Métodos de Estructura Electronica
en Materia Condensada y Sus
Aplicaciones: Materiales &

Nanomateriales
I 0909090909090 0

Ricardo Faccio

Y Cryssmat-Lab

Cryssmat

DETEMA

Facultad de Quimica



0. Contenido

1. Introduccion a DFT
2. Ejemplo 1:
®  Sistema YBaCuCoO,

3. Ejemplo 2:

" Grafito magnético

®  Nanocintas de carbono




Introduccion: Resolviendo un sistema de
muchas particulas

O Sistemas de Muchas Particulas
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Introduccion:

|

Primera aproximaci(’)n

O Aproximacion adiabatica Born-Oppenheimer
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Introduccion:
Segunda aproximacion

O Teoria de Funcionales de la Densidad (DFT)
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Introduccion:
Ecuaciones de Hartree Fock

O Ecuacion Central
hZ
T 2m,
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O Particulas no interactuantes
U (PP ) 20 ()0 L (B) 0 ()
O :Comportamiento Fermidnico?

¥ Funcidon de Onda Antisimétrica: Determinante de Slater
X (%)

Intercambio exacto

No hay correlacion
r
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Introduccion:
Teoria de Funcionales de la Densidad

O :Qué es un Funcional?

¥ Se dice que F es un “funcional” de una funcién £(t) cuando F es un
numero cuyo valor depende de la “forma” de la Funcion £(t).

¥ Para cada funcién f (definida sobre el mismo dominio, t) el funcional F[f]

arroja el mismo valor: F-I 5 R-f_ F[f]

® Un funcional es una “funcion de funciones”

% Ejemplos
La integral de una funcién es un funcional

La energia total de un sistema cuantico es un funcional de la densidad. La
densidad es una funcidn definida en R’
00

FIf1= [ f(t)e " dt

F[f]= ;0(0)




Introduccion:

Teoremas de P. Hohenberg & W. Kohn

Primer Teorema: Para un sistema de muchas particulas existe una
correspondencia uno a uno entre la densidad electronica p(t) del estado
basal y su potencial externo V__..

Una consecuencia inmediata de este teorema establece que en estado basal
el valor medio de cualquier operador es un funcional tnico de la densidad
electronica exacta (del estado basal).

Wlow)=o[r]

Segundo Teorema: Siendo O el operador Hamiltoniano H, el funcional
para la energia total en el estado basal toma la siguiente forma:

Evea[p[ = WIT+ VI )+ @ IVel)
= Fuclp] @ 17 lv)
= Fyc[ o]+ [0 (7)V (F) dF
P. Hohenberg y W. Kohn, Phys. Rev. 736 (1964) B864
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Introduccion: Consecuencias

O Invertibilidad: 0 (F) « V., [F)

O Principio Variacional: Rayleigh-Ritz

El problema sigue siendo el mismo!



Introduccion:
Fcuaciones de Kohn y Sham (DFT)
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W. Kohn y L. J. Sham, Phys. Rev. 740 (1965) A1133




Introduccion:

Ventajas y Desventajas

O Ventajas:

Podemos determinar la densidad electronica del estado basal,
utilizando funciones de onda monoelectronicas (cuasi-particula)
no-interactuantes:

¥ Se puede utilizar todas las herramientas conocidas para
funciones de onda no-interactuantes.

® Uso del teorema variacional

O Desventajas:

¥ Solo falta conocer el funcional de correlacion intercambio.
O :Significado Fisico?

“ No

" Solo o(r)=D(1)*D(r) representa la densidad electronica total
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Introduccion:

Premio Nobel de Quimica 1998
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"Self-consistent Equations including Exchange and Correlation Effects”
W. Kohn and L. J. Sham, Phys. Rev. 140, A1133 (1965)




Introduccion:

Intercambio (x) y Correlacion (c)

O :Cémo damos cuenta de ... ?

" Energia de intercambio: indistinguibilidad de electrones
(fermiones)

" Energia de correlacidn: interaccion coulombiana.

