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DFT: ecuaciones de Kohn-Sham
En la teoria del funcional de la densidad, se resuelven las ecuaciones de Kohn-Sham:
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con V. el potencial electrostatico clasico generado por nicleos y electrones y V..., el

potencial de cambio y correlacion.

e El objeto clave en la DFT es la densidad electronica: las funciones propias @bg no
representan electrones, pero la densidad que generan es una buena aproximacién
a la densidad del estado fundamental del sistema.

e El potencial de cambio y correlacion es desconocido: LDA, GGA, meta-GGA, 7.
e En sdlidos es habitual tratar con la ecuacidn anterior inicamente a los electrones

de valencia.
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El método FPLAPW

lLas funciones de base parten el espacio en

dos zonas:

p (u.at.)

1. Los muffin tin (I), en los cuales

adquieren la forma de un desarrollo
en armonicos esféricos, recordando las
soluciones de un calculo atédmico.

2. El espacio intersticial (1), en el que la
densidad se expresa como combinacion

p (u.at.)

lineal de ondas planas.

o4 El método FPLAPW no aproxima la forma

del potencial en las cercanias de los nticleos
(FP) gracias al empleo de ondas planas au-

mentadas (APW).

0.01
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El método FPLAPW - funciones de base

e LAPW: continuidad de la funcidén y sus derivadas en la superficie de muffin.
_L_pi(k+K)-F rel

M =q IV g Ny o
> im (Alr,n u(r', Ep1) + By u?(’f/aEl,l)) Yim (') 7€ Sa

Im

Las energias L ; deben ser cercanas a la energia de la banda que se representa.
Aparicion de bandas fantasma (estados esplireos) cuando los términos B son
grandes.

e Para los estados de semicore, se afiaden orbitales locales (LO).

e Es posible utilizar las antiguas funciones de base APW, incorporando para cada
una de ellas orbitales locales (lo) en cada atomo (método APW+-lo).
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El método FPLAPW - caracteristicas

e Es uno de los métodos mdas precisos de los basados en la teoria del funcional de
la densidad en sélidos.

e El potencial y la densidad son completos: no hay aproximaciones a la forma que
tienen.

e Tratamiento relativista completo del core, escalar relativista de la valencia.
Permite calcular sistemas con cualquier elemento de la tabla periddica.

e Ineficiente en el cdlculo de sélidos moleculares.
e Cilculo de propiedades en el nucleo: p(0), EFG, desplazamientos quimicos, etc.

e Mas dificil trabajar con la base (L)APW que con ondas planas.
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Caracteristicas de WIEN2k

e WIEN2k estd formado por una colecciéon de programas, cada uno de los cuales
realiza una tarea especifica, y unidos a través de scripts.

e Sobre los scripts: interfaz web (w2web) o runwien.

e En la implementacion actual, WIEN2k calcula: energias, estructura de bandas
y densidad de estados, fuerzas (incluido minimizacién de coordenadas internas),
constantes el3sticas, interaccidon espin-6rbita, factores de estructura, espectros
de emisién y absorcién de rayos X, propiedades dpticas y andlisis del enlace con
atomos en moléculas. También, espectros de vibracion a través de un programa
externo.

e NO calcula: tensor de tensiones ni funciones de respuesta lineal.

e Paralelizacién en puntos-k y MPI.
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Instalacion y configuracion de WIEN2k

1. Instalacién: el script siteconfig se encarga de manejar la compilacion de todos

los componentes de WIEN2k.

2. Cada usuario debe ejecutar el script userconfig, en el directorio de instalacién
de WIEN2k. Este script modifica el bashrc (cshrc).

