lokalni orbitaly

Semikorové stavy se popisuji pomoci Lokalnich orbitalt (LO)

0 Fé S,
Oa Do) =
(G ug (7 B ) + By Vi (' ER ) + CoiPug (r ES ) Y (') 7€ S

m “tm

LO - Nulova hodnota a derivace na hranici atomové sféry.
- E, je rovno E, orbitalu s vySSim n.
- Hybridizuje s valen€nimi stavy uvnitf atomové sféry.

—Ti, 3p

_ Napf.

"""" 8o ulnEy) 4 4p: E valenéni
JRTTTTrrroes b wr E. ) 3 . E1 E . k , ,
e p:E;,E,  semi-kdrovy

radial tfunction

r(a.u.) | R& 14



Schéma programu Wien2k

1’
Inicializace:
NN LSTART -
check for atomic caleulation M i 5 5
e — il NN: kontroluje atomové stéry ,
| - P DSTART SGROUP: kontrola prostorové grupy.
. ) superposition of , . ,
SaRour SYMMETRY f{’ atomic densites SYMMETRY: analyza symetrie, bodové grupy
strict files struct files . .
et input files . P jednotlivych poloh.
[ | [ | . , . o
o LSTART: Elektronové hustoty volnych atomt, rozdéleni
I orbitall na vnitini a valencni.
I KGEN: vytvoii sit’ k-bodd.
o, e DSTART: vytvoii pocatecni elektronovou hustotu
C = p o1sson v , ,
Vel LDA slozenim atomovych hustot z LSTART.
ORB
LDA+U, OP potentials |= "7 Ve Ve
| |
Parametry:
v il Ry pocet k-bodt, pocet PW,
T | oo rozdéleni na vnitini a valenéni orbitaly
[7\/J+ v ]‘Uk = Feve : Hyy = Epjwy
4
Ey Wik L APWSO Peore Ecore S C F K
H H add spin-orbit interaction LAPWO: spocita potencial z el. hustoty.
LAPW2 i LAPW!1: spocita valencni pasy (vlastni ¢isla a vlastni
Pral = LWEY, [FTTT T ' li . s
i vektory) v jednotlivych k-bodech.
e | Fold LAPW2: spocita el. hustotu valen¢nich elektronii z
v MIXER vlastnich vektort.
LapwDM [ N _ o vy v s
caleulats density malrix Prew = Pold & (Pral * Peore LCORE: spocitd vnitini stavy
Prew MIXER: smicha vstupni a vystupni el. hustoty, vytvoii
vyslednou hustotu.
C'OP/-‘%' converged ? ————
www.wien2k.at 15




Vypoctené vlastnosti

>pasova struktura

- orbitalni charakter
lacr atom 2D-eg size 0.20
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1.0
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s
""*“.i\‘ o, r,’&i'
I,
"%.*'ml’t‘o%:.

DOS{States/eV)}

> hustota stavl (DOS)
- celkova, pro atomy a orbitaly

total DOS
Tid
C s
cp

Energy {eVv}

» Fermiho plocha




Fermiho plocha

//////

M




Rozlozeni elektronové hustoty

U

K

O(° )C
\mmﬁ

FIG. 2: (Color online) Charge density contour (0.01-0.1 ¢/A*
in a step of 0.01 ¢/A?) of BiCoOs3 in the (100) plane of (a) the
hypothetical ideal cubic structure and of (b) the LS-relaxed
structure with the experimental ¢/a ratio. The directional
Bi-O covalency is apparent in (b).
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Vypoctené vlastnosti

> Magnetické momenty — spinovy, orbitalni
> Optimalizace struktury, porovnani stability rliznych struktur
> Preference substituce do urcité podmrizky
> Prechody elektronl mezi energetickymi hladinami:
vnitrni elektrony — rtg. absorbcni a emisni spektra (XAS, XES, EELS)
valencni elektrony — opticka spektra
> hyperjemné pole, isomerni posun, gradient elektrického pole:
NMR, Mdssbauer
> Elastické vlastnosti
> S pomoci programu PHONON: fononové spektrum — infraCervena spektra, mérné teplo.
> Kohezni energie (pro T = 0 K + mérné teplo)
> elektricky odpor, termoelektricka sila

19



Preference obsazeni poloh

Pr.: substituce Al do Y-hexaferitu Ba,Zn,Fe;,0,,.
Umisténi substituc¢niho atomu (Al) do rliznych krystalovych podmfizek
(Fe) a vypocet celkové energie.

site multiplicity Etot(Ry) deltaE(eV)

Zavislost rozmisténi Al do podmrizek na teploté A1) 1 _71537.677587 2.397
vypoctena pomoci Boltzmannova rozdéleni A(2) 1 -71537.818165 0.484
AI(3) 2 -71537.805122 0.661
Ba,Y, y=0.5 N 2307 eV Al(4) 1 -71537.853740 0.000
—A@) 04846V Al(5) 6 -71537.843736 0.136
1.0 5

—AI(3) 0.661 eV Al(6) 1 -71537.816569 0.506

—— Al(4) 0.000 eV

08 — Al(9) 0.136 eV

' (6) 0.506 eV

0.6

Probability

0.4 4

0.2 4

0.0 4

T T T " T " T T T
0 500 1000 1500 2000

Temperature (K)



Zakladni magneticky stav, kriticka teplota T, Ty

Vypocet energie vSech moznych orientaci spin{ v jednotlivych podmfrizkach.

