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Biografia DFT
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1920 LI. Thomas y E. Fermi calcularon la energia de un atomo.
Ecinética + interaciones nucleo -electron + electron-electron en
términos de densidad electronica.

1928 Dirac anade una funcional de energia de intercambio. La teoria
resulta imprecisa para muchas aplicaciones.

1964 Primer teorema de Hohenberg-Kohn: Prueba de la existencia:
“El potencial externo V_(r) es una funcional unica de p(r); puesto que
V,.(r) determina a H, entonces el estado fundamental de un sistema
de muchas particulas es una funcional unica de p(r)”

P(r)> Vex(r) 2 H > E =>E [p(r)]

Hohenberg, p., Kohn, W., 1964, “Inhomogeneuos Electron Gas”, Phys. Rev., 136, B864.
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1964 Segundo Teorema de Hohenberg-Kohn: principio
Variacional

FLk=TIPI+E[P]
El teorema establece que F,«[p], la funcional que genera la
energia del estado fundamental del sistema, genera la energia
% mas baja si y solo si la densidad usada es la densidad del
estado fundamental, p,.

E[p(n)]=E, <=> p(r)=p,(r) <=> p,(r)=Exacta

1965 Kohn y Sham: A partir de la teoria del funcional de la
densidad escriben una ecuacion autoconsistente para
orbitales de una particula y se obtiene la densidad

Kohn, W. Sham., L.J.,”"Self Consistent Equations Including Exchange and
Correlation effects”, Phys. Rev., 140, A1133.
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Publicaciones con DFT

1970 DFT es muy popular para
calculos de Fisica de Estado
Sdélido.

1994 Gaussian (Programa de
calculos Estructura electronica)
implementa DFT. Gaussian es
(fue?) el programa mas usado a
nivel mundial para calculos
moleculares.

1998 The Nobel Fundation: El
Premio Nobel en Quimica fue
dividido igualmente entre Walter
Kohn “por sus desarrollos de la
teoria de la funcional de Ia
densidad” y John A. Pople “por
sus desarrollos de los métodos
computacionales en quimica
cuantica “

www.fismol.org
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Calculos de Estructura Electrénica
para Superficies

Calculos Moleculares

La superficie se modela mediante
cumulos o cluster, que representa el
sitio de interés, y dado que Ia
actividad catalitica es un proceso
local, se acepta como valido.

Se utilizan niveles de teoria como HF
(N%), MP $N5), Cl, MCSCF, CASPT2,
CIPSI, (N7), DFT (N%).

En que N*=Escalamiento segun el
tamano de la base N.

Solo pueden calcularse unos cuantos
atomos pues requiere un esfuerzo
computacional importante.

Se utilizan  programas  como
GAMESS, GAUSSIAN, NWCHEM,
MOLCAS, CIPSI

www.fismol.org

Célculos de Estado Sdlido

Se aprovecha la periodicidad de la
estructura cristalina, por lo cual es
necesario conocer la simetria o
grupo espacial al que pertenece el
solido y los parametros de red.

La celda unitaria se extiende hasta
generar una superficie de una o
varias capas.

Se utilizan Meétodos DFT con
tratamiento relativista de los
electrones de valencia.

Se determinan las estructuras de
bandas, Densidad de Estados,
Energia de Fermi, superficies de
Fermi, Espectro de difraccion de
RX, Propiedades  Opticas vy
magnéticas, Optimizacion de los
parametros de red.

Se usan programas como WIENZ2K,
CRYSTAL, VASP.
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Quimica Cuantica Elemental
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Se requiere resolver la Ecuacion de Schrodinger
para un sistema de N electrones y M nucleos.

HY¥i(x,% ,...x ,R,R ,.,R )=Ei¥i(x,X,,..,X.R,R,.,R)
1 1 N M N N T M M/ Z
— S VIR DY A Y T+
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Aproximacion de Born-Oppenheimer
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La ecuacion de Schrodinger puede ser simplificada si se toma en
cuenta las diferencias en masa entre nucleos y electrones. El nucleo
se mueve mucho mas lento que los electrones y por lo tanto podemos
considerar que los electrones se mueven en el campo de los nucleos
fijos; es decir, la energia de los nucleos es cero y la energia potencial
debido a la repulsidon Nucleo-Nucleo es una constante.

