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Abstract

In this paper, the overview and practical aspects of ab initio calculations using WIEN97 FP-LAPW
package are presented. A step by step process of parameters setting and reflnement is described in details.
The results of the calculations for cubic barium titanate crystal structure, for three different exchange-
correlation potentials (CA-LDA, PW-GGA and PBE-GGA) are presented. The obtained binding energy and
equilibrium cell parameters from Murnaghan equation of state are compared to experimental and literature
data (ab initio calculations results by means of other - DFT and HF methods). The obtained results show
good agreement with both experimental and ab initio data.

1. WSTEP

We wspolczesnej inzynierii materialowej, wiasno-
$ci materiatow wystgpujacych w postaci ciata stalego
majg bardzo duze znaczenie technologiczne. W za-
leznosci od zastosowan, wlasnosci te opisuje si¢ w
szerokim zakresie rozmiaréw geometrycznych. W
przypadku wiasno$ci opisywanych w zakresie od mi-
krometrow do metrow, w ich opisie 1 objasnianiu do-
minuje mechanika klasyczna i modele ciagle, podczas
gdy dla wlasno$ci definiowanych w skali atomowej,
determinowanych poprzez strukturg elektronowa, wla-
sciwym jezykiem opisu i analizy jest jezyk mechaniki
kwantowej.

Zrozumienie proceséw zachodzacych w skali ato-
mowej jest kluczowe dla §wiadomego projektowania
nowoczesnych tzw. inteligentnych materiatow funk-

~

cjonalnych. Jedng z mozliwosci analizy wlasnosci cial
statych w skali atomowej sa symulacje komputerowe
oparte na licznej grupie metod uwazanych juz dzisiaj
za klasyczne, a wywodzacych si¢ z mechaniki kwan-
towej (np. metody ab initio, czy metody potempirycz-
ne). Metody polempiryczne oparte sa na modelach,
opisujacych oddziatywania pomigdzy atomami w po-
staci funkcji sparametryzowanych, w ktorych parame-
try dobierane sa w sposob pozwalajacy na dokladne
odtworzenie takich wielko$ci eksperymentalnych jak
stale sieciowe, energia wigzania, ksztalt krzywej ener-
gii w poblizu polozenia rownowagowego, stale spre-
zyste itp. Metody te sa bardzo uzyteczne 1 czgsto sto-
sowane w opisic materiatow, dla ktorych dysponuje
si¢ juz pewna wiedzg odnosénie ich struktury 1 whasci-
wosci, przekladajaca sie na mozliwo$¢ okreslania opty-
malnych parametrow modelu. W przypadku nowego
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materiatu, albo materiatu o wilasciwosciach, ktérych
natura nie zostata jeszcze poznana, niezbednym staje
si¢ zastosowanie metod ab initio. Ich fundamentalng
zalety jest brak koniecznosci znajomosci danych eks-
perymentalnych w celu obliczenia wlasnosci charak-
teryzowanego materiatu. Podstawowa wada metod ab
initio, w poréwnaniu z metodami pélempirycznymi,
to znacznie wigksze wymagania dotyczace mocy ob-
liczeniowych komputeroéw i stad mozliwos¢ prowa-
dzenia obliczen wytacznie dla mniejszych jednostek
(komorek elementarnych lub klasterow). Z drugiej
strony moc obliczeniowa wspolczesnych komputerow
rosnie bardzo szybko i juz dzisiaj mozliwe jest prze-
prowadzenie obliczen ab initio dla komdrek elemen-
tarnych zawierajacych ok. 100 atomdéw za pomocg
najszybszych dostgpnych komputeréw PC. Pozwala
to coraz szerszej grupie badaczy, na prowadzenie wia-
snych obliczen i analiz wlasno$ci najrozniejszych
materiatow, bgdacych przedmiotem zainteresowania
nauk materialowych.

[stnieja dwa zasadnicze podejscia w obliczeniach
ab initio: HF (Hartree, 1928, Fock, 1930) i DFT (Den-
sity Functional Theory; doskonate wprowadzenie w
zagadnienia teorii funkcjonatu gestosci mozna znalezé
w ksigzkach: Parr i Yang, 1989 oraz Dreizler i Gross,
1990), roznigce sig sposobem, w jaki uwzglednione
sa efekty wymiany i korelacji elektronow. Tradycyj-
nym i historycznie wezesniejszym jest podejscie Har-
tree-Focka, oparte na opisie uktadu przy pomocy funk-
cji falowych (z wyznacznikiem Slatera), w ktorym
efekt wymiany jest opisany i uwzgledniony doktad-
nie, ale efekty korelacji sq z definicji ignorowane.
OczywiScie mozna je uwzglednic¢ stosujac bardziej
wyrafinowane warianty tej metody (np. CI — Confi-
guration Interaction), ale wiaze si¢ to z dramatycz-
nym wzrostem wymagan sprzg¢towych: ze wzrostem
liczby czastek N, czas obliczen ro$nie nawet jak N7,
co pozwala na prowadzenie takich obliczen tylko dla
matych uktadow.

