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Submission Deadline: June 26, 2022 via email: martin.gmitra@upjs.sk

Assignment:

Using density functional theory as implemented in Quantum Espresso code suite calculate
ground state properties of a-TaSi.N+ monolayer. To model quasi two-dimensionality of the
monolayer consider separation by a vacuum at least of 10 A in perpendicular direction. For

pseudopotentials use the following provides with the assignment. For further reference see:
DOI 10.1038/s41467-021-22324-8.

1. Find equilibrium structure.

2. Calculate ground state properties of the system, densitity of states, projected density
of states and band structure. Determine atom orbital character for the states in vicinity
of the Fermi energy.

3. Perform wannierization of the states near the Fermi level and compare the tight-
binding band structure with the DFT bands calculated along the high symmetry lines
in the first Brillouin zone.

4. Calculate phonons in harmonic approximation for equilibrium structure using DFPT for
the same path in reciprocal space as for bands.

Evaluation:

* 10% construction of the input files, self-consistent field and relaxation calculations
20% ground states electronic properties calculations
40% wannierization and band structure calculations
30% phonon calculations
+20% bonus, online oral exam covering theory topics given on lectures, please submit
the requested files 2 days before oral exam.

Submit:
« input files, output files of self-consistent field calculations
» ashort text report (pdf/odt/doc) with results figures/tables demonstrating obtained
results, please include as a first page this assignment.

Exam evaluation scale:
A: 100% - 90% B: 89% - 75% C: 74% - 60% D: 59% - 40% E: 39% - 20% FX: 19% - 0



1 Uvod

Cielom tejto zavereénej prace je demonstrovat praktické zruénosti a teoretické vedomosti ziskané
pocas semestra v oblasti atomistického pocitacového modelovania materidlov. V nasledujuicich
sekcidch preskimame elektrénovi struktiru materidlu a—TaSis N4 a zameriame sa tiez na vypocet
fonénovej disperzie. Na numerické simulacie vyuzijeme programové baliky QUANTUM ESPRESSO
[1] a Wannier90 [2].

2 Hladanie rovnovaznej struktury

Model skiumanej Struktury a-TaSisNy so vSetkymi priestorovymi parametrami sme si pozicali z
¢lanku [3]. V prvom kroku sme sa pokusali overif ¢i je navrhnutd struktira z €lanku skutocne
rovnovaznou struktirou, a to za pomoci relaxaéného algoritmu vzhladom na celkovi energiu
zédkladného stavu, pricom sme struktiru optimalizovali vzhladom na mriezkovi konstantu a a
parameter ecutwfe, ktory uréuju dimenziu Hamiltonidnu v Kohn-Shamovych rovniciach, zapisany
v béze rovinnych vin s energiou maximalne ecutwfe. V celom vypocte sme pracovali so pseudo-
potencidlmi zachovdvajicimi normu [4]. Vysledky optimalizdcie si demonstrované na obrazkoch 1
a 2.
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Obr. 1: Celkova energia a-TaSisNy ako funkcia mriezkovej konstanty a jej polynomicky fit vzhladom
na parameter ecutwic.

Pri blizSom §tudiu sme zistili, ze funkciondlny rad celkovej energie ma konvergentny charakter,
pricom konverguje ku krivke s minimdlnymi funkénymi hodnotami (ecutwfc = 60 Ry), ¢o je tiez
vidief na obrdzku 2, kde st vykreslené porovnania kriviek celkovej energie pre rozne hodnoty
ecutwfc s krivkou ecutwfc = 60 Ry. Nasledne sme fitovanim tejto krivky nasli jej minimum
pre mriezkovi konstantu a = 2.975 A. Konfiguraciu s ecutwfc= 60 Ry a mriezkovou konstantou
a=2.975 A budeme povazovat za rovnovéznu.
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Obr. 2: Rozdiel celkovej energie systému pri ecutwfc=60 Ry a pri ostatnych hodnotich ecutwfc
ako funkcia mriezkovej konstanty

3 Vypocet elektrénovej struktiry

V druhom korku sme vykonali vypocet pasovej Struktiry pre rovnovaznu konfiguraciu a-TaSioNy ,
¢o zahfnia vypocet vlastnych stavov a vlastnych hodnét energie elektréonovych vlnovych funkcii,
hustoty stavov, hustét projekceii stavov blizkych Fermiho energii do atémovych orbitdlov a vypocet
péasovej struktiry. Stihrne mozno vysledky tychto vypoétov vidief na obrazkoch 3 a 4.
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Obr. 3: Pasova struktira a hustota stavov a-TaSisN4 v rovnovaznej konfiguracii.
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Obr. 4: Celkové hustota stavov a hustoty stavov projekcii vlnovej funkcie do atomarnych orbitalov
ako funkcie energie okolo Fermiho energie.

