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PROEMIO

Lav presenle esis consta de una introduccidn y cuatro capitulos que a
continuacion se explican brevomentoe.

Iin ¢l capitulo b se da un marce general sobre la importancia del
estudio de estructuras de fronteras de grano; asi como los dilerontes
modelos extstentes para gencerar Mronteras de grano.

En ool capitule 2 se dard una explicacion acerca del método de
monlecarlu, y se hace una comparacion de los diferentes métodos
existentes para enconlrar minimos ¢n una funcion.

En el capitulo 3 se analizaran tos resullados obtenidos por o
método de montecarlo y se hace una comparacion con lox resullados
cxperimaentales reportados.

o el capitulo 4 se discuten los vesultados oblenidos mediante el
programa utilizvando el métede de montecarlo y se dan las conclusiones
del presente trabajo.

Anexo |ose explica el programa montecarle eserito en lenguaje C
para eslaciones de trabajo bajo platalorma Unix,



INTRODUCCION

Durante muchos afos =e han  ratade de  entender  tas
caracleristicas de los metales en su forma policristaling delvido a sus
implicaciones teenologicas, por sus propiedades mecanicas, eléelricas v
oplicas, es por esta razon gque en el presente Lrabajo se estadign s
propicdades de lax Fronteras de Grano, rvealizandose ealeulos e
cnergia por maedio del método de Montecarlo.

En muestras policristalinas sun tres los mecanismos de los
fendmenox  que  ocurren  durante ol procese  de  termolluencia
(deformacion a alta temperalura) la generacion y movimienlo de
dislocaciones eriztalinas. la difusion de Atomos en el interior de los
granos y en las fronteras de grano y el deslizamicnto y migeacion de la
[rontera.

Lsto ha levado a investigar los procesos que ocurren en los
cristales individuales a aquellos que ocurren en la union de exstos con
sus vecinos, a eslas regiones se les conoce como Fronteras de Grano.

Yara poder realizar un ostudio completo de estos mecanismos s
necesario primeramente  lener un modelo que  explique fas
caracleristicas de las fronteras de grino, ¢l preseate teabajo tiene como
objetivo, mediante un modelo propuesto, realizar calculos energéticos
de Fronteras de Grano,

Las Fronteras de grano =e clasifican de la siguiente forma:

¢ De acwerdo a la orientacion relativa de los granos que la
forman: PFronteras de Bajo Angulo v Fronteras de Alla
Angulo.

e De acuerdo a la orientacion relativa entre los dos cristales:
Fronteras de Inclinacién (T1LTY y Fronteras de Rolacidn
(TWIS'D).



lan ¢l presente trabaju se realizan caleulos de Fronteras de
Grano de acuerdo a ta orientacion relativa entre dos eristales; os deeir,
se realizan cileuwlos de Fronteras de Grano de Inclinacian (LG y
fronteras  de Grano  de Rotacidn  (Lwist)  on o sus oricnlaciones
prelerenciales, :

[Existen evidencias que indican que las propiedades de la frontera
varian de acuerdo a la orientacian relativa de los granos que la forman,
para explicar estas diferencias se han propuesto algunos modelos.

lLos modelos propuestos a la largoe de! tiompo:

e  Modelo de la estructura amorla propuesto por Brillouin y
Quincke,

e Modelo de 1slas propuesto por Motl y Ke
e Modelo de dislocaciones propuesto por Bragg y Burges

e  Modelo de sitios de ecincidencia propuesto por Dunn,
Ranganathan, Bolimann y Frank

e Modelo de la O-Laltice propuesto por Bollmann

o Modelo de la Unidad Estructural

fos modelos mencionados anteriormente solo dan  algunas
caracleristicas de las fronteras conogidhis como “especiales”

En el presente trabajo se explica el modelo propueslo por cl
Departamento de Materia Condensada del Instituto de Fisica de la
Universidad Nacional Aulénoma de México denominado  Modelo
Generalizado de Sitios de Coincidencia.

Con e! modelo propuesto se gencran las Fronteras de Grano y
mediante un programa escrilo en lLenguaje C para estaciones de
trabajo cn plataformas de sistemas Unix se hace el caleulo de energia
para hacer el analisis de las (ronteras gencradas por el modelo
Generalizado de Sities de Coincidencia,

Se realizan calculos de cnergia en Fronteras de Grano de inclinacion y
rotacién en orientaciones prelerenciales, logrando reproducir los
resultados experimentales existentes y predecir la energia de fronteras
atn no estudiadas.



CAPITULO 1
IMPORTANCIA DE LAS FRONTERAS DE GRANO

1.1 Introduccién

En este capitulo se analizard la estructura atémica de las
fronteras de grano en metales. Este problema ha sido estudiade desde
hace muchos anos por sus evidentes implicaciones tecnolégicas; es bien
sabidoe que numerosas propiedades fisicas (mecanicas, eléctricas y
opticas) y quimicas de los materiales dependen de la estructura de las
fronteras de grano. Sin embargo, el avance en esta drea se ha visto
"estancado" debido, en parte, a la ausencia de herramientas
matematicas y geométricas adecuadas, pero fundamentalmente a la
carencia de un buen modelo fisico de las fronteras que permita
relacionar estructura con propiedades y asi permitir el disefio de
materiales con propiedades ad hoc.

En el grupo del Departamento de Materia Condensada del
Instituto de Fisica de la UNAM, mediante herramientas emparentadas
con las utilizadas en el estudio de los cuasicristales, se ha desarrollado
un modelo capaz de describir en detalle la estructura de todas las
fronteras de grano y no sdlo de aquellas conocidas como "especiales”,
como se ha hecho hasta la fecha.

1.1.1 Metales

En un sélido, los atomos estdn fuertemente unidos y mantenidos
en posiciones mas o menos fijas por fuerzas de origen electromagnético,
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que son del mismo orden de magnitud que las involucradas en las
uniones moleculares. En consecuencia el volumen de un sélido
permanece esencialmente constante en tanto las condiciones fisicas
tales como presidn y temperatura no experimenten cambios
apreciables. Los s6lidos se resisten tanto a la varviacién del volumen,
como de forma; se resisten a cualquier deformacién. Se debera efectuar
un trabajo incluso cuando se quiera variar solamente la forma del
solido, sin variar el volumen. Se puede decir que la encrgia interna del
cuerpo depende no sélo del volumen, sino también de la forma,

El ordenamiento regular de los atomos o grupos de atomos es
una de las caracteristica mAs importantes en los sdlidos, esto es, la
estructura de los sélidos presenta una regularidad o periodicidad
constituyendo lo que se denomina red cristalina [1] |

Los metales son sélidos de gran importancia practica y tedrica,
son elementos que tienen energias de ionizacidon relativamente
pequeifias y cuyos dtomos solo tienen unos pocos electrones débilimente
lipados en sus capas incompletas mds externas. Lstos elcctrones
externos débilmente ligados son facilmente puestos en libertad usando
1a energia que se libera en el momento de formarse el cristal. De este
modo, los metales tienen una red regular compuesta de los iones
positivos esféricamente simétricos que se forman cuando lo clectrones
mas externos quedan en libertad. Dentro de esta estructura hay un
“gas” electrdnico formado por los electrones liberados y que son los
responsables de la unién. Estos electrones se mueven mas o menos
libremente por la red cristalina y por lo tanto no estan localizados.

Los sélidos metalicos tienen excelente conductividad térmica y
eléctrica, de lo cual son responsables los electrones libres; la razén es
que éstos absorben facilmente energia de la radiacién electromagnética
o de las vibraciones de la red -por més pequefias que sean- aumentando
asi sus respectivas energias cinéticas ¥ su movilidad. Por esta misma
razon los metales son también opacos ya que los electrones libres
pueden absorber fotones en la region visible y ser excitados hasta uno
de los muches estados cuanticos cercanos disponibles. Los electrones
libres son también responsables en gran medida de otras caracteristica
de los metales tales como su alto coeficiente de reflexién para las ondas
electromagnéticas, especialmente en las regiones de radiofrecuencia e
infrarroja.



1.1,2 Dislocaciones y otras tmperfecciones de metales silidos

Las alteraciones de la estructura cristalina ideal son defectos de
los cristales[2], ¢l tipo mas simple de defecto o alteracién (que se
pueden denominar puntual) se muestra en la figura 1.1.1 algunas de
las imperfecciones tipicas. En (a) tenemos una vacante dejada por un
dtomo que falta, mientras que en (b} tenemos una impureza
sustitucional reemplazando un dtomo de la red. En (c) y (d) se
muestran imperfecciones debidas a un &tomo intersticial, ya sea del
mismo tipo o de una impureza. Finalmente en () se muestra la
dislocacién de borde, que se podria ver como si desde el tope de la red
hubiese empujado una capa extra de dtomos hasta medio camino. Las
imperfecciones de la red tienen un efectoc muy importante en las
propiedades eléctricas, eldsticas y 6pticas de los sélidos.

CO0000 00000 .
00000 00000 Q00000000
00 00 COB®OO COCOOQOOO
00000 . 00000 000000000
CO000C0 00000 OCOOOO0O0O0OO
(a) (b) 000 00O 00O
00
Q0000 00000 00%28888
OCQOL0 00000 0000000 O
OOOCbO OOO®OO C00O0000 O
CO000 00000 0000000 O
O0000 00000 )

{c) (d)

Figura 1.1.1 Imperfecciones en cristales

No obstante en las propiedades mecénicas de los sélidos tiene
mayor importancia otra clase de defectos, que se pueden denominar
lineales, ya que la alteracién de la regularidad de la estructura de la
red cristalina se concentra alrededor de lineas. Estos defectos se
denominan dislocaciones. Las dislocaciones son defectos reticulares en
cristales que se pueden comprender en funcién de un deslizamiento
interno parcial. Existen dos tipos basicos de estructuras con
dislocacién, las del tipo de borde y las de tipo de tornillo.

La dislocacidn tipo borde se puede considerar como un defecto de
la red originado por haber en ella un semiplano cristalino de mas entre



dos planos (caras o capas de &atomos) “regulares”. La linea de
dislocacién, que en el caso considerade se denomina linea de
dislocaciéon de borde, es una recta perpendicular al plano de dibujo,
sefialada en ¢l mismo con el signo A; la capa de idtomos “de mas” se
halla situada sobre cste signo. Esta dislocacién se puede considerar
también como resultado del deslizamiento de la parte superior del
cristal, representado esquemaiticamente en la figura 1.1.2, en la
magnitud de una distancia interatémica. La dislocacién de borde, la
direccién del deslizamiento es perpendicular a la linea de dislocacién.
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009 ( ¢ / de
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Figura 1.1.2 dislocacién tipo borde

La dislocacién tipo tornillo se puede observar en la figura 1.1.3.
En esta estructura con dislocacién, el deslizamiento se ha desarrollado
paralelamente a la linea de dislocacién, que es normal a la superficie
superior del cristal, mds que perpendicular a la linea de dislocacién
como sucede en el caso de la dislocacidn tipo borde.



Figura 1.1.3 dislocacidn tipo tornillo

Los materiales sé6lidos de acuerdo a sus caracteristicas se pueden
dividir en amorfos y cristalinos (figura 1.1.4).

5 ®5 5" 0 e o o

IO I 0® O ® .o

° ° ® ° e o * O

¢ O ¢0 60 o % 0 ¢ Oe

eC ¢0 604 O...O.OOO

00 ¢0 0 o ° °
Cristalino Amorfo

Figura 1.1.4 Materiales sélidos amorfes y cristalines

Solidos Amorfos. Entre las substancias amorfas, los dtomos o
moléculas pueden estar enlazados con bastante firmeza entre si pero
poseen poca © ninguna regularidad o periodicidad geométrica, en la
forma en que los atomos estan dispuestos o acomodados en el espacio.
Estas substancias son casi siempre viscoeladsticas y se pueden
considerar como liquidos sobreenfriados.

S6lidos Cristalinos. Por otro lado, las substancias cristalinas
se caracterizan por una periodicidad perfecta {0 casi perfecta) en su
estructura atémica; esta regularidad de estructura proporciona un
cuadro conceptual muy simple de un cristal y facilita la tarea de



comprender y calcular sus propiedades fisicas. Por ecsta razén, los
solidos cristalinos se comprenden mejor fisicamente que los adlidos y
liquidos amorfos.

Las muestras macroscopicas de sdlidos cristalinos tales como
metales, cerdmicas sales idnicas, etc. no siempre se componen de un
solo cristal, sinc que a menudo estan formados por un coenjunio o
conglomerado de pequedias unidades de cristal -cada wuna con diferente
orientacion de cristal llamadas “‘grancs'’- separadas entre si por
“Fronteras de Grano” {3].

1.2 Conceptos Cristalograficos

En la figura 1.1.5 se describe la estructura reticular de un
cristal bidimensional que se utilizard como ejemplo para explicar
ciertos conceptos cristalogrificos fundamentales.

Figura 1.2.0 Celda unitaria

En relacion con la figura 1.2.0, se puede seleccionar el
paralelogramo ABCD como una celda unitaria de dicha estructura
reticular o red, la cual estd determinada por los vectores base a y b.
Todas las traslaciones del paralelogramo ABCD mediante multiplos



enteros de los vectores a y b a lo largo de las direcciones a y b, daran
como resultado su traslacién a una region del cristal exactamente igual
a la original. Asi pues, todo el cristal se puede reproducir
sencillamente si se reproduce la superficie ABCD que sc traslada sobre
las direcciones a y b mediante todas las combinaciones posibles de
mualtiplos de los vectores base a y b. En otras palabras, cada punto de
la red del cristal se puede deseribir por medio de un vector r tal que

r=ha+kb

donde h y k son enteros. Evidentemente, este procedimiento se
puede ampliar con suma facilidad para determinar celdas unitarias y
vectores base a redes cristalinas. Por lo tanto se puede llegar.a las
siguientes definiciones:

* Celda unitaria: una regién del cristal definida por tres
vectores a, b y ¢, que al trasladarse por medio de cualquier
miltiplo entero de dichos vectores se reproduce una region
similar del cristal.

* Vector base: conjunto de vectores linealmente independientes
a, b y ¢, que se pueden usar para definir una celda unitaria.

» Celda unitaria primitiva: la celda unitaria més pequena (en
volumen) que se puede definir en una red dada.

* Vectores bases primitivos: conjunto de vectores linealmente
independientes que definen una celda unitaria primitiva.

