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El modelo de Ising es la drosophila de la mecénica estadistica . ..
N. Goldenfeld, Lectures on phase transitions and the renor-
malizacion group.

Cualquiera que considere métodos aritméticos de produccion de
numeros aleatorios esté, claro, en un estado de locura.
John Von Neumann.

La sabiduria es una de las pocas cosas, que se hace mas grande de lo

que usted es.
T. Pratchett, Witches Abroad.



Agradecimentos

Deseo expresar mi agradecimiento a mi asesor Dr. Justo Rojas Ta-
pia, quien me sugiri6 el tema del presente trabajo y por su guia en
este proyecto. Su paciencia y conocimientos fueron elementos claves
para lograr la finalizacion del presente trabajo.

Le agradezco sinceramente al Dr. Eusebio Torres Tapia, por su
apoyo y aliento constante, ademas por permitirme generosamente
usar su oficina y las computadoras del laboratorio de cristalografia
computacional con las cuales se realizaron las simulaciones, ademas
de su biblioteca personal.

Quiero agradecer al Dr. Eduard Vives Santa Eulalia, de la univer-
sidad de Barcelona, por los papers y el codigo que me proporciono,
codigo que me sirvio para elaborar el mio y por las discusiones que
permitieron sortear las dificultades que se presentaron en la cons-
truccion de mi codigo

Le agradezco profundamente al Dr. Kurt Binder, de el grupo de
teoria de la materia condensada de la Universidad de Mainz, por
los papers que me hizo llegar y por el codigo que me proporciono el
cual me fue de gran utilidad en la elaboracién de mis programas.

Quiero agradecer a mi compaiero de estudio el Lic. Julio Larrea y
a mi amigo el Dr. Dalber Sanchez por los papers que me facilitaron
siempre que les solicite.

Hago patente mi profunda gratitud al Dr. K. Yaldram, del Nuclear
Physics Division, Pakistan Institute of Nuclear Science and Tech-
nology, P. O. Nilore, Islamabad, Pakistan, por los papers que me
envid los cuales fueron bésicos para el presenté trabajo.

Quiero agradecer al Dr. Pablo Rivera Riofano por su ayuda en la
solucion de los problemas que se presentarén al redactar el presente
trabajo usando IXTgXversion 7 en el entorno Linuz/GNU.

II



Resumen

El fenémeno de ordenacion quimico en las aleaciones binarias influye
directa y fuertemente sobre sus propiedades fisicas tales como resis-
tividad eléctrica, capacidad calorifica, constantes elasticas, coeficiente
de Hall, etc. Las aleaciones binarias con tendencia a ordenamiento
quimico a bajas temperaturas, como el sistema Cu — Au y Fe — Al,
son interesantes debido a sus importantes propiedades eléctricas y de
resistencia a altas temperaturas. El objetivo principal del trabajo es
investigar el fenomeno de transicion de fases orden - desorden en las
aleaciones binarias mediante la simulacion con el método Monte Carlo
y el algoritmo de Metropolis. Usamos el modelo ABV de la aleacion
binaria para simular los sistemas AB3; y AB (CuzAu y FeAl) con-
siderando interacciones atOmicas de pares hasta los terceros vecinos
mas proximos. La dindmica fue introducida por medio de una vacan-
te que intercambia de posicion con los atomos vecinos mas proximos
con cierta probabilidad; ademés apliacamos condiciones periddicas de
frontera para evitar efectos de borde. Una vez logrado el equilibrio
térmico a la temperatura requerida se almacenan los datos para cal-
cular la energia del sistema, el calor especifico y los parametros de
orden de largo (LRO) y corto alcance (SRO) de Warren-Cowley. En
base a los datos obtenidos se han determinado la temperatura critica
de transicion orden-desorden para los sistemas estudiados. También
hallamos las probabilidades de formacion de clusters (agregados) en
la aleacion en un amplio rango de temperaturas asi como en un rango
de concentracion de una de las componentes.
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Abstract

The chemical ordering phenomenon in binary alloys influences directly
and strongly its physical properties such as electrical resistivity, heat
capacity, elastic constants, Hall coefficient, etc. The binary alloys with
tendency ordering at low temperatures, like the system Cu — Au and
Fe — Al, are interesting due to their important electrical properties
and of resistance to high temperatures. The main goal of the work is
to investigate the phenomenon of order — disorder phase transition in
binary alloys by means of Monte Carlo simulation method using the
Metropolis algorithm. We use ABV model of the binary alloy to simu-
late systems AB3 and AB (cugAu and FeAl) being considered atomic
interactions of pairs until the third next neighbors. Dynamics was in-
troduced by means of a single vacancy that interchanges of position
with neighboring atoms with certain probability; in addition we apply
periodic boundary conditions to avoid edge effects. Once obtained the
thermal equilibrium at the required temperature the data are stored
to calculate the energy of the system, the heat capacity and the long
range order (LRO) and the short range order (SRO) of Warren-Cowley
parameters. On the basis of the collected data the critical tempera-
ture of order-disorder transition for the studied systems have been
determined. Also we found the probabilities of formation of diferent
clusters in the alloy as function of temperature as well as function of
concentration.
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Introducciéon

El estudio del fenémeno de ordenacion en las aleaciones binarias y de las
transiciones de fases es una de las primeras tareas de la fisica estadistica.
Nosotros distinguimos entre diferentes ordenes de cambios de fases, asi, la
transicion en la aleacion FCC (CugAu) es de primer orden mientras que en
la aleacion BCC (FeAl) la transicion de fase es de segundo orden. El estu-
dio de las transiciones orden-desorden es motivado debido tanto a su interés
cientifico como tecnoldgico, por ejemplo, al caer el orden abruptamente en
la aleacion la resistividad eléctrica de esta también cae grandemente en la
temperatura critica. Como la resistividad baja cuando la periodicidad del
potencial visto por los electrones resulta méas perfecto, esto indica una tran-
sicion de un estado desordenado a un estado ordenado. De igual manera
el estado de ordenaciéon de una aleaciéon influye directa y fuertemente en
otras propiedades fisicas de la aleacion, por ejemplo, la difraccion de rayos x,
la difraccion electronica, la difraccion de neutrones, la capacidad calorifica,
constantes elasticas, coeficiente Hall, etc. Los principales objetivos de este
trabajo fueron investigar el fenémeno de ordenaciéon en un modelo de una
aleacion binaria por medio de la simulaciéon computacional usando el método
Monte Carlo, calcular las propiedades termodinamicas de equilibrio, dominar
la tecnica Monte Carlo aplicado al estudio de las transiciones de fase orden-
desorden en las aleaciones, tambien se desea entender el rol de las vacantes en
la difusion en las aleaciones binarias. Finalmente otro objetivo es el calculo
de la probabilidad de formacion de los agregados en las aleaciones.

Usamos el modelo ABV para simular los sistemas AB; y AB (CugAu y
FeAl) considerando interacciones pares hasta los terceros vecinos mas proxi-
mos en otros casos usamos las interacciones entre los primeros vecinos mas
proximos solamente. El modelo de la aleacion es un sistema de N4 atomos A
y Np atomos B que estan situados en los sitios de una red rigida. La dindmica
fue introducida por medio de una vacante saltando a cualesquiera de sus ve-
cinos mas proximos, ademés, usamos condiciones periddicas de frontera para
evitar efectos de borde. Calculamos las energias en el estado de equilibrio
termodindmico y la capacidad calorifica. Introducimos unas cantidades las
cuales describen o definen el grado de orden asociado con una distribucion
dada de 4tomos en la aleacién. Uno de ellos esta relacionado al grado de
orden de largo alcance el otro al grado de orden de corto alcance. El pri-
mer parametro es llamado parametro de orden de largo alcance (Long Range
Order-LRO) y el segundo es llamado parametro de orden de corto alcance de



Warren-Cowley (Short Range Order-SRO) el cual se halla para la n-esima
esfera de coordinacion. En este trabajo obtenemos el parametro de orden
LRO para la red FCC y la red BCC ademas de los parametros SRO hasta
los terceros vecinos mas proximos para las redes anteriores, estos parametros
son medidos durante ciclos de calentamiento 6 de enfriamiento de la aleacion
en cuestion, tambien hallamos las temperaturas criticas de transicion de fase
orden-desorden.

El conocimiento de las probabilidades de formacion de los agregados es im-
portante para la eleccion de los tratamientos térmicos de las aleaciones. Por
ese motivo también estudiamos la formacion de clusters (agregados) en la
aleacion y calculamos las probabilidades de formacion de los agregados en un
amplio rango de temperatura como en uno de concentraciéon de una de las
componentes. Se investiga si en algunas regiones de temperatura y concentra-
cion se presenta el polimorfismo composicional y térmico de los agregados.



Capitulo 1

Aleaciones Binarias

Las aleaciones metalicas son materiales tecnologicamente importantes,
por ejemplo la aleaciéon FeAl es una superaleacion que es resistente a las
altas temperaturas por tanto usada en turbinas de aviones, se les llaman su-
peraleaciones por que mantienen su estabilidad estructural, superficial y la
estabilidad de sus propiedades en altas temperaturas y en entornos severos.
Las propiedades de la superaleacion son determinadas principalmente por
la microestructura obtenida durante el procesamiento de la aleacién. Otro
tipo de aleacion de importancia tecnologica son los materiales magnéticos
suaves, llamados asi porque son magnetizados y desmagnetizados facilmente,
requiriendo campos relativamente bajos. Muchos de estos materiales basa su
composicion en ciertas soluciones solidas estequeométricas de Fe, Co y Ni.
Ademas la ordenacion cambia las propiedades magnéticas asi como otras pro-
piedades fisicas a diversos grados. Muy pocos metales se utilizan en estado
puro o casi puro, unos pocos se utilizan en forma casi pura. La mayor parte
de los metales de ingenieria estan combinados con otros metales o no metales
para conseguir mejores propiedades mecanicas, mayor resistencia a la corro-
sion u otras propiedades de interés. Una mezcla de dos metales se denomina
aleacién binaria y constituye un sistema de dos componentes, puesto que
cada elemento metalico de una aleacién se considera como un componente
por separado. El elemento que contribuye en mayor proporcion a la compo-
sicion es llamado solvente, mientras que el otro elemento es llamado soluto.
Para los fines de este estudio solo consideraremos las soluciones solidas que
son dos o mas elementos que estan dispersados en la red formando una tnica
estructura.
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Figura 1.1: Tipos de soluciones solidas (a) solucion solida de sustitucion
(b) solucioén solida intersticial.

1.1. Soluciones soélidas

En algunos sistemas binarios metalicos, los dos elementos son completa-
mente solubles entre si tanto en estado s6lido como liquido en estos sistemas
solo existe un tipo de estructura cristalina para todas las composiciones de
los componentes y, por tanto, se les denomina sistemas isomorfos, entonces
una solucion sélida es un sélido que consta de dos o mas elementos que estan
dispersados atomicamente formando una tnica estructura. En general hay
dos tipos de soluciones solidas:

1.1.1. Soluciones sélidas de sustitucion

En las soluciones solidas formadas por dos elementos, los 4tomos del so-
luto pueden sustituir a los atomos del disolvente, la figura 1.1 muestra una
parte del plano (100) de la red FCC en la que algunos atomos de un ele-
mento, soluto, han sustituido a los del otro elemento, elemento progenitor o
disolvente. La estructura cristalina del elemento progenitor o disolvente per-
manece inalterada, pero la red puede distorsionarse por la presencia de los
atomos del soluto, especialmente si hay una diferencia significativa entre los
didmetros atémicos entre soluto y disolvente. La fraccion de dtomos de un
elemento que pueden disolverse en otro puede variar desde una fraccion de
un porcertanje atomico hasta el 100 %. Las siguientes condiciones favorecen
una gran solubilidad de un elemento en otro (Reglas de Hume-Rothery):

1. Los didmetros de los atomos de los elementos no deben diferir mas de
un 15 %. aproximadamente.



2. Las estructuras cristalinas de los dos elementos tienen que ser las mis-
mas.

3. No debe haber diferencias apreciables en las electronegatividades de los
dos elementos para evitar que reaccionen y puedan formar compuestos
entre si.

4. Los dos elementos deberian tener la misma valencia.

Si los didmetros atomicos de los dos elementos que forman una solucién solida
son distintos, habra una distorsion de la red cristalina. La red atomica solo
puede soportar hasta cierto limite en la diferencia de los diAmetros atomicos
hasta el cual la solucion sbélida puede mantener su estructura cristalina. No
todas estas reglas (reglas de Hume-Rothery) son aplicables siempre para to-
das las parejas de elementos que presentan solubilidad total en estado solido.
Ejemplos de este tipo de soluciones son MoAg, CuNi, FeAl, CuZn, CuAu,
AgAl algunos de estos siendo de solubilidad limitada y otros de solubilidad
total.

1.1.2. Soluciones sélidas intersticiales

En las soluciones solidas intersticiales los atomos del soluto se sitiian en
los espacios que hay entre los atomos del disolvente o dtomos progenitores.
Estos espacios o huecos se llaman intersticios. Se pueden formar soluciones
solidas intersticiales cuando un atomo es mas grande que el otro. Ejemplos
de atomos que pueden formar soluciones sblidas intersticiales debidas a su
pequenio tamano son Hidrégeno, Carbono, Nitrogeno, Boro y Oxigeno.

En la figura 1.1 presentamos una parte del plano (100) de la red FCC en la
que el soluto ocupa posiciones intersticiales.

1.2. Defectos puntuales en cristales

En un cristal, cualquier desviacion de una red 6 estructura periodica per-
fecta es una imperfeccion. Las imperfecciones puntuales corrientes son impu-
rezas quimicas, posiciones vacantes en la red y atomos intersticiales (a4tomos
que no estan en las posiciones regulares de la red). Una imperfeccion puntual
estd localizada cerca de un punto 6 a&tomo en la estructura en contraposicion
con las imperfecciones lineales 6 planas. Los cristales reales son siempre im-
perfectos en algtin sentido.

Muchas propiedades importantes de los s6lidos vienen controladas tanto por
las imperfecciones como por la naturaleza misma del cristal que actia como
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Figura 1.2: Un atomo migra a la superficie del cristal, dejando atras un
defecto Schottky.

un vehiculo o matriz de los defectos. La conductividad de algunos semicon-
ductores se debe por entero a la presencia de impurezas, el color de muchos
cristales se debe a los defectos o imperfecciones, lo mismo ocurre con la lumi-
niscencia de algunos cristales |1, 2, 3]. La difusion de atomos a través de los
solidos estd mayormente relacionada con las vacantes, la difusion se puede
acelerar enormemente con impurezas o imperfecciones.

