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Teoria del funcional de la densidad (DFT).

Lema de Hohenberg-Kohn.

Meétodo de Kohn-Sham.

Funcionales

Fuerzas interatomicas. Teorema de Hellman-Feynman.

Eduardo Menendez, GNM, Universidad de Chile. http://www.gnm.cl



Tutorial Quantum-ESPRESSO, Chihuahua, Febrero 2009

Teoria del Funcional de la Densidad

Es un método aproximado de encontrar la densidad de carga y la
energia total del estado basico de un sistema de electrones que
iInteractuan entre si y con un campo externo que generalmente es
la atraccion eléctrica de los nucleos.

En su forma basica, se fundamenta en el lema de Hohenberg-
Kohn y en las ecuaciones de Kohn y Sham.

Permite obtener una serie de propiedades de sistemas atomicos
moleculares y extendidos, incluyendo estados excitados, usando
extensiones a la teoria.

Tiene una exitosa (¢,la mejor?) relacion precision/costo.

Eduardo Menendez, GNM, Universidad de Chile. http://www.gnm.cl



Tutorial Quantum-ESPRESSO, Chihuahua, Febrero 2009

Mecanica ondulatoria, Schrodinger, 1926

—;—Ver V—E|\¥(r,_,ry)=0—E,¥ — Propiedades

éjemplo, densidad electronica
n(r)=f Y (r,ry,...r)dr,.dr,

En un atomo de oxigeno, con N=16 electrones, la funcion y las

iIntegrales involucran 3x16=48 variables.
En un solido las propiedades se determinan por ~102° electrones.

~1023 variables espaciales.

Eduardo Menendez, GNM, Universidad de Chile. http://www.gnm.cl
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;s cuanto se requiere para almacenar una
funcion de onda?

N electrones: 3 N coordenadas.

Si queremos con algun detalle las funciones de onda, digamos
10 puntos por cada coordenada. Necesitamos 10N numeros

Un numero complejo ocupa al menos 8 Bytes de memoiria.

10 electrones: -> 8x10°° bytes = 8*10%" GB = 2x10%" DVDs.

ISoluciones aproximadas!

Eduardo Menendez, GNM, Universidad de Chile. http://www.gnm.cl
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Quimica cuantica: Pauling, Huckel, Pople, etc.

Soluciones aproximadas

¢, (r)
Y (r, .. ry)= ba(ry)

brulr) bulr)

¢, (r,)
¢,(r,)

_;_vz_l_V_E \I/<”1,...”’N):O_*E, ‘I/<"1,...’ rN)

b, (ry)
¢, (ry)

b (ry)

Da origen al método de Hartee-Fock y refinamientos hasta CI.

Quantum-ESPRESSO se basa en algo diferente.
Eduardo Menendez, GNM, Universidad de Chile. http://www.gnm.cl
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Lema de Hohenberg-Kohn, 1964

La densidad electronica n(r) del estado basico de un
sistema de electrones en un potencial externo V(r) ,
determina este potencial unicamente.

La demostracion es muy simple, vea Kohn, Rev. Mod.
Phys. Vol. 71, No. 5, October 1999.

Corolario:
V (”1 Fy

Lo
)
/ "
1

>V +V—E\¥(r,_,ry)=0-¥->n(r)

> Estados excitados

Eduardo Menendez, GNM, Universidad de Chile. http://www.gnm.cl
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Ecuaciones de Kohn-Sham, 1965

Existe un funcional de intercambio y correlacion E__| n(r)]|definido por

Zf Gl gk [farar ™M) ()

r—r|

Eduardo Menendez, GNM, Universidad de Chile. http://Iwww.gnm.cl
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Ecuaciones de Kohn-Sham, 1965

Existe un funcional de intercambio y correlacion E | n(r)]|definido por

Etotal:; fi<(l)i|_;_v2+V<r>|¢i>+;_f drdr’n<r)n(r ’> +Exc[n<r>]

[r—r|
Aproximacion inicial a densidad: »n(r)

Eduardo Menendez, GNM, Universidad de Chile. http://www.gnm.cl
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Ecuaciones de Kohn-Sham, 1965

Existe un funcional de intercambio y correlacion E_ | n(r)|definido por

nir)n(r’)

N
|
Buu=2 Sl ViV ()45 Jf drdr 0 E, ()
i=1
Aproximacion inicial a densidad: n (r)
n(r’') O E,