Se puede advertir que la celda unitaria se puede definir de
varias maneras, por ejemplo A'B 'C 'D “y A" B" C » p» son otras
posibilidades que describen la celda unitaria ilustrada en la figura
1.2.0. Estas tres celdas unitarias son de tipo primitive para esta red ¥,
por ende, existe una ambigiedad correspondiente en la seleccién de un
conjunto de vectores base primitivos, Cualquiera de los vectores {a,b) o
(a’.b") podria servir de igual manera. La celda de mayor tamaiio EFGH
de la misma figura es un ejemplo de una celda unitaria que no es
primitiva.

Existen 14 formas de acomodar los puntos en las redes
cristalinas, de tal modo que todos los puntos de dichas redes tengan



exactamente e! mismo medio circundante. Estas estructuras
reticulares, conocidas como redes de Bravais se ilustran en la figura
1.2.1. En el caso de una de estas redes, un observador que ve el cristal
desde uno de los puntos de la red, veria exactamente la misma
disposicién o arreglo de los puntos circundantes de la red, sea cual
fuere el punto que haya seleccionado para observar. A primera vista,
podria parecer que pucde existir otra red de Bravais, por ejemplo, en
las 14 redes de Bravais no se incluye un arreglo tetragonal centrado en
la cara. La razén de ello es que esta estructura tetragonal centrada en
la cara equivale a una red tetragonal centrada en el cuerpo, en la que
el lado de la base de la celda unitaria es 1/(sqrt(2)) veces su valor
correspondiente a la disposicién centrada en la cara. Estas 14 redes se
pueden agrupar en siete sistemas cristalinos, cada uno de los cuales
tiene en comiin ciertos elementos de simetria caracteristicos. Los
elementos de simetria que se han escogido para especificar estos siete
sistemas son los siguientes:

+ Eje de rotacién de orden n: la rotacidén alrededor de un eje de
este tipo a un Angulo 2n/n radianes no produce ningin
cambio en la estructura reticular. En este caso, n puede
tener los valores de 1,2,3,4 y 6. La simetria rotacional de 5
veces en una red cristalina es imposible.

» Plano de simetria: una mitad del cristal reflejada en un
plano semejante que pasa por un punto de la red, reproduce
la otra mitad.

* Centro de inversién: un punto de la red alrededor del cual la
operacion r -> -r (en donde r es un vector a cualquier otro
punto de la red) deja a la estructura reticular sin sufrir
cambio alguno.

¢ Eje de rotacién-inversién: La rotacién alrededor de este eje a
2n/n radianes (n=1,2,3,4 y 6) seguida de una inversion
alrededor de un punto de la red por el que pasa el eje de
rotacién, no produce ningn cambio en la red.
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Figura 1.2.1 Redes de Bravais

1.3 Fronteras de Grano

Los materiales, y el estudio de sus propiedades fisicas
(mecanicas, eléctricas y 6pticas) v quimicas nos han conducido de los
procesos que ocurren en los cristales individuales a aquellos que



ocurren en la uniéon de estos con sus vecinos. Estas regiones se conocen
como Fronteras de Granos, que se consideran como regiones definidas
de rupluras y dislocaciones reticulares.

Recientemente, el interés en la estructura de la Frontera de
Grano[4] se ha centrado sobre las fronteras “especiales”, que a partir
de datos experimentales (energia, y movilidad diferentes de aquellas
fronteras mas “generales” o “aleatorias”) se infiere que tiene una
estructura periddica con “celda unitaria” de pocos angstroms de
dimensidn. Se tratara de determinar un criterio de especialidad en las
fronteras.

Aunque la estructura cristalina y sus imperfecciones han sido
estudiadas y detalladas por mucho tiempo, la estructura atémica de la
frontera de grano y sus propiedades atn no han sido entendidas.

Las fronteras de grano son regiones de desajuste entre los
cristales y de acuerdo a la magnitud de la desorientacion relativa de
los granos que las formas se clasifican en Fronteras de Bajo Angulo y
Fronteras de Alto Angulo. (Figura 1.3.1)
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Figura 1.3.1 Fronteras de Bajo y Allo Angulo

La frontera de alto &ngulo representa la region de desajuste
entre las dos redes cristalinas y a medida que la diferencia de
orientacion entre los granos decrece, el estado de orden en la frontera
se incrementa. Para el casc limite tenemos una frontera de grano de



bajo Angulo, donde la diferencia de orientacién se ajusta mediante un

arreglo de dislocaciones.
Ahora bien, la desorientacién relativa entre los dos cristales se

puede obtencr al girar ambos alrededor de un cje. Por la manera de
girar los cristales, la frontera se clasifica en Frontera de Inclinacion

(TILT) y Frontera de Rotacién (TWIST).

TILT es la frontera de inclinacién que se forma al girar un
cristal respecto al otro alrededor de un eje que se encuentra en el plano

de la frontera (figura 1.3.2).

Figura 1.3.2 Fronteras tipo Tt

TWIST es la frontera de rotacidn que se obtiene al girar estos
cristales alrededor de un eje que es perpendicular a dicho plano (figura

1.3.3).
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Figura 1.3.3 Fronteras tipo Twist

En la frontera de grano se observan los siguiente fenémenos:

» Migracién. Se define como el movimiento de la frontera en la
direccion normal a su planc tangente y que ocurre por la
transferencia de atomos de un cristal a otro.

e Segregacion, o precipitacién de atomos de impurezas en la
regién de la frontera como una forma de reducir la energia
libre del sistema.

¢ Deslizamiento, que es la traslacién relativa de los cristales
en el plano de la frontera debido al movimiento de
dislocaciones en esta.

1.3.1 Importancia de estudiar Fronteras de Grano

Las fronteras de grano juegan un papel importante en la
resistencia de los materiales al actuar como obstdculos para el
deslizamiento de dislocaciones, ocasionando un apilamiento de éstas
contra las fronteras. Estos apilamientos deben producir una
concentracion de esfuerzos en el siguiente grano (fuerza imagen), que
varia con el nUmero de dislocaciones apiladas y la magnitud del
esfuerzo aplicado. De esta manera, en materiales de granos gruesos, la
multiplicacién del esfuerzo en el grano sigutente debe ser mucho mayor
que en materiales de grano fino por lo que se necesita un mayor
esfuerzo aplicado para ocasionar que la deformacion pase a través de la
frontera que en el caso de grano grueso.



E! objetivo de estudiar Fronteras de Grano es comprender la
naturaleza de éstas y senalar las principales formas en que pueden
influir en las propiedades fisicas de las muestras cristalinas
macroscopicas. ‘

Las fronteras de grano forman sitios apropiades para la
nucleacién heterogénea, ya que cualquier imperfeccion local en el
eristal produce deformaciones cristalinas en su vecindad, tales que la
encrgia requerida para la transicidn a una nueva configuracion es
minimizada por la energia de deformacidn en el sitio de la
imperfeccion.

Existen numeroso modelos que se han empleado para el estudio
de fronteras de grano a continuacién se explican los mas utilizados.

1.4 Modelos de la Frontera de Grano

Existen evidencias que indican que las propiedades de la
frontera varian de acuerdo a la orientacién relativa de los granos que
la forman, para explicar estas diferencias se han propuesto algunos
modelos. A continuacién se dard una breve explicacidn de algunos de
los modelos usados para explicar las fronteras geométricamente y
explicar sus propiedades. Pondremos mayor énfasis en el modelo
generado en el [FUNAM el modelo generalizado de coincidencia.

1.4.1 Modelo de la estructura amorfa

El modelo de la estructura amorfa para describir a la frontera de
grano fue sugerida por Brillouin[5] vy Quincke[6] y lo trabajarcn en
detalle Rosenhain y Ewen. En este modelo la frontera es considerada
como un liquido sobreenfriado ya que, mientras es muy duro y fragil a
bajas temperaturas, a altas temperaturas es blando y viscoso. Por
medio de este modelo el deslizamiento de la frontera, observada a altas
temperaturas, y la fragilidad a bajas temperaturas puede ser
explicadas. Sin embargo hay varias razones para eliminar esta
hipotesis las cuales se basan en las propiedades termodindmicas de la
frontera. Si una frontera de grano fuese amorfa tendria la misma
energia libre que el cristal en el punto de fusién, pero la evidencia



experimental[8] sugiere que la energia libre de la frontera no varia tan
rdpidamente con la temperatura. Si la estructura de la frontera es
amotfa, todas las fronteras deben tener las mismas propiedades. pero
los experimentos indican que dependen de las relaciones de orientacidn
de las fronteras.

1.4.2 Modelo de islas

El modelo de islas estd basado en la superposicién de que una
frontera consiste de islas donde el arceglo de 4tomos es bueno,
separado por regiones de arreglo pobre. Este modelo fue propuesto par
Mott{9] vy ligeramente modificado por Kef10].

El modelo fue propuesto para explicar los altos valores de la
cntropia durante la migracién de la frontera de grano obtenida de los
resultados experimentales. Se postulé que la migracion de la frontera
ccurre por el desorden de los atomos cerca de la regiéon de pobre arreglo
y que el mismo nimero de dtomos “cristalizan” en otro cristal.

Gifkins[11] desarrollé el concepto de modelo de islas, en el cual
la frontera de grano consiste de islas de buen arreglo separadas por
canales donde e! ajuste es pobre.

1.4.2 Modelo de dislocaciones

La deformacién plastica fue estudiada durante la década de los
30's lo que contribuyé a la formulacién de la teoria de las dislocaciones
para explicar la estructura de frontera de grano.

El modelo de dislocaciones para fronteras de bajo dngulo fue
propuesto por Bragg y Burges quienes demostraron que una cadena de
dislocaciones pueden producir un cambio de orientacién del cristal a
través del plano de la cadena[12] y {13].



La figura 1.4.3.1 a) muestra un bicristal que tiene un eje comin
y su diferencia en orientacion cs definida por la rotacién relativa @
alrededor de su eje comin. En la figura 1.4.3.1 b} los dos granos han
sido unidos para formar un bicristal en donde et desajuste es
acomodado por medio de dislocaciones de borde. A partir de esta figura
se deduce que el espaciado D entre las dislocaciones esta dado por

D=b/8

para @ pequefio, de ahi el nombre de estas fronteras,

t.

L__g_.,l

a) b)
Figura 1.4.3.1 Modelo de dislocaiones

El modelo de dislocaciones, que fue inicialmente desarrollado
para fronteras de bajo angulo, puede extenderse sobre una base
puramente geométrica a las fronteras de alto dngulo. El medelo de
Read-Schockeley[14]estd basado en la consideracién de que como la
energia de una frontera de bajo dngulo es relativamente baja si el
espaciado entre dislocaciones es uniforme, si se supone que el
espaciado es uniforme en una frontera de grano de alto angulo para las
dislocaciones entonces su energia es relativamente baja. Un espaciado
entre dislocacienes es uniforme en una frontera de alto angulo si este
espaciado es un nimero entero de planos de la red que terminan en la
frontera.
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El hecho de que varias propiedades de la frontera (difusién,
segregacidon, y migracidn) derivados en este modelo no concuerden con
los resultados experimentales se debe a que no se toma en cuenta que
en la mayoria de las fronteras 1a ley de Hooke no es vilida.

El modelo de Peierls[15] considera a la frontera como una regidn
formada de dislocaciones parciales con lo que es posible explicar las
diferentes separaciones de equilibrio entre las dislocaciones
individuales y las dislocaciones que forman a la frontera de alto
angulo.

1.4.4 Modelo de sitios de coincidencia

Este modelo fue elaborado por Dunn[l16], Ranganathan[17],
Bollmann[18] y Frank{19]. La figura 1.4.4.1 muestra un ejemplo de red
de coincidencia. Tenemos dos cristales cabicos. marcados por los
simbolos + y o, sobrepuestos inicialmente tal que coincidan los puntos
de ambos. Los dos cristales son girados uno con respecto al otro por
36.9° alrededor de un eje normal a el papel que pasa por el centro. Los
puntos marcado con o ocupan sitios de la red donde ambas redes
coinciden después de rotar. Estos “sitios de coincidencia” comprenden
una nueva red tridimensional con una celda unitaria mas grande que la
de los dos eristales.
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Figura 1.4.4.1 Red de coincidencia

Sélo para 4dngulos especificos de rotacidn se obtienen altas
densidades de sitios de coincidencia mientras que para otros existen
pequefios nimeros de sitios de coincidencia.

Un bicristal real puede ser dibujado introduciendo un plano de
frontera en la red de sitios de coincidencia y permitiendo que los
atomos ocupen los sitios de coincidencia del primer cristal de un lado
de la frontera y los sitios del segundo cristal en el otro lado de la
frontera. Para caracterizar una red de coincidencia, al igual que
cualquier red, es necesario especificar una red de Bravais, las
dimensiones a'b'c’ de su celda unitaria y sus mutuas inclinaciones. Sin
embargo, debido a la naturaleza especial de su red puntual, se usa el
parametro  que se define como “la razén del nimero total de sitios de
una celda unidad de la superestructura asociada con cada red de sitios
de coincidencia a el namero de sitios de coincidencia”. Friedel[20]
demostré que tiene valores impares en el sistema cubico, siendo el
valor més bajo (£ =1) el caso de un cristal y el valor £=3 un sistema de
coincidencia muy importante: el twin{gemelo).

Ranganathan reportdé un método para generar sitios de
coincidencia que podemos resumir de la siguiente forma: sea R la razén
axial de la celda unidad en el plano (hkl) restringida a valores
racionales, entonces el dngulo de rotacidn es:
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@ = 2tan' [ (y/x) * R)

y la razén de 4rea es

T = x? + (Rty?)

donde x y y son enteros y R = (h? + k? + [2)12

A partir de la discusién presentada se deduce que la red de
coincidencia es una construccién puramente geométrica y gue requiere
Gnicamente dos cristales socbrepuestos que. tienen sitios de la red
comunes y, entonces, la red de coincidencia no requicere una frontera de
grano entre las dos redes. Basado en el concepto de sitios de
coincidencia y en el modelo de dislocaciones, Brandon{21} propuso un
modelo detallado para la estructura de una frontera de alto angulo. Las
ideas basicas del modelo se pueden entender considerando los siguiente
casos limites:

1. Cuando los dos cristales tienen una relacién de orientacién
de coincidencia y cuando la frontera puede tener cualguier
inclinacién, se propuso que la frontera se encuentra en el
plano de alta densidad de sitios de coincidencia ya que con
esto la frontera tendra un pequeno espesor, un campo de
esfuerzo de largo alcance despreciable y baja energia (AB o
CD de la figure 1.4.4.2 a).

