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Capitulo I

INTRODUCCION

1.1 Aleaciones.

Los metales que aparecen en la tabla periddica no son todos los que existen. Lus
combinaciones de dos o mds de ellos, las aleaciones, dan origen 2 un ndmero incalenlable
de materiales metdlicos, ademds de los metales puros. Algunas de ellas, como el bronce
(Cu y Sn) y el tatdn (Cu y Zn) se conocen desde tiempos muy renotos y jugaron un papel
muy importante en civilizaciones antiguas. Hoy en dia, parie de las investigaciones en la
ciencia de los materiales estd dirigida a la preparacion de aleaciones con propiedades

especiales para aplicaciones tecnolégicas muy especificas.

Aunque para cmperar pucden distinguirse dos tipos de aleaciones, las emorfay y lus
cristalings, nos limitaremos a hablar de las segundas. El estudio de la estructura de éstas es
muy complejo debido a su gran diversidad v esta complejidad crece a medida que se
incrementa ¢l ndmero de 4tomos diferentes que componen a la aleacién. Por simplicidad,

en lo que resta de la scceidn s6lo se describirdn las aleaciones binarias.

Al enfriar una mezcla liguida de dos metales fundidos A y B se pueden obiener distinios

tipos de aleaciones cristalinas, los cuales se describen a continuacion:
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{a) Si la fase sélida que se obtiene es una en donde los dtomos de uno de los
metales se incorporan en la red cristalina del otro, la aleacién que se obtiene se conoce
como solucion sdlida sustitucional. También se les da el nombre de aleaciones cristalinas
desordenadas, o simplemente aleaciones desordenadas’ , debido a que los dtomos de A 'y
B ocupan aleatoriamente los sitios de una malla regular en las proporciones x y I-x para la
composicién AB;. . A pesar de que existen diferentes factores que influyen en la mayor o
menor compatibilidad de dos metales para formar una aleacién de este tipo, pricticamente
cualguier par de elos se disuelven uno en otro en un arplio intervalo de concentraciones.
El oro y el cobre, por ejemplo, son muy compatibles y se combinan en cualquicr
proporcién pues pertenecen al mismo grupo de la tabla periddica, sus radios atdmicos no
son muy diferentes y ambos cristalizan cona la misma eswuctura ciibica compacta. En
cambio, el indio y el galio, son de las pocas excepciones en donde existe totl
incompatibilidad y éstos no se disuelven a ninguna composicién. La regla de Hume-
Rothery establece que puede formarse una solucién sélida sustitucional sicmpre que los
didmetros de los dtomos de ambos metales no diﬁcr?m en mis del 15% (Kiuel, 1996, pp
614). Sin embargo, en los casos en los que A y B presenten una fuerte tendencia a lormay
compuesios intermetdlicos (compuestos de proporciones quimicas definidas). se formarin

éstos y no soluciones sdlidas a pesar de que sus didmetros sean compatibles.

(b) Para ciertos valores de composicidn x, la afeacion AB,.,, puede ser ordenada o
estequiométrica. En estos casos, la estructura corresponde a una red de Bravais con una
base de dos o més dtomos en cada sitic y posce simetria traslacional. Los compuestos
CuzAu y CuAu son ejemplos en los que se oblienen estructuras ordenadas. Para estas
proporciones también son posibles los acomodos desordenados y la mayor o menor
estabilidad de éstos con respecto al ordenado depende de la temperatura. Si la mezela
Iiquida de ambos metales se enfria ripidamente hasta cierta temperatura, se obtiene la

aleacién desordenada aunque a esa temperatura la mds estable sea la ordenada. A csie

! No deben confundirse con las aleaciones amorfas.
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proceso se le conoce en metalurgia como templado. Por otro lado, la formacién de
aleaciones ordenadas puede conseguirse mediante el proceso de recocido, que consiste en
calentar Ia aleacién desordenada lentamente por debajo de la temperatura de fusion y
volviéndola a enfriar con lentitud (a razén de 1°C o menos por hora). Las transiciones de la

fase ordenada a la desordenada se revisan en la seccién 1.4.

(c} Puede obtenerse otro tipe de zleacién en el que cada uno de los metzales
cristaliza por separado, lo que da lugar a un material policristalino heterogéneo que
consiste en un agregado de microcristales. Estas aleaciones son interesantes en cuanto a las
aplicaciones que puedan tener, pero no tanto desde el punto de vista estructural, pues cada

microcristal conserva la estructura del elemento que lo constituye.

1.2 Tipos de orden.

Todos tenemos una nocdn mds o menos clara de 1o que es orden y podemos emitir un
Juicio ent cuanto a si determinada cosa es méds 0 menos ordenada que otra. Al dar nuestra
primera impresion seguramente nos parecerd inobjetable gque asi es. Sin embargo, si
profundizamos un poco mis en la cuestidn podremos darnos cuenta de que tal apreciacion
s relativa. Lo que puede parccernos més ordenado a simple vista puede no serlo a nivel
microsedpico. Ahora, st queremos ser rigurosos y definir gué es el orden para poder dur

una respuesta en ka que no quepa la duda, el asunto pucde tornarse muy complicado.

Para empezar, se tiene que distinguir gue existen diferentes tipos de orden y orden a

diferentes escalas. Se pucde hacer una primera division en dos clases: orden temporal y
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orden espacial. Aunque el primero no carece de importancia, en adelante séio se hard

referencia al segundo.

Aun si centramos nuestra atencién inicamente en el orden espacial, es posible distinguic
diferentes tipos de orden en base a detalles més sutiles. Por ejemplo, el orden topeldgico o
estructural ticne que ver con las posiciones de particulas (por ejemplo, dtomos} en
determinado volumen, mientras que el orden guimico o sustitucional se refiere al arreglo de
diferentes tipos de dtomos en una estructura fija. También puede hablarse de ordenamiento

magnético o de orden orientacional de moléculas cuasi-lineales en cristales liquidos.

En cierios casos, al hacer la comparacién entre dos estados puede decirse que el muds
ordenado es aguél que posee menor simetria, por lo que una transicion del menos al mis
ordenado implica una ruptura de simetria. Algunas personas pueden mostrarse un tanlo
escépticas al respecto, puesto que existe cierta tendencia a asociar lo simétrico con lo
ordenado, pero un ejemplo sencillo puede despejar Ia duda. En una transicién de liquido a
s6lido existe una ruptura de la simetrfa traslacional. Asi, el sdlido posee menor simetria
que el liquido, pero es claro que el primero es mds ordenado. También existen transiciones
de fase sin cambic de simetrfa, como en el caso de las transiciones liquido-gas. Para
determinar cudl de ellos es mds ordenado debe hacerse un andlisis no en términos de
simetria sino de la existencia o no de cierto orden local u orden a corto alcance, al cuat se

hari referencia mas adelante.

En los sdlidos cristalinos se encuentran un sinnimero de ¢jemplos interesantes de tipos de
ordenamiento, de los cuales mencionaremos brevemente dos: el apilamiento aleatorio y el
politipismo. Como se sabe, las estructuras fcc (clbica centrada en las caras) y hep
(empaquetamiento hexagonal compacto) estdn construidas a base de planos empacados de
manera compacta, los primeros con Ia secuencia ABCABC... y los segundos con la

secuencia ABABAB.... Se conocen, sin embargo, estructuras en las que la secuencia de
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apilamiento de estos planos es aleatoria ¥y la estructura resultante puede considerarse como
cristalina u ordenada en dos dimensiones, pero no cristalina 0 desordenada (tipo vidrio) la
tercera. El politipismo, por otro lado, estd caracterizado por una secuencia de apilamiento
con una unidad de repeticién grande a lo largo del eje de apilamiento. Un conocido
ejemplo es el del SiC, en el que se han identificado mds de 45 politipos, dentro de los
cuales la mayor unidad de repeticidn es de {594 planos! (Kittel, 1996, pp. 22). Se puede ver
que la escala es importante pues el no considerar una suficientemente grande podria

llevarnos a pensar que sc trata de una estructura desordenada.