Ve (r)=V +fdr +v_(r), conv_(r)=

lr—r’| Sn(r)

Eduardo Menendez, GNM, Universidad de Chile. http://www.gnm.cl
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Ecuaciones de Kohn-Sham, 1965

Existe un funcional de intercambio y correlacion E | n(r)]|definido por

Buam 2 Sy ViV ey [T arar s g (i)

r=r’

Aproximacion inicial a densidad: n(r )

Ve (r)= +fdr nir’)_ ———+v_(r), con vxc(r)zgf<x;)

r=r'|

(——V+Veﬁ<>¢<> . b,(r)= e, b,(r)

Eduardo Menendez, GNM, Universidad de Chile. http://www.gnm.cl
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Ecuaciones de Kohn-Sham, 1965

Existe un funcional de intercambio y correlacion E | n(r)|definido por

Fuam 2 Sy ViV ey [T arar s g (n(r)

r=r’

Aproximacion inicial a densidad: n(r )

Vo=V ) [ ar ey (1), con v, (=32

r—r'|

1
(__vz_l_Veﬁ”(r) ¢;(r)=€,¢,(r) =€, d;(r)} —
Meva Z f.lp(r), 0<f.<1 eslaprobabilidad de ocupacion

Eduardo Menendez, GNM, Universidad de Chile. http://www.gnm.cl
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Ecuaciones de Kohn-Sham, 1965

Existe un funcional de intercambio y correlacion E | n(r)|definido por

Evu=2 eV )+ [ arar ™) ()

r=r’

i=1
Aproximacion inicial a densM
V . (r)= —|—fdr nir’) +v_(r), conv (r)zéExc
o r—r'| xe Sn(r)

]
(__VZ—I—Veﬁ(,,) ¢;(r)=€,¢,(r)—l€;, d;(r)} —
Z f.ld(r), 0<f.<1 eslaprobabilidad de ocupacion

nueva

se compara nnuem(r) con n(r)

Sino son iguales, n(r)=an_ (r)+(1—a)n(r)é

Eduardo Menendez, GNM, Universidad de Chile. http://www.gnm.cl
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Campo autoconsistente (SCF=Self consistent field)

El procedimiento iterativo de resolver funciones de onda, actualizar
la densidad y volver a resolver, se llama metodo del campo
autoconsistente. En Q-E (y otros programas) se usa el keyword
SCF para indicar este tipo de calculo.

El ciclo iterativo se detiene cuando se cumple un criterio
matematico acerca de la estabilidad de |la densidad de carga y la
energia obtenidas. Algunos criterios simple son

fd3r nnuev0<r)_nviej0<r)|

o
fd r nnuevo<r)|
&, Y &, son ponderaciones que los programadores optimizan

_I_0(2|£5rmevo_Ejviejo|<E

total total

segun su experiencia

Eduardo Menendez, GNM, Universidad de Chile. http://www.gnm.cl
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Campo autoconsistente (SCF=Self consistent field)

Quantum-ESPRESSO implementa una formula para acotar el error

| Enueva exacta

mel—ES N |<e (parametro conv_thr)
Ejemplo, en archivo de entrada: conv_thr = 1.0D-6

En archivo de salida se escribe:

total energy = -43.09582182 Ry
Harris-Foulkes estimate = -43.09582322 Ry
estimated scf accuracy <  0.00000712 Ry

iteration # 9 ecut= 24.00 Ry beta=0.70
Davidson diagonalization with overlap
ethr = 7.12E-08, avg # of iterations = 2.0

End of self-consistent calculation
Eduardo Menendez, GNM, Universidad de Chile. http://www.gnm.cl
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Funcionales

Definicion del funcional de intercambio y correlacion E | n(r)]

Eua= 2 S b=y V4 (Pl 3 [ L e e ()

Eduardo Menendez, GNM, Universidad de Chile. http://Iwww.gnm.cl
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Funcionales

Definicion del funcional de intercambio y correlacion E | n(r)]

N
1 1 penir)n(r’
Eo=3 £ (bl V4V (g4 L[] |,,(_i,,|< L rdr v n(r)
i=1
Expresion equivalente

Eu=2 f &= vilrin(r)d’r+ I i ,,| d'rd’r'+E [n(r)]

Eduardo Menendez, GNM, Universidad de Chile. http://Iwww.gnm.cl
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Funcionales

Definicion del funcional de intercambio y correlacion E | n(r)]