2. Si la frontera hace un angulo con los planos densamente
compactados de la red de coincidencia tenderd a hacer una
estructura escalonada de tal forma que tendra una Aarea
superficial maxima en los planos de alta densidad de sitios
de coincidencia (BC figura 1.4.4.2 a).

3. Si suponemos que la frontera cae en un plano de alta
compacidad de la red de coincidencia pero las relacicnes de
orientacién de los dos granos se desvia ligeramente de la
relacién de coincidencia ideal entonces se deseribira como
una cadena de dislocaciones sobreimpuestas en la frontera de
coincidencia ideal (figura 1.4.4.2 b). La existencia de tales
cadenas de dislocaciones en la frontera de grano han sido
confirmadas por Schober y Balluffi[22] usando Microscopia
electrénica.



(b) -

Figura 1.4.4.2 Modelo de sitios de coincidencia esfuerzos de corto aleance




1.4.5 Modelo de ta “O-Lattice”

No hay otros modelos de la estructura de la frontera de grano de
alto angulo que tengan el rigor cristalografico de la teoria de
coincidencia excepto para el modelo de la O-.Lattice que Bollmann
desarrollé en 1967. Ei modelo tiene como principio el siguiente
fundamento cristalogrifico: Se consideran las coordenadas de un punto
arbitrario dentro del cristal, Por ejemplo si las coordenadas son
(12.138, 7.243, -4.421), designamos como cocrdenadas externas a los
enteros (12, 7, -4) 'y como coordenadas internas (138, 243, 421).
Entonces, las coordenadas internas designan las posiciones de! punto
dentro de la celda unitaria y las coordenadas externas designan la
posicién de la celda unidad. Un bicristal puede construirse a partir de
un estado inicial considerando dos redes sobrepuestas A y B figura
I1.4.5.1. Para todo punto de la red Ms y B, su vecino més cercano de Ma
en la Red A debe ser determinada. Analiticamente, una transformacién
lineal T que transfiera la red A a la B es escogida de tal forma que, en
la vecindad del origen comin O, el vecino mas cercano de Mp es su
original Ma. Cuando A y B son redes de traslacién, cuya propiedad es
que si formamos el conjunto de todos los vectores de diferencia posibles
entre puntos arbitrarios de una red y los trasladamos a que comiencen
de un origen comun, sus puntos de nuevo formaran la red original. Ha
sido mostrado que hay muchos puntos ', anilogos al origen O,
alrededor del cual el vecino méas cercano al punto de la red MB en la
red A puede encontrarse. ;

En la figura 1.4.5.] se muestra la bisqueda de los vecinos mis
cercanos de Mp en la red A cercano al origen O. El vecino més cercano
de Mop es Moa que se encuentra transformiandolo por una rotacién 0
alrededor de 0. Cuando Mg estd mas lejos del origen, su vecino esté
mas cerca, Ma? que se encuentra transforméndolo por la misma
rotacién pero ahora alrededor de O'. O es un punto de la O-Lattice. La
O-Lattice la podemos definir como la red de todos los posibles origenes
de los cuales una red A puede ser producida a partir de una red B dada
por una transformacién lineal T. La O-Lattice puede consistir de
puntos, lineas o planos los “elementos 0" que consisten de “O-puntos™.
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Figura 1.4.5.1 Modelo de la O-Lattice

Puede notarse que si un O-punto tiene todas sus coordenadas
internas iguales a cero entonces es un punto de ambas redes y se tiene
una red de coincidencia; por esta razén la O-Lattice es una
generalizacidon del concepto de modelo de coincidencia. Pero hasta
aliora no se ha observado estructuras de metales que puedan ser
interpretadas en términos de ta O-Lattice.

1. 4.6 Modelo de la Unidad Estructural

Los modelos para la frontera de grano hasta ahora discutidos
estan basados en consideraciones geométricas. Pero la estructura de
una frontera no es gobernada por principios geométricos sino por el
principio termodindmico de que la energia libre de un sistema es
minima. Esto puede ser mas apropiado para discutir la estructura de la
frontera de grano. )

Supongamos, por lo tanto, que los Atomos en las regiones de las
fronteras de grano pueden ajustar sus posiciones para incrementar la
fuerza de las fronteras el acomodamiento de cada cristal con el otro
puede consistir de dos partes:
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a) La relajacién local de los Atomos individuales de la frontera
hacia las posiciones que disminuyan la energia libre, y

b} Una distorsién elastica de largo alcance de ambos cristales
atrayendo mas adtomos a la frontera.

La tnica propiedad geométrica que queda inalterada durante la
traslacién de los dos cristales v la relajacion de los Atomos individuales
es la periodicidad del arreglo atémico en la frontera. Por lo tanto, el
criterio para las fronteras “especiales” es la periodicidad del arreglo de
los datomos en la frontera sugiriende que una cstructura corta y
periédica puede ser la condieibn geométrica para las [ronteras
“especiales”.

1.4.7 Modelo Generalizado de Sitios de Coincidencia

Se han concentrado esfuerzes para encontrar un modelo
aceptable para predecir la estructura atdémica de fronteras de grano y
no solo de las "especiales", como hasta ahora lo han hecho los modelos
que se explicaron anteriormente. Con el Medelo Generalizado de
Coincidencia es posible determinar estas caracteristicas, ya que los
modelos geométricos que se han propuesto es sélo para definir las
caracteristicas para fronteras “especiales”.

El Modelo Generalizado de Sitios de Coincidencia, no tiene el
sentido estricto de coincidencia, este es reemplazado por sitios de
“cuasi-coincidencia”, que se definen como: Dos puntos son cuasi-
coincidentes si uno se encuentra cercano al vecino de la otra red y son
separados por no mdis de una distancia interatémica, el modelo no
sigue los requerimientos estrictos de coincidencia, en este modelo se
relaja la estructura para formar sitios de “cuasi coincidencia” en otras
palabras, dadas dos redes, y tomando dos puntos, uno en cada red,
estos son considerados “cuasi coincidentes”, si ambos se encuentran en
la interseccion de su respectiva celda de Voronoi (Como celda de
Voronoi se entiende aguella celda donde se encuentran los vecinos més
cercanos). El modelo es definido también como un conjunto de puntos
medios, o puntos promedios, entre pares “cuasi-coincidentes”. El
modelo es definido como el conjunto de puntos medios de la linea de
segmentos unidos en pares cuasicoincidentes.
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Siguiendo ¢l modelo Generalizado de Sitios de Coincidencia, un
bicristal se construye de la siguiente manera:

a)

b)

c)

d)

Dos redes tomadas de manera arbitraria son puestas unidas
con un origen comun y una de ellas es rotada dada un cje, o
en su defecto la red puede ser desplazada a través de un
vector arbitrario.

Una capa de la frontera con densidad cero (1a densidad de la
frontera es normalmente un espacio interplanar) es definido
en el origen por conveniencia.

Todos los puntos dentro de la frontera son reemplazados por
el conjunto definido por el modelo.

Todos los puntos de la red1 (red?2) por encima (por debajo) de
la frontera son removidos, dejando tnicamente los puntos de
la red2 (redl) que no han side utilizados para producir un
punto dentro de la frontera por el modelo.

A continuacidn se explica el fundamento matematico para una
red clbica.cz¥)

Considerense 2 redes arbitrarias en tres dimensiones Li ¥ Lz con
un origen comun, y { a1, az, az} {a*.a2* as*} { a4, a5, ag}, {a+*,as*,as"}
son los vectores bases directos y reciprocos. Entonces para un punto
arbitrario P, las ecuaciones:

¥

L)
N, (P)= ?‘2 Round(P . a;*)a;
(1.1}

Round es una funcidén donde se determina el nimero entero P

6
N, (P} = Z Round(P . a;*)a;
(1.2)

definen un par de puntos N1 g Ly y Nze La.
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Las ecuaciones 1.1 y 1.2 particicnan el espacic dentro de la
celda Ai(ly= {P & R%{ Ni(P) =1} con Li e L1 y 12 € L2 cada uno contiene e}
conjunto de puntos cerrados a 1y y l: . Si L1 y Le son redes cabicas,
entonces el { Ai} coincide con la red Voronoi de Li.

Ahora consideramos el caso en el que un punto P =lie Li es un
simple punto en la ecuacién 1.2 y un punto P = 12 € L2 en la ecuacién
1.1. Si l: y 1z estén suficientemente cerca, entonces la celda asociada A;
se traslapari, esto es li es un punto en Li cercano a 12 y viceversa. El
modelo generalizado de sitios de coincidencia esta basado en la idea del
punto medio entre |1 y 12 esto esta dado por:

3 6
_N(P)+Ny(P) _ 3 Round (Pa)a; + £ Round(P 2%,

QP)
2
(1.3)

De otra forma:

Q®) = ~ T Round (P2

|-

(1.4)

este punto representa un punto de buen ajuste entre ambas
redes. Tenemos qi={ Q(P)| P& L1} y q=={ Q(P) | Pe L2}, definimos el
modelo generalizado de sitios de coincidencia come G= q1 » qz. Nota
que para cada punto en G, el cual no necesariamente es periddico, tiene
la propiedad de cerrar a los puntos 11 y 12 en reemplazo, en este sentido
G se dice que tiene el mejor ajuste.

Una frontera fisica es construida por interpenetracién de dos
redes cristalinas escogiendo un plano de alta densidad de G y un plano
de la frontera de grano y removiendo los Atomos de Li y Lz en cualquier
lade de la frontera. Este procedimiento difiere de los cominmente
utilizados para determinar estructuras de frontera de grano a través
de simulacién computacional donde las orientaciones de cristales son
unidos al plano de frontera, y el potencial determina las posiciones
finales de los atomos. En este casc se determinan los atomos a la
frontera de los dos cristales. Esta es una importante diferencia el
modelo generalizade, no tendra sitios atdmicos en lugar de mal ajuste



(alto esfuerzo). En otras palabras, la densidad atdmica de la frontera
puede diferir de los planes vecinos de la red.

Con cste modele el cual permite la determinacién a detalle de
estructuras (incluyendo defectos lineales y vacancias) de algunas
fronteras de grano dadas a una orientacién en relacién a los cristales.

El modelo sera utilizado para realizar los calculos de energia. El
modelo tiene el mismo esqueleto matematico de cuasicristales el cual
permite la descripeién y caracterizacién de fronteras de grano en
espacios de altas dimensiones.

1.5 Potencial

Los atomos de los distintos elementos pueden unirse entre si
formando moléculas. Tanto las fuerzas de interaccién entre los aAtomos
que acarrean la formacién de moléculas, como las que actiian en el
propie atomo, tienen fundamentalmente origen eléctrico. Pero la
formacién de moléculas, lo mismo que la estructura de los itomos,
pertenece a la categoria de los fendmenos cudnticos, que no se pueden
explicar en la Mecénica clasica.

La energia potencial U de interaccién de dos atomos se aproxima
como una funcion de la distancia r entre los mismos (més exactamente,
de la distancia entre los nicleos de los dtomos). Esta funcién tiene un
minimo bastante profunde y marcado a cierto valor r=re. A distancias
menores, la curva sube bruscamente; esta regién corresponde a una
fuerte repulsion de los dtomos debido, principalmente, a las fuerzas de
repulsién de Coulomb de los nicleos que se aproximan, mientras que a
grandes distancias los dtomos se atraen. La distancia ro corresponde a
la posicion mutua de equilibrio estable de los niiclecs en la molécula.
La profundidad Uo del pozo de potencial caracteriza la solidez del
enlace de los 4tomos en la molécula (estrictamente hablando, el valor
exacto de la energia de enlace que habria que invertir para separar los
atomos, se diferencia algo de Us debido a la energia de las oscilaciones
de los nucleos.

Actualmente existen numerosos trabajos de simulacién donde
investigadores utilizan diferentes tipos de potenciales empiricos, esto
es debido a que manejan diferentes materiales y otras ocasiones porque
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s6lo estan probando diferentes potenciales pero no dicen por qué es
mejor utilizar un potencial y no otro o poerque es mejor uno y no otro.

La mayoria de los estudios de simulacién computacional de
defectos de redes y todos los estudios de fronteras de grano han
empleado “potenciales empiricos™. Estos estdn generalmente basados
en una simple expresién analitica, la cual contiene uno o mas
parimetros de ajuste conforme a las observaciones experimentales.

La simplicidad y conveniencia de las expresiones facilita el
tratamiento analitico de una variedad de problemas atémicos, mientras
retiene las caracteristicas generales del potencial de dos cuerpos.

El potencial utilizado para el calculo de energias en el presente
trabajo es el potencial de Bristowe23\ para Niquel (figura 1.5.1), es un
potencial empirico con una distancia r0 de 1.

Potencial de Bristowe (Niquel)
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Figura 1.5.1 Potencial Bristowe parc Niguel



CAPITULO 2
Simulacion de Fronteras de Grano por Montecarlo

2.1 Simulacidn

2.1.1 Definicion

La simulacién numérica es un proceso diseiiade para
experimentar ¢l comportamicnto de cualquier sistema, sze entiende
como sistema una coleccién de componentes que interactian eotre si
como una unidad, para la consecucidn de un propdsito cxplicito, o
implicitamente delinido[25]. La técnica de simulacién es cada dia mas
aceplada debido a que resulta mas sencilla de Comprender que un
método analitico, ya que el uso de la computadora simplifica el tiempo
requeride para céleulos adin tratdndose del manejo de grandes
volumenes de informaciéonf26].

Un modelo de simulacién describe el comportamiento de un
sistema a Lravés del tiempo en base a modelos matemalicos y logicos,
diseniados para Lal fin. Se puede simular ¢l comportamiento de sislemas
econdmicos, sociales, administrativos, productivos, f{isicos, quimicos,
biolégicos. ete. Los procesos de simulacién se pueden realizar,
excepcionalmente, en una computadora analégica, o con papel y lapiz;
sin embargo, es mas rapido y eficiente en una computadora digital, ya
que de hacerlos manualmenie resultaria un proceso demasiado
laborioso[27].
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2.1.2 Téenivas de Stmulacion.

Las téenicas de simulacion atdmica son simples en principio, pero
son diversas y complicadas en la implementacion a detalle. Kxisten dos
tipos de cdleulos para oblener ¢l equilibrio de una estructura, la
Estatica Molecular y la Dinamica Molecular|z8|.