Si bien se cuenta con los elementos necesarios para describir los estados ordenados que se
conocen, o hay manera de predecir los posibles ordenamientos que puedan encontrarse en
el mundoe fisico. Por ejemplo, se daba por hetho que el estado basal de la matena
condensada en ausencia de efectos cudnticos’ deberia ser un cristal periddico y los
cristalégrafos hicieron una clasificacion de todas las posibles combinaciones de
desplazamientos tridimensionales consistentes con la periodicidad del cristal. Hasta que en
1984, los patrones de difraccidn de una aleacion de aluminio-manganeso revelaron
existencia de una simetria quintuple, la cual se creia prohibida hasta entonces. Lus
estructuras de este tipo, se conocen ahora como cuasi-cristales pues tienen simetrius

intermedias entre un cristal y un ligouido (Kiuel, 1996, pp. 9, 48 y 49).

Al paso del tiempo, los investigadores no han dejado de sorprenderse con ol
descubrimiento de nuevos tipos de ordenamiento que creian imposibles 0 que ni siquiera

habfan imaginado. La tarea de tener una clasificacién que abarque todos los tipos de orden

Clasicamente, la energfa minima s cero. Mecano-cudnticamente, la energia minima os igual a K%8ma’ y se
le conoce como energia en el punto cero. El movimiento de los dtomos en ¢! punto cero (energfa cinética vn
el cero absoluto) es un efecto cudntico que tiene un efecto determinante en He® y He®, por lo que debe ser
tomado en cuenta en el estado basal de éstos. He’ y He* no solidifican a presion cero ni siquiera en el cero
absolulo. Las fluctuaciones promedio a OK de un dlomo de He de su posicién de equilibrio son del orden del
30 a 40% de la distancia a primeros vecinos, Mientras mas pesado sea el dlomo se vuelven menos importanies
tos efectos del punto cero.
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parece no tener fin, y aunque en un principio pueda parecernos dudosa, es muy cierta la

afirmacion de que el orden es mds complicado que ¢l desorden.

1.3 Técnicas experimentales y parametros para medir el grado de orden.

1.3.1 Funciones de distribuci6n y correlacién. Pardmetros de orden.

Para un sistema de N particulas confinadas a un volumen V y a una temperatura T, se
pueden definir funciones de distribucidn para cualquier ndimero de particulas desde 1 hasta

N. Estas funciones tienen la siguiente forma

N!

=i PO (L.1)

p("i(f',,...,r,,}

donde P‘"’(r,,...,r,,) es la probabilidad de encontrar a la particula | en dry en ry, a la
particula 2 en dry en ry,..., y a la patticula n en dr, en r, independientemente de la
conliguracién de las N-n particulas restantes. Al multiplicar esta cantidad por el factor
NY(N-n)! sc obticne p™(r,.....r,) que representa la probabilidad de gue cualquicr
particula se encuentre en dry en ry, .., ¥ cualquier particula en dr, en r,, sin importar la

configuracién de las N-n restantes.

La primera y mds sencilla, p(”(n). es una funcidn peridédica de ry para un cnstal, con
mdximos agudos en las posiciones que coinciden con fos sitios de 1a malla. En cambio para
un fluido, dado que fodos los puntos contenidos en V son equivalentes, dicha funcién es

independiente de r) ¢ igual a la densidad (p=N/V),
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A partiv de las funciones de diswribucién se pueden definir las funciones de correlacion,

2., ), como sigue:

P = p g () (1.2)

Su nombre se debe a que pueden interpretarse como factores que corrigen por la mo
independencia o correlacion que exisie entre las particulas; si todas fueran independientes,
g tendria el valor de uno y p™ seria simplemente igual a p” (la densidad elevada a la n-

ésima potencia) (McQuarrie, 1976, pp. 257-259).

La funcidn de correlacion de pares o funcién de distribucion radial, g (r,.r,}, puede
deierminarse directamenic cn simulaciones computacionales de Dindmica Molecular o
Monte Carlo’ , 0 indirectamente mediante su transformada de Fourier, obtenida a parur de
datos experimentales de difraccion. Dicha funcion proporciona una medida del orden
topolégico y a través de su grifica podemos distinguir entre un sélido cristalino, un liguido

o un gas.

Si las particulas son dlomos o moléculas estéricamente simétricos, g%'(r,.r,) depende sélo
de fa distancia relativa, riz. cntre éstas, Ademds, si las particulas son idénticas. los
subfadices no son necesatios. Es comin eliminar también el superindice y denotar a esta

funcion simplemente como g(r).

Para un cristal, en ausencia de defectos y movimiento témmico, g(r) es una funcidn

discontinua cuya grifica muestra una sucesién de picos agudos que aparecen en valores

VEl capittlo 3 trata sobre simulaciones computactonales con especial éafasis en Ja emea de Monte Carlo
S embargo, no se menciona comoe obtener g(r) a partr de usa simulacion de cste tpo. Para ello, pucde
consultarse Allen, M.P.,, y Tildesiey, D.)., Conmputer Simulation of Liquids, Oxford. Gran Bretaha. [987.
Capitulo 6.
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especificos de r, los cuales corresponden a las posiciones a las que se encuentran primeros
vecinos, segundos vecinos, y asf sucesivamente. Por mds que uno se aleje de una partfcula
determinada, se seguirdn encontrando cierto ndmero de particulas a distancias especificas,
reflejindose esto como una sucesion interminable de picos, por Io que se dice que el cristal
posee orden a largo alcance (orden a lo largo de varias distancias interatémicas). La forma
en que un defecto modifica la grifica depende de la nawvraleza del defecto, mientras que el
movimiento énmico ocasiona que exista cierta dispersién en torno a los picos, que es

mayor a medida que aumenta la temperatura.

g P /\/ Primeros vecinos

Segundos veciios

| | |
o V2o Vo

Figura 1.1 Funcién de distribucion radial de un sélido.

‘1\][

Cuando el cristal se funde, se pierde ¢l orden a largo.alcancc. es deeir, en regiones alejadas
de cieria particula, la probabilidad de encontrar a otra se vuelve la misma en cualquier
punto. Sin embargo, todavia prevalece cierto orden a corto alcance que grificamente se
aprecia coma la aparicidn, ya no de picos sine de bandas en donde originalmente aparecian
los picos. Estas bandas se van ensanchando més y van disminuyendo de altura a medida
que aumenta 13 distancia a la particula en cuestién. A medida que r—2<, g(r)—1. En las
figuras 1.1y 1.2 s¢ muestran las grdficas de g(r) de un sélido cristalino, un liquido y un

gas. En ellas se aprecia que para un liquido, la probabilidad de encontrar dos particulus
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separadas por ciertas distancias puede ser pequedia pero siempre es finita. En cambio, para

un sélido cristalino, hay distancias prohibidas, s decir, que la probabilidad de encontrar

dos particulas con tales separaciones es nula.

Para un cristal formado por dos o mds dtomos diferentes también se puede definir la
funcién de correlacién de pares de manera que proporcione informacidn acerca del grado
de orden sustitucional. Esto puede lograrse si se definen funciones de correlacion para
pares de dtomos determinados. Por ejemplo, en una aleacién binaria, tendrfan gue definirse

una para cada uno de los pares A-A, A-B y B-B.

gn/p

, Liguido

Primeracapa  Segunda capz
de coordinacidn de coordinacion

Figura 1.2 Funcion de distribucion radial de un ligquido y un gas.

