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ABSTRACT

IMPLEMENTATION OF OPTICAL SPECTRA CALCULATIONS IN FIREBALL:

A LOCALORBITAL DENSITY FUNCTIONAL THEORY APPROACH

Ivan G. Okhrimenko

Department of Physics and Astronomy

Doctor of Philosophy

We have expanded the capabilities of the ab initio tightbinding molecular

dynamics package FIREBALL to include calculations of optical properties. Basic zero

order approximation is based on transitions between KohnSham states. Corrections for

electronelectron interactions are based on time dependant density functional theory

(TDDFT). Consistent with the FIREBALL approach, we use precalculated integrals and

approximations to make the program faster.
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1 Introduction

1.1 Technology and nanoscience

Conventional technologies of microelectronics are limited not only by the

resolution of the photolithographic process, but also by the physical limits of materials

used. This limits the size of individual elements and the density of the elements on the

crystal. The challenges encountered on the road toward miniaturization include power

consumption, heat dissipation, the problem of the chemical heterogeneity of substrate and

the problem of structure defects. Eventually, we will reach the physical limits of

conventional silicon MOSFET (Metal Oxide Semiconductor Field Effect Transistor)

devices technology. The search for a principally new type of device is therefore under

way.

The singleelectron tunneling (SET) transistor is one of the possible candidates

thought capable of filling this future need [1, 2]. On the practical side, it was

demonstrated that nanoclusters are good building blocks for those novel devices, even at

room temperature [35]. A system of multiple nanoparticles participating in a tunneling

transfer of charge between electrodes (an exact solution is provided for a doubleparticle

system) is treated in [6].

Scientists are also researching the use of nanoparticles for medical applications

[710]. Future drug delivery, where nanoparticles would transport attached drugs to

specific cells or to specific locations in the body, and thereby activate the medication

upon an encounter with a specific condition or signal, might well revolutionize the future

pharmaceutical industry. Future medical providers may one day consider current medical
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practice to be a primitive, indiscriminate “nuking” of the entire patient’s body with a drug

that really only need to kill a few germs, and instead treat the patients of the future with

local treatment delivery precisely where needed. An advance drug delivery would

presumably lead to better performance and fewer side effects.

The nanoparticles can be engineered to bond to specific types of cells (for

example cancer cells) by choosing specific antibodies or peptides as nanoparticle ligands.

Nanoparticles with high luminescence can be used as visible biological markers. When

activated (excited by ultraviolet radiation for example) the glowing nanoparticles

attached to targeted cells would be a great help for future surgeons. Another possible

application is a photodynamic therapy, during which nanoparticles attached to targeted

cells would act on cells when triggered to do so. For example, this could be used to

destroy cancerous cells inside the tissue without cutting away “a pound of flesh” to

achieve the excision.

1.2 Need for simulation

With modern chemistry, or patterning technologies, one can synthesize

nanostructures with engineered structure and surface. One would like to know or model

physical properties before beginning the tremendous and almost impossible task of

experimentally trying and testing all possible structures. There is a definite need for

simulation and modeling of physical properties in order to narrow down the list of

potentially promising structures prior to any physical experimentation.

Calculation of optical properties is one of the critical aspects of modeling. Optical

analysis affords insight into the electronic levels structure, which in turn is quite
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important for acquiring an accurate knowledge about the likely optical and electronic

properties of a material.

This dissertation describes the implementation of calculation of optical properties

within the computational FIREBALL package. Calculation of a decent size quantum

system cannot be exact and will always require inclusion of some approximations. The

complexity of the calculation task rapidly increases with the increasing size of the system

under investigation. Simulating nanosystems requires the ability to work with the systems

with one hundred atoms or more.

1.3 Tightbinding models

The tightbinding model is an approximate method for determining the electronic

structure of a system. Because most of tightbinding models are so loosely defined in

terms of the fundamental theory, there is no unique tightbinding model. One common

characteristic among all tightbinding models is that they all use the local orbital

approach, meaning that only interactions with neighbors which are closer than a certain

distance are taken into account.

One can define two general classes of tightbinding models: semiempirical and

abinitio. While abinitio models are based on a first principles approach, semiempirical

models use a set of parameters fitted to experimental data or first principle theory results.

The need to fit parameters within a semiempirical model severely limits

reliability, and restricts the results to a very specific case for which the parameters were

fitted. Also, imposed parameters are typically not transferable between systems through

the use of simple distance scaling [11].
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1.4 FIREBALL

FIREBALL (“FB”) is a suite of programs designed to perform molecular

dynamics calculations using the ab initio tightbinding model. The program can calculate

a variety of characteristics including, but not limited to, structure (atomic positions),

energy levels and charge distribution. The main parts of the FB suite are called CREATE

and FIREBALL.

The program achieves great time performance due to its use of precalculated

integrals. The part of the package called CREATE calculates all data files for a user

selected set of atoms. During the work of the FIREBALL part, it need only to assemble

required integrals out of precalculated ones recorded in data files, interpolate, rotate as

necessary and keep track of the various indexing.

FB is based on SankeyNiklewski (SN) abinitio formalism [11], with significant

improvements such as going beyond the sp2 basis set of SN allowing for doublenumeric

basis sets with dorbitals, and accommodating future provisions for forbitals. The atomic

cores are represented by pseudopotentials. This means that we are working only with

valence electrons, an approach which further improves time performance. FB operates

with slightly excited atomiclike local orbitals because of the cutoffs [11, 12].

Note that our work with FB has been focused on developing the capacity to

calculate optical properties within the package.
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2 Theory

2.1 The full Hamiltonian

Speaking very generally, the Schrödinger equation we need to solve has the form

ψψ EH = . (2.1)

For the general purpose of solid state application, we can define the Hamiltonian

in the following terms:

eeVVTH ++= , (2.2)

where

∑
∑

=
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−=
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The primary difficulty here is that this is a manyparticle equation with all

associated variables entangled. This equation is unsolvable for a general system. We must

therefore resort to approximations.

2.2 The BornOppenheimer approximation

Our first step toward a solution is the BornOppenheimer approximation, because

the mass of electrons is so much smaller than that of the nuclei, we can say that the
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electrons respond instantaneously to changes in the positions of nuclei. As an

approximation we can separate the electronic and nuclear degrees of freedom, while

nuclei are in static, classical potential derived from the total energy of the electrons. It is

then a good approximation to say that the electrons are always in their ground state,

responding immediately to any changes of the nuclear positions. It further follows that

evaluation of the energies involved in moving nuclei depend upon the solution of the

electron problem. This is a good example of adiabatic approximation.

As an analogy, imagine a swarm of flies (representing electrons) that is steadily

buzzing around a boat (representing atomic nuclei) that is slowly floating adrift in the

middle of a lake. Imagine further an attempt to mathematically characterize the collective

movement of the flies and the boat. Instead of attempting the difficult task of describing

the flies and boat together, the analysis could be deconstructed into an examination of the

boat separate from the flies. From the perspective of the tiny and fastmoving flies, the

much larger boat is effectively stationary at any given moment. As a result, flies achieve

their equilibrium positions very quickly, adjusting virtually instantaneously to every new

position of the boat.