Z grafu 4 je zrejmé , ze v energetickom okne okolo Fermiho hladiny vyrazne dominuji d—elektrény
pochadzajice z tantalovych orbitalov typu d,2, dy2_y2 a dgy.

Pre péas leziaci na Fermiho hladine sme skonstruovali efektivny model tesnej véizby v ktorom
figuruje jeden efektivny d-orbitédl Ta (formalne zahfnajici orbitaly d.2, dy2_,2 a dy ), pricom sme
uvazili aproximaciu ortogondlnych béz, v ktorej sme odvodili vzfah pre energiu elektrénu
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Samotni disperziu energie na sledovanej trajektérii v k priestore (I' - K - M -T') sme ziskali
fitovanim modelu tesnej vézby na DFT data cez parametre modelu - preskokové integraly a ’on-
side’ energiu. Zobraznd je na obr 5 spolu s DFT détami (pdsom na Fermiho hladine). Takymto
sposobom sme nasli efektivny model popisujiici stavy na Fermiho energii.
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Obr. 5: Model tesnej vizby pre pas leziaci na Fermiho energii spolu s tymto pasom.

4 Wannierizacia

Alternativny sposob k hladaniu vinovej funkcie elektrénu v krystéli vo forme Blochovej vinovej
funkcie

W, o (7) = e 2 (7) u,  (7) = u, (7 + R), 3)

kde R je mriezkovy vektor, je jej hladanie vo forme silne lokalizovanych vlnovych funkeii po-
dobnym molekuldrnym orbitdlom. . Takyto popis je moZné zrealizovat pomocou Wannierovych
orbitélov, ktoré sme v tejto ¢asti prace hladali vo vieobecnom tvare

v i —ik R |,
w, 5= @y /dke Bw o), (4)
kde ;
@0 = USL19), ., (5)
m=1

pricom |¥) - je Kohn-Shamov orbital v energetickom okne vymedzenom hodnotami win maz a win

min, J je pocet pasov v energetickom okne a Ur(f% je unitarna transformacia, ktorej findlny tvar
determinuji podmienky na Wannierov orbitdl a to najmi spojitost a lokalizovanost v redlnom
priestore. Na ich najdenie sme implementovali programovy balik Wannier90, ktorého hlavnou
tlohou je konverzia Kohn-Shamovych orbitalov (typu rovinnych Vin) ziskanych v nscf DFT vypocte
na silne lokalizované Wannierove vlnové orbitaly.

Nasim cielom je nijst Wannierov orbitdl odpovedajici elektrénovym stavom na Fermiho hla-
dine, na ¢o v ramci Wannier90 algoritmu potrebujeme definovat startovaciu projekciu (orbitdl),
ktory algortimus potrebuje na prvotny odhad unitdrnej transforméacie z rovnice 5. Nakolko sme uz
v predchadzajicej sekcii ukazali, ze stavy okolo Fermiho hladiny populuji priméarne d elektrény
tantalu, volili sme tieto projekcie ako rozne typy d-orbitalov resp. rozne hybridizované d-orbitély.
Mozné Wannierove orbitaly st roztriedené podla kvantovych éisel iniciaénych projekcii na obrazoch
6 - 14, pricom ich méZeme vidief z pohladov do smerov jednotlivych krystalovych osi. Vietky
skiimané projekcie je mozné najst v prilohe vo forme .xsf stiboru spustitelnom v programoch zc-
rysden alebo VESTA.
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Obr. 15: Projekcie Wannierovych orbitdlov do smerov vektorov
krystélovych osf pre inicia¢né projekcie [ = 2, mr =1 (d,2), l = 2,
mr =4, (dy2_,2) al =2, mr =5 (dygy).
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Obr. 16: Porovnanie vodivostného pasu na Fermiho energii ziskaného pomocou metédy DFT, jeho
TB modelom a tiez wanierizdciou DFT vlnovych funkcii.