N
1 1 penir)n(r’
Eo=3 £ (bl V4V (g4 L[] |,,(_i,,|< L rdr v n(r)
i=1
Expresion equivalente

Eu=2 f &= vilrin(r)d’r+ I i ,,| d'rd’r'+E [n(r)]

Local Density Aproximation (LDA)
SE. 8
E."| fe (r)d’r. VXC(F):5n(r) on

(ne (n)) )

Eduardo Menendez, GNM, Universidad de Chile. http://www.gnm.cl
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Funcionales

Definicion del funcional de intercambio y correlacion E | n(r)]

N
1 1 penir)n(r’
Eo=3 £ (bl V4V (g4 L[] |,,(_i,,|< L rdr v n(r)
i=1
Expresion equivalente

Eu=2 f &= vilrin(r)d’r+ I i ,,| d'rd’r'+E [n(r)]

Local Density Aproximation (LDA)
5ELDA a
LDA . xc
fe (r)d’r, vxc(r)—5n<r) an(ne (n)) )
exc(n):ehom(n)+ehom(n), (hom=gas electrénico homogéneo)

X C

Eduardo Menendez, GNM, Universidad de Chile. http://www.gnm.cl
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Funcionales

Definicion del funcional de intercambio y correlacion E | n(r)]

N
1 1 penir)n(r’
Eo=3 £ (bl V4V (g4 L[] |,,(_i,,|< L rdr v n(r)
i=1
Expresion equivalente

Etotal:; fi fvxc d F+= ff|l" 7 | rd3l"’+ExC[n(l")]

Local Density Aproximation (LDA)

5ELDA
LDA fe )d r. ch<7"): xc a

Sn(r) 8n(ne (n))n:n(,,>

e (n)=e""(n)+e""(n), (hom=gas electrénico homogéneo)

X c

e"" (n)=—(81/64m)"’n'"”, Energia de intercambio (Pauli)

X

Eduardo Menendez, GNM, Universidad de Chile. http://www.gnm.cl



Tutorial Quantum-ESPRESSO, Chihuahua, Febrero 2009

Energia de correlacion electronica LDA

—0.14231 |
hom ’ S1 I"SZI
e.”"=1141.0529r +0.3334r,
—0.0480+0.03111n7,—0.0116r,+0.002r,Inr, sir <l

donde r_ es el radio del volumen por electron

N 3

V. 4m ri

Esa formula es una funcion ajustada (Perdew y Zunger, 1981) a un

calculo del estado base del gas electronico homogéneo por el
metodo Quantum Montecarlo (Ceperley y Alder, 1980).

Eduardo Menendez, GNM, Universidad de Chile. http://www.gnm.cl
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Funcionales mas exactos

Aproximacion de Gradientes Generalizada (GGA):
Dependen de adicionalmente de los gradientes de la densidad.

Los mas usados son PW91 y PBE. A veces son menos exactos que
LDA.

Funcionales hibridos: Contienen la energia de intercambio evaluada
con el operador de Fock ponderada con GGA. Dependen explicita-

mente de las funciones de ondas. El mas famoso es
B3LYP.

Potenciales efectivos optimizados (OEP). También dependen de las
funciones de ondas.

Eduardo Menendez, GNM, Universidad de Chile. http://www.gnm.cl
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Fuerzas sobre los atomos

Se usa una variante del teorema de Hellman-Feynman visto en
los textos de mecanica cuantica.

F == aR ——Zf<<l>| g\ b= ] nlr) g gd'r

Ademas esta la repulsion eléctrica entre los nucleos Ewn ion

aV 3 aElon ion
— d
Jonlr) ggdr- OR,

Eduardo Menendez, GNM, Universidad de Chile. http://www.gnm.cl
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Alternativa al método de Kohn-Sham: minimizacion
restringida del funcional de la energia

=3 S E V¥ i)+ 5 [T 2y )

Agregando restricciones para el numero de particulas y la
ortogonalidad de los orbitales. Se minimiza el funcional

~/

El{p=E[{d =22 [ (bldb)—N)=A, (2 (bld,)—5,)

A, Al.j son multiplicadores de Lagrange. Garantizan el
cumplimiento de las restricciones.

Eduardo Menendez, GNM, Universidad de Chile. http://www.gnm.cl
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Métodos modernos

Los algoritmos modernos mezclan ambos los enfoques de
diagonalizacion con el enfoque de minimizacion. Quantum-
ESPRESSO tiene dos metodos para el calculo autoconsistente.

