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Введение
В последнее время в области спиновой электроники широкое применение находят сегнетомагнетики - материалы, обладающие одновременно магнитным и электрическим упорядочением. Для наиболее изученного соединения этого класса – феррита висмута 
[image: image1.wmf]3
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 – получены убедительные экспериментальные доказательства наличия сегнетоэлектрических и магнитных свойств [1-3]. В тонких плёнках феррита висмута был открыт гигантский магнитоэлектрический эффект. Кроме того, магнитоэлектрический эффект был открыт в системе 
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В качестве объектов исследования, обладающих указанными свойствами, в настоящей работе были выбраны перовскитоподобные соединения системы 
[image: image3.wmf])
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. Разнообразие физических свойств этих соединений обусловлено наличием в их составах высокополяризуемых и магнитоактивных катионов. 

Несмотря на большое число работ, посвященных исследованию электрофизических свойств образцов системы 
[image: image4.wmf]3
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, вопрос об их электронном строении, типах проводимости, условиях взаимодействия сегнетоэлектрической и магнитной подсистем пока остается открытым.

Целью настоящей работы является теоретическое исследование электронной структуры, типа химической связи и магнитных свойств данных соединений. Для достижения этой цели требовалось решить ряд задач:
изучить теорию метода расчёта (теорию функционала плотности);

освоить программные комплексы MStudio MindLab, WIEN2k, XCrysDen;

провести численные расчёты электронной структуры указанных соединений, распределения спиновой плотности, магнитных моментов ионов железа;
провести анализ полученных результатов.
1. Получение и применение соединений LaxBi1‑xFeO3
Сегнетомагнетики (multiferroics) в последнее время находят всё более широкое применение в спиновой электронике [4]. Причиной этому является сосуществование в сегнетомагнетиках упорядоченных магнитной (антиферромагнетик или ферромагнетик) и электрической (сегнетоэлектрик) фаз [5]. Важным в плане практического применения феррита висмута является открытие для данного соединения магнитоэлектрического эффекта [6]. Это означает, что в данной молекуле можно наблюдать намагниченность в электрическом поле и электрическую поляризацию в магнитном поле. Благодаря такой взаимосвязи, представляется возможность считывать информацию в виде намагниченности отдельного домена непосредственно, т.е. не преобразуя магнитный сигнал в электрический. 
Образцы 
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 изготавливались по керамической технологии [7] в лаборатории магнитных материалов Института физики твёрдого тела и полупроводников НАН Беларуси. Использовалась реакция:
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Порошки 
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 смешивались вручную в агатовой ступке в течение 5 часов. Смесь трижды подвергалась обжигу в воздушной атмосфере при температуре 973 К, каждый раз подвергаясь тщательному измельчению. Из полученной смеси под давлением 0,3-0,5 ГПа прессовались образцы в виде цилиндров.

Следует отметить, что только феррит висмута может быть синтезирован при нормальном давлении, образцы 
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получают под давлением 7 ГПа. При этом образцы 
[image: image11.wmf]3
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нагревались до температуры 1073 K, 
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​– 973 K.

Аппарат высокого давления (рисунок 1.1) представляет собой две наковальни из твердого сплава ВК-6, обжатые трёхслойным бандажом из стальных колец. Контейнер изготовлен из прессованного литографского камня. Электронагреватель из графита находится в осевом отверстии контейнера. Усилие пресса передается на устройство через опорные плиты из твердого сплава ВК-15. Ток к нагревателю проводится через наковальню.
[image: image13.jpg]



Рисунок 1.1 — Устройство для создания высоких давлений:

1.Контейнер высокого давления.

2. Образец.

3. Матрица аппарата высокого давления.
Тонкие плёнки образцов 
[image: image14.wmf]3
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 получены методом «вспышки» на установке УВМ-71Р-2. Температура танталового испарителя была выше 2000 °С. Подложки из стекла располагались на расстоянии 100 мм от испарителя и нагревались до температуры около 300 °С.

2. Основы теории функционала плотности

В основе метода расчёта электронной плотности и зонной структуры лежит теория функционала плотности. На данный момент эта теория является одним из ведущих направлений в теории физики твёрдого тела [8]. В основу данного направления, в свою очередь, положен статистический метод Томаса – Ферми. 

Основной задачей метода является нахождение распределения электронной плотности, в частности, изолированного нейтрального атома. Все остальные характеристики однозначно определяются получаемой функцией распределения. 

Рассмотрим метод Томаса – Ферми применительно к отдельному атому. Электронный газ будем считать однородным. Электронная плотность dN/dΩ такого газа запишется в виде
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где 
[image: image16.wmf]F

P

– импульс Ферми.

Предположение, что соотношение (2.1) можно непосредственно применить для получения электронной плотности неоднородного газа 
[image: image17.wmf])
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, составляет суть т.н. локального приближения:
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Полную энергию кристалла в основном состоянии (Т=0) можно представить в виде:
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(2.3)

где 
[image: image20.wmf](
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Первое слагаемое (2.3) – кинетическая энергия электронов, второе обусловлено электрон-ядерным взаимодействием (
[image: image21.wmf](
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 – потенциал всех ядер), третье – межэлектронным отталкиванием, четвертое – обменным взаимодействием, пятое – межъядерным отталкиванием. 

