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Qué es CRYSTALOG6

Programa desarrollado por el Grupo de Quimica Teorica de
la Universidad de Torino y el de Computacion de Materiales
de Daresbury

C8l cul os oO0ab initiod del es
electronica y propiedades de sistemas periodicos

Hamiltonianos Hartree-Fock o Kohn-Sham

Aproximacion fundamental: expansion de las funciones de
onda como combinacion lineal de funciones de Bloch
expresadas en términos de funciones locales (AO)

Las funciones locales son gaussianas (GTF) cuyos exponentes y
coeficientes se definen como input

Versiones anteriores; CRYSTAL88/92/95/98/03
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Qué hace CRYSTALO6

Calculo de energias y funciones de onda
Optimizacion de geometrias (total o parcial)
Calculo de frecuencias vibracionales
Propiedades monoelectrénicas

Modelizacion de superficies y defectos

Una lista competa de todas sus aplicaciones:
http://www.crystal.unito.it/features.html
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Estructura del input

Input
Tres bloques: lista de keywords + parametros numéricos

Geometria
Geometria del sistema

Keywords opcionales
END(geom)

Funciones de base
Conjunto de funciones de base

Opciones
END(bas)

Hamiltoniano/Parametros computacionales
Hamiltoniano/control SCF

SHRINK (obligatorio sistemas periodicos 1D, 2D, 3D)
opciones
END(geom)
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Estructura del input

Input
Blogue |: Geometria
1. Titulo del trabajo IFLAG - formato del grupo espacial (0/1)

IFLAG IFHR IFSO - IFHR & celda hexagonal (0) o romboédrica (1)
IGR/AGR  grupo espacial @ R96R A8;50py deargAimerico (IFLAG=0)

a, [b], [c]
[ . [B] minimo conjunto de parametros que define
o, la celdilla unidad

W

[v ]

NATR numero de atomos no equivalentes
NAT nimero atomico convencional

X,Y,Z coordenadas en unidades fraccionarias
. Opciones adicionales

END(geom)

© 00N O O
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Estructura del input

Input bloque |

Algunas keywords opcionales:
OPTGEOM: optimiza la geometria
TESTGEOM: termina el calculo justo después del primer bloque
MOLDRAW:. genera un fichero de salida complatible con moldraw
BOHR: cambia las unidades a bohr (por defecto son Angstrom)
ATOMINSE: afiade nuevos atomos a la celdilla
ATOMREMO: elimina atomos de la celdilla
BREAKSYMM: permite la reduccion de simetria
SUPERCELL: genera una supercelda
SLABCUT: genera un "slab" a partir de una celda tridimensional
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Estructura del input

]

Input bloque |

A Ejemplos:
MgO & OPTCELL CaTiO3 - perovskita
CRYSTAL CRYSTAL
0[1]00 000
225[F m 3 m] 221
4.217 3.853
2 3
120.00.00.0 220.00.00.0
8 050505 20050505
OPTGEOM 8 0.00.005
CELLONLY TESTGEOM
ENDopt ENDgeom
ENDgeom
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Estructura del input

Input

Blogue II: Funciones de base
Tres niveles de definicidn

para cada atomo
numero atomico convencional (NAT)
numero de shells (mismo ny )
para cada shell 0 = definido por el usuario
tipo de funciones de base (0-1-2) | 1 = Bases STO-nG de Pople
tipo de shell (0-1-2-3-4) 2 = Bases 3(6)-21G de Pople
numere Ye primitivas
ocugetith
fact@r=oe escala (sc) 0 [(sc)?x(exponente)]=exponente real

para ca %I?gé;aﬂiyé\aﬁ@;&n)

expone
coefpgeét% de la contraccion

NAT < 200 all-electron
NAT > 200 pesudopotenciales
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Estructura del input

]

