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Resumen

Mediante la simulacién con el método Monte Carlo se realiz6 una descripcidon atomistica de la
estructura en las aleaciones binarias A — B modelo de tipo fcc que presentan a bajas temperaturas
tendencias de ordenacién. Usamos el modelo ABV de la aleacion donde se asume la
aproximacioén de interaccion par a primeros vecinos con energia de ordenacion constante. La
dinamica fue introducida por medio de una vacancia que intercambia de lugar con los atomos
vecinos mas proximos. La simulacion fue realizada en una red fcc con 256, 2048, 16384 y 62500
sitios, aplicando condiciones de frontera periddicas para evitar efectos de borde. Se determiné
las probabilidades de formacién de diferentes clusters atémicos Az . B (m =10, 1, 2,...13 ) que
constan de 13 atomos como funcion de la concentracion de los componentes y de la temperatura,
asi como los primeros parametros de corto alcance de Warren—Cowley. Se encontré que en
algunas regiones de temperatura y concentracion se observa polimorfismo composicional y
térmico de los clusters.

1. Introduccién razon es de gran interés el desarrollo de

diferentes modelos vy reglas que permitan a

Para entender y modificar las propiedades partir de informacion inicial minima
fisicas de una aleacién es necesario conocer determinar la estructura y propiedades de
las posibles fases termodinamicamente aleaciones de cualquier composiciéon. Entre
estables y los mecanismos de transicion estos modelos cabe resaltar el modelo de las
entre las mismas [1,2]. Las aleaciones cuasiparticulas [4], método de variacion de
binarias tales como  Cu — Au, donde los clusters [5], meétodo de variacion de
atomos tienden a ordenarse  debajo de probabilidades [6]. Dentro de este contexto el
cierta temperatura T,, contindan siendo de estudio de la estructura y propiedades de las
interés en la comunidad cientifica debido a aleaciones mediante la simulacion con el
sus importantes propiedades y porque sirven método Monte Carlo (MC) es sumamente
para la validacion de diferentes modelos atil Yy fructifera [7'12] Los estudios mediante
atémicos en la fisica estadistica [3]. En una simulacion  MC de procesos de ordenacion
aleacion binaria un arreglo particular de los y difusion, tales como crecimiento de
atomos de diferentes tipos representa una dominios [8], se basan usualmente en
configuracion que puede exhibir diferentes modelos de tipo Ising. Aplicada a las
grados de orden de corto o largo alcance. La aleaciones metalicas el mecanismo estandar
correlacién local se manifiesta tanto en de intercambio de spin para simular la
sistemas con tendencia a ordenacién como dinamica (dinamica de Kawaski de
en sistemas donde ocurre la descomposicion intercambio de pares de atomos), es
espinodal que conduce a la segregacién de irrealista. Actualmente es conocido que el
fases. El problema de identificar las mecanismo principal de la difusion en
configuraciones atémicas en las soluciones aleaciones es por el movimiento de
sélidas con orden local es muy dificil usando vacancias [9]. Flinn y McManus [13]
célculos desde primeros principios. Por esta implementaron el mecanismo de vacancias
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en una primera simulacion MC de una
aleacion binaria de tipo bcc. Posteriormente
Beeler y Delaney [14] estudiaron las
caracteristicas del movimiento de las
vacancias en las aleaciones; demostraron
que para una concentracion baja de
vacancias, el camino de las vacancias
durante el proceso de ordenamiento se
concentra en las regiones ordenadas a
diferencia de lo que ocurre en las regiones
completamente desordenadas. Yaldram y
Binder [15] estudiaron mediante la
simulacion MC las primeras etapas de la

separacion de fases (descomposicion
espinodal) en aleaciones modelo 2D
introduciendo pequefia  cantidad de

vacancias moviles.

Clapp [6] determind las configuraciones
atbmicas mas probables en algunas
aleaciones del sistema Cu — Ni mediante la
minimizacién de una funcional utilizando
valores experimentales de los parametros de
corto alcance (PCA). Desafortunadamente
los datos experimentales de los PCA son
todavia escasos para muchas aleaciones,
correspondientes a diferentes condiciones de
temperatura y presion.