Helec — ;ivlz iiZA_Fii :T\_I_\?Ne +\7ee

=1 I=l A=

|
— )
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Energia de un sistema con N electrones y M Nucleos
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Aproximacion de Hartree-Fock
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La funcidon de onda del sistema es aproximada mediante
un producto de Funciones espinorbitales antisimeétricas
gque cumplen con el principio de exclusion de Pauli.

20) 2% - 7%

<

10
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En donde las funciones espin-orbitales estan
compuestas de una parte espacial y otra que
depende del espin.

%(% ) =dr)o(s)

o=a,[

<
f
>

11
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Operador de Fock
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En la Aproximacion de HF la Energia de cada
orbital puede determinarse como sigue:

i =ex
f\i :_;ZN:V? _iZA_I_VHF
i=1 A=1 riA

V., (%)= i(J (%) =K, (X))

12
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Correlacion electronica
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La Diferencia entre la energia no relativista y la
Calculada por Hartree Fock Se conoce como
Energia de Correlacion.

Ec=Eq,-Enr

13
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Correlacion de Fermi y Correlacion de Coulomb
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Correlacion de intercambio o de Fermi: Esta correlacion no tiene
que ver con la carga de los electrones sino con el spin, debido al
Principio de Exclusién de Pauli. Dos electrones con el mismo spin no
pueden acercarse (se repelen) pues estan correlacionados, pero
cuando los electrones tienen diferente spin la interaccion no se toma
en cuenta. HF sélo toma en cuenta parte de la correlacion por spin.

La correlacion de Coulomb se debe a las repulsiones electrostaticas
que experimentan los electrones debido a la carga, la cual se
manifiesta a través del término 1/r en el Hamiltoniano, lo cual impide
que dos electrones se acerquen demasiado uno al otro. Este efecto es
independiente del spin. Es lo que comunmente se le conoce como
correlacion electronica. HF no toma en cuenta la correlacion
electronica pues al utilizar un potencial V¢ ignora estas repulsiones.
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Densidad Electronica
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Es la integral multiple sobre todas las coordenadas de spin de todos
los electrones, excepto sobre una de las coordenadas espaciales.

p(r)=N[-[¥(x,X,,.. X, ) ds,dx, - dx,
p(r, = ©) =0
[ p(r)dr, =N

p(r) determina la probabilidad de encontrar cualquiera de los N
electrones dentro del elemento de volumen dr, con spin arbitrario
mientras que los otros N-1 electrones con spin y posicion arbitraria se
encuentran el cualquier otra parte.
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Densidad de par Electronico
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El concepto de densidad electronica, proporciona una respuesta a la
pregunta:; Qué tan probable es encontrar un electron con spin
arbitrario dentro de un elemento de volumen particular, mientras que
todos los otros electrones pueden estar en cualquier parte?

Ahora preguntamos por la probabilidad de encontrar dos electrones
dentro de dos elementos de volumen dr, y dr, con spin 0o, y O,,
mientras que los restantes N-2 tienen posicion y spin arbitrario.

p(%,%,)=N(N =D [ ¥(x, X,,..., X, ) dX, -~ dX,
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Teoria de Funcionales de la Densidad
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Es posible determinar la energia de un sistema
molecular a través de la funcional de la densidad
de manera unica.

o, =>{N,Z,,R}=>H=V¥ =E,

Pasamos de un problema de 3N (V) variables a un
problema de 3 variables (r).
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Determinacion de la Energia
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La Energia Electronica es una Funcional de la
densidad electronica:

E,Lo,]=Tlo, ]+ E.lo,]+E.Lo,]
ENe[IOO] — _[100 (r)VNedr

E,[0,]=] p,(rV, dr +T[p,]+ E_[p,]
iy

Dependiente Independiente
del sistema del sistema
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La Funcional de Hohenberg-Kohn
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En este punto se puede introducir para la parte
iIndependiente del sistema una nueva cantidad
llamada la Funcional F,

