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Zussamenfassung

Die ab-initio Molekulardynamik-Methode ist eine der fundamentalsten Werkzeuge der
heutigen Festkorperphysik und unersetzbar fiir die Untersuchung der mikroskopischen
Eigenschaften von Materie. Das Ziel der ab-initio Molekulardynamik ist, die Zeitent-
wicklung von System aus wechselwirkenden Atomkernen und Elektronen zu beschrei-
ben. Allgemein kann die elektronische Bewegung relativistisch untersucht werden. Diese
Behandlung ist notwendig fiir die Beschreibung von schweren Elementen, wohingegen
wir in dieser Arbeit Materialien behandeln werden, in denen relativistische Effekte ver-

nachléssigbar sind.

Im ersten Kapitel geben wir einen allgemeinen Uberblick iiber die Methode der nichtre-
lativistischen ab-initio Molekulardynamik. Unser Ausgangspunkt ist dabei die iiberaus
komplizierte Vielteilchen-Hamiltonfunktion, welche ein System von nichtrelativistischen
Atomkernen und Elektronen beschreibt, die iiber die Coulombkraft miteinander wechsel-
wirken. Mit Hilfe der Born-Oppenheimer-Ndherung und weiteren adiabatischen Néherungen
konnen gewichtige Vereinfachungen des Problems erreicht werden. Entsprechend der Tat-
sache, dass Atomkerne eine um mindestens drei Gréflenordnungen héhere Masse als Elek-
tronen besitzen, kann man annehmen, dass die Elektronen instantan auf Anderungen
der Konfiguration der Atomkerne reagieren, wohingegen die Atomkerne selbst sich ent-
sprechend der klassischen Bewegungsgleichungen bewegen. Dies bedeutet, dass fiir die
elektronische Wellenfunktion die Position der Atome eine vergleichsweise einfache para-
metrische Abhéngigkeit darstellt und damit eine Hamiltonfunktion konstruiert werden
kann, in der die Coulombwechselwirkung mit den Atomkernen nur als externes Poten-
tial eingeht. Wenn die resultierende effektive Schrodingergleichung fiir das elektronische
Problem gelost wird, kann daraus ein effektives Coulombpotential berechnet werden, wel-
ches zusammen mit der interatomaren Coulombwechselwirkung die Krifte auf die Atome
zuganglich und berechenbar macht. Mit dieser Methode wird das Ziel, die zeitliche Ent-
wicklung der atomaren Positionen und elektronischen Wellenfunktion zu beschreiben,

erreichbar.
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Das Problem, eine Losung der Schrodingergleichung zu finden, bleibt damit weiterhin
bestehen. Ein bis heute sehr erfolgreicher Ansatz ist die Dichtefunktionaltheorie (DFT),
welche wir im zweiten Kapitel vorstellen werden. Wie bereits vorher bemerkt, geht in
der betrachteten effektiven Hamiltonfunktion die Wechselwirkung der Elektronen mit
den Atomkernen als ein externes Potential ein. Alle weiteren Terme sind universell, das
heifit sie hdngen nicht von den spezifischen Eigenschaften des zu untersuchenden Mate-
rials ab. Als Konsequenz ldsst sich daraus das Hohenberg-Kohn-Theorem formulieren,
welches besagt, dass das externe Potential eindeutig durch die elektronische Grundzu-
standsdichte bestimmt ist. Dies erlaubt es uns, alle Observablen als Funktionale der
Elektronendichte aufzufassen. Die Elektronendichte ist nur noch eine Funktion der drei
Ortskoordinaten, wodurch wir eine signifikante Vereinfachung gegeniiber der elektroni-
schen Vielteilchenwellenfunktion erreichen, welche von 3N Variablen abhéngt (wobei N
die Anzahl der Elektronen beschreibt). Eine weitere wichtige Vereinfachung ldsst sich
durch eine Ein-Elektron-Parametrisierung der Elektronendichte erreichen, in der ein fik-
tives System von Elektronen nur durch ein effektives gemitteltes Feld wechselwirkt. Fiir
dieses System wird gefordert, dass es die gleiche Elektronendichte wie das urspriingliche
reale System besitzt. Damit bildet man das eigentliche Problem des Findens der Elek-
tronendichte des Gesamtsystems auf das Losen eines Eigenwertproblems einer effektiven
Ein-Elektron-Schrodingergleichung ab. Die resultierenden Gleichungen sind als Kohn-
Sham-Gleichungen bekannt, mit den zugehorigen Ein-Elektron-Wellenfunktionen, den
Kohn-Sham Orbitalen. Die grofite Hiirde der Dichtefunktionaltheorie ist dabei, dass die
genaue Form des Funktionals des effektiven gemittelten Feldes nicht bekannt ist, und
so gewisse Naherungen notwendigerweise erfolgen miissen. Trotz dieser Tatsache kann
die Dichtefunktionaltheorie in vielen System beachtliche Erfolge erzielen. Eine Ausnah-
me bilden dabei Systeme von stark korrelierten Materialien. Eisenbasierte Supraleiter
gehoren zur Kategorie der weniger stark korrelierten Systeme, so dass sich auch mit der