Input bloque Il

A Ejemplos
12 3 Mg 3 shells
103 2. 0. STO-3 G, or bi-t al 0s 0, 2 e
113 8. 0. STO-3 G, ospbi t 8 O
113 2. 0. STO-3 G, ospbi t 2k O
8 2 O 2 shells
103 2. 0. STO-3 G, or bi-t al 0s 0, 2 e
113 6. 0. STO-3 G, ospbi t & O
99 0
END
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Estructura del input

_
Input bloque Il

A Ejemplos 85
008201.0
8020. 0.001080
1338. 0.008040

255.4 0.053240
69.22 0.168100
23.90 0.358100
9.264 0.385500
3.851 0.146800
o _ ) 1.212 0.072800
base definida por el usuario (oxigeno) 0146.1.0
49.43 -0.008830 0.009580
10.47 -0.091500 0.069600
3.235 -0.040200 0.206500
1.217 0.379000 0.347000
0110.1.0
0.486 1. 1.
0110.1.0
0.19251. 1.
0310.1.
0.500 1.
990
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Estructura del input

Input

Bloque 3: Hamiltoniano y parametros computacionales
Dos tipos de Hamiltonianos

Hartree-Fock (HF): capa cerrada RHF, capa abierta UHF
DFT: separacion funcionales EXCHANGE, CORRELAT(ion)

Tipos de funcionales en CRYSTALOG

Local DensityApproximation (LDA): son funcionales Gnicamente de la
densidad electronica
GradientCorrected (GGA): funcionales de densidad electronica y su
gradiente
Hibrido: combinacion linear de HF, LDA y GGA
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Estructura del input

Input bloque Il
Funcionales
Funcionales EXCHAGE

Dirac-Slater

Von Barth-Heidin
Becke(1988)
Perdew-Wang(1991)
Perdew-Wang-Ernzerhof

Funcionales CORRELAT
Perdew-Zunger

Von Barth-Heidin
Perdew-Wang(1991)
Vosko-Milk-Nusair(1980)
Perdew(1986)
Lee-Yang-Parr(1988)
Perdew-Wang(1991)
Perdew-Burke-Ernzerhof(1996)

tipo
LDA
LDA
GGA
GGA
GGA

tipo
LDA
LDA
GGA
LDA
GGA
GGA
GGA
GGA

keyword
LDA

VBH
BECKE
PWGGA
PBE

keyword
PZ

VBH
PWLSD
VWN
P86

LYP
PWGGA
PBE

B3LYP
EXCHANGE
BECKE
CORRELAT
LYP

HYBRID

20
NONLOCAL
09081

B3LYP y B3PW son keywords globales que
definen tanto el funcional de cambio como
el de correlacién

B3PW
EXCHANGE
BECKE
CORRELAT
PWGGA
HYBRID

20
NONLOCAL
090.81
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Ficheros de Input

Input blogque Il

Tipos de ejecucion
SCF: integrales mono- y bi-electronicas se almacenan en el disco y se leen
en cada ciclo iterativo
SCFDIR: integrales mono y bi-electronicas se calculan en cada ciclo

TESTRUN: estima el maximo numero de recursos necesarios para realizar el
calculo ——— SCF/SCFDIR

Valores por defecto:

Hamiltoniano RHF 0 HartreeFock
Tolerancia Coulomb/cambio 666612

Orden de la expansion multipolar 4

NUmero maximo de ciclos 50

Convergencia (energia total) 106
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Ficheros de Input

Input blogque Il

Factor de SHRINK

genera una red proporcionada de puntos en el espacio reciproco

IS: determina el tamafo de la red de puntos en el espacio reciproco. Por
defecto IS es igual en las tres direcciones del espacio

ISP: se suele elegir como IS para aislantes o 2*IS en conductores.
ISP=IS*NINT(MAX(ISPIS)/1S)
Herramientas de convergencia:
FMIXING: la matriz de Fock/KS en el ciclo i se:
F' = (1-FMIXING)F, + (FMIXING)F'; ,
LEVSHIFT: desplazamiento de las energias de los orbitales ocupados
TOLDEP: limite de convergencia en la matriz densidad
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Ficheros de Input

