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http://www.quantum-espresso.org/

Quantum ESPRESSO is an integrated suite of computer codes for
electronic-structure calculations and materials modeling at the
nanoscale. It is based on density-functional theory, plane waves,
and pseudopotentials (both norm-conserving and ultrasoft).

@ ESPRESSO = opEn Source Package for Research in
Electronic Structure, Simulation, and Optimization

@ GNU General Public License
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~ R
H(r, p,- - Py) = — m E V,? kinetik enerji
i

1 ¢ 1 : ,
+ = E ——— e-e etkilesmesi
24meoe = [1; — 7
i#

+ Z Vext () dis potansiyel
i



Yogunluk fonksiyoneli teorisi(DFT)
000000000

Cok parcacikh sistemlerde elektronik Hamiltonyen
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@ Dis potansiyel yerel (tek degiskene bagh) olmali.

@ e-e etkilesmesinde fazladan sayma yapilmamal.

@ Degiskenler azaltilabilir mi?
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Yogunlugun tanimi

@ Yogunluk operatori

AR = D o7 = 7i)
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Yogunlugun tanimi

@ Yogunluk operatori

@ Yogunlugun beklenen degeri
W) = 3 [ WG )P - 7)

= /v/|w(?, o, -, Pn)|?dRdrs - - dFy
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Yogunluk fonksiyoneli teorisi
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Yogunluk fonksiyoneli teorisi

@ Toplam enerji n(7) cinsinden yazilabilir.
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Yogunluk fonksiyoneli teorisi

@ Toplam enerji n(7) cinsinden yazilabilir.

@ Enerjinin minimumunu bulmak icin fonksiyonel tiirev alinip
sifira esitlenir.
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Yogunluk fonksiyoneli teorisi

@ Toplam enerji n(7) cinsinden yazilabilir.

@ Enerjinin minimumunu bulmak icin fonksiyonel tiirev alinip
sifira esitlenir.

@ Ortaya ¢ikan denklemlerden n(F) cekilirse ve taban seviyesi
yogunlugunu ve enerjisini elde edebiliriz.
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Yogunluk fonksiyoneli teorisi
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@ Enerjinin minimumunu bulmak icin fonksiyonel tiirev alinip
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Yogunluk fonksiyoneli teorisi

@ Toplam enerji n(7) cinsinden yazilabilir.

@ Enerjinin minimumunu bulmak icin fonksiyonel tiirev alinip
sifira esitlenir.

@ Ortaya ¢ikan denklemlerden n(F) cekilirse ve taban seviyesi
yogunlugunu ve enerjisini elde edebiliriz.

n(r)'e varyasyonel yaklasim : Kohn-Sham ansatz

N
)= e

!

n(
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Enerjinin n(7) cinsinden ifadesi

T=T;,+AT
T=-1 f df - dAyW* V2V Gercek K.E.
To=—15, [ dP¢1(F)V26i(F) Tek pargacikli K.E.
AT =Tz —Ts Fark (6nemli!)
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Enerjinin n(7) cinsinden ifadesi

Dis potansiyel enerji — yaklasimsiz ifade

Eoi =3 [ dive VG- )P
_ / PVee (F)n(7)
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Enerjinin n(7) cinsinden ifadesi

e-e etkilesmesi

E - cI+AEee

E.. = %ZI# Jdr - der Gergek etkilesme
Eo =3 [ [ drdP20oE) Klasik etkilesme

AE = E.. — Ey Fark (Cok onemli!)
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Enerjinin n(7) cinsinden ifadesi

Toplam enerji

E - %Z / 78 (F)V26i(7)
+ / dPVere(F)n(F)

w5 ] [erer D

+ AT + AE.
——o—
Exc
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Degis-tokus ve korelasyon enerjisi

Eve = AEce + AT

o E,., degis-tokus ve korelasyon enerjisi.

@ e-e etkilesmesindeki Pauli terimini ve korelasyonu igerir.

o E,. enerjisini n(r) cinsinden yazmanin tek yolu bu terime bir
yaklasim yapmaktir.
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Degis-tokus ve korelasyona yerel yaklasim

@ Yerel yogunluk yaklasimi (LDA): Sistemin her noktasinin
kiicuk bir komsulugunda homojen elektron gazi varmis gibi
ahinir.

@ Homojen elektron gazi :

o

ex — genellikle analitik olarak (Hartree-Fock, diyagramsal
acilimlar)

€. — niimerik yollardan (Monte Carlo) + cesitli bilinen limitler
arasinda interpolasyon yaparak

€xc = €x T €c
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Degis-tokus ve korelasyona yerel yaklasim

@ Yerel yogunluk yaklasimi (LDA): Sistemin her noktasinin
kiicuk bir komsulugunda homojen elektron gazi varmis gibi
ahinir.