Полная энергия для конкретной структуры является функционалом распределения электронной плотности: 


[image: image22.wmf](

)

[

]

r

F

E

tot

r

r

=


(2.4)

Для численного самосогласованного решения многочастичного уравнения (2.4) необходимо свести его к одноэлектронной задаче. При этом в качестве величины 
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 следует рассматривать одночастичную электронную плотность. В этом направлении дальнейшее развитие теория Томаса-Ферми получила в работах Хоэнберга и Кона [6]. В основе современного варианта функционала плотности лежит теорема Хоэнберга – Кона: свойства данной многоэлектронной системы являются функционалом одночастичной электронной плотности.

Полная энергия многоэлектронной системы запишется в данном случае следующим образом:
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где второе слагаемое определяет энергию взаимодействия системы с внешним потенциалом 
[image: image25.wmf]ext
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. Остальные слагаемые выражают внутренние свойства электронной подсистемы и включают кинетическую энергию 
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, энергию межэлектронного отталкивания и энергию обменно-корреляционного взаимодействия 
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Минимуму энергии 
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 соответствует истинное распределение электронной плотности:
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 (2.6)

Вариационным путем для неизвестных функций 
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 можно получить одноэлектронные уравнения Кона ​​– Шема:
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 (2.7)
где одноэлектронный эффективный потенциал 
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 (2.8)
Большая трудность при самосогласованном решении уравнений Кона – Шема (2.7) возникает при определении величины обменно-корреляционного потенциала
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Для практического использования метода функционала плотности применяется приближение локальной спиновой плотности (LDA):


[image: image38.wmf](

)

(

)

ò

¯

­

=

r

d

r

E

xc

LDA

xc

r

r

3

,

r

r

e

r

,
(2.10)

где 
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 – плотность обменно-корреляционной энергии газа электронов с однородными спиновыми плоскостями 
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В последнее время для сильно спинполяризованных систем разработано т.н. LSDA+U приближение [9], учитывающее сильные корреляции d-электронов при помощи модели Хаббарда, подробно представленной в обзоре [10].

Модель Хаббарда, ставшая универсальной основой изучения сильно коррелированных систем, использует следующий гамильтониан [10]:
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где t – матричный элемент перехода электрона с узла на соседний узел решётки кристалла, U – параметр кулоновского отталкивания двух электронов на одном узле, 
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- операторы рождения (уничтожения) электрона на узле i с проекцией спина σ, 
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 - число электронов на узле i. Обменно-корреляционный потенциал (2.11) с учётом поправок, обусловленных сильными корреляциями, имеет вид:
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где 
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- средняя заселённость d-орбитали, т.е. 
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 – число электронов для d-орбитали), 
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 - занятость d-орбитали для проекции спина σ, J – параметр, определяющий обменное взаимодействие между соседними узлами. 

В зонных расчётах использовались следующие валентные электроны исходных атомов: 
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LSDA-приближение при расчёте сильнокоррелированных систем занижает величину запрещённой зоны, в отдельных случаях даже предсказывая металлические свойства для полупроводниковых материалов [11]. Более надёжные результаты для магнитных материалов можно получить, используя LSDA+U-приближение для обменно-корреляционного взаимодействия. При этом вместо двух параметров U и J часто используется один параметр 
[image: image54.wmf]eff
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3. Описание применявшегося программного обеспечения

Для реализации численных расчетов в рамках функционала электронной плотности использовались программные пакеты MStudio MindLab и WIEN2k. Рассмотрим подробнее их особенности.

