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1 Cel

e Obliczenie stuktury elektronowej potprzewodnika Si oraz jego struktury fononowej za pomoca
metody DFPT zaimplementowanej w Quantum Espresso.

e Obliczenie koloru materiatu.

e Obliczenie sredniej czestosci fononowe;j.

2 Wprowadzenie

2.1 Drgania sieci krystalicznej

W dotychczasowych ¢éwiczeniach zakladaliSmy, ze sie¢ krystaliczna jest nieruchoma i tylko wnosi
wktad do potencjatu, w ktorym poruszaja sie elektrony. Jest to catkiem dobre przyblizenie nawet w
niezerowych temperaturach, poniewaz skala energii kilku eV jest o wiele wieksza niz energia drgan
sieci rzedu meV. Oczywiscie wiele wlasnosci jest bezposrednio zwiazanych z drganiami sieci, na
przyktad pojemno$¢ cieplna, przewodnictwo cieplne czy sprzezenie elektron-fonon prowadzace do
konwencjonalnego nadprzewodnictwa, dlatego je tez chcemy policzyé. W krysztale wprowadza sie
pojecie fonon, czyli kwant drgan sieci, ktory jest kwaziczastka o spinie catkowitym i reprezentuje ko-
lektywny ruch atoméw. Dobrym skojarzeniem jest model mas potaczonych sprezynami, ktéry mozna
rozwigza¢ za pomocg rownan Newtona. Atomy drgaja wokol potozen réwnowagi a sita dzialajaca
na nie jest proporcjonalna do wychylenia w przyblizeniu harmonicznym. Istniejg dwie gléwne me-
tody rozwiazania tego problemu, bezposrednia i perturbacyjna. W metodzie bezposredniej tworzy
sie superkomorki zawierajace wiele komorek prymitywnych i bezposrednio oblicza sie site dziatajaca
na atomy przy kolejnych wychyleniach pojednczego atomu. Energie potencjalng rozwija sie w szereg
wokot potozenia réwnowagi, a site liczy sie z definicji pochodnej energii potencjalnej po wychyleniu.
Natomiast metoda perturbacyjna polega na obliczeniu liniowej odpowiedzi gestosci elektronowej na
zaburzenie wprowadzone przesuniecem atomu, co wynika z wykorzystania bardziej ztozonych ana-
litycznych przeksztatcen. Zyskiem z trudniejszych pochodnych i catek jest prowadzenie obliczen w
komorce prymitywnej.

W Quantum Espresso jest zaimplementowana perturbacyjna teoria funkcjonatu gestosci (DFPT),
opisana w publikacji Baroni et al.. Najpierw oblicza si¢ macierze dynamicznych metoda perturba-
cyjna (ph.x) i transformuje je do przestrzeni rzeczywistej zeby uzyska¢ macierze stalych sitowych
(q2r.x). Potem oblicza sie transformacje Fouriera, aby znalezé macierze dynamiczne na gestszej siat-
ce punktéw q (by policzy¢ DOS) lub wzdtuz wybranych kierunkéw (by policzy¢ relacje dyspers;ji)
(matdyn.x).


https://journals.aps.org/rmp/abstract/10.1103/RevModPhys.73.515

2.2 Si

Krzem krystalizuje w strukturze regularnej typu diamentu, ktéra sktada sie z dwoch przekrywajacych
sie podsieci fce, przesunietych o 1/4 gltéwnej przekatne;.

Skorzystamy z pseudopotencjatu typu normconserving, poniewaz tylko dla nich zaimplemento-
wano obliczenia tensora dielektrycznego w programie epsilon.x, ktory jest potrzebny do obliczenia
koloru materiatu. Pseudopotencjaly normconserving wezmiemy z biblioteki SG15 ONCV (dostepne
ze strony pod tym linkiem). Pseudopotencjaty na serwerze 172.20.207.115 znajduja sie
w /home/software/pseudo/pseudo_ ONCV.

3 Do zrobienia

Przyktadowe pliki wejsciowe Si_scf.in z komentarzami znajduja sie w folderze
/home/magazyn/fcs_przyklady. Prosze podejrze¢ plik w xcrysdenie, rysunek struktury bedzie
do sprawozdania.