Carrying this “boatfly Hamiltonian” analogy forward, we would separate “boat”

terms and will need to solve “fly Hamiltonian” where “state of the boat” would only enter

as a generator of a “fly potential” in which flies are moving. The assertion is that the

process of flies achieving their equilibrium positions for a given “boat state” is

instantaneous and does not affect the state of the boat. An approximation of this kind

breaks down with respect to any nonadiabatic events like nonadiabatic electron jumps

in chemical reactions or nonradiative transitions in solids. The latter breaks the
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approximation because it involves phonons, and thus explicitly requires coupling

between electrons and nuclei.

Note that the BornOppenheimer approximation does not prohibit electrons in

excited states.

2.3 Exchange and Correlation

Electrons are charged particles. As such, they are constantly interacting with each

other. Each electron repels others for two reasons. The first one is Coulomb. The second

is exchange interaction due to the exclusion principle. Physically, both considerations

arise from the same Coulomb potential. The presence of an electron in a particular locale

depletes the probability of finding another electron within a certain vicinity of that same

locale. The region defined by the depleted probability of an additional electron is called

the exchangecorrelation hole.

If we start thinking about electronelectron interactions, we would quickly realize

that a given electron is interacting with all other electrons. Consequently, we should not

be able to wholly describe electronic properties in terms of single electron states.

Nevertheless, singleelectron theories and models do exist and do yield reasonable

results. The reason singleelectron models works is because electrons are screening each

other, so a given electron is predominantly influenced by a limited number of electrons in

its immediate vicinity [13].

To summarize, the avoidance of other electrons due to Coulomb repulsion is

known as correlation. The avoidance of other electrons due to exclusion is known as

exchange.
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2.4 Hartree

Even after the BornOppenheimer approximation is applied, the Schrödinger

equation is a manybody problem and extremely difficult to solve.

The electronic problem is

{ } { }( ) { }( ) { } { }( )rRRrRH el
nn

el
nel

rrrrr
,, Φ=Φ ε , (2.6)

where { }R
r

 and { }rr are the nuclei and electron coordinates respectively, and the

Hamiltonian of this electronic problem is

∑ ∑∑
−

−
−

+=
ji il lijii

i
el

Rr
ze

rr
e

m
pH

, ,

222

2
1

2
1

2
rrrr . (2.7)

The first term of this latter equation is kinetic energy, the second term is electronelectron

interaction and the third term is electronion Coulomb interaction.

The Schrödinger equation has 3N degrees of freedom and a nonseparable

electronic part.

The electronelectron interaction, if approached directly, entails a computational

burden that is often unacceptable from a practical standpoint. To resolve this, Hartree

(1928) developed approximation replacing the true electronelectron interaction with an

effective potential. In this approach, each electron moves in a field which is a

superposition of the fields produced by all other electrons. In other words, electrons are

moving in a mean field produced by the sum of all other electrons.

We are solving a set of singleparticle equations
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( ) ( ) ( ) ( )iiiiiiiiii rrrUr
m

rrrrh ψεψψ =+∇− 2
2

2 (2.8)

or

( ) ( )iiiiii rrh rr ψεψ = , (2.9)

which are N separated Schrödinger equations and the wavefunction is a simple product:

{ } { }( ) ( ) ( ) ( )NNn rrrrR rrrrr
ψψψ ..., 2211=Φ . (2.10)

The corresponding potential must be

( ) ( )
∫ ′−

′
′=

rr
rnerdrU

i
ii rr

r
rr 2

, (2.11)

where n is the number density of electrons:

( ) ( )∑=
j

j rrn
2rr ψ . (2.12)

The corresponding potential of electronelectron interaction then can be written as

{ }( )
( )

∑∑ ∫
≠ −

=
i

occ
ij ji

ijee rd
rr

r
erU r

rr

r
r

2

2
ψ

. (2.13)

The Hamiltonian of full electronic problem is a sum of singleelectron

Hamiltonians:

∑=
i

i
el hH , (2.14)

so the electronic problem turns into

( ) ( )∑ ∏∏∑ 







=

















i i
iii

i
ii

i
i rrh rr ψεψ , (2.15)
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which is N separate and decoupled singleelectron equations. The energy is a sum of one

electron energies:

∑∑ ===
i

i
i

iel hHE εψψψψ . (2.16)

2.5 HartreeFock

The main fault of Hartree approximation is that it does not take the exclusion

principle into account. Fock and Slater (1930) realized that if one renders the

wavefunctions antisymmetric, the exclusion principle will be enforced. It is easy to see,

that if we have an exchange operator Χ , then if we apply it twice, we should get back

where we started, with maybe a sign change:

( ) 22 1 ψψ ±=ΧΧ . (2.17)

Positive eigenvalue would land us in BoseEinstein statistics, while negative eigenvalue

would lead to FermiDirac.

The Fock and Slater approximation represents the wave function as an

antisymmetrized product of oneparticle wave functions:

( ) ( ) ( ) ( )

( ) ( )

( ) ( )NNNN

NN

N

s
ss

s
NN

rr

rr

N

rr
N

rr
N

σψσψ

σψσψ

σψσψσσψ

rr

rr

rrrr

⋅⋅
⋅⋅
⋅⋅

⋅⋅

=

−= ∑

11

1111

111111

!
1

...1
!

1...
1

(2.18)
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This is called a Slater determinant. In this approximation all particles depend on each

other in an antisymmetric way and thus enforce the Pauli principle. This makes the

positions of electrons anticorrelated, meaning the acknowledged probability of finding an

electron close to another electron is lowered.

If we employ variational principle we should end up with new ih :

( ) ( ) ( )
∑ ∫ −

+=
N

j ji

ij
jjxxi

prev
iii rr

rre
rdrh

ji rr

rr
rr ψψ

ψδψψε
*2

. (2.19)

Overall this poses an 4N problem.

This integral (Fock term) is exact exchange energy assuming we have exact iψ .

2.5.1 HartreeFock for free electron gas

A free electron has a known wavefunction, represented by a plane wave:

( ) rki
iii e

V
rh

rrr ⋅=→
1ψψ . (2.20)

Each wavevector less than Fk  occurs twice (one for each spin orientation) in the Slater

determinant. These wave functions give a solution to the HF equation for free electrons.

The potential term due to ions is cancelled by the potential term from electrons:

0=+ elion UU (2.21)

Only the exchange and kinetic energy terms survive, and they are easily evaluated

by writing them in terms of their Fourier transforms:

( )
( )

( )∫∑ −− =→
−

jiji rriq

q

rriq

ji

e
q

dqee
qV

e
rr

e rrrr

rr 23
2

2
2

2 1
2

4114
π

ππ (2.22)
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( ) 







−=

−
−= ∫

F
Fk k

kFke
m
k

kk

ekd
m
k

π
π

π
ε

222

2'

2

3

'322 2
2

4
22

hh , (2.23)

where

( )
x
x

x
xxF

−
+−

+=
1
1ln

4
1

2
1 2

(2.24)

For Fkk < , sum is over all k  (N electrons)









−=

π
ε F

Ftot
keNE

2

4
3

5
3 (2.25)

or

( ) ( )



 −= 0

2
0

0

2

2
3

5
3

2
akak

a
e

N
E

FF π
, (2.26)

where Aa 529.00 =  is a Bohr radius. Using Fermi wave vector for free electrons:

( ) 3
123 nkF π= , (2.27)

where n is number density, one can easily see that energy can be written completely as a

function of density.