El objetivo del presente trabajo es estudiar
mediante la simulacion computacional MC,
en base al modelo ABV, el comportamiento
de los PCA vy las probabilidades de

formacion (PF) de diferentes tipos de
clusters en un amplio intervalo de
concentraciones y  temperatura. Los

resultados obtenidos intentamos aplicar para
la interpretacién en el marco del modelo de
cuasiparticulas el comportamiento peculiar
de las propiedades de las soluciones soélidas
observadas experimentalmente [19, 21-22].

2. El modelo y la metodologia de
simulacion

2.1 El Modelo ABV

Consideramos una aleacién binaria como un
conjunto de N, atomos de tipo Ay Ng
atomos de tipo B, ubicados en los nudos de
una red cristalina con N sitios. La red
contiene Ny sitios vacios representando las
vacancias en el sistema (N = Na+ Ng+ Ny ).
Cada nudo de la red puede estar ocupado
por un &tomo de cualquier tipo (A 0 B ) o
estar vacio, es decir las concentraciones de
los atomos y vacancias satisfacen a la
condicién: ca +cg +cy =1,
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En el marco de la aproximacién de
interaccién de pares a primeros vecinos, el
Hamiltoniano del Modelo ABV [16,17] de la
aleacion binaria se expresa como :

H=YKés +3ss, +USTs +s9)+H, )

<4,)>

donde
1
K =Z(UAA+UBB +2uAB)+uVV —Upy —Ugy

1
J =Z(UAA+UBB —2U,5) )

1

1
U :Z (uAA _uBB) _5 (uAV _UBV)

| . . .z
donde U, son las energias de interaccion

efectiva entre los componentes x, y; la
sumatoria se realiza por todos los vecinos
mas proximos de cada sitio. Las vacancias
son tratadas como un tercer tipo de atomo.
La variable spin's; toma los valores 1, -1, o
0 si el sitio i es ocupado por una especie
del tipo A, B o V respectivamente. Hg
incluye los términos independientes de la
configuracibn  microscépica para una
aleacion dada. ElI termino U es el
responsable del comportamiento de la
vacancia. En particular, U > 0 significa
mayor preferencia de intercambio de la
vacancia con el atomo de tipo A. En el caso
de U =0, lo cual asumimos en el presente
trabajo, la vacancia no tiene ninguna
preferencia por un determinado tipo de
atomo.

Como mostrd Vives [17], en el caso cuando
la concentracion de las vacancias cy « 1, el
término K en la ecuacién (1) es
aproximadamente constante e independiente

de la configuracién, por tanto el dnico
término relevante es el que contiene J:
H =] Z S (3)
<i,j>

que es un Hamiltoniano tipo modelo de Ising.
En el presente trabajo utilizamos el modelo
estandar ABV, Ec. (3) con una vacancia,
para la determinacion y descripcion de las
propiedades en equilibrio de las aleaciones
binarias. El signo del pardmetro de
intercambio J esencialmente determina la
tendencia a segregacion ( J < 0 ) u
ordenacion quimica (J > 0). En ciertas



regiones de concentraciones a temperaturas
menores que cierto valor critico T, ocurre la
transformacion de fase. Con la finalidad de
comprobar el algoritmo y los programas
hemos utilizado el valor de J=0.03 eV, con
el cual se reproduce correctamente los
diagramas de fase experimentales para la
estructura ordenada L1, en el sistema
CusAu. Usando el método MC simulamos la
colectividad candnica del sistema definido
por la ecuacién (3). Toda la dindmica del
sistema se introduce mediante el
movimiento de una sola vacancia que
intercambia de posicién con cualquiera de
los atomos mas proximos con igual
probabilidad. Los saltos de la vacancia a
segundos vecinos se incluye con la finalidad
de evitar el entrampamiento del sistema en
estados meta estables. De acuerdo al
algoritmo estandar de Metrdpolis[18], la
probabilidad de intercambio de la vacancia

con un atomo vecino i escogido
aleatoriamente esta dada por :
. - AH
P. =min{1 exp(——— (4)
j { p( T )}

donde wH es la variacion de la energia del
sistema al realizar la vacancia un
intercambio tentativo de lugar con un atomo

vecino.