T
T

NN 9L Y @ @ 598

Fe 3a —
FeYZm.Y BCcr «

- Ba,Sr
: Fe 6¢ —
: Fe 18h ———>

:ZnfFeq, 6Ccs «

Fe 3b -
:ZnfFeq., 6Cs
: Fe 18h e T
- Fe 6¢C —
- Ba,Sr

: Fe,Zny., 6cr «

21



Zakladni magneticky stav, kriticka teplota T, Ty

Vypocet energie vSech moznych orientaci spinl v jednotlivych podmrizkach.

e; — energie magneticke interakce

> o i — vymeénny integral magnetické interakce
E;i = —J;i8:S; ”
J Lj=i=]

Ji <0 - antiferomagneticka interakce ™

]i]- > (0 - feromagneticka interakce ™

| /Fe
Egd TV —Ju— T —Jy— 4, —Jp—T4 1T 7 %},
E:d T —),— 1 — Ji— =) —T47T + i+ Jia (+ EytEp) \A\ e,
Ej T —Jia— Ti - Iij_ Tj —Jip —T7 + ]ij+ ]jB (+ Ei]’+ E]’B) - —A—“"
Eij :‘L T \L _]iA_ ii - ]1] - T] _]]B _T i’ T + ]iA+ ]]B (+ EiA+ E]B) °
Eij_ Ei-Ei~Jiat ]jB_]ij_]iA_]ij_]jBN_2]ij S{
energie E, — otoCené spiny pro i. podmrizku
Eij — F;, — Ej energie E, - otoCené spiny pro j. podmrizku
Jij — 4SS 7, _0(0)0(0) energie E; - otoCené spiny pro obé i. a j. podmfizky
gty LUy 7

Ji - vymeénny integral magneticke interakce
Siy S; - spini. aj. podmiizky
G, 0 ; — orientace spinu (1) i. a j. podmfizky

22

n,Z; - pocet atomil v podmfizce a pocet sousedi




Zakladni magneticky stav, kriticka teplota T, Ty

Z vypoctenych vyménnych integrald magnetickych interakci Ize vypocitat napr.
magnonoveé spektrum — nizkoenergetické excitace zakladniho magnetického usporadani — z néj
pak vyplyva napr. prispévek magnond (magnetickych excitaci) ke specifickému teplu apod.

Magnetic moment (ug)

teplotni pribéh magnetizace.
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Atoms In Molecules — “skutecna” valence

Elektrony v meziprostoru nelze jednoznaéné pfifadit atomim.

AIM: vychazi z vypoctené elektronoveé hustoty bez ohledu na atomové sféry, hleda minima
v elektronové hustoté — hranice mezi atomy.

Vypoctené valence se li8i od idealnich kvuli hybridizaci mezi kationtem a aniontem v
zavislosti na rozdilu jejich elektronegativit.

Pr,5Cay 5C00;:
ideal. AIM pomér E,

Ca +2 +1.57 0.79 1.0
Pr +3 +2.10 0.70 1.1
Co +3.5 +1.52 0.44 1.9
O —2 -1.12 3.5
CsF:

Cs +1 +0.89 0.7
F —1 —-0.89 4.0

Sr2*Mn**05: +1.58 +1.98 —-1.19
La3*Mn3*O5: +2.09 +1.77 -1.29

24



Metoda virtualniho atomu

V DFT metodach nelze zadat smiSené obsazeni jedné krystalografické
polohy (tuhé roztoky).

1. Snizeni symetrie a vytvoreni superburiky — jen pro diskrétni hodnoty
obsazeni

2. Metoda virtualniho atomu — pro atomy s iontovymi vazbami, jejichz
hustota stavl neni na Fermiho mezi.

Tuhé I'OZtOky La0.758r0.25MnO3 LaMIlo_75CO()_25O3
Supebunika: La;Sr Mn,O;, Las;Mn;CoO,
Virtualni atom: La(Z=56.75)MnO; ?
(Lag 75Bay »s)

25



Strukturni prechody MgH, vyvolané zvySenym tlakem
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Strukturni prechody - tlak, teplota

» Kubicka bunika, jednoducha struktura, jeden typ vazeb — jen zména objemu s
pal.

 Struktura nizSi symetrie —s p a T se muzZe meénit i tvar bunky, tj. pomér stran.

* RUzné typy vazeb (iontova, kovalentni, ...) maji ruznou kompresibilitu pod
tlakem a ruznou roztaznost s teplotou, pro kazdou buiku s jinymi mFizkovymi
parametry by se méla provést optimalizace poloh atomu.
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Metody a aproximace

Teorie v ramci jednoelektronové aproximace:

> Hartree — bez vyménného clenu

> Hartree-Fock ~ Hartree +vyménna energie dle Focka

> DFT (Density Functional Theory) ~ Hartree +vyménna energie dle teorie DFT

Metody DFT:
» LSDA (Local Spin Density Approximation)
» GGA (Generalized Gradient Approximation)

Metody podle vybéru baze:

> Tésna vazba — atomové orbitaly

> Témér volné elektrony — rovinné viny

> LAPW (Linearized Augmented Plane Wave) — linearné rozsirené rovinné viny

Metody podle vypoctu prispévku energie vnitinich elektrond:
> Full-potential
» Pseudopotential

28



Pseudopotencial

Comparison of a wavefunction in the Coulomb potential:

» of the nucleus (blue)

» ot the pseudopotential (red).

The real and the pseudo wavefunction and potentials match
above a certain cutoff radius r..

=1

F. e
\--"‘l{ 4
“r |

&
pseudo
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