DFT genaue Vorhersagen fiir diese Materialien treffen lassen.

Im dritten Kapitel widmen wir uns der konkreten Implementierung der DFT. Eine opti-
male numerische Leistung wird durch wéhlen einer moglichst kleinen Basis erreicht. Dies
ist allgemein ein schwieriges Problem, da die Forderung einer akkuraten Beschreibung
der Wellenfunktion in der interatomaren Region auf der einen Seite, sowie die Beschrei-
bung der lokalisierten Elektronen in Atomkernnihe auf der anderen Seite zueinander
komplementér sind. Ein weit verbreiteter Ansatz ist, den Raum in zwei Bereiche zu
unterteilen: Einmal in einen sogenannten Interstitialbereich zwischen den Atomen, und
einmal in einen sphérischen Bereich um die Atome selbst, wobei fiir jeden dieser zwei
Teilbereiche eine spezialisierte Basis gewé#hlt wird. Eine Umsetzung dieser Idee ist die
Projektoren-erweiterte Wellenmethode, oder auch Projector Augmented Wave method

(PAW), welche fiir die meisten in dieser Arbeit gezeigten Rechnung verwendet wurde.



Die PAW Methode verwendet Operatoren, welche die elektronische Wellenfunktion in
eine glatte Pseudowellenfunktion transformieren, die wiederum effizient in einer Basis
von ebenen Wellen entwickelt werden kann. Diese Transformation wird erreicht durch
die Verwendung von Atom-dhnlichen Projektorfunktionen in der Atomkernregion. Es
ist auch moglich, eine Atom-dhnliche Basis im gesamten Raum zu verwenden, wie es
beispielsweise in der sogenannten vollen Potential- und lokalen Orbitalmethode, oder
auch Full Potential Local Orbital method (FPLO) realisiert wird. Diese Methode ist
die zweite, die in dieser Arbeit zur Anwendung kam und ist besonders geeignet fiir die
Konstruktion von projektiven Wannierfunktionen und stark gebundenen Modellen, wie

zum Beispiel in sogenannten Tight-Binding Modellen.

Die Simulation von Ausiibung von Druck auf ein Material sowie das numerische Losen
der Kohn-Sham-Gleichungen erfordert die Anwendung von Minimierungs- und Diago-
nalisierungsalgorithmen, welche wir im vierten Kapitel behandeln werden. Ein Diago-
nalisierungsproblem kann einerseits als ein Minimierungsproblem betrachtet werden,
andererseits kann auch mit Hilfe des Variationsprinzip ein Minimierungsproblem als
Diagonalisierungsproblem formuliert werden. Simulationen von hydrostatischem Druck
oder Strukturvorhersagen bei Nulldruck kénnen durch eine Minimierung der Enthalpie
erreicht werden. Dies kann erfolgen durch Verwendung eines Minimierungsalgorithmus
wie der konjugierten Gradientenmethode oder anderer quasi-Newtonscher Methoden.
Die Ausiibung von nichthydrostatischem Druck hingegen bedarf eines anderen Ansat-
zes. Fiir diesen Zweck haben wir eine Methode entwickelt, die auf einer Modifizierung
des schnellen Inertial-Relaxationsalgorithmus, oder auch Fast Inertial Relaxation Engi-
ne (FIRE), basiert. Der FIRE Algorithmus erreicht eine numerische Minimierung durch
Integration von Newton-dhnlichen Bewegungsgleichungen. Die Verwendung von Diffe-
rentialgleichungen zweiter Ordnung und daraus resultierenden inertialen Eigenschaften
macht diesen Algorithmus zu einer nichtlokalen Minimierungsmethode, da die Informa-
tion der Energielandschaft in den Geschwindigkeiten der betrachteten Teilchen codiert
ist. Daher kann FIRE lokale Minimierungsmethoden in komplizierten Energielandschaf-
ten iibertreffen. Weiterhin konnten wir aufgrund der metadynamischen Eigenschaften
von FIRE den Algorithmus modifizieren und den Konfigurationsraum um die kristalli-
nen Freiheitsgrade erweitern. Dadurch erhielten wir Bewegungsgleichungen, mit denen

es moglich wurde, den Spannungstensor an die Einheitszelle des Kristalls zu koppeln.