¥ El hueco correlacion-intercambio describe el efecto de la
repulsion electronica, el hecho que el e se presente en r reduce

la probabilidad que se ubique en r’.

¥ Por lo tanto Exc es la energia de interaccion del e con su hueco
correlacion-intercambio.



nir,.r)=n(r)+ hir,,r)
EE— T

Introduccion:

. ., n(ry.r)
Intercambio y correlacion W

O La densidad de (N-1) e [n,,(t)] puede considerarse °

como: n(r) con un hueco de correlacion-

intercambio. h(ry,r) T > 0

h{rﬂ,r} [r=r|—0 }—H‘(FD:I'

O Propiedades del hueco
" Eslocal

¥ Cumple Principio Exclusion de Pauli Jﬂ' rhin,r)=-1
h(ry,ry<0

® El hueco contiene 1 electron

% Es negativo

O El hueco de intercambio afecta e de igual spin
(Pauly).

O El hueco de correlacion representa la repulsion-
Coulomb de e con diferente spin.

" Tiene prop. de corto alcance (pobre redistribucion de

carg) [dr h,(ry.r)=0

¥ No tiene carga.
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Introduccion:

|

Funcional Correlacion-Intercambio

Aproximacion de Densidad Local LDA

LDA
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Introduccion:

Funcionales vs. Experimentos

Lattice parameters (A)

» 3d elements:

= PBE superior, LDA
much too small

= 4d elements:

LDA too small, PBE too large
= New functional
Wu-Cohen (WC)

Z.Wu, R.E.Cohen,
PRB 73, 235116 (2006)

Exp. L DA PBE WC
Co 2.51 2.42 2.49 2.45
Ni 3.52 3.42 3.52 3.47
Cu 3.61 3.52 3.63 3.57
Ru 2.71 2.69 2.71 2.73
Rh 3.80 3.76 3.83 3.80
Pd 3.88 3.85 3.95 3.89
Ag 4.07 4.01 4.15 4.07
Ir 3.84 3.84 3.90 3.86
Pt 3.92 3.92 4.00 3.96
Au 4.08 4.07 4.18 4.11

= 5d elements:

= LDA superior, PBE
too large



Introduccion:
Resolviendo la Funcion de Onda

O Confeccidén del Hamiltoniano:
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Pero o(r) final no tiene porque ser igual a o(r) inicial



Introduccion:
Solucion Auto-consistente SCF

i Suponer
Pol7)

Entrada:
l pﬂ—l ( F )

Determinar Escribir: Resolver:
Viry Ve » Hgs H .0, =¢€.9,

Construir: Determinar:
p,(7) &,(7)

P, (7 )es la densidad

auto consistente




Introduccion: Funciones de Base &
Estructura de Codigos

O Ondas Planas

¥ Pseudopotenciales

® Ondas planas aumentadas

O Métodos particionados (aumentados)
" LMTO
" ASW
" LAPW

O Combinacion Lineal de Orbitales Atdmicos

W Bases (Gaussianas




Introduccion: (A) Potenciales
Uso de Pseudo-potenciales

seudo-y

O :Necesidad?
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Introduccion: (B) Potenciales

-

Full Potential vs Muffin Tin

O Potencial total

O Muffin Tin Approx.




Introduccion: (A) Bases

El método APW

The unit cell is partitioned into:
atomic spheres
/ Interstitial region

unit cell

-

FIrf---
- PWs | atomic|Plane Waves |
o aews) !
Basis set: '
PW: e’(k tR) ure) are the numerical solutions
l e ‘ of the radial Schrédinger equation
Atomic partial waves join in a given spherical potential
for a particular energy &

K r ~p
{Z:Afm”i(r &)Y, () A.X coefficients for matching the PW




Introduccion: (B) Bases
El método LAPW y APW+lo

= Atomic partial waves
o LAPW

mkﬂ = Z[‘d{m '[:kn )?*’{E(EE: ?') + Bfm (kn )ﬂE{EE :'F)]F-Em (F)

s APW+/o

D, =£Z~4m(kn)uzfﬁnr)ﬂm () plus another type of local orbital (lo)
= Plane Waves (PWs)

