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Qué es CRYSTAL06

 Programa desarrollado por el Grupo de Química Teórica de 

la Universidad de Torino y el de Computación de Materiales 

de Daresbury

 Cálculos “ab initio” del estado fundamental, función de onda 

electrónica y propiedades de sistemas periódicos

 Hamiltonianos Hartree-Fock o Kohn-Sham

 Aproximación fundamental: expansión de las funciones de 

onda como combinación 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 CRYSTAL06

 Cálculo de energías y funciones de onda

 Optimización de geometrías (total o parcial)

 Cálculo de frecuencias vibracionales

 Propiedades monoelectrónicas

 Modelización 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 + parámetros numéricos

 Geometría

 Funciones de base

 Hamiltoniano/Parámetros computacionales

Geometría del sistema

Keywords opcionales

END(geom)

Conjunto de funciones de base

Opciones

END(bas)

Hamiltoniano/control SCF

SHRINK  (obligatorio sistemas periodicos 1D, 2D, 3D)

opciones

END(geom)
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Input

 Bloque I: Geometría
1. Titulo del trabajo

2. IFLAG  IFHR  IFSO

3. IGR/AGR

4. a, [b], [c]

[ ], [ ]

[ ]

5. NATR

6. NAT

7. X,Y,Z

8. Opciones adicionales

9. END(geom)

IFLAG - formato del grupo espacial (0/1)

IFHR – celda hexagonal (0) o romboédrica (1)

IFSO – origen de coordenadasgrupo espacial numérico (IFLAG=1) o alfanumérico (IFLAG=0)

mínimo conjunto de parámetros  que define 

la celdilla unidad

número de átomos no equivalentes

número atómico convencional

coordenadas en unidades fraccionarias

Estructura del input

Viendo el enlace químico sin experimentos Oviedo 09 



Input bloque I

 Algunas keywords opcionales:

 OPTGEOM: optimiza la geometría

 TESTGEOM: termina el cálculo 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: añade nuevos átomos a la celdilla

 ATOMREMO: elimina átomos de la celdilla

 BREAKSYMM: permite la reducción de simetría

 SUPERCELL: genera una supercelda

 SLABCUT: genera un "slab" a partir de una celda tridimensional

Estructura del input
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Input bloque I

 Ejemplos:

MgO – OPTCELL

CRYSTAL

0[1] 0 0

225[F m 3 m]

4.217

2

12 0.0 0.0 0.0

8 0.5 0.5 0.5

OPTGEOM

CELLONLY

ENDopt

ENDgeom

CaTiO3 - perovskita

CRYSTAL

0 0 0

221

3.853

3

22 0.0 0.0 0.0

20 0.5 0.5 0.5

8   0.0 0.0 0.5

TESTGEOM

ENDgeom

Estructura del input
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Input

 Bloque II: Funciones de base

 Tres niveles de definición

para cada átomo

para cada shell

para cada primitiva (GTF)
exponente

coeficiente de la contracción

número atómico convencional (NAT)

número de shells (mismo n y l)

tipo de funciones de base (0-1-2)

tipo de shell (0-1-2-3-4)

número de primitivas

ocupación

factor de escala (sc) – [(sc)2x(exponente)]=exponente real

NAT < 200 all-electron

NAT > 200 pesudopotenciales

0 = definido por el usuario

1 = Bases STO-nG de Pople

2 = Bases 3(6)-21G de Pople

0 = s

1 = sp

2 = p

3 = d

4 = f (solo polarización)

s = 2

sp = 8

p = 6

d = 10

f = 0

Estructura del input
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Input bloque II

 Ejemplos

12 3 Mg 3 shells

1 0 3 2. 0. STO-3G, orbital “s”, 2e-

1 1 3 8. 0. STO-3G, orbital “sp”, 8e-

1 1 3 2. 0. STO-3G, orbital “sp”, 2e-

8 2 O 2 shells

1 0 3 2. 0. STO-3G, orbital “s”, 2e-

1 1 3 6. 0. STO-3G, orbital “sp”, 6e-

99 0

END

Estructura del input
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Input bloque II

 Ejemplos 8 5 

0 0 8 2.0 1.0 

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 

1.212 0.072800 

0 1 4 6. 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 

0 1 1 0. 1.0 

0.486 1. 1. 