Im fiinften Kapitel werden wir die vorher diskutierten Methoden auf reale Systeme an-
wenden und unsere Ergebnisse der ab-initio Simulationen von druckinduzierten Effekten
in BaFeyAsy und CaFesAssy diskutieren. Zuerst geben wir eine Einfithrung in die Struk-
tur und die phdnomenologischen Eigenschaften von Eisenbasierten Supraleitern. Wir

konzentrieren uns dabei auf die 122-Familie von Eisenpniktiden, die insbesondere unter



Druck interessante Effekte aufweist. Die Eisenbasierten Supraleiter werden im Allgemei-
nen supraleitend unter Anwendung von externem Druck, wobei ein Ubergang von einer
magnetisch geordneten orthorhombischen Phase hin zu einer tetragonalen nichtmagne-
tischen Phase zu beobachten ist. Eine besondere Eigenschaft der 122-Familie ist das
Auftreten einer kollabierten tetragonalen Phase, deren Einfluss auf die supraleitenden
Eigenschaften bisher nicht zufriedenstellend geklért ist. Ebenso sind die exakten Druck-
bedingungen fiir die Supraleitung nicht ausreichend verstanden. Daher untersuchen wir
in dieser Arbeit auch uniaxialen Druck als weitere Moglichkeit, die Eigenschaften dieser
Systeme zu modifizieren. Dazu fithren wir eine systematische Untersuchung durch, in
der wir hydrostatischen sowie uniaxialen Druck entlang der Kristallaxen a, b, ¢ und
a + b auf die zu untersuchenden Systeme ausiiben. Dabei werden unsere Resultate zei-
gen, dass uniaxialer Druck in c-Richtung den kritischen Druck fiir den Ubergang von der
orthorhombischen zur tetragonalen Phase um eine Grofienordnung in BaFesAss sowie
CaFegAsy reduzieren kann. Weiterhin werden wir sehen, dass in BaFesAsy eine weitere
tetragonale Phase vor dem Ubergang in die kollabierte tetragonale Phase existiert. Im
Unterschied zur experimentellen Beobachtung finden wir in CaFesAss keine solche tetra-
gonale Phase. Der strukturelle Phaseniibergang in die tetragonale Phase in BaFeoAs,
wird begleitet von signifikanten Anderungen in der Fermifliche, wobei die Lochzylin-
der um den I'-Punkt verschwinden und dadurch mégliche Cooperpaar-Streuungskanéle
zwischen Elektron- und Lochtaschen unterdriickt werden. Wir sehen, dass applizierter
Druck in der Ebene, kompressiv wie expansiv, keinen Ubergang von der orthorhom-
bischen zur tetragonalen Phase herbeifithren kann. Stattdessen finden wir, dass Druck
in gleicher Ebene eine Vertauschung der ferromagnetischen und antiferromagnetischen
Richtungen zur Folge hat, was eine direkte Konsequenz der intrinsischen magnetoelasti-
schen Kopplung und des Drucks ist. Unsere Ergebnisse geben weiterhin Einsicht in den
Mechanismus der sogenannten Entzwilligung in der orthorhombischen Phase und treffen
Vorhersagen zum kritischen Druck bei dem eine Invertierung der Orthorhombizitét in

Domaénen stattfindet.