2.6 Density functional theory (DFT)

Density functional theory asserts that electron density as a function of coordinates

will contain all the information needed to solve the manyelectron problem. This concept

was observed and proved by Hohenberg and Kohn (1964). One can think of expressing

every function (e.g. kinetic energy, groundstate energy and so on) as a function of the

density function. Hence the name, density functional theory (DFT).
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ThomasFermi (Dirac) theory, which precedes DFT, can only give total energy of

the ground state. The significant breakthrough associated with DFT is two theorems

proven by Hohenberg and Kohn which laid the theoretical justification for the density

function as a state function. This subchapter is a result of compilation between [11, 12,

14] and some personal lecture notes.

2.6.1 The first Hohenberg and Kohn theorem

“For a given electron density which is the density of the ground state for some
system, there cannot be two different external potentials.”

Put another way, since external potential uniquely defines the state of the system,

every observable quantity of a (stationary) system is determined by groundstate density

alone. By external potential in the context of the theorem, we mean everything but kinetic

and electronelectron parts.

The forward proof – the dependence of density on the potential – is rather

straightforward: wavefunction dependence on potential is explicit in equation (2.1) and

dependence of density on the wavefunction is explicit from equation (2.12).

The proof for the other direction (that density uniquely defines potential) is a

classical contradiction proof.

a) If two potentials, 1V  and 2V  are different by more than a constant, they will not

produce the same wavefunction.

b) Two different ground states 1Ψ  of 1H  and 2Ψ  of 2H  cannot lead to the same

density.
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Let’s assume that the same wavefunctions lead to different potentials. Then we

can write

( ) 1111 Ψ=Ψ++ EVVT ee (2.28)

( ) 2222 Ψ=Ψ++ EVVT ee . (2.29)

Setting wavefunctions equal to each other we can write

( ) ( ) Ψ−=Ψ− 2121 EEVV , (2.30)

which leads to the conclusion that two potentials are different by no more than a constant,

in direct contradiction of assumption (a). Thus the opposite is true and potentials different

by a constant necessarily lead to the same wavefunction.

The second part of the relationship is based on the variational principle and the

fact that we are working with ground state:

( ) ( ) ( )[ ] rdrvrvrnE

VVHHHE
rrrr

2122

221222121111

−+=

=Ψ−+Ψ=ΨΨ<ΨΨ=

∫
(2.31)

( ) ( ) ( )[ ] rdrvrvrnE

VVHHHE
rrrr

1211

112111212222

−+=

=Ψ−+Ψ=ΨΨ<ΨΨ=

∫
(2.32)

Now if we set two densities equal, it will lead to this:

2121 EEEE +<+ , (2.33)

which is an obvious contradiction.

Thus the first theorem proves uniqueness (up to a constant for potential) and bi

directionality with respect to the relationship between potential and density:

nV ↔Ψ↔ . (2.34)
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The ultimate consequence is an ability to write any observable system variable as

a function of density alone instead of as a function of wavefunction.

2.6.2 The second theorem

“Given an electron density, the energy is bound from below.”

This means that an exact solution of the electronic part of the Hamiltonian yields

the minimum energy. Any approximation will be approaching this exact energy as a limit

from above. This theorem ensures that we can deploy variational methods and principles,

leading to the KohnSham equations.

2.6.3 The KohnSham equations

“The ground state density of the interacting particle system can be calculated
as the ground state density of an auxiliary noninteracting system.”

Basically, we are to solve the oneelectron HohenbergKohnSham equations in a

selfconsistent way [11]:

( ) ( )[ ]

( ) ( )( ) ( ) ( )rrrnVrd
rr

rne

RrVRrV
m

p

iiiXC

l
lNLlion

rrr
rr

r

rrrr

ψεψ =





+

−
+





+−+−+

∫

∑

'3
'

2

2

2
(2.35)

where ( )nn
dn
dV XCXC ε






=  is the XC potential. Total energy can be written as

( ) ( )

( ) ( ) ( )[ ]∫

∫ ∫∑∑

−+

+














−
−

−
+=

rdnVnrn

rd
rr

rnrdrn
RR

ZZeE

XCXC

ll ll

ll

iocc
itot

3

3
'

3

' '

'
2

'
'2

2

ε

ε

r

rr

r
r

rr
(2.36)
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Selfconsistency is achieved when resulting density ( ) ( ) ( )∑
−

=
occi

iiout rrrn rrr
ψψ *  is

essentially the same as the input one or within certain limits.

The only problem is that there is no exact form of XCV . This is where we

absolutely must go into approximation. There are a variety of different methods available.

For example, local density approximation (LDA) deploys some functional form of XCV  as

a function of density within a vicinity of a point, and generalized gradient approximation

adds first order (and sometimes second order) gradients of a density to a functional form.

2.7 Timedependent density functional theory (TDDFT)

Time dependent HohenbergKohnSham formalism and its derivation is

drastically more complicated than DFT. First formulated in 1984 by Runge and Gross, it

is similar to the formalism of HohenbergKohnSham except for the “little” change of a

Schrödinger equation to a timedependent one. The derivation or proof of TDDFT

formalism will not be presented here. For full formalism and proof, the reader is referred

to [15].

In simple terms, the aim of TDDFT (consistent with the aim of other theories for

excited states) is to find energies of transitions. Assume a transition between two states,

described by two wavefunctions iψ  and aψ . During the transition, the current state of the

system will be linear superposition of those two:

( ) ( ) ( )tictict aaii ωψωψψ expexp 21 += . (2.37)

Inspecting the density represented by this wavefunction, we will get
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( ) [ ]( ) ..exp*
2

*
1

2
2

2
1

2 ccticccct aiaiai +−++=∝ ωωψψψψψρ (2.38)

The first two terms are constants, but the last terms represent “oscillating” density

functional, which represents the transition.

The aiψψ *  term represents an oscillating charge density. When we add electron

electron interactions to the excited states, we will encounter integrals of the form

( ) ( ) ( ) ( )∫ −
''

'

1 rr
rr

rr aiai
rr

rr
rr

ψψψψ . (2.39)

This “fourpsi” type of integral presented in (2.39) is needed when one is utilizing

TDDFT. This integral presents a great computational challenge, and a straightforward

approach to it is unreasonable due to time cost for a system of decent size.

2.8 First order and full TDDTF

For each of the transitions aiq →≡  and bjq →≡' between initial states ( )ji

and final states ( )ba , we calculate a Hartree term:

( ) ( )( ) ( ) ( )∫ ∫ −
= ''*

'

2
**'33' rr

rr
errrdrdqfq bjaiH

rr
rr

rr
ψψψψ (2.40)

and exchangecorrelation term 'qfq XC  done with LDA, onecenter integrals:

( )
( )rnn

XCXC nn
dn
df

r
0

2

2

=








= ε (2.41)

( ) ( )( ) ( )
( )

( ) ( )( )∫
=









= rrnn

dn
drrrdqfq bj

rnn
XCaiXC

rrrr

r

ψψεψψ *
2

2
**3

0

' . (2.42)
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Casida [16, 17] showed that energies and oscillator strengths could be obtained by

solving

Ψ=ΓΨ 2ω , (2.43)

where ondiagonal elements are:

( )( ) ( ) ( )qfqqfqEE XCHqqqq ++=Γ 020 2 (2.44)

and offdiagonal elements are:

( ) ( ) ( )''0
'

0
' 2 qfqqfqEE XCHqqqq +=Γ . (2.45)

Here ( )0
qE  denotes energy corresponding to transition aiq →≡ between two KohnSham

states i  and a .