@ Homojen elektron gazi :

s €, — genellikle analitik olarak (Hartree-Fock, diyagramsal
acilimlar)

o €. — niimerik yollardan (Monte Carlo) + cesitli bilinen limitler
arasinda interpolasyon yaparak

9 €xc = €x t €c
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Enerji fonksiyoneli

Fonksiyonel?

Fonksiyon : x — y = f(x)
Fonksiyonel : f(x) — y = F[f]

Eln] = Ts[n]—i—%/drn P)Vext r)+//d LGN /d?n(?)exc(F)

|F — 7|

NOT 1: Enerji burada dogal birimler cinsinden yazilmistir.
(h:m:47r1”:e:1)

NOT 2: T direkt olarak n(F)'i igermese de ¢;(F) orbitalleri yoluyla
n'nin fonksiyonelidir.
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Fonksiyonel turev

@ Taban seviyesindeki yogunluk

0E
I,
on
esitligini saglayan n(7)'dir.
@ n(7) varyasyonel = ¢; orbitallerine gore tiirev
0E[n
i
oy
@ Kosul : Minimizasyon sirasinda orbitaller ortonormal
kalmahdir = Lagrange carpanlari

ai; {E["l > w[ [ droar -1 } _
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Kohn-Sham denklemleri
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Kohn-Sham denklemleri

1 n(7 . S
{—§V2 + Vext + /dﬁ% + ch} qbi(r) = €i¢i(r)

Ozellikler

o Lagrange carpanlari ozenerjiler olarak geliyor.

@ Bildigimiz Schrodinger denklemi yapisinda
1 = —
[— SVi+ Veff} ¢;(7) = €j¢;(7)

@ V.4 orbitallere bagli — self-consistent ¢oziimler
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Baz fonksiyonlari

@ KS denklem sistemini matris haline getirmek igin
¢I(F) = Z Cian(F)
n
@ Butun operatorler bu bazda yazilacak

Tom = (Xn|-Ar|Xm>
Vim = <Xn|\A/eff|Xm>
Hnm = I'nm+ Vnm
@ Matris ifadesinde
H-C=¢C

o Onemli : Ozdeger vektérii C'nin her siitunu bir Kohn-Sham
orbitalinin segilen bazdaki ifadesidir (katsayilar seklinde).
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Algoritma

O Gelisigtizel bir yogunluk seg, toplam enerjiyi bul (E7).
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Algoritma

O Gelisigtizel bir yogunluk seg, toplam enerjiyi bul (E7).
@ V.r'i hesapla, Kohn-Sham sistemini olustur.



Yogunluk fonksiyoneli teorisi(DFT)
o] ]

Algoritma

O Gelisigtizel bir yogunluk seg, toplam enerjiyi bul (E7).
@ V.r'i hesapla, Kohn-Sham sistemini olustur.

© Matris algoritmalar kullanarak Kohn-Sham denklemlerini ¢oz.
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Algoritma
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@ C matrisinin en kiiclik 6zdegere sahip N siitununu al ve baz
fonksiyonlarini kullanarak KS orbitallerini olustur.
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Algoritma

O Gelisigtizel bir yogunluk seg, toplam enerjiyi bul (E7).
@ V.r'i hesapla, Kohn-Sham sistemini olustur.
© Matris algoritmalar kullanarak Kohn-Sham denklemlerini ¢oz.

@ C matrisinin en kiiclik 6zdegere sahip N siitununu al ve baz
fonksiyonlarini kullanarak KS orbitallerini olustur.

© Yeni yogunlugu ve enerjiyi bul (E).
Q@ AE = E, — E; yeteri kadar kiiclikse hesap tamamlanmistir,
degilse 2 numaraya don.
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Yogunluk karstirmasi (charge mixing)

@ Yogunluktaki ani degisiklikleri onlemek icin, her adimdaki yeni
yogunluk bir onceki adimdaki yogunlukla belli bir oranda
karistirihir.

Nyeni = QNyenj + (1 - O5)neski)
@ « c¢ok biyiilk = enerjide ani salinimlar

a cok kucuk = yavas yakinsama
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Pseudopotansiyel

@ Coulomb potansiyeli yerine daha yavas degisen (diizgiin) bir
potansiyel.