E,[0,]1=]p,(rV,dr +F.[p,]
Felo]=Tlo, ]+ E.[o,]

E.lo,]1=3lp,]+E. o]
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La Energia de Correlacion intercambio
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La energia de correlacion-intercambio Ey.
resulta al replantear F, para un sistema no
Interactuante de particulas:

FLo(N]=Tp(N)]+J[o(r)]+Ex.[o(r)]
Ec[o(N]=(T [o(MI-T,Lo(N])+ (E.lp]-ILp(r)]) =T[p]l + Eulo]
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$ Funcionales para determinar Ey.

> el www.fismol.org

Existen en literatura una gran cantidad de
Funcionales de  Correlacion y  Otras
Funcionales de intercambio, en tres versiones:

Considerando que la densidad electronica es constante a
AT través del sistema: Local Density Aproximation (LDA)

Azcapotzalco

Casa ahienta al tempa

Considerando que la densidad electronica varia con la
posicion: Generalized Gradient Aproximation (GGA)

Funcionales Hibridas que determinan la E,, de la
siguiente manera, por ejemplo B3LYP:

va sl

E _ E )e(zxacta + ECKS

XC
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TEORIA DE LAS FUNCIONALES DE
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ENERGIA DE INTERCAMBIO-CORRELACION
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Energia de Correlacion-intercambio
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La energia en la Teoria de las Funcionales de la Densidad puede
obtenerse a partir de la siguiente expresion:

el =Tl Eudp+EdA |

Donde: TI[p]
ENe[p]

Eeelp]l =
electrones.

Energia cinética del sistema

Energia de interaccion
entre Nucleos y electrones.

Energia de interaccion entre

= jf)(r)‘/N Ar
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P
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= [ p(r My dr +T[o(r)]+ E..[o(r)]

Si hacemos que:
FacLo(r)]=T[o(r )]+ Ece[o(r)]

M Donde F, se le conoce como funcional de Hohenberg-Kohn e
incluye la energia cinética y las interacciones electron-electron.

E[o(r)]= [ p(rVyedr + Fu [o(r)]

Veamos como podemos obtener la funcional F:

*E..= Energia de interaccion electron-electron, lo que da lugar
a las repulsiones electrostaticas representadas por el
potencial de Coulomb T[p] y a las interacciones no clasicas:

E,. =J[p]+E.[p]= j £ An drdr +E_[p] l

v
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Donde E,,[p] representa las interacciones no clasicas debido
a la naturaleza de los electrones. Esta cantidad incluye los
siguientes efectos:

1. Correccion debida a la autointeraccion.

2. Correlacion dinamica (Coulomb), debido al movimiento
instantaneo de los electrones.

3. Correlacidon debido al spin del electréon o correlacion de
intercambio.

NO SE CONOCE LA RELACION FUNCIONAL PARA E..lp]
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e ENERGIA CINETICA. Es evidente la complejidad de
obtener la energia cinética a partir de la densidad
electrdnica, por lo cual no se conoce la forma explicita

para T[p].
El modelo de Thomas-Fermi propone la siguiente relacion

para T[p]: i
Tlp(r)]=[ o (r)r

Pero el modelo falla miserablemente para describir
enlaces quimicos y se debe sobre todo a la forma tan
simple de T[p]. Por lo tanto, se tomo6 otro camino para
determinar T[p].|

SE TOMA DE REFERENCIA UN SISTEMA NO
INTERACTUANTE DE ELECTRONES
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R Sistema de Electrones no interactuantes
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Tal sistema esta constituido por fermiones no cargados y
por tanto no experimentan interacciones del tipo de
Coulomb, pero que se mueven en un potencial efectivo Vg
para tal sistema, la energia cinética puede determinarse

ATA como sigue:
Asyapoigi s TN )
T :_2 Z<Z| \% Zi>
i=1

Esta expresion resulta del modelo de Hartree-Fock y nos
: permite determinar la principal porcion de la energia cinética.

