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1 Cel

Na dzisiejszych laboratoriach nauczymy sie jak oblicza¢ funkcje transportowe za pomoca pakietu
BoltzTraP i Quantum Espresso na przyktadzie pétprzewodnika PbTe.

2 Wprowadzenie

2.1 Wilasnosci transportowe

Potklasyczna teoria Boltzmanna pozwala obliczy¢ wlasnosci transportowe na podstawie struktury
pasmowej €; z DF'T. Wyznaczymy je korzystajac z pakietu BoltzTraP.

Gestos$é pradu j w obecnosci pola elektrycznego E, magnetycznego B i gradientu temperatury
VT moze by¢ zapisana za pomoca tensoréw przewodnictwa:

ji = UijEj + UijkEiBj + ’UZ’jVjT + ceey (1)
ktore maja postac:

as(is k) = € Tacvali, k)us (5, k), (2)
Tapy (i, k) = egTz%cevuvva (4, k) vy (7, k)Mﬁ_ul (4, k), (3)

gdzie €,,, oznacza symbol Levi-Civity, a v,(7, k) jest predkoscia grupowa:
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Czas relaksacji 7;c w ogolnosci zalezy od wektora falowego i indeksu pasma, ale w praktyce najczesciej
stosuje si¢ przyblizenie statego czasu relaksacji, ktore czesto dobrze si¢ sprawdza.
Calkujac po wszystkich N wektorach falowych otrzymuje si¢ tak zwana funkcje transportowa:

Uaﬁ ZUQB Z k 6< de 62k) (5)

z ktérej mozna obliczy¢ makroskopowo mierzalne przewodnictwo elektryczne:

Gus(T, 1) = Q/aw [ af“(g 6)]de, (6)

gdzie f,(T,€) jest rozktadem Fermiego Diraca, a € jest objetoscig komorki prymitywnej.
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7 kolei wspotezynnik Seebecka oblicza sie z:

Sij = E{(V;T) ™" = (0ai) Vay, (7)

o) = g [owntee =) |- 2T e 8

2.2 PbTe

PbTe krystalizuje w strukturze regularnej $ciennie centrowanej typu NaCl. Jest potprzewodnikiem
z waska przerwa pasmowg i stynie z duzej wydajnosci termoelektrycznej. Mozliwos$¢ jego praktycz-
nego zastosowania w konwersji traconego ciepta na energie¢ elektryczna sprawia, ze ten materiat jest
intensywnie badany od ponad 50 lat.

Okazuje sie, ze PbTe domieszkowany talem (T1 podstawiany w miejsce Pb jest domieszka dziu-
rowg) ma znacznie zmienione wtasnosci. Tl jest tak zwana domieszka rezonansowa, ktéra powoduje
silny wzrost wspotezynnika Seebecka w poréwnaniu do domieszek nierezonansowych (na przyktad
Na) co pokazauje rys. 1.

Ponadto Pby_,Tl,Te staje si¢ nadprzewodnikiem z 7T, = 1.5 K przy optymalnym domieszkowaniu
x = 1.4 %, co jest zaskakujace z powodu bardzo maltej gestosci stanéw na poziomie Fermiego (rzedu
0.1eV™1).
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Rysunek 1: Eksperymentalne wartosci wspotczynnika Seebecka (w T=300 K) PbTe w funkcji koncen-
tracji dziur. Pb jest domieszkowany T1 lub Na oraz w czesci probek dodatkowo Te jest podstawiany
przez S i Se.

3 Do zrobienia

Przygotowane pliki wej$ciowe do Quantum Espresso znajduja sie w /home/magazyn/fcs_przyklady
pod nazwa PbTe_inputs.tgz. Wpisane state sieci sa juz po relaksacji.

Stworzmy nowy folder, wejdzmy do niego, skopiujmy tam paczke i wypakujmy ja za pomoca
tar xf PbTe_inputs.tgz.