Input blogque Il

Algunas keywords opcionales:
TOLINTEG: tolerancia en la convergencia de integrales bi-electronicas
POLEORDR: maximo orden de la expansion multipolar
MAXCYCLE: nimero maximo de ciclos
TOLDEE: convergencia en la energia total
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CRYSTALOG en el cluster MALTA

CRYSTAL consta de 2 programas

crystal: calculo de la funcion de onda
properties: analisis de la funcion de onda y sus propiedades

Varios scripts

runcry06: ejecuta el archivo de entrada (.d12) en crystal
runcrystalO6 inputfilename inputfilename.f9
inputfilename.out
runprop06: analiza la funcion de onda (.f9) a traves del input (.d3)
runcrystalO6 input [funciondeonda] | inputfilename.outp
bands/doss/maps.ps
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Estructura del output

]
Blogue | Blogue |l Blogue I
MgO test 1 12 3 RHF
CRYSTAL 103200.0 TOLINTEG
225 1138.00.0 666612
4.21 1132000 EOLDEE
2
12 0.0 0.0 0.0 8 2 ZOLEORDR
8 050505 1032.00.0 T OLDEP
END 1136.00.0 5
99 0 MAXCYCLE
END 50
FMIXING
0
SHRINK
88
END
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Estructura del output

Output
Bloque I: Geometria

Mgl Basic Tutorial (http: W .crystal.unito. it /ms 8 ed/tutorials/index.html

Titulo

Resumen de la
informacion
cristalografica de
nuestro sistema

CRYSTAL CALCULATION
( INFUT A ) ING TO THE INTERMATIONAL TARLES FOR X-RAY CRYSTALLOGRAPHY)
CRYSTAL FAMILY : CURIC
CRYSTAL CLASS (GROTH - 1921) H CURIC HEXAKISOCTAHEDRAL
SPACE GROUP (CENTROSYMMETRIC) FM3IM
LATTICE PARAMETERS (ANGESTROMS AND DEGREES) - CONVENTIOMAL CELL
i B

4.21000 4.21000

HUMBEER OF IRREDUCIBLE ATOMS IN THE CONVENTIOWAL CELL:

INPUT COORDIMATES

ATOM AT. N. ITHATES

QE+Q0 0.00 0 0.0 COQOE+Q0
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Estructura del output

Output bloque |

Geometria utilizada
para el calculo de

e GEOMETRY FOR WAVE FUNCTION - DIMENSIOMALITY OF THE SYSTEM 3

Ia funCIOn de Onda (NON PERIOCDIC DIRECTION: LATTICE PARAMETER FORMALLY SET TO 500)
, LATTICE PARAMETERS (ANGSTROMSE AMND DEGREES) - BOHR = 0.52917 3 ANGETROM

Parametros de la PRIMITIVE CELL - CENTRING CODE 5/0 VOLUME= 18.654615 — DENSITY 3.559 g/cm”3

HS Iy B c ATPHA BETA GAMMA
red prlmltlva y 2.97R91955 2.97R91955 2.97891955 AO.O00000 AO.O00000 O .O00000
étomosen Iaunidad WO R R T O T o e o o e o o R O R O O T o ke e o ke e o e e o e e o e o o e o o O O R R T R R T R R R R R R R R e e o R W R R o R

. ATOMS IN THE ASYMMETRIC UNIT 2 _ ATOMS IN THE UNMIT CELL:

asimetrica T (F ATOM X/2 Y/B

A A A2 222D DD D,

atomo equivalente)

También nos da informacion sobre:
Volumen de nuestra celdilla unidad
Matriz de transformacion entre la celdilla unidad y la primitiva
Operadores de simetria del sistema
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Ficheros de output