Como ya sc habfa mencionado, se habla de orden sustitucional cuando se tiene una
estructura fija subyacenic y por lo menos, dos tipos de dtomos diferentes. En cada
estructura de éstas, los dtomos pueden acomodarse de muy distintas maneras, algunas de
las cuales dardn origen a estructuras ordenadas. Es posible definir pardmerros de orden que

proporcionen una medida de qué tan ordenados sustitucionalmente cstin estos dtomos a
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cierta temperatura. Estos parimetros pueden tomar valores entre cero (valor que implica
completo desorden) y algin otro valor, generalmente uno (completo orden). Existen
pardmerros de orden a largo aleance y parimeitos de orden a corto alcance. Los primeros
estin estrechamente relacionados con la funcidn de correlacién de una particula, que como
vimos, en un fluido es igual a la densidad global. Con ella puede determinarse si hay o no
orden a largo alcance. Sin embargo, la ausencia de éste no descarta la posibilidad de que
exista cierto orden a cotio alcance. De hecho, éste sélo desaparece a temperatura infinita,
pero dicha funcién no proporciona evidencia alguna del mismo. Los pardmetros de orden a
corto alcance estdn relacionados con la funcién de correlacién de pares, en cuya grifica si
se aprecia el orden a corto alcance, asf como el de largo alcance en caso de que exista. En

la seccidn 1.4 se hard referencia a algunos otros aspectos de estos pardmetros,

1.3.2 Técnicas experimentales.

Las téenicas experimentales que se emplean para medir el grado de orden de un sistema se
pueden dividir en dos categorfas. Las técnicas que pertenecen a la primera de ellas estin
basadas cn métodos de difraccion (de rayos-X, de electrones o de neutrones) y
proporcionan informacion sobre el espacio reciproce (espacic en cl que se define la red
reciproca asociada a cada estructura cristalina). Por otro lado, las de la segunda categoria
son aquéllas que exploran localmente el ambiente de un dtomo dado en el espacio real.
Entre ellas se encuentran, por ejemplo, la resonancia magnética nuclear (RMN), la
espectroscopla de Mbssbauer, la absorcién de rayos-X, y EXAFS (extended X-ray
absorption fine structure), las cuales se basan en Ja determinacién de alguna cantidad fisica
que dependa principalmente de las propiedades de los dtomos individuales, pero que
medida con gran exactitud proporcione informacioén sobre la vecindad de éstos. Existen
también los tipicos métodos indirectos como las mediciones de resistividad, dilatometria,

calorimetria diferencial, etc. (Ducastelle, 1991, pp. 8).



Introduccion 1)

Los métodos de difraccién y tos locales son complementarios, pues proveen informacion
acerca del espacio reciproco y del real, respectivamente. Los primeros tiencn la desventaja
de que para obtener las funciones de correlacién que describen el espacio real es necesario
mangjar transformadas de Fourier, las cuales no son sencillas. En los segundos, aungue la
determinacidn de dichas funciones es directa, la informacién que se obtiene es poco

cuantitativa.

A continuacidn se presenta una breve descripeion de la difraccidén de rayos-X y de EXAFS,
ya que més adelante se presentardn algunos resultados experimentales obtenidos mediante

estas técnicas.

1.3.2.1 Difraccién de rayos-X.

Los rayos-X poseen una longitud de onda comparable al espaciamiento de los dtomos en un
cristal y pueden ser difractados por éstos. (También puede lograrse que un haz de
electrones o de neutrones tenga una longitud de onda de este orden). El pairdn de
difraccion que genera el haz (ya sea de rayos-X, de electrones o de neutroncs) al atravesar
un cristal guarda una estrecha relacidn con el acomodo de los dtomos. En un principio se
pensé que aun cuando se tuviera la longitud de onda adecuada, Ia difraccion no seria
posible, pues el movimiento térmico destruiria la regularidad del cnstal. Sin embargo, sc
encontrd que la temperatura s6lo influfa en la intensidad de la difraccidn, no la eliminaba.
W.H. Bragg y su hijo, W.L. Bragg, eswdiaron la relacion entre el patrén de difraccion y la
estructura de los cristales. Mientras que la imagen microscdpica es un mapa de la estructura
cristalina en el espacio real, el patrén de difraccién de un cristal es un mapa de la red

reciproca del cristal.



Introduccion 12

Una mala cristalina puede verse como compuesta por una infinidad de planos*, cada uno
de los cuales contiene a su vez un gran ndmero de dtomos. Cuando se bombardea un cristal
con rayos-X, algunos interactian con los Atomos del primer plano y son reflejados,
mientras que el resto sigue su curso. Asi, los rayos van siendo reflejados parcialmente por
planos sucesivos. Antes de interactuar con el cristal, los rayos estin en fase, pero al ser
reflejados por distintos planos pueden desfasarse e interferir destructivamente. Sin
embargo, puede darse también una interferencia constructiva cuando se cumple la

condicidn de Bragg, que se expresa matemiticamente como
nh = 2dsend (1.3)

en donde d representa la distancia interplanar, 9 es el dngulo de incidencia. A es la ongitud
de onda y 2 es un nimero entero. Se puede demostrar que las distancias gue recorren los
rayos reflejados por dos planos sucesivos difieren en 2dsend. Si esta diferencia coincide
con un milliplo de la longitud de onda de la radiacidn, entonces pucde darse una
interferencia constructiva. Los picos intensos de radiacion dispersada quc se observan se
conocen ahora como picos de Bragg. De la fuente de rayos X puede conocerse la longitud
de onda y del aparato, el dngulo de incidencia. Conocidos ambos puede determinarse la

distancia interplanar.
1.3.2.2 EXAFS,
Este método analiza la excitacion de Jos electrones de las capas inlernas de los dlomos a

estados vacios debida a la absorcidn de rayos-X. Como una primera aproximacién, se

puede tomar en cuenta Unicamente la difraccién del electrén excitado causada por la

*La eleccitn de tos planos no es tinica.
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primera capa de dtomos vecinos. La onda electrénica correspondiente interfiere con la
principal y produce oscilaciones de absorcién en funcidn de la energia cinética de los
electrones, es decir, en funcién de la frecuencia de los rayos-X. La longitud de onda de
estas oscilaciones depende de la distancia 2 la que se encuentran los dtomos vecinos,
miettras que la amplitud depende de su naraleza y ndmero. Por lo tanto, EXAFS
constituye una herramienta muy Uil para la determinacién del orden local en tormno a un

dtomo (Ducastelle, pp. 14 y 15; Claeson y Boyce, 1984).

1.4 Transiciones orden-desorden en aleaciones y diagramas de fases.

Los procesos de ordenamiento, la ruptura de simetrias y las transiciones de fase son
fendmenos fascinantes que los investigadores han estudiado ampliamente, motivados

ademds por ¢l interés en las consecuencias fisicas que de ellos se derivan,

La mayoria de los melales puros cristalizan en estrucwuras simples como bec, fee, hep o
estructura tipo diamante. Como s¢ vio, para una aleacién, ademds de determinar esta
estructura es importante describir el acomoedo de los diferentes tipos de dtomos en ella, La
posibilidad de encontrar diferentes estructuras, ordenadas y desordenadas, para una
estructura subyacente dada, hace que los diagramas de fases para las aleaciones resulten, en

general, bastante complicados.

Si bien es sabido que en el cero absoluto una aleacién se encontrarfa perfectamente
ordenada, en cuyo caso la entropia seria igual a cero, establecer cudl de todas lus
estructuras ordenadas posibles ¢s la del estado basal puede no resultar sencillo. Para elio
deben identificarse las interacciones intcratGmicas relevantes y después probar que ésius

estabilizan estructuras ordenadas especificas. En principio, la solucidén completa de la
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ecuacién de Schorddinger para los dtomos y los electrones proporcionaria la respuesta.
Pero aun cuando esto {uese realizable, para no perder el punto de vista ffsico, es preferible
habiar en términos de interacciones eldsticas, magnéticas, qufinicas, eic., y expresar la
energia total de cualquier arreglo atémico como una suma convergente de interacciones
diatdmicas, trtatémicas, etc. De ser posible lo anterior, la configuracion del estado basal
resulta generalmente aquella favorecida por interacciones de corto alcance, pues lus

interacciones més importantes son de este tipo.

A temperaraturas finitas, la entropia ya no es igual a cero. A medida que aumenta la
temperatura, ¢l t€rmine -TS de la energia libre se vuelve cada vez mds importante,
favoreciendo, en general, la formacion de fases mds desordenadas. En ciertas condiciones
resulta que la mayor estabihdad se da cuando se tienen no una sino dos o mads fases en
equilibrio. Los diagramas de fases P vs. T mt{estran las regiones de estabilidad de las
distintas fases, asi como las condiciones en las que hay coexistencia y ocurren transiciones

de fase.