@ Belli bir r. yaricapindan sonra atomik orbitallerle ayni,
oncesinde parametrik

15 | ! ! T Gercek dalga fonksiyonu ]
Pseudo dalga fonksiyonu

L L L L
0 0.002 0.004 0.006 0.008 0.01
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Pseudopotansiyel

@ Orbitalleri bulduktan sonra pseudopotansiyeli bul.

o lki cesit pseudopotansiyel mevcuttur.
e Norm conserving : r < rc igin norm korunur
@ Ultrasoft : r < rc igin norm korunmaz, eksik yiik yogunlugu
elle eklenir.
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Duzlem dalga esik enerjisi

@ Kullanilan baz fonksiyonlarinin sayisini belirler

(b’(l_(') _ C”?eil?.?
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k-uzayinda integral

Diizlem dalga bazi = Fourier dontsumi

integraller k-uzayinda alinabilir

(fy = / F(K)dk ~ %E’? > (k)
P

Integraller toplamlara cevrilir.

Ne kadar ¢ok k-noktasi kullanilirsa o kadar iyi bir yaklasim
elde edilir.
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Metallerde integrasyon — smearing

@ Metallerde Fermi-Dirac dagilimi kullanilir

(&) = /g(%)fFD(E)dE
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Quantum ESPRESSQO’'nun icerdigi programlar

@ Programlar
@ PWSCF : Plane-wave self-consisten field (diizlem dalga hesabr)
CP : Car-Parrinello molekiiler dinamik
PHONON : Fonon hesaplari
FPMD : Geleneksel molekiiler dinamik
Wannier : Wannier fonksiyonlari ile iletkenlik hesaplari
GWW : GW yaklasimi
PLUMED : Metadinamik

@ Konusma PWSCF ilizerine kurulu olacaktir. Diger kodlarda da
benzer input yapilari kullaniimaktir.

¢ € © ¢ ¢ €

o izleyicilerin temel atomik fizik ve katihal fizigi bildikleri
varsayilacaktir.



Quantum-Espresso

QUANTUM-ESPRESSO'nun kapsami

@ Diizlem dalga enerji hesaplamalan

@ Degis-tokus, korelasyon potansiyelleri

Pseudopotansiyel olusturma kodu

@ Norm-conserving, ultrasoft
o Skalar relativistik, tam relativistik

@ Geometrik optimizasyon

@ Fonon hesaplari (harmonik/anharmonik/e-fonon etkilesmesi)
@ Elektrik alan

@ Esdiizlemsel olmayan manyetizma

@ Infrared ve Raman kesit alanlari

@ Aktivasyon enerjileri

@ Spektroskopi

@ PAW (Plane augmented waves)
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Genel yapi

@ Parametre dosyasi cesitli bolimlere ayrilmistir.

Namelistler

&CONTROL: hesap ile ilgili genel anahtar kelimeler
&SYSTEM: fiziksel sistemin genel ozellikleri

&ELECTRONS: elektronik degiskenler

&IONS (secmeli): ionik degiskenler

&CELL (segmeli): simulasyon hiicresi ile ilgili degiskenler
&PHONON (segmeli): fonon hesabi ile ilgili degiskenler
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Genel yapi

Zorunlu ve se¢meli CARD'lar
ATOMIC SPECIES

ATOMIC POSITIONS
K_POINTS

CELL PARAMETERS(optional)
OCCUPATIONS(optional)
FIRST_IMAGE(optional)
LAST_IMAGE(optional)
CLIMBING IMAGES(optional)
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Tipik bir input — elmas Si

&control
calculation = ’scf’
restart_mode=’from_scratch’,
pseudo_dir = ’~/pseudo’,
outdir=’tmp’, /
&system
ibrav = 2,
celldm(1) = 11.0,
nat = 2,
ntyp = 1,
ecutwfc = 20, /
&electrons /
ATOMIC_SPECIES
Si 1.0 Si.pbe-rrkj.UPF
ATOMIC_POSITIONS {alat}
Si 000
Si 0.25 0.25 0.25
K_POINTS {automatic}
666000
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&control

Genel anahtar kelimeler

@ calculation :
scf : geometrik optimizasyonsuz hesap
nscf : tek nokta hesabi (bir 6nceki potansiyeli alir)
relax : geometrik optimizasyon
md : molekiiler dinamik
vc-relax : simulasyon hiicresini de iceren geometrik
optimizasyon
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&control

Genel anahtar kelimeler

@ calculation :

scf : geometrik optimizasyonsuz hesap
nscf : tek nokta hesabi (bir 6nceki potansiyeli alir)
relax : geometrik optimizasyon
md : molekiiler dinamik
vc-relax : simulasyon hiicresini de iceren geometrik
optimizasyon

® restart_mode :
from_scratch : {¢;(F)} icin 6n tahminsiz hesap
restart : Daha onceki hesaptan alinan bilgi ile basla
Not 1 : PWSCF'in diske kaydettigi veriler n(7), Ves(F) ve
{ui(F)}