2. 1.3 Estdtica Molecular

Loz mélodos de Estalica Molecular buscan el equilibrio de una
estructura a temperaturi cero, lox métodos mas directos de hacer eslo
son por iteraciones cambiando las posiciones atémicas hasta encontrar
asi la minima energia de la estrugtura,

Para la solucién a estos problemas estan los matodos congcidos
como Gradiente Conjugado ¢ ¢l de Newton-Raphson. Para la
implementacion de estos algoritmos se¢ debe considerar el tiempo de
compulo, la conveniencia del codigo y la memoria digponiblo.

Los mélodes del Gradiente Conjugado y el de Newton son
métodos para oplimizar funciones de varias variables y tienen como
comun denominador el uso del gradienie.

Si una funcién [(x) es continua y diferenciable, se define como ¢l
.gradiente de f(x), escrito VI(x), al siguiente vector de funciones:
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- -

&f(x)
5x,

8fx)
&x,
Vi(x) = _

811x)
&x

Como al gradiente puede evaluarse para un valor determinado,
del vector X, se denotara por VI(X%), al valor del gradienle cuando el
vector X Loma el valor Xk, es decir,

Xe=(Xak, Xak, ... Xnk)

8i f(X) ¢s continua y diferenciable se define como Hessiano de
[(x}, escrito H(X), a la siguiente malriz cuadrada:

BMX)  SMX) .. 5MX)
8X;?  OX,6X;  6X,0X,

5H(X) SH(X) ... &M
HX) = 85X, 8X, 8X,? 68X, 8%,

SUX)  _B(X) .. SMX)
8X,0X, OXJX,  6X.?

Método del Gradiente Conjugado

Es un método deterministico que utiliza el gradiente para llegar
al minimo de la funcién, el método tiene la propiedad de ir calculando
las direcciones en cada iteracion, es decir, converge cambiando la



direceidon en eada iteracion, ademis de Ta longitud del paso para esa
direceion. '

El métode necesita un punto inicial, asi como Lambién una
direecion inicial como punto de partida. La ccuacion recuesiva de oste
método o= la siguiente:

FOMES NS s Y

Dontle:

x0=(x1 9, %00, L xa®) s el punto inicial

wP=(0s 0, 82", L A es la direceion inicial

a s la longitud del pazo en cada direceidn

La funcion a optimizar ox g)={{x"+o,x,
| 4

El vecltor de direccionos s*! debe seor conjugado al &, os decir,
debe satisfacer 1a condicion:

) TH (0 )s=0

donde H{x*1) es ¢l Hessiano de {(x) evaluado en x*'que se caleuld
anteriormoente.

El método del Gradiente Conjugado, cs uno de los mas elicienles,
puesto que por ¢l cambio constante de direcciones, puede converger
rapidamente al minimo de la funcidn. sin embargo, esle método aparte
de depender del punto de partida x8, también depende de una direccién
inicial s% para que pueda converger al minimo focal.

Método de Newlon

El métode de Newton-Raphson es uno de los mas utilizados,
aunque no ¢l mas eficiente. Utiliza la siguiente ecuacién recursiva,

x*l=x Y (x) Vf(X')
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para cncorttrar un minimo local de la funcian T(x). FEY es i
matriz inversa del hessizno de la Tuncidon evaluado en el punto s, y
V(x4 es el gradicnte de la funcion, tambiéo evaluado en ol punto xk,

Se supone que la Tuneion [{(x) ex continua y diferenciable, de tal
suerte que cuado Vie*1)=0 sc habra encontrado ¢l minimo de la
funcidn,

liste método tiene la fimitacion que para algunas funcionoes
puede diverger a pesar de que el punto de partida este cercano a un
minimo. Ademis ez necesario ulilizar un método auxtliar para caleular
el inverso de ta matriz hessiana de la funcion y ealeularla en cada
ileracién ex regularmente muy costoso en Liempo de ¢cdmpulo.

2. 1.4 Dindgmice Molecular

Los primeros estudios por medio Dindmica Molecular Tueron
realizados por Alder y Wainwright en 1957 para estudiar  las
propicdades del fuido de esferas duras. Posteriormente, Rahman, en
1964 y Verlet, en 1967, extendicron eslos esludios a sistemas con
potenciales de interaccidn conlinuos.

Los métodoes de Dinamica Molecular para sistemas con poloncial
continuo radican en que es preciso resolver numdricamente las
ccuaciones clisicas del movimiento de las particulas mediante Lécnicas
de integracion finita con intervalos de Liempo At del orden de 1014
segundos.

En cuanto al ndmero de particulas a tralar, existen en principio
las mismas limitaciones que en potenciales disconlinuos, acenluadas
por la lentitud de las téenicas de integracion en polenciales conlinuos.
Respecto a las condiciones iniciales, los impulsos se toman de una
distribucién Maxwell a una T dada y las posiciones se eligen de modo
que el factor de Boltzmann cxp{ -p U(rV)] sea sulicientemente grande
para asegurur que el sistema esté en un estado probable de un
ensamble en equilibrio. Las condiciones de conlorno siguen siendo
periddicas.
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Ecuaciones de movimiento y métodos numéricos para
integrarlas:

Fenaciones del movimiento

Las ccuaciones de Newton-Euler para moléculas poliatomicas
rigidas son lax siguientes. Para los grados trazlacionales de liberlad se
usan las ccuaciones de Newlon aplicadas al centro de masa do la
molécula i, de masa m y velocidad v,

my-.=[",

donde vi- es la aceleracion del centro de masa y F, la suma de las
fuerzas exleriores gue actian sobre la moléeula i, Las ccunciones de
Euler para el movimiento rolacional de un cuerpo rigido no lineal son

Ly wiy - wow (T 13} = N

X
Lgwip - wwi(l- I} = Niy
Laowi - wiowvi (- T = N
2.1
donde Nix,Niy, y Niz son los momentos de las [uerzas, wix,wiy, ¥y
wie, las velocidades angulares, e L, Ly, e, los momentos principales de

inercia. La relacidon enlre velocidades angulares y derivadas de los
angulosg de Euler, a.. B v, s¢ expresa del siguiente modo:

w,, = a;senfseny; + Bicosy,

w;, = oysenf;cosy; + Biseny,

wy, = o;l-ccos['ii +y,

(2.2)

l.as ecuaciones 2.1 y 2.2 son las ¢cuaciones de movimienlo de
particulas rigidas con estructura.



17

El uso de los dangulos de Ealer inteoduce una dificultad asociada
al factor sen®' que Licnde a © cuando f tiende a 0 o a x. Las ccuaciones
del movimiento rotacional fienen un comportamiento matemalico
correcto, porque lodo el Wermine que contiene a cse Tactor Liende a cero
cuando P tiecnde a O o m, sin embargo, se introduce una inestabilidad
numérica cn el algoritme empleado para  resolver  ccuaciones
diferenciales. En moléculas lincales este probiema ha sido resuclto por
Cheung y Powlos empleantdo ccuaciones vectoriales tambidn para ol
movimicnlo angular, ya que los momentos de las [uorzas y las
derivadas de la posicién angular son siempre perpendiculares al cje de
la moléeula y, por tanto, se pucde cxpresar ¢l movimiento rotacional
como ecuaciones diferenciales de primer orden respecto a la velocidad
angular.

Algoritmos de integracion numérica de las ecuaciones de
movimiento

La existencia de un gran nimero de algoritmos para la
integracion numérica de las ccuaciones de movimiento nos indica que
no hay ninguno absolutamente mejor que todos tos demas. La cleccidn
de uno u otro mélodo depende del tipo de problema, de la parlicular
configuracién de la compuladera cmpleada, de las preferencias
personales, cle. siendo los pardmelros a tener en cuenta, el tiempo de
cjecucion y la capacidad de memoria empleada,

i1 objelivo de cualquier método de inlegracion cs, dado un punto
en el espacio [ase Cast en el tiempo twai=tu*AL. Bl punto T se caleula
en serie de potencias de At, que se trunca en un término dado, por
ejemplo, en (At), donde | es of orden del método. El intervalo Al debe
elegirse de modo que el método de inlegracion genere una solucién que
no diverja de la solucién verdadera. La estabilidad de la solucién se
contrasta controlando la constancia de una constante del movimiento,
generalmente la energia, lo cual no es, criterio suficiente y hay que
recurrir a integrar en sentido inverso con At para reproducir el punto
inicial, 0, lo que es equivalente, ver si se llega al mismo punto usando
un intervalo At/2.

Todos los algoritmos de integracién usan los datos de la
subrutina que calcula las interacciones entre pares (es decir, las
fuerzas, o en general las derivadas del potencial respecto a las
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variables del sistema), En el cileulo de esta subruting se invierle el 95
por ciento del tiempo total de compuatacion, debido fundamentalmente a
que una parbicula no guarda memoria de =<u posicion relativa i as
demds, a no ser que esta inlormacidon se vaya almacenando en una
tabla (métodos de Ltublas de celdillas, ete). Si ose Lticne en cuenta,
ademas, que on los algoritmos de integracion de orden superior hay que
pasar mas de una vez por la subruting de Tuerzas en cada paso de
integracion, sc comprende facitmenle que los esluerzoz =¢ hayan
orientado hacia construir algoritmos simples y emplear enicas de
ahorro de Liempo. Los algoritmos més simples no son, auloiniciadores,
es decir, no son capaces de generar ol punto en el espacio fase Ty sin
conocer algan punto anlerior.

Algoritmos empleados.

Método de Runge-Kutta-Gill

Método de Runge-Kulla-Gill (de cuarlo orden) méas un algoritmo
predictor-corrector ( en tolal, método de sexto orden). Il método de
Runge-Kutta-Gill ex aulsiniciador y requicre cualro evaluaciones de las
fucrzas por cada paso de integracién. El algoritmo predictor-corvector
no es autoiniciador y debe usarse Lras unos pocos (genceralmente con
cuatro o cinco bastan) intervalos de integracion realizados con un
autoiniciador; ¢s de dos pasos por intervalo: en el primero se predicen
los valores y en ¢l segundo se corrigen.

El método, en conjunlo, es el mas usado para resolver ccuaciones
diferenciales ordinarias de primer orden; concrelamente en nueslro
caso, las ecuaciones de movimiento de Hamilion, Sea y(t} una
coordenada o impulso, y [(1.x) su derivada con respecto al tiempo, que
sera funcién no solo de t, sino de todas las coordenas ¢ impulsos del
problema, x. Conocida y en un instante ta., y(ts), el algoritmo de Runge-
Kutta-Gill nos da el valor de y en el instante siguiente, y(lat+al),$
necesitindose cuatro evaluaciones de la derivada por intervalo. Entre
los algoritmos predicto-corrector, el méas ulilizado es ¢l de Adams-
Moulton.

Método de Verlet



Se usa para moléeulas sin estruclura y no es autoiniciador, 8i x,
es la coordenada x del centro de masa de una moléeula on o Liemgo by y

*a Iq componente x de la velocidad, ¢l algoritmo de Verlet se obtlione
por desarrolle en serie hasta la segunda potencia de Al PArd Xee2x(L +
AL) y xu1=x(L -AL), resultando al sumar

. . = Oy 2
'\n+l+kn-l— 2)‘n + "(At)
y al resiar

Xpet - X0 = 2Kk At

Ambas expresiones nos permiten evaluar xon ¥ Xn gin mis que

caleular, una sola ver por intervalo, ol valor de la fuerza ™ . Fs un
método bastante eficiente, pudiéndose emplear también para seguir ol
movimiento traslacional del centro de masa de moléculas polintomicas,

Método de Cheung v Powles

Ex un método desarvollado para tratar de una manera sencilla
los grados rotacionales de libertad de moléeulas lineales, haciendo uso
de las ccuaciones, siendo ademas un método autoiniciador, Conocidas
las posiciones ri y velocidades angulares wi, el mélodo consta de las
siguientes etapas. .

+ Cilculo de las derivadas de v hasta la de quinto orden de w;
hasta la de cuarto orden a partie do ... y de b, hasta la de
quinto orden de acuerdo con

l'1-=wixhi

1

» Usando ¢! desarrollo de Taylor, se predicen los valores de ri h;

Para la simulacién de sistemas 1 una temperatura infinita cs por
medio de simulacién dinamica en la que las ecuaciones clasicas de
movimientos son resultas numéricamente.
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La simulacién dinamica es relerida a la Dinamica Molecular. La
posicion de todos los Alomos es actualizada a un tiempo determinado de
pasos discrelos por métodos como ¢l Predictor-correclor, que pueden
simular constantes de lemperatura asi como Lambién condiciones de
fuarzas, realizandose por mecanismos de trayoctorias newlonianas,
estos métodos no son muy ulilizados ya que es necesario resolfver
sistemas de ccuaciones diferenciales por métodos como el de Runge-
Kulla y similares.

Qtro de los métodos comOnmente utilizados para este tlipo de
calculos es of de Montecarlo, este no es un método que neeesite del
gradiente de ba Tuncion, este ex un método estocastico, no analitico y
permite resolver el problema mediante el mancjo de variables
aleatorias, siendo cste métode ol mas cficar para este Lipe de
simulacion. Los métodos do simulacién numérica son de gran ayuda en
el trabajo tanto Ledrico como experimental, ya que son un camino para
lograr una mayor y mgcjor descripeion de  la naturaleza y
consecucnloemente una mas eficienle y racional explotacién de sus
recursos.

I objetivo de la simulacidn de Fronteras de Grano es determinar
sus propiedades a parlir de los caleulos de cnergia, por medio del
método de Montecario.

2.2 Método de Montecarlo

2.2.1 Origen del Método

Aungue la construccién de modelos tiene sus principios desde el
Renacimiento, el uso de la palabra simulacién data de 1940, cuando los
cientificos Von Neumann y Ulam que trabajan en el proyecto de
Manhattan, durante la Segunda CGuerra Mundial, resolvieron
problemas de reacciones nucleares cuya solucion experimental seria
muy cara y ¢l analisis matematico demasiado complicado, fue Von
Neumann, quien establecio las bases matematicas para las funciones
de densidad de probabilidad, funciones inversas a las funciones de
distribucién acumulada generando nimeros pseudoaleatorios. El
trabajo fue realizado con colaboracidn de Stanislaw Ulam, quien realizé
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ta implementacion en una computadora digital. Los resultados de
colaborar en el proyecto de Manhattan, donde Ia ENIACH31] fue
empleada para vealizar los caleulos, fucron satisfuctorios. Gracias a la
aparicion de caleuladoras electranicas, ol método enconted aplicaciones
suficientemente amplias, ya que la simulacion a mano de las variables
aleatorias resulta un proceso un tanto laborioso.

