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Politechnika Krakowska

O obliczeniach ab initio stalych elastycznych materialow
ferroelektrycznych na przykladzie tytanianu sodowo-bizmutowego

Aby opisa¢ atom wodoru, ktory posiada jeden elektron, rozwiazuje si¢ réwnanie
Schrodingera. Dla innych pierwiastkéw, nie méwiac juz o zwiazkach chemicznych, wraz ze
wzrostem liczby elektronow 1 protondw w jadrze, problem znacznie si¢ komplikuje.
Kwantowe zagadnienie wielu ciat mozna rozwigza¢ metodami chemii kwantowej
korzystajac z przyblizenia Hartree-Focka lub wykorzysta¢ metody obliczen kwantowych
Monte Carlo, badz tez postuzy¢ si¢ najnowsza teoria funkcjonalu gestosci (Density
Functional Theory — DFT). W ujgciu DFT podstawowego stanu ukfadu zamiast za pomoca
funkcji falowej (zaleznej od 3N zmiennych) szuka si¢ za pomoca ggstosci elektronowej
(zaleznej od 3 zmiennych). Nazwa ,,ab initio” pochodzi stad, ze punktem wyjscia w tych
metodach obliczeniowych sa podstawowe prawa fizyki i matematyki. Potrzebne sa dane o
pierwiastkach zaczerpnigte z tablic ukladu okresowego, eksperymentalne wartosci
parametroOw sieci krystalograficznej i metody wariacyjne teorii funkcjonatu oraz stosowne
pseudopotencjaly. W zaleznosci od zastosowanego programu komputerowego, otrzymuje si¢
informacje okre$lajace wtasnosci badanego uktadu fizycznego na poziomie Fermiego w
temperaturze zera absolutnego lub w innym wybranym stanie energetycznym.

Teoria Funkcjonatu Gestosci
Podstawa DFT jest twierdzenie Hohenberga — Kohna (1964 ):
1) Energia uktadu kwantowych czastek identycznych jest funkcjonatem gestosci:
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2) Dla zadanej liczby elektronéw (catka z p rowna si¢ N) z zasady wariacyjnej

minimalizuje sig¢ ten funkcjonal wzgledem gestosci stanu podstawowego

: SE
Elp, 1= min(E[p]) = 5|p_>pg=0

Whiosek: jesli wyznaczymy gestos¢ stanu podstawowego — wyznaczymy energie
stanu podstawowego i odwrotnie.

Twierdzenie Hohenberga-Kohna nie dostarcza recepty na znajdowanie ggstosci p(7).
W celu wyznaczenia tej gestosci dokonuje si¢ mapowania realnego uktadu czastek na
pomocniczy uklad czastek nie oddziatujacych, w taki sposob, aby gestosci stanu
podstawowego obu uktadow byly identyczne. Otrzymuje si¢ uktad czastek nie oddziatujacych
migdzy soba w zewngtrznym potencjale opisanych rownaniami Kohna-Shama
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LP] jest to tzw. potencjal wymienno-korelacyjny dla elektronow,
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pochodzacy od odpychania kulombowskiego 1 zakazu Pauliego. Przyjmuje sig, ze energia

korelacji — wymiany w uktadzie niejednorodnym jest lokalnie réwna energii korelacji-

wymiany uktadu jednorodnego. Mozna obliczenia prowadzi¢ dwoma sposobami:



L V. [pl=V_ (p(F)) — tzw. Local Density Approximation (LDA ) — zaktada si¢ zalezno$¢
lokalnej energii korelacji — wymiany od ggstosci p Iub IL. V_[p]l= V_(p(F),Vpo(F)) — tzw.

Generalised Gradient Approximation (GGA)— zaktada si¢ zalezno$¢ lokalnej energii korelacji
— wymiany od ggstosci p 1 jej gradientu.

Rozwiazywanie rownan przeprowadza si¢ w sposob samouzgodniony. Poniewaz potencjat
(dane wejSciowe) zalezy od gestosci (dane wyjSciowe), obliczona ggstos¢ w poprzednim
kroku przyjmuje si¢ jako wyj$ciowa w kroku nastgpnym.

Prezentowane obliczenia byly przeprowadzone dla uktadu w temperaturze 0K z
wykorzystaniem teorii funkcjonatu ggstosci (DFT) uzywajac liniowej kombinacji orbitali
atomowych (LCAO) ze zlokalizowanym ukladem w postaci  funkcji sferycznych
wprowadzonych do programu SIESTA. Zastosowano przyblizenie uogoélnionego gradientu
(GGA) dla funkcjonatu korelacji — wymiany, obcigcie energetyczne fal ptaskich 400Ry,
siatke Monkhorst-Pack 4x4x4. Rozwazane byly tylko elektrony walencyjne, inne zostaty
zastapione przez efektywny pseudopotencjat zachowujacy normeg z parametryzacja Perdew —
Burke — Ernzerhof. Strukturalna relaksacja komorki jednostkowej sktadajacej si¢ z 8 molekut
tytanianu sodowo — bizmutowego (40 atomow) byla przeprowadzona uzywajac metody
sprzgzonych gradientéw w celu minimalizacji catkowitej energii ukladu Kohna-Shama i
otrzymania optymalnych warto$ci stalych sieci. Ponizej zamieszczono przykladowe wyniki
uzyskane dla tytanianu sodowo-bizmutowego Na,,Bi;,TiO;.

Parametry komorki elementarnej
dla r(')inych faz Nal/zBil/zTiO3 1]

Faza a=b |c q:B Y
[A] JIA]

kubiczna
Obliczenia 3.93 [3.93 [90 [90
Eksperyment J3.91 [3.91 [90 [90

romboedryczna
Obliczenia 3.93 [3.95 |90 [89.97
Eksperyment J3.89 [3.89 [90 [89.9

tetragonalna
Obliczenia 3.92 [3.95 |90 |90
Eksperyment J3.90 [3.91 [90 [90

W [3] zostala wyznaczona struktura
kubiczna krysztatu Na;,Bi;,TiOs.
Bardziej szczegotowe wyniki obliczen
zwiazanych z tematem referatu mozna
znalez¢ w [1], [2], [3].

Komodrka elementarna Na;;,;Bi;,TiO;
o strukturze kubicznej [3]
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