Variable: diagonalization
Type: CHARACTER
Default: 'david'’
Description: 'david': Davidson iterative diagonalization with overlap matrix
(default). Fast, may in some rare cases fail.

'cg' . conjugate-gradient-like band-by-band diagonalization

Typically slower than 'david’ but it uses less memory
and is more robust (it fails very seldom)

Eduardo Menendez, GNM, Universidad de Chile. http://www.gnm.cl
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Fundamentos teoricos
de Quantum-ESPRESSO

Eduardo Menendez, Grupo de Nanomaterials

Eduardo Menendez, GNM, Universidad de Chile. http://www.gnm.cl
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Teoria del funcional de la densidad (DFT).

Lema de Hohenberg-Kohn.

Método de Kohn-Sham.

Funcionales

Fuerzas interatomicas. Teorema de Hellman-Feynman.

Eduardo Menendez, Grupo de Nanomaterials
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Teoria del Funcional de la Densidad

Es un método aproximado de encontrar la densidad de carga y la
energia total del estado basico de un sistema de electrones que
interactuan entre si y con un campo externo que generalmente es
la atraccion eléctrica de los nucleos.

En su forma basica, se fundamenta en el lema de Hohenberg-
Kohn y en las ecuaciones de Kohn y Sham.

Permite obtener una serie de propiedades de sistemas atomicos
moleculares y extendidos, incluyendo estados excitados, usando
extensiones a la teoria.

Tiene una exitosa (¢ la mejor?) relacion precision/costo.

Eduardo Menendez, Grupo de Nanomaterials

Eduardo Menendez, GNM, Universidad de Chile. http://www.gnm.cl
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Mecanica ondulatoria, Schrodinger, 1926

1

—2—V2+ V—E|Y(r, ,ry)=0—E,¥— Propiedades

ejemplo, densidad electronica
n(r):f Y (r,ry,...r )dr,. .dry

En un atomo de oxigeno, con N=16 electrones, la funcion y las
integrales involucran 3x16=48 variables.

En un sdlido las propiedades se determinan por ~10% electrones.
~1023 variables espaciales.

Eduardo Menendez, Grupo de Nanomaterials 4
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¢Cuanto se requiere para almacenar una
funcion de onda?

N electrones: 3 N coordenadas.

Si queremos con algun detalle las funciones de onda, digamos
10 puntos por cada coordenada. Necesitamos 103N numeros

Un numero complejo ocupa al menos 8 Bytes de memoria.

10 electrones: -> 8x10%° bytes = 8*10%'" GB = 2x102" DVDs.

ISoluciones aproximadas!

Eduardo Menendez, Grupo de Nanomaterials 5
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Quimica cuantica: Pauling, Huckel, Pople, etc.

Soluciones aproximadas

b (r)  bi(ry) . Pi(ry)
‘I/(I’L...,I’N): Dy (ry)  ba(ry) o by(ry)

Dulr) Dylr) o Pylry)

Da origen al método de Hartee-Fock y refinamientos hasta ClI.

Quantum-ESPRESSO se basa en algo diferente.

Eduardo Menendez, Grupo de Nanomaterials

Eduardo Menendez, GNM, Universidad de Chile. http://www.gnm.cl
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Lema de Hohenberg-Kohn, 1964

La densidad electrénica n(r) del estado basico de un
sistema de electrones en un potencial externo V(r) ,
determina este potencial unicamente.

La demostracion es muy simple, vea Kohn, Rev. Mod.
Phys. Vol. 71, No. 5, October 1999.

Corolario:
4 (”1 ry

/ A A

[_;_VZ-I-V—E V(r, ,ry)=0-¥—n(r)

—\—> Estados excitados

Eduardo Menendez, Grupo de Nanomaterials

Eduardo Menendez, GNM, Universidad de Chile. http://www.gnm.cl
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Ecuaciones de Kohn-Sham, 1965

Existe un funcional de intercambio y correlacion E | n(r)]|definido por

(r)n(r’)

Puu=2 £ b)=5 ViV ()5 ([ drdr EEEELE ()

Eduardo Menendez, Grupo de Nanomaterials 8
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Ecuaciones de Kohn-Sham, 1965

Existe un funcional de intercambio y correlacion E | n(r)]|definido por

N
1 1 yn(r)n(r’
Eom 2 -5 Vv g+ [ drar D g )
i=1
Aproximacion inicial a densidad: n(r)
Eduardo Menendez, Grupo de Nanomaterials 9
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Ecuaciones de Kohn-Sham, 1965