3. Las utilidades adicionales se instalan por separado: XCrysDen, critic, runwien,...

4. Variables de entorno: WIENROOT y SCRATCH.
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Esquema general de WIEN2k

I

NN LSTART

check for enterrrae cerleadetien
verfoge. spheres |
nl Ll W
dermic densies

‘ SGROUP ‘ |5TMMI—.TI{T ‘ L
—— rarie densities P
o] | ] N Componentes (FORTRAN)

[ B

e Script de ejecucion (x): re-

o conoce el programa a ejecutar y

escribe el archivo que contiene

LA+, OF potentials [™ ~ 3
I

ﬁ ' = la descripcion de las unidades

et | | | eow |6 gi cas (de f ) .

3 rlen erd ek aen
7+ v Jwe = Eruy ' Hs = Egiy

Il R L1 L] o Scripts de nivel superior: eje-

H H add =pin—orhit interaction

| g cutan varios programas con-

] L) [ secutivamente. run_lapw,

- A Ou = Potr BB+ s min_lapw, init_lapw, ...

caleulates density matrix

_ 1 e Interfaz: w2web y runwien.
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El servidor w2web

Archiva  Editar “er Terminal Sclapas #&yuda
alberto@neon:~% w2web

# w2web starter
# Copyright (C) 2001 luitz.at

w2web installer on host localhost

# w2web installer
# Copyright (C)} 2001 luitz.at

Checking for Installation in /home/alberto/.w2web/Llocalhost
w2web: Change 51D - Ice

Archivo Editar “er Historial Marcadores Herramientas Ayuda

= E ﬁ | | | http:/fneon.quimica.uniovi.es: 7890/session/change.cgi

f5 M&s visitados ™ P Getting Started [5|Latest Headlines

/5 iDesea que Iceweasel recuerde esta contrasefia?

Welcome to w2web
the fully web-enabled interface to WIEN:

Qolart etnrad coaccinn-
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Crear un calculo nuevo: silicio

Cada nuevo célculo genera un directorio. Todos los archivos tienen la misma raiz,

igual al nombre del directorio. Paralelizacion, polarizacién de espin, etc.

Welcome to w2web
the fully web-enabled interface to WIEN2k

Select stored session: Create new session:

show only selection | |5 Create

= edit hosts

~|| Select

Current directory: /home/alberto/calc/wien/Si

Select current directory

Mew directony: create/change

Qilick cd: fhomefalbertofcalciwien/sif cd

L.1

Execution ==
StructGen™ ]
view structure
initialize calc.
run SCF
single prog.
optimize(,c/a)
mini. positions

Utils. ==
Tasks »>
Files »=»
struct file(s)
input files
output files
SCF files

[ Session Mgmt. >> ]

change session
change dir
change info

Configuration

Usersguide

htrl-%ersion
pdf-version

Session: [ Si
fhomefalbertofcalciwien/Si

w2web, the fully web-enabled interface to WIENZK

Session Name:5i
Session ID: 32984
Directory: [homelalbertolcalchwien/Si
Last changed: Mon Dec 21 03:06:19 2009
Comments:
spin polarized calculation
AFNM calculation
complex calculation (no inversion)
parallel calculation

Change session information
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Silicio: geometria de la celda

Session: [ Si
fhomefalberto/ calc/wien! Si

)
' StructGen~

[ You have 1o click "Save Struciure” for changas to take sffact!
Sawve Structure

Title: |si, expt. geometry
Lattice:

Type: F

Spacegroups from

Bilbao Cryst Senver ]

Lattice parameters in | bohr|~
3=10.253 b=10.253 c=(10.263
0=90.000000 [=/50.000000 Y¥=|90.000000

22 ]
- Inequivalent Atoms: 1
Atom 1. Z=[0.0 RMT=2.0000
Fos 1 #=|0.125 ¥=(0,125 7=|0.125
Fos 2; %=|0.875 ¥=|0,875 7=|0.875

Number of symmetry operations: gensrate

You have o click "Save Struciure” for changas to take sffact!
Save Structure

< edit anly this position!

Input de la estructura con

structgen.

A partir de un archivo cif,
el grupo espacial + lista de
atomos no equivalentes o red
+ lista de atomos.