Las vacantes de red

La imperfeccion mas sencilla es una vacante de red, que es un atomo o
ion que falta, esto se conoce como defecto de Schottky. Creamos un defecto
de Schottky en un cristal perfecto, trasladando un a&tomo desde una posicion
interior de la red a una posicion de la misma red en la superficie del cristal.
En el equilibrio térmico, en un cristal perfecto entre otros aspectos, hay
siempre presente un cierto nimero de vacantes porque la entropia aumenta
con la presencia de desorden en la estructura. A una temperatura finita la
condicion de equilibrio de un cristal es el estado de energia libre de Gibbs
G minima con G = H — TS, donde H es la entalpia H = F + PV. En
metales con estructuras compactas la proporcion de posiciones vacantes en
la red, a las temperaturas justo por debajo de la temperatura de fusion, es
del orden de 107, En las aleaciones que estamos interesados (CuzAu, FeAl)
la concentracion de vacantes es del orden de 107°. Es posible demostrar que



la concentracion de defectos de Schottky C' es igual a la expresion

H
Cy = exp (i—;) exp <— kB—I;> (1.1)

en el caso de que la presion sea constante, por que la energia libre apropiada
en este caso es la energia libre de Gibbs, el indice F significa formacion
entonces Hp es la entalpia de formacion de una vacante y Sg es la entropia
de formacion de una vacante. En el caso que el volumen es constante, tal
como es el caso en el que estamos interesados en el presente trabajo, la
energia apropiada es la energia libre de Helmholtz A = E —T'S, en este caso
la concentracion de vacantes estd dada por

S E
Cy = exp (k_£> . exp (—kB—I;) (1.2)

donde Er es la energia de formacion de una vacante que es la energia necesaria
para llevar un atomo desde un sitio del cristal a un sitio en la superficie. En
un so6lido la energia de enlace entre vecinos mas proximos es tipicamente del
orden de 1 eV. Si hay N atomos el nimero n de vacantes en equilibrio vienen
dado por la razon de los sitios vacantes a los ocupados, si n < N tenemos

Cy = N (1.3)
si Ep ~1eVy T ~ 1000 K entonces tenemos n/N ~ e 12 ~ 107°. La
concentracion de vacantes en el equilibrio disminuye con la temperatura. La
concentracion real de vacantes serd mayor que el valor del equilibrio si se hace
crecer el cristal a una temperatura elevada y se enfria entonces bruscamente
congelando las vacantes. La produccion de defectos de Schottky disminuye
la densidad del cristal ya que aumenta su volumen sin que halla incremento
de masa.

1.3. La difusién en cristales

Muchas reacciones y procesos que son importantes en el tratamiento de
los materiales, en particular de las aleaciones, que en ultimo termino deter-
minan sus propiedades fisicas, se apoya en la transferencia de masa dentro
del material (ordinariamente a un nivel microscopico), sea este un solido es-
pecifico, un liquido, un gas, u otra fase solida. Esto es necesariamente logrado
por difusién, el fendbmeno de transporte de material por movimiento atémico.
Desde una perspectiva atomica, la difusion es solo la migracion escalonada de
atomos de un sitio en el material a otro. En efecto los &tomos en materiales



solidos estan en constante movimiento, cambiando posiciones rapidamente.
Para que un 4tomo haga tal movimiento, dos condiciones deben ser encon-
tradas:

1. Debe existir un sitio adyacente vacio.

2. El 4&tomo debe ganar suficiente energia para quebrar los enlaces con sus
atomos vecinos y entonces causar alguna distorsion de la red durante
su desplazamiento. Est4 energia es de caracter vibratorio.

Hay diversos modelos para este movimiento atobmico que se han propuesto;
de esas posibilidades, dos son las que dominan la difusién en las aleaciones.
La difusion por vacantes y la difusion intersticial.

1.3.1. La difusién por el mecanismo de vacantes

El mecanismo que involucra el intercambio de un 4tomo de una posicién
normal de red a un sitio de red vacio o vacante, es llamado difusién por va-
cantes. De hecho este proceso necesita la presencia de vacantes y la extension
a la que la difusion puede ocurrir es funcién del nimero de esos defectos que
estan presentes. Como los atomos y las vacantes intercambian posiciones, el
movimiento de los &tomos en una direccion corresponde al movimiento de las
vacantes en la direccion opuesta. Ambas, la autodifusion y la interdifusion
ocurren por este mecanismo; para la ultima, los Atomos impurezas sustituiran
a los 4tomos anfitriones. El transporte atomico puede ser modelado y des-
crito en diferentes niveles. La descripcion macroscopica mas simple para el
transporte en sistemas isotérmicos son realizadas con la ayuda de la primera
ley de Fick y con la correspondiente ecuacion de conservacion

801-
= Ji 1.4
0 at+v ; (1.4)

La proporcionalidad de la corriente J; cruzando una unidad de area normal
al gradiente de concentracion ¢; es dado por un coeficiente de concentracion
D'. Combinando las dos ecuaciones (1.4) resulta una ecuacion diferencial
parcial, la cual demuestra la forma usual de la segunda ley de Fick, si los
coeficientes de difusiéon D? son independientes de la concentracion. Entonces
el coeficiente de difusion D' aparece frente del gradiente como en la siguiente
ecuacion
801-

ot
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Las ecuaciones (1.4) y (1.5) pueden ser generalizadas dentro de la termodi-
namica de no equilibrio para expresar los flujos J; como una suma de fuerzas
termodinamicas X; por los coeficientes de transportes L;;. Entonces las fuer-
zas externas y gradientes de temperaturas pueden ser descritas dentro del
mismo formalismo basico, pero las correspondientes cantidades no son muy
intuitivas. Una combinacion de términos diagonales y de términos de correc-
cion apropiados son ampliamente usados en la evaluaciéon de experimentos.
Restringiendo esas generalizaciones al transporte isotérmico de atomos, las
concentraciones pueden ser remplazadas por los potenciales quimicos ;.
Dentro del marco del formalismo fenomenologico lineal las vacantes, deno-
tadas por V, son introducidas en adicion a los atomos A y B y las fuerzas
generalizadas, con signo menos, como el transporte de los &tomos es facilita-
do por el movimiento de las vacantes en la direccion opuesta. Aqui bajo las
condiciones isotermicas los L;; son los coeficientes fenomelogicos de trans-
porte, que satisfacen el teorema de Omnsager, es decir que L;; = Lj;. Las
cantidades X; son fuerzas generalizadas y su contribucion a los flujos en una
aproximacion lineal son encontradas como

JA:LAA(XA_XV)+LAB(XB_XV) (16)

JB:LAB(XA—Xv)+LBB(XB—Xv) (17)

no hay ecuacion adicional para las vacantes, aparte de tomar en cuenta que
el flujo neto de vacantes es la diferencia entre las dos especies involucradas,
sin importar que Xy sea cero o no. La condicién necesaria para las vacantes
es

—Jy=Ja+Jp (1.8)

1.3.2. La difusiéon intersticial

El segundo tipo de difusion involucra atomos que migran de una posicion
intersticial a una posicion intersticial vecina que esta vacia. Este mecanismo
es encontrado en la interdifusion de impurezas tales como Hidrogeno, Carbon,
Nitrogeno y Oxigeno, que tienen 4tomos que son lo suficientemente pequenos
para ajustarse en los intersticios. El anfitrion (solvente) 6 el &tomo impureza
sustitucional raramente se forman en los intersticios, y normalmente no se
difunde mediante este mecanismo. Este fenomeno es apropiadamente llama-
da difusion intersticial.

En muchas aleaciones metéalicas, la difusion intersticial ocurre mas rapida-
mente que la difusion por vacantes, puesto que los a&tomos intersticiales son
mas pequenos, y entonces mas moviles, Ademéas, hay mas posiciones intersti-
ciales vacias que vacantes; entonces, la probabilidad del movimiento atémico



intersticial es mayor que para la difusion de las vacantes.
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Capitulo 2

Transicion de fase orden-desorden
en las aleaciones

La caracteristica primaria de un solido cristalino es la existencia de la
periodicidad tridimensional en el arreglo atomico. En virtud de esta periodi-
cidad se requiere que la orientacion y la posicion de cada atomo sea fija en
la red con respecto a la posicién y orientacion de cada otro atomo o i6n. Tal
estado de arreglo cristalino corresponde al orden perfecto. El orden perfecto
nunca es alcanzado en alguna otra temperatura diferente a 0 K. Esto por que
existe la agitacion térmica en temperaturas no nulas del material lo cual im-
posibilita a los &tomos asumir tales posiciones y orientaciones disminuyendo
por consiguiente el orden. Es pertinente por tanto hablar de la extension del
orden o del desorden en las aleaciones, esto se consigue en terminos de los
parametros de orden, los parametro de orden son definidos de tal modo que
ellos son iguales a la unidad en el estado perfectamente ordenado y cero en
el estado completamente desordenado. En una transicién orden—desorden el
material va a un estado desordenado en el cual esencialmente el pardmetro de
orden es cero. Antes de establecer la descripcion de los parametros de orden,
veamos que tipos de transiciones de fases orden—desorden son factibles para
este fin es necesario definir la transicion de fase en el caso general.

2.1. Transicion de fase

El grado de ordenacion en cada sistema es negociado entre las interaccio-
nes y el movimiento térmico que actiia reforzando el desorden. Como resulta-
do de la competencia entre las tendencias a minimizar la energia y maximizar
la entropia, muchos sistemas pueden formar (dos 6 mas) fases macroscopicas
diferentes dependiendo de pardmetros tales como la temperatura, presion,
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etc. usualmente formando una linea de transicion. A causa de las diferentes
propiedades termodinamicas de las fases, fuera de la linea de transiciéon una
de ellas es de menor energia que la otra. Para que las fases coexistan, cier-
tas condiciones deben ser satisfechas. Las variables termodindmicas como la
presion, potencial quimico, temperatura, energia libre de Gibbs, etc., tienen
que ser iguales. Sin embargo, para fases distintas las cantidades tales como la
entropia, densidad (volumen) son tipicamente diferentes, ellas experimentan
un salto en la linea de transicion. Tales transiciones discontinuas son llama-
das transiciones de primer orden 6 transiciones de tipo I, el ejemplo tipico de
estd transicion es la transicion liquido—gas, la principal caracteristica aqui,
desde el punto de vista de la simetria que estamos desarrollando, es que las
dos fases no son diferentes en simetria, en realidad el liquido y el gas difieren
en su densidad pero tienen el mismo orden (més bien, el desorden). Otros
ejemplos de transicion de primer orden son las transiciones solido-liquido,
solido-gas. Ademas de las transiciones en las cuales el estado y propieda-
des experimentan un salto, hay un tipo de transiciones totalmente diferentes
conocidas como transiciones de segundo orden 6 transiciones de tipo II, tam-
bien llamadas transiciones de fases continuas. En tales transiciones como fue
apuntado por primera vez por Landaul4], hay un abrupto cambio en la si-
metria mientras que el estado del cuerpo evoluciona continuamente durante
la transicion. El cambio de simetria puede ocurrir via un pequeno desplaza-
miento de los atomos (quiebre de la periodicidad de la red), ordenacion de
los espines atémicos en un magneto (quiebre en la simetria de reverso tem-
poral), formacion de condensados de Bose (quiebre del invariante de Gauge),
etc, més generalmente, las transiciones de segundo orden son relacionadas
con un algin tipo de quiebre espontdneo de simetria, que toma lugar bajo
cierta temperatura. En el caso de la transicion de una aleacién ordenada a la
fase desordenada (y viceversa), que ocurre a la temperatura critica T'c, puede
ser una transicion de fase de primer 6 segundo orden.

En el caso de la transicion de primer orden que se observa, por ejemplo, en la
aleacion CuAu y CuzAu, el pardmetro de largo alcance varia discontinuamen-
te desde cero hasta cierto valor finito durante el enfriamiento, en este caso,
también varian discontinuamente las propiedades de la aleacion relacionadas
con la ordenacion de largo alcance incluidas aquellas relacionadas con las
primeras derivadas del potencial termodinamico con respecto a la presion y
la temperatura (6sea el volumen y la entropia), produciendo la existencia del
calor latente de transicion. El caso de la transiciéon de segundo orden, la cual
se presenta en el caso del laton-3 (CuZn), el parametro de orden de largo
alcance varia continuamente, aumentando gradualmente desde cero hasta un
valor maximo durante el enfriamiento. El volumen y la entropia en este caso
varian continuamente y el calor latente de transicion no se observa. En el
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punto de transicion la simetria de la red cristalina cambia discontinuamente,
debido a la desaparicion de ciertos elementos de simetria en la distribucion
de probabilidades de ocupacién de los nudos por los atomos de la aleacion
(elementos de simetria que se presentan en la fase desordenada), lo que no
ocurre en la transicion de primer orden. Es importante mencionar que en las
transiciones de fases de segundo orden existe una relaciéon bien definida entre
las simetria de la fase de alta temperatura y la simetria de la fase de baja
temperatura, pues la simetria del sistema cambia discontinuamente causan-
do la desaparicion o aparicion de ciertos elementos de simetria, produciendo
que una de las fases sea mas simétrica que la otra. Acordemos llamar a la
primera fase simétrica y a la otra asimétrica entonces el grupo espacial de la
fase asimétrica es un sub grupo de la fase simétrica. Diferente caracteristica
presenta las transiciones de primer orden donde no hay ninguna relacién en-
tre las simetrias de las fases de alta y baja temperatura. Continuando con las
transiciones de fases de segundo orden, en el punto de transicion sufren va-
riacion discontinua la capacidad calorifica, la comprensibilidad, el coeficiente
de dilatacion térmica entre otras magnitudes. Algunas de las muchas caracte-
risticas de las transiciones de fases se pueden deducir sistematicamente de la
clasificacion termodinamica de las transiciones de fase realizada por primera
vez por Ehrenfest.