Existe un funcional de intercambio y correlacion E | n(r)]definido por

Buw=2 1 bl=5 V7 ) [ arar TR i)

—r '|
Aproximacion inicial a densidad' n(r)

oF..
Veff +J‘d |l" r | (l"), con ch(l’)—

Eduardo Menendez, Grupo de Nanomaterials 10
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Ecuaciones de Kohn-Sham, 1965

Existe un funcional de intercambio y correlacion E | n(r)]definido por

Fuu= X 182V () 4 [ v 2D

+E, [n(r)]
r=r|

Aproximacion inicial a densidad: n(r)

n

V=7 [ dr e (7). con v, (r)=

(_;_v% Veff(r))¢,.(r)=e,.¢>,-(r)ﬁ{e,~,qbi(r)}

Eduardo Menendez, Grupo de Nanomaterials 11
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Ecuaciones de Kohn-Sham, 1965

Existe un funcional de intercambio y correlacion E [ n(r)|definido por

Emms;f,«qbil—;—vzw (Pl +3 [ drar H)ﬂ-i-Exc[n(r)]

r'l
Aproximacion inicial aden51dad n(r )

oF
+fd v.(r), conv (r)=—"

eff

(__Vz-i- Veﬁ"(r))¢i(r):€i¢i(r)_>{€i’ i(r)} -
pera(1)= 2, £ 1 (1)

, 0<f.<1 eslaprobabilidad de ocupacioén

Eduardo Menendez, Grupo de Nanomaterials 12
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Ecuaciones de Kohn-Sham, 1965

Existe un funcional de intercambio y correlacion E | n(r)]definido por

Etotalzgl fz<¢)z|_;_vz+V |¢>+ J]ldl’d H)ﬂ—l—

r|
Aproximacion inicial a den51dad n(r

oF
+fd v.(r), conv (r)=—"

eff

(__V2+Veff(r))(bi(r)zei(t)i(r)_){eii(bi(r)} -
era(1)= 2, /1 (1)

con n(r)

meva ()

SC compara n

, 0<f.<1 esla probabilidad de ocupacion

E [n(r)]

Si no son iguales, n(r)=an,,, (r)+(1—c)n(r)i

Eduardo Menendez, Grupo de Nanomaterials

Eduardo Menendez, GNM, Universidad de Chile. http://www.gnm.cl
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Campo autoconsistente (SCF=Self consistent field)

El procedimiento iterativo de resolver funciones de onda, actualizar
la densidad y volver a resolver, se llama método del campo
autoconsistente. En Q-E (y otros programas) se usa el keyword
SCF para indicar este tipo de calculo.

El ciclo iterativo se detiene cuando se cumple un criterio
matematico acerca de la estabilidad de la densidad de carga y la
energia obtenidas. Algunos criterios simple son

fd3r|nnuevo(r>_nviejo(r>|

@l ()
nnuevo
&, y &, son ponderaciones que los programadores optimizan

nuevo __ raviejo
+0(2|Etotal Etotal|<€

seglin su experiencia

Eduardo Menendez, Grupo de Nanomaterials 14
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Campo autoconsistente (SCF=Self consistent field)

Quantum-ESPRESSO implementa una féormula para acotar el error

|Ene— ES“|<e (parametro conv_thr)
Ejemplo, en archivo de entrada: conv_thr = 1.0D-6

En archivo de salida se escribe:
total energy = -43.09582182 Ry
Harris-Foulkes estimate = -43.09582322 Ry
estimated scf accuracy <  0.00000712 Ry

iteration # 9 ecut= 24.00 Ry beta=0.70
Davidson diagonalization with overlap
ethr = 7.12E-08, avg # of iterations = 2.0

End of self-consigicent calculation

uardo Menendez, Grupo de Nanomaterial¢ 15
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Funcionales

Definicion del funcional de intercambio y correlacion E [ n(r)]

Foa= X £l Vo p o4 [T e b L)

Eduardo Menendez, Grupo de Nanomaterials 16
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Funcionales

Definicion del funcional de intercambio y correlacion E [ n(r)]

N
1
Epu= 2 b5 V4V (r)ip)+ 5 ﬂ| Lt v+ E, n(r)]
i=1
Expresion equivalente

Ezotal:;fi ,[ch d r+= J‘J‘#d d }"+E [ ( )]