Alternatywnym podejsciem jest DFT, gdzie zamiast
funkcji falowej, do opisu uktadu wykorzystuje sie ge-
stos¢ elektronowa, a efekty wymiany i korelacji sa
uwzglednione w obliczeniach z definicji, jednakze
obydwa w sposob przyblizony (dokiadne wyrazenie
na funkcjonal wymiany i korelacji nie jest znane).
Metoda ta jest obecnie czgsto stosowana do obliczen
struktury elektronowej dla ztozonych uktadéw, np.
duzych czasteczek i ciat statych.

W przypadku tych ostatnich, obliczenia wykonuje
sig dla pojedynczej komorki elementarnej, wykorzy-
stujac teorig grup, celem uproszezenia obliczen, a pe-
riodyczne warunki brzegowe pozwalaja na opis cale-
go krysztalu na podstawie wlasnoéci pojedynczej
komorki elementarnej.

Teoria funkcjonatu gestoscei jest uniwersalnym po-
dejsciem do kwantowego problemu wielu cial, gdzie
ukfad oddziatujacych elektrondéw zastapiony jest w
sposob jednoznaczny przez efektywny uklad elektro-
now nieoddzialujacych, o identycznej gestosci catko-
witej. Twierdzenie Hohenberga-Kohna (Hohenberg i
Kohn, 1964) méwi, ze energia catkowita niezdegene-
rowanego stanu podstawowego ukladu jest funkcjo-
natem catkowitej ggstosci elektronowej. Nieoddzia-
tujace elektrony w tak zdefiniowanym uktadzie
poruszajg si¢ w polu efektywnego, lokalnego poten-
cjalu jednoczastkowego. Efektywny potencjat jedno-

czastkowy, Vo (r), zalezy od calkowitej gestosci
p(r) 1 generalnie uwzglgdnia wszystkie oddziatywa-

nia migdzyczastkowe. Potencjat V4 (7) sktada sig¢ z

klasycznego cztonu catkowitego oddzialywania elek-
trostatycznego i reszty, nazwanej potencjalem wymia-
ny-korelacji V., zaleznej od catkowitej gestoscei elek-
tronowej uktadu. Doktadne wyrazenie na potencjat
wymiany korelacji nie jest znane i zwykle stosuje sie
postacie przyblizone.

Odwolujac sig do zasady wariacyjnej, dla danego
uktadu kwantowego mozna zdefiniowac zbior jedno-
czastkowych rownan Kohna-Shama (Kohn i Sham,
1965) postaci:

(—%Vz+V¢[]'[p(';)])¢i(?):Ei'q)i(F) (1

gdzie

obs

p(7) = Y10 (P 2)

jest catkowitq gestoscia elektronowa ukladu otrzyma-
ng w wyniku sumowania jednoelektronowych przy-
czynkow po wszystkich stanach obsadzonych, zgod-
nie z zasadg aufbau. Uklad rownan Kohna-Shama (KS)
musi by¢ rozwiazany w sposob samouzgodniony. W
praktycznych obliczeniach stosuje sig najezesciej przy-
blizenia gestosci lokalnej LDA (Local Density Ap-
proximation) lub LSDA (Local Spin Density Appro-
ximation) w wersji uwzgledniajacej spiny elektronow.
Oba przyblizenia zapewniaja zwykle wystarczajacq
doktadnos¢. W przypadku koniecznosci dokladniej-
szego odtworzenia lokalnej zmienno$ci gestosci elek-
tronowej, stosuje sig przyblizenie GGA (Generalized
Gradient Approximation) zawierajace gradienty ge-
stosci (Perdew 1 Wang, 1992 oraz Perdew i in. 1996).

Istnigje wiele programéw komputerowych wyko-
rzystujgcych metody DFT i generalnie bazujacych na
Jednej z postaci przyblizenia liniowej kombinacji or-
bitali atomowych LCAO (Linear Combination of Ato-
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mic Orbitals). Jako funkcje bazy stosuje si¢ najcze-
$ciej funkcje Gaussa (Wang i Callaway, 1974) albo
Slatera (Baerends 1973), stowarzyszone fale ptaskie
APW (Augmented Plane Waves, Slater 1937), orbita-
le muffin tin w dwoch wariantach rézniacych si¢ po-
stacig funkcji bazowych: w postaci analitycznej —
LMTO (Linear Combination of Muffin Tin Orbitals —
Skriver, 1984) i numerycznej — ASW (Augmented
Spherical Wave — Moruzzi, 1978).