Пакет MStudio MindLab [13, 14] – бесплатный, свободно распространяемый программный продукт. На момент написания работы домашняя страница этого комплекса в Интернете располагалась по адресу http://www.physics.ucdavis.edu/~mindlab/. Комплекс предназначен для работы под управлением операционной системы Microsoft Windows.В пакете можно выделить две составные части – вычислительное ядро LMTART, и графическую оболочку. Графическая оболочка предоставляет удобный пользовательский интерфейс для ввода исходных данных, их сохранения, вывода полученных результатов на экран, печати на бумаге. Внешний вид оболочки приведён на рисунке 3.1.
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Рисунок 3.1 – оболочка MStudio MindLab.
Ядро представляет собой консольное win32 приложение. В процессе работы ядро получает исходные данные из текстовых файлов, созданных графической оболочкой на основе введённых пользователем данных, и формирует текстовые файлы с результатами расчётов. Оболочка читает эти файлы и на их основе выдаёт результат в виде графиков. К достоинствам пакета следует отнести доступность, простоту в установке, удобство интерфейса. В то же время в пакете отсутствуют некоторые возможности, весьма полезные при проведении исследований. Например, нет возможности получить карты распределения электронной плотности для спинов «вверх» и «вниз» отдельно (можно получить только суммарное распределение), нет возможности получить плотность электронных состояний для отдельных атомов и т.д. Ядро откомпилировано под архитектуру i386 без оптимизации под наборы инструкций SSE, в то время как их использование позволило бы значительно увеличить скорость вычислений. Доступен исходный текст ядра на Фортране, но он не снабжается ни инструкциями по компиляции, ни скриптами makefile. Это затрудняет компиляцию под конкретную платформу. 
При построении карт электронной плотности встроенные в оболочку средства позволяют получить изображение графика в виде матовой поверхности, детали которой плохо различимы как на экране, так и на бумаге. Мною была разработана несложная программа для системы символьных вычислений Maple с целью устранить этот недостаток. Программа использует экспортированные из MStudio MindLab текстовые файлы с табличной информацией для построения более наглядных графиков в виде объёмной «сетки». Эта программа в дальнейшем с успехом использовалась и другими студентами при подготовке курсовых, дипломных работ и публикаций. Упрощённый вариант текста программы с подробными комментариями приводится в Приложении.
Пакет WIEN2k [15]– коммерческий. Домашняя страница в Интернете на момент написания текста располагалась по адресу http://www.wien2k.at/. Пакет использовался по лицензии, приобретённой А.Ф. Ревинским для своей научной группы. Комплекс предназначен для работы под управлением Unix-совместимой операционной системы. В качестве операционной системы мною был использован дистрибутив CentOS 4.1, свободно распространяемый по лицензии GPL. Пакет WIEN2k распространяется в виде исходных текстов на языке Фортран со всеми необходимыми для компиляции инструкциями и командными файлами. Для компиляции мною были использованы компиляторы gcc (входит в состав дистрибутива операционной системы) и Intel Fortran Compiler 9 for Linux (IFC) совместно с оптимизированной математической библиотекой Intel Math Kernel Library 8 for Linux (MKL), также распространяемыми бесплатно для некоммерческих целей. Готовый к использованию комплекс WIEN2k представляет собой набор двоичных исполняемых файлов, командных файлов для оболочки csh и специально разработанный веб-сервер w2web. Сервер w2web позволяет управлять вычислениями как на локальном компьютере, так и удалённо через локальную сеть или Интернет. Такая архитектура позволяет установить WIEN2k на мощном сервере, и работать нескольким удалённым пользователям одновременно. Поддерживаются параллельные вычисления для многопроцессорных систем и систем с многоядерными процессорами. Существует и возможность проводить распределённые вычисления по локальной сети. 
Для управления пакетом необходимо подключиться к серверу (запущенном на локальном компьютере или сервере в сети) с помощью любого web-браузера. Большинство операций выполняется, как и в пакете MStudio MindLab, с помощью графического интерфейса (реализуемого с помощью браузера). Лишь некоторые специфические операции требуют «ручного» редактирования входных текстовых файлов (например, подготовка вычислений с использованием LSDA+U приближения). На рисунке 3.2 изображён вид браузера при работе с сервером w2web.
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Рисунок 3.2 – внешний вид web-браузера при работе с WIEN2k.
Скорость вычислений с помощью WIEN2k гораздо выше, чем с помощью MStudio MindLab (при использовании одних и тех же исходных данных). Во многом это достигается за счёт использования математических функций библиотек BLAS и LAPACK (входят в состав библиотеки Intel MKL), а также возможности настроить компилятор на использование всех возможностей конкретной платформы. В то же время подготовка пакета WIEN2k к работе на конкретном компьютере – достаточно сложный процесс, поскольку требует правильной установки компилятора и библиотек (в состав дистрибутива CentOS они не входят), подбора опций компилятора. 
Для построения графиков пакет WIEN2k использует свободно распространяемую программу gnuplot, что позволяет сохранять результаты в формате PostScript в виде векторной графики. Этот формат удобен для непосредственной печати и внедрения изображения в документы. 

Для построения изображений примитивных ячеек может быть использована свободно распространяемая программа XCrysDen, обладающая богатыми возможностями по оформлению готового изображения. Следует отметить, что все изображения примитивных ячеек в этой работе построены с помощью этой программы. 

Внешний вид программы изображён на рисунке 3.3.
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Рисунок 3.3 – программа XCrysDen
На момент написания работы домашняя страница проекта в Интернете находилась по адресу http://www.xcrysden.org/. Кроме графических возможностей, XCrysDen позволяет проводить некоторые этапы расчётов электронной структуры (например, рассчитывать распределение электронной плотности для конкретной плоскости). Поскольку эти же функции имеются и в WIEN2k, они подробно не рассматривались.
4. Электронная структура сегнетомагнетиков LaxBi1‑xFe2O6 в приближении LSDA
4.1. Кристаллические решётки LaxBi1‑xFeO3 для кубических пространственных групп

Для расчёта электронной структуры сегнетомагнетиков LaxBi1-xFe2O6 в приближении LSDA первоначально использовался программный пакет MStudio MindLab. Полученные результаты в дальнейшем были проверены с помощью пакета WIEN2k.