2.1.1. Clasificacion termodinamica de las transiciones
de fases

Durante una transicion de fase mientras la energia libre del sistema per-
manece continua cantidades como la entropia, volumen, capacidad calorifica,
entre otras sufren cambios discontinuos. Dependiendo de la relacion entre
la cantidad termodindmica que sufre discontinuidad y el potencial termodi-
namico energia libre de Gibbs Ehrenfest clasifico las transiciones de fases.
En este simple esquema, se dice que una transicion de fase es del mismo
orden como la derivada de la energia libre de Gibbs que muestra un cambio
discontinuo en la transicion. La energia libre de Gibbs es dado por

G=H-TS=E+PV-TS (2.1)
entonces
dG = dE + PdV +VdP —TdS — SdT
+VdP — SdT (2.2)
La primera y segunda derivadas de la energia libre puede ser escrito como
oG oG
(8—T>T =V <8—T>P S (2.3)
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0*G oV 0*G ov
(W)T:<3_P>T:_Vﬂ <8P6T>:<8—T>P:V& (24)

Aqui Cp, es la capacidad calorifica, « el coeficiente de expansion térmica,
0 el coeficiente de comprensibilidad respectivamente. Facilmente vemos que
las transformaciones en las que un cambio continuo ocurre en el volumen y
la entropia (esto es, cuando hay un calor latente de transformacion) perte-
necen al primer orden, y aquellos en el cual ocurren cambios discontinuos en
la capacidad calorifica, en la expansion térmica, y la comprensibilidad per-
tenecen al segundo orden. Las transformaciones de tercer y mayores ordenes
involucrardn méas cantidades diferenciales. Al igual que las aleaciones, los su-
perconductores y superfluidos son especialmente interesantes desde el punto
de vista termodinamico por que ellos presentan transiciones de primer orden
como de segundo orden y ademas proveen una prueba para la tercera ley de
la termodinamica.

2.2. Ordenacién quimica en las aleaciones bi-
narias

Es conocido que la fase pura de una aleacién es caracterizada por una
estructura de red definida, esta caracteristica es precisamente lo que la de-
fine como fase, en general los atomos diferentes de los cuales la aleacion
es compuesta son distribuidos al azar entre los puntos de red de la estruc-
tura. El desarrollo del orden dentro de una fase a composicion fija afecta
las propiedades fisicas de la aleacion. Un cambio muy sorprendente ocurre,
por ejemplo, en la resistencia eléctrica cuando el orden de la red cambia,
resultando que la resistencia de una aleaciéon ordenada es menor que la de
una aleacién desordenada. Un conjunto grande de soluciones sblidas a ba-
jas temperaturas presentan ordenamiento atémico, el proceso de ordenacion
involucra la redistribucion de los a&tomos en los nudos de la red, que consis-
te en la transicion del estado con distribucion estadistica homogenea de los
atomos de diferentes tipos en los nudos de la red a un estado mas regular
(repetitivo) de ordenamiento atémico, donde un conjunto determinado de
los nudos de la red son ocupados por un determinado tipo de 4&tomo. En la
aleacion desordenada de composicion AB es indiferente que tipo de atomo,
A o B, ocupa cierta posicion de la red, sin embargo en la aleacién ordena-
da en cierto grado ocurre la separacion de los atomos de diferentes tipos
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por las posiciones que ocupan en la red. Como consecuencia, la estructura
ordenada se puede considerar como dos redes mutuamente incrustadas, ocu-
padas por atomos diferentes. Si la deformacion de la red es pequena, como
resultado de la ordenacion se forma la solucién sélida ordenada tambien
llamada superred o superestructura. En la solucion sélida desordenada
los planos atomicos cristalograficamente equilaventes son idénticos, mientras
que en las ordenadas no siempre lo son. Por ejemplo, diferentes planos de
la familia {hkl} pueden ser ocupadas preferentemente por atomos de tipo
A o B y la distancia interplanar correspondiente en la estructura ordena-
da toma valores multiplos respecto a las distancias interplanares de la fase
desordenada. Como resultado la estructura de las aleaciones ordenadas se
caracterizan por la presencia en los difractogramas de lineas adicionales, las
llamadas lineas superestructurales, que no se presentan en las aleaciones
desordenadas. La formaciéon de superestructuras con frecuencia se considera
como la aparacion del orden de largo alcance (LRO), que tiene lugar a
temperaturas relativamente bajas y en aleaciones de composiciéon cercanas
a la estequeométricas. A cualquier temperatura por encima de cierto valor
completamente determinado para cada aleacion, llamada temperatura critica
Tc, la aleacion se encuentra en estado desordenado; con la disminucion de
la temperatura y bajo la tempertura critica en la estructura aparece cierto
grado de ordenacion, que aumenta con el enfriamiento y alcanza el orden
total a muy bajas temperaturas. se debe tener en cuenta que, en algunos ca-
sos v en determinadas regiones de concentracion de la aleacion, la estructura
puede resultar no completamente desordenada ni completamente ordenada
a cualquier temperatura (incluido las mayores que la critica). Incluso en el
estado desordenado las caracteristicas de la interaccion atémica hace que se
mantenga la correlacién entre los &tomos mas cercanos; estas correlaciones
se consideran como orden local u orden de corto alcance (SRO). El or-
den local con frecuencia se observa incluso en aleciones donde el LRO no se
realiza a ningin valor de la temperatura. La presencia de LRO como de SRO
en un sistema concreto, puede ser determinado mediante difraccion de rayos
X, neutrones, electrones, y por su influencia en las propiedades fisicas. En
la discusion sobre los defectos en las redes de las aleaciones en el capitulo
precedente vimos que el nimero de vacantes aumenta con el incremento de la
temperatura. De este modo los cristales estan en un estado de orden mayor
a bajas temperaturas. Existe otro tipo de orden, el cual fue ya mencionado
en nuestra discusion sobre las transiciones de fases, que ocurren en muchas
aleaciones cuando sufren las transiciones de fases orden—desorden, tres clases
de ordenaciones de este tipo existen en la naturaleza:

1. Ordenacion posicional.
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2. Ordenacion de orientacion.
3. Ordenacion asociado con estados de espin electréonico 6 nuclear.

En esté tesis investigamos el caso (1), pero brevemente mencionamos de que
se tratan los otros casos. La ordenaciéon de orientacion puede tomar lugar
cuando los iones o las unidades basicas que ocupan los sitios de red contie-
nen mas de un atomo. En tal situaciéon, mas de una orientacion distinguible
resulta posible para los iones en la red. Si esas orientaciones corresponden a
muy pequenas diferencias de energia, entonces la desordenacion puede ocurrir
en esas orientaciones por agitacion térmica. La ordenaciéon asociado con los
espines ocurre cuando los espines de los Atomos o iones se comportan como
pequenos imanes e imparten magnetismo a la red cuando estan presentes en
estados ordenados paralelos. Tal polarizacion magnética espontanea en los
materiales es conocido como ferromagnetismo. Cuando la temperatura crece,
esos magnetos elementales en la red cambian de orientacion decreciendo el
magnetismo, y cuando el desorden es completo el material resulta paramag-
nético. Y por ultimo en el caso del fendmeno de ordenacién posicional surge
cuando los iones o atomos ocupan posiciones de red inapropiadas, o cuan-
do mas posiciones de red son disponibles para lo 4&tomos que las necesarias.
Consideremos el ejemplo del (CuZn), la estructura ordenada de baja tempe-
ratura corresponde a dos subredes ciibicas simples interpenetradas cada una
de las cuales es ocupada exclusivamente por dtomos de Cobre o por dtomos
de Zinc. Cuando la temperatura crece, los &tomos de Cobre y de Zinc comien-
zan a intercambiar posiciones y aparecen en ambas subredes (posiciones de
red inapropiadas). Cuando la transicion al estado desordenado es completo,
las probabilidades de ocupaciéon de un punto de red por un d&tomo de Cobre
o de Zinc resultan iguales. En toda esta discusion el orden es algo que es
fundamental pero aun no definido matematicamente, entonces, es inexorable
la caracterizacion del orden.

2.2.1. Funciones de correlacion y caraterizacion del or-
den

Llamamos parametro de orden de corto alcance a i-esimos vecinos pro-
ximos SROi (Short Range Order) a aquel parametro que para determinarlo
se examinan las cascaras i-esimas que le rodean a un atomo de referencia A
y luego se hallan las probabilidades P}y de encontrar atomos diferentes B
dentro de esa cascara i, despues estas se dividen por la concentracion total
cp de especies atomicas B. Estos parametros son conocidos como parametros
de corto alcance de Warren-Cowley y son iguales a
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Figura 2.1: Estructura ordenada para la aleacion cibica cara centrada (ABj)

P Pl
SRO; =1— 4B 1 __54 (2.6)
Cp CA
Las distribuciones atomicas aleatorias corresponden a un S RO; nulo, porque
P}, la probabilidad de encontrar pares A-B, es igual a cp, la concentracion
de atomos B.

Una forma de interpretar las probabilidades es que las Piz pueden ser
tomadas como la proporcion de atomos B en la i-esima esfera de coordinacion
relativo a un atomo A arbitrario, promediados sobre todos los &tomos A en
la red. Los parametros SRO; son marcados por los indices de la cascara
i, como se usa comunmente en métodos de dispersion. La realizacion del
orden de largo alcance (LRO) basadas en la estructuras FCC y BCC son las
estructuras L1, y la B2 respectivamente. La estructura L1, se descompone en
4 sub redes como es ilustrada en la figura 2.1. Las 3 subredes ctbicas simples
son ocupadas por la especie B, la cuarta por la especie A. Los planos {001}
son ocupados solamente por B, o por igual cantidad de A y B, los planos
empaquetados compactamente {111} tienen una composicion nominal 1:3.
De igual forma consideremos la estructura B2 (red de tipo BCC), en donde
la concentracion de la especie B es cg =0.5, la cual es formada por dos
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Figura 2.2: Estructura ordenada para la aleaciéon cibica cuerpo centrado

(AB)

subredes cubicas simples.

Por el momento consideremos las estructuras (L1,, B2) como constituidas
por dos subredes. En el estado ordenado esas subredes, llamadas subredes
a'y (3, seran preferencialmente ocupadas por atomos A y B respectivamente
cuando hay ordenamiento parcial algunos dtomos A ocuparén la subred [
y/o algunos atomos B sitios de «. Hagamos que wy, sea la proporcion de
sitios o ocupados por atomos A y wpg la proporcion de sitios 3 ocupados
por atomos B entonces el parametro de largo alcance de Bragg-Williams LRO
(Long Range Order) es definido como

LRO = WAa — WA (27)
Y COMO Wan + WRa = Wp + Wag = 1, esta es idéntica a
LRO = Wpa — WBa (28)

porque wyg es determinado por wa, (v wpa es determinado por wpg), LRO
depende de un parametro solamente.

2.2.2. Teoria de ordenacién quimica

Existen varias teorias de la ordenacién entre las mas importantes se en-
cuentran la teoria estadistica y la teoria termodindmica para nuestros fines
es suficiente considerar la teorfa termodinamica de la ordenacion
La teoria termodinamica.- El pardmetro de orden de largo alcance LRO,
aqui lo representamos por comodidad como 7, por ahora deseamos expre-
sar las funciones termodinamicas tales como la energia libre (F), entropia
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(S), energia interna (E), y la capacidad calorifica (Cp) en terminos de 7. La
aproximacion que sera delineada a continuaciéon es conocida como la solucién
Bragg—Williams. El método consiste en construir la degeneracion del sis-
tema por medio de métodos combinatorios basicos y tomar el logaritmo para
encontrar la entropia como una funciéon del pardmetro de orden y entonces
establecer la energia total del sistema como una funciéon de 7, dando la defi-
nicion de 7 y alguna informacion especifica sobre el sistema. La energia libre
es, entonces, construida en la forma usual

F(n) = E(n) —TS(n) (2.9)

imponer la condicion de equilibrio requiere que F'(n) sea minimo de modo que
la derivada de F con respecto al pardmetro de orden sea evaluada e igualada
a cero.

OF /8 = 0. (2.10)

De esta relacion, podemos resolver el parametro de orden de equilibrio a una
cierta temperatura i.e. 19(7"), para determinar la dependencia del parametro
de orden de la temperatura. El valor de equilibrio de 7 es entonces sustituido
en las ecuaciones generales de F, E, S, y Cp para establecer las funciones ter-
modindmicas como una funciéon del parametro de orden de equilibrio. Ahora,
determinemos E(n) y S(n) para una aleacion binaria de A y B, hacemos:
N4 = el nimero de atomos A = N/2, Np = el namero de atomos B = N/2,
N = el ntimero total de atomos del sistema, ! N = el nimero de nudos de la
subred de tipo 1, 2N = el ntimero de nudos de la subred de tipo 2, N4 =
el nimero de dtomos A en la subred 1, ' Nz = el nimero de atomos B en
la subred 1, 2N, = el ntimero de atomos A en la subred 2, 2Nz = el nt-
mero de atomos B en la subred 2. Si consideramos el sistema sin vacantes e
intersticios, entonces

'NA+?>Ny=N,y=N/2 (2.11)

la multiplicidad de tal sistema es

LN 2N
INATNG 2N, 2N ]

w = (2.12)

Para la energia interna del sistema, asumimos que la energia es la suma de
las energias de los pares de vecinos mas proximos. La energia de tal sistema
es simplemente

E =€esNa+egNp+ €4aNaa + eppNpp + €apNap +€gaNpa  (2.13)

donde €4 y ep son las autoenergias de los atomos A y B, respectivamente,
y seran ignorados para los propositos de este anélisis. El niimero de enlaces
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A-A y A-B pueden ser escritos como
NAAzleA QPAan NABzleA 2pB,A (214)

donde 7 es el nimero de coordinacion, y 2P4_ 4 es la probabilidad de encontrar
un atomo A en la subred 2 préximo a un dtomo A. Similarmente 2Pgz_ 4 es
la probabilidad de encontrar un atomo B en la subred 2 proximo a un atomo
A. Esta es una simplificacién del problema ya que nosotros asumimos que
que no hay interacciones entre atomos mal colocados. Asi, se asume que la
probabilidad de encontrar un atomo A en la subred 2 es s6lo una funcion
del nimero de atomos A y el numero de sitios en la subred 2. Esta falta
de interaccion realmente describe una falta de orden de corto alcance. La
concentracion de atomos A y B expresa informacion sobre el orden de largo
alcance. Para establecer esta hipotesis mas rigurosamente tenemos que

'Pya="Pyrp=—= 2Py 4 =Py p=—— (2.15)

se debe notar que 'Py_4 #' Pg_4 asi como 2Py_4 #% Py_4 debido al orden
de corto alcance. Usando esta aproximacion, tenemos que