Poszczegdlne programy rézni dodatkowo sposob
opisu potencjalu elektrostatycznego. W metodach
MTA (Muffin Tin Approximation) i ASA (Atomic
Sphere Approximation — Andersen, 1983), kazdy atom
otacza sfera, wewnatrz ktorej potencjal elektrostatycz-
ny jest w przyblizeniu sferyczno-symetryczny. Takie
przyblizenie dobrze opisuje uklady gesto upakowane,
np. metale o strukturze fce, czy krysztaly jonowo-ko-
walencyjne o strukturze perowskitow, ale zawodzi w
przypadkach struktur warstwowych, czy uktadow
otwartych. Jezeli nie przyjmuje si¢ zadnych zalozen
dotyczacych ksztattu potencjalu krystalicznego, to
metody takie nazywa si¢ metodami calkowitego po-
tencjatu (Full Potential Methods), a gdy takie zaloze-
nia sa poczynione i potencjal opisany jest przy pomo-
cy funkeji analitycznej, to takie metody nazywane sg
metodami pseudopotencjatu (Phillips, 1958; Cohen i
Heine, 1970; Payne i in., 1992). W metodach pseudo-
potencjalu, czg$¢ funkeji falowych wewnatrz rdzenia
zastepuje sig odpowiednio dobrang plaska pseudofunk-
cja, nie posiadajaca wystepujacych w rzeczywistosci
wezlow. W ten sposob otrzymuje sig przyblizenie, kto-
re pozwala analizowa¢ zachowanie elektronow wa-
lencyjnych - istotnych z punktu widzenia wigzania
chemicznego. Zaletg takiego podejscia jest zmniejsze-
nie, w stosunku do metod catkowitego potencjatu,
wymagan odnosnie mocy obliczeniowej komputerow.

Konsekwencja omdwionych powyzej roznic, wy-
stepujgcych w dostgpnych programach do obliczen ab
initio, sa ich zalety i wady oraz zmienna efektywnos¢
w obliczeniach roznych wielkosci fizycznych. Przy-
ktadowo, do analizy wielkosci zaleznych silnie od roz-
kladu gestosci elektronowej w poblizu rdzeni atomo-
wych (np. EFG — Electric Field Gradient) metody
pseudopotencjatu sa catkowicie nieprzydatne, ze
wzgledu na niefizyczna forme funkcji falowych w
poblizu rdzeni atomowych. Z drugiej strony w bada-
niach zjawisk, ktorych towarzyszy zmiana ksztaftu i
symetrii komorki elementarnej, do efektywnej opty-
malizacji struktury czesto konieczna jest precyzyjna
znajomos$¢ odpowiedniego tensora naprezen. Takie
tensory sa w chwili obecnej dostgpne tylko dla metod
pseudopotencjatu.

Oznacza to, ze wybOr programu zalezy w znacz-
nym stopniu od potrzeb i rodzaju planowanych obli-
czen (np. struktura pasmowa, gesto$¢ stanow, rozklad

gestodei elektronowej, sity dzialajace na atomy w ko-
morce elementarnej, tensor naprgzen, state sitowe,
rentgenowskie widma emisyjne i absorpcyjne itp.),
wplywajac istotnie zarowno na doktadno$¢ jak i na
efektywnos¢ obliczen. Na stronie: http:/psi-k.dl.ac.uk/
data/codes.html mozna znalez¢ wykaz najszerzej sto-
sowanych, aktualnie dostgpnych programéw do obli-
czen struktury elektronowej ciat statych i powierzch-
ni swobodnych.

W prezentowanej pracy, przedstawiona zostala
analiza wlasnosci uzytkowych i efektywnosci jedne-
go z takich programow — programu WIEN97 (Blaha i
in., 1999), na przykladzic obliczen energii wiazania
oraz ksztaltu krzywej energii potencjalnej dla krysz-
talu tytanianu baru o strukturze perowskitu.

2. WIEN97 — kroétki opis programu

Pakiet WIEN97 jest profesjonalnym narzedziem do
obliczen ab initio w ciele statym. Jest to zestaw pro-
gramow wykorzystujacych, w ramach teorii funkejo-
natu gestosci, przyblizenie zlinearyzowanych fal pla-
skich z pelnym potencjatem krystalicznym FP-LAPW
— Full Potential Linearized Augmented Plane Wave
(Slater, 1937; Loucks, 1967; Andersen,1973; Ham-
man, 1979; Wimmer i in., 1981; Singh, 1994). Mecto-
da ta uwazana jest obecnie za jedna z najbardziej do-
ktadnych metod stosowanych do obliczen struktury
elektronowej ciat stalych. Program WIEN97 umozli-
wia obliczanie rozktadu gestosci elektronowej, catko-
witej gestosci stanow, czastkowych gestosci stanow
zwigzanych z typem orbitali i ich symetria. struktury
pasmowej wraz z charakterem pasma, obliczanie rent-
genowskich czynnikow struktury z ggstosci tadunku,
rentgenowskich widm emisyjnych i absorbcyjnych,
symulacje dynamiki molekularnej (szukanie minimum
energii, poprzez przemieszczanie atoméw zgodnic z
dziatajacymi na nie sitami), obliczanie wlasnosci
optycznych (zespolonego tensora dielektrycznego,
wspotczynnikow absorbeji).