El nombre de MonteCarlo se debe al de una poblacién del
principado de Ménaco célebre por su casa de juego,

Se¢ considera como lecha de nacimiento del método MonteCarlo ol
aiio de 1949 e¢n el que aparccio el articulo titulado "I'he MonteCarlo
Method"[32].

2.2.2 Principales componenies

Los principales componentes de método de simulacién Monte
Carlo son los siguientes:

*  Funcién de distribucion de probabilidad. Bl sistema fisico o
matematico se describivd por un conjunto de funciones de
distribucidn de probabilidad.

»  Generador de nimeros aleatorios. Una fuenie de numeros
aleatorios uniformemente distribuidos en un intervalo
cerrado aceptable,

* Regla aprobatoria. Una prescripeién para aprobar las
funciones de distribucién de probabilidad especificadas,
asumieitdo aceplar los niimeros aleatorios ¢n un intervalo
cerrado.

* Acumular Los resultados serdn  acumulados, jpara
posteriormente ser promediados.

! ENIAC.Electronic Numerical Integrator and Caleulator. Primor ealculndor clect rhnico
universal disefade y construido por John W. Mauchly v J. Prospor Ecket;. Originalmente
disefiado para la produccién de balistica pars fa Segunda Guerra Mundial v posteriermente se
extendid su empleo para computacidn cientifica
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e Lrror de estimacidn. Un error deo estimacion  estadistica
(varianza) sc considera como una luncion de ndmeros de
prueba y olras cantidades pueden sev determinadas,

»  Técnicas de reduccion de varianza. Los méatodos de reduecion
de varianza on las soluciones estimadas reducen ¢l tiempo de
computo para ta simulacidn de Monte Carlo.

e Paralelizacién y Vectorizacidn. Algoritmos que permiten a los
Métodos de Monte Carlo ser implementados cficientemente
ch computadoras con arquitecturas avanzadax.

Ll método de Monte Carlo es un méledo numérico que permite
resolver problemas mediante la simulacién de variables aleatorias|29].
Es un mélodo con diversas aplicaciones entre las que s¢ encuentran la
mecanica esladistica,

2.2.3 Aplicacién del mdétodo

Los métodos de la mecanica cstadistica del cquilibeio nos
permiten, en principio, caleular las propiedades macroscopicas de una
gran variedad de sistemas, es indudable que su aplicacién no esta
exenta de dificultades. Dado un sistema con N componentes y del cual
conozcamos su funcidn, la prescripeién de la mecanica estadistica del
equilibrio es clara: lag magnitudes lermodinamicas se calculan como
promedios adecuados o, lo que resulla ser equivalente, mediante
diversas cxpresiones que involucran la funcién de particién y sus
derivadas. Sin embargo, la realidad es que no abundan los sislemas
para los cuales uno pueda levar a cabo el cilculo completo y exaclo de
los promedics ¢ pueda caleular la funcién de particién. Es necesario,
pues el desarrollo de métodos aproximados que nos permitan un caleulo
con la precision suficiente para poder comparar con resultados
experimentales. Dentro de la gran variedad de aproximaciones
desarrolladas desde hace mas de cien afos para llegar a enlender de
manera cuantitativa ka conducta de estos sistemas, los mélodos
llamados de Monte Carlo ocupan un lugar destacado|30].

Bajo el nombre de métodos de Monte Carlo se engloba no
simplemente un método numérico sino toda una amplia variedad de
métodos numéricos que tienen como caracteristica escncial el uso de
nimeros aleatorios.
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2.2.4 jemplo del métado.

Supongamos que debemos caleular el drea do la Gigura plana A.
Esta puede ser una figura arbilraria con una fronlera curvilinea,
definida grafica o analiticamente y compuesta de uno o varios pedazos,
supongamos que se lrata de la figura 2.2.4.1 que esta comprendida
dentro do un cuadrado de dimensidn 1.

Cdlculo de yna Superficle "A” por Método de Monte Carto

"}-. . . B
L *

0] *
DC_

ey

o4

L3

LF:
b=

q ° . . . .

01 e2 [E] LE] (1) L-1] ar as LX) t

Figura 2.2.4.1 jemiple del Método Montecarto

Tomemos en el cuadrado un ndmero de N puntos aleatorios. seq
N' el ntimero de puntlos que aparecen dentro de A, s clare por razones
geométricas, que el arca A es igual aproximadamente a la razon NN,
Cuanto mayor sca N mayor serd la exactitud de esta estimacion.

En ol ejemplo de la figura se ha escogido un total de N= 35
puntoes de éstos N'=10 puntos aparecen dentro de A, lenemos por lo
tanto 10/35 = 0.285 mientras que el valor exacto de A es 0.235,

En la practica, ¢! método MonteCarlo no se aplica a el calculo de
&rea de figuras planas ya que existen para ello ctros métodos que a
pesar de ser méis complejos, garantizan una exactitud mucho mayor.
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2.2.5 Problemas que permiten resolver el método MonteCarlo

En primer lugar el método MonteCarlo permite simular cualquier
proceso cuya marcha depende de lactores aleatorios, En segundo lugar,
en muchos problemas matematicos, que no ticnen la menor relacion con
cuostiones alealorias, s¢ puede inventar un modelo probabilistico
artificial que permita resolver estos problemas.

PPor consiguiente se pucde hablar del método MonteCarlo como de
un método universal en la solucion de problemas matematicos.

Etters[36] ulilizd este método, para estudiar agregados atémicos
pequeiios de algunos gases nobles (Ar, Kr y Xe).

Basicamente lo quer hize Etters{37], fue partiv de una
configuracion arbitraria de atomos, moverlos aleatoriamente de tal

manera que se generaridn una serie de configuraciones cuya energia se
distribuya de acuerdo a la estadistica de Bollzmann, es decir

p(F)= Exp[Bu(f|, 13,..1%)]
donde

B=1/kL, siendo k la constante de Boltzmann,

T la temperatura y

Bu(fy, f5,-0) |,

Energia Potencial.

De esta mancra #e pucde partir de una Lemperatura alla y seguir
la evolucion de la estructura hasta llegar a 0 kelvin,

1.Se inicia partiendo de un punto inicial que es gencrado de
forma aleatoria.

2.8¢ hace un cambio on la configuracidn con un generador
aleatorio.
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3.8¢ evalua la confligurvacion inicial y se ovalta la nueeva
conliguracion,

4.8¢ introduce un pardmetro de control T lomperatura).

K1 algoritme inicia con un punto de partida inicial que se genera
aleatoriamente. El punto inicial, asi como los demas puntos que se
obtengan deben considerarse como posibles soluciones al problema, Una
ver que s=e tiene el punto inicial 200" %9, 0% S0 mueve en una
direccion escogida al azar a wna distancia que es el producte de una
valor alealorio y un parametro constante r, ¢l punio resultante s
Xi'=(x1 + roe! + rxa! +or) sioel resultado al evaluar la funcién os
menor a cero, es decir [(x)') < (%9 enlonces s¢ acepta lo nueva solucidn
en caso contrario inlerviene el eriterio de Montecarle Metropoli,

El eriterio Montecarlo-Metropobt, si () 2 (™% | entonces se
utiliza la distribucién de probabilidad de Maxwell-Bollzmann [(u) = oxp
(AUZKTY como criterio de aceptacion o vechazo a la nueva solucidn. Esto
se realiza de la siguienle manera, Se cscoge un namero aleatorio entre
cero y uno y se compara con ¢l valor de exp (AUKT) donde AU =| f{x.)-
(x9[ . donde T ex la temperatura v k os la conslante de Boltzmann
que tiene un valor de 8.62 x 10 8i ¢l nimero aleatorio escogito os
menor o igual que ¢l valor que toma la funcidn, s¢ acepta la solucion
x!, en caso contrario, se rechaza y toanlerior X9 se manticne como
posible solucian.

Tomando en consideracién lo anterior en el presente lrabajo se
realiza un programa escrito en Lenguaje C para cstaciones de trabajo
con plataforma en sistema Unix, ulilizando ¢l Método de Monlecarlo
para realizar céleulos de energia de Fronteras de grano. El algoritmo se
explica en el anexo 1.
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CAPITULO 3
RESULTADOS

3.| Programa Montecarlo

El programa utilizado ¢n el presente trabajo como se describe en el
anexo 1, es un programa escrito en lenguaje C. El programa, para su funcio-
namiento necesita algunos parametros de entrada, son datos que el usuario
le da al programa de acuerdo a los resultados que quiera generar. Para sa-
ber cudles son los parametros éptimos, se realizé la validacién del programa
y posteriormente se generaron los resultados que en este capitulo se presen-
tan.

3.1.1 Caracteristicas del Hardware

El programa Montecarlo se corrié en una estacién de trabajo Silicon
Graphics Indy con las sipuientes caracteristicas:

Procesador MIPS R4600
32 MB memoria

Indy 8-bit

A2 Audio Processor
IRIX Version 5.3

La dindmica molecular tiene aplicaciones variadas en el estudio de
estructura de los materiales. El estudio de estructura de frontera de grano
en el presente trabajo tiene como finalidad realizar el calculo de energia pa-
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ra ver la estabilidad de las fronteras generadas por el medelo generalizado
de coincidencia creado en el grupo de Materia Condensada det IFUNAM.

2.1.2 Validacién del programa Montecarlo

La finalidad del programa utilizando el método de Montecarlo, es lle-
gar a una estructura estable, una estructura con minima energia. El pro-
grama mueve los atomos de acuerdo a una funcion de distribucidn, en nues-
tro caso es el potencial de Bristowe para Niquel. El objetivo del programs es
mover los aAtomos de acuerdo al potencial encontrando las distancias que
minimizan la energia, a cada distancia entre dos Atomos le corresponde una
energia, la sumatoria de las energias por Atemo, es la energia final de la es-
tructura.

Los detalles de como trabaja el programa se describen en el anexo 1.

Para verificar que el programa encontrard estructuras de minima
energia, se partié de particulas pequefias cuya estructura es ya conocida,
para poder comparar resultados.

Iniciamos con una estructura de 7 dtomos colocados de manera alea-
toria { figura 3.1.2. I). Los parametros de entrada del programa, como son el
nimerc de pasos por ciclo por Atomo y el namero de ciclos, son importantes
para optimizar el tiempo de c6mputo, es por este motivo que empezamos a
realizar pruebas con particulas pequeiias para darnos cuenta de cuil debe-
ria ser el nimero de pasos por ciclo por dtomo y el nimero de ciclos para
nuestras fronteras de grano.
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Figura 3.1.2. I Estruclurg inicial de 7 dtomos con pasiciones aleatorias

Para una particula pequefia de 7 4tomos los datos de entrada del pro-
grama fueron los siguientes:

s Se movieron todos los dtomos
* [l potencial utilizado fue Lennard Jones 6-12 (frtgura 3.1.2. 9
e El nimero de pasos por ciclo por dtomo fue 20

* [l niimerec de ciclos fue 10

Polencial Lennard-Janes 6.12
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Figura 3.1.2. 2 Potencial de Lennard-Jones 6-12

El resultado de energia para esta prueba fue de 16.104 EQ que es muy
semejante a la energia reportada que es de 16.5049 EO . La forma de la es-
tructura es una bipiramide pentagonal (Figura 3.1.2. 3) que es la estructura
de minima energia para 7 atomos.
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Figura 3.1.2. 3 Bipirdmide pentogonal, estruciura de minima energia

. Se realizd otra prueba mas, ahora una particula pequena de 13 ato-
mos con posiciones aleatorias (figura 3.1.2. 4), los datos entrada para el
programa fueron los siguientes:

+ Se movieron todos los atomos.
+ El potencial utilizado fue Lennard Jones 6-12
¢ El nitmerc de pasos por ciclo por dtomo fue de 30
+ E] nimero de ciclos fue 20
La energia inicial (antes de relajar la particula) fue de -0.12 0. La
energia después de relajar {energia final) fue de 44.40 E0, la energia repor-

tada para esta particula es de 44.3361 E0, como podemos ver es un resulta-
do muy semejante al reportado.

La estructura que forma una particula con minima energia es un ico-
saedro (figura 3.1.2. 5).

Con estos resultados verificamos que el programa funciona. Mueve los
atomos de manera que se llega a la estructura con energia minima.
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Figura 3.1.2. 4 Estructura iniciol de 13 dtomes con posiciones aleatorias

Figura 3.1.2. 5 Icosaedro estruclura de 13 diomos con minima energia

Los dos resultados anteriores dieron la pauta para hacer pruebas con
fronteras de grano para determinar el namero de pasos por ciclo por atomo y
el niamero de ciclos.
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3.1.8 Determinacién de pardmetros para Fronteras de Grano en el programa
Moutecarlo

Para las Fronteras de grano se consideré un mayor nimero de pasos
por ciclo por atomo y un mayor nimero de ciclos por el hecho de que las
fronteras de grano son de mas de 1000 dtomos.

Las pruebas se realizaron cambiando el nimero de pasos y el niimero
de ciclos hasta ver cuales eran los adecuados para las fronteras de grano. De
esta manera se Hegd a que el nimero de pasos por ciclo por Atomo era de
200 y el namero de ciclos era de 50.

Los datos de entrada del programa para fronteras de grano hasta
ahora son los siguientes:

¢ EI potencial: Bristowe para Niguel.
« Numero de pasos por ciclo: 200

« Nimero de ciclos: 50

Hasta ahora los que han estudiado fronteras de grano lo hacen con la
union de dos cristales (figura 3.1.3. 1), de esta manera hacen sus simula-
ciones relajando todos los Atomos del bicristal construyendo asi la frontera.

En la figura 3.1.3. 2 se muestra un esquema de una frontera de gra-
no generada a partir del Modelo generalizado de coincidencia. A continua-
cién se hace una definicién de algunos términos que posteriormente se utili-
zaran.

¢ Frontera al conjunto de &tomos que se encuentran entre los dos
cristales.

« Volumen de dtomos a aquellos Atomos que se encuentran a dos dis-
tancias interplanares de la frontera tanto del cristal superior como
del cristal inferior.

e
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» Cristal que se mueve como un cuerpo rigido, son aquellos atomaos
que se encuentran en el cristal superior (inferior).

» Capa superior del cristal, son los atomos que se encuentran a 3
distancias interplanares de la frontera.

d (eeeeeescee
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Figura 3.1.3. 2 Frountera.de greno Modelo Generalizado de Coincidencia
a. Frontera
b. Volumen de dtomos a mover
c. Crislal que se mueve como un cuerpo rigido
d. Capa superior de! Cristal.