Das sechste Kapitel behandelt die Entfaltung der elektronischen Bandstruktur und deren
Anwendung auf Eisenbasierte Supraleiter. Dies ist insbesondere wichtig fiir Systeme in
denen die urspriingliche Translationssymmetrie gebrochen ist und Superzellenrechnun-
gen notwendig werden. Die Analyse der resultierenden elektronischen Struktur wird so
durch Faltung der Brillouinzone erschwert. Um dieses Problem zu lésen haben wir eine
Methode zur Entfaltung der Bandstruktur basierend auf Gruppentheoretischen Prin-
zipien entwickelt. In dieser Herangehensweise bilden wir das Entfaltungsproblem auf
die irreduziblen Unterrdume der Raumgruppe ab. Dieser Ansatz ermoglicht es uns, die

Punktgruppenoperationen auf der gleichen Basis wie Translationen zu behandeln und



so unter gewissen Bedingungen die Bandstruktur hinausgehend iiber reine Translations-
symmetrie zu entfalten. Diese Moglichkeit ist wichtig fiir Modellrechnungen, wo die Mini-
mierung des Konfigurationsraumes von groflem Vorteil ist. Die projektiven Eigenschaften
dieser Methode erlauben eine anschauliche physikalische Erklarung des Entfaltens, da die
irreduziblen Unterrdume orthogonal beziiglich jeder Observable sind, die der Symmetrie
der Raumgruppe entspricht. Zur Hilfestellung findet der Leser eine Einfithrung in das

Thema der irreduziblen Darstellungen von Raumgruppen im Anhang dieses Kapitels.

Weitere in diesem Zusammenhang wichtige Ergebnisse werden im siebten Kapitel vorge-
stellt, bei denen der Verfasser dieser Arbeit mit beteiligt war. Wichtige Resultate wurden
dabei bei der Untersuchung des gigantischen Volumenkollaps von MnS, unter Druck er-
zielt, ebenso bei der Untersuchung der elektronischen Struktur in alkalidotiertem Picen.
In der Studie iiber MnS,, geleitet von S. Kimber, wurden ab-initio Simulationen unter
Druck durchgefiihrt und die relativen Stabilitétsregionen der konkurrierenden Hochspin-
und Niedrigspin-Phasen von MnSsy bestimmt, sowie mit Phononenrechnungen die Sta-
bilitdaten der Struktur {iberpriift. Die Niedrigspin-Struktur bei hohem Druck von MnS,
wurde dabei als Arsenopyrit-artig und als ein effektiv valenzgebundener Festkorper iden-
tifiziert. Das fehlen metallischer Eigenschaften sowie das Vorhandensein von Valenzbin-
dungen lassen auf einen qualitativ neuen Mechanismus des Volumenkollaps in MnSs
schlieen, mit wichtigen Konsequenzen fiir das Verstdndnis des dufleren Mantels der Er-
de. Im Falle von alkalidotiertem Picen konnten experimentell bisher nicht zugéingliche
Kristallstrukturen untersucht werden. Aufgrund dieser Strukturen konnte durch Rech-
nungen von H. Lee basierend auf dynamischer Molekularfeldtheorie (DMFT) die experi-
mentellen Photoemissionsexperimente von A. Ruff in alkalidotiertem Picen erklért, sowie

die Bedeutung der elektronischen Korrelationen in diesem System aufgezeigt werden.

Im achten und letzten Kapitel geben wir eine Zusammenfassung der Ergebnisse die-
ser Arbeit und einen Ausblick auf zukiinftige Untersuchungen. Da die Uberschitzung
des magnetischem Moments das zurzeit bedeutendste Problem bei der Simulation von
FEisenbasierten Supraleitern unter Druck darstellt, ist eine mogliche Verbesserung der
Dichtefunktionaltheorie durch eine Austauschfeld-Skalierung wiinschenswert. Ein Erfolg
auf diesem Gebiet wire von groffem Vorteil insbesondere fiir die ab-initio Untersuchung
von dotierten Eisenpniktidsupraleitern. Studien dieser Art sind aulerdem von besonderer
Bedeutung fiir das Versténdnis von Storstellen in Eisenselenid-Verbindungen wie FeSe
oder KFegSes, sowie uniaxialer Spannung in Systemen von FeSe auf SrTiOs-Substraten,
in denen die hochsten kritischen Temperaturen T, beobachtet wurden. Auch das Ent-
falten der Bandstruktur ist dabei bedeutsam, da Rechnungen mit grolen Superzellen
notwendig sind. Die Generalisierung und Erweiterung dieser Methode iiber Inklusion
der magnetischen Symmetrien ist dabei sehr erstrebenswert, was zum Beispiel durch die

Hinzunahme der irreduziblen Reprisentationen von Shubnikovgruppen mdoglich ist.



Abstract

The ab-initio molecular dynamics framework has been the cornerstone of computational
solid state physics in the last few decades. Although it is already a mature field it is
still rapidly developing to accommodate the growth in solid state research as well as to
efficiently utilize the increase in computing power. Starting from the first principles,
the ab-initio molecular dynamics provides essential information about structural and

electronic properties of matter under various external conditions.