N N
1NA:NA1PA:§1PA,Q QNA:NAQPAZEQPA (216)
sustituyendo ec. (2.16) en la ec. (2.14), tenemos
N N
NAA:ZE lpA 2PA:Z§(1—772) (217)

donde hemos usado 'Py =2 Py = 1/2(1+ 1)y ?Ps =' P =1/2(1 — ), un
tratamiento similar de Ngp produce

N N
NBB = 25 1PB 2PB = Zg(l - 7’]2) (218)

para Ny v Npa tenemos
N N
Nap =2 'N, 2Pg = ¥y 1p, 2Pg = z§(1 +n)? (2.19)

N N
Npy =2z 'Ng 2Py = ) 'Pg 2Py = z§(1 —n)? (2.20)

sustituyendo esas ecuaciones en la expresién original para la energia del sis-
tema ec.(2.13) y simplificando tenemos

20



ne.| ]
0.6 ]
0.4 i

n.a i

parametro de orden.j,

ot
04 05 na 07 na 0.8 L0

T/T,

Figura 2.3: Pardmetro de orden de equilibrio versus temperatura normalizada
T/Tc

Nz Nz €44 T €
BE(n) = = (ean +epp) — —n? | 20-LF —eup (2.21)
8 4 2
la cual podemos escribirla como
N
E(y) = E(0) — —42 AEp? (2.22)

donde E(0) = Nz/8 (€aa +€pp) Yy AE = (€aa + €55)/2 — €ap, despues de
expresar E como funcion del pardmetro de orden, determinamos la entropia
y luego la expresamos como una funcién del pardmetro de orden, la entropia
es dada por S = kp lnw, reemplazamos el valor de w dado por la ec.(2.12)
en la expresion de la entropia, ademas usamos la aproximacion de Stirling y
las igualdades 'Ny =2 N = N/4(1 +n), 'Ng =? Na = N/4(1 — ), para
tener finalmente
1

Sy = —ksN [0+ mIn S0 tn) 4 S0 - -n].  (223)

La energia libre total del sistema es entonces dada por

N 1 1
F = B(0) - “CABy + kTN [5(1 £ s (14 )+

S )31 — )] (2.24)
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Para determinar el parametro de orden de equilibrio 7y como una funcién
de la temperatura, minimizamos la energia libre con respecto al parametro
de orden, i.e

oF AE 1 1
(m0) ~0, z no:—ln( + M)

Esta es una ecuacion trascendental y no puede ser resuelta facilmente en
una forma cerrada. Esta puede ser resuelta, sin embargo, usando métodos
numericos o graficos. Para encontrar la solucion de este problema, debemos
hacer la sustitucion

(2.25)

zAFE
T~ = 2.26
“7 2kp (2.26)
tal que
T, 1 1
SO I N (2.27)

T 2n 1-—mno

donde T es la temperatura critica. Cuando graficamos T'/T¢ como una fun-
cion de 7y para obtener la variacion del pardmetro de orden de equilibrio
como una funcién de la temperatura normalizada T'/T¢ (figura 2.3) se puede
ver, cuando T'/T¢ = 1, que el parametro de orden tiende a 0. Esto define la
temperatura de transicion del estado ordenado (parcialmente)T /T < 1 al
estado desordenado T'/T > 1. Esta temperatura de transicion de fases es
conocida tambien como la temperatura de Curie.
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Capitulo 3

El modelo y metodologia de la
simulacion

En este trabajo usamos el modelo ABYV para realizar la simulacion
computacional del fenémeno de orden—desorden en una aleaci6n binaria, en-
tonces, es necesario hacernos una idea clara de este modelo. Los estudios
de simulacion Monte Carlo de procesos de difusion tales como crecimiento
de dominios|5| son basados en modelos de Ising. En el caso de sistemas con
densidad que se conserva (aleaciones binarias) usualmente se usa la dinami-
ca de intercambio de espin (dindmica de Kawasaki), mientras que se usa la
dinamica de cambio de espin (spin—flip) en sistemas donde no se conserva la
densidad, esta ultima es llamada dinamica de Glauber. Cuando se conside-
ran las aleaciones metalicas el mecanismo estandar de intercambio de spin
(dindmica de Kawasaki de intercambio de pares de atomos), es irrealista.
Actualmente es conocido que en esos sistemas la difusion procede via las
vacantes. Este echo fue tomado en cuenta por Flynn y McManus|6] cuando
implementaron el mecanismo de vacantes en la primera simulacion Monte
Carlo de una aleaciéon binaria BCC. Ellos notaron la importancia de permitir
a la vacante efectuar saltos hasta sus vecinos mas proximos para alcanzar el
equilibrio en bajas temperaturas. Después Beeler y Delaney|7| estudiaron las
caracteristicas del movimiento de las vacantes en las aleaciones. Ellos demos-
traron que para una concentracion baja de vacantes, (lo cual es una situacion
usual en las aleaciones), el camino de las vacantes durante el ordenamiento
se concentra en las regiones ordenadas a diferencia de lo que ocurre con las
completamente desordenadas, ellos también demostraron que detalles como
el nimero de coordinacion de la red o el rango de los saltos de la vacante
tiene una fuerte influencia en el movimiento de la vacante. Mucho después,
Fultz|8] indico que el entrapamiento de la vacante se incrementa con el de-
sarrollo de la ordenacion y que un bajo nimero de coordinacion favorece el
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confinamiento de la vacante en las interfases. También Mouritsen y Shah|9]
estudiaron el crecimiento de dominios en un sistema A-B con vacantes en
una red cuadrada con interaccion antiferromagnetica.

3.1. EIl modelo ABV

Consideremos una aleacién binaria como un conjunto de N4 particulas
del tipo A y Np particulas del tipo B en una red perioédica con N sitios. La
red esta permitida de tener Ny sitios vacios representando las vacantes en
el sistema. Nosotros definimos las concentraciones de particulas y vacantes

como
Ny N My

Tpa = N rp — N Ty = N
los cuales satisfacen x 4+xp-+xy = 1. En principio el modelo es apropiado pa-
ra cualesquier red 2D o 3D. Muchos experimentos de crecimiento de dominio
han sido realizados en sistemas 3D-FCC, 3D-BCC 6 en sistemas hexagonales.
Las diferentes redes son caracterizados por su conectividad. Consideremos el
caso en el cual todos los sitios de la red tienen v; posiciones primeros veci-
nos proximos (pvp), y ve posiciones segundos vecinos proximos (svp). Una
primera aproximacion de un hamiltoniano para una aleaciéon binaria solo in-
cluye interacciones pares. Aunque ha sido demostrado que un tratamiento
mas correcto es el método de la densidad funcional, el asumir interaccién par
es lo suficientemente buena para describir las principales caracteristicas de
los diagramas de fase de las aleaciones binarias[10]|. Nosotros consideraremos
aqui interacciones sélo a posiciones de primeros vecinos proximos (pvp) y
segundos vecinos proximos (svp); aunque la misma discusion puede ser apli-
cada si incluimos interacciones hasta mayores distancias. Cuando las vacantes
estan presentes en el sistema el hamiltoniano es

(3.1)

_ 1 a7l 1 arl 1 arl 1 asl
H = e aNys+eapNap +eppNpp + €4y Nay +
1 1 1 arl 2 A2 2 A2
epy Ny +eyy Nyy + €aaNjq +eapNyp +
2 A72 2 Ar2 2 A72 2 AT2
eppNpp + €4y Nay + €y Ny + ey Nyy (3:2)
donde los efty son constantes de interaccion efectiva entre las especies x
é y i-esimos vecinos proximos, también los N son el nimero de i-esimos
vecinos proximos de pares x, y (x, y = A, B o V), notemos que las vacantes
son tratadas como un tercer tipo de atomo. El hamiltoniano (3.2) puede ser
escrito como

puvp svp
H=Y Y e PPl +> > €2 ;PP (3.3)
5,j a,f 5,j a,f
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donde P =1, si el sitio i es ocupado por una especie-a y cero en otro caso.
Definiendo una variable de espin en cada sitio i que toma los valores 1, -1, o
0 si el sitio es ocupado por una especie del tipo A, B 6 V respectivamente.
Podemos usar las siguientes identidades

P = (S} +5i)/2

PP = (S} = 5)/2 (34)
Po1-s
sustituyendo la ec.(3.4) en la ec.(3.3) obtenemos

pvp pvp pvp
H = Klzsfsf - lesisj +leS§Sj +Ale§ +
! svUp ! svUp ! svp
Y S+ K2Y SISE+ Iy SiS; + LY 8PS,
% i, i, i,

VARS8 4 V2 (3.5)

donde

K’ = Z(eAA +epp +2ehp) + ey + ey +epy

J' = Z(eim + epp — 264 )
L'= (efam - eiBB - (efw - ej}?v) (3.6)
U;

Al = 5( f4v - eti - 26543)

cuando x4 y Xp son constantes, los tltimos tres términos en la ec.(3.5) no de-
penden de la configuracién microscopica y pueden ser incluidos en un término
constante Hy(x4,zp). La ec.(3.5) puede ser considerado como un hamilto-
niano de interaccion espin-1 general. Esta es una generalizacion del modelo de
Blume-Emery-Griffiths (BEG)[11] y este ha sido exitosamente usado al estu-
diar adsorbatos en superficies[12] y compuestos intercalados|[13]. Este modelo
(ABV) se reduce exactamente al modelo BEG cuando L = p = 0. Esta con-
dicion es satisfecha cuando A y B son particulas quimicamente simétricas
(eaa = eBp, eay = epy). Solo cuando K = L = 0, el hamiltoniano muestra
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la misma forma como el modelo Ising, el cual es uno de los mas usados para
las aleaciones binarias. Esta condicion es satisfecha cuando

€AA = €BB = —€AB
1
€AV = €py = Zeyv (3.7)

2
Sin embargo esas condiciones son mas bien restrictivas, la aproximacién que
el hamiltoniano es del tipo Ising puede también ser echo bajo la hipotesis
que la concentracion de la vacante zy es baja. En ese caso los términos que
multiplican K y L en la ecuacion (3.5) son aproximadamente constantes y en
este caso el inico termino relevante es el termino que contiene .J. Entonces
para bajas concentraciones de las vacantes, las propiedades de equilibrio de
las aleaciones binarias pueden ser determinadas de un modelo de Ising cu-
yo comportamiento es extensivamente conocido para casi todos los tipos de

redes.
pvp SUp

H=> J'SS;+> J*SS; (3.8)
7 7

El signo de la constante J' determina si las particulas tienen una tendencia
a separarse (J! < 0) en regiones A puro y B puro o forman estructuras orde-
nadas del tipo ABABA (J! > 0). Esta tendencia puede, en algunos casos, ser
responsable de la aparicion de una transicion de fase en el sistema. Bajo y
sobre ella el orden es solo de corto alcance. La existencia de tal transicion de
fase depende de la dimensionalidad de la red, la simetria de la red, el signo
de J!, y las concentraciones x4 y 5.
Los diagramas de fase de diferentes sistemas experimentales han sido repro-
ducidos usando modelos de Ising, el cual ha sido aproximadamente resuelto
usando métodos de campo medio y clusters variacional (CVM)[14], o mé-
todos de simulacion Monte Carlo. Aunque se ha usado dindmica molecular
en el estudio del crecimiento de dominios|15] las aleaciones se estudian con
gran facilidad con el método Monte Carlo en particular usando el modelo
ABV/[16], asi por ejemplo Yaldram y Binder|[17] han simulado el problema de
separacion de fases usando el mecanismo de vacantes.
En este trabajo la simulacion se realizd6 usando el ensemble canénico. Un
ensemble es una coleccidon de sistemas preparados idénticamente que se en-
cuentran en todos los microestados compatibles con el estado de equilibrio
macroscopico de interés, este es un ensemble que considera los sistemas con
tamano fijo, al igual que la temperatura, pero la energia puede fluctuar, a
continuaciéon mostramos algo mas detalladamente el ensemble candnico.
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3.2. Ensemble canonico (N, T, V constantes)

Asumimos que el sistema de interés puede intercambiar energia con un
sistema mucho mas grande llamado, bano de calor 6 bano térmico, este es
suficientemente grande que no es significativamente afectado por el sistema
mas pequeno, por ejemplo si colocamos un vaso con agua fria en una habita-
cion, la temperatura del agua eventualmente alcanzara la temperatura de sus
alrededores por que el volumen del vaso es pequeno comparado con el volu-
men del cuarto, el agua fria no enfria el cuarto apreciablemente. Los niimeros
de particulas Ny, Ny y los volimenes V;, V5 son fijos para cada subsistema.
La energia total serd constante bajo nuestra hipotesis y también asumimos
que los sistemas interaccionan débilmente de modo que podemos escribir

E = Ei + F, (3.9)

donde E; y FE, son las energias de los subsistemas.
Definimos el nimero de estados Q(F) como

QO(E) = / aN 3.10
(E) E<B,<E+6E v (3.10)

La entropia S(F) y la temperatura 7" estan dados mediante las relaciones

S(E) = kyIn Q(E) (3.11)
1 8S
=0 (3.12)

De nuestras hipotesis podemos asumir que Q(E) = Qu(E — Ey)Q(E)). De
la definicion de entropia, ec.(3.11), notamos que esta es una funcion rapi-
damente creciente de €2 y que el producto 2,2y serd un maximo cuando la
entropia total sea méaxima.

en el equilibrio como la entropia es méxima, entonces tenemos

05, 05, OF,
pu— -].4
OB, | 0B, 0B, " (3.14)

Como 0FE,/0E; = —1 encontramos, usando la ec.(3.12), que

L1, (3.15)
. T, '
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6 Ty =T, =T. La particion mas probable de energia entre los dos subsiste-
mas es una para la cual las dos temperaturas son las mismas. Esta es la base
para la ley cero de la termodinamica. Para establecer el ensemble canoni-
co, nosotros nuevamente consideramos dos subsistemas en contacto térmico
de tal modo que el volumen y el nimero de particulas es mantenido fijo y
que el subsistema 2 es mucho mayor que el subsistema 1. La probabilidad
po(F1)dE; que el subsistema 1 tenga una energia entre Fy y E) + dE; es

O (E)0(E — E))dE;

E))dE, = 3.16
polBVAEL = T0 T L (E = BVVaE, (3.16)
entonces tenemos que
So(E — FE
O (FE — Ey) =exp <M> (3.17)
kg
como F; < FE podemos expandir Sy en una serie de Taylor
9Sy 1 _,0%F;
So(E — Ey) = So(E) — Ela—E + §E1 BYoE
055 1
R 1
orE T (3.18)
La temperatura del sistema grande es 7', entonces tenemos
929, _ourT) 1 8_T 1 (3.19)
o> O0E — T*\E ), . TG '
2,4V2

donde C es la capacidad calorifica del subsistema 2 a V, N constante. Como
el segundo sistema es mucho mas grande que el primero, entonces tenemos
que

E
Q9 (E — Ey) = const. exp (— - ) (3.20)
kT
con la notacion 3 = 1/(kgT) encontramos que la ec.(3.16) puede ser reescrito
como .
pC(El) = Z_QI(EI) exp(—ﬁEl) (321)
c

la densidad de probabilidad pc(F;) es llamada distribucion canodnica, y el
termino de normalizacién

Zo = / dEQ () exp(—BEY) (3.22)

es la funcion de particion canonica. Podemos usar la ecuacion (3.21) para
obtener el ensemble medio de la cantidad A

(A — Zic [ X ACX) exp(~ B (X) /ksT) (3.23)

donde X es un punto del espacio de fase.
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3.3. El método Monte Carlo

El nombre Método Monte Carlo es usado para un grupo de métodos
en el que el comportamiento dindmico exacto es reemplazado por un proceso
estocastico. En el método Monte Carlo (MC)[18, 19, 20, 21]| el sistema rea-
liza caminos aleatorios en el espacio de configuraciéon. Con el estado inicial
tomado en una configuracién arbitraria de las particulas. A cada estado se le
asigna una probabilidad definida, y el sistema alcanza el equilibrio después
de cierto nimero de pasos en el espacio de configuracion, los valores medios
obtenidos son promedios sobre varias configuraciones.