W pliku jest occupations="fixed” zamiast smearing, poniewaz w izolatorze nie powinno si¢ stoso-
wac metody rozmycia w obliczeniach SCF. W dodatku nalezy podac¢ liczbe pasm za pomocg nbnd=S8.
Domyslnie dla izolatoréw sg uwzgledniane tylko pasma walencyjne i trzeba zwigkszy¢ ich liczbe, ze-
by zobaczy¢ pasma przewodnictwa. Natomiast w metalach domyslne obliczenia prowadzone sg przy
kilku wiecej pasmach niz ich minimalnej liczbie do zmieszczenia wszystkich elektronéw, dlatego w
Al bylo je wida¢ bez potrzeby modyfikacji tego parametru. Te liczbe mozna sprawdzi¢ w outpucie
obliczen w pw.x za pomoca grep “number of Kohn-Sham states” Si_scf.out. W obliczeniach
nierelatywitystycznych i bez polaryzacji spinowej jeden stan Kohna-Shama moze by¢ obsadzony przez
dwa elektrony (spin w gore i w dét).

3.1 Relaksacja

Zaczniemy od optymalizacji komorki, ktora jest szczegdlnie wazna do obliczen struktury fononowej.
Skopiujmy plik do obliczen SCF cp Si_scf.in Si_relax.in, zeby stworzy¢ plik do relaksacji. W nowym
pliku nalezy wybra¢ typ calculation="vc-relax” (vc jest od variable cell), ktéry jednoczes$nie szuka
nowych stalych sieci i pozycji atomowych. Do pliku nalezy jeszcze dodaé¢ dwa bloki (wybieramy
algorytm optymalizacji BFGS).

&IONS
ion_dynamics="bfgs"

/

&CELL
cell_dynamics="bfgs",
press_conv_thr=0.1

/
Wykonajmy obliczenia

mpirun -np 2 /home/software/qe-7.4.1/bin/pw.x < Si_relax.in > Si_relax.out &

3.2 Cykl SCF i przerwa energetyczna

Wstawmy zoptymalizowana stata sieci w pliku do obliczen cyklu samouzgodnionego i wywotajmy
mpirun -np 2 /home/software/qe-7.4.1/bin/pw.x < Si_scf.in > Si_scf.out &

Obliczenia sg zréwnoleglone na 2 procesorach (mpirun z flaga -np), poniewaz bedzie nam to potrzeb-
ne do przyspieszenia obliczen fononow, ktore sa dtugotrwate.


http://www.quantum-simulation.org/potentials/sg15_oncv/
http://www.quantum-simulation.org/potentials/sg15_oncv/sg15_oncv_upf_2020-02-06.tar.gz

W izolatorach nie ma okreslonej energii Fermiego i zamiast tego mozna zobaczy¢ energie ostat-
niego zajetego stanu i energie pierwszego pustego stanu wyszukujac w outpucie

grep "highest occupied" Si_scf.out

Przerwa pasmowa jest réwna roznicy tych energii. Jaka jest warto$¢ wyznaczonej przerwy w
poréwnaniu do eksperymentalnej wartosci réwnej 1.17 eV (w temperaturach bliskich 0K)?

3.3 DOS i pasma

Pliki pseudopotencjaly SG15 ONCV nie zawieraja orbitali atomowych, wiec mozemy obliczy¢ tyl-
ko catkowity DOS. Stwoérzmy plik do obliczenia warto$ci wtasnych do DOS na gestszej siatce cp
Si_scf.in Si_nscf.in. Zmieniamy w nim typ obliczen na calculation="nscf” i siatke k na 30°.

Nastepnie stworzmy plik Si_dos.in do dos.x i wpiszmy w nim

&dos
prefix="si",
outdir="tmp",

fildos="si.dos",

Emin=-8.0, Emax=11.0, DeltaE=0.02
degauss = 0.01

/

Metoda tetraedréw nie jest zaimplementowana z pseudopotencjatami normconsering. Pojawia si¢
parametr degauss potrzebny do wygladzenia DOS. Bez rozmycia DOS bytby nieczytelny, bo skta-
dalby sie z grzebienia ostrych pikéw (definicja sumy delt Diraca, ale na skoriczonej liczbie punktéw k).

Stworzmy plik do obliczenia wartosci wtasnych do pasm cp Si_scf.in Si_bandsl.in. Zmieniamy
w nim typ obliczen na calculation="bands”, i linijke z K POINTS na K POINTS crystal b
oraz prosze wybraé Sciezke do pasm miedzy punktami wysokiej symetrii (sposréd gG X L W K U).
W Sciezce powinny sie znalez¢ obok siebie punkty gG i X.

Drugi plik Si_bands2.in do rysowania pasm bedzie zawiera¢

&bands
prefix="si", outdir="tmp", filband="si_bands.dat", lsym=.true.

