Distribuciones atdbmicas en las aleaciones modelo Cu-Al:
simulaciéon Monte Carlo
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Resumen

En el presente trabajo se presentan los resultados de simulacién con el método Monte Carlo
acerca de las distribuciones atdmicas en las soluciones soélidas del sistema Cu - Al. Se usa el
modelo ABV de la aleacién donde se asume la aproximacion de interaccién par a primeros
vecinos con energia de ordenacion constante. La dindmica fue introducida mediante el
movimiento de una vacancia que intercambia de lugar con los &tomos vecinos méas préximos. La
simulacién fue realizada en una red fcc con 256, 2048 sitios, aplicando condiciones de frontera
periddicas para evitar efectos de borde. Se determind las probabilidades de formacion de
diferentes clusters atémicos A;3.mBm (M =0, 1, 2,...13) que constan de 13 atomos como funcién de
la temperatura, asi como los primeros parametros de corto alcance de Warren—Cowley. Se
encontro que en la aleacién Cu + 14at%Al se observa el polimorfismo térmico en la formacién de
los clusters de tipo C1y C2, mientras que en la aleacién Cu+12.5at.%Al no ocurre tal intercambio
entre los clusters C1y C2.
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1. Introduccién Aumentando a la matriz de cobre pequefas
cantidades de aluminio se logra, por ejemplo,
La correlacion local en la distribucion mejorar las propiedades anticorrosivos del
atbmica de los componentes en las cobre en calidad de alambres conductores.
soluciones soélidas macroscopicamente ho- Las aleaciones Cu - Al, en los cuales la
mogéneas influyen sustancialmente sobre concentracion de Al es menor que 18 at.%,
las propiedades de las aleaciones [1 - 3]. El son soluciones solidas donde se observa el
establecimiento de la estructura, y en ordenamiento quimico local de los compo-
consecuencia de la propiedad final de las nentes [2,10]. La aleacion Cu — 14 at.% Al
soluciones soélidas depende en gran medida presenta un comportamiento peculiar que
de la dinamica de la correlacion local, que a consiste en la dependencia anomala de la
su vez es sensitiva a la temperatura, resistividad eléctrica residual como funcion
concentracion, interaccion atémica entre los de la temperatura de recocido luego de la
componentes [2, 4]. La caracterizacion expe- irradiacion con electrones [11 - 12], la que
rimental de las aleaciones con correlacion en opinién de los autores se debe a la
local se realiza fundamentalmente mediante dindmica y particularidades de la ordenacion
la difraccion difusa de los rayos-x y local. EI modelo de las cuasiparticulas [13]
neutrones [2, 5]. En tales experimentos las es bastante promisorio para la descripcion e
magnitudes estructurales como los paréa- interpretacion de las propiedades de la
metros de corto alcance es el resultado de aleacion, el cual involucra el céalculo de las
promediacion por regiones mucho mayores probabilidades de formacion de los
que la longitud de correlacién, por lo que no diferentes clusters.

caracterizan completamente la distribucion
atomica real. Por otra parte los métodos
computacionales como Monte Carlo (MC)
basados en modelos atomisticos permiten
obtener informacion muy util acerca de la

estructura y propiedades de las aleaciones temperatura. El estudio se realiza mediante

modelo [6 - 9]. la simulacién con el método MC basado en
Las aleaciones binarias del sistema Cu — Al el modelo ABV de la aleacion.

son importantes debidas fundamentalmente

por sus propiedades eléctricas y térmicas.

El objetivo del presente trabajo consiste
en identificar las distribuciones atémicas
mas probables y cuantificar la correlacién
local en las aleaciones Cu @y Al
(x = 0.12 - 0.15) como funcién de la
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2. Modelo y metodologia

2.1 Modelo ABV

Representamos la 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 atomo de cualquier tipo (A o B ) o
estar vacio, es decir las concentraciones de
los &tomos y vacancias satisfacen a la
condicion: ca +cg +cy =1.

En el marco de la aproximacién de
interaccibon  par a primeros vecinos, el
Hamiltoniano del modelo ABV [14] de la
aleacion binaria se expresa como :

H= ZIKﬁsjz +Jgs; +U(S'S; +5, sz)]+ H,

<>
(1)
donde
1
K ZZ(UAA+UBB +2uAB)+uVV —Upy —Ugy
1
J=Z(UAA+UBB—ZUAB) )

1 1
U="(Up —Ugg) == (Upy —Ugy)

4 AA BB 2 AV BV
s; — toma los valores 1, -1 0 O si el sitio i es
ocupado por un atomo de tipo A, B o

vacancia respectivamente.

Asumiendo U = 0, que significa la vacancia
intercambia de  posicibn con igual
probabilidad con los atomos de cualquier
tipo, como mostré Vives [15], si ademas se
cumple la condicién que cy « 1, el término K
en la ecuacion (1) es aproximadamente
constante e independiente de la
configuracién, por tanto el Unico término
relevante es el que contiene J:

H = J Z ;S 3)
<i,j>

gue es un Hamiltoniano tipo modelo de Ising.

En el presente trabajo hemos asumido el
valor del parametro de intercambio
J = 0.043 eV, el cual reproduce
correctamente el valor disponible de los
parametros de corto alcance o; = - 0.14 y
o =0.12 [2].
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La dinamica del sistema se introduce
mediante el movimiento de una sola
vacancia que intercambia de posicion con
cualquiera de los atomos mas proximos con
igual probabilidad.

De acuerdo al algoritmo estandar de

Metropolis [16], la probabilidad de
intercambio de la vacancia con un atomo
vecino i , escogido aleatoriamente, esta
dada por :
. —AH
P. =min{1 exp(——— 4
. { p( T )}

donde AH es la variacién de la energia del
sistema al realizar la vacancia un
intercambio tentativo de lugar con un atomo
vecino.