Debido a que las fronteras de grano son de mas de 1000 Atomos se de-
cidi6 realizar una serie de pruebas moviendo varias capas de la frontera,
para asi de esta manera ver hasta donde llegan los esfuerzos de los Atomos y
la frontera, para poder optimizar el tiempo de cémputo,

Si nosotros tomamos Gnicamente los Atomos de la frontera, estamos
descartando los esfuerzos entre los dtomos que se encuentran en el eristal
superior o inferior de la frontera y los que se encuentran en la frontera.

Las pruebas realizadas fueron las siguientes:
» Mover sdlo los 4tomos de la frontera (figura 3.1.3. 2a)

* Mover los dtomos de la frontera més los 4tomos de una capa superior
de un cristal ( figura 3.1.3. 2 ay d)
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e Mover el volumen de atomos mas una capa superior de un cristal
(figura 3.1.3. 2}

* Mover el volumen de dtomos més el cristal que se mueve como un
cuerpo rigido (figura 3.1.3. 2 by ¢}

Como podemos observar en la figura 3.1.3. 3 se ve claramente que la
curva Energia FVC que representa la energia final de mover el volumen de
atomos y los Atomos del cristal que se mueve como un cuerpo rigido es me-
nor que la energia de la curva Energia FVS, que es mover los atomos de un
volumen y los Atomos de una capa superior de un cristal.

FRONTERA DE ROTACION [100}

gia Final s 0 wn oy de entrads en o programa)

Enargia

H E
hnpsio
Figura 3.1.3 3 Energias Finales de Fronteras de Rotacién FCC[100] con diferentes pardme-

tros de entrada.

Con los resultados anteriores podemos determinar que los parametros
de entrada del programa son:

¢ Potencial: Bristowe para Niquel
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e Tipo de simulacién: Mover un volumen de dtomos y un cristal que se

mueve como un cuerpo rigido.
¢ Nuimero de pasos por ciclo por Atomo: 200
« Numero de ciclos: 50

¢ Temperatura: 0 grados k

3.1.4 Analisis Estadistico

Para determinar el grado de confiabilidad de los resultados al relajar
las fronteras de grano, se realizd el siguiente estudio. Se tomé la frontera
FCC de inclinacién con orientacién [100] y con 18.92 grados de rotacién.

La frontera se relajé 10 veces en una misma maquina sin cambiar los

datos de entrada. Los resultados se muestran en la figure 3.1.4. 1

FRONTERA FCC[100] CON INCLINACION DE 18.82°
Energia Final

Energia
&
>

_\w—\‘"‘*——*—‘—

N

- -

Numars ds Clgloe

Figura 3.1.4. 1 Comparacién de resultados de correr el programo en 10 ocasiones
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Tomamos el promedio de las 10 corridas, como el valor confiable, y
haciendo una correlacidn de los datos tomados para el programa y los datos
promedio, el resultado de la correlacién fue de 0.97, es decir la confiabilidad
de los datos tomados para e! andlisis de los resultados tiene una confiabili-
dad de un 97 por ciento, con esto podemos determinar que el error es mini-
mo.

Cada estructura tarda aproximadamente por corrida 6 hrs./maquina,
debido a que el costo tiempo/maquina es muy alto determinamos correr sélo
una vez cada frontera.

Las bandas de error presentadas en las grificas se calcularon de la
siguiente manera:

Se calculé la desviacidn estdndar de los datos y a ésta se tomo el 3 por
ciento sumando y restando el resultado se tienen las bandas de error de los
datos.
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3.2 Calculos de Energia

3.2.1 Resultados de la serie de Fronteras FCC [110] de inclinacién de 0 a
180°

Se calculd una serie de fronteras FCC con diferentes orientaciones
100, 110 y 111 de rotacion e inclinacién.

La primera serie de fronteras en las que se hizé el calculo de energia
fueron las fronteras FCC [110] de inclinacién, siendo los resultados los que
se muestran en la figura 3.2.1. 1.

FRONTERAS DE INCLINACION [110] DE 0 A 180°

-0.80 - /\/

Energia

-0.85

.090ll|I!]lllll]llllllllll]lllll]'lll|l]|lll]lll
o 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Angulo
Tabla 3.2.1. | Energias finales de las fronteras de inclinacidn FCCf110]}
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En la figura 3.2.1. 2 se muestran los resultados experimentales por
Chadwick en fronteras FCC[110] de inclinacién

Frontera de inclinacién [110)

ST T ]
x:g zx" 2:3 223 I:

251 §§

2-0

| 229

' $
0'5 9 \
1 { ] 1 ! | | i
O 20 40 &0 80O 100 120 40 16O 18O
Figura 3.2.1. 2 Fronteras de inclinacion FCC 100, resultados experimentales observados por
Chadwick

Podemos observar en la Figura 3.2.1 1y 3.2.1. 2 la granA similitud
cualitativa de las curvas, esto es de gran importancia tomando en
consideracién los diferentes métodos utilizados para construir la frontera de
grano, en particular los picos en £3 y £11 que corresponden a los angulos de
70° y 130° respectivamente.

En la tabla 3.2.1. I se muestran los datos del desplazamiento del
cristal superior de cada frontera relajada. En la tabla se encuentran los
siguientes datos: el Angulo de inclinacién de cada frontera, el vector
desplazamiento en xyz, la magnitud del desplazamiento y el valor de la
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sigma en el caso 'que el dngulo sea una sigma. Como se dijo anteriormente
sigma es la razén del nimero total de sitios de ambos cristales en una celda

unidad de la red de coincidencia.

Tabla de desplazamiento Fronteras FCC [110] de Inclinacién

Angulo X y z Desplazamiento
0 0.00 0.00 0.00 0.00
5 -0.03 0.01 0.01 0.03
10 -0.02 001 0.00 0.02
15 0.15 -0.05 0.00 0.18
20 -0.10 -0.10 0.02 0.14
25 0.08 0.03 0.00 0.07
30 0.02 -0.05 -0.03 0.06
35 0.03 0.00 0.05 0.06
40 0.00 -0.04 0.04 0.06

45 0.04 -0.03 0.05 0.07
50 -0.02 0.13 c.o1 0.13
55 0.06 0.02 0.0 0.08
80 0.05 0.04 o.M 0.06
70 0.02 0.00 0.01 0.02
80 0.00 0.00 0.00 0.00
85 -0.13 -0.02 0.03 0.13
20 0.04 0.05 -0.02 0.07
100 -0.02 0.01 -0.01 0.02
105 0.00 -0.01 0.00 0.01
110 -0.04 -0.08 -0.02 0.08
115 0.17 0.04 0.00 0.17
120 -0.02 001 0.00 0.02
125 -0.06 0.0 0.00 0.06
130 -0.02 0.02 -0.03 0.04
135 -0.08 -0.01 0.00 0.08
140 0.00 0.00 0.00 0.00
145 0.01 0.14 -0.04 0.15
150 -0.04 -0.09 0.00 G.10
185 0.15 012 0.00 0.19
160 0.04 -0.05 . 0.01 0.06
165 0.02 -0.01 0.00 0.02
170 -0.06 d'os 0.00 0.08
175 0.02 0.00 0.00 0.02
180 0.00 0.00 0.00 0.00

Tabla 3.2.1. 1 Desplazamienta del cristal superior de las franteras de inclinacién FCC[110)
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En la figura 3.2.1. 3 se grafican los datos de desplazamiento del
cristal superior contra el dngulo de inclinacién de cada frontera relajada.
Puede apreciarse en la figura el comportamiento aparentemente cadtico de
la curva, sin embargo aiin se esta estudiando el comportamiento de este tipo
de graficas.

Desplazamiento del Cristal Superior de Fronteras FCC de inclinacién {110)

04

Desplazamiento [A)

_0 2 Lt 1 I L1l l L1l A L l 1 1 1 I L 1.l l P I it L l | E Ll i 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Angulo -

Figura 3.2.1. 2 Des;olazamien!o del cristal superior de las fronteras de inclinacidn FCC[110]
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3.2.2 Calculos de la serie de Fronteras FCC [100] de rotacién de 0 a 45°

La siguiente serie fue FCC con una orientacién 100 de rotacién
(twist). los resultados fueron los siguientes (Figura 3.2.2. 1):

FRONTERAS DE ROTACION [100] DE 0 A 45°

-0.83

-0.85

Energia

-0.87

-0.89

Illlcllllllllllrl[lIlllll

_091 Nl 1 1 'l l i 1 i 1 l A
0 20 40
Angulo
Figura 3.2.2. 1 Energias finales de las fronteras de rotacién FCC{100f

En esta grafica sélo se hace referencia a los datos para los angulos de
0 a 45 grados esto fue por que las siguientes fronteras presentan el mismo
comportamiento que los datos de 0 a 45 grados. Debido al tiempo de cémputo
sélo se hizo esta serie. Sin embargo con los datos obtenidos fueron
suficientes para poder observar que los datos siguen teniendo el mismo
comportamiento casi plano en la grafica.



En la figure 3.2.2. 2 se muestran los resultados reportados por
Chadwick

Frontera de Rotacion [100]

: ! R
2|3 £=2I7 =5 I=5%=I7 =13

™~

I | ] i [ 1 I I
0 20 40 60 80

Figura 3.2.2. 2 Resullados reportados por Chadwick en fronteras de inclinacién FCC 100

Podemos observar igual que en el caso anterior la similitud de las
graficas (experimental y simulada), aunque en este caso la simulacion sélo
sea hasta 45° podemos intuir que el comportamiento es simétrico por el
comportamiento de la grafica de los cilculos anteriores.

A continuacién se muestra la tabla 3.2.2. I y su respectiva grafica que
representa el deslizamiento del cristal superior de cada frontera analizada.



Tabla de desplazamiento Fronteras FCC [100] de Rotaclén

Angulo x [ z Desplm_miento ﬁgma
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
5.00 0.00 0.00 0.00 0.00
8.80 0.0t 0.02 0.0 0.02 85
10.00 0.0 0.01 0.0 0.02
10.38 0.00 0.00 0.01 0.01 61
11.42 0.00 0.00 0.00 0.00 101
12.68 0.00 0.00 0.00 0.00 4
14,25 0.00 0.00 0.00 0.00 65
15.00 0.0 -0.01 0.00 0.01
16.26 0.07 -0.02 0.04 0.08 25
18.92 0.00 0.00 0.00 Q.00 37
20.00 -0.01 0.0 .00 0.01
2262 -0.03 -0.03 -0.02 0.05 13
25.00 o -0.01 0.00 0.01
2599 0.01 0.00 0.00 o0
28.07 0.03 -0.01 0.02 0.04
30.00 -0.02 0.01 0.0 0.02
30.51 0.00 0.00 0.00 0.00
35.00 0.02 oM 001 0.02
36.87 0.00 0.60 0.00 0.00 5
40.00 «0.02 0.01 0.00 0.02
43,80 0.00 0.00 0.00 0.00
45.00 0.05 -0.02 -0.02 0.06

Tabla 3.2.2. I Desplazamiento del cristal superior de las fronteras FCC de rotacién

Desplazamiento (A)

0.10

-0.10

Desplazamiento del Cristal Superior de Fronteras FCC de rotacién [100]
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Figura 3.2.2. 3 Desplazamiento del cristal superior de las fronteras FCC de rotacién

En la figura 3.2.2. 3 nos muestra el desplazamiento del cristal
superior de las fronteras de rotacién, podemos darnos cuenta del aparente
caos que se presenta en contraste con la suavidad de las curvas de energia,
este comportamiento ain se esta estudiando, por lo que en el presente no se
profundiza este punto.

En la figura 3.2.2. 4 se muestran la frontera antes de relajar y
después de relajar, podemos darnos cuenta que el movimiento de los atomos
es minima, estos resultados nos dicen que el modelo utilizado genera
fronteras de grano casi estables, sélo es necesario relajar para encontrar las
posiciones 6ptimas y de esta manera también encontramos estructuras con

minima energia.

Antes de relajar e relajar

€0 €0 cor e €0 € €€ €
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Figura 3.2.2. 4 Frontera FCC [100] anies y después de relajar



2.2.2 Cdleulos de energia para la serie de Fronteras FCC [100] de inclinacion
de 0 a 90°

El siguiente célculo que se realizé fue para las fronteras FCC de
inclinacion, con orientaciéon [100] de 0 a 90°. Los resultados fueron los
siguientes figura 3.2.3. 1

FRONTERAS DE INCLINACION [100] DE 0 A 90*

0.78

081

Energia

-0.35 el ) l A1) 1 l L L 1 1 l LA 1 1 l LA Lt 1 I i1 11 [ 1.1 8 1 l 1t 1 4 l 11 L
o 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Angulo :

Figura 3.2.3. I Energia Final de las fronteras FCC de inclinacién{100}

En la figura 3.2.3. 1 podemos observar que el comportamiento de las
energias finales de la serie de fronteras de grano, tiende a una forma de
parabola,
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En la Table 3.2.2. 1 se muestran los datos del desplazamiento del
cristal superior de cada frontera.