Radios de muffin: generados

automaticamente.
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Silicio: el archivo struct

El archivo Si.struct contiene la in- e Parametros de red, red de Bravais y
formacién acerca de la geometria de posiciones atémicas.

la celda y el tamano de las esferas de Radios de muffin

mutfin: o B _
e Caracteristicas de la rejilla radial

atomica (w;(r), prar(r),...).

51, expt. geometry
F LATTICE,NONEQUIV.ATOMS: 1

MODE OF CALC=RELA unit=bohr . : .
10.263000 10.263000 10.263000 90.000000 90.000000 90.000000 o Matrlces de rotacion atomicas.
ATOM -1: X=0.12500000 Y=0.12500000 7=0.12500000
MULT= 2 ISPLIT= 8 . . - .
ATOM -1:X= 0.87500000 Y=0.87500000 7-0.87500000 ® Operauones de simetria: se escriben
51 NPT= 781 RO=0.00010000 RMT= 2.2100 Z: 14.0
LOCAL ROT MATRIX: 1.0060000 0.0000000 O.0000000 automatica mente dura nte |a inicial-

.0600000 1.0000000 O.P000000
0.0000000 0.0000000 1.P000000 . )
0 NUMBER OF SYMMETRY OPERATIONS 1zaclon.
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Silicio: visualizacion con XCrysDen

XCrysDen (A. Kokalj y M. Causa, J. Mol. Graphics Modell., 17 (1999) 176-179) es
un programa de visualizacion que permite verificar la geometria introducida. Se
distribuye libremente (GPL) a traves de la pagina web
http://www.xcrysden.org/.

]

Eile Display Modify

e Ademas de representar interactiva-
mente la estructura, permite calcu-

lar densidades electronicas, superfi-

—— cies de Fermi, etc.

+ Rot -

o] fos e Ademas de WIEN2k, puede rep-
resentar estructuras calculadas con

otros codigos: crystal, PWscf, ...

e En WIEN2k, permite generar visual-

mente caminos en la 1BZ para dia-

gramas de estructuras de bandas.
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Silicio: inicializacion — simetria de la celda

e nn: calcula las distancias entre veci-

nos. Permite comprobar que no exis-
Session: [ 8i]

Mhomefalbertof calc!wien/Si

ten colisiones entre esferas de muffin.
Initialize calculation (phase 1)

Y .
slinst needs to be generated by instgen_lapw! | chack Sgroup : encuentra el gru pO pU ntual

Execuion = Lxo | . y cualquier posible grupo espacial
[ StructGen™ view outputnn

Luiew structure _ check ¢

[l cale | — mas favorable para el calculo. Gen-

%%gala view outputsgroup Secthttfli t t d
[_p—[_‘_u[mini.gositinns] €ra un nuevo STtrucCct que€ SE€ puede

X symmetry Feduce o .
e copy struct_st Prepart Utlllzar OpCIOnalmente
Tasks >
and view outputs

[F“E—S}ﬁl instgen_lapw ¥ kgen ®
isr}rgLiitfillees 3 view outputst view kli: . . -

pt fil
LTS x dstart de simetria del grupo espacial, las

[ Session Mgmt. == ]

Fobange sesion] matrices de rotacion atomicas y los
| Clizniz cirl Expert: . .
terminos de la expansion LM de la

densidad y el potencial.

symmetry: genera las operaciones
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Silicio:

K 5yroup

view outputsgroup

H symmetry

copy struct_st

and view oUtpuUts

inicializacion

set L's, GMAK and Fermi-Ene

check Si.inm_st

Feduce mixing for localized ma
Prepare input files

¥ Istart
view outputst * kgen
view klist
¥ dstart | ¥ interactively
z>]
) Xapce €T e
Drpn PLM(T)Yom (7)) 7€

Malta

— la densidad inicial

e lstart:

calcula las densidades
atomicas relativistas resolviendo las
ecs. Dirac-Fock atomicas. Input:

potencial xc y energia core-valencia.

Potenciales xc estables: LDA, GGA-
PBE96, GGA-WC06 (muchos mas
experimentales).