 EMBED Equation.3  
Феррит висмута принадлежит к пространственной группе R3c [5]. Рентгеноструктурные измерения [16] показали, что кристаллическая структура BiFeO3 характеризуется ромбоэдрически искажённой перовскитовой ячейкой . Данная структура является весьма близкой к кубической (пространственной группе 
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). В связи с этим в расчётах распределения электронной плотности использовалась пространственная группа 
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. Примитивная ячейка BiFeO3 представлена на рисунке 4.1.
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Рисунок 4.1 – примитивная ячейка феррита висмута для пространственной группы 
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Дополнительно проведены расчёты электронной плотности для LaBiFe2O6 (пространственная группа 
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) и LaFeO3 (пространственная группа 
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). Примитивные ячейки изображены на рисунках 4.2 и 4.3.
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Рисунок 4.2 – примитивная ячейка LaBiFe2O6 для пространственной группы 
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Рисунок 4.3 – примитивная ячейка LaFeO3 для пространственной группы 
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Для наглядности на рисунке 4.4 приведён вид кристаллической структуры LaBiFe2O6 в виде куба 2x2x2. Хорошо заметно чередование атомов висмута и лантана аналогично структуре каменной соли NaCl.
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Рисунок 4.4 – кристаллическая структура LaBiFe2O6 для пространственной группы 
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4.2. Распределение электронной плотности.

Результаты расчётов карт электронной плотности феррита висмута для различных плоскостей приведены на рисунках 4.5, 4.6, 4.7. Эти графики получены с помощью разработанной мною несложной программы для системы символьных вычислений Maple. Исходные данные для графиков получены с помощью MStudio MindLab.
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Рисунок 4.5 – распределение валентных электронов (усл. ед.) BiFeO3 в плоскости (100).
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Рисунок 4.6 – распределение валентных электронов (усл. ед.) BiFeO3 в плоскости (200).
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Рисунок 4.7 – распределение валентных электронов (усл. ед.) BiFeO3 в плоскости (110).

Далее приводятся карты распределения электронной плотности для LaBiFe2O6 и LaFeO3.
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Рисунок 4.8 - распределение валентных электронов (усл. ед.) LaBiFe2O6 в плоскости (100)
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Рисунок 4.9 – распределение валентных электронов (усл. ед.) LaBiFe2O6 в плоскости (200)
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Рисунок 4.10 – распределение валентных электронов (усл. ед.) LaBiFe2O6 в плоскости (110)
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Рисунок 4.11 – распределение валентных электронов (усл. ед.) LaFeO3 в плоскости (100)
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Рисунок 4.12 – распределение валентных электронов (усл. ед.) LaFeO3 в плоскости (200)
[image: image80.png]rersi #

zﬂyﬂﬁ?’ '
ol
:‘i
o

e
T

'i. ;
B

)

T i
::5;5‘3?3"3*
sl §
X
i

L

)
e

0
ks

N,
L L
“tu‘""“
i\\.“"‘“
i

30

“ﬂ"“
e

i

3

i)
Ay P“‘““
R “‘.1““1‘;‘
“ti‘:ltt-a*“ S,
et
i 7
i “q.l“t
o

s





Рисунок 4.13 – распределение валентных электронов (усл. ед.) LaFeO3 в плоскости (110)
Как видно из полученных карт электронной плотности, химическая связь в указанных соединениях не является чисто ковалентной, на что указывает отсутствие ковалентных электронных «мостиков» вдоль линий химической связи. В соединениях реализуется смешанный, ионно-ковалентный тип химической связи. 

4.3. Зонная структура LaxBi1‑xFeO3 для кубических пространственных групп

На рисунке 4.14 приведена плотность электронных состояний, на рисунке 4.15 – зонная структура феррита висмута для пространственной группы 
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3

 (получено с помощью MStudio MindLab).
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Рисунок 4.14 – плотность электронных состояний 
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феррита висмута для пространственной группы 
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(получено с помощью MStudio MindLab)
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Рисунок 4.15 – зонная структура 

феррита висмута для пространственной группы 
[image: image86.wmf]m
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(получено с помощью MStudio MindLab)

Те же результаты получены и с помощью WIEN2k (рисунки 4.16, 4.17, 4.18).
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Рисунок 4.16 – плотность электронных состояний 
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феррита висмута для пространственной группы 
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 (для спина «вверх»; 
получено с помощью WIEN2k)
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Рисунок 4.17 – плотность электронных состояний 
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феррита висмута для пространственной группы 
[image: image92.wmf]m
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 (для спина «вниз»; 

получено с помощью WIEN2k)
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Рисунок 4.18 – зонная структура 

феррита висмута для пространственной группы 
[image: image95.wmf]m
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(а – для спина «вверх», б – для спина «вниз»;
получено с помощью WIEN2k).