0 1 1 0. 1.0 

0.1925 1. 1. 

0 3 1 0. 1. 

0.500 1. 

99 0

base definida por el usuario (oxígeno)

Estructura del input
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Input

 Bloque 3: Hamiltoniano y parámetros computacionales

 Dos tipos de Hamiltonianos

 Tipos de funcionales en CRYSTAL06

Hartree-Fock (HF): capa cerrada RHF, capa abierta UHF

DFT: separación funcionales EXCHANGE, CORRELAT(ion)

Local DensityApproximation (LDA): son funcionales únicamente de la 

densidad electrónica

GradientCorrected (GGA): funcionales de densidad electrónica y su 

gradiente

Hibrido: combinación linear de HF, LDA y GGA

Estructura del input
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Input bloque III
 Funcionales

Funcionales EXCHAGE tipo keyword

Dirac-Slater LDA LDA

Von Barth-Heidin LDA VBH

Becke(1988) GGA BECKE

Perdew-Wang(1991) GGA PWGGA

Perdew-Wang-Ernzerhof GGA PBE

Funcionales CORRELAT tipo keyword

Perdew-Zunger LDA PZ

Von Barth-Heidin LDA VBH

Perdew-Wang(1991) GGA PWLSD

Vosko-Milk-Nusair(1980) LDA VWN

Perdew(1986) GGA P86

Lee-Yang-Parr(1988) GGA LYP

Perdew-Wang(1991) GGA PWGGA

Perdew-Burke-Ernzerhof(1996) GGA PBE

B3LYP B3PW

EXCHANGE EXCHANGE

BECKE BECKE

CORRELAT CORRELAT

LYP PWGGA

HYBRID HYBRID

20 20

NONLOCAL NONLOCAL

0.9 0.81 0.9 0.81

B3LYP y B3PW son keywords globales que 

definen tanto el funcional de cambio como 

el de correlación 

Estructura del input

Viendo el enlace químico sin experimentos Oviedo 09 



Ficheros de input

Input bloque III

 Tipos de ejecución

 SCF: integrales mono- y bi-electrónicas se almacenan en el disco y se leen 

en cada ciclo iterativo

 SCFDIR: integrales mono y bi-electrónicas se calculan en cada ciclo

 TESTRUN:  estima el máximo número de recursos necesarios para realizar el 

cálculo SCF/SCFDIR

 Valores por defecto:

Hamiltoniano RHF – HartreeFock

Tolerancia Coulomb/cambio 6 6 6 6 12

Orden de la expansión multipolar 4

Número máximo de ciclos 50

Convergencia (energía total) 10-6
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Ficheros de input

Input bloque III

 Factor de SHRINK 

 genera una red proporcionada de puntos en el espacio recíproco 

 IS: determina el tamaño de la red de puntos en el espacio recíproco. 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(ISP,IS)/IS)

 Herramientas de convergencia:

 FMIXING: la matriz de Fock/KS en el ciclo i se:

Fi' = (1-FMIXING)Fi + (FMIXING)F'i-1

 LEVSHIFT: desplazamiento de las energias de los orbitales ocupados

 TOLDEP: límite de convergencia en la matriz densidad
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Ficheros de input

Input bloque III

 Algunas keywords opcionales:

 TOLINTEG: tolerancia en la convergencia de integrales bi-electrónicas

 POLEORDR: máximo orden de la expansión multipolar

 MAXCYCLE: número máximo de ciclos

 TOLDEE: convergencia en la energía total
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CRYSTAL06 en el cluster MALTA

 CRYSTAL consta de 2 programas

 crystal: cálculo de la función de onda

 properties: análisis de la función de onda y sus propiedades

 Varios scripts

 runcry06: ejecuta el archivo de entrada (.d12) en crystal

runcrystal06 inputfilename inputfilename.f9

inputfilename.out

 runprop06: analiza la función de onda (.f9) a traves del input (.d3)

runcrystal06 input [funcióndeonda] inputfilename.outp

bands/doss/maps.ps
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Estructura del output