» Los spin-orbitales, deben de cumplir la siguiente condicion:

E.- = min <d>SDf+\7Ne +V,, @y )

Op—>N

27
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Generamos un Hamiltoniano para este sistema de

referencia: 14 N
H, = —Zva +> V,(r)

=1 =1

Energia Potencial
cinética de los efectivo del
electrones no sistema no
interactuantes interactuante

Podemos obtener una funcion de onda para este sistema no
interactuante a partir de un determinante de Slater:

ch( X)(%,). . (%)

@, = Orbitales de Kohn - Sham
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Operador de Kohn-Sham fXs
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Se forma el operador de Kohn-Sham fKs;

! :ZNZW’ S}Z =p,(r)

| El sistema ficticio debe cumplir que:

stz—;vz (1)

Por lo cual se elige V (r) de tal manera que se cumpla la
condicion anterior. Por lo tanto:

1y,
T=- 2oV

29
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La energia cinética de un sistema no interactuante con la
misma densidad electronica que el sistema interactuante
Ps=Po-

Es obvio que T/p]/#Ts[p] Ts<T ya que en el sistema real, los
electrones se moveran de una manera mas compleja que en

A\ el sistema de referencia usado.

F[,O] =T[,0]+ Eee[p] =T[,0]+ ‘J [10]+ EncI [10]
Ahora queda como:
— Flol=T,[p]+ o]+ Eclo]
] Donde E,. es llamada la energia de Intermcambio-

> Correlacion. Igualando las ecuaciones anteriores:

Tl ol Bl =Tl 3ol Erclpl

30 Modelo Exacto Aproximacion
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Energia de Correlacion Ey,
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EXC [/0] =T [p]_Ts [10]+ EncI [10]
Eclol=TelolEnle] |

NO EXISTE UNA FORMA FUNCIONAL EXPLICITA PARA E,.
ENTRE MEJOR SEA E,[p] MEJOR SERA E_[p].

Ahora la energia queda como:

T [p] Hh Lkl Euls

”p drdr + Exc[p]+jVNep[r]dr
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Para determinar T,[p] se requiere introducir el:
SISTEMA DE REFERENCIA NO INTERACTUANTE

AN E[p]:—; eVip + ZZ”@. §0,( ] drdr, +

HIEY PIRTAIR:

Se aplica el principio variacional y nos preguntamos:
¢Qué condiciones deben cumplir los orbitales {¢,} para
minimizar la energia bajo la restriccion <@;lp;>=9;;?



SICCAT, SIQUIA, | Escuela Internacional de Catalisis; Armenia, Colombia, Septiembre 5,6 y 10, 2013

www.fismol.org

Resultando:

{—;Vz +Ip(r2)df’z +Vxe (f')—iz’*}oi =&,

r12 r‘1A

[_ivz +Veft (rl)i|(0| = &0,

Donde ahora tenemos ecuaciones de una particula y si lo
_ comparamos con el sistema de referencia

o

fis =—;v2 AV (r)

V,(F) =V, ()= [ 2", v, (r)- 3 2

I’ I’
- 12 A 1A
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Se proponen <
{pi} de inicio [ P

fressesess s > {gpi}

(0,->=5i,-

www.fismol.org

Forma Explicita desconocida

I, 1A
V(r)
-
{—ZV +V5(r’)}(pI = &,
SRR p, = ZZ\(P (r5) =0 {, }que minimiza la Energia
' E[,O]——Z<¢. %A (0. ZZ”@ I’1 ‘qo, ] dr,dr, +Exc[:0] ZIZ A‘gpl ri} dr;

AlA

APROXIMACION DE
KOHN-SHAM

34
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El potencial debido a la Energia de intercambio-Correlacion
esta definido como:

SI CONOCIERAMOS LA FORMA EXACTA DE E..Y POR LO
TANTO DE V,., EL FORMALISMO DE KOHN-SHAM
PRODUCIRIA LA ENERGIA EXACTA

Uno de los objetivos de DFT moderna es encontrar mejores
aproximaciones de Ey
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FUNCIONALES DE INTERCAMBIO-CORRELACION
APROXIMADAS

www.fismol.org

ILa calidad de la energia calculada depende de la calidad de
la relacion funcional de E, . elegida!

eEn DFT no existe un método sistematico para mejorar Ey¢ lo
que representa una de las principales desventajas del
metodo.

eEn quimica cuantica convencional existe una guia para
mejorar la energia , ya sea aumentando las funciones de
base, las configuraciones, lo que resulta en una energia mas
negativa.