Как видно из полученных графиков, LSDA-приближение предсказывает металлические свойства для феррита висмута (запрещённая зона отсутствует). Однако экспериментальные данные свидетельствуют, что феррит висмута является полупроводником с величиной запрещённой зоны 2,25 эВ. Это несоответствие указывает, с одной стороны, на недостатки LSDA‑приближения при рассмотрении сильнокоррелированных систем, а с другой стороны – на влияние ромбоэдрических искажений на зонную структуру.

Расчётное значение магнитного момента иона железа составляет 2,8 
[image: image96.wmf]B
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 (
[image: image97.wmf]B
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 - магнетон Бора).
Дополнительно были проведены расчёты электронной структуры LaBiFe2O6 и LaFeO3. Результаты приводятся на рисунках 4.19 – 4.22.
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Рисунок 4.19 – плотность электронных состояний 
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феррита лантана для пространственной группы 
[image: image100.wmf]m
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Рисунок 4.20 – зонная структура 

феррита лантана для пространственной группы 
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Рисунок 4.21 – плотность электронных состояний 
[image: image104.wmf]÷

ø

ö

ç

è

æ

×

яч

эВ

сост

 

LaBiFe2O6 для пространственной группы 
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Рисунок 4.22 – зонная структура 

LaBiFe2O6 для пространственной группы 
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5. Электронная структура BiFeO3 в приближении LSDA+U
5.1 Распределение спиновой плотности феррита висмута в приближении LSDA и LSDA+U
Расчёты карт электронной плотности феррита висмута для спинов «вверх» и «вниз» (спиновой плотности) и разностных карт (
[image: image108.wmf]¯

-

­

r

r

) проводились с помощью WIEN2k. Результаты расчётов для плоскости (110), полученные в приближении LSDA, приводятся на рисунках 5.1 – 5.2.
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Рисунок 5.1 – распределение валентных электронов (усл. ед.) BiFeO3 
в плоскости (110) (спин «вверх»).
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Рисунок 5.2 – распределение валентных электронов (усл. ед.) BiFeO3 
в плоскости (110) (спин «вниз»).

Обращает на себя внимание значительная спиновая поляризация состояний электронов иона железа. Для наглядности на рис. 5.3 приводится разностная карта электронной плотности (
[image: image111.wmf]¯

-

­

r

r

). Заметна также незначительная спиновая поляризация состояний электронов кислорода.
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Рисунок 5.3 – разностная карта электронной плотности (усл. ед.) BiFeO3 
в плоскости (110) (
[image: image113.wmf]¯

-

­

r

r

).

При расчётах распределения электронной плотности с использованием приближения LSDA+U величина параметра 
[image: image114.wmf]eff

U

 для 3d-электронов железа варьировалась в пределах от 2 до 12 эВ. Результаты расчётов приведены на рисунках 5.4-5.7. Как видно из результатов, спиновая поляризация состояний электронов иона железа становится ещё более значительной и возрастает с увеличением параметра 
[image: image115.wmf]eff
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. Можно сделать вывод, что основной вклад в намагниченность феррита висмута вносят ионы железа. 
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Рисунок 5.4 – разностная карта электронной плотности (усл. ед.) BiFeO3 
в плоскости (110) (
[image: image117.wmf]¯
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r
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,
[image: image118.wmf]eff
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 = 2 эВ).
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Рисунок 5.5 – разностная карта электронной плотности (усл. ед.) BiFeO3 
в плоскости (110) (
[image: image120.wmf]¯
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,
[image: image121.wmf]eff

U

= 4 эВ).
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Рисунок 5.6 – разностная карта электронной плотности (усл. ед.) BiFeO3 
в плоскости (110) (
[image: image123.wmf]¯
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r
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,
[image: image124.wmf]eff

U

 = 8 эВ).
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Рисунок 5.7 – разностная карта электронной плотности (усл. ед.) BiFeO3 
в плоскости (110) (
[image: image126.wmf]¯
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,
[image: image127.wmf]eff

U

 = 12 эВ).

5.2 Зонная структура феррита висмута с учётом корреляций

Для расчётов зонной структуры феррита висмута в приближении LSDA+U использовался пакет WIEN2k. Величина параметра 
[image: image128.wmf]eff

U

 для 3d-электронов железа варьировалась в пределах от 2 до 12 эВ. При этом вблизи энергии Ферми EF наблюдалось постепенное расщепление энергетической зоны на две подзоны, и лишь при 
[image: image129.wmf]eff

U

=10 эВ удаётся наблюдать запрещённую зону величиной 0,2 эВ, при 
[image: image130.wmf]eff

U

=12 эВ – 0,5 эВ. Результаты представлены на рисунках 5.8 – 5.16.
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Рисунок 5.8 – зонная структура

феррита висмута для пространственной группы 
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(а – для спина «вверх», б – для спина «вниз»; 
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=4 эВ)
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Рисунок 5.9 – плотность электронных состояний 
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 феррита висмута

для пространственной группы 
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 (для спина «вверх», 
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Рисунок 5.10 – плотность электронных состояний 
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 феррита висмута

для пространственной группы 
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 (для спина «вниз», 
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Рисунок 5.11 – зонная структура 