El método Monte Carlo (MC) se aplica a sistemas moleculares para predecir
los valores promedio de las propiedades de estructuras en medios térmicos,
estimar la distribuciéon de cargas en moléculas, calcular constantes cinéticas
de reaccion, energias libres, constantes dieléctricas, coeficientes de compresi-
bilidad, capacidades calorificas y puntos de cambio de estado; etc. El método
Monte Carlo recibe este nombre porque consiste en introducir nimeros alea-
torios en el célculo, lo cual permite simular efectos térmicos. Muchos calcu-
los MC pueden ser vistos como intentos de estimar el valor de una integral
(multiple). Esto es particularmente cierto para las aplicaciones en termodi-
namica, mecanica estadistica, cuando uno desea calcular el promedio térmico
(A)r de un observable A(X) en el estado de equilibrio donde donde X es un
punto del espacio de fase €.

Entonces veamos como se calcula, en principio, una integral simple por medio
del método Monte Carlo.

3.3.1. Integraciéon por el método Monte Carlo

Consideremos una integral de la forma

I= /abf(x)dx (3.24)

para evaluar por el método MC, calculamos f(x) en N puntos tomados alea-
toriamente por medio de un muestreo uniforme en el intervalo [a,b). Una
aproximacion a [ es dada por

I=Twlb—a)="2"3 fw) (3.25)

=1

el estimado del error estadistico en I serd de acuerdo al teorema del limite

central
A=c/VN—-1~0c/VN (3.26)
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donde o2 es la varianza, y es dado por

1 N

ot = < Y (f(w) = TP (327)

i=1

En las simulaciones MC los valores medios se obtienen por medio de varias
mediciones entonces se puede demostrar que el error es dado por la desvia-
cion estandar de la media o,,, 6sea o, = 0/+/N — 1. Los limites del error
pueden ser mejorados por medio del muestreo de mas puntos 6 por reducir
la varianza o2. Esto ultimo puede ser logrado con el muestreo por impor-
tancia, consideremos alguna probabilidad P(zx), que es una aproximacion a
f(z), escribamos la ecuacion (3.24) como

I= /01 ]J;((?)P(x)dx (3.28)

el estimado de I es obtenido con el uso de la ley fuerte de los grandes
nameros:

1 & f()

I~ N ; Pa) (3.29)
Si P(z) es una buena aproximacion de f(x), entonces la varianza de la suma
en la ec.(3.29) es mucho menor que la varianza de la suma en la ec.(3.25).
El echo que los integrandos de interés presenten picos muy agudos, hace del
muestreo por importancia una necesidad. El tipo mas util de métodos
de muestreo por importancia para estos problemas es el método de
Metrépolis.

3.3.2. Muestreo por importancia

Los métodos Monte Carlo se refieren, en un sentido muy general, a cual-

quier simulacion de un sistema arbitrario el cual usa un algoritmo dependien-
te explicitamente de una serie de nimeros pseudo aleatorios. El nombre del
método, el cual deriva de la famosa ciudad casino, enfatiza la importancia de
la aleatoriedad o de la probabilidad en él.
El Método MC es particularmente importante en la fisica estadistica donde
los sistemas tienen un gran nimero de grados de libertad y las cantidades de
interés tales como los promedios térmicos no pueden ser calculados exacta-
mente. En un sistema con N grados de libertad el promedio térmico de una
cantidad A a la temperatura absoluta 7" es dado por

(A) = %/A(x) exp (—f;?) dx (3.30)
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en el caso de una aleacion binaria, el espacio de fase es discreto, la integral
en la anterior ecuacion es remplazado por una suma sobre todas las configu-
raciones

(A) = %ZA(;I;Z-) exp (‘iﬁ?) (3.31)

donde diferentes estados x corresponden a diferentes configuraciones y la
funcion de particion es Z = 3, exp (—%) En el caso de sistemas pequenos
todas las configuraciones pueden ser enumeradas y los promedios térmicos
pueden ser calculados con la ec.(3.31). Para grandes sistemas la enumeracion
completa es imposible con las computadoras actuales. En las simulaciones
con MC esta dificultad es resuelta por el reemplazo del conjunto de todas las
configuraciones en la ec.(3.31) por un subconjunto representativo manejable
de M configuraciones, donde, M es mucho menor que el niimero total de
configuraciones N. Un estimado para el promedio (A) es entonces obtenido

como e
M T
Sty Axy) exp (——kB% )

Elj\il exXp (—%)

Es claro que la exactitud del estimado dependera directamente de la calidad
del subconjunto representativo de las M configuraciones. En el método de
muestreo simple por ejemplo, donde M configuraciones son elegidas aleato-
riamente, la inmensa mayoria de las configuraciones tendran energia muy
diferente de la energia media del sistema a la temperatura 7" y su contribu-
cion al estimado serd insignificante. A menos que M resulte tan grande como
N o aun mayor. En general la ecuacion de distribucion de probabilidad del
ensemble canoénico tiene un pico muy agudo en la region del espacio de fases
donde todas las variables extensivas son muy proximas a sus valores medios
(A), es decir para muchas funciones A(z), el producto de A(x) por la funcion
de distribucion de probabilidad seré significante en donde la funcién de distri-
bucion de probabilidad es significante, entonces obviamente apoyandonos en
este echo escogemos con mayor probabilidad puntos del espacio de fase don-
de A(z) es mas significativa este procedimiento es conocido como muestreo
por importancia. Entonces la idea del muestreo por importancia en
simulaciones de MC es elegir un conjunto representativo de configuraciones
no completamente al azar, sino de una manera tal que la seleccion es de algtin
modo parcial hacia las configuraciones que son significativamente pobladas en
el equilibrio. En general la probabilidad que una configuracion dada z; apa-
rezca en la muestra representativa de las configuraciones es PI(x;), entonces

<A>est -

(3.32)
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la ecuacion (3.32) resulta en la ec.(3.33).
5 A(éCz)GXP(-%)
R s B 1€
<A>est - E(lml) (3.33)
wooo(-5eR)

=1 Ppeda(a)

En particular si las configuraciones son elegidas con la funcion de distribucion
de probabilidades del ensemble canénico, P°/(x) o exp (—%), entonces los
factores de Boltzmann se cancelan y el estimado para los valores térmicos

medios resulta la ec.(3.34)

Z{\il A(my)

<A>est - M

(3.34)
Las muestras de configuraciones representativas con esta propiedad particu-
larmente conveniente, donde la probabilidad de ocurrencia de una particular
configuracion sea proporcional al factor de Boltzmann, son generadas en el
presente estudio por el algoritmo de Metropolis.

3.3.3. El Algoritmo de Metrépolis

En mecénica estadistica calculamos promedios de una cantidad A con la
distribucion canonica con la ayuda de la ec.(3.35)

(4) =>_PA (3.35)

donde [ denota un estado, A; es el valor de A en ese estado y P, es la funcion
de distribucion de probabilidad candnica para el sistema la que determina la
probabilidad que el sistema se encuentre en el estado [

e_ﬂEl

donde Ej es la energia del sistema en el estado [.

El nimero de estados es tan grande como el ntimero de grados de libertad NV,
es muy poco practico el uso de la suma ec.(3.35), excepto si N es realmente
pequeno. Sin embargo generalmente se esta interesado en el limite termodi-
namico N — oo. Las simulaciones MC provee un medio de estudiar grandes
sistemas (aunque no infinito) numéricamente. En los métodos MC, mas que
sumar sobre todos los estados de la ec.(3.35), como recién vimos mas arriba,
uno escoge una fraccion representativa de esos estados. Esto conduce a un
estimado del promedio por lo que se tendra errores estadisticos. Generamos

Pt = (3.36)
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estos estados usando un procedimiento iterativo, discutido méas abajo, el cual
después de una distribucién transitoria inicial de estados genera otros esta-
dos caracterizados por la distribucién de probabilidad canoénica, entonces el
estimado del promedio es

(Aest = % EOIIA(t) (3.37)

donde ¢ debemos imaginarlo como el tiempo, denota una configuracion gene-
rada por el algoritmo, A(t) es el valor de A en la configuracion en el tiempo t
y to es el nimero de mediciones. A partir de argumentos estadisticos estandar,
la diferencia del estimado (A).s en la ec.(3.37) y el valor exacto de (A) en la
ec.(3.35) es una variable aleatoria cuyo margenes de errores es proporcional
a n~'/? donde n es el nimero de mediciones estadisticas independientes; las
configuraciones generadas por el algoritmo seran correlacionadas en general
hasta un cierto tiempo de relajacion 7, y asi n seria menor que ¢y generalmen-
te se tiene n & ty/7, entonces la simulacion comienza con el sistema en algin
estado, digamos [y, generamos estocasticamente un subsiguiente conjunto de
estados para lo cual daremos una marca de tiempo t; t = 0,1,2,..., como
simple ejemplo consideremos el modelo de Ising donde tenemos un conjunto
de N espines interactuantes 5;, que toma los valores +1. Una forma tipica
de generar estados subsiguientes serd tomar aleatoriamente un espin luego
cambiarlo con una probabilidad determinada, en ¢ = 0 el estado del sistema
es definitivamente [y, pero un tiempo después él puede estar en otro estado
con probabilidad diferente de cero P(t). Deseamos que en largos tiempos
Py(t) se aproxime a P/

Jim Pi(t) = P (3.38)

claramente la distribucion inicial es muy diferente de esta distribucion limite:
P(0) = 614, (3.39)

la distribucion inicial es convergente después de un tiempo transitorio por
una juiciosa eleccion de las razones de transicién wj_.,,, donde esta tltima
es la probabilidad que dado el sistema en el estado [ en el tiempo ¢ entonces
estara en el estado m en el tiempo ¢ + 1. La evoluciéon de las probabilidades
sigue la ecuacion maestra

P(t+1) = Pi(t) = > (Pu(t)wm—t — Pi()wim) (3.40)
m#l

El primer término del lado derecho describe transiciones al estado [ desde
m, mientras que el segundo término describe transiciones fuera del estado
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[, notemos que los términos con m # [ contribuyen. Podemos definir w;_,
que es la probabilidad de que el sistema persista en el estado [, w,,_; =
1 =324 Wi—m, 0 equivalentemente hallamos

dwm =1 (3.41)
La ec.(3.41) implica que la ecuacién maestra puede ser escrita como

Pl(t + 1) = Z Pm(t)wm—d (3.42)

donde el término m = [ esta incluido, claramente la ecuacién maestra preser-
va la normalizacion de la probabilidades >, B(t +1) =, P(t) = 1, como
Stm P () wim—i = X210 Pi(t)wi—m, para comprobar esto solo intercambiamos
los indices mudos [, m en una de las expresiones anteriores asi obtenemos la
otra. Claramente una condicion necesaria para que el método trabaje es que
la distribucion canénica P?, sea una distribucion estacionaria: Py(t) = P/
para todo [, entonces P,(t + 1) = P/, lo cual requiere de la ec.(3.40) que

> Plwim — Prlwm— =0 (3.43)

o equivalentemente de la ec.(3.42), necesita que

Pl =3 Plwn (3.44)

En la practica, el caracter estacionario es alcanzado al hacer que cada término
de la ec.(3.43) se anule
Pleqwl_)m = Pﬁfu)m_}l (345)

la cual es conocido como condicion de balance detallado. Puesto que la dis-
tribucion de equilibrio es dada por la ecuacion (3.36) la condicion de balance
detallado puede escribirse como

hom _ =AE—E) (3.46)
Wm—l

notemos que la condicion de balance detallado determina solo un cociente de
razones de transicion, entonces hay muchas posibles elecciones de w;_.,, que
satisfacen esta condicién. Una forma comin de implementar un movimiento
de MC es primero elegir un estado de prueba m como estado posible para
el sistema en t + 1, la probabilidad que el estado del sistema en ¢ + 1 sea
m si el estado en el tiempo t fue [ es dado por la matriz U,,. Esta satisface
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la condicion ), U, = 1, v es elegido usualmente simétrica. El estado m es
entonces aceptado como el estado en ¢ + 1, con alguna probabilidad a;_.,,.