Bloque I

MgO test 1

CRYSTAL

225

4.21

2

12 0.0 0.0 0.0

8   0.5 0.5 0.5

END

Bloque II

12  3

1 0 3 2.0 0.0

1 1 3 8.0 0.0

1 1 3 2.0 0.0

8  2

1 0 3 2.0 0.0

1 1 3 6.0 0.0

99 0

END

Bloque III

RHF

TOLINTEG

6 6 6 6 12

TOLDEE

5

POLEORDR

4

TOLDEP

6

MAXCYCLE

50

FMIXING

0

SHRINK

8 8

END
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Output

 Bloque I: Geometría

Estructura del output

Título

Resumen de la 

información 

cristalográfica de 

nuestro sistema
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Output bloque I

Estructura del output

Geometría utilizada 

para el cálculo de 

la función de onda

Parámetros de la 

red primitiva y 

átomos en la unidad 

asimétrica T (F 

átomo equivalente)

También nos da información sobre:

Volumen de nuestra celdilla unidad

Matriz de transformación entre la celdilla unidad y la primitiva

Operadores de simetría del sistema
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Ficheros de output

Output

 Bloque II: Funciones de base

Funciones de base 

para los átomos no 

equivalentes

Tipo de átomo y 

coordenadas 

cartesianas (Bohr)

Tipo de shell, número 

de orbitales atómicos 

exponente y 

coeficiente
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Ficheros de output

Output bloque II

Resumen sobre el 

tamaño del sistema y 

los parámetros 

computacionales

TOLINTEG

POLEORDR

5 shells = 3 del Mg (1s, 2sp) + 2 del oxígeno (1s, 1sp) 

2s x 1 + 3sp x 4 = 14
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Ficheros de output

Output
 Bloque III: Hamiltoniano y parámetros computacionales

Parámetros del 

proceso iterativo 

(MAXCYCLE, FMIXING 

SHRINK, TOLDEP, 

TOLDEE), número y 

coordenadas de los 

puntos k

Coste computacional
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Ficheros de output

Output bloque III

Al final del cálculo se 

muestran todas las 

contribuciones a la 

energía total.

La energía total viene 

dada en hartree

También nos da información sobre

análisis de vecinos
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Energía de formación superficial

 Crear la celdilla unidad

 Especificar los índices de Miller

 Determinar los límites de la superficie

 Especificar el ancho del slab

MgO TEST SLAB

CRYSTAL

225

4.191

2

12 0.0 0.0 0.0

8 0.5 0.5 0.5

SLABINFO

1 0 0 

TEST

END

Sólo una superficie 

Ancho variable

Al2O3 mas complejo:

Unidad “asimétrica” 

tiene 3 capas: Al-3O-Al

Modelizar la superficie a estudiar
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Energía de formación superficial

MgO SLAB

CRYSTAL

225

4.191

2

12 0.0 0.0 0.0

8 0.5 0.5 0.5

SLABCUT

1 0 0 

1 3

END

BLOQUE II

99 0

SHRINK

8 8

END

Posible solución para Al2O3

SLABCUT

1 6   empieza en la capa 1 

6 capas de ancho (2 unidades asimétricas)
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Energía de formación superficial

 Cálculo de la energía

 Ens = [E(n) – nEbulk]/2A

 Ens= [E(n) – n(E(n)-E(n-1))]/2A

Energía por fórmula unidad del cristal

Energía por fórmula unidad del cristal

Energía por fórmula unidad de un slab de “n” capas

converge a Ebulk (mismos errores numéricos)
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Properties

 Análisis de la función de onda y cálculo de propiedades 

electrónicas

runprop06 input(.d3) wf input.outp / .ps

 Densidad de carga electrónica

keyword: ECHG
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Properties

 Estructura de Bandas

keyword: BANDS

 Densidad de estados

keyword: DOSS
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Material complementario

 Datos cristalográficos

 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: http://www.crystal.unito.it

 Manual: http://icsd.ill.eu/icsd/index.html
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