“Atomic sphere

— APW

-
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= match at sphere boundary

radizl pat af g, ,

« LAPW z
value and slope Ag, (k). Bep (k)

« APW
value A (k) .
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Introduccion: (C) Bases
Orbitales Atomicos
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Introduccion: Potencial periddico &
Teorema de Bloch

[, putential encrey

— bon core




Introduccion: Representaciones
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Introduccion:
Para Destacar sobre la funcion de onda

O

O

Toda la informacion electronica se puede concentrar dentro la
primer /B

La funcion de onda es periddica en el espacio de momento:
‘pn,zaé(’”) = nk(’”)
El diagrama de bandas es perioddico en el espacio de momento:

e, (£+6)= e, F)

El gap de energia aparece como consecuencia del potencial de los
nucleos y es proporcional a 2U(G) en cada zona limitrofe entre las
distintas zonas de Brillouin.

El gap energético nos permite explicar ahora la existencia de
aislantes, semiconductores, semi-metales, etc.



Potencialidades

PBC: Periodic Boundary Conditions
*Sistema periodico: Muestras cristalinas

*Sistema no periodico: Superceldas
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Propiedades

B—Bandas de Energla
¥ Ploteo de caracter
O Densidad de Estados
" DOS parcial con caracter ly m (¢). p,, py > P, )
O Densidad electronica, potencial
" total, valencia, diferencia, densidad de spin
Ploteos 1-D, 2D y 3D (Xcrysden)
Factores de estructura DRX
Analisis de Bader atom-in-molecule, puntos criticos, cuencas y cargas

Acoplamiento spin+orbita

Momentos magnéticos (spin-orbita / LDA+U)
O Parametros Hiperfinos

" hyperfine fields

" Isomer shift

% Electric field gradients




Propiedades

O Espectroscopia
¥ Niveles core (con core holes)
" Emision, absorcion y electron-energy-loss de rayos X
® Propiedades opticas (funcion dieléctrica, Joint-DOS)
® Superficie de Fermi (2D, 3D)

O Otros

" Fonones

¥ Coeficientes elasticos para sistemas cubicos




Problemas con LSDA

O LDA (GGA) bien en general
O Problemas: “electrones localizados” (correlacionados)
= Elementos 3d de final de tabla (ej. cupratos)
Predice comportamiento metalico incorrecto
No magnético en lugar de antiferro
= 4f (5f) electrones
Todos los estados f quedan al nivel de Fermi
Momento orbital muy pequeno
= Sistemas “débilmente” correlacionados

Ferromagnético en teoria para metales no
magnéticos
Mal posicion de bandas-3d




Mejoras sobre LSDA

Métodos ab initio
O GGA: hay mejoras pero no sustanciales
O Quantum Monte-Carlo: muy costoso

Méetodos “no tan” ab initio
O Self-interaction-correction (SIC)
LDA+U: Hubbard

O DMFT: extension de LDA+U para sistemas débilmente
correlacionadas

O




LDA+U

O Se separan los electrones en dos subsistemas:
= Electrones itinerantes (LSDA)
= Electrones localizados d (f):

E“= VUN*- VIS NZ-L@w-nY nl,

N...total number of e n,, ...orbital occupancies
O Interpretacion del parametro U:
U=FEn+D)+ E(n-1)- 2E(n) + [ +

O J es el parametro de intercambio intra-atémico



Funcional LDA+U

FLDA+U — FLDA_I_ Eee(nm)_ FdC(nm)

El problema es la correccion por conteo doble F¢ que se aproxima:
= Fully localized limit (FLL), ideal para cupratos

En Wien2k se denomina SIC
=WN<N-1>-~VLN3

e = U= V=, .,

Puede correr el centro de las bandas
" Around mean field approximation (AMF), ideal para metales débilmente

correlacionados

E“= JJUN* - VOJY N7 - U= DY, o

Vs = (U= J)ng,,,, - n,..) No cambia el centro de las bandas
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