Not 2 : Onceki hesabin uygun sekilde kesilmis olmasi gerekiyor.
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&control

Genel anahtar kelimeler

@ calculation :

scf : geometrik optimizasyonsuz hesap
nscf : tek nokta hesabi (bir 6nceki potansiyeli alir)
relax : geometrik optimizasyon
md : molekiiler dinamik
vc-relax : simulasyon hiicresini de iceren geometrik
optimizasyon

@ restart_mode :
from_scratch : {¢;(F)} icin 6n tahminsiz hesap
restart : Daha onceki hesaptan alinan bilgi ile basla
Not 1 : PWSCF'in diske kaydettigi veriler n(7), Ves(F) ve
{i()}
Not 2 : Onceki hesabin uygun sekilde kesilmis olmasi gerekiyor.

@ outdir : Gegici ara dosyalarin kaydedildigi klasor
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&control

Genel anahtar kelimeler

@ calculation :

scf : geometrik optimizasyonsuz hesap
nscf : tek nokta hesabi (bir 6nceki potansiyeli alir)
relax : geometrik optimizasyon
md : molekiiler dinamik
vc-relax : simulasyon hiicresini de iceren geometrik
optimizasyon

@ restart_mode :
from_scratch : {¢;(F)} icin 6n tahminsiz hesap
restart : Daha onceki hesaptan alinan bilgi ile basla
Not 1 : PWSCF'in diske kaydettigi veriler n(7), Ves(F) ve
{i()}
Not 2 : Onceki hesabin uygun sekilde kesilmis olmasi gerekiyor.

@ outdir : Gegici ara dosyalarin kaydedildigi klasor

@ pseudo_dir : Model potansiyellerin bulundugu klasor
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&system

Genel anahtar kelimeler

@ nat : atom sayisi

@ ntyp : atom gesidi sayisi (Orn : YBayCuzO7) igin 4
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&system

Genel anahtar kelimeler

@ nat : atom sayisi

@ ntyp : atom gesidi sayisi (Orn : YBayCuzO7) igin 4

@ nbnd : toplam enerji seviyesi sayisi (dolu ve bos)
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&system

Genel anahtar kelimeler

@ nat : atom sayisi

ntyp : atom cesidi sayisi (Orn : YBayCuzO7) igin 4
nbnd : toplam enerji seviyesi sayisi (dolu ve bos)
ecutwfc : kinetik enerji Ust esigi

e © ¢ ¢

ecutrho : yogunluk ust esigi (USPP ~ 10x ecutwfc)
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&system

@ ibrav : Bravais orgusu indisi — kristal olusturmanin kolay
yolu
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&system

o) gl yapisi

@ ibrav : Bravais orgusu indisi — kristal olusturmanin kolay
yolu

® celldm(1)-celldm(6) : Bohr cinsinden orgi sabitleri

0 : user-specified celldm(1) = secilen uzunluk
1 : simple cubic celldm(1l) = a
2 : face-centered cubic | celldm(1) = a
3 : body-centered cubic | celldm(1) = a
4 : hexagonal celldm(1l) = a

celldm(3)=c/a

On dort kristal simetrisi | Uzunluk veya aci
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&system

@ occupations : Kohn-Sham orbitallerinin popiilasyonu
’smearing’ : Poplilasyonun yavas degisen bir fonksiyonla
genisletilmesi
’fixed’ : sabit poptlasyon
>from_input’ : popllasyonlari bir dosyadan oku
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&system

@ occupations : Kohn-Sham orbitallerinin popiilasyonu
’smearing’ : Poplilasyonun yavas degisen bir fonksiyonla
genisletilmesi
’fixed’ : sabit poptlasyon
>from_input’ : popllasyonlari bir dosyadan oku

® smearing : genisletme
’gaussian’

’methfessel-paxton’
’marzari-vanderbilt’
’fermi-dirac’
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&system

@ occupations : Kohn-Sham orbitallerinin popiilasyonu
’smearing’ : Poplilasyonun yavas degisen bir fonksiyonla
genisletilmesi
’fixed’ : sabit poptlasyon
>from_input’ : popllasyonlari bir dosyadan oku

® smearing : genisletme
’gaussian’

’methfessel-paxton’
’marzari-vanderbilt’
’fermi-dirac’

@ degauss : genislik
Kiiciik degauss = daha iyi sonuglar
Large degauss = daha az k-noktasi
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The namelist &system

@ nspin : spin ¢esidi
1 : polarize olmams
2 : polarize
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The namelist &system