The eigenvalues are the squares of the corrected energies. If we just want a first

order TDDFT (i.e. no coupling between transitions), than we can simply take

( ) ( )( ) ( ) ( )[ ] 21
0201 2 qfqqfqEEE XCHqq ++= (2.46)

as our corrected energies, which is essentially a square root of the diagonal elements of

matrix Γ  (2.44).

2.8.1 Oscillator strengths within TDDFT

We can calculate oscillator strengths by solving (2.43) for eigenvectors























=Ψ

a

new

N

q

a

a
a
a

...
3

2

1

. (2.47)
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Then the corrected oscillator strengths are

( ) ( ) ( )
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h
, (2.48)

where
azizayiyaxix qqq === ,, (2.49)

2.9 Optical properties from energies and oscillator strengths

The dynamic polarizibility [16, 17]:

( ) ∑ +−
=

i i

i

i
f

ηωωω
ωα 22 , (2.50)

where η  is a broadening parameter. From this we can calculate the optical absorption

crosssection:

( ) απωωσ Im4
c

−= (2.51)
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3 Implementation

3.1 General considerations

The design feature of FIREBALL (“FB”) which makes it very fast is the pre

calculation of all tables of integrals that are used to assemble all necessary integrals

during the FB calculation phase. For a given structure (or set of structures), there are only

so many different types of atoms involved. Consider, for example, twocenter integrals.

For every different pair of types of atoms, we will precalculate given twocenter

integrals for all the distances from zero up to the sum of chosen cutoffs with a certain

distance step. During this precalculation process, those atoms will be positioned a certain

way (along the zaxis). A similar method is used with all other integrals. The results of

the calculations of the integrals are then written into files collectively denoted as a “data

set”. Only nonzero data is stored. Choices about the kind of atoms to work with, what

orbitals those atoms will have etc., are done at the stage of creating a data set. The part of

FB package which deals with data set creation is called CREATE. This is the part of the

FB package that takes the longest to run, but the data sets produced after the CREATE

step is completed can be used and reused many times over.

The part of the FB package which deals with actual structure is likewise called

FIREBALL, and it handles the final step of the computation. Again, returning to the

example of twocenter integrals, FIREBALL can determine the types, relative positions

and distances of a pair of atoms in the structure. FIREBALL can then read appropriate

data out of the data set, interpolate, and perform appropriate integral rotation.
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The FB package works with real spherical harmonic functions; refer to the

APPENDIX B for an overview of the relationships between FB functions and spherical

harmonics.

3.2 Optical absorption spectrum in zero order

3.2.1 Energies

The KohnSham energy levels are known from the ground state calculation within

the FIREBALL. Taking all possible pairs of levels where one level is occupied and

another is not, and then computing the difference yielded zero order (KohnSham)

transition energies.

3.2.2 Oscillator strengths

In zero order, the oscillator strengths are based on the dipole moments and thus

simple

( )2222
qqq

q
q zyx

m
f ++=

h

ω
. (3.1)

A lot of effort was required to program dipoles into the preexisting structure of

FIREBALL. For further reference, see APPENDIX C, APPENDIX D and APPENDIX E.

3.3 Implementation of first order and full TDDFT

In FIREBALL, wavefunctions are a linear combination of atomiclike orbitals

( ) ( )∑=
l

l
i

li rcr
α

αα ϕψ
rr

(3.2)

and are represented by a set of coefficients i
lcα , where
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( ) >=< il
i

l rc ψϕαα |r
(3.3)

( ) ( )αα ϕϕ Rrr ll

rrr
−= , (3.4)

and where ϕ  is a rotated orbital in FIREBALL. Applying the aforementioned to (2.40),

we obtain a general representation in FIREBALL:
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(3.5)

Adding the rotations from the CREATE coordinates to the “molecular”

coordinates in FIREBALL represented by coefficients a the above equation becomes

( ) ( ) ( ) ( )
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(3.6)

where '''''','''','', uuuuh αααα is a precalculated Hartree term.
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CREATE calculates XCf  integrals for the neutral atoms. However, in FIREBALL

we do have a charge transfer 0sss qqq −≡∆  representing a charge change in each shell

(s,p,d). To calculate XC, we expand XCf  from (2.41) in power series:

...
0

+
∂
∂

∆+≈ ∑
sshells s
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We drop derivatives that are higher than the first one, due to computational instabilities.

Full TDDFT, which accounts for transitions coupling, operates in the following

way. The transition matrix Γ with dimensions stransitionstransition NN ×  can be huge,

unwieldy, and impractical to deal with. We addressed this challenge by choosing a

smaller set of submatrices positioned on the main diagonal of the original matrix.

Members of each submatrix are transitions that are separated from each other by no

more than a userdefined value. The assertion here is that only transitions of sufficient
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proximity will couple with each other effectively. Proceeding on this basis, we then fill

those submatrices according to (2.44) and (2.45) and diagonalize them. First order

approximation simply does not compute and fill offdiagonal elements and thus does not

couple transitions.

3.4 Density projection approximation

So far we have not described the approximations we used for calculation of the

fourintegrals 'qfq H . Using (3.6) in its full form would impose unreasonable time

demands for very large systems: sum over c ’s represent 4N calculations for each of the

2~ N transitions. And this is just the first order! At this juncture, therefore, we explain

our approximation to maximize the speed of TDDFT calculation.

We project ( ) ( )( )rr ai
rr

ψψ *  not onto ( ) ( ){ }rr rr
νµ ϕϕ *  but rather on ( ){ }2

rrµϕ , using a

Mulliken chargelike projection [18]. For each transition we precalculate the projection

coefficients ia
µγ  which we call gamma charges:

( )∑ +=
ν

µνµνµννµµγ SccScc aiaiia **

2
1

. (3.11)

Here, µνS  stands for an overlap between two corresponding orbitals. One way to think

about this approximation is that onehalf of a true bond charge between two orbitals is

being assigned to the “left” atom and another half of a bond charge is being assigned to

the “right” atom.

With this approximation, our fourintegrals become
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Here we do not explicitly show the approximation in FIREBALL terms, so as to avoid

unnecessary clutter.

Out of all possible classes of fourintegrals we are choosing the biggest

contribution: one and two center ones, where “left” and “right” functions are residing on

no more than two separate atoms.