El espacio de simulacion es un cubo que
contiene M = 4L° nudos de una red fcc con
L celdas por dimension. En los nudos de
esta red se ubican N = M -1 atomos. Con la
finalidad de minimizar los efectos de
superficie se  utlizan  condiciones de
frontera periddicas en las tres dimensiones.
A fin de aclarar la posible dependencia de
los efectos de correlacion con el tamafio
del sistema hemos trabajado con M = 256,
2048, 16384 y 62500 sitios. El equilibrio
térmico se alcanza, dependiendo del tamafio
del sistema, luego de 800 — 2000 pasos de
Monte Carlo (MCS). Los promedios de las
magnitudes de interés (probabilidad de
formacién de clusters, parametros de corto
alcance, energia, etc) se calcularon
utilizando 10000 — 20000 MCS luego del
alcanzar el equilibrio termodinamico.

2.2. Modelo de aleacion en forma de
cuasiparticulas

De acuerdo al modelo de las cuasiparticulas
propuesto por Bogdanovich y Men [4], la
aleaciéon esta constituida por un conjunto
finito de diferentes cuasiparticulas 0
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clusters atébmicos A,.Bn. Los clusters de n
atomos se diferencian por su composiciéon y
configuracion, y como consecuencia por sus
propiedades. En una aleacion dada, cada
tipo de cluster tiene cierta probabilidad de
formacién py, que depende de la temperatura

y concentracion de los componentes.

i iaieiin
t= 1000 MCS

Figura 1. Evolucion temporal del sistema
bidimensional AgsBos con 10000 atomos desde
una configuracion inicial desordenada al estado
de equilibrio a la temperatura de 380 K.

En el marco de este modelo, la propiedad f
(c) de la aleacién se expresa como,

f(C):Z p(c,T)f, (5)

donde px ( ¢, T) es la probabilidad de
formacion  del cluster de tipo k en la
aleacién de concentracion ¢ a temperatura
T. Directamente de la  simulacion
computacional se puede determinar
numeéricamente las PF de los clusters de
cualquier tamafio, composicién y
configuracion.

En una primera aproximacion suponemos
gue en el modelo de aleacién estudiado, el
tamafio de los clusters esta limitado
solamente por las primeras esferas de
coordinacion, cuyo alcance se determina,
fundamentalmente, por el valor del
parametro J. Por lo tanto en las aleaciones
modelo de tipo fcc es posible la formacion de
13, 19 diferentes tipos de clusters (C1,C2,.))

que se diferencian solo por sus
composiciones, tales como: C1 = A;»Bj,
C2:A1182,..



3. Resultados y discusién

3.1. Comportamiento del parametro de
orden local

Una etapa importante de la simulacién
involucra el proceso de equilibracion del
sistema a la temperatura requerida. En la
Fig.1 se muestran 4 configuraciones
representativas del sistema con J < 0, es
decir con tendencia a segregacién a
temperaturas menores que la temperatura
critica T, correspondientes a diferentes
etapas de la evolucion temporal ( pasos
Monte Carlo ) a partir de una configuracién
inicial desordenada.

A temperaturas T > T, el grado de orden
guimico de Largo Alcance desaparece, sin
embargo, la correlacién de corto alcance se
mantiene hasta altas temperaturas [18]. Con
el fin de cuantificar la correlaciéon local,
determinamos los PCA de Warren—Cowley
[6], definidos como,

(A) (BA)
NP )
NC,CyZ; Ca

a, =1-

donde ni(A) es el nimero de atomos de tipo

nimero de
(BA)
i

A en la esfera i; zZ; es el

I

coordinacion de la esfera i la
probabilidad de hallar un atomo de tipo A a
una distancia T, del atomo B tomado como

centro, promediado sobre todos los atomos
B en la red.
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Figura 2. Variacion del parédmetro de corto
alcance «; versus concentraciéon. J = 0.03 eV, M
=16384, 20000 MCS.

La “medicion” de los PCA, asi como las PF
de los clusters, se llevo acabo partiendo de
la configuracion desordenada. Se ha notado
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gque una vez alcanzado el equilibrio térmico
la vacancia recorre todo el espacio de
simulacion homogéneamente. Por lo tanto,
en el intervalo de temperatura considerada
no se observa el entrampamiento de la
vacancia en regiones ordenadas como
ocurre a bajas temperaturas y en sistemas
con menor numero de coordinacion [11,17].