Las temperaturas de transicién, en el sentido de orden a desorden, marcan la desaparicidn
del orden a largo alcance, no asi del orden a corto alcance; aun después de la transicion
persiste cierta correlacion entre los vecinos mds cercanos. En otras palabras, por arriba de
dichas temperaturas los pardmetros de orden a large alcance deben ser iguales a cero,
mientras que los de corto alcance tienen valores pequefios pero finitos. En estas
condiciones se dice que se tiene una estructura desordenada. A medida que aumenta la
temperatura, los parimetros de orden a corto alcance se aproximan a cero y sélo se vuelven
iguales a cero a temperatura infinite, en cuyo caso se dice que se tienc una estructura
completamente desordenada (Ducastelle, 1991, pp. 59). Cuando la variacién del pardmeiro
de orden con respecto a la temperatura es continua, se tiene una transicién de segundo

orden; en caso contrario, es de primero.
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Para la determinacion de los diagramas de fases se pucde proceder de diferenics maneras.
Una de ellas es medianie modelos fenomenolégicos. En estos casos, los diagramas de fases
se construyen con base en datos experimentales como entalpfas de mezclado, ete. Otraes a
partir de primeros principios, es decir, de manera que no se incluya otra informacién acerca
del sistema ademads de los nliimeros atdmicos de los componentes. Lo que se pretende es
resolver la ecuacién de Schrodinger para cada estructura posible con el fin de obtener su
energia. Una vez hecho esto se comparan y se determina qué estructura ¢ estructuras son
las mds estables. Debe tenerse en cuenta que dicha ecuacién no puede resolverse de manera
exacta por lo que se han ideado diversos métodos gue proponen una Sserie de
aproximaciones para hacer frente a este problema. Una tercera forma de determinar
diagramas de fases es a partir de simulaciones computacionales. Existen diferentes técnicas
pero fo que se hace en general es fijar un mimero de particulas ¥ proponer un potencial de
interaccion  entre ellas. Las simulaciones proporcionan informacién  sobre el
comportamiento del sistema a nivel microscépico, misma que se traduce a términos

termodindmicos a través de la mecédnica estadistica.
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DESCRIPCION DEL PROBLEMA

Como se menciond en el capitulo anterior, una manera de calcular el diagrama de fases de
una aleacién a partic de primeros principios consiste en calcular la estabilidad de las
estructuras posibles con el fin de determinar cudl de ellas es la de equilibrio. En realidad no
se prueba la estabilidad de rodas las posibles pues para una aleacién binaria son nada
menos que ;2N ! Afortunadamente se sabe que, en general, las celdas unitarias de los
cristales de las aleaciones en sus fases estables son pequefias y esto reduce de manera
importante el ndmero de posibilidades. Al hacerse los cdleulos correspondientes a
temperatura cero, sélo se prueba la estabilidad de estructuras perfectamente ordenadus
tanto topolégica como sustitucionalmente. A temperaturas distintas de cero se hace lo
necesario para tomar en cuenta la entropia configuracional debida al hecho de que en
ciertos sitins se encuentren dtomos de un tipo en donde deberian estar los del otro. Ademis
de este desorden sustitucional, los dtomos vibran en torno a sus posiciones de equilibrio en
la malla regular. El no tomar en cuenta estos movirmienios o desplazamientos dindmicos,
simplifica en gran medida el problema pues se suprimen los grados de libertad continuos
{posiciones de los dftomos) y sélo se conservan los discretos (tipo de dtomo en un sitio
dado). Las contribuciones configuracionales en una malla rigida han sido estudiadas

ampliamente utilizando el modelo de Ising.'

! Existe una seccion muy amplia a este respecto en Ducastelle, F., Order and Phase Stability in Alloys, North
Holland, Holanda, 1991, capitulo 3.
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Ademds del desorden sustitucional y los desplazamientos dinfmicos se pueden presentar
otro tipo de efectos conocidos como desplazamientos estdticos o relajaciones
estructurales, los cuales complican avin mds el problema. Estos pueden ser de los
siguientes tipos: 1) cambios globales en el volumen, 2) relajaciones estdticas con
conservacion del volumen y de la simetria y 3) desplazamientos atomicos (relajaciones

internas en la celda) con conservacién de la simetria (McCommnack, 1994, pp. 14, 15).
Si se acomodan dos tipos diferentes de dtomos, A y B, en los sitios de una malla fcc con

composiciotes AB 0 AsB (0 AB3) se pueden tener, por ejemplo, las estructuras ordenadas

conocidas como L1g y L1 respectivamente, las cuales se muestran en la siguiente figura:

et O

) Ve o~~~ 0l ~

{A) (B)
Figura 2.1 Estructuras ordenadas en ta red fee: (A) L, (tipo CoAuw) y (B) Li; (tipo CujAu).

La L1, tiene simetrfa ciibica al igual que la malla matriz fcc. Sin embargo, en la L1y el
hecho de tener dos tipos de dtomos con este acomodo, rompe la simetria cibica y la
estructura pasa a tener simetria tetragonal. Para definirla se requieren dos parimetros, 2" y ¢
(véase la figura 2.2), y no uno como en ¢l caso de una ciibica. El valor del cociente ofa’
depende de la diferencia de tamafios de los dtomos A y B y se aleja mds de la unidad a
medida que aumenta dicha diferencia. Los dtomos en una estructura de este tipo podrian

modificar sus posiciones tal como lo muestra la figura 2.2. En las estructuras desordenadas
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también pueden presentatse relajaciones, pero no asi en las de tipo L1z porque su simetria

1o impide.

Figura 2.2 Relajacion con conservacién del volumen y de la simetria.

Existe evidencia experimental de las relajaciones en aleaciones desordenadas de Aup4Ni,
en todo el intervalo de composicién. La diferencia porcentual del tamafo de equilibrio de
los dtomos constituyentes de este sistema es considerable (alrededor del 15%), misma que
genera una deformaciOn de {a malla. En consecuencia, existen diferentes distancias para los
distintos tipos de parejas de primeros vecinos, cada una de las cuales varia de manera
diferente con la composicién. Asi, el volumen de equilibrio de la aleacion no estd
determinado por distancias iguales entre [os distintos pares de primeros vecinos, sino por ¢l
promedio de las distintas distancias. La tigura 2.3 muestra los resultados para esie sistema
obtenidos por Renaud et al., mediante la técmca de EXAFS (Renaud, Motta, Langon,
Belakhovsky, t988). En ella puede apreciarse que las distancias Ni-Ni y Au-Ni son
siempre menoies a la distancia Au-Au y que la distancia Ni-Ni es siempre menor a la
distancia Au-Ni. Existen estudios tedricos que han intentado reproducir cstos resultados de
diversas maneras. Renaud y sus colaboradores, no sélo hicieron las determinaciones
experimentales, sine que complementaron su trabajo con simulaciones computacionales de

la relajacién de la estructura del mismo sistema.
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Figura 2.3 Mediciones experimentales de EXAFS de las distancias Au-Au, Au-Ni y Ni-Ni a
primeros vecinos en una aleacién Ni-Au en todo el intervalo de composicién EXAFS (Renaud,

Motua, Lan¢on, Belakhovsky, 1988).

Dichas simulaciones parten de configuraciones iniciales que consisten en dtomos de Au y
Ni, en la proporcidn deseada, distribuidos de manera aleatoria en los sitios de una malla
periecta fec. y la relajacion se logra moviendo todas las posiciones atémicas y cambiando
la densidad atémica hasta alcanzar el minimo de la energia total. Los autores probaron los
polenciales interatémicos de Morse {(con diferentes parimetros de anchura y profundidad),
Lennard-Jones v Johnson para la interaccidn de pares de primeros vecinos. S6lo con el
primero de ellos (con un conjunto dado de pardmetros) obtuvieron una concordancia
cuantitativa con los resultados experimentales. Sin embargo, una conclusién importante de
su trabajo es que la deformacién de la mala que da lugar a distancias diferentes para los
distintos tipos de pares de primeros vecinos depende de la diferencia de tamafios de los

dtomos constituyentes, mds que del potencial elegido. En un trabajo posterior, Mousseau y
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Thorpe (1992) simularon las relajaciones no séio en aleaciones desordenadas de Ni-Au,
sino también de Au-Ag, Cu-Au, Cu-Pd, Pd-Pt y Ni-Ag, y posteriormente calcularon las tres
diferentes distancias promedio entre primeros vecinos. Calcularon también la distancia
promedio entre primeros vecinos (tomando en cuenta fodas las parejas de primeros
vecinos, sin distincion de su tipo) para determinar lag desviaciones a la Ley de Vegard, la
cual establece gue el pardmetro de red promedio (y por tanto Ja distancia promedio entre
primeros vecinos) varia linealmente con la composicion. En todas las aleaciones estudiadas
la malla subyacente es de tipo Foo y, al igual gue Renaud y sus colaboradores, iniciaron las
simulaciones con configuraciones aleatorias en mallas perfectas. En su articulo presentan
los resultados de simulaciones con el potencial del método del diomo inmerso (embedded-
atom-method o EAM) de Johnson y con el modelo de fuerza central (central force model o
CFM). El segundo es un modelo mds sencillo que el primero y los autores muestran que
puede ser resuclto de manera exacta en el limite de ditucién. EI CFM considera la
existencia de fuerzas centrales entre los dtomos y cada uno de sus primeros vecinos, y
supone la transferabilidad de las constanies de fuerza para un tipo particular de enlace a
cualquier ambiente. Por ¢l contrario, el EAM modifica estas constantes en respuesta al
ambiente locat que rodea al enlace mediante una funcidén de inmersion (embedding
Juncrion). Los resultados de las simulaciones se compararon con datos experimentales de
EXAFS, tnicamente disponibles en todo el intervalo de composicion para el sistema Ni-
Au, y de difraccion de rayos-X para el resto de los sistemas. De dichas comparaciones no
puede establecerse una clara superioridad de un modelo sobre el otro, pues mientras el
EAM da muy buenos resuitados para ciertas aleaciones como la de Ni-Au, en las

aleaciones que contienen Pt el CFM es mucho mejor.

