#04# Universidad de Oviedo

Workshop MALTA, Dic. 2009, Owedo

Enlace quimico sin experimentos. Calculos de
estructura electronica de solidos en el cluster de
computacion de MALTA.

Lenguajes de scripting/Gibbs:
Diseno de experimentos numéricos en la
termodinamica de los solidos cristalinos

Universidad de Oviedo
Dpto. Quimica Fisica y Analitica




Termodinamica en cristales

- La espontaneidad de los procesos, su equilibrio
y su estabilidad en condiciones de (p, T')
constantes vienen dadas por la funcion de
Gibbs, G=U+pV —-TS=H-TS=F+pV

- En el equilibrio, G(Z; p,T") debe ser un minimo
con respecto a cualesquiera parametros r
(0G/0%)yr = — Teqg = T(p, T

- Cristales: £ contiene parametros geometricos,
(a,b,c,a, B,7), coordenadas internas libres, ...

- Ecuacion de estado: V(p,T) = V(Z.4(p,T)) €
igualmente para G(p,T) = G(Zeq; 0, 1), ..



Aproximacion estatica

Metodos de estructura electronica: propocionan
una SEP E(Z) sin contribuciones dinamicas

Aproximacion estatica: 7' = 0 y despreciar la
vibracion de punto cero

En estas condiciones, Ugaiic = F, S =0,y

Podemos minimizar Gg.,tic & cada p para
obtener z.,(p), V(p) = V(Z¢(p)), Y Otras
propiedades en el equilibrio estatico, como
Bstatic = —V(dP/dV) — V((?QE/(?VQ)eq



Transformacion de Legendre

- Gaatic = E + pV': transformada de Legendre

p es el multiplicador
Indeterminado de Lagrange gue introduce la
condicion V' (¥) = cte en la minimizacion de E
- Procesos alternativos:
» Minimizar Gg.iic @ Varias p respecto a «
» Minimizar E a varios VV constantes
- Ambas E(V) en el equilibrio son la misma, y
sus EOS V(7.,(p)) Yy p(V) = —(dE/dV') también
SiV =abc, ¥ = (a,b,c) 0 bien
r=(V,a/c,b/c) fijando V (2 variables)



Incorporando la temperatura

- Efectos vibracionales: G = E + pV + Fiy,

Fob = [[°{ihw + kpTIn (1 — e ™/*1) 4 g(w)dw

- Modelo de Debye: g(w) = aw? para w < wp,
fonones acusticos, ©p = Awp /kp « ¢ (V. sonido)
Op = MW (672n,/ V)5 (Lasie)2

kB r

con M, masay n, no. atomos por formula, y v
coeficiente de Poisson (v = 1/4 solido Cauchy)

M. cuasiarmoénico: Bgaic(V) = V(6?E/0V?),,
G(Z;p, T)=EX) + pV(Z) + Fupr(T,0p(V(Z))),

G\Vi:p,T)=EV)+pV + Fu(T,0p(V))



El programa gibbs

- Algoritmo:
» Ajustar E;(V;) a una expresion analitica

» Obtener EOS estatica y posible ajuste a EOS
universales (Vinet, Birch, Baonza et al., ...)

» Obtener Bg.tic(V;) Y ©p(V;) estaticos

» Bucle a temperaturas; para cada 7' ...
Obtener Fyi, (T, V;) y ajustar F'(V;)
Obtener EOS y posible ajuste a Vinet, ...

» Importante: trabajar sobre E;(V;) iniciales, usar
ajustes sodlamente para interpolacion controlada
y obtener derivadas (a veces EOS universales)
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Evaluacion del modelo

Efectos térmicos razonables
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Evaluacion del modelo

Efectos termicos razonables
Limites T" — 0, oo correctos en C,
Cuasiarmonico, incorpora la dilatacion termica

» No Incluye entropias electronicas,
configuracionales, ...

» Mala aproximacion modos opticos en Debye
» La simplificacion Z(p, T") = (V,,) puede fallar
es muy simple y rapido de aplicar, esta

adaptado al resultado de las simulaciones
estaticas, F(V)
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Ejemplo de simulacidn y uso deyibbs

» Tetragonal, parametros geometricos a, ¢, g
- Variables (a, zr) en optimizaciones estaticas
a varios V's (c = 2V /a*, Z = 2)
» Codigos empleados en el experimento numeérico
» Lenguajes de scripting de Unix (csh, awk)
» Modelo energia: pi7ri6 (V. Luana et al.)
» Optimizador externo: optim (V. Luana)
» Efectos térmicos: gibbs (M. A. Blanco et al.)

- Disponibles en el cluster de MALTA, ayuda:
m guel @ar bono. qui m ca. uni ovi . es



miguel@carbono.quimica.uniovi.es
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