Within gammacharges approximation, the loop to compute 'qfq H  is simply

this:

for all atoms K

for orbitals µ on atom K

for all atoms L

for orbitals ν  on atom L

( )ννµµγγ νµ |overlapno
jbia III −+=

end for
end for

end for
end for

Here ( )ννµµ |overlapnoI −  is already rotated integral. This loop structure is by far faster than

the full loop structure in (3.6).
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4 Results and discussion

We have calculated the optical absorption of benzene (C6H6) and C60. Two

different orbital data sets were used for calculation: single numeric (SN) and double

numeric with polarization (DNP). The single numeric set consists of the following

orbitals (element(orbitals)): H(s), C(s, p). The double numeric with polarization (DNP)

set consists of: H(s, s*), C(s, s*, p, p*, d). Both structures were first relaxed down to an

average kinetic energy below 5K using the DNP data set. After that, the optical branch of

FIREBALL was turned on. The resulting discrete set of oscillator strength vs.

energy ( )qq Ef  was then used to calculate optical absorption ( )ωσ  in accordance with

(2.50) and (2.51). A broadening parameter eV30.0=η  was employed, which is close to

the broadening utilized in experimental optical absorption.
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4.1 Benzene

Figure 4.1 Optical absorption of benzene, full TDDFT, comparing two data sets

Figure 4.1 demonstrates the importance of the data set choice. Restricting amount,

types of orbitals and empty orbitals makes calculation faster, but having too small data

set could lead a researcher to miss important transitions. Transition oversights would

occur due to the fact that the participating orbitals are not in the data set. In addition, it is

apparent that transition coupling strongly affects the lowest transitions.

Figure 4.2 takes a DNP data set and examines three approximations: zero order

(which is based on KohnSham states), first order TDDFT (no coupling between

transitions) and full TDDFT. Clearly, all three approximations agree pretty well, except

for the transitions below 10 eV.
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Figure 4.2 Optical absorption of benzene, DNP data set, TDDFT, comparing different
approximations

The comparison with experiment (Fig. 4.3) shows very good agreement for

energies and good agreement for oscillator strengths. Experiment [19] shows a strong

excitation at 6.9 eV and broad continuumlike absorption with a maximum at about 17.8

eV. Superimposing our computational result made with full TDDFT+DNP, and

experimental data, one can clearly see common features like a triple peak in the lowest

energy transitions. One may also notice the experimental peaks at around 10 eV are

missing from our calculation. We speculate that the peak discrepancies resulted from a

data set that was not sufficiently large.
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Figure 4.3 Benzene absorption spectra, full TDDFT+DNP (below) superimposed with
experimental [19] (above)

4.2 C60

The calculations of C60 were performed similar to benzene, but with addition of a

block parameter of 0.2 eV. As a reminder, a given block includes a sequence of

transitions which are separated by each other by no more than a given block parameter.
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Figure 4.4 Optical absorption of C60, upper limit 7.5 ev, full TDDFT, comparing data sets

Let’s do some comparison with the experimental data presented in Fig. 4.5.

Experimentally, the lowest energy peaks are at about 3.8, 4.8, 5.4 and 5.9 eV. [20].

Calculations with SN data set yield peaks at about 3.0, 3.5, 4.2, 4.8, 5.2, 5.5 and 6.2 eV.

The DNP data set shows peaks at about 3.2 (small), 4.8, 5.6 and 6.2 eV. The DNP data

set shows better energy matching and the comparison reflects the importance of transition

coupling for the lowest transitions. A block parameter set to 0.2 eV resulted in blocks of

about 1.5 to 2.0 eV size.

A tradeoff between accuracy and speed is in play here. Setting the block

parameter to a big value and opening the resulting matrix of transitions coupling to a full

size (and thus taking into account more coupling effects) would make the calculation too

long. On the other hand, setting block parameter to a value too small gives results close to

the first order TDDFT.
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Figure 4.5 Absorption spectrum of C60 (Ih) in nhexane solution at room temperature.
Superimposed are TDDFT calculations of optically allowed transition energies corrected for
systematic errors by adding 0.35 eV. Oscillator strengths were normalized to experiment.
[20]
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Figure 4.6 Optical absorption of C60, single numeric data set, TDDFT, comparing
approximations, full TDDFT limited to 7.5 ev

When comparing Fig. 4.6, Fig. 4.7 from FIREBALL and Fig. 4.8 calculated with

another semiempirical theory [21], one notices a lot of similarities for both low and high

energies. Both methods yield a lowenergy triple peak, as well as similar peaks and peaks

groups for the high energy range. This demonstrates that FIREBALL results agree with

other computational works.

Note that application of full TDDFT, even with the block parameter, had an effect

of collecting low energy peaks into a fewer peaks. If we had the ability to diagonalize the

full transition matrix, we should likely have arrived at results similar to Fig. 4.9 [21],

which shows the formation of a collective plasmon oscillation in the region of 2030 eV.
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Figure 4.7 Optical absorption of C60, double numeric with polarization data set, comparing
approximations. Full TDDFT is limited to the range of 0 to 7.5 ev.

Figure 4.8 Free response of C60 corresponding to KohnSham levels, [21]
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Figure 4.9 RPA response of C60 [21]
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5 Conclusion and future work

We have successfully implemented calculation of optical properties by using

TDDFT into the FIREBALL suite. The approach implemented in FIREBALL suite is

general enough to work with any structure. We have successfully used FIREBALL to

calculate optical absorption of C6H6 and C60. Those results show that the approximations

used to achieve faster calculations still produce good results and match quite well to the

experimental data, at least for the lowenergy transitions.

From the standpoint of software engineering, FIREBALL would greatly benefit

from a systematic approach and careful review. Objectoriented programming would

represent a positive improvement, although rewriting FIREBALL package would

admittedly be a major undertaking.

A capability to more effectively extract eigenvalues and eigenvectors from huge

matrices is clearly needed. Currently we are using the “dsyev” diagonalization procedure

from a LAPACK fortran library to diagonalize the matrices and extract eigenvalues and

eigenvectors needed for optical calculations. In the future, we hope to utilize more

effective algorithms, like the Lanczos or DavidsonLiu methods [22, 23].

Another important avenue for progress in the future will be programming truly

parallel computation of transition matrix routine. This portion of the calculation is by far

the most timeconsuming. Elements of this matrix are calculated by the same routine and

are independent of each other, and therefore could benefit from parallel computing.

We did not calculate optical properties of nanoclusters or other large structures, as

our focus was on the development of FIREBALL’s optical calculation branch. However,



36

it is completely feasible from a time standpoint to run a structure with a size on the order

of 1000 atoms in the zero and first TDDFT orders. With future implementation of a better

“eigensolver” it should be possible to run full TDDFT as well, at least for selected

eigenvalues.
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6 APPENDICES

6.1 APPENDIX A TABLE OF M
LY
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6.2 APPENDIX B FIREBALL Functions as M
LY

6.2.1 Definitions of FB orbitals

Below we identify all of our functions along with their exact mathematical meaning:
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6.2.2 Derivations of relationships

We first represent each of the functions as a combination of m
lY  ’s using
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Now, put all of that together:
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In fact, we can make a matrix representation of transformation between M
LY ’s and the

FIREBALL’s functions.

6.2.3 Matrix form of FB and M
LY ’s relationship
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The indexes for FIREBALL functions are as follows: the lower represents L and the
upper represents M according to FIREBALL notation.
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6.3 APPENDIX C XYZ Dipole selection Rules

6.3.1 Derivations of the dipole selection rules.

One way to derive those rules is to note that in order for integral to be nonzero,
all coordinates x , y  and z  should come as even powers before integration. Otherwise, if
even one of the coordinates is odd, an even power will be produced after integration, and
then considering symmetric limits, the integral will be zero. Remember that
the z coordinate is a direction between two atoms (cylindrical coordinates), so it has a
constant  2

dz ± .