El espacio de simulacién es un cubo que
contiene N = 4L° nudos de una red fcc con
L celdas por dimension. En los nudos de
esta red se ubican M = N -1 atomos. Con la
finalidad de minimizar los efectos de
superficie se utiizan  condiciones de
frontera periddicas en las tres dimensiones.
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 clusterizada

De acuerdo al modelo de las cuasiparticulas
propuesto por Bogdanovich y Men [13], la
aleacion estd constituida por un conjunto
finito de diferentes cuasi-particulas o}
clusters atébmicos A,.Bn. Los clusters de n
atomos se diferencian por su composicion y
configuracién, 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.

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

f(C:T):Z pk(CiT)fk ®)

donde px Yy fc son respectivamente la
probabilidad de formacién y propiedad del
cluster de tipo k en la aleacion.

Los posibles tipos de clusters capaces de
formarse en el sistema Cu — Al, cuyos



tamafios estan limitados por la primera
esfera de coordinacion y que se diferencian
solo por composicibn representamos
mediante : C1 = AxB1, C2 = Ai1B,,..

3. Resultados

Con el fin de cuantificar la correlacién local,
determinamos los PCA de Warren—Cowley
[17], definidos como:

(A) (BA)
L =1

o, =1-
' NC,.CqZ, Cy

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

es el nimero de

. .. . BA
coordinacion de la esfera i; ,( ) - la pro-

babilidad de hallar un atomo de tipo A a una
distancia I, del atomo B, tomado como

centro, promediado sobre todos los atomos
B en lared.

A en la esfera (i); z;

La “medicion"de los PCA, asi como las PF
de los clusters, se llevé acabo partiendo de
la configuracion desordenada.

En la Fig.1 se presenta el comportamiento
de los pardmetros de corto alcance como
funcion de la temperatura. El signo negativo

de ¢, indica que los atomos Al tienen como

primeros vecinos preferentemente atomos
de cobre.
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Figura 1. Variacion de los primeros dos
pardmetros de corto alcance versus temperatura
en la aleacion Cu — 14 at.% Al, M =2048. El
grafico insertado muestra el comportamiento de
oz con mayor detalle.

Con el incremento de la temperatura los
valores absolutos de los parametros de
orden local tienden lentamente a cero. El
primer parametro varia mono6tonamente,
mientras que el segundo, como se aprecia
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de la fig.1 b), presenta peculiaridad en la
region de 400 K.

Las PF de los clusters se determinaron en el
rango de temperaturas desde 200 K hasta
1000 K. En la fig. 2 se muestran los resul-
tados de simulacién de las probabilidades de
formacion de diferentes clusters. Como se
puede observar, en la aleacion Cu+14at%Al
se forman, fundamentalmente, los clusters
C1,C2,C3. La contribucion de los otros tipos
de clusters es practicamente nula.
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Figura 2. Probabilidades de formacién de los
clusters C1l, C2 y C3 como funcién de la
temperatura en las aleaciones: Cu+14at%Al, b)
Cu +12.5at%Al M = 2048.

El aspecto mas resaltante en el
comportamiento de las PF de los clusters
con la temperatura consiste en el
intercambio de poblacién de ciertos clusters
a una determinada temperatura. Como se
aprecia de la fig. 2 a), los clusters C1 y C2,
intercambian de rol aproximadamente a
460 K. En consecuencia, a temperaturas
mayores que 460K los clusters C2
determinan, fundamentalmente, las
propiedades en la aleacion Cu+14%Al. Un
comportamiento completamente diferente de
las PF de los clusters del mismo tipo se
manifiesta en otras aleaciones; por ejemplo,
en la aleacion Cu+12.5at%Al, como se
muestra en la fig. 2b. En este caso los



clusters de tipo C1 predominan en todo el
intervalo de temperatura estudiada.

El conocimiento de las PF de diferentes
tipos de clusters en una aleacion de
composicién definida y a diferentes
temperaturas puede ayudar a una mejor
comprensidn 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 las PF de diferentes
clusters como funcion de la temperatura
muestran la existencia en ciertas aleaciones
y ausencia en otras del polimorfismo térmico,
es decir, a medida que varia la temperatura
de la aleaciébn el predominio de un
determinado tipo de cluster es reemplazado
por otro tipo. Este efecto del polimorfismo
térmico de los clusters, conjuntamente con
las propiedades intrinsecas de los clusters
podria ser la causa de la dependencia
peculiar de las propiedades eléctricas de la
solucion sélida Cu+14%Al como funcion de
la temperatura [11,12].

4. Conclusiones

En este trabajo, usando un modelo simple
ABV de la aleacién binaria mediante la
simulacion computacional Monte Carlo se
determindé el comportamiento de los
parametros de corto alcance y las
probabilidades de formacion de diferentes
tipos de clusters en funcion de la
temperatura en el sistema Cu - Al.

Los datos obtenidos relacionados con las
probabilidades de formacion y parametros de
orden local en las aleaciones Cu — Al puede
ser Util para comprender los mecanismos de
las primeras etapas de transiciones de fases,
asi como para los tecnblogos en
tratamientos térmicos.

Conociendo las propiedades intrinsecas de
los clusters capaces de formarse en el
sistema estudiado, mediante la formula (5)
es posible describir la dependencia
propiedad versus temperatura.

La curva experimental de las propiedades
eléctricas versus temperatura de la aleacion
Cu+12.5%Al, es de suponer, no debe
mostrar ninguna peculiaridad.
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