Separacion del core y valencia: leak-
ing del core.

dstart: construye la densidad ini-
cial como superposicion de densi-
dades atomicas. Parametro gmax,

relacionado con la expresion de la
densidad en WIEN2k.

(15)



A. Otero de la Roza y Victor Luaina Malta

Silicio: inicializacion — la lista de puntos £

e kgen: genera la lista de puntos k.
Hay dos opciones: dar el ndmero

view outputsgroup | get | h's, GhAX and Fermi-Energy method

P el Al 5 completo de puntos k£ en la 1BZ o
truct_st Reduce mixing for localized magnetic systems . . .
RS ind, int, inz, inc and inm files generated |ntrOdUC|r manualmente Ias d|men'
and view outputs . . . .
xstart [ kgen | siones de la rejilla. El archivo klist
view outputst view klist

contiene las dimensiones de la rejilla
¥ dstart |+ Interactively ,
y el nimero de puntos £ en la zona
irreducible. La rejilla puede ser de-

splazada del origen.
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Silicio: parametros del SCF
En el SCF mas sencillo, 5 programas se

ejecutan ciclicamente:

e lapwO: calcula el potencial total a

SCF Cycle partir de la densidad.
Options: (help) Expert options: e lapwl: diagonaliza la matriz del
spin polarized FSM o . .
AFM calc. no HNS s hamiltoniano y encuentra los valores
vl iterative diag inlhew |2
iterative(0) “limit [0 os o . .
L‘)‘;rglrlig Ic!r-lllmgber _ Convergence criteria: y VeCtOI’eS prOpIOS.
spinorbit v Energy: |0.0001 Ry
orce: |1 mRy/au .
e s e lapw2: construye la densidad de va-
eece (hybrid functionals)

lencia a partir de los vectores propios.

Type of execution: | background |~
E-mail notification | to

start SCF cycle || Clear entries only save parameters °® 1 core: ca IC u Ia |OS eSta d oS y |a d en-

sidad de core.

e mixer: mezcla la nueva densidad
con las densidades anteriores.
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Silicio:

Input de lapwO (in0):

TOT 13 {5...CA-LDA, 13...PBE-GGA, 11...WC-GGA)
MNR2W IFFT {R2V)
40 40 40 2.00 min IFFT-parameters, enhancement factor

Input de lapwl (inl):

WFFIL (WFPRI, SUPWF)
7.00 10 4 (R-MT*K-MAX; MAX L IN WF, V-NMT
6.30 2 0 (GLOBAL E-PARAMETER WITH n OTHER CHOICES, global APW/LAPW)
] 0.30 0.008 CONT 1
1 0.30 0.088 CONT 1

K-VECTORS FROM UNIT:4 -9.0

de

2.0 7 emin/emax/nband #red

Input lapw?2 (in2):

TOT (TOT,FOR,QTL,EFG, FERML)
-9.8 8.0 0.50 0.05 EMIN, NE, ESEPERMIN, ESEPERB
TETRA 0.060 (GAUSS ,ROOT, TEMP, TETRA, ALL eval)
6o 40 44 60 64 -3 2
12.06 GMAX
NOFILE FILE/NOFILE write recprlist

de

mixer

(inm):

Input

MSEC1 0.8 YES (BROYD/PRATT, extra charge (+1 for additional e), norm)
0.20 mixing FACTOR for BROYD/PRATT scheme

1.00 1.00 PW and CLM-scaling factors

9999 8§ idum, HISTORY

Malta

parametros del SCF

Seguimiento  del SCF: dayfile
= lapw® (06:57:29) 4.408u 0.092s 0:04.51 99.5% 0+0k B+264io0 Opf+Ow
mowing Si.vector to Si.vector.old