UNA GUIA DE ESTA NATURALEZA NO EXISTE EN DFT,
DEBIDO A QUE LA FORMA DE E,_. ES UN COMPLETO
MISTERIO POR TANTO SE HACE MEDIANTE PRUEBA Y
ERROR




- SICCAT, SIQUIA, | Escuela Internacional de Catalisis; Armenia, Colombia, Septiembre 5,6 y 10, 2013

EXACTITUD QUIMICA

www.fismol.org

eL.a manera de medir la exactitud de la funcional es su
. capacidad para reproducir los datos termoquimicos de
50 energias de atomizacion de moléculas pequefas
que contienen elementos del grupo principal conocidas
como G2 (Curtiss, 1991).

oE| objetivos es un error promedio absoluto de 0.1 eV
0 2 kcal/mol (La llamada exactitud quimica)
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LOCAL DENSITY APROXIMATION (LDA) Y LOCAL SPIN-
DENSITY APROXIMATION (LSDA)

www.fismol.org

Uniform Electron Gas=Homogeneous Electron Gas

Los electrones se mueven sobre una distribucion de carga
positiva tal que el sistema es eléctricamente neutro. El
Numero de electrones y el volumen del gas V se considera
que tienden al infinito, mientras que la densidad electronica
permanece finita y constante en todas partes.

\

N—ooo| N
V—)oo> V

J

=p
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Fisicamente se trata de un metal idealizado representado
por un cristal perfecto de electrones de valencia y cores
positivos, donde estos ultimos estan distribuidos de
manera uniforme, como por ejemplo el atomo de sodio.

Este modelo no es una buena representacion para atomos
y moléculas donde la densidad electrdnica varia bastante
con la posicion.

¢POR QUE EL GAS HOMOGENEO DE ELECTRONES OCUPA
UN LUGAR PROMINENTE EN DFT?

Porque es el unico sistema para el cual se conoce la forma
exacta de la funcional de Energia de intercambio.
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T PSPy

eg.-(p)= Energia de intercambio-correlaciéon por particula
para un gas homogeneo de electrones de densidad p(r).
Esta energia por particula es ponderada por la probabilidad
de localizar un electron en esta posicion en el espacio.

€xc(p) puede ser dividida en dos partes:

exe(p(r))= &4 (o(r))+ & (o(r))

La parte de intercambio fue derivada por Bloch y Dirac a
finales de 1920. ( )

xlplr)=- s "

No existe una forma explicita para &
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Existen simulaciones numeéricas de Monte Carlo cuanticas
muy exactas para el gas homogéneo de electrones
realizadas por Ceperly y Alder, 1980.

Sobre |la base de estos resultados varios autores han
representado expresiones analiticas de €. basados sobre
sofisticados esquemas de interpolacion.

Las expresiones analiticas para €. mas ampliamente
usadas son las desarrolladas por Vosko, Wilk y Nusair,
1980 (VWN) y las mas recientes y probablemente mas
usadas estan dadas por Perdew y Wang, 1992.

