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1 Cel

e Zapoznanie sie z pakietem Quantum Espresso.

e Wyznaczenie struktury pasmowej, gestosci stanéw, powierzchni Fermiego i mapy gestosci elek-
tronowej Al.

2 Wprowadzenie

2.1 Informacje ogdlne

Quantum Espresso to kod umozliwiajacy obliczanie wlasnosci materiatéw metoda fal ptaskich i pseu-
dopotencjatow. Jest typu Open Source, wiec mozna go dowolnie modyfikowaé i tworzy¢ nowe opro-
gramowanie na jego podstawie.

Strona gtéwna quantum espresso: tutaj

Wszystkie tagi uzywane w plikach wejSciowach sa objasnione na stronie pod tym linkiem.

W szczegdlnosci beda nas interesowac:

e pw.x (do obliczen cyklu SCF oraz energii potrzebnych do DOS i pasm),
e pp.x (do post-processingu, jak np. obliczanie gestosci tadunku),

projwfc.x (do rzutowania funkcji falowych na atomowe - do obliczen parcjalnego DOS)

dos.x (do obliczania DOS) oraz bands.x (do obliczania pasm)

ph.x (do obliczania fononéw i oddziatywania elektron-fonon

q2r.x (do obliczania macierzy stalych sitowych) i matdyn.x (do obliczania fononowego DOS i
relacji dyspersji)

W razie problemow, pomocy mozna szuka¢ na tym forum.

2.2 Pseudopotencjal

Kazdy pierwiastek ma swoj pseudopotencjat, ktory okresla wlasciwosci jego rdzenia atomowego.
Trzy gtéwne typy pseudopotencjatow, jakich sie uzywa, to:

e paw (projector augmented wave)

e us (ultrasoft)


https://www.quantum-espresso.org/
https://www.quantum-espresso.org/documentation/input-data-description/
https://www.quantum-espresso.org/Doc/INPUT_PW.html
https://www.quantum-espresso.org/Doc/INPUT_PP.html
https://www.quantum-espresso.org/Doc/INPUT_PROJWFC.html
https://www.quantum-espresso.org/Doc/INPUT_DOS.html
https://www.quantum-espresso.org/Doc/INPUT_BANDS.html
https://www.quantum-espresso.org/Doc/INPUT_PH.html
https://www.quantum-espresso.org/Doc/INPUT_Q2R.html
https://www.quantum-espresso.org/Doc/INPUT_MATDYN.html
https://www.mail-archive.com/users@lists.quantum-espresso.org/

® normconserving

Ro6znia sie one traktowaniem elektronow rdzeniowych i nie ma uniwersalnej metody, wskazujacej
ktory jest najlepszy. Zawsze przed obliczeniami warto sprobowaé wszystkich.

Ponadto pseudopotencjaly réznig sie potencjalem wymienno-korelacyjnym, przy czym najczescie]
uzywamy PBE (oprocz tego sa np. PBEsol, PZ (LDA)).

Pseudopotencjaty dzielimy na skalar-relatywistyczne (o nazwie XX.YY.UPF) i relatywistyczne (XX.rel-
YY.UPF)

Bazy pseudopotencjatéw znajduja sie¢ pod tym linkiem.

Najczesciej uzywamy pseudopotencjatow z PSlibrary, poniewaz sa one dedykowane Quantum Espres-
SO.

2.3 PIliki wejsciowe

Pliki wejsciowe do programow z Quantum Espresso majg parametry pogrupowane w listach. Przykta-
dowy plik wejsciowy do programu pw.x wraz z komentarzami w pliku (oznaczonymi wykrzyknikiem)

&control
calculation="scf", I typ obliczen
prefix="al", | wybrana nazwa plikéw wyjsSciowych
pseudo_dir="/home/software/pseudo/pslibrary.1.0.0/pbe/PSEUDOPOTENTIALS",
outdir="tmp" I folder, w ktérym beda pliki do obliczen
/
&system
ibrav=2, I typ sieci Bravais, 2 oznacza fcc
celldm(1)=7.6324704012, | stata sieci (w a_B)
nat=1, I liczba atoméw w komérce prymitywnej
ntyp=1, I liczba rodzajéw atoméw
ecutwfc = 40, ! energia odciecia (w Ry) w rozwinieciu funkcji falowej
ecutrho = 400, ! energia odciecia (w Ry) w rozwinieciu gestosci tadunku
occupations="smearing", | metoda liczenia catek z delta
smearing="mv", degauss=0.02 ! typ smearingu i rozmycie (w Ry)
/
&electrons
conv_thr=1.0d-9 ! prég zbieznosci energii catkowitej
mixing_beta=0.7 | parametr mieszania potencjalu w iteracji
/

ATOMIC_SPECIES
Al 26.98 Al.pbe-n-kjpaw_psl.1.0.0.UPF ! masa i nazwa pliku pseudopotencjalu
ATOMIC_POSITIONS crystal

A1 0.0 0.0 0.0 ! pozycje atomu we wsp. krystalicznych
K_POINTS automatic
121212 000 I rozmiar siatki k

Rysunek 1: Plik wejsciowy do obliczen SCF.