= lapwl -it (06:57:34) 1.484u 0.468s 0:01.96 98.9% 0+0k 0+2072i0 Opf+0w

= lapw2 {06:57:36) 1.608u 0.1125 0:01.71 100.0% 0+0k 0+272io Opf+Ow

= lcore {06:57:38) 0.012u 0.020s 0:00.03 100.0% 0+0k 0+3921ic Opf+Ow

= mixer {06:57:38) 0.820u 0.020s 0:00.04 100.0% 0+0k B+376ioc Opf+Ow

:ENERGY convergence:
:CHARGE convergence:

ec cc and fc conv O

cycle 7
> lapwd {06:
moving Si.vector to
= lapwl -it  (@6:
> lapw2 (06:
= lcore {o6:
>  mixer (06:

:ENERGY convergence:
:CHARGE convergence:

(lun dic 21 @6:57:38 CET

0 0.00681 .0002545000000000
0 0.0080 .0031982
11

2009) (34/93 to go)

57:38) 4.480u 0.068s
Si.vector.old
57:43) 1.764u
57:45) 1.632u

0:04.56 99.5% 0+0k B8+2561i0 Opf+Ow

0.448s5 0:02.26 97.3% 0+0k 0+2064i0 Opf+Ow
0.100s 0:01.73 100.0% 0+0k 0+264io Opf+Ow
57:47) ©.824u 0.008s 0:00.83 66.6% 0+0k B+392io Opf+Ow
57:47) 0.028u 0.0165 0:00.04 75.0% O0+0k 0438410 Opf+Ow
1 0.80681 .0000540000000000
0 0.0060 .00076B2

ec cc and fc conv 111
= stop
Output del SCF: scf
:CHARG: CLM CHARGE  TOTAL 0.81718 DISTAN ©.115D-01 %
:REDuction and DMIX in Broyd: 1.8985 0.2000
:INFO : Block 1 0.124D+01
:INFO : Block 2 0.861D+00
:INFO : Dynamic rescale  0.1440+081
:INFO : MNumber of Memory Steps 6 Skipping a
:INFO : Reduction ©.4826 Expected ©.1808 Next 0.3824 A1l 0.2120
:INFO : Bounds 6.400D+00 ©0,200D+00 ©.26204+00 ©.200D4+00
:DIRM : MEMORY 6/8 RESCALE 1.437 RED ©0.483 PRED 0.181 NEXT 0.382
:INFO : DMIXM and Projections 0.2000+00 0.3820+00
:DIRP : |BROYD|= ©.398D-82 |PRATT|= 0.1010-82 ANGLE= 4.8 DEGREES
:DIRB : |BROYD|= 0.662D-B2 |PRATT|= 0.1630-02 ANGLE= 15.8 DEGREES
MSEC1 MIXING SCHEME WITH 0.200
CHARGES OF MIXED CHARGE DENSITY
:CTO : TOTAL  INTERSTITIAL CHARGE= 3.3307892
:CTOGE1: TOTAL  CHARGE IN SPHERE 1 = 12.3346054
‘NECO3: NUCLEAR AND ELECTRONWIC CHARGE 28.00800 28.00000 1.00000

:ENE

L FERRRRkEE TOTAL ENERGY IN Ry =

-1160,141399
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Silicio: estructura de bandas

8.0 y
70d V N \_/ ]
Band structure 60
- - 3.0
Generate k-mesh using XCrysden | (Save klist as xcrysden.klist) 10 |
3.0
fec |*|| create siklist_band | [Brillouinzones from Bilbao Cryst Server ] 20
1.0
xlapwl-band | Calculate Eigenvalues  orb v interactively 0.0 Eg
- -1.0
needed only for continuous lines in the plot (not for non-symmeoerphic spacegroups)! :-“; 20
xirep | Calculate irreducible representations  so v interactively “;: 30
20 a0 \{/
for band character plots only! u 5.0 7
xlapw2 -band -qtl | Calculate partial charges ("qtl"-file) ' so vI interactively S8 6.0
-7.0
edit siinsp | Insert correct EF 8.0 —r
-9.0
x spaghetti | Calculate bandstructure ' so v interactively 100
-11.0
plot bandstructure | Plot bandstructure -12.0
-13.0
-14.0