One of the examples is selection rules between p and dorbitals:

( )
( )

( )
22

222

2

22
2

2

yx
xdz

yxdz

dzy
xy

z
y
x

x

dz
y

−

−

−−−

−

+

If we, for example, take ( 2
dz + )(whatever)( xy ), then all of the elements are entering

as odd powers of at least one coordinate, so this element is zero. On the other hand,
( 2

dz + )( y )( ( )2
dzy − ) has zyyz and 22

dyyd  terms which render this term as a non

zero.
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6.3.2 Dipole selection rules for two identical atoms

This table represents nonzero combinations of FB functions with indicated dipole
operator.

Number of nonzero dipoles for given combinations of L values:

X/Y 0  1  2

0 0  1  1

1 1  2  4

2 1  4  6

Remember that these are NOT usual wavefunctions, but rather combinations of them (so
they are real), and thus we are not dealing with a simple 121 ±= mm .

1 y z x xy zy

(3
z2 r

2 )/s
qr

t(
12

)

zx

(x
2 y

2 )/2

L,M  0, 0 1,1 1, 0 1, 1 2,2 2,1 2, 0 2, 1 2, 2
0,0 Y Z X Y Z X
1,1 Y Y X Z Y Y
1, 0 Z Y X Y Z X
1, 1 X X Y X Z X
2,2 X Y X Y
2,1 Y Z Y X Y Y
2, 0 Z Y Z X Y X
2, 1 X X Z Y X X
2, 2 Y X Y X

Z  0  1  2

0 0  1  1

1 1  0  3

2 1  3  0
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6.3.3 Dipole selection rules for two different atoms

The integration performed in cylindrical coordinates. Zdirection might need
some more insight.

When two atoms are the same, the selection rules presented would be true.
Although, when those atoms are not the same type, and thus symmetry along z axis is
broken, we are only left with selection rules based solely on a phiangle. This results in a
situation when some of dipole elements are nonzero in places not typical for dipoles, e.g.

21 mm = . In those places, some dipoles will be zero (same atom types) and some will be
not (different atoms).

To achieve a uniformity of the FIREBALL code we have included those Z
selections in a nonzero form.

This table represents nonzero combinations of FB functions with indicated dipole
operator.

Number of nonzero Zdipoles for given combinations of L values:

1 y z x xy zy

(3
z2 r

2 )/s
qr

t(
12

)

zx

(x
2 y

2 )/2

L,M  0, 0 1,1 1, 0 1, 1 2,2 2,1 2, 0 2, 1 2, 2
0,0 Z Y Z X Y Z X
1,1 Y Z Y Z X Z Y Z Y
1, 0 Z Y Z X Y Z X
1, 1 X Z X Z Y Z X Z X
2,2 X Y Z X Y Z
2,1 Y Z Y Z X Z Y Z Y
2, 0 Z Y Z X Y Z X
2, 1 X Z X Z Y Z X Z X
2, 2 Y X Z Y X Z

Z  0  1  2

0 1  1  1

1 1  5  5

2 1  5  9
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6.4 APPENDIX D Dipole rotations from CREATE to FIREBALL

Here we have the following:
Oxyz   Crystal coordinate system

'''' zyxO   System of coordinates parallel to crystal and centered on atom #1
'''''''' zyxO   Atomic coordinate system – Atom #1 is at the center, atom #2 is on '''' zO at

point A
rr  Point of integration in crystal coordinates

21 , rr rr  Vectors to the same integration point from atoms #1 and #2
d
r

(not shown on the picture) – Vector from atom #1 to atom #2

We are looking to calculate dipole ( ) [ ]( ) ( ) ( )21 rxrdRrxRr RLRL
rrrrrrr

ϕϕϕϕ =+−−

in crystal coordinates out of premade dipoles in molecular coordinates.
The first step to consider is rotation of the dipole from '''''''' zyxO  into '''' zyxO .
We have matrices Lα and Rα rotating ''

Lϕ and ''
Lϕ  which already exist in FIREBALL

and Cα , which rotates ''x into 'x . Here we have a usual convention when repeating indices
are being summed over and capitals meaning the “supermatrices” of the FIREBALL.

R
r

O

x

y

z

rr

1r
r

2r
r

A

''' ,OO

'x

'y

'z

''z

''x
''y
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( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( ) ( )[ ]{ }
( ) ( ){ } R

g
gCL

RR
g

LgCLRR
g

gCLL

h
kR

j
hR

g
gC

f
kL

j
fLRL

AdA

AxAAxA

xx

''

''''''''''''

''''''''' ||

α

αα

αϕαϕαϕϕ

=

ΦΦ=ΦΦ=

=

Note that ( ) ( )g
gC d ''α is nothing more than a linear combination of the dipoles in

molecular coordinates, where coefficients Cα  are coefficients which transform ''x into 'x .

So the recipe is to feed the center matrix for the rotation procedure in FIREBALL with
the correct linear combination of the dipoles.

The next step is transformation between '''' zyxO  andOxyz .
This is quite simple, because both '

Lϕ  and '
Rϕ  depend only on 1r

r  and 2r
r . It does not

matter where the center of the coordinate system is. The center piece is the only part of
our dipole which depends on the coordinate system origin.

( ) ( )
( ) ( )
( ) ( ) ( ) ( )2

'
1

'
2

''
1

'

2
''

1
'

21

rrXrxr

rXxr

rxr

RLRL

RL

RL

rrrr

rr

rr

ϕϕϕϕ

ϕϕ

ϕϕ

+=

+=

Where X is appropriate coordinate of shift vector R
r

Thus we need to add an integral already existing in the FIREBALL.
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6.5 APPENDIX E Rotations of p and d functions

6.5.1 Rotations summary

Let us assume that we have an ε  matrix describing the rotations from primed to
unprimed coordinates:

333231

232221

131211

ˆ
εεε
εεε
εεε

ε =

Each element of ε̂  is an appropriate dot product of unit vectors of primed and unprimed
systems. The transformation for pfunctions is quite easy:

'p̂p rr
ε= , i.e.

'
33

'
32

'
31

'
23

'
22

'
21

'
13

'
12

'
11

zyxz

zyxy

zyxx

pppp

pppp

pppp

εεε

εεε

εεε

++=

++=

++=

Some math is required for the dfunctions, but we will show the final result up in front:

[ ]
[ ]
[ ]
[ ]

[ ]

[ ]
[ ]
[ ]
[ ]

[ ]

′

−

×=

−
+

+

−

−

+

+

−

−

2
2

22

1
2

0
2

2

1
2

2
2

2
2

22

1
2

0
2

2

1
2

2
2

ˆ

yx
zx
z
zy
xy

D

yx
zx
z
zy
xy

,

where
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21
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11
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33
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2331
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31213323

2332
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3221
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2212

21112313
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εε

D

6.5.2 Derivation of rotational formulas

The method here is to take the function f , apply rotation to it, then find the projection of
the result onto all nonprimed functions thus obtaining the desired coefficients.
It is worth remembering that all odd terms vanish, and

etc

xzzyyx

zyx
222222

444

==

==

Let R  denote the appropriate rotation.

6.5.2.1 [ ]22 yx −

[ ] ( ) ( )

( ) ( ) ( )
( ) ( ) ( )yzxzxy

zyx

yzxzxyzyx
yzxzxyzyx

zyxzyxyxR

232213122321131122211211

22
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For the future projections on [ ]2z  we will work out the 224 xzz −  term:
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6.6 APPENDIX F Geometry of a perfect tetrahedron

On many occasions while constructing atomic positions of nanoclusters, it was necessary
to refer to the information summarized below.