2.4 Wizualizacja struktury

Mozemy podejrzeé¢ strukture zapisana w pliku wejsciowym do pw.x (tutaj nazywa sie scf.in) na
przyktad w XCrysDenie

xcrysden —-pwi scf.in


https://www.quantum-espresso.org/pseudopotentials/
https://dalcorso.github.io/pslibrary/

2.5 Wywolywanie programoéw

Na serwerze jest kilka skompilowanych wersji Quantum Espresso i my skorzystamy z wersji qe-
6.6. Programy znajduja sie w folderze /home/software/qe-6.6/bin/. Przyktadowo majac plik
wejsciowy o nazwie scf.in, w ktérym wpisaliémy calculation="scf”’, mozemy uruchomic¢ obliczenia

cyklu SCF:
nohup /home/software/qe-6.6/bin/pw.x < scf.in > scf.out

Tutaj plik wyjsciowy nazwalismy scf.out.
Ponadto mozna pusci¢ obliczenia rownolegle korzystajac z mpirun. Opcja -np 3 w ponizszej ko-
mendzie oznacza zrownoleglenie na 3 procesorach.

nohup mpirun -np 3 /home/software/qe-6.6/bin/pw.x < scf.in > scf.out

3 Do zrobienia

Przyktadowe pliki wej$ciowe z komentarzami znajduja sie w folderze /home/magazyn /fcs_przyklady.

3.1 Relaksacja

Zaczniemy od optymalizacji struktury, ktéra wykona program pw.x. W tym celu nalezy wybrac
typ calculation="vc-relax” (vc jest od variable cell), ktory jednoczesnie szuka nowych stalych
sieci i pozycji atomowych. Do pliku na rys.1 nalezy jeszcze dodaé dwa bloki (wybieramy algorytm
optymalizacji BFGS).

&IONS

ion_dynamics="bfgs" I algorytm optymalizacja komorki
/
&CELL

cell_dynamics="bfgs", ! algorytm optymalizacja komorki
press_conv_thr=0.1

/

Przygotowany plik ma nazwe Al_relax.in a obliczenia uruchiamy wywotujac
nohup /home/software/qe-6.6/bin/pw.x < Al_relax.in > Al_relax.out &

Zoptymalizowana strukture znajdziemy wyszukujac w pliku Al relax.out ”End of BFGS Geometry
Optimization”. Pozycja jedynego atomu Al sie nie zmienita, ale stala sieci juz tak.

Lrzw

1721 End of BFGS Geometry Optimization

1722

1723 Final enthalpy = -39.5032729335 Ry

1724

1725 File tmp/al.bfgs deleted, as requested

1726 Begin final coordinates

1727 new unit-cell volume = 111.51407 a.u."3 ( 16.52468 Ang™3 )
1728 density = 2.71118 g/cm™3

1729 stata sieci przed

1730 CELL_PARAMETERS (alat= ?.6324?@4@1“- optymalizacja

1731 -0.500535357 0.000000000 0.500535357

1732  ©.000000000  0.500535357  0.500535357 wektory sieci
1733 -0.500535357 0.500535357  0.000000000 po optymalizacji
1734

1735 ATOMIC_POSITIONS (crystal)

1736 Al 0.0000000000 0.0000000000 0.0000000000

1737 End final coordinates

1738

Nowg stalg sieci trzeba wyliczy¢ z nowych wektoréw, ktére sa w jednostkach starej stalej sie-
ci. W opisie parametru ibrav na rysunku ponizej widaé, ze wektory sieci sa zapisane jako (a/2),
wiec ostatecznie nowa staly sieci oblicza sie (PRZYKEAD NA MOICH WARTOSCIACH) jako
0.500535357 * 2 % 7.63247040 ap = 7.640642592911865 apg.



structure celldm(2)-celldm(6)
or: b,c,cosbc,cosac,cosab
] free
crystal axis provided in input: see card CELL PARAMETERS

1 cubic P (sc)
vl = a(1,0,0), v2 = a(e,1,0), v3 = a(e,0,1)