феррита висмута для пространственной группы 
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(а – для спина «вверх», б – для спина «вниз»; 
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=8 эВ)
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Рисунок 5.12 – плотность электронных состояний 
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 феррита висмута

для пространственной группы 
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 (для спина «вверх», 
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Рисунок 5.13 – плотность электронных состояний 
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 феррита висмута

для пространственной группы 
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Рисунок 5.14 – зонная структура 

феррита висмута для пространственной группы 
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(а – для спина «вверх», б – для спина «вниз»; 
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=12 эВ)
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Рисунок 5.15 – плотность электронных состояний 
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 феррита висмута

для пространственной группы 
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 (для спина «вверх», 
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Рисунок 5.16 – плотность электронных состояний 
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 феррита висмута

для пространственной группы 
[image: image165.wmf]m
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 (для спина «вниз», 
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Результаты расчёта магнитного момента иона железа приводятся в таблице 5.1 и на рисунке 5.17 в виде графика (величина 
[image: image167.wmf]eff

U

=0 соответствует LSDA-приближению).

Таблица 5.1 – зависимость магнитного момента иона железа от величины параметра 
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	Магнитный момент иона железа, 
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Рисунок 5.17 – зависимость магнитного момента иона железа от величины параметра 
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6. Зонная структура BiFeO3 с учётом ромбоэдрических искажений

6.1 Кристаллическая решётка BiFeO3 для пространственной группы R3c
Как уже упоминалось ранее, феррит висмута принадлежит к пространственной группе R3c. Примитивная решётка показана на рисунке 6.1. Для сравнения на рисунке 6.2 приводится примитивная ячейка идеального кубического перовскита для пространственной группы R3c. Суть ромбоэдрических искажений можно свести к двум трансформациям [17]:
1) вращение смежных относительно направления [111] октаэдров, образованных ионами кислорода, в противоположные стороны относительно того же направления;

2) смещение ионов железа и висмута относительно указанных октаэдров.
[image: image173.png]



Рисунок 6.1 – примитивная ячейка феррита висмута для пространственной группы R3c

(ромбоэдрически искажённая перовскитная ячейка) 
[image: image174.png]



Рисунок 6.2 – примитивная ячейка феррита висмута для пространственной группы R3c
(идеальная перовскитная ячейка) 

Позиции 2a и 6b для пространственной группы R3c приводятся в таблице 6.1
Таблица 6.1 – позиции 2a и 6b для пространственной группы R3c
	Позиция
	x
	y
	z

	2a
	x
	x
	x

	
	0,5+x
	0,5+x
	0,5+x

	6b
	x
	y
	z

	
	z
	x
	y

	
	y
	z
	x

	
	0,5+y
	0,5+x
	0,5+z

	
	0,5+x
	0,5+z
	0,5+y

	
	0,5+z
	0,5+y
	0,5+x


Координаты атомов железа и висмута соответствуют позициям 2a, кислорода – 6b (перечислены в таблице 6.1). 

Таблица 6.2 – координаты атомов феррита висмута для пространственной группы R3c
в соответствии с позициями 2a и 6b
	Bi (x, x, x)
	x
	0

	Fe (x, x, x)
	x
	0,231

	O (x, y, z)
	x
	0,542

	
	y
	0,943

	
	z
	0,408


Позиция 2a соответствует двум атомам, 6b – шести. В примитивной ячейке находятся 10 атомов, их координаты перечислены в таблице 6.3

Таблица 6.3 – координаты атомов феррита висмута для пространственной группы R3c
	
	x
	y
	z

	Bi
	0
	0
	0

	
	0,5
	0,5
	0,5

	Fe
	0,231
	0,231
	0,231

	
	0,731
	0,731
	0,731

	O
	0,542
	0,943
	0,408

	
	0,943
	0,408
	0,542

	
	0,042
	0,908
	0,443

	
	0,408
	0,542
	0,943

	
	0,908
	0,443
	0,042

	
	0,443
	0,042
	0,908


6.2 Зонная структура BiFeO3 для пространственной группы R3c.
При расчёте зонной структуры феррита висмута для пространственной группы R3c также использовался пакет WIEN2k. Расчёты проводились с использованием приближений LSDA и LSDA+U, при этом параметр 
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 варьировался от 2 до 6 эВ. Как и в случае идеально кубического феррита висмута (пространственная группа 
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), вблизи энергии Ферми EF наблюдалось расщепление энергетической зоны на две подзоны. Ширина запрещённой зоны и магнитного момента иона железа в зависимости от параметра 
[image: image177.wmf]eff
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 (
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=0 соответствует приближению LSDA) представлена в таблице 6.4.