In this thesis we use the ab-initio molecular dynamics to study the behavior of BaFes Aso
and CaFeyAss under the application of external pressure. BaFesAss and CaFegAso
belong to the family of iron based superconductors which are a novel and promising
superconducting materials. The application of pressure is one of two key methods by
which electronic and structural properties of iron based superconductors can be modified,
the other one being doping (or chemical pressure). In particular, it has been noted that

pressure conditions have an important effect, but their exact role is not fully understood.

To better understand the effect of different pressure conditions we have performed a
series of ab-initio simulations of pressure application. In order to apply the pressure
with arbitrary stress tensor we have developed a method based on the Fast Inertial
Relaxation Engine, whereby the unit cell and the atomic positions are evolved according

to the metadynamical equations of motion.

We have found that the application of hydrostatic and c axis uniaxial pressure induces a
phase transition from the magnetically ordered orthorhombic phase to the non-magnetic
collapsed tetragonal phase in both BaFeaAsy and CaFeaAsy. In the case of BaFesAso,
an intermediate tetragonal non-magnetic tetragonal phase is observed in addition. Ap-
plication of the uniaxial pressure parallel to the ¢ axis reduces the critical pressure of
the phase transition by an order of magnitude, in agreement with the experimental find-
ings. The in-plane pressure application did not result in transition to the non-magnetic
tetragonal phase and instead, rotation of the magnetic order direction could be observed.
This is discussed in the context of Ginzburg-Landau theory. We have also found that

the magnetostructural phase transition is accompanied by a change in the Fermi surface
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topology, whereby the hole cylinders centered around the I' point disappear, restricting
the possible Cooper pair scattering channels in the tetragonal phase. Our calculations
also permit us to estimate the bulk moduli and the orthorhombic elastic constants of
BaFegAsy and CaFegAss.

To study the electronic structure in systems with broken translational symmetry, such
as doped iron based superconductors, it is necessary to develop a method to unfold
the complicated bandstructures arising from the supercell calculations. In this thesis
we present the unfolding method based on group theoretical techniques. We achieve
the unfolding by employing induced irreducible representations of space groups. The
unique feature of our method is that it treats the point group operations on an equal
footing with the translations. This permits us to unfold the bandstructures beyond the
limit of translation symmetry and also formulate the tight-binding models of reduced
dimensionality if certain conditions are met. Inclusion of point group operations in the
unfolding formalism allows us to reach important conclusions about the two versus one

iron picture in iron based superconductors.

And finally, we present the results of ab-initio structure prediction in the cases of giant
volume collapse in MnSy and alkaline doped picene. In the case of MnSs, a previously
unobserved high pressure arsenopyrite structure of MnS, is predicted and stability re-
gions for the two competing metastable phases under pressure are determined. In the
case of alkaline doped picene, crystal structures with different levels of doping were

predicted and used to study the role of electronic correlations.
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Preface

The main research topic of the thesis are structural and electronic effects of pressure
application in the iron pnictide family of superconductors. The particular question we
aimed to examine was the role of particular pressure conditions, or more precisely, what

is the difference between the application of hydrostatic and uniaxial pressure.

We concerned mainly two materials, BaFes Ass and CaFeyAso, where application of pres-
sure, yields very prominent structural and electronic effects, one of the most remarkable

being manifested in the appearance of the so-called collapsed tetragonal phase.

To proceed with such a study, it is necessary to employ a number of methods and
theoretical concepts. In order to maintain conceptual simplicity and provide a reasonably
self-contained coverage of the performed research, the exposition of material in this thesis
is laid out linearly and every chapter builds on the exposition of the previous chapter,

while at the same time introducing the necessary information.

Since the general problematics of simulation of pressure application belongs to the realm
of the ab-initio molecular dynamics, the first half of this thesis introduces the topic. A
general overview of the formalism of ab-initio molecular dynamics is given in first chap-
ter. The formalism of ab-initio molecular dynamics reduces the immensely complicated
problem of the many-body interaction in the system composed of atomic nuclei and
their electrons into two loosely coupled, and thus, more manageable problems of the
nuclear and the electronic subsystems. Motion of atomic nuclei can be treated classi-
cally. However, atomic nuclei move in a potential arising from the internuclear Coulomb
interaction and the effective potential arising from the interaction with the electronic

subsystem.