3.1 Cykl samouzgodniony
Uruchamiamy go wpisujac

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



Od razu przejdzmy do folderu so i pusémy obliczenia ze sprzezeniem spin-orbita (SOC).
Nastepnie sprawdzmy szerokosci przerwy pasmowej wyszukujac energie najwyzszego obsadzonego
stanu

grep "highest" PbTe_scf.out

Poréwnajmy je z eksperymentalng wartos¢ £, = 0.32 eV.

3.2 Gestosé stanow

Najpierw policzymy strukture elektronowsg bez SOC. Wykonujemy obliczenia nie-samouzgodnione
na gestszej siatce

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

Prosze zwréci¢ uwage na parametr verbosity="high", ktéry jest potrzebny zeby BoltzTraP mogt
wykorzysta¢ wyniki obliczen z Quantum Espresso zebrane w outpucie PbTe_nscf.out.
Nastepnie liczymy catkowita gesto$é standw

nohup mpirun -np 2 /home/software/qe-7.4.1/bin/dos.x < PbTe_dos.in > PbTe_dos.out &

3.3 Struktura pasmowa

Wykonujemy obliczenia na zadanej $ciezce punktéw do pasm
nohup mpirun -np 2 /home/software/qe-7.4.1/bin/pw.x < PbTe_bandsl.in > PbTe_bandsl.out &
a nastepnie pasma

nohup mpirun -np 2 /home/software/qe-7.4.1/bin/bands.x < PbTe_bands2.in > PbTe_bands2.out

3.4 Obliczenia z uwzglednieniem SOC

Wykonajmy obliczenia gestosci stanow i pasm, ale tym razem w folderze so z uwzglednieniem SOC.
Lacznie powinny zajac¢ ok. pot godziny, wiec mozna je zebra¢ do skryptu i pusci¢ w tle.

3.5 Obliczenia funkcji transportowych

Pakiet BoltzTraP przyjmuje konwencje nazw taka jak WIEN2k, czyli pierwsza cze$¢ nazwy pliku
musi by¢ taka jak nazwa folderu. Obliczong strukture elektronowa mamy w pliku PbTe_nscf.out.
BoltzTrap jest zainstalowany w /home/software/boltztrap-1.2.5

Stworzmy folder transport, w ktérych wykonamy obliczenia dla temperatur 300, 600 i 900 K.
Nastepnie przekopiujmy plik PbTe_nscf.out do tego folderu i zmienmy jego nazwe na
transport.nscf.out.

Potrzebujemy jeszcze raz zobaczy¢ energie ostatniego obsadzonego stanu (to bedzie Ef w ko-
mendzie ponizej). Przygotujmy obliczenia za pomoca skryptu (parametr transport to case - nazwa
folderu, a pw odnosi sie do obliczen z pw.x w Quantum Espresso)

python2 /home/software/boltztrap-1.2.5/util/qe2boltz.py transport pw Ef O

Nastepnie zadajmy nowy zakres temperatur w pliku transport.intrans - trzeba podstawi¢ 900.0
300.0 w linijce z # Tmax, temperature grid.
Obliczenia uruchamiamy za pomoca (uwaga na wielkos¢ liter)

nohup /home/software/boltztrap-1.2.5/src/x_trans BoltzTraP &



Uwaga Obliczenia z SOC wymagaja zmiany nazwy pliku case.energy na case.energyso oraz do-
dania flagi -so przy wywotaniu x_trans, czyli nalezy

python2 /home/software/boltztrap-1.2.5/util/qe2boltz.py case pw Ef 0
MV case.energy case.energyso
nohup /home/software/boltztrap-1.2.5/src/x_trans BoltzTraP -so &

3.6 Wyniki obliczen transportowych

W pliku transport.condtens mamy teraz kolumny z:
e FEf: potencjal chemiczny p
e T': temperatura

e N: liczba nos$nikéow (N > 0 dla domieszek dziurowych i N < 0 dla domieszek elektronowych),
ktora po podzieleniu przez objeto$¢ komoérki prymitywnej jest koncentracjg nosnikow:
Nle/u.c] = cle/cm?] - V][em? /u.c.] = c[e/cm?] - V]a% /u.c.]/(0.529 - 10%)3 =
= 6.755 - 107%4¢c[e/cm3] - V[a% /u.c.].