A XZW K
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Silicio: densidad de estados

x lapwz -qtl | Calculate partial charges | so v interactively

Optional alternative to "x lapw2 -qtl” (f-states, SO-DOS, rotations)!
edit si.ing | Edit input-file for QTL

xqtl | Calculate partial charges with QTL program  so v interactively

The required input file Si.int can be generated by:
configure siint | configure input-file for TETRA edit siint | Edit input-file for TETRA

xtetra | Calculate partial DOS v interactively

edit si.outputt | Check output of TETRA

dosplot | Plot DOS

DOS(States/eV)

total DOS
25 |

1.5 + ’ N II‘ ‘ |

'\
N
ANAN Vi
0.5 \ \
) / ‘I'.‘\ ‘IIJ.' \J \

Energy (eV)
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Critic: analisis QTAIM de densidades en estado
solido.

e Completa herramienta para el

crystal
analisis de la densidad de WIEN2k: struct 1i.struct
, . ., li.cl
topologia, integracién, representa- ~ ¢™ 1i-cimsum
_ endcrystal
ciones graficas... ivs 1

] ] auto newton le-15
e Acepta densidades de diversos gravec

cédigos de estados sélido ademds de ~ files 00l-rho
plane 0 0 01 000 10

WIEN2k. cpall

rho log 101 101 30

e Trabaja con otros campos escalares: endgrdvec

laplaciana, ELF, etc.

(21)
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Runwien: una nueva interfaz para WIEN2k

e Interfaz en modo texto para el cdigo
WIEN2k. e Pre-SCF: simetra, tablas de vecinos,

e Exploracin de parmetros de clculo y densidad inicial,...

superficies de energa potencial. e SCF: resolucin iterativa de las ecua-

e Nuevas capacidades: constantes el- ciones de Kohn-Sham.

sticas,... e Post-SCF: densidad de estados, di-

e Sencillo de utilizar y modificar. agrama de bandas, ...

e ~ 15000 Ineas AWK Complementa a w2web que es una

_ interfaz sencilla pero poco eficaz en
e Extensa documentacin.

e Licencia GNU/GPL.

clculos de produccin.
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Runwien: una nueva interfaz para WIEN2k

Entrada de runwien. awk

Ejecucién de WIEN2k general
e 1 lattice H
Crear .struct equiv list Be
| nn ﬁ 0.6666667 0.3333333 0.75
pI‘eSCf """""""""""""" ~ sgroup 0.3333333 0.6666667 0.25
 lstart § end equiv list
¢ § - § cell parameters 4.321\
e | 4.321 6.77 90 90 120
{ scf J o | rmt 1.55/1.75/0.10
e | | rkmax 7.0
lapw0 kpts 5000

© lapwl § end general
etc. - lapw2 initialization
j . | xcpotential ggapbe96

ecoreval -10.0
end initialization
{dosplot J { bandplot J prescf default
scf default
bandplot default

critic
runwien.awk, 5729 lineas de codigo y newton le-15
. .. noiws 4
49 scripts adicionales. end critic

synopsis default
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Bibliografia

e Guia de usuario de WIEN2k, lista de correo y FAQ, en la pagina web del
programa, http://www.wien2k.at/.

e S. Cottenier, DFT and the family of LAPW methods: a step by step introduction.
Un breve texto de introducciéon a DFT y el método LAPW, que se puede encontrar

en la misma pagina.

e K. Schwarz, P. Blaha, G. K. H. Madsen, Comp. Phys. Commun. 147 (2002)
71. El dltimo articulo que describe el programa.

e J. C. Slater, Phys. Rev. 45 (1934) 794. El método APW original.

(24)


http://www.wien2k.at/

A. Otero de la Roza y Victor Luaina Malta

Bibliografia

e O. K. Andersen, 12 (1975) 3060 y D. D. Koeling, G. O. Arbman J. Phys. F
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(25)


http://www.wien2k.at/papers/index.html