Pakiet WIEN97 sktada si¢ z nastgpujacych progra-
mow:

+ NN - oblicza odleglo$ci migdzy atomami (nearest
neighbour distances),

« LSTART - oblicza gqsto"éci atomowe za pomocg
relatywistycznej metody LSDA opracowanej przez
Desclaux, dodatkowo generuje potencjaty atomo-
we, obcinane na granicy komorki,

+ SYMMETRY - generuje operacje symetrii, dla
danej grupy punktowej,

« KGEN - generuje list¢ wektorow falowych k w
nieredukowalnej strefie Brillouina,

« DSTART - oblicza poczatkowy rozklad ggstosci
elektronowej w krysztale, w postaci superpozycji
gestosci atomowych obliczonych wezesniej przez
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modul LSTART,

+  LAPWO — generuje potencjal krystaliczny z gesto-
sci elektronowej,

+ LAPWI — oblicza pasma walencyjne (wartosci i
wektory wlasne),

« LAPWSO — analogicznie jak LAPWI, ale z
uwzglednieniem sprzezenia spinowo-orbitalnego,

+ LAPW2 —oblicza ggstos¢ elektronowa elektronow
walencyjnych,

+  LCORE — oblicza ggstosci dla stanow rdzenia,

+ MIXER — ,,miesza” gestosci poczatkowa 1 konco-
wa w cyklu SCF, generujac gestosc dla nastgpne-
go cyklu,

+ TETRA - oblicza calkowity i czastkowe ggstosci
stanow,

« SPAGHETTI - generuje wykresy struktury pasmo-
wej,

+ LAPW3 — oblicza rentgenowskie czynniki struk-
tury, na podstawie ggstosci elektronowej,

+ LAPWS — generuje mapy ggstosci lub potencjatu
na dowolnie wybranej ptaszczyznie,

«  XSPEC — oblicza rentgenowskie widima absorb-
cyjne i emisyjne,

« OPTIMIZE — generuje serie nowych struktur, od-
powiadajacych zmianie objgtosci lub ilorazu c/a w
komoarcee, co pozwala na obliczenie modutu spre-
zystoded,

+ MINI — umozliwia optymalizacje geometrii ukta-
du, poprzez minimalizacj¢ energii podczas prze-
mieszezania atomow zgodnie z dziatajacymi na nie
sifami, ‘

«  OPTIC —umozliwia analiz¢ wlasnos$ci optycznych
uktadu.

Dodatkowo pakiet zawiera szereg programow na-
rzgdziowych, utatwiajacych modyfikacje parametrow,
analize 1 drukowanie wynikow.

Szczegolowy opis kazdego z wymienionych mo-
dutdéw, mozna znalez¢ w dokumentacji dotgczonej do
programu (informacja w internecie na stronic http:/
www.wien2k.at).

Punktem wyjscia w obliczeniach metoda FP-
LAPW jest umowny podziat przestrzeni komorki ele-
mentarnej krysztatu na dwa obszary z réznymi zbio-
rami funkcji bazowych (rysunek 1):

[ - obszar nie nakltadajacych sig sfer (centrowanych w

polozeniach atomow w komdrce), w ktorym stosuje

si¢ liniowg kombinacj¢ radialnych funkcji falowych,
pomnozonych przez harmoniki sferyczne

(bk” (F) = Z [Almul (}', E!) + B.’ml."l' (‘F"EI )] Y!.'n (‘{;) (3)
Im

gdzie wu;(r,E;) jest rozwiazaniem radialnego rowna-

nia Schrodingera dla energii £, i sferycznej czesci po-

tencjatu wewnatrz sfery, a w,;(r,E;) jest pochodna

5] —

[

Rysunek 1. Umowny podzial przestrzeni komorki elementarnej
krysztalu.

funkeji u;(r,E,), obliczong dla tej samej energii £,
11 — obszar, obejmujacy przestrzen pomiedzy sferami,
w ktorym stosuje si¢ kombinacje liniowa funkcji

P, (1) = %f?fk""‘ “4)

[€)]

gdzie k, = k + K,; K,—wektory sieci odwrotnej, a k —
wektory falowe wewnatrz pierwszej strefy Brillouina.

Wspotezynniki 4, 1 B, sa funkcjami wektorow
falowych k,, o wartosciach tak dobranych, aby spel-
niony byl warunck dopasowania warto$ci i nachyle-

nia funkcji falowych ¢y, () na brzegu obszarow I i II
(rownania 3 1 4).