/

Stworzmy skrypt dos.sh z komendami
#!/bin/bash
#mpirun -np 2 /home/software/qe-7.4.1/bin/pw.x < Si_scf.in > Si_scf.out

mpirun -np 2 /home/software/qe-7.4.1/bin/pw.x < Si_nscf.in > Si_nscf.out
mpirun -np 2 /home/software/qe-7.4.1/bin/dos.x < Si_dos.in > Si_dos.out

mpirun -np 2 /home/software/qe-7.4.1/bin/pw.x < Si_bandsl.in > Si_bandsl.out
mpirun -np 2 /home/software/qe-7.4.1/bin/bands.x < Si_bands2.in > Si_bands2.out

i nadajmy mu pozwolenia chmod 755 dos.sh, a nastepnie uruchamiamy go nohup dos.sh &
Obliczenia SCF zrobilismy wczesniej, wigc sa zakomentowane.

Wyniki mozna podejrze¢ na przyktad w gnuplocie - wpisa¢ gnuplot w terminalu, a nastepnie
narysowa¢ DOS

plot "si.dos" using 1:2 with lines notitle
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lub w skércie
plot "si.dos" u 1:2 w 1 notitle
Podobnie mozna podejrze¢ pasma
plot "si_bands.dat.gnu" u 1:2 w 1 notitle

Czy Si ma przerwe prosta (direct) czy skosna (indirect)?

3.4 Ciekawostka - kolor materiatu

Kolor mozna policzy¢ z zasad pierwszych na przyktad za pomocg programu ColorWorkflow.

Stworzmy nowy folder mkdir color i skopiujmy do niego pliki cp Si_scf.in Si_nscf.in color i
przejdzmy do niego. Zmieniamy prefix w obu plikach prefix="aiida”, gdyz skorzystamy z gotowego
programu do analizowania wynikéw, w ktérym taki prefix jest oczekiwany.

Potrzebujemy policzy¢ energie we wszystkich punktach k, bez redukcji przez symetrie, wiec mu-
simy dopisa¢ dwie linijki do pliku Si_nscf.in

noinv = .true.

nosym = .true.

Poza tym zmniejszymy siatke k w pliku Si_nscf.in do 162, Zeby skrécié obliczenia.
Potrzebujemy jeszcze pliku Si_eps.in do programu epsilon.x

&inputpp
outdir = "tmp"
prefix= "aiida",
calculation = "eps"
/
&energy_grid
smeartype = "gauss"
intersmear = 0.1
wmin = 0.1
wmax = 30.0
nw = 600
/

Przygotujmy skrypt eps.sh
#!/bin/bash
mpirun -np 2 /home/software/qe-7.4.1/bin/pw.x < Si_scf.in > Si_scf.out

mpirun -np 2 /home/software/qe-7.4.1/bin/pw.x < Si_nscf.in > Si_nscf.out
/home/software/qe-7.4.1/bin/epsilon.x < Si_eps.in > Si_eps.out

i nadajmy mu pozwolenia chmod 755 dos.sh, a nastepnie uruchamiamy go nohup eps.sh &.
Calo$¢ powinna sie liczy¢ ok. 15 min, wiec do tego punktu wrocimy.

Na koniec bedzie mozna narysowaé¢ widmo reflektancji (stosunek mocy odbitego promieniowania
do padajacego w funkcji dtugosci fali) za pomoca

python2.7 /home/software/colour-workflow-master/plot-color.py

Po zakonczeniu obliczen prosze usunaé folder rm -r tmp, bo jest bardzo duzy. Podobnie prosze
usuna¢ folder tmp tam, gdzie byty obliczenia DOS i pasm.
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https://github.com/giprandini/colour-workflow

3.5 Fonony

Stworzmy nowy folder mkdir ph i skopiujmy do niego plik cp Si_scf.in ph i przejdZzmy do niego.

Potrzebuje stworzy¢ plik Si_ph.in do ph.x do obliczenia macierzy dynamicznych

phonons of Si

&inputph

tr2_ph = 1.04-14

alpha_mix(1) = 0.4 | parametr mieszania utatwigjacy zbieznos¢é
prefix="si"

outdir="tmp"

fildyn="si.dyn"

ldisp=.true. I flaga potrzebna do korzystania z nql,nq2,nq3
nql=3, nq2=3, nq3=3 I siatka do macierzy dynamicznych

/

W kolejnym bedzie wyznaczana macierz statych sitowych w q2r.x i do niego jest plik Si_g2r.in

&input
fildyn = "si.dyn", flfrc = "si.fc", zasr = "crystal", la2F = .false.