En la Fig.2 se presenta el comportamiento

del parametro ¢; como funcion de la

concentracion del componente B a
diferentes temperaturas . El signo negativo

de ¢, indica que los atomos tienen como
primeros vecinos preferentemente &tomos
de otro género. El valor de &, en la aleacion
con cg = 0.25 que se encuentra a T = 600 K,
obtenido utilizando el valor de J = 0.03 eV,
se encuentra en buena concordancia con el
valor experimental disponible para el sistema
CuzAu [20]. La dependencia de ¢«; en

funcién de la concentraciébn a T > 1.2T.
presenta un solo maximo bastante
pronunciado en la regién de cg = 0.5. Sin
embargo, como se aprecia en la Fig. 3, a
temperaturas cercanas a T, se observa una

dependencia no mondtona de «; con la
concentracion.

0.6 | " C4

stat

800K
650K
600K

Figura 3. Probabilidad de formacion del cluster
C4 versus concentracion a distintas temperaturas.
M = 2048, 20000 MCS.

El andlisis de los resultados de la
dependencia de los PCA como funcién de
la temperatura muestra, en primer lugar, que

la disminucion  del valor de «; con el

incremento de la temperatura no es lineal; en
segundo lugar, en las aleaciones de
composicién cercanas a la estequiométrica y
a temperaturas cercanas al punto de

transicion, @, presenta una variacion

" Rango de temperaturas que abarcan el punto
critico.



brusca, mientras  que para  otras
concentraciones la transicion es menos
pronunciada y nitida. Se puede apreciar que
el comportamiento de la correlacion local en
diferentes aleaciones no tiene el mismo
caracter.

3.2. Dependencia composicional de
las probabilidades de formacion de
los clusters

Las probabilidades de formacién Py de los
clusters CO, C1,...C13 fueron determinados
en un amplio rango de concentraciones y a
diferentes temperaturas. Para una aleacion
dada A;.B. que se encuentra a cierta
temperatura, la distribucién de las PF Py es
tal que uno de los tipos de cluster siempre
prevalece sobre el resto. A otra
concentracion cercana ocurre el intercambio
de poblacién con otro tipo de cluster.
Ademads, a temperaturas mayores que la
critica T, la PF del cluster de cualquier tipo
alcanza su valor maximo a una determinada
concentraciéon. La forma de Pe (c, T =
const. ) y su valor maximo para algunos
clusters no varia, mientras que para otros
clusters varia sustancialmente como se
apreciaen la Fig. 3.

A altas temperaturas (T > 2T, ) la
distribuciéon de las PF de los clusters es
semejante a la distribucién estadistica
( binomial ). La PF del cluster A;3Bn que
consta de 13 atomos, de los cuales m
atomos de tipo B, en una aleacion binaria A;.
Bc , asumiendo la distribucibn atémica
completamente desordenada o estadistica,
se calculé mediante la formula,

|
" @L-c)""c"

m!(n—m)! )

Pom (€) =

A temperaturas cercanas a T, no solamente
se modifica sustancialmente el perfil de la
curva de la distribucién si no que ocurre un
desplazamiento del maximo en el eje de
concentraciones (ver Fig. 3).

Los clusters C4 , cuya configuracién se
muestra en la columna central de la Tabla 1,
y la PF del cual alcanza su maximo valor en
la aleacién de concentracion cg = 0.25 a
temperatura 600 K, representan la semilla de
la superestructura L1, que se realiza a bajas
temperaturas en la aleacion AsB.
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Tabla 1. Representacion de los 3 principales
tipos de clusters que se forman en la aleacion
Ao7Bosza T =650 K.

C3 C4 C5
A ’}\B B BAB A FAB
] I Ap A A ) A AR
20.9 % 34.8 % 23.8 %

En la tabla 1 se muestra esquematicamente
tres de las posibles configuraciones
atdmicas de los vecinos mas préximos,
correspondientes a tres tipos de clusters
de mayor poblacién en la aleacién con
cg = 0.30 y sus respectivas PF. Otros tipos
de clusters presentes en la misma aleacion
tienen las siguientes PF: Cl1 (2.9 %),
C2(10%), C6 (6.6 %), C7 (0.7 %).
3.3.  Variacién de las PF de los
clusters con la temperatura

Las PF de los clusters se determinaron en el
rango de temperaturas desde debajo de T,
hasta valores significativamente mayores
que el punto critico. La temperatura se
expresa en unidades reducidas, definida
como T, = kT/J, donde k es la constante de
Boltzman y T la temperatura absoluta. El
comportamiento de las PF como funcién de
la temperatura en algunas aleaciones es
peculiar.
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Figura 4. Variacion con la temperatura de las PF
de los clusters C1, C2, C3, y C4 en la aleacion
Ao,gBo,z. M= 16384, 20000 MCsS.