Wl—m = Ulmal_m (347)

de otro modo el estado en t+1 es el viejo estado en t. Por ejemplo en el modelo
Ising [22, 23, 24] el estado m es frecuentemente elegido como un estado donde
uno de los espines elegidos al azar en el estado [ ha sido invertido en este
caso Uy, = %, donde N es el nimero de sitios, si [ y m difieren por un simple
espin cambiado y cero en los otros casos. Se genera un nimero al azar r, con
distribucion uniforme entre 0 y 1, si r < a;_,,, el movimiento es aceptado y el
estado m en el tiempo ¢t + 1 es aceptado, en caso contrario el movimiento es
rechazado y el estado en t+1 es [, igual que en ¢, después de probar N espines
decimos que es un simple barrido de MC, este lo tomamos como una unidad
de tiempo, podemos barrer la red aleatoriamente o en una forma ordenada.
Regresando a la discusion general, la diferencia de energia es AE = E,, — Fj
y la condicién de balance detallado para a es claramente

Qo _ Wim (3.48)

Ap—] Wm—l

(para una matriz de proposicion simétrica Uy,). Esto es satisfecho por
Uy = F(e7PAF) (3.49)

donde F' es alguna funcion que satisface 0 < F(z) < 1, ya que las probabili-
dades no pueden ser menores que cero ni mayores que uno. Y ademas,
F(x)
F(3)

=z para todo x (3.50)

dos elecciones son posibles:
1. El algoritmo de Metropolis|22]-24]
F(z) = min(1, x) (3.51)

en esta proposicion siempre se acepta el movimiento si se gana ener-
gia, pero solo se acepta con probabilidad exp(—FAF) si hay costo de
energia, osea si AE > 0 .

2. En todo caso también podemos elegir

F(z) = (3.52)




Figura 3.1: Condiciones periddicas de frontera, el &tomo de la cara derecha
de la red BCC es reinsertada en la cara izquierda opuesta.

a la cual le corresponde una probabilidad de aceptacion

1

sin importar el signo de AFE. Para el modelo de Ising donde cada espin
solo puede estar en uno de dos estados este es un ejemplo del método
del bano de calor o algoritmo de Glauber, donde después del
movimiento la probabilidad de la variable alterada es independiente de
su valor antes del movimiento y corresponde a un equilibrio térmico
local para esa variable en su entorno instantaneo.

3.4. Condiciones de frontera

. Qué es lo que debemos hacer en las fronteras de nuestro sistema simu-
lado?. Una posibilidad es nada en especial: el sistema simplemente termina,
y los atomos cerca de la frontera deben tener menos vecinos que los dtomos
dentro del volumen, en otras palabras la muestra debe ser rodeada por su-
perficies. A menos que nosotros realmente busquemos simular un cluster de
atomos, la situacion no es realista.

Una solucion a este problema es usar condiciones periddicas de frontera (Pe-
riodic Boundary Conditions, PBC). Cuando usamos PBC, las particulas son
encerradas en una caja y nosotros podemos imaginar que esta caja es repli-
cada al infinito por una traslacion de esta en las tres direcciones cartesianas,
llenando completamente el espacio. En otras palabras, si una de nuestras
particulas es colocada en la posicion r en la caja, asumimos que esta parti-
cula realmente representa un conjunto infinito de particulas localizadas en
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r + la + mb + nc, donde [,m,n = —o0, 00, son nimeros enteros, y a,b,c
son los vectores correspondientes a los lados de la caja. Todas esas particulas
iméagenes se mueven juntas, y en efecto solo una de ellas es representada en
el programa de computacion. El punto clave es que ahora cada particula i
en la caja debe ser imaginada interactuando no s6lo con las otras particulas
j en la caja, si no también con sus imagenes en las cajas vecinas. Es decir,
las interacciones pueden ir a través de las fronteras de las cajas. En efecto,
uno puede facilmente ver que hemos eliminado virtualmente los efectos de
superficie de nuestro sistema, y al mismo tiempo la posicion de la frontera
de la caja no tiene efectos —esto es, una traslacion de la caja con respecto a
la particula deja las fuerzas inalteradas—.

Ademés el uso de PBC tiene el efecto que cuando una particula cruza una
cara de la caja de simulacion, es reinsertada en la cara opuesta (en la figura
3.1 el atomo que cruza la cara derecha de una red BCC es reinsertada en
la cara izquierda). También, podemos decir que las fuerzas que actuan en
un atomo con coordenadas en los exteriores de la caja de simulacion son las
mismas como si el atomo fuese colocado en el centro de la caja.
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Capitulo 4

Resultados

4.1. Resultados y discusion

En esta tesis simulamos el fenémeno de ordenacion de dos aleaciones bi-
narias con orden L1y y B2, correspondiendo a la aleacion CuzAu y FeAl res-
pectivamente en un amplio rango de temperaturas. La simulacion se realizo
en dos redes rigidas diferentes una FCC y la otra BCC, usando condiciones
periddicas de frontera para reducir los efectos de tamano finito. Las redes
tienen N=32000 y N=16000 sitios (FCC y BCC respectivamente), el tiempo
de calculo de los programas es proporcional al niimero de sitios aproximada-
mente, las simulaciones fueron efectuadas para las energias de ordenacion J*,
para el CugAu: J'=0.03 eV, J2=0.001 eV que nos la proporcioné el Dr. Kurt
Binder|25] y para el FeAl: J'=1.0 eV, J2=0.167 eV J3=-0.208 eV, energias
usadas en un estudio previo sobre difusion en un modelo de aleacion B2[26].
En este punto definimos la unidad de tiempo, Paso de Monte Carlo (PMC),
como el intento de N intercambios (intercambios atomo—vacante), es decir un
intento de intercambio por sitio. En la figura 4.1 se muestra el camino reco-
rrido por la vacante durante 2 pasos de Monte Carlo en la red FCC y en la
figura 4.2 se muestra el camino recorrido en la red BCC. Es importante notar
que este movimiento no es fisico es decir no corresponde a uno que tiene lugar
en la aleacion bajo estudio si no que es una sucesion de posibles posiciones
de la vacante en los también posibles estados de la aleacion, sin embargo los
observables calculados en la simulacion son correctos, por ejemplo podemos
calcular el desplazamiento cuadratico medio de los atomos o de la vacante
y estas si se corresponden con la realidad fisica. No obstante, para calcular
este desplazamiento cuadratico medio debemos monitorear el movimiento no
fisico de la vacante o de los atomos. En el proceso de la simulaciéon hemos
usado la dindmica de Kawasaki restringida la cual propone intercambios de
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movimiento de la vacante en lared FCC

ejez

Figura 4.1: Camino de la vacante para una red FCC con 20 celdas unidad
por dimension y en un tiempo de 2 PMC (pasos de Monte Carlo).

movimiento de la vacante en lared BCC

ejeZ

Figura 4.2: Camino de la vacante para una red BCC con 20 celdas unidad
por dimension y en un tiempo de 2 PMC (pasos de Monte Carlo).
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los vecinos més proximos dtomo—vacante.

4.2. Parametros de orden

Un método para determinar la ordenacion en la aleacién es calcular un
parametro de orden de largo alcance (LRO), y un parametro de orden de
corto alcance (SRO), el parametro de largo alcance caracteriza el grado de
orden sobre grandes distancias, ya que en una aleacion completamente orde-
nada existen grandes distancias en el interior del cristal dentro de las cuales
se encuentran siempre los &tomos A en un cierto conjunto de posiciones re-
ticulares (llamado subred A) y los atomos B sobre otro conjunto (llamado
subred B) este parametro toma valores que varian desde 0 a 1 cuando au-
menta el orden. El parametro de orden de corto alcance caracteriza el grado
de orden sobre cortas distancias, en efecto desde el punto de vista del orden
de largo alcance, una red puede estar desordenada y no obstante todavia
podemos observar que casi todos los a&tomos tienen como vecinos a atomos
de diferente tipo, 6sea tienen un entorno que es semejante al que poseen los
atomos de su tipo en el estado completamente ordenado. En otras palabras,
si uno fuera a emplear el niimero relativo de vecinos méas proximos distintos
como un criterio para caracterizar el orden, entonces la red tiene un alto gra-
do de orden. Y es, precisamente, este criterio de caracterizacion del orden el
empleado en la definicion de los parametros de corto alcance. Este parametro
toma valores entre 0 y 1 que corresponden al estado completamente desorde-
nado y completamente ordenado respectivamente, estos estados se obtienen,
teoricamente a T = 0K y temperatura infinita, respectivamente.

4.2.1. Parametros de orden de largo alcance
La red FCC

La cantidad LRO que calculamos es el parametro de orden de largo al-
cance (Long Range Order). En el caso de la red FCC perfecta, ésta tie-
ne un espaciamiento a y tamano lineal al. Los resultados se obtuvieron
usando condiciones periodicas de frontera. El ntimero de sitios en la red es
N =4L3 = Ny+ Ng+ N, L = 20. El sistema se representa por medio de va-
riables espin S; que identifican a los a&tomos, y estas variables pueden tomar
tres valores: +1, -1, 0 cuando la i-esima posicion de la red es ocupado por un
atomo B, un d4tomo A, o una vacante respectivamente. En este trabajo se ha
enfocado el caso N, = 1 para simular una aleacion AB3 tal como el CuzAu,
con una pequena concentracion de vacantes, este sitio vacante se escoge al
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Figura 4.3: Parametro de orden LRO para la red FCC en funcion de la
temperatura reducida. La figura interior muestra la histéresis. Los cuadrados
corresponden al calentamiento, y los circulos corresponden al enfriamiento.

azar siendo finalmente un dtomo A o B el elegido para ser eliminado, que-
dando su ubicacién vacia.

Es conocido que para J' > 0 el sistema tiende a ordenarse a bajas tem-
peraturas. La fase ordenada es llamada estructura L1y, en la simulacién de
este sistema consideramos la red FCC como cuatro subredes ctibicas simples
superpuestas (llamadas «, (3, 7, y, ); el orden perfecto L1, consiste en tres
subredes ocupadas por las especies B mientras que la otra es ocupada por la
especie A, de tal modo que ella es cuadruplemente degenerada. Los cuatros
tipos equivalentes de dominios ordenados seran llamados dominios «, (3, 7, ¥,
0 conforme a la subred la cual contiene las especies minoritarias A. El orden
es descrito por el siguiente parametro de largo alcance LRO, el cual se ha
definido|27] como

|Wq| + [Wo| + [ W3]

3

9
U=~ Y Sikenc(—1)°
ijkEnc

LRO =

(4.1)

con

9
V= > Sijkenc(=1)"
ijkEnc
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2
U= D Sikenc(—1)°
ijkEng
donde Sjjjenc es la variable espin en la posicion 7jxenc = a(i+£/2, j+n/2, k+
¢/2); 1, j, k toman los valores de 1 a Ly el vector (§,7,() toma los valores
(0,0,0), (0,1,1), (1,0,1) y (1,1,0) apuntando a la posicion de las cuatro subre-
des a, (3, 7, y, 0 respectivamente ademas en el proceso de la simulacion toma-
mos a = 1y L = 20. En la figura 4.3 presentamos el pardmetro de orden LRO
como funcion de la temperatura reducida Tr = KT/J', en la simulacion se
consider6 interacciones pares solo hasta los primeros vecinos més proximos.
Nuestros resultados confirman que la transicion es de primer orden|28|. La
transicion de fase es de primer orden puesto que transiciones de este tipo
generalmente exhiben histéresis la cual puede también ser tomada como la
caracteristica de una transicion de primer orden|29]|, la temperatura critica
ha resultado igual a T=1.8240.025 J' /kp. En la figura 4.4 comparamos el
parametro de orden de largo alcance LRO en los casos cuando en la aleacion
consideramos solo interacciones pares entre primeros vecinos mas proximos
(cuadrados) y cuando en la aleacion consideramos interacciones pares hasta
los segundos vecinos méas proximos (triangulos), ambas curvas corresponden a
ciclos de calentamiento. Es importante reportar que en el caso de la red FCC
fue més dificil crear estados ordenados desde un estado inicial desordenado
que el caso inverso, el cual es muy fécil, se encontré efectos pronunciados
de metaestabilidad cuando nos aproximamos a la transicion de primer or-
den desde el lado desordenado. Esta dificultad la resolvimos, atravesando el
punto de transicién con pasos de temperatura muy pequenos. Resumiendo
en los procesos de calentamiento se puede atravesar el punto de transicion
con intervalos arbitrarios de temperatura, por el contrario en los procesos de
enfriamiento a fin de evitar efectos de metaestabilidad, los cuales nos condu-
cirian a resultados erréneos, es necesario atravesar el punto de transicién con
pasos de temperatura muy pequenos, como se puede observar en la figura 4.3
(ver figura interior). Podemos también afirmar que como es més dificil crear
orden desde el desorden que viceversa, entonces encontramos pronunciados
efectos de metaestabilidad cuando uno se aproxima a la transicion de primer
orden desde el lado desordenado. En la figura 4.5 presentamos la derivada
del parametro de orden de largo alcance LRO con respecto a la temperatura
reducida T'r. Los circulos corresponde a interacciones pares hasta los prime-
ros vecinos mas proximos y los tridngulos corresponden a interacciones pares
hasta los segundos vecinos mas proximos en este caso encontramos que la
temperatura critica es T =2.0140.018 J'/kp, ambos casos corresponde a
ciclos de calentamiento. En la figura 4.6 mostramos la energia de equilibrio
del sistema ABj3 cuando los &tomos en el sistema interactian por medio de in-
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Figura 4.4: Pardmetro de orden LRO para la red FCC como funcién de la tem-
peratura reducida. Los cuadrados corresponden a interacciones pares hasta
primeros vecinos més proximos y los triangulos corresponden a interacciones
pares hasta segundos vecinos mas préoximos.
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Figura 4.5: Derivada del parametro LRO con respecto a la temperatura re-
ducida para la red FCC.
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Figura 4.6: Energia de la aleacion FCC en funcion de la temperatura reducida.
12000 PMC para el equilibrio, 500 PMC para los promedios.

teracciones pares hasta primeros vecinos més proximos solamente, en funcion
de la temperatura reducida Tr. En la figura 4.7 presentamos la capacidad
calorifica del sistema a volumen constante C', estos valores se obtuvieron de-
rivando los valores de la figura 4.6. Donde Cy = (g—g)v, los valores tanto de
la figura 4.6 y 4.7 se obtuvieron a través de ciclos de calentamiento con pasos
de temperatura reducida AT =0.03, se realizaron 11 medidas independien-
tes, luego se promediaron y calcularon errores estadisticos. Es importante
indicar aqui que esta capacidad calorifica debe llamarse capacidad calorifi-
ca de configuracion, puesto que esta es asociada al fenémeno de ordenacion,
lo mismo sucede con la entropia puesto que existe una contribucién a la
entropia asociada con la configuracion del sistema, esta contribucion se lla-
ma frecuentemente entropia configuracional o entropia de configuracion. La
transformacion orden—desorden tiene un efecto marcado sobre el calor espe-
cifico de la aleacion, puesto que para llevar los atomos desde las posiciones
correctas a las falsas es necesario proporcionar energia al sistema, ya que el
estado de orden perfecto es el de minima energia. Como a la temperatura
critica ocurre una transicion de primer orden por ende existe un calor latente
entonces podemos demostrar que la capacidad calorifica se hace infinita a la
temperatura critica, en efecto, como la capacidad calorifica es proporcional
a la derivada de la entropia con respecto a la temperatura —y como existe
un calor latente esto implica que la entropia es discontinua— por tanto la
capacidad calorifica es infinita en el punto de transiciéon. El razonamiento
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Figura 4.7: Capacidad calorifica de configuraciéon en funcion de la tempera-
tura Tr.

anterior nos obliga a concluir que en la grafica de la figura 4.7, no podemos
unir los dos puntos cuyas abcisas son adyacentes a la temperatura critica es
decir los puntos mas proximos cuyas abcisas estan a uno y otro lado de la
temperatura critica.