Output
Bloque II: Funciones de base

. ATOM X(AU) Y(AD) I (&4l) NO. TYPE EXPONENT &S COEF P COEF D/F/G COEF
FunC|0neS de base ek ke ek e e ke o ek ok e ok e ok e ke ok e ok ok e ok e ke ok e ok ok e ok o e ke ok e ok e e ok e o ok o ke ok e ok e o e o ok o ok o ok
7 1 M3 0.000 0.000 0 ..000
para los atomos no
eCIUIVEl|en'[es 2.992E+02 1.543E-01 Q.000E+00 O.000E+00

L451E+01 5.353E-01 O0E+00
LA75E+01 4.446E-01 0.000E+00 O.000E+00

Tipo de atomo y et o eamm e m 01 0 BonELn
L512E+01-9.997E-02 1.589E-01 O.000E+0Q0
coordenadas 3.514E+00 01 & 0.000E+00

cartesianas (Bohr) PHAIEYO0 70018701 3920

L395E+00-2.196E-01
. , 3.t 56E-01 5.9 -0l
Tipo de shell, ntmero T o AT A S
de orbitales atomicos |

exponente Yy ) .307E+02 1.543E-01 000E+00

1~1 2.381E+01 5.383E-01 0 OOE+00
CoefICIente 5. 444E+00 4.446E-01 0. 000E+0Q0
L033E+00-9 .997E-02 0.000E+0Q0
170 00 0 5 O0E+0D
3.804E-01 7.001E-01 3.920E-01 O0.000E+00
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Ficheros de output

Output blogue Il

Resumen sobre el
tamafio del sistema y
los parametros
computacionales

. OF ATOMS PER CELL
NUMEBEE OF SHELLS
NUMEER OF AQ

N. OF ELEC NS PER CELL 20 Wi 'S 0 OVE (F(G))
CORE ELECT FER CELL 2 X Wi 'S 10 P (F(G))
N. OF SYMMETRY OPERATORS 48 | POLE ORDER, IN MONO ZONE

TOLINTEG

POLEORDR

2sX1+3spx4=14

5 shells = 3 del Mg (1s, 2sp) + 2 del oxigeno (1s, 1sp)
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Ficheros de output

Output

Bloque Ill: Hamiltoniano y parametros computacionales

Parametros del
proceso iterativo
(MAXCYCLE, FMIXING
SHRINK, TOLDEP,
TOLDEE), nimero y
coordenadas de los
puntos k

Coste computacional

TYPE OF CALCULATION : RESTRICTED CLOSED SHELL

HARTREE-FOCE HAMILTONIAN

AR A EE S LR EEEEEEREEREEEEREEREEEEEEREEEEEREEEEEEEREEREEREEREEEEEEEEREEREEEEEREEREREEEEEEEEN,

MAX NUMBER OF SCF CYCLES 50 ODHVERGENCE ON DELTAP 10**_16

N MIXING OF F MATRICES CONVERGENCE ON ENERGY 10%**_ &

SHRINEKE. FACT.(MONEH.) 8 B8 B HNUMBER OF K NTS IN THE IBRZ

SHRINEING FACTOR(|GILAT MET) 8 NUMBER OF K POINTS(GILAT NET) 29

B R EEEEERREREEE RS REEEEEEEE,

*%% K POINTS C JINATES (OBLIQUE
1-R{ O . (
E-R|
9-Cf

13-C{

|
o

]
=] LA L
]

B

Ln

Ln

1

1 1 1
5 1 1
i 2 2
I 3 3
i 2 2
5 3 3

un
g B L B s s
]

[T

B L s BY OB s
wn
=

(]

DISK SPACE FOR EIGENVECTORS (FTH 10) 107 REALS
SYMMETRY ADAPTION OF THE BLOCH FUNCTIONS ENAERLED

DIMENSIONS P (G) 898 F(G) 2820 P(G),F(3) (IRR)
MAX G-VECTOR INDEX D 2 C INTEGRALS 319

INFORMATION #*#*%*%* GENBUF **** COULOME BIPO BUFFER LENGTH (WORDS) = 56150
0.00

TTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTT INPUT TELAFPSE 0.00 TCPU 0 .00
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Ficheros de output