2 cubic F (fcc)
vl = (a/2)(-1,0,1), v2 = (a/2)(0,1,1), v3 = (a/2)(-1,1,0)
—
3 cubic I (bcc)

vl = (a/2)(1,1,1), v2 = (a/2)(-1,1,1), v3 = (a/2)(-1,-1,1)

3.2 Cykl SCF, DOS i powierzchnia Fermiego

Do obliczenn DOS bedziemy potrzebowaé 4 pliki (obliczenia scf, nscf na gestszej siatce, dos i projected
dos). Przyktadowy plik do cyklu SCF ze zrelaksowana stala sieci nazywa si¢ Al_scf.in. Drugi plik do
obliczen nscf jest na rys.2 i niewiele sie rézni od tego do scf (zageszczona siatka do DOS i metoda
tetraedrow zamiast smearingu)

&control
calculation="nscf",
prefix="al",
pseudo_dir="/home/software/pseudo/pslibrary.1.0.0/pbe/PSEUDOPOTENTIALS",

outdir="tmp"

/
&system

ibrav=2,
celldm(1)=7.6324704012,
nat=1,

ntyp=1,

ecutwfc = 40,

ecutrho = 400,
occupations="tetrahedra_opt",
/

&electrons

conv_thr=1.0d-9

mixing_beta=0.7

/
ATOMIC_SPECIES

Al 26.98 Al.pbe-n-kjpaw_psl.1.0.0.UPF
ATOMIC_POSITIONS crystal

Al 0.0 0.0 0.0
K_POINTS automatic

24 2424000

Rysunek 2: Plik wejéciowy do obliczen NSCF.

Catkowita gestos¢ stanéw liczy sie programem dos.x i plik wejSciowy jest przedstawiony na rys.3

Na koniec plik do DOS parcjalnego (program projwfc.x) na rys.4

DOS nie maja przesunigtej energii Fermiego do F = 0, ale warto$¢ Er mozna znaleZé na poczatku
pliku z DOS calkowitym lub w outpucie obliczen nscf (doktadniejsza warto$¢ niz w scf, bo do nscf
dalismy gestsza siatke). Do obliczenia powierzchni Fermiego potrzeba krétkiego pliku z rys.5.



&dos

prefix="al",

outdir="tmp",

fildos="al.dos", I output

Emin=-4.0, Emax=11.0, DeltaE=0.01 ! zakres energii i krok (w eV)
/

Rysunek 3: Plik wejsciowy do obliczen catkowitego DOS.

&projwic
prefix="al",
outdir="tmp",

filpdos="al.dos",
Emin=-4.0, Emax=11.0, DeltaE=0.01
/

Rysunek 4: Plik wejéciowy do obliczen parcjalnego DOS.

&fermi
outdir="tmp",
prefix="al"

/

Rysunek 5: Plik wejsciowy do obliczen powierzchni Fermiego.

Zamiast puszczac recznie po kolei wszystkie programy, wygodniej jest zrobi¢ skrypt, ktory sam je
wywola. Przyjmujac nazwy Al scf.in, Al nscf.in, Al dos.in, Al_pdos.in, Al _fs.in mozna zrobi¢ skrypt
(na przyktad nazwany dos.sh). Wywoluje sie go wpisujac nohup dos.sh &. Jezeli pojawi sie btad
(nohup: failed to run command ‘dos.sh’: Permission denied), to trzeba nadaé¢ skryptowi pozwolenie
za pomoca chmod 755 dos.sh

#!/bin/bash

/home/software/qe-6.6/bin/pw.x < Al_scf.in > Al_scf.out
/home/software/qe-6.6/bin/pw.x < Al_nscf.in > Al_nscf.out
/home/software/qe-6.6/bin/dos.x < Al_dos.in > Al_dos.out
/home/software/qe-6.6/bin/projwfc.x < Al_pdos.in > Al_pdos.out
/home/software/qe-6.6/bin/fs.x < Al_fs.in > Al_fs.out

Rysunek 6: Skrypt basha do wykonania obliczen DOS.