Na obrazku 16 je zndzornené porovnanie vodivostného pésu pre Wannierove stavy, Kohn-
Shamove stavy a energie ziskané modelom tesnej vézby. Zaujimavym postrehom pri vypocte Wan-
nierovych orbitdlov a nésledne aj vlastnych hodnot energie pre tieto stavy je vysoka zhoda v
presnosti uréenia pésovej Struktiry nezévisle na zvolenych iniciaénych projekcidch. Ako je vsak
vidiet, Wannierove orbitdly podhodnocuji energeticky pas na okoli bodov I' a nadhodnocuji ho
v jeho lokdlnych miniméch. Tieto nepresnosti sme sa pokusali odstranif symetrizdciou algoritmu
wannierizdcie vzhladom na symetrie krystalu a tiez navddzanim centier orbitalov do poloh atémov
Ta. V pripade Startovacich projekcii d,2, sp3d—4 a sp3d—>5 sa Wannierov orbital podarilo vycentro-
vat na atém Ta, v pripade ostatnych projekcif vysledny orbital strica symetriu vzhladom na atém
Ta. Ani takdto uprava algoritmu vSak neviedla k vylepSeniu disperzii ziskanych wannierizéciou.
Ako mozné rieSenie sa pontka nalozenie silnejsich obmedzeni na lokalizdciu centra wannierovho
orbitdlu, comu sa budeme v buddcnosti venovat.

Na obrazkoch 17 a 18 st znazornené Fermiho povrhchy pre wannierovsky aj DFT vypocet. V
kontexte odlisnosti v tvare disperzie je mozné vidief maly rozdiel v zakriveni Fermiho povrchu
okolo I' bodu.

Obr. 18: Fermiho povrch - DFT vypocet



5 Fondénové spektrum

Ked'ze jednym z cielov bolo overenie stability navrhnutej struktiry, bolo potrebné vykonat DFT
vypocet fonénového spektra a-TaSioNy . Vo v8eobecnosti existencia fonénovych médov so zadpornou
(komplexnou - v DFT vypoctoch sa komplexné frekvencie oznacuju ako zdporné) frekvenciou in-
dikuje nestabilitu systému, ktord sa v rdmci naich vypoctov moze spdjat napriklad s fizovym
prechodom QCDW (teda vznikom vin nabojovej hustoty). Vypocet bol vykonany pomocou modu-
lov ge, konkrétne dynmat.z, ph.z, ¢2r.x a matdyn.z. DFT vypocet ukazuje, ze v skimanom systéme
a-TaSi, Ny neexistuji médy s komplexnou frekvenciou a teda mozeme konstatovat, Ze systém je v
zakladnom stave skuto¢ne v stabilnej konfiguracii.

Na, obrazku 19 mézeme vidiet fonénové spektrum a-TaSisNy .
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Obr. 19: Fonénové spektrum a-TaSioNy .

6 Zaver

V rédmci tejto prace sme sa venovali §tidiu elektrénovej struktiry systému a-TaSisNy4 . Pouzili sme
programové baliky QUANTUM ESPRESSO a Wannier90. V prvom rade sme vykonali relaxdciu
struktiry vzhladom na mriezkovy parameter pre réozne hodnoty parametra ecutwfc a nagli tak
optimalnu konfigurdciu Struktury. V dalSom sme preskimali pasovi Struktidru a hustotu stavov
materialu, pricom sme objavili obsadené elektrénové stavy na Fermiho hladine, z ¢oho usudzujeme,
ze material je v zdkladnom stave kov. Rovnakid procediru sme vykonali aj v pripade spinovo
zavislého vypoctu, pricom sa ukézalo, ze systém je v zdkladnom stave nemagneticky. Nasledne
sme vypocitali projekcie hustot stavov patriacich jednotlivym atémovym orbitdlom do celkovej
hustoty stavov, pricom sme zistili, ze Fermiho hladina je obsadend d-elektrénmi pochéadzajicmi z
atému Ta.

Dalej sme zostrojili model tesnej viizby pre péas na Fermiho energii, postaveny na informécii o
d-elektrénoch na Fermiho hladine, ktory sme nésledne fitovali na DFT déata a ziskali tak efektivny
analiticky model popisujici vodivostny pas.

V d’alsom kroku sme vykonali wannieriziciu vypoéitanych Kohn-Shamovych stavov a previedli
ich tak na silne lokalizované Wannierovské orbitaly. Tento proces sme vykonali pre niekolko réznych
Startovacich projekcii stavajic na predpoklade, Ze je vhodné zacat d-orbitdlmi, nakolko tie prispie-
vajui k danému pésu. Pri jednotlivych vypoc¢toch sme pozorovali konvergenciu k rieSeniam, ktoré v
istych bodoch na okoli bodu I' energetickii disperziu podhodnocovali a naopak, v okoli minim nad-



hodnocovali. Nasledne sme este vykreslili projekcie vyslednych Wannierovych orbitalov do smerov
mriezkovych vektorov a Fermiho povrch, ziskany tak wannierizdciou ako aj DFT vypoc¢tom, pricom
sme skongtatovali, Ze sa liSia len velmi mierne, najmé na okoli T' bodu.

V poslednom bode prace sme vypocitali fonénové spektrum a-TaSisNy a zistili, Ze neobsahuje
komplexné frekvencie a teda systém je v zakladnom stave stabilny.
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