Output bloque Il

TOTAL
11.222 9 B.7776791
TTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTT OGAM TELAPSE 0.91 TCPU
TTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTT BIEL TELAPSE 0.91 TCPU
+++ EMERGIES IN A.U. +++
EXT o =
EXT
EXT
EXT
EXT H
EXT EL-SPHEERO

::: BIELET ECHWE E-E

[}

Al final del calculo se
muestran todas las
contribuciones a la
energia total.

s Ll B3

TOTAL E-E

TOTAL E-M + MN-E

TOTAL W-MN

EINETIC EMERGY
AL ENERGY

La energia total viene
dada en hartree

VIRIAL COEFFICIENT A .9
TTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTT TOTENY TELAPSE 1 TCPO
CYC 7 ETOT(AU) -2.71218088788BE+02 DETOT -4.0&8E-07 tst OE-07
== SCF EWDED - CONVERGENCE ONM ENERGY E{AT) -2.712180

TOTAL ENERGY (HF) (AL) { T) -2.71218089 EE+02 DE-4.1E-07

analisis de vecinos

También nos da informacion sobre
parametros de cada iteracion
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Energia de formacion superficial

Modelizar la superficie a estudiar

MgO TEST SLAB
CRYSTAL

225

4.191

2
120.00.00.0
8 050505
SLABINFO
100

TEST

END

Solo una superficie
Ancho variable

Al203 mas complejo:
Uni dad oas
tiene 3 capas: Al-30-Al

Crear la celdilla unidad

Especificar los indices de Miller
Determinar los limites de la superficie
Especificar el ancho del slab

ATOMS CLASSIFIED ACCORDIMG TO THE £ COORDINATE :

1 Z= AB.8888; LABEL AT.NO.
1 12

1 13
.2483; LABEL AT.NO.

I .
9
1A

LABEL AT.NO.

2 13

ZH9y CABEC AT .HO.

4 13

B523; LABEL AT.MNO.

5
6

7

13

LABEL AT.MO.

-Z2.38818
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Energia de formacion superficial

MgO SLAB
CRYSTAL

225

4.191

2

12 0.0 0.0 0.0
8 050505
SLABCUT

100

13

END

BLOQUE ||

99 0

SHRINK

88

END

Posible solucion para Al203
SLABCUT

16 empieza en la capa 1
6 capas de ancho (2 unidades asimétricas)
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Energia de formacion superficial

Calculo de la energia

Es = [E(n) O nEp,J/2A Energia por formula unidad del cristal

Energia por formula unidad del cristal

Energ2?a por f-rmula unidad de un s

E.= [E(n) & n(E()-E(n-1))]/2A

converge a E, . (mismos errores numéricos)

o a =
[y v |

ey
7 50
n

4 |
R

o0 -1
— oo
L e I Ry )
.

=
Y
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Properties

4 Analisis de la funcion de onda y calculo de propiedades
electronicas

runprop06 input(.d3) wf —— input.outp / .ps
Densidad de carga electronica
keyword: ECHG
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Properties

/. Densidad de estados

keyword: DOSS

3

<’

-

|
-0.50

|
-1.00

0.50 1.00 1.50

0.00

A Estructura de Bandas
keyword: BANDS

1.50

1.00 ~ /7 >
| | | N

Zo00
-0.50 _>{7‘%

-1.00
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Material complementario

Datos cristalograficos

Bilbao chrystallographic server: www. cryst.ehu.es
ICSD: http://icsd.ill.eu/icsd/index.html

Funciones de base
EML: https://bse.pnl.gov/bse/portal
Mike: http://www.tcm.phy.cam.ac.uk/~mdt26/crystal.html
Crystal: http.//www.crystal.unito.it/Basis_Sets/Ptable.html

Pseudopotenciales:
http://www.theochem.uni-stuttgart.de/pseudopotentials/clickpse.en.html

Tutoriales: nttp://www.crystal.unito.it
Manual: http://icsd.ill.eu/icsd/index.html
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