Rozwigzania réwnan Kohna-Shama przyjmuja
posta¢ kombinacji liniowych zdefiniowanych powy-

zej funkeji bazowych ¢y (r):
Wi = Dl (5)

gdzie wspolczynniki ¢, obliczane sa przy pomocy za-

sady wariacyjnej Rayleigha-Ritza.

Zbieznos¢ funkeji bazowych kontrolowana jest
poprzez odpowiedni dobor trzech najwazniejszych
parametrow:

* R,.Kn. gdzie R, jest promieniem najmniejszej sfe-
ry w komoree, a K, dtugoscig najwigkszego wek-
tora sieci odwrotnej w rozwinigciu funkeji ¢ (),

* G definiujacego najwickszy wektor rozwinig-
cia ggstosci w szereg Fouriera,

+ catkowitej liczby wektorow falowych & w pierw-
sze] strefie Brillouina (k-mesh).

3. Dobor optymalnych parametrow: R, K.,
i liczby wektrow falowych k (k-mesh)

Wraz ze wzrostem liczby funkcji bazowych rosnie
precyzja obliczen, kosztem wydluzenia czasu niezbed-
nego do ich wykonania. Przed przystapieniem do ob-
liczen 1 interpretacji otrzymanych wynikow, nalezy
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wiec koniecznie zoptymalizowa¢ parametry R, K. 1
k-mesh. Wieksza od wymaganej precyzja jest marno-
waniem zasobdéw komputerowych i czasu, a mnicjsza
prowadzi czgsto do wynikéw nonsensownych (niefi-
zycznych).

Optymalizacji parametrow dokonuje si¢ w dwoch
etapach. W pierwszym etapie nalezy ustali¢ warto$é
parametru R, K., na stosunkowo niskim, ale dosy¢
bezpiecznym poziomie, np. 6.0-7.0 i przeprowadzié
szereg obliczen energii calkowitej i wybranej dodat-
kowej wielkosci, wrazliwej na zmiany parametrow.
Moze to byé¢ np. gléwny sktadnik tensora gradientu
pola elektrycznego EFG (Electric Field Gradient) w
funkcji liczby wektoréw falowych k w pierwszej stre-
fie Brillouina, podwajanej w kolejnych obliczeniach.
Na rysunkach 2 i 3 przedstawiono wyniki takich obli-
czen dla wysokotemperaturowej fazy paraelektrycz-
nej BaTiO; o strukturze regularne;j.
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Rysunek 2. Zaleznosé energii calkowitef od liczby wektorow falo-
wyeh k w pierwszej strefie Brillouina dla struktury kubicznej Ba-
Ti0; (R = 7).

Figure 2. Total energy vs the number of wave vectors k in first
Brillouin zone for cubic BaliO; (R,,K,.. = 7 used).
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Rysunel: 3. Zaleinosé wielkosci skladowej gléwnej tensora EFG
od liczby wektorow falowych k w pierwszej strefie Brillouina dla
struktury kubicznej BaTiO; (R,,K.,.. = 7).

Figure 3. Main component of the EFG tensor vs the number of
wave vectors k in first Brillouin zone in cubic BaTiO; (R, Koo = 7
used).

Jak wida¢, juz dla wartosci rownej 400, co odpo-
wiada siatce punktow (7x7x7) w nieredukowalnej stre-
fie Brillouina, osiagnieta zostata wystarczajaca pre-
cyzja obliczen energii catkowitej i gradientu pola
elektrycznego.

W kolejnym kroku nalezy ustali¢ liczbg wektorow
falowych na optymalna (tutaj — 400) i przeprowadzic¢
tym razem obliczenia zaleznosci energii i EFG od wiel-
koSci parametru R, K., Zzmienianego w zakresie 6-9.

Wyniki obliczen, przedstawione na rysunkach 4 i
5 pokazuja, ze optymalna warto$¢ parametru R,,K,,..
wynosi 8. Poniewaz liczba fal plaskich jest wielko-
$cig wariacyjna, zalezng od parametru R,,K ..., to ener-
gia calkowita maleje monotonicznie ze wzrostem tego
parametru. Jednakze dla warto$ci parametru R, K . =
9, energia zaczyna rosng¢, co wskazuje na nadmiaro-
wosc¢ bazy — liczba funkceji bazowych jest wigksza niz
potrzebna do zapisania funkcji falowej, a stad poja-
wia si¢ problem liniowej zalezno$ci wspolczynnikow
i spadku doktadnosei obliczen.

Wielko$¢ promieni muffin-tin dla poszczegdlnych
atomow w komorce elementarnej nie jest decydujaca
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Rysunek 4. Zaleznosé energii catkowitej od wielkosci parametru
RK e dla struktury kubicznej BaTiO; (400 punktow k).