In order to solve the equations of motion of atomic nuclei, it is necessary to solve the
quantum equations of motion of the electronic system first. This is achieved by the Den-
sity Functional Theory formalism which is outlined in the second chapter. Density Func-

tional Theory leverages one-to-one mapping between the many-body electronic ground

Xiv
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state and the corresponding charge density. This allows for single electron parametriza-
tion of the many body electronic state which leads to immense simplification of the
computational requirements since it casts the many-body problem in the form of the

familiar single-electron Schrédinger equation.

Choice of the convenient basis is of paramount importance for numerically solving the
equations based on Density Functional Theory. All computational results presented in
this thesis use either Projector Augmented Wave basis or localized basis of the Full

Potential Local Orbital method which are described in the third chapter.

Once the basis is in place, all ingredients for solving the problem of the electronic motion
are set. To achieve the structure prediction at zero temperature it is necessary to opti-
mize positions of the atomic nuclei so that their interaction energy is minimized. This is
the objective of structure optimization methods which are described in the fourth chap-
ter. To simulate the application of hydrostatic pressure, methods like conjugate gradient
can be used. However, simulation of application of uniaxial pressure has required the
development of a new method. We have achieved that by modifying the metadynam-
ics of the Fast Inertial Relaxation Engine so that the equations of motion treat lattice

degrees of freedom on an equal footing with the atomic degrees of freedom.

With this achieved, we could perform the study of effects of pressure on BaFesAss and
CaFeaAsy. We have simulated the effects of hydrostatic and uniaxial pressures along all
three crystallographic axes of the orthorhombic unit cell of BaFes Ass and CaFegAssy as
well as along the diagonal of the iron plane. Detailed analysis of structural and electronic
properties was performed for all optimized structures. A Ginzburg-Landau analysis of
the in-plane application of uniaxial pressure was performed in collaboration with Rafael
M. Fernandes. Results of this study, as well as short overview of basic properties of iron

based superconductors is given in the fifth chapter

In the analysis of the electronic structure it is very useful to be able to unfold the compli-
cated bandstructures obtained for systems where the original translational symmetry is
broken. This is why an original method to unfold the bandstructures and tight-binding
models was developed, based on group theoretical principles. The method is described
in the sixth chapter, and in order to facilitate the discussion of the unfolding method, a

brief overview of the necessary group theoretical concepts is given in the appendix.

Our pressure simulation method has proven itself very robust and apart from the cases
of BaFeyAsy and CaFeyAsy we also applied the method successfully to the study of the
giant volume collapse in MnSs as well as to theoretical prediction of alkali doped picene
structures. In both cases important results were contributed to the main study and they

are outlined in the seventh chapter.
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Finally, all results are briefly summarized in the eighth chapter and a possible path

towards the future studies is outlined.



Chapter 1

Ab-initio Molecular Dynamics

The most important information that can be obtained from the microscopic modeling of
matter is through its structural and electronic behavior. These properties are the main
subject of this thesis, which has the study of the electronic and the structural properties

of the iron-pnictide materials as a principal goal.

At the microscopic level, the quantum treatment of matter is a highly complex prob-
lem with multitude of approaches, each describing certain aspects with varying levels of
success. A few of these different approaches can be roughly unified within the frame-
work of the Ab-Initio Molecular Dynamics which provides a set of approximation driven
principles allowing access to the most relevant electronic and structural properties [1, 2].
This is achieved by decoupling simpler, classical, structural equations from the highly
complex electronic equations. The structural properties are intimately tied to the spa-
tial distribution of the atomic nuclei interacting through the effective Coulomb potential.
This potential arises from the classical pairwise electrostatic interaction of nuclei and the
complex interaction of electrons driven by the laws of quantum mechanics. Of course,

the electronic problem still remains a highly complex issue.

This chapter is organized in the following way. First, the Hamiltonian of the many-body
problem is outlined and then the approximations needed to carry out the separation of
the equations of motion of the atomic nuclei and the electrons, namely the adiabatic and
the Born-Oppenheimer approximations, are developed. Finally, the classical treatment

of the equations of motion of atomic nuclei is made.
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1.1 Non-relativistic Many-Body Hamiltonian

Let us suppose that we have a solid consisting of N positively charged atomic nuclei
(ions) located at positions R,, and M electrons at positions r,, all interacting via the

Coulomb interaction only. Then, the Hamiltonian of such system is given by

I:I:TI-FTE-F\A/YH-FVIEE-FVEE:

>

n=1 a=1

A2 MA
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(1.1)

where the terms are

T is kinetic energy operator of ions

Tk is kinetic energy operator of electrons

Vi is potential energy operator of ion-ion interaction

Vig is potential energy operator of ion-electron interaction

o Vig is potential energy operator of electron-electron interaction

In the coordinate representation, momentum operators become derivative operators

P, = OR,, Py = Or, (where 0/0x = 0,), position operators become multiplicative

operators f{n = R,, t, = 7., and a state of the system is determined by a wavefunction

(R,r|U(t)) = ¥(R,r,t), satysfying the Schrodinger equation

mgt\p(R, r,t) = HU(R, 7, t) (1.2)

where R and r denote totality of electronic and ionic positions. Equation (1.2) is a
non-linear differential equation for a function of 3N + 3M variables, describing all of
the ionic and electronic degrees of freedom. Since both N and M are of the order of
the Avogadro number N4 ~ 1023, the solution to eq. (1.2) becomes computationally

intractable.
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1.2 Adiabatic and Born-Oppenheimer Approximation

In order to reach a computationally practical method for solving eq. (1.2) a series of
approximations are required. We first consider the Born-Oppenheimer[3], and the adia-
batic approximations, which are used to decouple the motion of ions and electrons. The
reasoning behind the approximation is that ions are much more massive than electrons,
at least by three orders of magnitude. This means that the characteristic response time
of the electronic motion is smaller than the characteristic response time of the atomic
motion by the same order of magnitude. The consequence is that the electronic states
can be considered to instantaneously adapt to any given ionic configuration. We can
now show that the interactions between the electrons and the atomic nuclei are unable
to bring about transitions between the stationary electronic states, which is the final
requirement that needs to be fulfilled in order to decouple the ionic from the electronic

motion.

To proceed with this consideration, we factorize the solution to eq. (1.2) in the following

manner

\II(er’t) = <R7T’ Z‘\P/\(t» - <R,T‘ Z‘(I))\(t» ® WA) - Z(I)A(R7 t)w)\(er) (1'3)
A A

A

where ¥, (R, r) comprise the electronic wavefunction basis satisfying the Schrodinger

equation for the effective electronic Hamiltonian Hg

PAIE@/JA(R, r) = (TE + vIE + VEEW,\(R, r) = Ex(R)YA(R,7) (1.4)

In other words, eq. (1.3) decomposes the full state into the sum of factorizable states,
where the electronic factor-state satisfies, eq. (1.4) (where dependency on the ionic
configuration is purely parametric), and the entire time dependence is held in the ionic
factor state. With this ansatz we can now proceed to find the Hamiltonian matrix ele-

ments

(W) = (O] | Tr+ T + Vi + Vie + Ves| [0(0) =

W(t)| [Tr+ Vu+ By (o) (15)

where we have used eq. (1.4) and the fact that Tg acts only on |iy). Now, it is neces-

sary to evaluate the matrix elements of T1. However, some additional care needs to be
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taken, since T; acts both on the electronic and the ionic factor-states. In the coordinate

representation, the matrix elements become

(W ()| Th| (1)) =

2 2
ZZZJMR//der@H(R,t)wn(R,r);m[‘PA(RJ)%(R,T)] (1.6)

n=1 K X

=

where we have assumed the functions ® and v to be real, since eq. (1.2) is real. When
derivatives in the integrand of eq. (1.6) are calculated, the matrix element of the ionic

kinetic energy is

2

. al h? 0
(T ()| THWAE) =D D> > Wi [/ ARPx (R, t) 5y PAR, )00 +
A " n

n=1 kK

82
/ drie (R ) (R r) 6o+

IR
5 / / ARArd, (R, 1) [a;@(}z,t)] V(R ) [;ﬂwkm,r}” (1.7)

For the first and the second terms on the right hand side, we have employed the fact
that both the electronic and the ionic wave functions are orthonormal. Were it not for
the third term in the right hand side of eq. (1.7), the kinetic energy matrix would be
diagonal, and hence the Hamiltonian eq. (1.5) would be also diagonal, since all inter-
action terms are diagonal. This would mean, that if we prepare the system in the pure
state [Ux(¢)) = [PA(t)) @ [¢a), it would remain in that state indefinitely. Also, we could
factorize the eq. (1.2) into separate equations for the electronic and the ionic states.
The electronic state would be determined by eq. (1.4) and the ionic state would be given

by the equation

ih%@A(t» = H|®)\(t)) = (TI + (x| Trlebn) + Vi + EA) [DA(t)) (1.8)