Aunque en los estudios de aleaciones solian no considerarse fas relajaciones estructurales
para simplificar el problema, s¢ ha encontrado que pueden ser cruciales en la descripcién
de éstas, por lo que actualmente se busca la manera de incluirdas. De becho, las

caracteristicas de los diagramas de fases calculados si dependen de que se les lome 0 no en
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cuenta. Wei et al., emplearon el modelo de Ising tridimensional a primeros vecinos con
energias de interacci6n dependientes del volumen® para reproducir los diagramas de fases
T-x y las propiedades termodindmicas de aleaciones de metales nobles (Cu-Au, Cu-Ag y
Ag-Au)y encontraron que los efectos de las relajaciones estructurales son esenciales en la
determinacidn de las temperaturas criticas de transicién orden-desorden. E! no considerar
estos efectos se refleja en una sobreestimacidn de dichas temperaturas (Wei, Mbaye,
Ferreira, y Zunger, 1987). Eymery ef al., emplearon un potencial semi-empirico basado en
la aproximacién a segundos momentos en la teorfa de amarre fuerte (tight-binding) para el
estudio de aleaciones desordenadas de Ni-Au a T=0K. Al llevar a cabo relajaciones de las
estructuras nurséricamente, encontraron que €stas son muy importantes en el cileulo de la
energla de formacidn de las aleaciones (Eymery, Lancon y Billard, 1992). Amador y
Ramos calcularon el diagrama de fases de la aleacion Cu-Av a partir de primeros
principios. Empezaron por calcular la energfa de un conjunto de fases ordenadas a T=0K
resolviendo la ecuacién de Schrodinger para el potencial cristalino periédico, mismas que
emplearon en ¢l desarrollo en cimulos en la aproximacién de tetracdros para calcular la
energia de as fases parcialmente ordenadas y de 1a fase des_ordcnada a temperatura finita.
El cileulo de la entropia c0nﬁguracional lo realizaron mediante el méiodo de 1a variacién
de citmulos. Al incluir los efectos de las relajaciones mediante la definicién de un volumen
efectivo para los distintos tetraedros, encontraron que el diagrama de fases y la energfa de
formacion de la fase desordenada pucden describirse adecuadamente (Amador y Ramos.
1994).

La motivacidn para la realizacién de este trabajo surgié precisamente de la inquietud de
mejorar la determinacidn de los diagramas de fases relajando previamente las estructuras

antes de calcular su estabilidad relativa. En este trabajo no se llegé al cdlculo de diagramas

*Esto contrasta con los tratamientos tradicionales del modelo de Ising que asumen energfas de interaccién
constantes.
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de fases (esto se hard en un estudio posterior) sino simplemente se ideé una forma de

relajar las estructuras, la cual se describe con cierto detalle en el capitulo IV.

Se eligi6 para su estudio la aleacion Cu-Au, cuyo diagrama de fases se conoce
parcialmente. Se trabajé con aleaciones desordenadas de distintas composiciones y en
todos los casos las relajaciones se hicieron a partir de mallas perfectas fcc caracterizadas

por el siguiente pardmetro de red:
agu(.‘u = xé\ua:u + (l _xAu )a’gu (2 l}

donde x4, representa la composicién de oro y ab, ¥ @b, son los pardmetros de red de
cristales de Au y Cu puros. S6lo se consideraron interacciones a primeros vecinos y el
potencial interatémico que se empled fue el potencial arménico simple. La justificacién

para la eleccidn de este potencial se presenta a continuacion,

E(rl.j)

g

Figura 2.4 Energfa potencial de pares en funcidn de ia distancia entre los dlomos.
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La energia potencial, Efr;), entre dos particulas i y j, es funcion de la distancia r;; entre ellas
y tiene el comportamiento que muestra la figura 2.4. Como se puede ver, &sta posee un
minimo al cual le corresponde un valor negativo, en r;,—:r,;-’ . A medida que la distancia
disminuye por debajo de r,.f, el potencial aumenta de manera abrupta debido a la repulsién
entre los dtomos, Por otro lado, si la distancia interatémica aumenta por arriba de r,;'. E(ry)

0
i

tiende asiniSticamente a cero. Si desarrollamos a Efry) en tormo a r;, obtenemos la

siguiente expresidn:
|-
E(r,)= B )+ E'(r)Xr, - r,,")+§E (3 [CARTAS LR 2.2)

El segundo término de la expresién anterior es igual a cero puesto que justamente en r,’ se

encuenira el minimo de la funcién. Se puede ver que en las vecindades del minimo, ¢s

decir, en valores de r, no muy alejados de r,;’. cs posible aproximar el minimo mediante
una pardbola. Ademis, si se define E(r;f }J=0y se subslituye el término E"(r;f) por k se

obtiene la expresion
Etr,) = %k(r,} —y 2.3)

la cual corresponde a la de un potencial arménico simple donde k=E"(r)) es la constante

de fuerza. Se pucde demostrar (Feng, Thorpe, y Garboczi, 1985) que

k=—ip 2.4
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doade B es el llamado médulo de bulto o médulo mdsico, que ¢s el inverso del coeficiente

de compresibilidad isotérmica, es decir,

P 3’E
- 22) _y[2E 5
B avl, V(avl)r @3)

Ei problema de calcular la energia potencial total en un sélido es extremadamente
complicado. Si se expresa al potencial efectivo como una suma convergente de
interacciones drattmicas, triatdmicas, etc., y se supone que existe una jerarquia en la que
cada uno de los térmmos ¢s menos importante que el que lo precede, entonces la mayor
contribucién a este potencial proviene de la interaccién de pares. En el caso de los gases
cuya densidad es pequeiia, se puede considerar que la energia potencial total es igual a la
suma de los potenciales por pares que se observarfan si cada par estuviera aislado, es decit,
es vilida la aditividad por pares. En cambio en vn sdlido, el hecho de que las particulas
estén separadas por distancias mucho menores implica, por un lado, que las interacciones
entre mids de dos particulas, aunque pequeiias todavia, sean mas importantes que cn uxn gas,
y por otro, quc surja una contribucién por no-aditividad (Maitland, Rigby, Smith y
Wakeham, 1987, pp. 437-440). Aunque conscientes de lo anterior, para simplificar ¢l
problema, cn este trabajo se tomaron en cuenta sélo interacciones de pares de particulas, y
dnicamente de primeros vecinos, considerando ademds la aditividad por pares. De esta
manera, la expresién que se empled para calcular la energia potencial total en un cristal de

una aleacidn binaria constituida por &tomos de Au y Cu fue la siguiente:

eucy

1 H Auan Pauen
ET = _{zkﬁrv\u (rAwiu - rfwlu )2 + anu(.‘u (rArfCu - r:uCu)2 + ZkCuCu (r('u('u "‘r(g,g,, )2] (26)

2 =) i=| =]

donde n,; es ¢l niimero de pares de primeros vecinos /- Las o ¥ Hoc, son las distancias a

primeros vecinos en mallas perfectas fee de Au puro y Cu puro, respectivamente. Como s¢
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sabe, en una malla fcc estas distancias estin relacionadas con el pardmetro de red de la

siguiente manera:
P =L @.7)