Random Phase Aproximation

<
VWN VWN5 Obtenida a partir de los
resultados de Ceperly y alder
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LOCAL SPIN-DENSITY APROXIMATION (LSDA)
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- Cuando se tiene un numero impar de electrones se puede

hacer lo siguiente:
P(r) = Py (r)+ Pg (r)

Considerando lo siguiente:

- eDesde un punto de vista estrictamente teorico, p(r) no depende del spin.

eIncluir electrones con diferente spin (a y B) le da flexibilidad, agrega un
grado de libertad.

eCuando se tienen sistemas de capa abierta las funcionales con dos
densidades de spin producen resultados mas exactos.

eSi se extiende la LDA para incluir el spin de manera explicita se llega a
LSDA.
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. ExLo. +pp)= [ PNy, (), o, (r))dr s

eCuando p,(r)=pg(r) =0/Up(r) se tiene el caso de spin
compensado. Cuando las densidades de spin son diferentes
AT Po(r)#ps(r) Se tiene el caso de spin polarizado y el grado de
s pOlarizacion es medido frecuentemente a través del
parametro de spin-polarizacion:

g Pe (r)=p,(r)

p(r)

¢ =0 Cuando se tiene spin compensado
& =1Completamente polarizado

v
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LDA es satisfactoria para:
eEstructuras de Equilibrio

eFrecuencias armonicas

ePero tiene problemas en cuanto a la estimacion de la
energia, por ejemplo, la energia de atomizacion de
conjunto G2 tiene un error promedio absoluto de 36
kcal/mol.

eHF tiene un error de 78 kcal/mol, tipicamente HF genera
energias de atomizacion menores, mientras que LSD las
sobreestima.

SURGE LA NECESIDAD DE MEJORAR LA
APROXIMACION DE DENSIDAD LOCAL DE SPIN.

44
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GENERALIZED GRADIENT APROXIMATION
(GGA)

www.fismol.org

El siguiente paso logico fue no usar solamente la informacion
acerca de la densidad en un punto en particular, sino
suplementar la densidad con informacion acerca del
gradiente de la densidad de carga para tomar en cuenta la
no-homogeneidad de la densidad electrdnica.

En otras palabras interpretar la LDA como el primer término
de una serie de Taylor.

ESe [0nr £p]= | Poxc pa,p/;)dHZjC pa,pﬁ)z/;,‘g?dﬂ

o)

Esta funcional es conocida como Gradient Expantion Aproximation (GEA) y
se aplica a sistemas donde la densidad es uniforme pero varia lentamente.
SI SE APLICA A MOLECULAS GENERA PEORES RESULTADOS QUE LDA.
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$ Las funcionales que incluyen el gradiente de la_densidad vy
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han restituido las restricciones de los agujeros exactos se
llaman GENERALIZED GRADIENT APROXIMATION (GGA)

Estas son las funcionales que se usan actualmente en DFT

A™M

Azcapotzalco

|| ECTenp) :I f(Pa’pﬂ’v'O i VPy }jr

(Qué forma tiene f?, existen varias sugerencias. En la
practica la energia de correlacion-intercambio GGA, se divide
1 en:

: GGA _ = GGA GGA

- Exc — Ex "'EC

NO ES LA FISICA, SINO, LOS RESULTADOS OBTENIDOS LOS
QUE DICTAN LA FORMA DE ESTAS FUNCIONALES: ES

. PROCESO PRAGMATICO PURO
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3 FUNCIONALES DE CORRELACION E
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INTERCAMBIO

Para la parte de intercambio:

A E)((B((:BA ELDA ZJ‘F 4/3 )dl"

Azcapotzalco

Casa abierta al temga

Donde el argumento de Ia funcion F es el gradiente de la
matriz reducida de spin o.

S_(r)= Zﬁ(( }) cono =a,

S,(r) representa el parametro de inhomogeneidad local.

va sl
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o Funciones F para E,©%A
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Existen basicamente dos tipos de funciones F para la E,GGA

AT 1. Funciones F basadas en la Funcional de Intercambio
S desarrollada por Becke, 1998. (Se conoce como B88)

Fe = P,
1+64S_senh™S

N

B es un pardmetro EMPIRICO que fue determinado por un
: ajuste de minimos cuadrados B=0.0042 tomando como
referencia la energia exacta de intercambio conocida para
los atomos de gases raros desde He hasta Rn.

|v
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____ Existen Funcionales relacionadas a la de Becke, entre las que
se encuentran:

e FT97 = Filator y Thiel, 1997
e PWO1 = Perdew, 1991 y Burke, Perdew vy
AN Wang, 1998.