This result is known as the adiabatic approximation. The remaining question is, which
conditions are required so that the third term on the right-hand side of the eq. (1.7)

can be neglected.
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The third term, rewritten in the Dirac notation, is

N
=23 33 S @OBABAD) - (Puli)

n=1 K X

If I3 is much smaller than the difference between E and F,, then the off-diagonal matrix
elements of the Hamiltonian will be too small to cause a transition between the states

|¥y) and | W), which means that the condition for the adiabatic approximation to hold is

@ Pal®A®) - (0 Pulun)| < 1B — Bl

where M is a mass of the order of the typical ionic mass. If we assume the characteristic
frequency of the electronic motion caused by the interaction with the ions to be wig,

then we have that

M

m hle
1 1.
‘EA—EH < (1.9)

Since the prefactor of m/M is always smaller than 5-10~%, the condition in eq. (1.9) will
hold unless electronic energy levels are very close. This can happen in some exceptional
cases, such as the case of Jahn-Teller systems. For metallic systems, where there is
no gap at the Fermi level, the adiabatic approximation is justified by the fact that the
relevant energy scale of a few eV is dictated by the plasmon excitations, which will

dominate any excitations produced by ionic interactions.

In summary, we have shown that in the large majority of cases, separation of the elec-
tronic and the ionic motion through the adiabatic approximation is justified and that,
electronic and ionic motions are dictated by the equations (1.4) and (1.8), respectively.
However, these equations are still not fully decoupled, since the electronic states enter the
ionic Schrédinger equation through diagonal matrix elements of the ionic kinetic energy.
Despite of this, these matrix elements, have been shown to contribute less than 0.5% to
the right hand side of the eq. (1.8) and can be omitted. The approximation in which

those matrix elements are dropped, is known as the Born-Oppenheimer approximation.

1.3 Classical Approximation of the Ionic Motion

Since atomic nuclei have a large mass, their thermal wavelength Ay = A(2MkpT)~ /2 is

very small. For Hydrogen at room temperature Ar is around 0.24. Since internuclear
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distances are an order of magnitude larger, a quantum treatment of atomic nuclei is

unnecessary. The only exception is Hydrogen at very low temperatures.

We arrive at the classical approximation by taking the expectation values of the ionic
position and momentum operators at a given state |Uy), (f{n> » and <f’n> » and identi-
fying them as the values of the classical position and the momentum variables in that

state. The time evolution of the expectation values is given by the Ehrenfest theorem

The second equation gives the Newton’s equations of motion. The commutator of the

momentum and the Hamiltonian operator is given by

. . OE)
(UaHgly) = Zh@Rn

Zhagn (<\7[1>)\ + E)\> = Zhagn <\7H>>\ + ZhaRn

where E\ = <\7H>)\ + E). As a consequence of the Born-Oppenheimer approxima-
tion, we can assume that the electronic state is always variational with respect to the
ionic configuration, since electrons always have enough time to assume a state which
minimizes the energy. Since this is the case, the Hellmann-Feynman theorem can be

employed to calculate the derivative of the expectation value of the electronic energy

0B _ <1/1A YA >

OR,
Finally, if ny are occupation numbers of states |1 ), then the classical equations of mo-

OHg
R,

tion for atomic nuclei are

Z AaE* (1.10)

A special case of (1.10) is the structural optimization problem where 9P, /0t = 0.
This means that, we need to find the ionic positions R} for which the total energy
E = o nyEy is minimized, ie. OR,, E’ = 0. In other words, we need to find a stable

structure for a given chemical Composmon This is one of the fundamental problems in
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ab-initio molecular dynamics and is also an essential part of this thesis. Some structural
optimization methods, which were important for our studies are described in (insert

section).

It is worth pointing out here that the electronic Schrodinger equation (1.4) can now be

written as

(T+V + Vi) [4) = El) (1.11)

where T is the electronic kinetic energy, V is the electron-electron interaction and Viyy is
the electron-ion interaction, here termed “external”. The reason for that nomenclature
is that, the electron-ion interaction is external to the electron system when considered

independently from the ions in the context of the Born-Oppenheimer approximation.

1.4 Summary

The purpose of this section was to briefly introduce the method of ab-initio molecular
dynamics. We have started with the many-body Hamiltonian (1.1) and the correspond-
ing Schrdodinger equation (1.2) for the wavef