Figure 4. Total energy vs the RmtKmax parameter in cubic
BaTiO; (400 k points used).
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Rysunek 5. Zaleznosé wielkosci skiadowej glownej tensora EFG
od wielkosci parametru R,,K,.. dla struktury kubicznej BaTiO;
(400 punktow k ).

Figure 5. Main component of the EFG tensor vs the R,,K,,,, para-
meter in cubic BaTiO; (400 k points used).
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— niemniej jednak nalezy dla roznych atoméw w ko-
morce elementarnej dobierac zblizone wielkoscia pro-
mienie, a dodatkowo dla obliczen, w ktérych wyste-
puja mate atomy np. wodoér, parametr G,,, nalezy
ustawi¢ na warto$¢ wigksza niz domyslna (10) np. 14—
20. Analogicznie, gdy w obliczeniach jako potencjal
wymiany — korelacji wybrany zostanie potencjat GGA,
to warto$¢ parametru G,,,, powinna by¢ rowna lub
wigksza od 14, aby zagwarantowac¢ odpowiednig pre-
cyzje numerycznie obliczanych gradientéw gestosci.

4. Przykladowe obliczenia energii wigzania
i rownania stanu dla krysztalu tytanianu
baru

4.1. Energia wiqzania

Gdy w wyniku wstepnych obliczen okre$lone zo-
stang optymalne warto$ci parametrow R, K. i k-mesh,
mozna przystapi¢ do systematycznych, doktadnych
obliczen dla danej struktury krystalicznej. Najbardzie;
podstawowe obliczenia dotycza energii wigzania, ktora
definiuje sig jako roéznicg pomiedzy energig catkowi-
ta krysztalu, a sumg energii izolowanych atomow,
tworzacych dany krysztal. Obliczenia energii wigza-
nia przy pomocy metody FP-LAPW nie naleza do fa-
twych. Wynika to bezpoérednio z wlasnosci samej
metody i sposobu definicji funkcji falowej jako kom-
binacji radialnych funkcji falowych, pomnozonych
przez harmoniki sferyczne oraz stowarzyszonych z
nimi fal plaskich. Tak zdefiniowana funkcja falowa
zawiera informacjg o periodycznosci struktury, nawet
dla bardzo duzych odleglosci migdzy atomami w ko-
morce clementarnej. Nie oznacza to jednak, Ze nie
mozna, z dobrym przyblizeniem, oszacowaé¢ wielko-
sci energii wigzania. Dla rosnacych warto$ci parame-
trow sieciowych komorki, energia catkowita zmierza
asymptotycznie do sumy energii atomow izolowanych,
wigce dla wystarczajaco duzych wartosci parametrow
komorki, dalsze jej powigkszanie nie bedzie juz pro-
wadzito do wzrostu energii. Mozna w zwiazku z tym
przyjac, ze obliczona tak warto$¢ energii catkowitej
pomniejszona o warto$¢ energii catkowitej otrzyma-
nej dla komorki o rozmiarach odpowiadajgcych war-
toSciom eksperymentalnym jest, z dobrym przyblize-
niem, rowna energii wigzania w danym krysztale.

Zasadniczym problemem, jaki wiaze si¢ z takim
podej$ciem, jest gwaltowny wzrost czasu obliczen,
przy zwigkszaniu parametrow komorki. Alternatyw-
nym podejsciem do prezentowanego powyzej, jest
wykonanie obliczen nie dla powigkszanej sukcesyw-
nie komorki oryginalnego krysztaty, ale oddzielnie dla
kazdego atomu. Przyktadowo dla krysztatu tytanianu
baru, nalezy przeprowadzi¢ obliczenia dla baru, tyta-

nu i tlenu. Obliczenia takie wymagajg znacznie mnic;
czasu i zasobow komputera i maja dodatkowa zalete
— tak obliczone energie ,,izolowanych” atomoéw moz-
na wykorzysta¢ z powodzeniem w obliczeniach dla
innych struktur, np. tytanianu wapnia, albo strontu,
gdzie wystarczy tylko przeprowadzi¢ dodatkowe ob-
liczenia energii dla atomow wapnia lub strontu. Od-
powiednia suma obliczonych warto$ci energii catko-
witych atomow ,,izolowanych”, dla wystarczajaco
duzych wartosci parametrow komorki elementarnej,
powinna by¢ identyczna z warto$cig energii otrzyma-
ng za pomocg picrwszego podejscia.