La red BCC

Por otra parte en la simulacion MC en el caso de la red BCC perfecta,
también usamos condiciones periodicas de frontera, la red tipica consiste de
un namero igual de dtomos de tipo A (N4) y B (Np) luego eliminamos al
azar un dtomo A o B esta representara una vacante, Ny = 1, N = 2L3, y
N = Njp+ N+ N¢ . En una primera aproximacion, solo interacciones pares
ek fueron incluidas en el hamiltoniano del sistema, donde X, Y es igual a
A, B oV, enelcaso de la red BCC nosotros consideramos interacciones hasta
a los terceros vecinos mas proximos, i.e., k = 1,2 0 3, en el caso de la red FCC
solo se consideraron interacciones hasta segundos vecinos solamente, k£ = 1, 2
aqui también tomamos L = 20. La fase ordenada es llamada estructura B2,
en la simulacion de este sistema consideramos la red BCC como dos subredes
cabicas simples superpuestas (llamadas «, (3); el orden perfecto B2 consiste
en una subred ocupada por la especie B mientras que la otra es ocupada por
la especie A, de tal modo que ella es doblemente degenerada. Los dos tipos
equivalentes de dominios ordenados seran llamados dominios «, 3 conforme a
la subred la cual contiene la especie A. El grado de orden en la red BCC fue
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Figura 4.8: Parametro de orden LRO como funcion de la temperatura redu-
cida para la red BCC, 14000 PMC para el equilibrio, 1000 PMC para los
promedios.

observado en la forma usual, el parametro de orden de largo alcance LRO fue
definido como una suma independiente sobre ambas subredes «, 3 con signo

LRO= (Y5 - s, (1.2)
N \% 3

diferente donde S; es la variable de espin en la posicion 7;, ademas 7; esta en la
subred « en el primer sumando y en la subred 3 en el segundo sumando de la
ec. (4.2). En la figura 4.8 presentamos el parametro de orden de largo alcance
LRO para el sistema (aleacion binaria AB-FeAl), los resultados se obtuvieron
sobre ciclos de calentamiento con interacciones pares hasta primeros vecinos
més proximos solamente el cual corresponde la curva de circulos, y también
obtuvimos resultados sobre ciclos de calentamiento para interacciones pares
entre los atomos del sistema hasta terceros vecinos més proximos, estos son
presentados en la curva de tridangulos. El sistema presenta una transiciéon de
fase orden—desorden de segundo tipo o segundo orden puesto que el orden
cambia continuamente hasta cero, por tanto no puede existir cambio de vo-
lumen ni entropia en el punto de transiciéon osea a la temperatura critica
T.. Este modelo exhibe una transicion de fase orden—desorden desde la fa-
se desordenada A2 a la fase ordenada B2 con una temperatura critica o de
transicion Tp=6.3+0.013J" /kp, para el sistema con interacciones pares has-
ta primeros vecinos mas proximos. Para el sistema con interacciones pares

46



-1,65 -
-1,50 —-
-1,35 —-
-1,20 —-
-1,05 —-
-0,90 —-

-0,75 o

d(LRO)Y/d(TT)

-0,60

-0,45
® lerosvec.

-0,30
| A 3erosvec.

-0,15

0,00

Tr (KT/3Y

Figura 4.9: Derivada del parametro LRO con respecto a la temperatura re-
ducida para la red BCC.

hasta los terceros vecinos més proximos encontramos que la temperatura de
transicion es Te=7.940.021J" /kp, resultado conforme a un trabajo previo
de F. Schmid y K. Binder|30]. En la figura 4.9 presentamos la derivada del
parametro de orden de largo alcance LRO con respecto a la temperatura re-
ducida T'r. Los circulos corresponden a interacciones pares hasta los primeros
vecinos mas proximos y los tridngulos a terceros vecinos mas proximos. Las
derivadas se realizaron a los valores medios de la grafica de la figura 4.8,
razon por la que no pudimos hallar los respectivos rangos de errores (errores
estadisticos). En la figura 4.10 mostramos la energia de equilibrio del sistema
AB, cuando los atomos en el sistema interactian por medio de interaccio-
nes pares hasta primeros vecinos mas proximos solamente, en funcién de la
temperatura reducida 7T'r, las mediciones se efectuaron durante ciclos de ca-
lentamiento. En la figura 4.11 presentamos la capacidad calorifica del sistema
a volumen constante Cy donde, Cy = (9U/IT)y, estos valores se obtuvieron
derivando los valores obtenidos en cada simulaciéon de la figura 4.10, luego
los promediamos como siempre. Los valores tanto de la figura 4.10, como de
la figura 4.11 se obtuvieron a través de ciclos de calentamiento con pasos
de temperatura reducida AT =0.1, se realizaron 24 medidas independien-
tes. Nosotros hemos verificado que los resultados permanecieron inalterados
cuando se cambia la dimension de la celda de simulacién, con la condicion
que el nimero de simulaciones (runs) independientes fuesen incrementados
para obtener estadisticas equivalentes. Es importante reportar que en el caso
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Figura 4.11: Capacidad calorifica de configuracion en funciéon de la tempera-
tura reducida para la red BCC.
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de la red BCC no fue muy dificil crear estados ordenados de equilibrio desde
uno inicial desordenado, el caso inverso es obviamente muy facil. Por tanto
no encontramos efectos de metaestabilidad muy pronunciados cuando nos
aproximamos a la transicion de segundo orden desde el lado desordenado.

4.2.2. Parametros de orden de corto alcance

Partiendo de un 4tomo de referencia A las i-esimas cascaras que le rodean
son examinadas y las probabilidades P}z de encontrar dtomos diferentes B
dentro de esa cascara i son divididas por la concentracion total cg de especies
atomicas B. Una forma equivalente de interpretar las probabilidades es que
ellas pueden ser tomadas como la proporcion de &tomos B en la i-esima esfera
de coordinacién relativo a un atomo A arbitrario, promediados sobre todos
los a&tomos A en la red. Esos parametros son conocidos como parametros de
orden de corto alcance de Warren-Cowley SROi:

SROi=1- 248 _1 _PBa (4.3)
CB CA

Las distribuciones atomicas aleatorias corresponden a un SRO1 nulo, porque
P, la probabilidad de encontrar pares A-B es igual cg. Como el niimero de
pares A-B es igual al nimero de pares B-A entonces ca PYz = cgPh 4, de tal
modo que las definiciones dadas por la ec. (4.3) son realmente equivalentes.
En el caso de la red FCC simulamos para los casos © = 1 o 2, y para el caso
de la red BCC, i toma los valores 1, 2 o 3.

La red FCC

La figura 4.12 muestra el pardmetro de corto alcance de Warren-Cowley
SRO1 en funcién de la temperatura reducida, la curva de cuadrados co-
rresponde a interacciones pares hasta primeros vecinos mas proximos el cual
corresponde la curva de circulos, la curva de tridAngulos corresponde a interac-
ciones pares en el sistema hasta terceros vecinos mas proximos. La figura 4.13
muestra el pardmetro de corto alcance de Warren-Cowley SRO2 en funciéon
de la temperatura reducida. De ambas figuras podemos ver que, en general,
en una aleacion con parametro de orden de largo alcance LRO diferente de
1 mostrara correlaciones de orden local, es decir que cuando en la red el
orden de largo alcance casi desaparece el orden de corto alcance atin existe,
esto se ve més claramente para temperaturas mayores que la temperatura
de transicion T a las cuales el valor del parametro de corto alcance no este
proximo a cero lo cual implica un grado de correlacion local importante. El
parametro de orden de corto alcance SRO1 a bajas temperaturas toma un
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Figura 4.12: Parametro de orden de corto alcance SRO1 para la red FCC.

valor muy proximo a -1/3 luego para temperaturas altas el parametro decre-
ce, presentando una discontinuidad en la temperatura de transiciéon lo cual
implica una discontinuidad en las magnitudes termodinédmicas, es decir una
transicion de primer orden. El pardmetro de orden de corto alcance SRO2
a bajas temperaturas toma valores muy proximos a 1, decreciendo también
para mayores temperaturas, de igual forma presenta un salto en los valores
de tal parametro.

La red BCC

La figura 4.14 muestra el pardmetro de corto alcance de Warren-Cowley
SRO1 en funciéon de la temperatura reducida para la aleacion AB, los resul-
tados han sido tomados durante ciclos de calentamiento, la curva de circulos
corresponde a interacciones pares hasta primeros vecinos mas préoximos sola-
mente, la curva de tridngulos corresponde a interacciones pares en el sistema
hasta terceros vecinos mas proximos. La figura 4.15 muestra el parametro de
orden SRO2 en un amplio rango de temperaturas para la aleacion AB y la
figura 4.16 muestra el parametro de orden SRO3 en funcion de la temperatu-
ra reducida para la aleaciéon en cuestion. Es importante resaltar aqui que la
inclusion de interacciones pares a mayores distancias, no introduce, cualitati-
vamente hablando, un comportamiento de los pardmetros de orden muy dife-
rente que el comportamiento de dichos parametros de orden para la aleacion
cuando se consideran interacciones pares a menores distancias, la diferencia
es cuantitativa puesto la introduccién de interacciones a mayores distancias
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Figura 4.17: Parametro de orden SRO1 en funcion de la concentraciéon para
la red FCC

solas aumenta la temperatura critica de transicion de orden—desorden.

4.3. Probabilidades de formaciéon de agregados
(Clusters)

Como se puede ver en las figuras 4.17 y 4.18, es importante senalar que
se realizaron 5 medidas independientes luego se promediaron y calcularon
errores estadisticos ademas se consideraron interacciones pares entre prime-
ros vecinos durante la simulacion, la dependencia del pardmetro SRO1 en
funcion de la concentracion a diferentes temperaturas presenta un compor-
tamiento muy caracteristico a bajas temperaturas en el caso de la red FCC.
Se puede observar que, en este caso a altas temperaturas, el parametro de
orden SRO1 crece monoétonamente con la concentracion cp hasta cg=0.5,
en bajas temperaturas ella desarrolla un maximo en torno de cz=0.25, esto
refleja el echo de que hay una menor tendencia a la ordenacion alrededor
de esta concentracion, a bajas temperaturas, también observamos que a las
composiciones estequeométricas el parametro de orden alcanza sus valores
de saturacion igual a -1/3. En el caso de la red BCC el comportamiento es
monotono a bajas y a altas temperaturas. El valor de los maximos del pa-
rametro de orden SRO1 como funcion de la temperatura no es una funcion
lineal, estos resultados pueden ser interpretados dentro del marco del Mo-
delo de la constitucién por agregados de las aleaciones|31| conforme
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con este modelo, a condiciones externas dadas la aleaciéon esta constituida
por un conjunto de diferentes clusters o agregados atémicos A,,B,,. Los
agregados de (m-+n) atomos se diferencian por su composicion y por su con-
figuracion y como consecuencia por sus propiedades. Entonces en el marco
de este modelo cualquier propiedad f (observable) de la aleacion puede ser
expresada como

fle) = zk:pk(ca T)fx (4.4)

En los sistemas binarios con solubilidad ilimitada en el estado sélido, el ta-
maiio de los agregados estd limitada por las primeras esferas de coordinacion.
En una primera aproximacion suponemos que en el modelo de los sistemas
estudiados el tamano de los agregados esta limitada por la primera esfera de
coordinacion es decir estos clusters consisten en el caso de la red FCC por
13 atomos y para la red BCC los agregados consisten de 9 atomos. Por lo
tanto en el caso de la red FCC es posible 14 diferentes tipos de agregados y
en la BCC es posible 10 diferentes tipos de agregados que en todos los casos
se diferencian por su composicion solamente, tales como FCC: AyB13, A1Bq2,
A2B11, ey AlgBl, BCC: A()Bg, AlBg, A2B7, veey AgBl, por medio la simula-
cion computacional es relativamente facil determinar las probabilidades de
formacion de los agregados de cualquier tamano, composiciéon y configura-
cion. En el presente trabajo suponemos que la composicion de cada cluster
es la principal influencia sobre sus propiedades fisicas, por estd razén nos
limitamos estudiar los agregados que se diferencian solo por su composicion.
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Figura 4.19: Probabilidad de formaciéon versus la concentracion de B, en
T=480 K para la red FCC.

Llamamos cluster C; a aquellos agregados con ¢ atomos de tipo A en su
composicion y su respectiva probabilidad de formacion P;. Los resultados
que siguen fueron obtenidos por medio de 11 medidas independientes (runs),
luego se promediaron y calcularon errores estadisticos.