Azcapotzalco

Casa ahierta sl tempa

e CAM(A), CAM(B)

Hand y Colaboradores, 1993.

2. La segunda clase de funcionales de intercambio GGA usan
una Funcidon F racional del gradiente de la densidad
reducida. Por ejemplo la Funcional F de Perdew, 1986.

— -2 — =4 — —6 %5

<
L
> B86

— 7 =|1+1.296 TNy | T4 "Ny | +0-2 °
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Funciones F para E-®%4

Az lco
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LYP

La Funcional de Correlacion mas popular hoy en dia es
la publicada por Lee, Yang y Parr, 1998 (LYP) la cual no
esta basada en el gas homogéneo de electrones, sino
en la energia de correlacion del atomo de He, basados
sobre calculos muy exactos de la funcion de onda
correlacionada realizados por Colle y Salvetty, 1975.
LYP contiene un parametro empirico. Se escriben las
formulas para correlacion solo para mostrar la
complejidad de las mismas.

v
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Para Capa Cerrada:
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EC% = —aj L 7 {p+bp_% [CF,O% ~ 2t +(},tw +118V2p)]e“”’% }dr

1+dp
o Py |
1Vp(r)’ 1,
=g -~V
% p(r) 8
3 3
-~ ol
a=0.049
b=0.132
c =0.2533
d =0.349

Las expresiones para capa abierta estan mas
complicadas y no se incluyen aqui por simplicidad.
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. FUNCIONALES DE LA DENSIDAD
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Cada Funcional de intercambio debe de ser combinada
con una de correlacion para obtener la Energia de
Intercambio-Correlacion:

INTERCAMBIO CORRELACION FUNCIONAL
EX EC EXC
B P86 BP86
T B LYP BLYP
A
‘ B PW91 BPW91
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FUNCIONALES DE LA DENSIDAD HIBRIDAS
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No-localidad: Tanto LSDA y GGA estan basados sobre
modelos de agujeros de correlacion e intercambio
localizados, aunque existen situaciones especiales, tal
como en H,™ a gran separacion, en donde los
agujeros localizados ya no son utiles, se tiene que
incluir un pequeno componente de no-localidad para
modelar tales agujeros.
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Instalar SIESTA serial
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Requisitos:

a) Sistema Operativo Linux,

b) Intel Fortran Compiler 9.1,

c) Librerias numéricas MKL 8.1,
d) comando make.

%mkdir siesta-2.0.1

%cp /somewhere/siesta-2.1.tgz ./siesta-2.0.1
%cd siesta-2.0.1

%tar xvfz siesta-2.1.tgz

%cd siesta-2.0.1

%pwd

/home/oscolv/siesta-2.0.1/siesta-2.0.1
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Instalar SIESTA...
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Agregar una variable siestaroot en el bashrc de Linux
%cd
%vi .bashrc
Agregamos las siguientes lineas
HHHHEH SIESTA 2.0.1 #HHHHHIHHH
export siestaroot=/home/oscolv/siesta-2.0.1/siesta-2.0.1
export PATH=$PATH:$siestaroot/Pseudo/atom/Tutorial
export PATH=3PATH:$siestaroot/Src
HHHHAR R R
‘W(Q
%source .bashrc
%cd $siestaroot

Para instalar el SIESTA se requiere conocer la ubicacion del Compilador de
fortran, en nuestro caso emplearemos el Intel Fortran Compiler version 9.1.