Wazne jest, aby przestrzegac zasady jak najlepszej
zgodno$ci dobranych parametréw obliczen dla krysz-
tatu oryginalnego i krysztaléw utworzonych z poje-
dynczych atomow. Pozwala to na minimalizacje ble-
dow systematycznych i otrzymanie wynikow na
jednakowym poziomie odniesienia na osi energii.
Obliczenia dla krysztalow ,,atomowych™ mozna pro-
wadzi¢ dla dowolnej wybranej komorki elementarnej
— moze to by¢ komorka prymitywna, komorka typu
fce lub bee — jest to dla koncowych wynikow obli-
czen bez znaczenia. Do obliczen nalezy wybrac tylko
Jjeden wektor k sieci odwrotnej, o najwiekszej syme-
trii — punkt I Na rysunku 6 przedstawiono wykres
zaleznosci energii catkowitej dla krysztalu tlenu, dla
komorki fee, w zaleznosci od odlegloéci najblizszych
sgsiadow.
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Rysunek 6. Wykves zaleznosci energii catkowitej komérki tlenu od
odlegtosci migdzy najblizszymi sqsiadami w komdérce (obliczenia
wykonane dla potencjafu xc CA-LDA).

Figure 6. Total energy of the oxygen fcc cell vs the nearest neigh-
bours distance (calculations performed for CA-LDA xc potential).

Wyniki obliczen energii wiazania w krysztalc
BaTiO;, przeprowadzonych wedhig opisanego powy-
zej schematu dla trzech réznych potencjaléow wymia-
ny-korelacji (CA-LDA, GGA-PW, GGA-PBE), prze-
stawiono w Tabeli 1.

We wszystkich trzech analizowanych przypadkach,
obliczona energia wigzania przekracza istotnie war-
tos¢ eksperymentalna. Najprawdopodobniej wynika to
z samej metody obliczen, w ktérej mimo znacznej od-
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Tabela 1. Wiyniki obliczen energii wiqzania dla struktury regularnej tytanianu baru.

Egarios Eg, atom E atom Eq atom Ep,tEri+3Eo E wigzania
b [Ry] [Ry] [Ry] [Ry] [Ry]
CA-LDA 18419872 | -16266,074 | -1703445 | -149.017 -18416,572 3,301
GGA PBE -18438.625 | -16278,599 | -1707,142 | -149262 -18433,528 5,007
GGA PW 18441622 | -16280,745 | -1707.666 | -149.365 -18436,507 5,115
Kksp. 2,320

“G.H. Kwei, A.C. Lawson, S.J.L. Bilinge, S.W. Cheong, I. Phys. Chem. 97, 2368 (1993)

leglosci migdzy atomami (20 jednostek atomowych),
gdy juz praktycznie nie wystgpuje nakladanie orbitali
atomowych, weiaz widoczny jest efekt periodyczno-
$ci sieci krystalicznej, poprzez fale plaskie w rozwi-
nigeiach funkeji falowych.

4.2, Rownanie stanu

Program WIEN97 pozwala w prosty sposob wy-
znaczy¢ réwnanie stanu (EOS — Birch-Murnaghan
Equation of State; Murnaghan 1944; Birch, 1978):

' - \Bo
gry=—20 | g1 Yo (%) s g,

(6)

gdzie E, i V,— odpowiednio energia kohezji i objgtos¢
komorki elementarnej w temp. 0 K, a B, 1 B,' - modut
sprezystosci objetosciowej i jego pochodna wzgledem
ci$nienia.

Stad mozna wyliczy¢ rownowagowa objetosc ko-
morki elementarnej ¥, i modut sprezystosci objgto-
sciowej B,, dopasowujgc rownanie do krzywej obli-
czonej dla roznych objetosci komorki elementarnej
(minimum 35 punktéw) w zakresie £20% objgtosci
eksperymentalnej. Wyniki przeprowadzonych obli-
czen rownania stanu, dla trzech réznych potencjatow
wymiany-korelacji, przedstawiono w tabeli 2.

Przedstawione dane pokazujg duza zgodnos¢ wy-
nikow obliczen, otrzymanych przy pomocy progra-
mu WIEN97, z wynikami innych autorow, uzyskany-

mi przy pomocy wykorzystujacego metod¢ LCAO
programu CRYSTAL (Towler i in. 1996). Zaleta tej
ostatniej metody jest mozliwos¢ prowadzenia obliczen
struktury elektronowej zarowno przy pomocy klasycz-
nego modelu HF jak i DFT, wada natomiast koniecz-
no$¢ kazdorazowego optymalizowania funkeji bazo-
wych dla dangj struktury krystalicznej. Zebrane wyniki
potwierdzajg znane z innych obliczen trendy: niedo-
szacowanie objgtosci komorki w metodzie LDA 1 prze-
szacowanie w metodach gradientowych, a stad zbyt
duzy modul sprezystosci obliczony w metodzie LDA
1 zbyt maty w metodach GGA.
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Rysunek 7. Wykres zaleznosci opisanych rownaniem stami EOS
dla struktury regularnej BaTiO3. Skala energii odpowiada warto-
sciom otrzymanym dla potencjalu CA-LDA. Pozostale dwie krzy-
we (GGA-PBE oraz GGE-PW), zostaly przesunigte w gorg odpo-
wiednio o 18,7243 1 21,7337 Ry.