La distancia a primeros vecinos para el cristal {no relajado) de Ia aleacién, r,, ... se calculé
medianie las distancias a primeros vecinos de los cristales de fos elementos puros a través

de la siguiente expresién:
0 by, 0
Fawen = E(rAuAu + rCuCu) (28)

Las constantes de fuerza para las interacciones Au-Au y Cu-Cu se calcularon mediane 1a
ecuacion (2.4), meatras que aquéla para la interaccion Au-Cu se hizo a wavés de la

siguiente:

2k, ake
kAu(.'u = lLAu«lu Culu (29)
kAuAu + k(,‘rt(.‘u

En fa siguiente tabla se muestran fos valores del pardmetro de red y del médulo de bulio

para el Auy el Cu (Kattel, 1996, pp. 23 y 59).

a (A | Bo" Nimh
Cu | 3.6! 1.37
Au | 408 1.732
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Capitulo IIT

SIMULACIONES COMPUTACIONALES

Anteriormente, la investigacién cientifica solfa dividirse en dos dreas, la tedrica y la
experimental. En los ditimos afios, gracias a los grandes y acelerados avances en el drea de
la computacidn, la simulacién computacional se ha convertido en una nueva manera de
hacer investigacién. As{ se han desarrollado simulaciones para cstndiar desde el
movimiento de los cuerpos celestes hasta el comportamiento de ftomos o moléculas,

A menudo existe una gran brecha entre las ecuaciones que plantea una teoria y la
informacién que pueda extraerse de ellas, ya sea porque no existe una solucion exacta (algo
muy comtn pues en el mundo real, las soluciones exactas son mds bien la excepcién) o
porque llegar a ella implica un esfuerzo de cdlculo inmenso, irrealizable para una persona.
Por tal motivo, la teorfa se vale muchas veces de aproximaciones tanio analiticas como
numéricas. La simulacién computacional tiene sus bases en fundamentos tedricos pero
pucde llevarse a cabo sin muchas de estas aproximacioncs] . pues la capacidad de cdlcule
de una computadora supera de modo abrumador a la del hombre. Por otro lado, €l hacer
una simulacién puede ser visto como la realizacién de un experimento, con la ventaja de
que abre la posibilidad de trabajar en condiciones dificiles de manejar en el laboratorio o

muy costosas.

! Pero las tiene. Mds adelante se mencionan algunas de elias.

27
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Por supuesto, las simulaciones también tienen limitaciones y €stas las imponen los recursos
computacionales digponibles. En las simulaciones atdémicas o moleculares, por ejemplo, el
hecho de que se tenga que trabajar con un nimero finito de partfculas impide que se
puedan estudiar fluctuaciones a largo alcance. Por otro lado, las trayectorias también son
finitas, lo que limita la calidad de la estadfstica que se pueda lograr. Otra desventaja viene
de su relativa “juventud” con respecto a la experimentacion en laboratorios. Esta dltima
cuenta con una gran tradicién y, por lo tanto, con un sinfin de técnicas que han llegado a un
gran perfeccionamiento. La simulacién en cambio, no cuenta con semejante acervo, aungue

amedida que gana adeptos se enriquece con el desarrolio de nuevas metodologfas.

Entre ia gran vanedad de técnicas desarrolladas para simular el comportamiento de
sistemas a nivel atdmico o molecular se encuentran algunas de gran relevancia y
aplicabilidad como la dindmica molecular (DM), el método de Maonte Carlo (MC), los
autématas celulares, DM y MC combinados con teorfa de funcionales de densidad
elecirénica, cntre otros. Todas ellas han jugado un papel muy importante en ampliar

nuestra comprensitn de las transiciones de fase y los fendmenos de superficie.

La informacién que se obtiene a partir de una simulacidn computacional cs a nivel
microscdpico (posiciones y momentos de dtomos o moléculas) y su conversidn a términos

macrosedpicos {presion, encrgia interna, etc.) sc logra a través de Ia mecdnica cstadistica.

En un sistema monocomponente de N particulas, las posiciones y los momentos de cada
una de ellas pueden ser considerados como coordenadas de un espacio de 6N dimensiones
denominado espacio fuse o espacio configuracional. Cada punto T dependiente del tiempo
de este espacio especifica la posicidn y el momento de todas y cada una de las particulas en

un instante determinado. Es decir,

PO=0" p=r 1 20 NP 1D 2PN 3.0
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donde r; y p; son las coordenadas de posicién y de momento de la particula i. Cada punto
caracteriza por completo el estado microscGpico de un sistema clisico. Asi, el valor
instantdneo de una propiedad G (p. ej., la energia potencial) podria expresarse como G(I).
A medida que el sistema evoluciona en el tiempo cambia I, Jo mismo que G. La propiedad
macroscépica que se observa experimentalmente, Gops, €5 en realidad el promedio de G(I™)

para un intervalo de tiempo muy grande, es decir
1 e
Goiy =G iompo = {GT N} o = lim t—J; G(r{y)de (3.2)
lﬂ—ln b

La evolucidn temporal estd dada por las ecuaciones de movimieato de Newton, las cuales

constituyen un sistema de ecuaciones diferenciales ordinarias acopladas.

Macroscdpicamente, la descripcion completa de un sistema puede hacerse a través de unos
cuantos pardmetros. Por ejemplo, para un liquido es suficiente con especificar su volumen.
su concentracidn o densidad, y su temperatura. Sin embargo, desde el punto de vista
microscopico, existe un sinndmero de microestados o puntos del espacio fase consistentes
con las propiedades macroscopicas fijas. La evolucién temporal de wn sistema sigue una
trayectoria sobre una superficie del espacio fase y, segiin la mecdnica estadisuca,
eventualmente el sistema visitard todos aguellos puntos consistentes con lus restricciones
impuestas a nivel macroscdpico. Al cenjunto de todos estos puntos o microestados se le
denomina conjunto. Se pueden definir conjuntos para cualquier combinacion de
propiedades macroscdpicas fijas, pero los mds comunes son el microcandnico N,V y E
constantes), el candnico (N,V y T constantes), el isetérmico-isobdrico (NP y T
constantes}, y el gran candnico (L,V y T constantes}. Los puntos pertenecientes a cada tipo
de conjunto estdn distribuidos de acuerdo a una distribucidn de probabilidad pe.(T”) que se

define como
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P eom (T) = Qi W,, (D) (3.3)

en donde we, () es una funcidn de peso no normalizada y Qeanp, que actiia coma ¢l factor
de normalizacién, es la funcidn de particidn del sistema, esto es, la suma sobre todos los
microestados. Esta dltima es muy importante, ya que es la que provee la conexi6n con la

termodindmica clasica a través de la expresion
VY., =-lng (3.4

donde Yeuy es ] potencial termodindmico que es minimo en el equilibrio. peoy(T), Qo ¥

Weydependen de las propiedades macroscépicas constantes que definen al conjunto,

Para cada conjunto, las propiedades macroscdpicas que no son constantes se determinan

haciendo un promedio en el conjunto como se muestra a continuacidn
Gote =Gy =GPy 2, GNPy (1) = 0 (TIGE) / 3, () (3.5)
r r r

La ecuacidn anterior y la (3.2) representan dos formas distintas de evaluar Gop. Sin
embargo, segin la hipdtesis ergidica ambas formas de promediar son eguivalentes, es
decit, dan ¢l mismo valor de G- Esta hipStesis se basa en el razonamiento de que $i por
un lado después de un tiempo suficientemente grande todos los microestados son visitados,
y por otro, durante la evolucién temporal del conjunto cada sistema que lo compone
evoluciona de manera independiente pero de tal forma que el conjunto en cualquier
instante de tiempo estf compuesto por todos los microestados accesibles al sistema, el
resultado de promediar sobre el tiempo o sobre conjuntos debe ser el mismo. Tal hip6tesis
fue plantcada originalmente por Gibbs y aungue suena bastante razonable, su demostracidn

no resulta una cuestidn trivial.
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En las simulaciones de DM se resuelven las ecuaciones de movimiento de Newton
mencionadas anteriormente para un cierto ndmero de particulas, aunque no del orden de un
sistema macroscopico (10%%) y no para un tiempo infinito, sino para un tiempo grande pero
finito. En las simulaciones MC en cambio, se trabaja no con promedios temporales sino
con promedios sobre conjuntos. A continuacidn se dard una explicacién mis a fondo sobwe

esta dltima, pues fue la gue se empled en el presente trabajo.