Point O is the center of the tetrahedron.

1. ( )
3
1cos =∠AED

2. If side of FCC cube = 1:
12

3,
4
3,

3
3

=== OFAOAF

If AB = 1:
12

6,
4
6,

3
6

=== OFAOAF

3. AEDFAD ∠=∠
2
1

4. ( )
6

2cos =∠FAD

H

G

F E

A

O
B

D

C

EBCE =
DAaDG ⋅=
DCbDH ⋅=
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5. ( )
3
1cos −=∠AOD

6. ( )
[ ]

( )2883
3
1

41
3
1

cos
aa

a
AOG

+−

−−
=∠

For
3
1

=a , ( )
33
1cos =∠AOG

For
2
1

=a , ( )
3

1cos =∠AOG

For
3
2

=a , ( )
33
5cos =∠AOG

7. ( )
2

3
8

3
813

1cos
bb

AOH
+−

−=∠

For ( )
11
3cos

3
1

−=∠⇒= AOHb

8. ( )
3

1cos =∠ADE

6.6.1 Proofs of the identities mentioned

1. ( )
3
1cos =∠AED

:AEC∆

2
π

=∠AEC

2
3

2
11

2
2 =






−=AE

:AED∆
( )AEDEDAEEDAEAD ∠⋅⋅⋅−+= cos2222

EDAE =
( )( )AEDAEAD ∠−⋅= cos12 22

( )( )AED∠−= cos1
2
31

( )
3
1cos =∠AED
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2. If side of FCC cube = 1:
12

3,
4
3,

3
3

=== OFAOAF

If AB = 1:
12

6,
4
6,

3
6

=== OFAOAF

To prove this, it is most convenient to assign some coordinates.
Imagine our tetrahedron is inside the usual FCC cube (cube side = 1)
Then the coordinates:

( )

( )

( )

( )1,1,0
2
1:3

1,0,1
2
1:2

0,1,1
2
1:1

1,1,1
4
1:O

 , So vectors
( )

( )1,1,0
2
1:12

1,0,1
2
1:13

−

−

The plane is defined by vectors 12 and 13:

21

2

1

21 2
1

2
1

0
2

1
2

1

1
1

0

1
0

1

tt

t

t

ttx

+

−

−

=+−+
−

=
r

0O line is defined by

0
O

3
2

1

x

y

z
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3

1
1
1

tx =
r

Solving the system of three simple equations to find 3t  at which OA

intersects plane 123, we can find that
3
1

3 =t

So the intersect point coordinate is
1
1
1

3
1

=xr , and its distance is
3
3 .

Since the distance to point O is
4
3 , subtraction will reveal the last value.

Making the cube side = 1 had made our edge length =
2
2 .

So rescaling to edge length = 1 will yield the last results.

3. AEDFAD ∠=∠
2
1

22

:

22

2

:

AEDADEFAD

FAD

AEDADE

AEDADE
ADEEAD

ADEEADAED
AED

∠
=∠−=∠

∆

∠
−=∠

=∠+∠
∠=∠

=∠+∠+∠
∆

π

π
π

π

4. ( )
6

2cos =∠FAD

Using the result of 2, where we choose AB = 1 and cosine theorem on the
OAB∆ :

( )OABABOAABOAOB ∠−+= cos***2222

Substituting and solving for ( )OAB∠cos  gives the result immediately.

5. ( )
3
1cos −=∠AOD
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For
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33
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For
3
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=a , ( )
33
5cos =∠AOG

Let us now set coordinates in the following way:
OZ is along OA,
OY is in the AOD plane,
Point O is zero.
Since we are looking for angles, linear sizes do not matter,
so we will make OA = 1.
Using our previous knowledge on angles:

( )1,0,0=OA
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Finally, substitution of
3
1

=a  and
3
2

=a  will give the particular cases.
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813

1cos
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11
3cos

3
1

−=∠⇒= AOHb

For coordinates like in the previous section, add Ox pointing towards you.
(We found ourselves in a lefthanded system, but that did not pose a
problem)
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8. ( )
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1cos =∠ADE
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6.7 APPENDIX G Various Programs

6.7.1 Calculator

This program is a simple utility which allows one to calculate some numbers recorded in
reverse polish notation. The other utilities described below are using same calculator
format notation in their respective configuration files.

To execute:
> ./Calculator <name of config file>
config file – file containing an algebraic expression enclosed between the opening and
closing tokens. One can change opening and closing tokens by changing the macros in
the code and recompiling the program. Currently the tokens are square brackets: [ ]
The rules of calculator are in the calc.rules.txt file shown below

======================
Calculator rules file.
======================

This calculator will calculate a result of expression
between OPEN and CLOSE tokens which you can define in the calling
program. Those tokens should be something unique, for example [ and ].

Any other token inbetween OPEN and CLOSE will be processed by
calculator.
Tokens processed should be valid tokens.
Tokens should be separated by at least one SPACE
Invalid tokens will result in calc_error and abort.

Calculator is polish (stack) notation,
i.e. you need to fill stack and then say what operations to do.
For example to calculate sqrt(3)/2 you will need to enter
[3 sqrt 2 div]

Or to get sin(pi/3) you will need to enter
[PI 3 div sin]

It behaves exactly like the HP calculators

Valid tokens include NUMBERS, CONSTANTS and OPERANDS
NOTE: ALL constants and operands are CASE SENSITIVE !
so if you will put SQRT, it will NOT recognize it.

ALL tokens must be separated by spaces.

NUMBERS
Can be any number in any format.
If you want negative, put minus sign in front.
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There should be no spaces between neg.sign and number.
Plus sign also available.

Examples:
1
1
1.0
1.0E5

CONSTANTS

PI = 3.1415...
EE = base of natural log

OPERANDS
Stack ops:

sdv   remove and Discard top stack value
scv   Copy top stack value into next stack cell

( push top value once more )

Memory ops:
# = 0 ... MAX_MEM  integer index

mca   All mem = 0
# mc   mem# is set to 0
(X) # ms  mem# = X, X remains in stack unchanged
(X) # m+  mem# += X, X remains in stack unchanged
(X) # m  mem# = X, X remains in stack unchanged
# mg  Value from mem# being pushed into stack

( # is removed from stack before all mem ops )

Math ops:
neg   negates number on the top of the stack
mul   multiply 2 number on the top of the stack
div   division
add   addition
sub   substraction
sqrt   square root
sqr   x squared

sin   sin
cos   cos
tan   tan
asin   arc sin
acos   arc cos
atan   arc tan

log   natural log
log10  log base 10
exp   natural exponent (e to the power of x)
exp10  10 to the power of x
pow   x to the power of y (y is the last entered, on the top of

stack)
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6.7.2 CrSlab

The purpose of this utility is to facilitate creation of nanostructures which are cut out of
periodic structure.
The boundary is composed of a sphere and any number of planes.