Figure 7. Birch-Murnaghan EOS curves for cubic BaTiO3. Ener-
gy scale is adequate to CA-LDA xc potential calculations. The
two additional curves obtained for GGA-PBE and GGE-PW po-
tentials are moved up on the energy scale by 18,7243 and 21,7337
Ry respectively.

Tabela 2. Wyniki obliczent modutu sprezvstosci objgtosciowej i objetosci rownowagowej komérki elementarnej dla struktury regularnej
BaTiO; (wartosci wytluszezone) oraz odpowiednie wartosci eksperymentalne i wyniki obliczeit ab initio programem CRYSTAL (dane litera-
turowe — Piskunov i in., 2004 oraz odsylacze tam zawarte)

o WIEN WIEN WIEN EXSP, CRYSTAL | CRYSTAL | CRYSTAL | CRYSTAL | CRYSTAL
LDA | GGAPBE | GGA PW LDA GGA PBE | GGA PW BLYP HF
ag [A] 3,94 4,03 4,02 3,996 3,96 4,03 4,03 4,08 4,01
Vo [AY] 61,10 65.28 65.06 63,81 62,10 65,45 65,45 67,92 64,48
B, [GPa] || 196,32 157,23 158,08 162" 196,00 175,00 169,00 166,00 190,00

a) Edwards ] W, Speiser R, Johnston H L, . Am. Chem. Soc., 73 (1951) 2934-2935
b) K.H. Hellwege, A.M. Hellwege (Eds.), Ferroelectrics and Related Substances, New Series, vol. 3, Landolt Bornstein, Sprnger Verlag, Berlin.

1969, group I11.
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Na rysunku 7 przedstawiono rownania stanu obli-
czone ze wzoru Bircha-Murnaghana, dla trzech po-
tencjalow wymiany-korelacji zaimplementowanych w
programie WIEN97. Poniewaz wyniki energii catko-
witej w metodzie LDA i metodach gradientowych roz-
nig si¢ o ok. 20 Ry, wigc dla celéw poréwnawczych
przesunigto krzywe dla metod GGA na poziom mini-
mum energii dla metody LDA. Wykres pokazuje, ze
krzywe roznia sig¢ zardbwno ksztaltem, jak tez poloze-
niem minimum energii. Obie metody gradientowe daja
krzywe bardzo zblizone ksztaltem, co skutkuje podob-
nymi warto$ciami modulow sprezystoscei objetoscio-
wej.

5. Podsumowanie

Celem prezentowanej pracy byto pokazanie moz-
liwodci wykorzystania obliczen ab initio, przeprowa-
dzanych przy pomocy dost¢gpnych obecnie kompute-
row osobistych klasy PC, do analizy wlasnosci
typowych, powszechnie stosowanych materiatdw. Na
przykladzie krysztalu BaTiO; o strukturze kubicznej i
programu WIEN97 wykorzystujacego przyblizenie
zlinearyzowanych stowarzyszonych fal plaskich, z
pelnym potencjatem krystalicznym (Full Potential Li-
nearized Augmented Plane Wave Method), pokazano
metode optymalnego doboru parametréw obliczenio-
wych i przeprowadzono przykladowe obliczenia. Dla
trzech réznych potencjaléw wymiany — korelacji, ob-
liczono energig calkowita krysztatu, energig wigzania,
parametry rownania stanu i modut sprezystosei obje-
tosciowej. Wyniki porownano z danymi eksperymen-
talnymi i warto$ciami ab initio, uzyskanymi innymi
metodami. Pokazano duza zgodnos$¢ zaréwno z dany-
mi eksperymentalnymi, jak i wynikami obliczen kwan-
towych. Poniewaz metoda FP-LAPW jest uznawana
za jedng z najbardziej precyzyjnych metod umozli-
wiajacych obliczanie struktury pasmowej i cechuje ja
brak zalozen co do ksztaltu potencjatu krystaliczne-
go, wyniki otrzymane za pomocg programu WIEN97
umozliwiaja prowadzenie szczegdlowej analizy wie-
lu fizykochemicznych wlasno$ci krystalicznych cial
statych (rodzaje i wlasnosci wigzan chemicznych,
przeptyw fadunku, mapy gestosci elektronowej, gra-
dient pola elektrycznego, tensor polaryzacji, krzywe
dyspersji, gestosci stanow itd.).
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Zastosowanie programu WIEN97 do szczegdlowej
analizy ferroelektrycznego przejécia fazowego w
krysztale tytanianu baru, zaréwno z punktu widzenia
gestosci elektronowej jak tez struktury pasmowej, z
uwzglgdnieniem stabilno$ci wynikow obliczen, zosta-
nie przedstawione szerzej w odrgbnej publikacji (Ko-
lezynski, 2004).
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