Tabla de desplazamiente Fronteras FCG [100] de Inclinacién

Angulo X ¥ X Desplazamlento Sigma

0.00 -2.03 -0.57 0.13 21t

5.00 0.00 o000 0.00 0.00

1000 0.41 006 018 0.45

8.80 0.67 062 -0.89 127 85
10.40 0.28 0.24 0.18 0.41 81
11.40 0.28 -0.06 0.04 0.27 101
12.68 0.00 0.00 0.00 0.00 Ll
14.25 .00 .00 0.00 0.00 85 .
15.00 0.00 .00 0.00 Q.00

18.26 0.00 €.00 0.00 0.00 25
18.92 0.7 -0.03 0.13 0.22 kr
2000 0.00 0.00 00¢ 0.00

2262 0.00 0.00 0.00 0.00 13
2500 0.00 0.00 0.00 0.00

25.99 000 0.00 000 0.00 .
28.07 0.19 0.07 0.0 0.20 17
30.00 0.00 0.00 0.00 [e1e ]

30.51 000 0.00 000 .00

35.00 0.00 0.00 0.00 0.00

3607 0.00 0.00 0.00 0.00 5
40.00 0.00 0.00 Q.00 0.00

43.80 0.00 0.00 0.00 4.00

45.00 0.00 0.00 0.00 .00

50.00 0.00 0.00 0.00 0.00

55.00 0.00 o.00 0.00 0.00

€0.00 0.00 e.00 0.00 0.00

€5.00 0.00 0.00 a0e 0.00

70.00 0.00 0.00 0.0¢ 0.00

7500 .00 0.00 0.00 0.00

80.00 9.00 0.00 000 0.00

85.00 0.00 000 a0 Q.00

80.00 Q.00 0.00 0.00 0.00

Tabla 3.2.2. I Desplazamiento del cristal superior de las fronteras FCC de inclinacién

En la figura 3.2.2 & se grafican los datos de desplazamiento del
cristal superior contra dngulo de inclinacién de cada frontera, esto se refiere
a que tanto se desplazd el cristal superior después de haberse relajado la
frontera, podemos observar que si existe un desplazamiento. Se puede notar
aqui la diferencia de esta gréfica y las graficas de las figuras anteriores.
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Desplazamiento del Cristal Superior de Fronteras FCC de inclinacion [100]
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Figura 3.2.2. 3 Desplazamiento del cristal superior de las fronteras FCC de inclinacion
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3.2.4 Resullados de la serie de Fronteras FCC [110] de rotacién de 0 a 180°

La serie FCC 110 de rotacién con los siguientes resultados:

FRONTERAS DE ROTACION [110] DE 0 A 180°

-0.81

-0.83

0.85

Energia

llllllllllfllll[l

-0.89
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Angulo

Figura 3.2.2. 1 Energias finales de las fronteras de rotacién FCC[110]

Q

Se puede ver claramente en la Figura 3.2.2. 1 la simetria de la curva,
esto es, en fronteras de dngulos mayores de 90° se repiten los valores.

La tabla nos muestra los resultados del desplazamiento del cristal
superior de las fronteras. -
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Tabta de desplazamiento Fronteras FCC [110] de Rotacidn

Angulo

Desplazamlento

[]
&
10
15
20
25
30
35
40
50
55
60
€5
70
75
80
85
90
100
105
110
M5
120
125
130
135
140
145
150
155
160
165
170
175
180
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Tabla 3.2.2. 1 Desplazamiento del cristal superior de las fronteras de rotacién FCC{110]
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En seguida se muestra la grafica correspondiente a la tabla anterior.
.Observando que el comportamiento del cristal superior de la frontera no
tuvo variacién alguna.

Desplazamiento del Cristal Superior de Fronteras FCC de rotacién [110)
0.10

[HOLY o

0.00 808 * +——0—0—0—0-9-0-% =0 ——0 *-——0—4

Desplazamiento (A)
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Figura 3.2.2. 2 Desplazamiento del cristal superior de las fronteras rotacién FCC{110]



2.2.5 Resultados de la serie de Fronteras FCC [111] de rotacidén de ¢ a 60°

Los resultados después de relajar la serie de fronteras FCC 111 de
rotacién se muestran a continuacién,

FRONTERAS DE ROTACION {111] DE 0 A 60°
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Figura 3.2.5. I Energlas finales de las fronteras de rotacién FCC{111}
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El desplazamiento de cada frontera se muestra en la siguiente tabla.



Tabla de desplazamlanto Fronteras FCC [111] de Rotacién

Angulo X [ z .| Desplazamiento
0 0.00 0.00 0.00 0.00
5 0.00 0.00 0.00 0.00
10 0.00 0.00 0.00 0.00
15 0.30 -0.01 0. 0.30

20 0.00 0.00 0.00 0.00
25 0.00 0.00 0.00 0.00
30 0.00 0.00 0.00 0.00
35 0.00 0.00 0.00 0.00
40 0.00 0.00 0.00 0.00
45 0.00 .00 0.00 0.00
50 0.00 0.00 0.00 0.00
55 0.00 0.00 0.00 0.00
60 0.00 0.00 0.00 0.00
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Tabla 3.2.5. I Desplazamiento del cristal superior de las fronteras de retacion FCCf111}

La gréafica que corresponde a la tabla anterior se muestra a
continuacion.

Desplazamiento del Cristal Superior de Fronteras FCC de rotacién [111]

Figura 3.2.5. 1 Desplazamiento del ¢ristal superior de las fronteras de rotacién FCC{111]
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3.2.6 Unidades estructurales

Sutlonfdd} y [Fitzsimmons[34] hacen un cstudio de fronteras de
rolacién (twist) [001] especiales con £ =13,17 y 25, y £ =13, respectivamente,
Sutton realiza calculos con potenciales empiricos construidos para niquel y
cobre por Bristowe y Crocker, ellos encuentran que todas fas esbrucluras son
estables con tres estados de traslacién de la posicidn de coincidencia igual a
cero, ¥ by y Wb + Db2) donde by y bz son los veclores primilives
correspondientes a DSC en el plano de la frontera., fas fronleras resultantes
son las llamadas C8l {Ceincidence Site Lattice), generando las [ronteras de
csta manera y al relajar encuentran la lormacién de octaedros ( figura 3.2.6.
D. En la figura 3.2.6. 2 muestra los resuftados obtenidos por montecarlo,
como podemos observar los resultados son muy similares aunque la
‘orientacién sea diferente y el método de generar la frontera de grano
también lo sca.
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Figura 3.2.6. | Fronfera de rotacién FCC{001]) oblenida por Sullon por el modelo de
coincidencia




76

Figura 3.2.6. 2 Frontera de rotacion FCCl o0} obeuida con el modelo generalizado de
coincidencia

Fitzsimmons. La lrontera twist f001) es una frontera la cual ha sido
estudiada por microscopia electrénica y por técnicas de difraccion do rayos X,
borque tiene una geometria simple y es facil de producir. La frontera
estudiada por Fistzsimmons se generé utilizando el modelo de coincidencia
figura 3.2.6. 3. ;
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Figura 3.2.6. 3 Frontera generada por Filzsimmons
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En estudios realizados con anterioridad determing la estructura para
£=5 utilizando técnicas de dilfraceion por rayos X, los resultados de fas
fronteras fucren arreglos de dos tipoes vctaedros y letracdros.

Utilizando la idea de Bernal al representar liquidos por medio de
poliedros, Filzsimmons hizo la representacién de fronteras de grano
espectlicamente para la frontera T =13 en la figira 3.2.6. 1 s¢ observa una
perspectiva en tres dimensiones de dos capas de la (rontera generada por
Fitzsimmons, micntras que en la figura 3.2.6. 5 se observa algunos de los
poliedros que se forman en la fronlera g(,n(,radd por ¢l modelo gengralizado
de coincidencia.

Aqui hacemos énfasis en la manera de generar las fronleras, mientras
Fitzsimmons, considera la (rontera como cuatro arrcglos de Atomos, nosolros
consideramos la [rontera como cuatro arreglos de dtomos y el arreglo de
Atomos que s¢ oncuenira justo ¢ medio es la (rontera de grano para
nosotros. como s muestra en la figura 3.1.3. LAl comparar los resultados
obtenidos por montecarlo y los resullados que oblicne Fitzsimmons podemos
decir que el modelo generado por ¢l grupe de materia condensada del
[IFUNAM se obtienen resultados semejantes a  los reportados por
FFitzsimmons al observar la figura 3.2.6. 6.
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Figura 3.2.6. 5 Pirdmides generadas por Fitzsimmons en las fronterus



Figura 3.2.6. G Pirdmides generadas por ¢l modelo generalizado de coincidencia

Las unidades estructurales encontradas por medio dol método de.
montecarlo y el modelo Generalizado de Coincidencia coinciden en su gran
mayoria con las rveportadas de manera experimental, aun ¢uando son
originadas por diferentes geometrias.
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CAPITULO 4
CONCLUSIONES

4.1 Montecario

El programa de montecarlo es un programa de simulacién de
dinimica molecular con variacién en los pardmetros de entrada para
asi poder simular diferentes sistemas. Para el trabajo que se presenté
se hace la simulacién de estdtica molecular es decir, se realizan
calculos de energia de Fronteras de Grano a temperatura 0.

Se realizaron una serie de pruebas antes de empezar el calculo
de energias de las Fronteras de Grano, esto con el fin de ver los
pardmetros de entrada del programa para las fronteras de grano y
también la confiabilidad del programa.

Pruebas en Particulas pequesias

IL.as pruebas en particulas pequefas se realizaron con
estructuras ya conocidas y reportadas, para comparar los resultados y
ver la efectividad del programa en lo que se refiere a predecir
estructuras ya conocidas con minima energia.

Las pruebas que se realizaron fueron para una estructura de 7
aAtomos, los Atomos de la estructura inicial estan colocados de manera
aleatoria, utilizando un potencial de Lennard-Jones 6-12, relajando la
estructura el resultade fue una bipirimide pentagonal, que es una



estructura de minima energia ya reportada, con una energia de 16.5049
Ev y el resultado con el programa de montecarlo fue una cnergia de
16.104 Ev es decir la diferencia entre un resultado y otro fue de 0.4009,
csto representa una diferencia minima aproximadamente un 3 por
ciento de confiabilidad. :

La siguiente prueba que se realizé fue tomando una estructura
de 13 atomos colocados inicialmente al azar, aplicamos el mismo
procedimiento, el resultado en montecarlo de energia final fuc de 44.40
y ¢l reportado es de 44.33 este resultado es muy parecido al reportado.

Con esto podemos concluir en lo que se refiere a la parte de
predecir estructuras con minima energia que el programa realiza estos
calculos de manera satisfactoria.

En la figura 4.1. I se muestran los resultados del programa de
montecarlo:

Estructura Inicial Estructura Final
7 Atomos Bipiramide Pentagonal
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Estructura Inicial Estructura Final
13 atomos [cosaedro

© <«

® 00.00
e ¢ ©

Figura 4.1. I Estructuras iniciales v finales.

Pruebas de confiabilidad de resultadoes

Se realizé un andlisis estadistico para saber la confiabilidad de
los resultados que se generan con el programa, el resultado del analisis
fue un 97% de confiabilidad. Teniendo este resultado iniciamos con las
siguientes pruebas que son la de determinacién de los parimetros de
entrada al programa.

Pruebas para determinar los pardmetros de entrada para fronteras de
grano

Uno de los pardmetros importantes que se tienen que dar al
programa de entrada es el nimero de pasos por ciclo por Atomo asi
como el namero de ciclos, ademds un pardmetro de gran importancia
es el de las distancias interplanares que se toman en cuenta para
mover los dtomos. Estos parimetros son muy importantes para la
optimizacidn de tiempo de cdmputo.

Se realizaron una serie de pruebas para determinar los
parimetros de entrada del programa y se llegd a que los pardmetros de
entrada 6ptimos del programa son los siguientes: Namero de pasos por
ciclo por dtomo es de 200 y el nimero de ciclos es de 50. Se realizaron
ademas de estas otras pruebas para determinar la distancia
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interplanar que se tenia que tomar en cuenta para relajar las fronteras
de grano. En estudios que se han reportade han relajade toda la
estructura tomandola como frontera, el tiempo de computo que se
requiere para realizar este trabajo es considerablemente grande,
nosotros realizamos. prucbas para determinar hasta qué distancia
interplanar se sicnten los efectos eldsticos. Realizamos pruebas con
una, dos y tres distancias interplanares para algunas fronteras. De
acuerdo a los resultados que obtuvimos concluimos que la distancia
interplanar en la cual se sienten los efectos elasticos de las fronteras
de grano son de 3 distancias interplanares.

El potencial que se utilizé para rclajar las fronteras fue el de
Bristowe con esto podemos decir que el programa funciona con
cualquier potencial de pares, el potencial de Bristowe es un potencial
empirico y de pares.
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4.2 Resultados

Los resultados que obtuvimos en los casos en los que existen
valores medidos son satisfactorios al parecerse mucho a los
experimentales reportados por Chadwick a pesar de ser diferente el
modelo para generar las Fronteras de Grano.

En la siguiente figura 4.2 1 podemos comparar de manera visual
las graficas generadas al calcular la energia de una serie de fronteras,
cabe mencionar que nosotros realizamos calculos de fronteras que no se
reportan en el resultado experimental. Lo que constituye una
prediccién del modelo que deberia ser verificada experimentalmente.

Montecarlo Chadwick
Fronteras de Inclinaciéon FCC{110]
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Figuro 4.2 I Fronteras simuladas y reportadas.
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Comprobamos también que existe un desplazamiento entre
cristales quc varia de acuerdo con el aAngulo, estos resultados aGn no
han sido analizados por el tiempo que implica realizar caleulos. Puede
pensarse en otro trabajo para determinar como depende este
desplazamiento de los pardmetros cristalogrificos de las Fronteras de
Grano.

El modelo utilizado para generar las fronteras de grano, Modelo
Generalizado de Coincidencia es bueno, ya que al relajar las fronteras
con el programa montecarlo nos podemos percatar que los atomos
apenas se mueven, con esto podemos generar las fronteras para hacer
estudios cristalogrificos sin relajarlos, asi el ahorro de tiempo es
considerable.

Las unidades estructurales calculadas, son semejantes a las
determinadas por otros autores a pesar de las diferentes geometrias,
en la figura 4.2 2 se hace una comparacién de modelos reportados
experimentalmente y el modelo generalizado de coincidencia.
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Sutton Modelo Generalizado de
Coincidencia

Fronteras de rotacién FCC[100)

Fronteras de Fitzsimmons Fronteras Modelo Generalizado de
Coincidencia

Figura 4.2 2 Unidades estructurales reporiadas y generadas por Montecarlo

Con los resultados obtenidos podemos concluir que el modelo
funciona, ya que podemos cbservar que s6lo se ajustan muy poco las
posiciones atdémicas de las fronteras de grano, esto es de suma
importancia debido a que se pueden generar estructuras de fronteras
de grano de una manera rdpida y confiable, y asi realizar el estudio de
las caracteristicas cristalograficas sin efectuar caleculos de energia.

Con el modelo propuesto podemos generar fronteras de grano que
pueden ser tan grandes como las que desee, v asi realizar los estudios
cristalograficos directamente, sin tener que realizar los calculos de
energia, solo restaria hacer mediciones de energia.
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El programa de Montccarlo para hacer los cilculos de energia,
trabaja  satisfactoriamente, tanto para prediccién de
estructuras de minima energia como para hacer cilculos de
Fronteras de Grano.

El célculo de energias realizado por medic de Montecarlo fue
igualmente satisfactorio al lograr reproducir los resultados
experimentales existentes y predecir la energia de fronteras
ahn no estudiadas.