%ifort =V

Intel(R) Fortran Compiler for 32-bit applications, Version 9.1  Build 2006092772
Package ID: | fc ¢ 9.1.039 Copyright (C) 1985-2006 Intel Corporation. All

rights reserved. FOR NON-COMMERCIAL USE ONLY
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Instalar SIESTA...
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Si deseamos conocer la ubicacion del binario:
%which ifort

/opt/intel/fc/9.1.039/bin/ifort

%cd $siestaroot/Src

Se requiere construir el arhivo arch.make, por lo cual ejecutamos el
comando ./configure o modificamos el archivo correspondiente en la
carpeta $siestaroot/Src/Sys

%cd $siestaroot/Src/Sys

: 23 REATIME
SIESTA LICENCE

3
9
9
g
T

LA o o o
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%Vi intel9-mkl8.make
22
FFLAGS= -w -xP -O3 -mp1 ---> FFLAGS= -w -O3 -mp1

:36 ---> Nos vamos a la linea 36
GUIDE=/opt/intel/mkl/8.1/lib/32/libguide.a
LAPACK=/opt/intel/mkl/8.1/lib/32/libmkl_lapack.a
BLAS=/opt/intel/mkl/8.1/lib/32/libmkl_ia32.a
‘W(
%cp intel9-mkI8.make ../arch.make ---> Creamos el archivo arch.make
%cd $siestaroot/Src
%make ---> Creamos los ejecutables

Tomamos un break en lo que se crean los ejecutables...
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Instalacion SIESTA...
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Generamos el ejecutable llamado siesta, ubicado en la carpeta $siestaroot/Src

%ls —la $siestaroot/Src/siesta
-rwxr-xr-x 1 oscolv users 8726016 may 6 23:30 siesta

Opciones de Explicacion
Compilacion
-W Deshabilita todos los mensajes
de advertencia
-0O3 Habilita la optimizacion —-0O2
mas  optimizaciones mas
agresivas para maximizar la
velocidad
-mp1 Mejora la precision y

consistencia del punto flotante
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Compilar ATOM

www.fismol.org

SIESTA requiere de pseudopotenciales, los cuales pueden ser
generados con el programa ATOM.

Para compilar atom, nos cambiamos a la carpeta
%cd $siestaroot/Pseudo/atom

Modificamos el archivo makefile para elegir ifort
%vVi makefile
10
FC=ifort
FFLAGS=-03
‘W(
%make --->Generamos el ejecutable atm
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Primeros Calculos con SIESTA
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Se calcula la energia de la molécula de H,O.

J

Creamos una carpeta para el taller

%cd

%mkdir taller

%cd taller

%mkdir h20

%cd h2o

%cp $siestaroot/Examples/H20/h20.fdf .

Los archivos con extension fdf (flexible data format)
contienen las instrucciones que SIESTA requiere.
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= Molécula de H,O
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El archivo fdf del Agua:

Az ico 1 8 0 , ) j tomic number, species labe

Carsa ghierta al tempa
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Pseudopotenciales para el H,O
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SIESTA requiere de pseudopotenciales para los elementos que
constituyen el agua; es decir, para el oxigeno y el hidrégeno.

%cd ./taller/h20

%wget http://www.eminerals.org/siesta/pseudos/O/tm2siesta.inp
%mv tm2siesta.inp O.inp

%wget http://www.eminerals.org/siesta/pseudos/H/HIda.inp
%mv Hlda.inp H.inp

%vi O.inp
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Siesta: primer calculo con agua
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%pg.sh H.inp ---> Generamos el pseudopotencial del Hidrogeno: H.psf
%pg.sh O.inp ---> Generamos el pseudopotencial del Oxigeno: O.psf

1vlinodoll h2o0]% 13 -la

pacolvinodo0l hio

Una vez que tenemos el archivo fdf y los pseudopotenciales en la
misma carpeta de trabajo, mandamos el calculo con siesta

%siesta <h2o.fdf >h2o0.out &
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. Salida de Siesta
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e Una vez que el calculo termina, muestra la
siguiente pantalla:

odoll hiols

m cacolviinodoll h2o)% ps
Azcapotzalco PID TTY TIME CMD

Gasa ghicrta sl tempa N N .
IIII:I_II_I:I_Il "L

A
Ul ols 31E3TCA

p3
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Resultados de la molécula de H,O
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SIESTA genera una No se realiz6 una optimizacion de

celda unitaria, para la geometria por lo cual, sélo se

trabajar con moleculas determiné la Energia Total, resulto:
T

E(Total)= -465.823794 eV

3624,