@ nspin : spin ¢esidi
1 : polarize olmams
2 : polarize

® starting magnetization (i) : simetrinin bozulasi icin
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The namelist &system

@ nspin : spin ¢esidi
1 : polarize olmams
2 : polarize

® starting magnetization (i) : simetrinin bozulasi icin

® tot_magnetization : Sabit (Nmaj - Nmin)
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The namelist &system

@ nspin : spin ¢esidi
1 : polarize olmams
2 : polarize

® starting magnetization (i) : simetrinin bozulasi icin

® tot_magnetization : Sabit (Nmaj - Nmin)

@ noncolin : (.true./.false.) Heisenberg stili spin
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&electrons

Yuk karisimi

@ mixing mode : yakinsamayi hizlandirir.

’plain’ : Broyden mixing

>TF’ : simple Thomas-Fermi screening (homojen sistemler)
’local-TF’ : local Thomas-Fermi screening (homojen
olmayan sistemler)

® mixing beta : nj;1 = (1 — ﬂ)nﬁfl + Bn;
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&electrons

Yuk karisimi

@ mixing mode : yakinsamayi hizlandirir.
’plain’ : Broyden mixing
>TF’ : simple Thomas-Fermi screening (homojen sistemler)
’local-TF’ : local Thomas-Fermi screening (homojen
olmayan sistemler)

® mixing beta : nj;1 = (1 — ﬂ)nﬁfl + Bn;

KS denklemlerinin ¢oztimi

@ diagonalization : Minimizasyon veya iteratif
kosegenlestirme
david : Davidson iterative diagonalization
cg : Conjugate-gradients
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Cekirdek dinamigi — md

@ jon_dynamics :

bfgs : relax igin
damp : relax ve vc-relax igin
verlet : md icin

@ ion_temperature : MD icin sicaklik ayari
’rescaling’ : Belli araliklarla hizlan azalt
’langevin’ : Langevin trmostati
’not_controlled’ : Sicakligin artmasina izin ver

@ NEB anahtar kelimeleri : opt_scheme, CI_scheme, k. min,
k_max
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Atomlarla ilgili anahtar kelimeler

@ ATOMIC_SPECIES

[ sembol kiitle pseudopotansiyel]
B 10.811 B.pbe-n-van.UPF
N 14.007 N.pbe-van_bm.UPF
Mn 54.938 Mn.pbe-sp-van.UPF

Pseudopotansiyeller PWSCF kiitiiphanesinden alinabilir veya
1d.x kodu kullanilarak olusturulabilir.
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Atomlarla ilgili anahtar kelimeler

@ ATOMIC_SPECIES

[ sembol kiitle pseudopotansiyel]
B 10.811 B.pbe-n-van.UPF
N 14.007 N.pbe-van_bm.UPF
Mn 54.938 Mn.pbe-sp-van.UPF

Pseudopotansiyeller PWSCF kiitiiphanesinden alinabilir veya
1d.x kodu kullanilarak olusturulabilir.

@ ATOMIC_POSITIONS {alat|bohr|crystal|angstrom}

[sembol x y z fix_x fix_y fix_z]
N 0.00 0.00 0.00 0 1 1
Mn 1.00 1.00 1.00
B 2.25 2.25 2.25 1 0 1
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@ K POINTS { automatic }

[ nkx nky nkz shiftx shifty shiftz]

6 6 6 0 1 0

@ K_POINTS { tpiba | crystal | gamma }
[ k_x k_y k_z wk ]
0.25 0.25 0.25 0.333
0.75 0.25 0.00 0.666

o CELL_PARAMETERS

a(l,1) a(2,1) a(3,1)
a(1,2) a(2,2) a(3,2)
a(1,3) a(2,3) a(3,3)

Eger celldm(1)=0 Bohr, diger durumlarda alat
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Hesap sonrasi analiz

@ ;(7), Verr(F) ve €; verileri alinarak bircok grafik cizilebilir

&inputpp
/

&plot
nfile = 3
filepp(1) = "Rh100+C60.charge"
filepp(2) = "C60.charge"
filepp(3) = "Rh100.charge"
weight(1) = 1.0
weight(2) = -1.0
weight(3) = -1.0
iflag = 3

output_format = 5
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Analiz rutinleri nelerdir?

DQOS, PDOS, LDQOS, ILDOS

Yk yogunlugu

STM resimleri

Toplam potansiyel, averaj potansiyel
Band yapisi

[¥i(F)|?



Toplam ve kismi durum yogunlugu
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Ortalama potansiyel
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Es yogunluk yuzeyleri




EECEON

-0,0800

10,0520
0,040
+0,0240
+0,0620
+0,1000
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