Las unidades estructurales que se obtuvieron fueron muy
parecidas a las reportadas por otros autores, ain cuando la
geometria al reproducirlas es distinta.
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Algoritmo del Programa Montecarlo

El programa consta de tres tipos de archivos principalmente.
1. El archivo .ini contiene los datos de entradas del programa
+ El nombre del archivo .dat y ruta completa.

s El nombre de archivo de entrada con formato PDB y su
correspondiente ruta completa.

e E! nombre de archivo de salida y su correspondiente ruta
completa, en caso de no dar la ruta completa escribira el archivo
en el directorio actual.

+ El tipo de simulacién que se realizara:

0 0 sies switch, es decir, los dtomos con simbolo diferente a
aluminio se cambian por aluminio.

¢ 1 si es mover, los ftomos se mueven de acuerdo a una
distribucidn de Maxwell-Boltzmann.

0 2 si es ambas, los dtomos ademas de ser intercambiados se
mueven de acuerdo a la distribucién de Maxwell-
Boltzmann.

¢ Los dtomos que se tomarén en cuenta.

0 0 todos los atomos de la estructura.

¢ 1 un volumen.

0 2 Unicamente aquellos que su simbolo atémico sea Silicio

¢ 3 Aquellos itomos que su simbolo atdmico sea Silicio,
Nitrégeno e Hidrogeno.
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¢ 4 Solo aquellos 4tomos que se encuentren en un rango
(-x,x).

Rango, este cs un pardmetro que determina el rango en el eje x
que se tomarAin en cuenta para mover los atomos (cuantas capas
se quieren mover, esta medida esta dada en angstroms).

Namero de ciclos. es el numero de veces que el usuario considere
adecuado para que la estructura llegue a una configuracién
estable.

Pasos por ciclo por dtomo, es el nimero de veces que tendré
oportunidad de moverse los dtomos de la estructura.

Temperatura' inicial en caso que el usuario desee introducir
dinamica a la estructura, tendrd opcién de iniciar con una

temperatura fijada por él.

Temperatura final, podrd tambien detener la relajacién de la
estructura en alguna temperatura o bien llegar a 0.

Delta temperatura, es el decremento de la temperatura, en caso
que se desec darle dindmica a la estructura.

Maximo rango de desplazamiento, es el desplazamiento para
cada atomo, en cada uno de los ejes de coordenadas.

El movimiento del plano superior.
0 1 sies un sélo plano superior el que se quiera mover.
0 3 para el caso que se deseen mover tres planos superiores.

Usar montecarlo o sélo el célculo de energia inicial, para el
primer caso es 0, si no 1.

2. Archivo.dat

Los archivos .dat, son archivos que contienen informacion sobre
el potencial que se usari para los célculos del programa. Son
archivos que tienen un formato de coordenadas xy. El eje x

' La temperatura esta dada en grados kelvin,
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represcnta la distancia interatémica, y el eje y representa la
eneryia,

3. El archivo .PDB

Este archive contiene la informacién de las estructuras atémicas,

posivion en xyz, su simbolo atémico,

El programa

Las funciones principales del programa se muestran en la
figura 1

Algoritmo Montecarlo

main main_form
GelBinaryPotential
Read PDB

Read_Report_System_Sstup
Reporte
Montecarlo

WritePDB

Figura 1 Diagrama de funciones del programa Montecarlo

A continuacién se explican brevemente,
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GetBinaryPolential

Esta funcién crea una tabla de energia contra distancias
interatémicas de acuerdo al potencial utilizado.

Read PDB

La funcidn lee el formato de archivo PDB y guarda los datos en
una estructura, ésta contiene: la palabra ATOM, con esta palabra clave
el programa sabe que es un archivo con formato PDB; el nimero de
identificador (los Atomos se encuentran ordenados de manera
progresiva, asi el ndmere de identificador es el namero que le
corresponde en orden progresivo); el simbolo quimico y las coordenadas
Xy,

Read_Report_System_Selup

Esta rutina lee el archivo .ini y asigna los datos de entrada a
variables dentro del programa.

Reporte

El primer paso antes de comenzar a realizar cualquier tipo de
cdlculo es asignar memoria para poder trabajar con apuntadores, ya
que es mas sencillo y eficiente trabajar de esta manera. También se
debe encontrar el valor méaximo para los ejes y y z, esto cs con el
propdsite de trabajar con un menor volumen al de la estructura
original para asi eliminar los errores de borde. Se encuentran también
el méximo nimero de vecinos para poder calcular la energia. Ademas
se crea una lista que contiene el dtomo y sus vecinos. Con estos datos
podremos empezar & trabajar.

Montecarlo

Se crea una nueva lista que contiene los Atomos del cristal
superior,
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Como siguiente paso se calcula la energia inicial, para
posteriormente ir haciendo las comparaciones con los nuevos
resultados,

Entra en tres ciclos, el primer ciclo es el de temperatura, este en
caso de que se quiera dar dindmica a la estructura a alta temperatura
e ir bajando para conseguir un relajamiento de la estructura. El
segundo ciclo controla el nimero de ciclos que se deseen para obtener
la minima energia. El tercero controla el niimero de pasos por ciclo por
dtomo, es decir, todos los atomos tendran la misma probabilidad de
moverse.

La funcién principal es MontecarloMove y trabaja de la siguiente
manera:

l. Toma un nimero al azar, el nimero al azar siempre esta entre
unc y cero, el nimero se convierte a un namero entero, este
nimero representa el nimero identificar del dtomeo, este dato se
encuentra en la estructura donde asignamos los datos de cada
uno de los 4tomos, y este es el atomo gue se va a mover.

b

. Guarda la posicién inicial en una variable.
3. Calcula la energia.
4. Mueve el Atomo de manera aleatoria.

5. Calcula la energia después de mover el dtomo, si la energia es
menor a cero entonces se acepta la movida en casoc contrario
entra en el criterio de metropolis que consiste en: Toma la
variable de temperatura si la temperatura es mayor a cero
entonces, toma un numero al azar este nimero debe ser menor a
exp ((-E/k*T)) donde E es la energia, k es la constante de
Maxwell-Boltzmann y T es la temperatura.

6. Pasa al siguiente atomo y se repiten los pasos del 1 al 5.
En caso de ser un dtomo que se encuentra en el cristal superior,

entonces el cristal se toma como un sélo dtomo y se realizan los pasos
del 1 al 5.
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Una vez que se hayan concluide los tres ciclos, se promedia la
energia y el resultado es la energia final.

El programa reporta cl estado de la estructura a cada termino de
ciclo, reporta el total de movimientos en ese cicle, la energia y el
cambio de energia.

WritePDB

Esta funcién guarda los nuevos datos del archivo PDB en un
formato igual.

Todas estas funciones se encuentran englobadas dentro de la
funcién principal main. Dentro del programa también se encuentra
otra funcidon “principal’ demoninada main_form, esta funcién se
encarga de crear una interfaz grafica de usuario como se muestra en la
figura 2.

Switch ;  Move ;Both
Bulk Atoms Only All stoms
m—— e . Only §i o
RN RS - snhe T Atoms I, Ni, Si
. Only Calculate Energy
A o oferete (18] Steps per el
e Femveces (7] Yerpemere 0
E random
Deta r“‘”l o | disph eschanes [ 001 |
Report —— g -
) a]
o
v]
i $
_ Bt

Figura 2 Interfaz grdfica para eslaciones de trabajo bajo plataforma Unix del
programa Montecarle
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Algoritmo del Programa Montecarlo

El programa consta de tres tipos de archivos principalmente.
1. El archivo .ini contiene les datos de entradas del programa
¢+ El nombre del archivo .dat y ruta completa.

¢ Bl nombre de archivo de entrada con formato PDB y su
correspondiente ruta completa.

s Ll nombre de archivo de salida y su correspondiente ruta
completa, en caso de no dar la ruta completa escribira el archivo
en el directorio actual.

e El tipo de simulacién que se realizaré:

0 0 si es switch, es decir, los atomos con simbolo diferente a
aluminio se cambian por aluminio.

O 1 si es mover, los Atomos se mueven de acuerdo a una
distribucién de Maxwell-Boltzmann.

0 2 si es ambas, los Atomos ademas de ser intercambiados se

mueven de acuerdo a la distribucién de Maxwell-
Boltzmann,

+ Los dtomos que se tomaran en cuenta.
¢ 0 todos los 4tomos de la estructura.
¢ 1 un volumen.
¢ 2 Unicamente aquellos que su simbolo atémico sea Silicio

¢ 3 Agquellos atomos que su simbolo atémico sea Silicio,
Nitrogeno e Hidrogeno.
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0 4 Sdlo aquellos 4tomos que se encuentren en un rango
(-x,%).

Rango, este s un parametro que determina el rango en el eje x
que se tomardn en cuenta para mover los atomos {cuantas capas
se quieren mover, esta medida esta dada en angstroms).

Numero de ciclos. es el numero de veces que el usuario considere
adecuado para que la estructura llegue a una configuracién
estable.

Pasos por ciclo por atomo, es el nimero de veces que tendra
oportunidad de moverse los 4tomos de la estructura.

Temperatura' inicial en caso que el usuario desee introducir
dindmica a la estructura, tendrd opcidén de iniciar con una

temperatura fijada por él.

‘Temperatura final, podrid tambien detener la relajacion de la
estructura en alguna temperatura o bien legar a 0.

Delta temperatura, es el decremento de la temperatura, en caso
que se desee darle dindmica a la estructura.

Maximo rango de desplazamiento, es el desplazamiento para
cada atomo, en cada uno de los ejes de coordenadas.

El movimiento del plano superior.
¢ 1 sies un sélo plano superior el que se quiera mover.

0 3 para el caso que se deseen mover tres planos superiores.

Usar montecarlo o s6lo el calculo de energia inicial, para el
primer caso es 0, si no 1.

2. Archivo.dat

Los archivos .dat, son archivos que contienen informacién sobre
el potencial que se usarid para los cilculos del programa. Son
archivos que tienen un formato de coordenadas xy. El eje x

' La temperatura esta dada en grados kelvin.
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vepresenta la distancia interatémica, y el eje y representa la
encryia,

3. El archivo .PDB

Este nrchivo contiene la informacién de las estructuras atomicas,

POsicion en xyz, su simbolo atdmico.

El programa

Las funciones principales del programa se muestran en la
figura 1

Algeritmo Montecarlo

main main_form
GetBinaryPotential
Read PDB

Read_Report_System_Setup
Reporte

Montecarlo

WritePDB

Figura I Diagrama de funciones del programna Monlecarlo

A continuacién se explican brevemente.
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GetBinaryPolential

Esta funcién crea una tabla de energia contra distancias
interatémicas de acuerdo al potencial utilizado.

ReadPDB

La funcion lee el formato de archivo PDB y guarda los datos en
una estructura, ésta contiene: la palabra ATOM, con esta palabra clave
el programa sabe que es un archivo con formato PDDB; el nimero de
identificador (los #atomos se encuentran ordenados de manera
progresiva, asi el ndmero de identificador es el namero que le
corresponde en orden progresivo); el simbolo quimico y las coordenadas
XYZ.

Read_Report_System_Selup

Esta rutina lee el archiveo .ini y asigna los datos de entrada a
variables dentro del programa.

Reporte

El primer paso antes de comenzar a realizar cualquier tipo de
calculo es asignar memoria pata poder trabajar con apuntadores, ya
que es mas sencillo y eficiente trabajar de esta manera. También se
debe encontrar el valor maximo para los ejes y y 2z, esto es con el
propasito de trabajar ¢on un menor volumen al de la estructura
original para asi eliminar los errores de borde. Se encuentran también
el maximoe namero de vecinos para poder calcular la energia. Ademas
se crea una lista que contiene el 4tomo y sus vecinos. Con estos datos
podremos empezar a trabajar.

Montecarlo

Se crea una nueva lista que contiene los dtomos del cristal
superior.



Como siguiente paso se calcula la cnergia inicial, para
posteriormente ir haciendo las comparaciones con los nuevos
resultados.

Entra en tres ciclos, el primer ciclo es el de temperatura, este en
caso de que se quiera dar dindmica a la estructura a alta temperatura
e ir bajando para conseguir un relajamiento de la estructura. Ll
segundo ciclo controla el nimero de ciclos que sc deseen para obtener
la minima energia. El tercero controla el niimero de pasos por ciclo por
atomo, es decir. todos los atomos tendran la misma probabilidad de
moverse.

La funcién principal es MontecarloMove y trabaja de la siguiente
manera:

1. Toma un nimero al azar, el nimero al azar siempre esta entre
uno y cero, el nimero se convierte a un nimero entero, este
numero representa el nimero identificar del atomo, este dato se
encuentra en la estructura donde asignamos los datos de cada
uno de los dtomos, y este es el Atomo que se va a mover.

2. Guarda la posicién inicial en una variable.
3. Calcula la energia.
4. Mueve el atomo de manera aleatoria.

5. Calcula la energia después de mover el dtomo, si la cnergia es
menor a cero entonces se acepta la movida en caso contrario
entra en el criterio de metropolis que consiste en: Toma la
variable de temperatura si la temperatura es mayor a cero
entonces, toma un nimero al azar este namerc debe ser menor a
exp ((-E/k*T)) donde E es la energia, k es la constante de
Maxwell-Boltzmann y T ¢s la temperatura.

6. Pasa al siguiente dtomo y se repiten los pasos del 1 al 5.
En caso de ser un dtomo que se encuentra en el cristal superiar,

entonces el cristal se toma como un sélo Atomo y se realizan los pasos
del 1 al 5.
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Una vez que se hayan concluido los tres ciclos, se promedia la
energia y el resultado es la energia final.

El programa reporta cl estado de la estructura a cada termino de
ciclo, reporta el total de movimientos en ese ciclo, la energia y el
cambio de energia.

WritePDB

Esta funcién guarda los nuevos datos del archivo PDB en un
formato igual.

Todas estas funciones se encuentran englobadas dentro de la
funcidén principal main. Dentro del programa también se encuentra
otra funcién "principal' demoninada main_form, esta funcién se
encarga de crear una interfaz grafica de usuario como se muestra en la
figura 2.

Switch 7 Move ,Both
Bulk Atoms Only All stoms
T —————— . Only Si .
T AT T, )Rm’;e(_x 3 Atoms [, Ni, Si
. Only Calculate Energy
" Moeoarts No Ofcyes [ 10 Sicp s cyclen 500
T v Temperarwe_ [
o ] .. = ]
. xf [ ; adas [ 00 ]
i T Z_perind
Report = 1
£
|
Exit

Figura 2 Interfaz grdfica para estaciones de trabajo bajo plataforma Unix del
programa Montecarlo
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