4.3.1. Lared FCC

En la figura 4.19 y en la figura 4.20 podemos observar la probabilidad de
formacion de los agregados en la red FCC en funcién de la composiciéon a la
temperatura T= 480 K, que es una temperatura por debajo de la tempera-
tura critica para la aleacion CusAu, en este caso hallamos que las diversas
probabilidades son simétricas unas a otras con respecto a una recta ortogo-
nal al eje x en el punto cg=0.5. Siendo Py, Py, Py, P3, P4, P5, Pg simétricas
a Py3, Pyo, P11, Pig, Py, Pg, P; respectivamente. en la figura 4.21 y en la
figura 4.22 presentamos la probabilidad de formacion de los agregados en
la red FCC en funcién de la composicion a la temperatura T= 750 K, que
es una temperatura por encima de la temperatura critica para la aleacion
CusAu, en este caso hallamos que las diversas probabilidades son simétricas
unas a otras con respecto a una recta ortogonal al eje x en el punto cz=0.5.
Siendo Py, P1,Py, P3, Py, Ps, Pg simétricas a P53, P1o, P11, P1g, Pg, Pg, Pz
respectivamente como en el caso de T=480 K, pero la diferencia saltante es
que en el caso de baja temperatura el comportamiento de las funciones de
probabilidad es muy peculiar puesto que presentan en algunos casos hasta 2
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Figura 4.20: Probabilidad de formaciéon versus la concentracion de B, en
T=480 K para la red FCC.

méximos relativos configurando de este modo un comportamiento no mono-
tono de la funcion. Mientras que en el caso de alta temperatura se presenta
un maximo relativo y la funciéon se comporta muy suavemente. Por otra par-
te una caracteristica también muy importante es que, a despecho de que la
temperatura fuese alta 6 que la temperatura fuese baja, los méaximos de la
funcion de probabilidad crecen a medida que disminuye el ntimero de 4tomos
de tipo A en el agregado. Por ejemplo en la figura 4.22 vemos que el maximo
de la funcion de probabilidad de P3 es mayor que P, vy P5 y el méximo de
la funcion correspondiente a P, es mayor que el de P5. En la figura 4.23 y
4.24 mostramos la probabilidad de formacion en funciéon de la temperatura
reducida para la aleaciéon CusAu, en este caso hallamos que Py = Py; =
P, = P13 = 0 y vemos que Py para fines practicos es cero, de estas figuras
observamos que las probabilidades muestran las discontinuidades propias de
las transiciones de fase orden—desorden de primer orden.

4.3.2. Lared BCC

En la figura 4.25 observamos la probabilidad de formacion de los agrega-
dos en la red BCC en funcion de la composicion a la temperatura T—480 K.
Al graficar las probabilidades de formacién encontramos que estas son simé-
tricas entre si, de tal forma que las funciones Py, P, Py, P3, P, son simétricas
a las funciones de probabilidad Pg, Pg, P7, Pg, P5 respectivamente.
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T=750 K para la red FCC.
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Figura 4.27: Probabilidad de formacion en funcion de la temperatura reducida
para la red BCC.

En la figura 4.26 es posible observar las probabilidades de formacion de los
agregados en la red BCC en funciéon de la composicion a la temperatura
T=800 K, A esta temperatura encontramos que las funciones de probabili-
dad también son simétricas entre si, con las simetrias identicas como en el
caso de la temperatura T—=480 K. En la figura 4.27 mostramos probabilidad
de formacion de los agregados en funcion de la temperatura reducida para la
aleacion FeAl, en esta grafica es posible observar que a altas temperaturas las
probabilidades de formacion toman valores diferentes de cero, también pode-
mos notar que las funciones de probabilidad se comportan como lo hacen los
diagramas de fase de las transiciones de fase de segundo orden o transiciones
de fase continuas.

4.4. Conclusiones

1. Como los resultados obtenidos para la temperatura critica estan con-
forme con los resultados experimentales para el CuzAu, y en razéon que
al simular la red mantuvimos el parametro de red constante, podemos
concluir que a pesar que esta aleacion sufre un cambio de volumen el
cambio del parametro de red es despreciable. En efecto al consultar
la bibliografia encontramos que la estructura de red permanece FCC
sobre y bajo la temperatura critica, y el pardmetro de red cambia solo
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muy ligeramente de 3.7478 A en 180 °C a 3.7940 A en 385 °C.

. Encontramos que la transicion de fase del sistema ABj3; es de primer
orden, el sistema presenta histéresis, para interacciones pares a vecinos
mas proximos la temperatura critica ha resultado igual a T = 1.82 £
0.025J' /kp y para interacciones pares hasta los segundos vecinos més
proximos hallamos Te = 2.01 + 0.018J" /kp.

. Resulta, en el caso de la red FCC, que es muchisimo mas dificil crear
orden desde el desorden que viceversa, entonces encontramos efectos
de metaestabilidad cuando uno se aproxima a la transiciéon de primer
orden desde el lado desordenado

. En el caso del sistema AB nosotros hemos verificado que los resulta-
dos fueron inalterados en términos de pasos elementales de MC cuando
se cambia la dimension de la celda con la condiciéon que el nimero de
simulaciones independientes fuese incrementado para obtener estadis-
ticas equivalentes.

. El modelo para la aleaciéon AB presenta una temperatura critica o de
transicion igual a T¢ =6.340.013J' /kp, para el sistema con interac-
ciones pares solo a primeros vecinos mas proximos, para interacciones
pares hasta los terceros vecinos mas proximos encontramos que la tem-
peratura de transicion es T =7.940.021J' /kp,

. Se encontr6 que en el caso de la red BCC no fue muy dificil crear esta-
dos ordenados desde uno inicial desordenado o el caso inverso, el cual
también es muy facil. Por tanto no encontramos efectos de metaesta-
bilidad muy pronunciados cuando nos aproximamos a la transicion de
segundo orden desde el lado desordenado.

. De las graficas de los parametros de orden de corto alcance podemos
observar, independientemente del tipo de red, que sobre la temperatura
critica aunque el orden de largo alcance sea inexistente es irrefutable
que existe correlacion local no nula lo cual se traduce en un pardmetro
de corto alcance no nulo, fisicamente esto indica que los 4tomos tienen
vecinos proximos de diferente tipo, la magnitud de estas fluctuaciones
de orden local se refleja en el valor del parametro de corto alcance.

. Al calcular las probabilidades de formacion de Clusters encontramos
que existe el polimorfismo térmico y composicional es decir los agre-
gados que carecen de relevancia se hacen predominantes al variar la
temperatura o la concentracion. La simetria de las probabilidades con
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respecto a la concentracion cg=0.5 se explica por que al cambiar los ato-
mos A por B tenemos que los clusters C; con probabilidad P, = n;/N,
se convertiran en n; agregados de tipo C,_;.1, donde z es el numero
de coordinacion y su probabilidad sera P, ;.1 = n;/N, este hecho nos
indica que la aleacién cg, con cg<0.5 posee la misma configuracion
que la aleacion cy (en tales casos los atomos A se convierten en By
viceversa), donde ¢4 = 1 — cp. Este hecho es consistente con que las
interacciones mayores que la distancia a primeros vecinos proximos sea
despreciable.
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Apéndice A

Defectos de Schottky y Frenkel

Consideremos primero un cristal de N sitios atémicos que, por simplici-
dad, podemos imaginar es un cristal de un gas noble. Suponemos que no hay
complicaciones debido a la degeneracion electronica u de orientacion. Sea g
el trabajo necesario para crear una simple vacante a temperatura y presion
constante. Debemos asumir que la concentraciéon de las vacante es tan bajo
que la interaccion vacante-vacante es despreciable y entonces que es indepen-
diente del contenido de la vacante. La energia del cristal defectuoso contiene
tres términos principales:

1. Un termino G correspondiente al cristal perfecto.
2. Un termino G; = ng resultante del trabajo echo al crear n vacantes.
3. Un termino Gy = —T'Sconrig de la entropia de configuracional.

La concentracion de vacantes en equilibrio es determinado por la condicién
de extremo

0G  9(Go+ Gy + Gy)
on on
En nuestro caso Gy es independiente de n por definicion, y dG1/0n es sim-
plemente g. La ecuacion (A.1) se reduce a

~0 (A.1)

aSconfi

— T — A2
g . (A.2)
El termino de la entropia configuracional es obtenido usando un método
combinatorio estandar. Los puntos de la red vacantes pueden ser arreglados

en P; formas
N

P =———
TN —n)nl

(A.3)
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La entropia configuracional es dado por kg In P, asi que tenemos

N!

SCOTL’L’ :k ]‘ AT N1
Jig =B n(N—n)!n!

(A.4)

necesitamos 7'0Sconfig./On, v esto es hallado usando el teorema de Stirling
que establece que In(z!) tiende a xInz para x muy grande. Si N, (N —n), y
n son muy grandes, encontramos

p9%entia. _ 1 <M> (A.5)

on n

si la concentracion defectos es pequena, es pequeno f = n/N, el lado derecho
de la ec.(A.5) se reduce a —kgT'In f. Agrupando los términos en 0G/0n
encontramos

g+ kgTInf=0 (A.6)
dando la fracciéon de sitios vacantes como
-9
p— —_— A.7
f=e (5) (A7)

la concentracion de vacantes depende exponencialmente en la energia de for-
macién Schottky g y se incrementa exponencialmente con el aumento de la
temperatura. Tomando en cuenta que la energia de Gibbs de formacion de
una vacante es definido como g = Hp — T'Sr, donde el indice F' significa
formacion, Hr es la entalpia de formacion de una vacante, y Sr es la en-
tropia de formacion de una vacante, reemplazando esta definicion de g en la
ecuacion (A.7) tenemos

H
cy = exp (i—;) exp <_/€B—I;) (A.8)

La ecuacion (A.8), es la expresion para la concentracion de las vacantes a la
temperatura 7', la experiencia nos demuestra que esta ley se cumple extre-
madamente bien.
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Apéndice B

La desviacion estandar de la
media

Debemos mostrar que el error asociado con una medida consistente de n
intentos es igual a o/y/n, donde o es la desviacion estandar de una simple
medida. Presentamos ahora una derivacion analitica de esta relacion. La can-
tidad de interés es denotada por x. Consideremos m conjuntos de mediciones
cada uno con n intentos dando un total de mn intentos. Nosotros usamos el
indice o para denotar una medicion particular y el indice ¢ para designar el
i-esimo intento dentro de una medicion. Denotamos z,; como el intento ¢ en
la medicién «. El valor de una medicién es dado por

1 n
My == Za (B.1)
ni4

el valor medio M de el total mn de intentos individuales es

3 1 m 1 m n
= E;Ma == %sza,i (BQ)

a=11=1

La diferencia entre la medida « y la media de todas las mediciones es dado
por

o = My — M (B.3)
podemos escribir la varianza de la media como
1 m
2 == 2 B.4
= (B.4)

Debemos ahora relacionar o,, a la varianza de los intentos individuales. La
discrepancia d,; entre una muestra individual z,; y la media es dado por

da,i = Ta,i — M (B5)
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entonces la varianza o2 de los mn intentos individuales es

1 m
2 - d? . B.6
escribimos | -
o = M, — :—Z(xal—M):—de (B.7)
n - n

S (150 (3 5e) ®5)
n‘ ni5
La suma en la ec.(B.8) sobre los intentos 7, 7 en un conjunto « contiene dos
tipos de términos aquellos con ¢« = j y aquellos con 7 # j. Esperamos que d, ;
y du; son independientes e igualmente positivos o negativos en promedio.
Entonces en el limite de un gran nimero de medidas, esperamos que solo los
términos con ¢ = j en la ec.(B.8) sobrevivird, podemos entonces escribir

YR, (B.9)

a=1i=1

1

mn?

2 _
O =

si combinamos ec.(B.9) con ec.(B.6), llegamos al resultado deseado

oL =— (B.10)
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Apéndice C
Diagramas de flujo importantes

A continuacion presentamos algunos diagramas de flujo que han sido muy
utiles en la elaboraciéon de los programas que usamos en la realizacion de la
simulacion para el presente trabajo. El significado de las figuras el siguiente:

1. Los Ovalos:
Los ovalos representan el inicio o final de un programa, subprograma o
proceso.

2. Los Rectangulos:
Estas figuras representan un proceso especifico dentro de un programa
o subprograma.

3. Los Rombos:
Estas figuras indican una toma de decision dentro de una rutina o
subprograma.

La figura 1 presenta el diagrama de flujo de un paso elemental de Monte
Carlo, en la cual usamos el conocido algoritmo de Metropolis. La figura 2 y
la figura 3 nos muestran el diagrama de flujo para el calculo del parametro de
orden de largo alcance para las redes FCC y BCC respectivamente. La figura
3 presenta el diagrama de flujo para el calculo de el parametro de orden de
corto alcance para la i-esima esfera de coordinacion.
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M=numero de atomos

v

Elegir un vecino
de la vacante

A

L

Calcular dE del
probable cambio
atomo-vacante

Falso
W
Elegir un nume- é
ro aleatorio r &
f=H
W

cambiar de posi-
cion atomo por
vacante

Yerdad

ireexp(-dEfKT)?

© Verdad

Termina

Figura C.1: Diagrama de flujo de un paso de Monte Carlo usando el algoritmo
de Metropolis.
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im=0, 1 0 -1; atomo de ti-
poV.BoA

nn=0, z=1

Iro=0.0
spl1=5p2=5p3=5p4=0
51=52=53=0.0

M=# de atomos

L=celdas por dimension

sp1=sp1+im(0,0,x.y.z)
sp2=sp2+im{1.0,%.y.Z)
sp3=sp3+im(0,1.x%.y.z)
spd=sphim(1,1.x%.y.2)

'

Verdad Falso

y=y+1

®el
Verdad el —— Falso Verdad
Falso

s1=dfloat{sp1-sp2-sp3+sp4) ! dfloat{MN
s2=dfloat{sp1-sp2+sp3-sp4) ! dfloat{N)
s3=dfloat{sp1+sp2-5p3-sp4) I dfloat{N)
Iro=2*{abs(s1}Habs(s2Habs(s3))/ 3

W
-~
( Termina )

Figura C.2: Diagrama de flujo para el calculo del parametro de orden de largo
alcance para la red FCC.
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M=numero de atomos
im=0,10-1

Iro=0.0

whalph=0.0
whbet=0.0

z=1

whAalph=waalph+(1-im(0,x.y.Z))f2.0
whAbet=wAbet+{1-im{1,x.v.2))2.0

Verdad weel. Falso y=y+1

Verdad e

Falso Verdad |

whalph=whAalphf{M/2)
whAbhet=wAbeti{N/2)
Iro=abs(whAalph-wAhet)

v

.
( Termina )

Figura C.3: Diagrama de flujo para el calculo del parametro de orden de largo
alcance para la red BCC.
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M=numero de atomos
z=1

nn=0

sroi=0.0

Zi=numero de vecinos en
i-esima esfera de coordina-
cion.

L= numero de celdas por
dimension

satomo en (Xy.Z)
es de tipo A?

rdad

=&
Y=
contar los i-esimos veci-
nos nn del sitio (x.y.2)

sroi=sroiHnn

os[e

Verdad y=y+1

Falso Yerdad

sroi=sroifll
sroif(zi*ch(1-cb]) Termina )
sroi=1-sroi

Figura C.4: Diagrama de flujo para el calculo del pardmetro de orden de
corto alcance para i-esima esfera de coordinacion en el caso general.

Falso
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