To execute:
> ./CrSlab <name of config file>

where <config file> is filename of your file containing information about your structure.
The example config file is shown below (some comments and explanations are following
the file)

# This is example config file for CrSlab
# Feel free to change helps/numbers,
# but not the order of arguments in this file.
#
# Whenever you can see [], you can use calculator expressions.
# For rules and available commands see file calc.rules.txt
# Limitations of calc due to CrSlab:
# MAX length of control string = 1020 symbols
# MAX stack is 64 numbers
# OPEN and CLOSE tokens = [ and ] respectively
#
# This example creates a one FCC cube

# Output filename, should never exceed 1024  1 symbol
fcc.xyz

# Number of "sublattices"
# plain number, no calc
1

# Here we have one type of species for one sublattice.
# Tell me Z of every sublattice
# Plain number, no calc
48.0

# Now tell the origins of every sublattice
# first sublattice
[0.00] [0.00] [0.00]

# And basis vectors for every sublattice
# first sublattice
[0.5] [0.5] [0.0]
[0.5] [0.0] [0.5]
[0.0] [0.5] [0.5]

# The sphere information:
# Sphere origin
[0.0] [0.0] [0.0]

# Sphere radius  should be either boundary
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# or a maximum sphere including all your structure
[2.0]

# Now the planes.
# Tell the number of planes:
[6]

# Tell me vector defining each plane:
# Format is [<scale factor>] [<x>] [<y>] [<z>]
# You dont need to put + or  in front of number,
# I put it just to align numbers nicely
[1.0]  [+1.1] [+0.0] [+0.0]
[1.0]  [0.1] [+0.0] [+0.0]

[1.0]  [+0.0] [+1.1] [+0.0]
[1.0]  [+0.0] [0.1] [+0.0]

[1.0]  [+0.0] [+0.0] [+1.1]
[1.0]  [+0.0] [+0.0] [0.1]

sublattice – a simple structure defined by three basis vectors and an origin. You can have
any number of those. For example CdSe structure could be described as two FCC
sublattices.
sphere and planes – are boundaries of the structure.
Sphere is defined by origin coordinates and radius; it is also used in calculation of
maximum indices for your structure. So even if you not using it, do not make it smaller
than your structure, but at the same time don’t make it too big.
Planes are defined by vectors from the coordinate origin. Those vectors are perpendicular
to the planes and they are defining the distances from origin to the planes. Scale factors
are introduced for the convenience – one has an option to use unit vectors and put the
length into scale factor.

6.7.3 MicroCluster

Sometimes you need to create a simple or small structure for FIREBALL, but also need
to use a calculator for the coordinates. The MicroCluster is a tool you might consider
using in such a situation.
To execute:

> ./MicroCluster <infile> <outfile>
infile – file containing FIREBALLlike format, but with Calculator expressions.
The format is:

<numberofatoms>
Z [X] [Y] [Z]
…

Microcluster will read only <numberofatoms> nonempty lines from top to bottom.
outfile – file with resulting coordinates.
As an example, the ideal benzene file is included below.
Notice the usage of calculator memory to avoid repetition of the same calculations.
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12

6.0  [3 sqrt 8 div 0 ms] [0 mg 1.4 div 0 mg add 1 ms sdv 0]  [0]
6.0  [0 mg 2 div 2 ms] [0 mg 3 sqrt 2 div mul 3 ms]  [0]
6.0  [2 mg neg]  [3 mg] [0]
6.0  [0 mg neg]  [0]  [0]
6.0  [2 mg neg]  [3 mg neg]  [0]
6.0  [2 mg] [3 mg neg]  [0]

1.0  [1 mg 2 div 4 ms] [1 mg 3 sqrt 2 div mul 5 ms]  [0]
1.0  [4 mg neg]  [5 mg] [0]
1.0  [1 mg neg]  [0]  [0]
1.0  [4 mg neg]  [5 mg neg]  [0]
1.0  [4 mg] [5 mg neg]  [0]
1.0  [1 mg] [0]  [0]

6.7.4 Cluster

This program will create a structure out of subclusters. One can create a number of
“Lego building blocks” and then use Cluster to put them together. There is no need to
create a number of ligands if you can use same one rotated and positioned appropriately!
This program can rotate, shift, scale and insert a comment for correct VMD file format.
To execute:

> ./Cluster <config file>

The simplest example of config file is in cfg.example.Cluster.txt file shown below

# Example config file for Cluster program

# Put comment for VMD?
# The comment will be ONLY in the LAST fragment,
# Fragments are like separate runs of program bundled together.
# I.e. All files after fragment is done are closed and writen,
# so in the next fragment you can use result of previous one.
# Comment or NO (NO is Case sensitive)
A comment

# Total number of fragments
1

# For each fragment:
# Output filename, max length is 10241 = 1023
out.xyz

# Number of subclusters
1
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# For each subcluster,
# tell some data in the following format:
#
#
# <filename>  filename of subcluster
# max length = 10241 = 1023
#
# <coord.option>   x, y, z coords below is:
# 1  do not shift, leave Rotational Center (RC)
# where it was
# 0  cartesian [x] [y] [z]
# 1  polar spherical [rho] [theta] [phi]
# (in radians)
# in the case of polar, only rho is being scaled
#
# [scale vector] [x] [y] [z]
#  where to put RC of this subcluster
# ( depend on the above option)
#
# [scale cluster]  With respect to RC, scale coordinats
# by multiplying by this number
#
# <rc.option> 0  rotate WR to center of the cluster
# (xyz of RC will be replaced by center)
# 1  rotate about coordinates given
#
# [x] [y] [z]  RC coordiantes (cartesian only!)
# [a] [b] [c]  Turn angles as explained below.
#
# Turn angles explained:
# This is most common Euler angles.
# Rotation is performed around RC of the subcluster
# a  phi  rotation about Z
# b  theta  rotation about new X
# c  psi  rotation about new Z
# all angles is in radians!
#
# Note:
# First it finds vector of a point with respect to RC
# Next it scales it (WR to RC!)
# Then rotates (about RC!)
# And finally shifts RC into given coordinates X

fcc.xyz
0
[1.0] [0.0] [0.0] [0.0]
[3.5]
0
[0] [0] [0]
[PI 4 div] [0.0] [0.0]

The better explanation of configuration file for the Cluster program is presented in a
block diagram below.



71

…
sub_cluster_input_M.xyz
0
[1.0] [0.0] [0.0] [0.0]
[3.5]
0
[0] [0] [0]
[PI 4 div] [0.0] [0.0]

sub_cluster_input_1.xyz
0
[1.0] [0.0] [0.0] [0.0]
[3.5]
0
[0] [0] [0]
[PI 4 div] [0.0] [0.0] M of those blocks

describing the
positioning of each

subcluster
NO comments

inside each block!

Fragment
header

repeat for
each of the

N
fragments

<subcluster input filename>
<coord.option>

1  do not shift, leave Rotational Center where it was
 0  cartesian [x] [y] [z]
 1  polar spherical [rho] [theta] [phi]

[scale vector] [x] [y] [z]
Shift Vector of this subcluster
(depend on above coord.option)
Describes where Rotational Center (RC) will be put

[scale cluster]
With respect to RC, scale coordinates by multiplying by
this number

<rc.option>
0 – RC is geometrical center of the cluster
1 – RC coordinates are given below

[X] [Y] [Z]
RC coordinates – Cartesian. Ignored if rc.option = 0

[phi] [theta] [psi]
Rotational angles with respect to RC

# A comment for VMD? Put NO (case sensitive) for none
# It will be on the last fragment
A comment

# Total number of fragments
N

# Output filename of fragment
fragment_1_out.txt

# Number of subclusters
M
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