Opis plikéw wyjsciowych (prosze zwrdci¢ uwage na wpisane wezesniej prefixy i fildos, filpdos)
e al.dos - catkowity dos

e al.dos.pdos_atm#1(Al)_wfc#1(s) - dos rzutowany na orbital s

e al.dos.pdos_atm#1(Al)_wfc#2(p) - dos rzutowany na orbital p (kolumna ldos)

e al fs.bxsf - powierzchnia Fermiego

Powierzchnie Fermiego mozna zobaczy¢ za pomoca

xcrysden —-bxsf al_fs.bxsf



3.3 Mapa gestosci elektronowej

Mozna tez narysowacé gestos¢ elektronowa w ptaszczyznie. Przyktadowy plik znajduje sie na rys.7 i
obliczenia wywotuje sie:

/home/software/qe-6.6/bin/pp.x < Al_rho.in > Al_rho.out

&inputpp
prefix = "al"
outdir = "tmp"
filplot = "alcharge"
plot_num = O

/
&plot
nfile =1
filepp(1) = "alcharge"
weight(1) = 1.0
iflag = 2
output_format = 3
fileout = "al_rho.xsf"
el(1) = 1.0, e1(2) = 0.0, e1(3) = 0.0,
e2(1) = 0.0, e2(2) = 1.0, e2(3) = 0.0,
x0(1) = -1.0, x0(2) = 0.0, x0(3) = 0.5
nx=75, ny=75
/

Rysunek 7: Plik wejsciowy do wyznaczenia mapy gestosci elektronowe;j.

Mozna ja odtworzy¢ w XCrysDenie
xcrysden —--xsf al_rho.xsf

i nastepnie wybiera si¢ z listy na gorze okna Tools — Data Grid — Ok — Submit. Warto
zmieni¢ skale na logarytmiczna i dodaé legende (display thermometer). Efekt zmian bedzie widoczny
po ponownym wcisnieciu Submit.

Scale: An(r)

+0.0113
+0.0158
+0.0220
+0.0308
+0.0430
+0.0600

OEO0O0ON




3.4 Struktura pasmowa

Pasma liczy sie w dwdch krokach. Najpierw w pw.x warto$ci wtasne F(k) na zadanej $ciezce, plik
wejsciowy na rys.8. Strukture pasmowsg ostatecznie tworzy sie w bands.x, plik wejsciowy na rys.9. W

tym celu trzeba wywotaé

/home/software/qe-6.6/bin/pw.x < Al_bandsl.in > Al_bandsl.out
/home/software/qe-6.6/bin/bands.x < Al_bands2.in > Al_bands2.out

Pasma mozna narysowaé na przyktad w gnuplocie (plot ”al_bands.dat.gnu” u 1:2 w 1).

&control
calculation="bands",
prefix="al",

pseudo_dir="/home/software/pseudo/pslibrary.1.0.0/pbe/PSEUDOPOTENTIALS",

outdir="tmp"

/
&system

ibrav=2,
celldm(1)=7.640642592911865,
nat=1,

ntyp=1,

ecutwfc = 40,

ecutrho = 400,

occupations="smearing",
smearing="mv", degauss=0.02
/
&electrons

conv_thr=1.0d4-9
mixing_beta=0.7

/

ATOMIC_SPECIES

Al 26.98 Al.pbe-n-kjpaw_psl.1.0.0.UPF
ATOMIC_POSITIONS crystal

A1 0.0 0.0 0.0
K_POINTS crystal_b

6

K 50

gG 50

L 50

X 50

gG 50

W 50

I crystal_b pozwala odczytac litery

! ile pkt. wysokiej symetrii
! wyznaczenie pasm miedzy kolejnymi punktami k
! po 50 punktéw k na odcinek

Rysunek 8: Plik wejéciowy do obliczenia F(k) do pasm.

&bands

prefix="al", outdir="tmp", filband="al_bands.dat", lsym=.true.

/

Rysunek 9: Plik wejéciowy do wygenerowania pliku z pasmami.



4 Sprawozdanie

Sprawozdanie w formacie pdf prosze przesyta¢ na teamsach.
W sprawozdaniu nalezy umiesci¢:

1. Krotki wstep, w ktorym bedzie cel wykonanych obliczen. Prosze opisa¢ metode pseudopoten-
cjatow.
2. Sekcje szczegodty obliczeniowe, w ktorej bedzie zawarte:

e Uzyte oprogramowanie do obliczen DFT.
e Jaki wybraliSmy pseudopotencjat i funkcjonat wymienno-korelacyjny.

e Jakiej uzylidémy siatki k do obliczen SCF oraz do DOS i powierzchni Fermiego.
3. Sekcje wyniki, w ktérej bedzie zawarte:

e Zoptymalizowana stata sieci, ktérej uzyliSmy w obliczeniach.

Rysunek gestosci stanow z wkladami od orbitali s i p. Jaka jest warto$¢ N(FEr) i ktory
orbital daje gtéwny wktad do N(Eg)?

Rusunek struktury pasmowej.

Rysunek powierzchni Fermiego.

Rysunek gestosci elektronowe;j.

4. Krotkie podsumowanie, w ktorym napisa¢ co udato sie zrobic i jaki jest wynik pracy.
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