Comparando los valores de las PF de los
clusters C1 — C4 en la aleacidon de
concentracion cg = 0.2 a temperaturas 1.34 y
2.0 vemos, por ejemplo, que la  PF del
cluster C2 aumenta desde 17.7 % hasta



30.6 %, mientras que la PF del cluster C4
disminuye desde 27.1 % hasta 17.3 % .
Para esta aleacion el cluster C3 predomina
en todo el intervalo de temperatura
considerada, aumentando su poblacién con
velocidad méas lenta que la del cluster C2.
Un comportamiento similar se observa en la
aleacién Ag.sBo75, como se puede ver de
la Fig. b5a, en donde presentamos los
resultados de la variacién de las PF de los 5
principales tipos de clusters capaces de
formarse en dicha aleacion.
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Figura 5. Variacion con la temperatura de las PF
de los clusters significativos en las aleaciones a)
Ao2sBo7s, Y D) AgeBoa.

A temperaturas debajo de la critica ( en este
caso T,. ~ 1.83 ) practicamente predominan
los clusters C9 y C12. En las cercanias del
punto de transicion ocurre un intercambio de
poblacion entre los clusters C12 y Cl11; a
T, > 2.08 el cluster C10 se convierte en
predominante. Un comportamiento
completamente diferente de las PF de los
clusters se manifiesta en otras aleaciones.
En particular, como se observa de la Fig.
5h), en la aleacién AysBo4 las PF de los
clusters significativos C3 - C8 son
practicamente constantes y no se observa
ningdn intercambio de poblacién entre los
distintos clusters. Cabe mencionar, que el
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método usado en la simulacion para
determinar las PF de los clusters permite
obtener informacion acerca de la
transformacion de fase (rango de
temperatura de transicién).

El conocimiento de las PF de diferentes
tipos de clusters en una aleacion de
composicién definida y a una temperatura
dada puede ayudar a una mejor
comprension de las primeras etapas de las
transiciones de fases, asi como elegir los
parametros mas Optimos del tratamiento
térmico.

Los resultados obtenidos relacionados con
el comportamiento de PCA y PF de
diferentes clusters como funcion de la
temperatura evidencian la existencia del
polimorfismo térmico, es decir, a medida que
varia la temperatura de la aleacion el
predominio de un determinado tipo de cluster
es reemplazado por otro tipo de cluster.
Analogamente, con la variacion de la
concentracion de la aleacibn ocurre
polimorfismo composicional. Este efecto del
polimorfismo térmico y composicional de los
clusters, conjuntamente con las propiedades
intrinsecas de los clusters podria ser la
causa de la dependencia peculiar * de ciertas
propiedades de las soluciones metalicas
homogéneas con la temperatura vy
concentracion [19,21,22].

Conociendo las propiedades concretas
f«(n,m) de los diferentes clusters, calculadas ,
por ejemplo con Dinadmica Molecular o a
primeros principios, mediante la ecuacion (5)
se puede predecir la respectiva propiedad de
la aleacion. Este tipo de prediccién sera
reportado en un trabajo futuro.

Las simulaciones realizadas indican también
cierta tendencia a un pronunciamiento mas
notable de los efectos mencionados
anteriormente con la disminucion del tamafio
del sistema. Para dilucidar mejor esta
observacion es necesario un estudio aparte.

4. Conclusiones

En este trabajo, usando un modelo simple
ABV de la aleacién binaria mediante la
simulacion computacional Monte Carlo se
estudié el comportamiento de los parametros
de corto alcance y las probabilidades de
formacion de diferentes tipos de clusters
tanto en funcién de la temperatura como de
la concentracion.

" Aparicion de pequefios minimos y maximos



El comportamiento  peculiar de las
propiedades de las soluciones sélidas en
funciéon de la concentraciéon y temperatura
[19,21,22] puede interpretarse como una
consecuencia del polimorfismo
composicional y térmico de la formacion de
diferentes clusters atomicos en las
aleaciones. El conocimiento de las PF en
una aleacién concreta puede ser Util para
comprender los mecanismos de las
transiciones de fases, asi como para los
tecndlogos en tratamientos térmicos.
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