Zatem koncentracje w [e/cm?®] mozna przeliczy¢ cle/cm?] = Nle/u.c]/(V]a%/u.c.]-6.755-10724)
Objeto$¢ komorki prymitywnej znajdziemy w wynikach obliczen pw.x za pomoca komendy
grep "unit-cell volume" transport.nscf.out

e cond(x,z’): 9 column odpowiadajacych tensorowi przewodnictwa podzielonemu przez czas zycia
OapB (TiEf)

T

cond(x,z") =
o seebeck(x,x'): 9 column odpowiadajacych tensorowi wsp. Seebecka S,

e kappaO(x,z’): 9 column odpowiadajacych tensorowi elektronowej czesci przewodnictwa ciepl-
0
nego Kag

a w pliku transport.trace sa kolejno: Ef, T, N, gesto$¢ stanéw na danym potencjale chemicznym
DOS(Ef), slad tensora Seebecka, przewodnictwa, opornosci Halla, przewodnictwa cieplnego, ciepta
elektronowego, podatnosci magnetycznej Pauliego w jednostkach

column | 1 2] 3 | 4 | 5 | 6 | 7 | 8 | 9 | 10
quantity | p [T | N [n(p) | S alT Ry K c \
unit Ry | K |e/ue | efuc | V/K | 1/(Qms) | m*/C | W/(m Ks) | J/(mol K) | m*/mol

Slady tensoréw cond(z, 2'), seebeck(x, x') i kappa0(x, x') sa podzielone przez 3.

Wymniki mozna wygodnie rozdzieli¢ do plikéw dla kolejnych temperatur za pomoca

grep " 300.0000 " transport.trace > transport.trace_300K
grep " 600.0000 " transport.trace > transport.trace_600K
grep " 900.0000 " transport.trace > transport.trace_900K



4 Sprawozdanie

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

1. Krotki wstep, w ktérym bedzie cel wykonanych obliczen. Prosze krotko opisaé efekt Seebecka
oraz wspotezynnik zT charakteryzujacy wydajnosé materialéw termoelektrycznych.

2. Sekcje szczegodty obliczeniowe, w ktorej bedzie zawarte:

Uzyte oprogramowania do obliczen DFT i wtasnosci transportowych.
Jaki wybraliSmy pseudopotencjat i funkcjonat wymienno-korelacyjny.
Zoptymalizowane stale sieci.

Jakiej uzylismy siatki k do obliczern SCF i do DOS.

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

3. Sekcje wyniki, w ktérej bedzie zawarte:

Na jednym rysunku calkowita gesto$¢ standéw bez oddziatywania spin-orbita i z jego
uwzglednieniem. Jaki jest jego wplyw?

Na jednym rysunku struktura pasmowa bez oddzialtywania spin-orbita i z jego uwzgled-
nieniem. Jaki jest jego wpltyw? Ile wynosi przerwa pasmowa w obu przypadkach i jak sie
odnosi do wartosci eksperymentalnej?

Rysunek (bez SOC) sladu tensora przewodnictwa o /7 w funkcji potencjalu chemicznego
dla temperatur 300, 600 i 900 K.

Rysunek (bez SOC) §ladu tensora wspétczynnika Seebecka S w funkeji potencjatu che-
micznego dla temperatur 300, 600 i 900 K.

Rysunek (bez SOC) sladu tensora wspotezynnika Seebecka S w funkeji koncentracji no$ni-
kéw dla temperatur 300, 600 i 900 K. S prosze podaé¢ w jednoscte uV/K, a koncentracje
podzieli¢ przez objeto$é komérki prymitywnej i w jendostce 1/cm?.

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