/

Dzigki macierzy statych sitowych mozna interpolowa¢ z powrotem macierze w dowolnych punk-
tach z dobra doktadno$cia, a nastepnie z nich mozna wyznaczy¢ fononowe relacje dyspersji i gestosc
stanow.

Do obliczenia fononowego DOS w matdyn.x wykorzystamy Si_phdos.in

&input

asr="crystal", flfrc="si.fc", flfrqg="si.freq_dos", la2F=.false., dos=.true.,
fldos="si.ph.dos", nk1=24, nk2=24, nk3=24, deltaE=0.5

/

Energia fononéw jest w jednostce cm i mozna jg zamieni¢ na czesto$¢ w THz mnozac przez przelicznik
cm2thz = 0.0299792458, a fononows gestoéé standéw w THz ! uzyskuje sie dzielac przez cm2thz.

Pozostata do policzenia fononowa relacja dyspersji w matdyn.x z plikiem Si_phbands.in. Prosze
wpisa¢ taka sama $ciezke jaka byta przy liczeniu pasm elektronowych.

&input
asr="crystal", la2F=.false., dos=.false.,
flfrc="si.fc", flfrg="si.freq", q_in_band_form=.true., q_in_cryst_coord=.true.
/
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Wszystko mozemy zebra¢ w nowym skrypcie ph.sh

#!/bin/bash
mpirun -np 2 /home/software/qe-7.4.1/bin/pw.x < Si_scf.in > Si_scf.out

>



mpirun -np 2 /home/software/qe-7.4.1/bin/ph.x < Si_ph.in > Si_ph.out

mpirun -np 2 /home/software/qe-7.4.1/bin/q2r.x < Si_qg2r.in > Si_qg2r.out

mpirun -np 2 /home/software/qe-7.4.1/bin/matdyn.x < Si_phdos.in > Si_phdos.out
mpirun -np 2 /home/software/qe-7.4.1/bin/matdyn.x < Si_phbands.in > Si_phbands.out

i uruchomi¢ go nohup ph.sh &. Calo$¢ powinna sie liczy¢ ok. 15 min.
Wyniki mozemy podejrze¢ wpisujac w terminalu gnuplot i nastepnie narysowa¢ fonowy DOS w
THz (po kazdej linii wcisnaé enter)

cm2thz=0.0299792458
plot "si.ph.dos" u ($1*cm2thz):($2/cm2thz) w 1 notitle

Natomiast pasma sg w kolejnych kolumnach w pliku, wiec trzeba je wszystkie narysowac¢ za pomoca

plot for [i=2:7] "si.freq.gp" u 1:(column(i)) w 1 notitle

3.6 Srednia czestos$¢ fononowa

Przydatna informacja moze by¢ na przyktad érednia czestosé (w), ktéra liczy sie z fononowej gestosci
stanéw F'(w)

(W) = /0 " P (w)dw / /0 P (w)dw (1)

oraz kolejne kolejne momenty (dla n > 2)

(W) = /0 U (W) dw / /0 w""“F(w)Cij’ 2)

4 Sprawozdanie

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

1. Krotki wstep, w ktérym bedzie cel wykonanych obliczen i rysunek komoérki elementarnej krze-
mu. Prosze krétko opisaé¢ co to jest fonon i przyblizenie harmoniczne do wyznaczenia drgan
sieci.

2. Sekcje szczegdty obliczeniowe, w ktorej bedzie zawarte:

e Uzyte oprogramowanie do obliczen DFT.

e Jaki wybraliSmy pseudopotencjat i funkcjonat wymienno-korelacyjny.

e Jakiej uzylidmy siatki k do obliczenn SCF, do DOS i siatke q do macierzy dynamicznych.

e Jakich uzyliSmy energii odciecia rozwiniecia funkcji falowej ecutwfc i gestosci tadunku
ecutrho.

3. Sekcje wyniki, w ktérej bedzie zawarte:

e Zoptymalizowana stata sieci, ktorej uzyliSmy w obliczeniach.
e Rysunek gestosci stanow. Jaka jest warto$¢ N(Eg)?

e Rusunek struktury pasmowej. Jaka jest szerokos¢ przerwy pasmowej E, i prosz¢ ja po-
rownac z literatura. Jakiego typu jest ta przerwa?

e Rysunek fononowej relacji dyspersji. Ile jest galtezi fononowych i dlaczego akurat tyle?
e Rysunek fononowej gestosci stanow.

e Policzy¢ érednie czestosci (w) i (w?) ze wzordéw [1,2], w jednostce THz.

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