Таблица 6.4 – зависимость ширины запрещённой зоны от величины параметра 
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, эВ
	Ширина запрещённой зоны, эВ
	Магнитный момент иона железа, 
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	0
	отсутствует
	3,14

	2
	0,2
	4,04

	4
	0,9
	4,14

	6
	1,7
	4,23


Результаты расчётов приведены на рисунках 6.3 – 6.14. 
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Рисунок 6.3 – зонная структура

феррита висмута для пространственной группы R3c
(а – для спина «вверх», б – для спина «вниз»; LSDA)
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Рисунок 6.4 – плотность электронных состояний 
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 феррита висмута

для пространственной группы R3c (для спина «вверх», LSDA) 
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Рисунок 6.5 – плотность электронных состояний 
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 феррита висмута

для пространственной группы R3c (для спина «вниз», LSDA)


	[image: image188.png]120 3
130 §

1205
UES

s N

T

50 3
1005
110

1203
1303
1303
150

H N T T AP




а)
	[image: image189.png]150

130
120

AW

TS

N T T AP




б)


Рисунок 6.6 – зонная структура

феррита висмута для пространственной группы R3c
(а – для спина «вверх», б – для спина «вниз»; LSDA+U, 
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=2 эВ)
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Рисунок 6.7 – плотность электронных состояний 
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 феррита висмута

для пространственной группы R3c (для спина «вверх», LSDA+U, 
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Рисунок 6.8 – плотность электронных состояний 
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 феррита висмута

для пространственной группы R3c (для спина «вниз», LSDA+U, 
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Рисунок 6.9 – зонная структура

феррита висмута для пространственной группы R3c
(а – для спина «вверх», б – для спина «вниз»; LSDA+U, 
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U

=4 эВ)
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Рисунок 6.10 – плотность электронных состояний 
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 феррита висмута

для пространственной группы R3c (для спина «вверх», LSDA+U, 
[image: image202.wmf]eff

U

=4 эВ)

[image: image203.png]4

2

10

s




Рисунок 6.11 – плотность электронных состояний 
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 феррита висмута

для пространственной группы R3c (для спина «вниз», LSDA+U, 
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Рисунок 6.12 – зонная структура

феррита висмута для пространственной группы R3c
(а – для спина «вверх», б – для спина «вниз»; LSDA+U, 
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Рисунок 6.13 – плотность электронных состояний 
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 феррита висмута

для пространственной группы R3c (для спина «вверх», LSDA+U, 
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Рисунок 6.14 – плотность электронных состояний 
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 феррита висмута

для пространственной группы R3c (для спина «вниз», LSDA+U, 
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6.3 Зонная структура BiFeO3 с учётом ромбоэдрических искажений и антиферромагнитного упорядочения

Дополнительно был проведён расчёт зонной структуры феррита висмута для антиферромагнитной фазы. Антиферромагнитной структурой феррита висмута является структура G типа [4]: каждый магнитный момент иона железа окружён шестью аналогичными моментами с противоположным направлением (т.н. структура каменной соли). Более точные нейтронные измерения показали [18], что антиферромагнитная структура феррита висмута представляет собой спираль с периодом 
[image: image215.wmf]20

620

±

Å. Поскольку для расчёта свойств спиральной структуры необходимо задать очень большую примитивную ячейку, такая задача представляется невыполнимой для обычного персонального компьютера, и в этой работе рассчитывались свойства только для структуры G-типа. При этом использовались приближения LSDA и LSDA+U с параметром 
[image: image216.wmf]eff

U

=4 эВ. Результаты представлены на рисунках 6.15 – 6.20.
Как видно из полученных результатов, при учёте антиферромагнитной структуры и ромбоэдрических искажений даже при использовании LSDA-приближения ширина запрещённой зоны составляет 0,5 эВ. Учёт сильных корреляций приводит к увеличению ширины запрещённой зоны до 2 эВ при 
[image: image217.wmf]eff

U

=4 эВ.
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Рисунок 6.15 – зонная структура

феррита висмута для пространственной группы R3c

с учётом антиферромагнитного упорядочения
(а – для спина «вверх», б – для спина «вниз»; LSDA)
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Рисунок 6.16 – плотность электронных состояний 
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 феррита висмута

для пространственной группы R3c с учётом антиферромагнитного упорядочения 

(для спина «вверх», LSDA)
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Рисунок 6.17 – плотность электронных состояний 
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 феррита висмута

для пространственной группы R3c с учётом антиферромагнитного упорядочения 

(для спина «вниз», LSDA)
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Рисунок 6.18 – зонная структура

феррита висмута для пространственной группы R3c
с учётом антиферромагнитного упорядочения
(а – для спина «вверх», б – для спина «вниз»; LSDA+U, 
[image: image226.wmf]eff
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=4 эВ)
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Рисунок 6.19 – плотность электронных состояний 
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 феррита висмута

для пространственной группы R3c с учётом антиферромагнитного упорядочения 

(для спина «вверх», LSDA+U, 
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Рисунок 6.20 – плотность электронных состояний 
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 феррита висмута

для пространственной группы R3c с учётом антиферромагнитного упорядочения 

(для спина «вниз», LSDA+U, 
[image: image232.wmf]eff
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Заключение

Подводя итоги выполненной работы, кратко перечислю выполненные задачи и полученные результаты.