3.1 Método de Monte Carlo.

El méodo de Monte Carlo es una poderosa téenica numérica introducida en 1953, Su
nombre se debe a la wilizacidn de serics de nimeros aleatorios al igueal que en los casinos
de a célebre ciudad curopea del mismo nombre (Allen y Tildesley, 1987, pp. 1), Fue
desarroltada por von Neumann, Ulam, y Metropolis para simular la difusion de neutrones
en un matertal fisconable. Se ha aplicado con éxito en una gran variedad de sislemas como
sistemas de espines discretos y continuos, (luidoes, polimeros, malteriales desordenados y

mallas, entre otros.
En la literatura se emplea comidnmente el modele de Ising para cxplcar como funciona
esta téenica. En cste caso lo haremos con un sistema de N particulas confinadas a cierto

velumen porgue se parcee mis al problema estudiado.

Se puede trabajar en varios tipos de conjuntos pero el que se elige con mds frecuencia es el

candnico, al y como se hizo en este trabajo. En csie caso se tiene lo siguiente:

Wy =exp{—H(T)/ k,T) (3.6)
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Cuwr = Zexp(-—H(l‘)I k,T) (3.7
~

Y G(Fyexp(~H() 1 ,T)

£ 38
Y exp(-H(T)/ kyT) ©8
r

Gobc =(G)NW‘ =

donde H representa la energia total, es decir, la suma de la energia cinética K y la potencial
E.y kg es la constante de Boltzmann. Al $rmino exp(=H / k5T se le conoce como factor
de Boltzmann. St dividimos la expresion (3.6) entre la (3.7) se obtiene la funcion de
distribucién de probabilidad pyvr para el conjunto candnico, que tene la forma de la
distribucion de Bolizmann. La ecuacion (3.8) muesira el promedio de la propicdad G

evaluado en ¢ste conjunto,

Como 7 define posiciones ¥y momentos, las cuales son variables continuas. 1a suma en fa

ecuacion (3.7) se subsutuye por una inegral y queda como

Oy = j drdp exp(~H(r, p)1 k,T) 39

L1
Nt ™
endonde dr=drydra...dry , dp=dpdp:...dpy y B es la constante de Planck Los factlores gue
aparceen muhiplicando a la inwegral vuclven adimensional a la funcién de pacticion, tal y
como debe ser. El potencial wrmodindmico refacionado directamente con fu funcion de
particion candnica cs

AlkpT= -InQyvy 3.1

donde A es la energia tibre de Helmholiz,
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La ecuacién (3.9) se puede expresar come €l producto de un factor que depende s6lo de la

energia cinética y que correponde a la funcidn de particién de un gas ideal (Q;;",lr ), por un
factor de exceso O configuracional que s6lo depende de la energla potencial (Qjnr), es

decir,

Oy = j dp exp(—K 1 k,T)| dr exp(—E k,T)

N' h3N
! 3.1
N!hm Idp exp(-K / ksT 7y th' exp(—E/ kyT)

Qwr Or

Debido a la posibilidad de hacer ia separacidn amterior, todas las propiedades
termodindmicas derivadas de la energia libre de Helmholtz pueden expresarse como la
suma de una contribucién ideal y una configuracional. Cuando se hace una simulacién de
MC, suele wrabajarse sélo con la segunda parte, estrictamente con la llamada integral de

configuracion que se muestra a contingacion
Zuwr = | dr exp{~E(r)/ k,T) (3.12)

y la contribucidn ideal se afiade una vez finalizada la simulacion. Entonces, una propicdad

observable se calcuta simplemente como

B J drGexp(~BE)

" [ dr exp(~BE) @49

G, ={G)

donde $=1/&pT. La probabilidad de que el sisterna se encuentre en un estado determinado
es proporcional al facior de Boltzmanna. el cual decae exponencialmenic a medida que

aumenta la encrgia a temperatura constante. Es claro entonces que los valores que tome G
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en estados con una energia muy grande contribuirdn muy poco al promedio (G}, Sin
embargo, si la emperatura aumenta, también se incrementa la probabilidad de que el
sistema se encuentre en estados de mayor energia. Por otro lado, se puede demostrar que el
sistema muestra una marcada preferencia por estados cuya energfa difiere, cuando mucho,
en un orden de 1/+/N del valor que posee ésta en el equilibrio termodindmico. Entonces, si
en principio tendrian gue considerarse un nimero enorme de estados para sisiemas con
variables discretas (p. ej., espines), o un niimero infinito para sistemas con variables
continuas como el que nos ocupa, resulta un hecho muy afortunado el que s6lo una
fraccion muy limitada de ellos contribuya de una manera importante a los promedios. La
técnica de MC provee un algoritmo para penerar una trayectoria que visite preferentemente
estos estados representativos. A esto se le conoce como hacer un muesireo de importancia
en ¢l espacio fase. En este contexlo, una #rayectoria no €s una secuencia cronoldgica o
temporal de configuraciones, sino una sucesion con respecto a un niimero determinado de
pasos de Monte Carlo, en cada uno de los cuales se intenta el carobio de posicién de alguna

particula. Mds adelante se verd con qué criterio se aceptan o se rechazan los movimientos.

El valor de cada propiedad configuracional catnbia a medida que transcurren pasos de MC

v su promedio, después de un determinado ndmero nme de eltos serd

Ll

] .
(Gl = @Z,G(t) (3.14)

mientras que ¢l valor observable o termodindmico estard dade por

G, = lim {G)

ANE—foo

(3.15)

Obviamente, durante una stmulacién es imposible llevar a cabo un nimero infinito de

pasos de MC, por 1o que lo que se obtiene es s6lo una estimacién de Ga. La siguiente
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figura muestra c6mo mejora esta aproximacién a medida que aumenta el mimero de pasos

de MC y se puede demostrar que el error estadistico disminuye como nme2.

(G P

o

v

Figura 3.1 Promedio acmnulado.

La generacién de una trayectoria MC, para el sistema que hemos venido describiendo se
puede resumir en los siguientes pasos:

a) Se define el estado inicial del sistema, esto es, las posiciones iniciales de cadu
una de las particulas. En principio, debe llegarse al mismo equilibrio independientemente
de qué estado inicial se clija, pero siempre es dtil hacer algunas pruebas preliminares ya
que ciertos estados iniciales pueden conducir al equilibrio mis rdpidamente que otros. La
temperatura también se define en este momento.

b} Se establece el potencial de interaccidn entre as particulas, as{ como su alcance.
y se calcula la energia inicial.

¢} Se elige una particula { y se mueve. Tanto la eleccién de ésta como la magnitud
y direccitn del desplazamiento, se hacen al azar con la ayuda de un generador de himeros
aleatotios.

d) Se recalcula la energia y, mds importante aiin, la diferencia de energia resultante.
Esta dltima determina la probabilidad de que el movimiento sea aceptado mediante el

siguiente criterio. Si el cambio de energia al pasar del estado § al estado j, AEY, es negativo
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o cero, se acepta el movimicnto y se actualizan tanto la posicién de la particula como la
energfa del sistema. En cambio, si AE} es positivo, se genera un niimero aleatorio entre 0 y
1 y el movimiento es aceptado dnicamente si el factor exp(—]SAE;'f) €5 mayor 0 1gual que
dicho nimero. Dicho de otro mode, el cambio de posicién de una particula se acepta
siempre que disminuya la energfa del sistema o no la altere, ¥ con una probabilidad de
exp(~BAET ) si la aumenta.

e} Los dltimos dos incisos se repiten tantas veces como sea necesaric para alcanzar
el equilibrio. El determinar esto dltimo es una cuestidn delicada que se discutird mis
adelante,

f) Una vez equilibrado el sistema, se contindan los intentos y la(s) propiedad(es)
cuyo valor termodindmico se esté interesado en obtener con la simulacién, se calculan
después de cada uno de cllos, aun cuando el movimiento no haya sido aceptado. Estos

valores se van acumulando para finalmente obtener el promedio.
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Capitulo IV

METODOLOGIA

El sisiema que se estudié fue la aleacién oro-cobre, cuya estructura es de tipo fcc. Se
trabajé a diferentes composiciones y temperaturas, pero siempre con aleaciones
desordenadas. Se emplearon condiciones periddicas a la frontera para evitar efectos de
superficie. De esta manera, todas las particulas tienen doce primeros vecinos. como

corresponde a los 4tomos en una estructura fec' .

