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Mnogocesticni elektronski problem
HY(ry,...,vn) =e¥(r1,...,TN)
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1>] : J

Cilj je mnogocesticni kvatni problem svesti na funkciju gusto¢e n(r), umjesto racuna s
valnom funkcijom W(77y, ..., 7). Prednosti ovoga pojednostavljenja su znatne:
* radimo s funkcijom 3 prostorne koordinate, umjesto 3N prostornih varijabli
e gustoca je mjerljiva veliCina
* n(r) je moguce povezati s v. funkcijom i povezati s raznim fizikalnim veli¢inama

N
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Hohenberg-Kohn teoremi

1)Ako je osnovno stanje nedegerirano: postoji relacija ekvivalencije izmedu
hamiltonijana H i gustoce u osnovnom stanju ny(7):

Energija osnovnog stanja je funkcional n(r): E = E[n]

2)Medu svim mogucim elektronskim gustocama n(r); E[n] je minimalan kad
je n(r) egzaktna gustoéa osnovnog stanja ny(r):

min E[n] = E[n,]

Moramo dakle minimizirati funkcijonal energije:

Bln) = T[n] + Ewc[] + Un)



DFT racuni (Density functional theory)

Eln] = Tn] + Eext[n] + Uln]
Uln| = Ey[n]4+AU|n|

Tn| =Tg[n|+T,.|7
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Ei.ln] = Tcy + AU |n]
En] = Tg[n] +/d37‘ Vext (F)n(7) + Egxln] + Ei.[n]




Eyc|n] :

« Clan razlike kineti¢kih energija interagirajueg i neinteragirajuéeg sustava za istu gustoéu n(r)
* Kvantni ucdinci pri elektron-elektron interakciji: ¢lan izmjene (Fock), kulonske korelacije,
popravke vlastitoj energiji

LDA (local density approximation) )(élood et al, PRB 1998)
Exc = &x T éc

Clan XC, rastavimo na &lan izmjene (X - exchange) i ¢lan
koji opisuje korelacije (C).

Vrijednosti ta dva €lana u ovisnosti o 7 mozemo raunati
uz zadani n(r), kao u slobodnom plinu iste gustode:
nehomogen sustav pretpostavljamo lokalno homogenim.

Razlika tocne XC energije i LDA energije u c-SI




Kohn-Sham ansatz |
samosuglasni racun

Initial guess

nt(r), nt(r)

Calculate effective potential

VE(r) = Veu(r) + Viaree[n] + VE[nT, 0]

Voa®) <5 po) &0 om0 Vs
Il 1 0 1
vdr) = W(rh vion@® & P

Solve KS equation

[— 3V VG (97 () = 67 yP ()

Calculate electron density

Zamjeniti tesko rjesivi mnogocesticni sustav s interakcijom s
jednostavnijim sustavom.

Osnovno stanje izvornog interagirajuceg sustava je jednako
osnovnom stanju izabranog neinteragirajuceg problema koji
mozemo egzaktno rijesiti preko efektivnih nelokalnih interakcija.

n"(r) =Y, [ e @)

Self-consistent?

Output quantities

Energy, forces, stresses, eigenvalues, . . .




DFT racun za fonone

Kako bismo dosli do energija vibracija fonona, odnosno kako bismo modelirali ovisnost o
pomacima atoma, koristimo Born-Oppenheimer aproksimaciju te za zadanu konfiguraciju A

gdje se atomi nalaze u polozajima R, raCcunamo energiju osnovnog stanja elektrona.

Koriste¢i Hellmann-Feynman teorem dolazimo do izraza za silu:

dEy dH, dH, P E 9*V, (1) on,(r) aV)\(r)
TN (¢A| |¢A /% YA dV mm) c”\ic??\j:f AN, n, (r)dr+ f

Nova iterativna jednadzba za potencijal, koju moramo rijesiti samosuglasno, ‘ ‘ ‘
je danas:

X An(r') . dv,(n) Novi €lan koji zahtjeva
AVserp(r)=AV(r)+e ﬁdl‘ + An(r) samosuglasni iterativni
r—r dn n=n(r) racun

Translacijska invarijantnost kristalne resetke — energija fonona ovisi o valnom vektoru



Rjesavanje fonoske jedadzbe oko g — 0

-(Cz )1 1 (Cz )12_ -Ul_ 9 -ﬂ?,l ’Ul- Korfs;cimo 52 92 ¢
= W svojstvo  : —

(CE )21 (Cz )22 U9 ~ MoVa | simetrije Ov10v2 Ovz0v1
zzzsilr?\tgmi € —a } _ﬂ — () [(Cz)ll (Cz)12] _ [a —a,]
frekvenciju nula —a (62)22 v (Cz)Ql (CZ)QQ —a a
Usidaucan-a | (C2)in (Co)iz] [ 0.52144  —0.52110
DFT racun daje : _(Cz)Ql (CZ)QQ_ BN —0.52111 0.52280

Koristeci dinamicku matricu: 1062 cm™ 1 Quantum espresso: 1078 cm™ 1



LO/TO splitting u cBN-u

Si phonon dispersion BN phonon dispersion
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Teoretska pozadina

Posto nemamo slobodnih naboja VD=0 = (T g = 0
Maxwellove jednadzbe glase ; ﬁ v E—: —0 = {x E—; —0
— ;=
Lo D, HQT D—}q:OZE—’}q—FZl?T—}q
TO: E P EF =0
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Diov.siar(T— 0) = Dyqy g1 (7 = 0)
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2 (Zoa D) Zarar - Q) 5

Dsa,sla/(q — O) — Dsa,s/a/(q — O) + WC(@ 0 ( q ’ q )
4538 0 0 | 1864 0 0
€ = 0 4538 0 Zp = —ZN = 0 1.864 0O
0 0 4.538 0 0 1.864
average m.e. QE
Dsoc,s/od (QTZ O) 1062 CITl_1 1078 CITl_1
Deo.sror(T— 0)] 1290 ecm™" [1307 cm ™!




Fourier interpolacija
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hBN — fonon disperzija
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Rezultati dobiveni DFT racunom za hBN

..... @ ..... @ ..... O = .

838 cm”-1 1331 cm”-1 1331 cm”-1
o , Eksperimentalni podatci:
Opticki modovi * Infra crveno zracenje
* Raman
e HREELS



+0 -0 +0 -0 +0 -0 +0 -0 o I . I P
E’ E'p Ep

838 cmA-1
oo et siele  Ey = o 1o/
Makroskopsko polje u jednom sloju hBN-a: P = o0 xq /L Linearni odziv: P = X b
External filed in relation to mean electric field: Ey = (1 + 47TX)E =D =¢ck
U sluéaju LO moda s paralelnim P: q H E.D, L= —47P
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Opticki modovi u z smjeru @b 1puw
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