Изучена теория функционала плотности, являющаяся базовой теорией для использовавшихся программных комплексов.

Подробно изучены программные комплексы MStudio MindLab, WIEN2k, XcrysDen.

Проведены численные расчёты распределения электронной плотности, зонной структуры, определены магнитные моменты иона железа и ширина запрещённой зоны в зависимости от параметра 
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.

В ходе анализа полученных результатов было установлено:

химическая связь соединений класса 
[image: image234.wmf]3

1

FeO

Bi

La

x

x

-

 является смешанной, ионно-ковалентной;
для идеального кубического феррита висмута приближение LSDA предсказывает металлические свойства (в то время как рассматриваемое соединение является полупроводником);
основной вклад в намагниченность феррита висмута вносят ионы железа;

магнитный момент иона железа составляет 2,8 
[image: image235.wmf]B

m

 в приближении LSDA, и возрастает с увеличением параметра 
[image: image236.wmf]eff

U

 в приближении LSDA+U;
при увеличении параметра 
[image: image237.wmf]eff

U

 происходит расщепление энергетической зоны вблизи энергии Ферми на два подуровня, и при некотором значении 
[image: image238.wmf]eff

U

 появляется запрещённая зона: для идеального кубического феррита висмута запрещённая зона проявляется при 
[image: image239.wmf]eff

U

=10 эВ, для ромбоэдрически искажённого – при 
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=2 эВ;

при учёте антиферромагнитного упорядочения совместно с ромбоэдрическими искажениями LSDA-приближение предсказывает полупроводниковые свойства с величиной запрещённой зоны 0,5 эВ, LSDA+U при 
[image: image241.wmf]eff

U

 = 4 эВ – также полупроводниковые свойства c шириной запрещённой зоны 2 эВ – результат, близкий к экспериментальному значению.
Полученные результаты опубликованы в [19-23].
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Приложение 1.

Приведён текст программы для системы символьной математики Maple. Программа предназначена для чтения из текстовых файлов результатов расчётов, полученных с помощью комплекса MStudio MindLab, и построения наглядных трёхмерных графиков.

[image: image242.png]> restart; #llepesanyck sigpa Maple M NogIroOTOBKA K BHYMCIJISHUSIM

> with(plots) : #logkaoueHne nakera c rpadbmnueckuMm QyHKLMSIMU
Warning, the name changecoords has been redefined

> fn:="c:/BaKBi206/1l.txt" ; #Ums damna, orTkyma 6paTek DaHHLHE

fn :="c:/BaKBi1206/1 .txt"
> numpoints:=100; #Umciyio Touek mo x m y, Bamaércst B MStudio

numpoints := 100
> texts:=[[0,0,0.5, Ba’],[0,sgrt(2.)/2,0.5,Ba"]1,[0.5,0,0.5, K 1,1
0.5,sgqrt(2.)/2,0.5,'K"]1,[0,sqrt(2.)/4,0.5, 0°]1,[0.5,sgqrt(2.)/4,0
.5,°0°1,[0.25,sqrt(2.)/4,0.5, Bi ]]; #0O6osHauennss aroMOB C UX
xoopamHaTaMu. Ecim oBoBHaAUYEHMSI HE HYXHBE, IOJIKHO OHTE BarmMcaHo:
texts:=[];

texts .=[[0,0,0.5, Bal, |0,0.7071067810, 0.5, Ba], [0.5, 0, 0.5, K],
10.5,0.7071067810, 0.5, K], [0, 0.3535533905, 0.5, O], 0.5, 0.3535533905, 0.5, O],
i [0.25, 0.3535533905, 0.5, B1] ]
- > ChD plot:=proc(na,nb,fn,c,zmax, text) #llpouenypa YTEHMUSI OAaHHBIX UB
damna 1 nocrpoeHust rpadmkor
local data,line,1i,j,fd, mx, my,res, tp;
data:=Matrix(na+l,nb+1,0,datatype=float[8]) ;
fd:=open (fn,READ) ;

line:=1:
i:=1;3:=1;
while j<=nb+l do
line := readline(£fd):

res:=sscanf (line, "%e, %e %e") ;

data[i,j] :=res[3];

i:=1+1;

if i>na+l then

i:=1;
J:=3+1;

end if;
end do:
mx:=res[l]; my:=res[2];
close (£f4d) ;
tp:=textplot3d (text,align=ABOVE, font=[HELVETICA,BOLD,12]) ;
display ([GRID(0..mx,0. .my,data), tp] ,orientation=[60,45] ,view=0..
zmax, style=patch, scaling=c, shading=none, axes=frame,axesfont=[HEL
VETICA,12]) ;
end proc:

>»ChD_plot(numpoints,numpoints,fn,constrained,O.5,texts);#3anycx

IIPpOLIeOyPhl HA BHIIOJIHEHUE ;
#constrained - nponopumonaneHEM Tpaduk
#unconstrained - HenponopLMOHAJLHMI
#umciio nocne "constrained;" - »To BhCOTa Irpaduka.
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