Eduardo Menendez, Grupo de Nanomaterials 17
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Funcionales

Definicion del funcional de intercambio y correlacion E [ n(r)]

N
1
Epu= 2 b5 V4V (r)ip)+ 5 ﬂ| Lt v+ E, n(r)]
i=1
Expresion equivalente

Etotal:;fi ,[ch d r+= J‘J‘#d d }"+E [ ( )]

Local Density Aproximation (LDA)

LDA
LDA 6 E xc a
e.. (r)d’r, vxc(r)za => ne,.(n))
n ( r ) n n=n(r)
Eduardo Menendez, Grupo de Nanomaterials 18
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Funcionales

Definicion del funcional de intercambio y correlacion E [ n(r)]

N

[ ,

Epu= 2 b5 V4V (r)ip)+ 5 ﬂ| Lt v+ E, n(r)]

i=1
Expresion equivalente

Etotal:;fi ,[ch d r+= J‘J‘#d d I"+E [ ( )]

Local Density Aproximation (LDA)
6ELDA a
LDA xc
d pu— pu—
_fe (r)d’r, v (r) 5n(r) an(ne
exc(n)zeh"m(n)Jrehom(n), (hom=gas electronico homogéneo)

X c
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Funcionales

Definicion del funcional de intercambio y correlacion E [ n(r)]

N
1
Epu= 2 b5 V4V (r)ip)+ 5 ﬂ| Lt v+ E, n(r)]
i=1
Expresion equivalente

Etotal:;fi ,[ch d r+= J‘J‘#d d I"+E [ ( )]

Local Density Aproximation (LDA)
LDA fe )dS v (r):5E£CDA:a (ne
e on(r) on' ™ n=n(r)
e (n)=e"" (n)+eh0m (n), (hom=gas electronico homogéneo)

X c

e (n)=—(81/64m)"”n'"?, Energia de intercambio (Pauli)

X
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Energia de correlacion electronica LDA

—0.14231 .

hom B S1 I"SZI

e, =11+1.0529/r +0.3334r,
—0.0480+0.0311In7,—0.01167,+0.002 7 Inr,, sir <l

donde 7, es el radio del volumen por electron

N 3

V. 4w

Esa férmula es una funcién ajustada (Perdew y Zunger, 1981) a un

calculo del estado base del gas electronico homogéneo por el
método Quantum Montecarlo (Ceperley y Alder, 1980).
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Funcionales mas exactos

Aproximacién de Gradientes Generalizada (GGA):
Dependen de adicionalmente de los gradientes de la densidad.

Los mas usados son PW91 y PBE. A veces son menos exactos que
LDA.

Funcionales hibridos: Contienen la energia de intercambio evaluada
con el operador de Fock ponderada con GGA. Dependen explicita-
mente de las funciones de ondas. El mas famoso es

B3LYP.

Potenciales efectivos optimizados (OEP). También dependen de las
funciones de ondas.
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Fuerzas sobre los atomos

Se usa una variante del teorema de Hellman-Feynman visto en
los textos de mecanica cuantica.

elec a V
Fy=— —=—Zf<qb| |4>>— J n(r) r
OR,
Ademas esta la repulsion eléctrica entre los nucleos E,, ..
a V a Eion—ion
F =— _ Tlon—ion
== Jntr )aRu OR,
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Alternativa al método de Kohn-Sham: minimizacion
restringida del funcional de la energia

=3 S5V gy [ A )

Agregando restricciones para el numero de particulas y la
ortogonalidad de los orbitales. Se minimiza el funcional

~

Ell$)1=E[(¢ Zf<¢|¢> N)- Z<¢|¢>> 5,)

A, Al.j son multiplicadores de Lagrange. Garantizan el
cumplimiento de las restricciones.
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Métodos modernos

Los algoritmos modernos mezclan ambos los enfoques de
diagonalizacién con el enfoque de minimizacion. Quantum-
ESPRESSO tiene dos métodos para el calculo autoconsistente.

Variable: diagonalization
Type: CHARACTER

Default: 'david'
Description: 'david": Davidson iterative diagonalization with overlap matrix

(default). Fast, may in some rare cases fail.

'cg': conjugate-gradient-like band-by-band diagonalization
Typically slower than 'david' but it uses less memory
and is more robust (it fails very seldom)

Eduardo Menendez, Grupo de Nanomaterials 25

Eduardo Menendez, GNM, Universidad de Chile. http://www.gnm.cl