El problema consistia en dos partes: la relajacién de la esiructura y el cdloulo de los
volimenes por dtomoe una vez logrado lo anterior. A continuacién se explicard cOmo se

resuclve cada parte.

4.1 Relajacion de la estructura,

Se lleva a cabo una simulacién de MC y, para empezar, se definen el nimero de particulas
(N}, la concentracidn, la temperatura, y los datos que definen a los dos elementos con los
que se va a trabajar: los parametros de red y las constantes de fuerza para las estructluras de

dichos elementos puros. También se establecen algunos datos referentes al programa como

! Esto considerando que mnguna de las estructuras presentaba vacancias. En un estudio mis general, se puede
considerar a las vacancias como un componente adicional.

37
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el desplazamiento miximo permitido para cada particula, las semillas para la generacién de
nimeros aleatorios y el nfimero de ciclos de MC (m cicle de MC consta de tantos intentos

o pasos de MC como niimero de particulas).

Se decide de manera aleatoria qué particulas van a ser de Au y cudles de Cu, pero de
manera que se cumpla con la composicién establecida. En todos los casos estudiados se
rabaj6é con 256 particulas totales y se eligié comenzar con éstas acomodadas en una malla
perfecta tipo fcc con pardmetro de red a4l ., = x,,a%, +(1~x,,)ag,. L.a energia potencial
inicial se calcul6 sumando las contribuciones generadas por la interaccion de cada particula
con cada uno de sus doce primeros vecinos. Para el cilculo de cada interaccion sc
determinaba primero qué tipo de par se tenfa (Au-Au, Au-Cu o Cu-Cu) para emplear la
constante de fuerza correspondiente y, posteriormente, el cuadrado de la distancia
interatémica. Al final se dividid esta energia entre dos, pues con el procedimiento descrito

cada interaccion se toma en cuenta dos veces.

A continuacién se procede a relajar 1a estructura a través de los ciclos de MC que se hayan
definido. En cada intento se elige una particula { al azar. Se calculan las interacciones de
esa particula con sus doce vecinas, esto es, ¢i. Se mueve la particula i modificando sus
coordenadas de posicion en una cantidad aleatoria pero cuando mucho igual al
desplazamiento mdximo permitido en una direccién (drmax). Este es un pardmetro
importante porque liene que ver con la rapidez con la que se alcance el equilibrio Si drmax
£s muy pequeiio, ¢l nimero de movimientos aceptados s muy grande y, por el contrario, si
drmax es muy grande, muy pocos movimientos son aceptados. En ambos casos se tiene el
incoaveniente de que la exploracién del espacio fase es muy lenta. Por tanto, aunque drmax
se define al principio, éste se va ajustando de mancra que el porcentaje de acepiacion de
movimientos sea alrededor del 50%. Se calculan las interacciones a primeros vecinos de la
particula { que resultan después del movimiento, ¢, y la diferencia Ae,=e,”~¢,, Mediante cl

criterio expuesto en el capitulo anterior se decide si con tal Ae; el movimiento s¢ accpla o
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no. En caso de ser aceptado, las coordenadas de la particula i se actualizan y la energia de
la nueva configuracién es simplemente E, = E; —Ae,, donde Er es la energia de la
configuracién anterior. En la ecuacién anterior se ve que o es necesario recalcular toda la
energia, es decir, hacer el cdlculo a partir de las interacciones de todas y cada una de las
particulas con sus primeras vecinas; basta con calcular aquela parte que la medifique y que

es Ae,,

Los incisos anteriores se repiten N veces en cada ciclo. Al final de cada ciclo se registra la
energia potencial resultante y se almacena en un archivo. Esta informacion es importante
porque el andlisis del comportamiento de la energia con respecto al niimero de ciclos de
MC sirve para saber si este dltimo fue suficiente para equilibrar al sistema. En yna grifica
de energfa contra nimero de ciclos de MC debe verse cémo la primera varfa notablemente
al principio y después de determinado ndmero de ciclos comienza a oscilar en torno a
cierto valor, El tamafio de estas oscilaciones, o fluctuaciones de a energia, se calculan para
cierto ndmero de ciclos y deben de ser del orden de N''%, como se habfa visto en el capitulo

anterior,

En caso de que ¢l ndmero de ciclos de MC no haya sido suficiente es posible calcular un
namero adicional de ciclos, pero comenzando a partir de la dltima configuracién ebtenida

sin necesidad de recornenzar [a simulacién.

En la grifica 4.1 se presenta la evolucidn de la enerpia potencial a medida que avanza la
simulacién, En el recuadro pequefio se¢ muestra una seccién de la misma en un intervalo

mds pequefio de encrgia con el fin de que se aprecie cémo fluctia.
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Gritfica 4.1 Evolucion de 1a energia potencial durante una simulacién de MC.

4.2 Cilculo de voliimenes por dtomo: anilisis de Voronoi.

Una vez relajada la estructura se calculan los voldmenes por ditomo mediante un anilisis de
Voronoi. Este consiste en hacer una particién del volumen total en poliedros en tomo a
cada uno de los dtomos. El proceso se hace siguiendo un conjunto de reglas tales que, al
final, cada poliedro contiene un &5omo y todos aguellos puntos que se encuentran mds cerca
de dicho dtomo que de cualquier otro. A éstos se les conoce como poliedros de Voronoi. El

procedimiento para fa construccién de un poliedro se resume a continuacién.




Metodologia 41

{2) Sc prepara una lista de vecinos para un 4tomo, ordenados de menor a mayor
distancia. ‘

(b) Se construye un tetraedro grande como una sobreestimacitn del poliedro que
resultard al final. En el curso del cdleulo se irdn removiendo secciones de este poliedro

hasta que al final se tenga el poliedro de Voronoi para el 4tomo en cuestin.

Los siguientes incisos se llevan a cabo para uno de los vecinos del dtomo. Estos se van
eligiendo de 1a lista comenzando por el més cercano. Al finalizar se repite ¢l procedimienio
para el siguiente vecino de la lista, y asi sucesivamente, pero no hasta haberdo hecho para

todos sino hasta que ya no quede ainguno que pueda alterar la forma del poliedro.

(c) Se calcula el plano bisector entre el dtomo de interés y el vecino en turno.

(d) Se determina qué vértice del poliedro queda del lado opuesto del plano al lado
en el que se encuentra el dtomo. Dicho vértice serd eliminado mds adelante y ¢l plano
bisector dard origen a una nueva cara del poliedro. En esta parte se identifican tambiéa los
lados y las caras que seran afectados, ya sea cortados o completamente climinados. al
eliminarse i vértice.

(e) Se calculan los puntos de interseccion del plano con cada lado cortado, los
cuales se convertirdn en nuevos vértices del poliedro.

() Se examinan las caras afectadas y para aquéllas que no hayan sido
completamente eliminadas sino simplemente coriadas, se actualiza su descripcion, es decir.
la definicion de los lados y los vériices que la delimitan.

(2) Se eliminan los vértices, lados y caras que tengan gue sedo segin se haya
encontrado en el inciso {d).

(h) Se localizan los vértices mds alejados de cada cara y el vértice mds alejado de
wdos, lo que simplifica la tarea posterior de saber si un nuevo plano bisector puede

convertirse en una nueva cara.
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Una vez terminada la construccién del poliedro se calculan diferentes propiedades
geométricas como los niimeros de vértices, lados y caras. Posteriormente, se calcula su drea

superficial, asf como su volumen, stendo este tiltimo ¢l de interés para nosotros.

Para finalizar, se hacen dos pruchas para asepurar que todo el proceso se haya Mevado a
cabo correctamente. La primera consiste en comprobar si 1a suma de los volimenes de los
N poliedros es igual al volumen total, y la segunda en verificar la suma de Euler, ¢s decit,
que ta suma del ndmero de vértices mas el ndmero de caras menos el mimero de lados sca

iguala2,

4.3 Tratamiento de los datos.

Se acaba de describir como se calculan los voldmenes por dtomo dada una configuracion
una vez equilibrado el sistema, Sin embargo, ung configuracién no constituye por si sola
un estado de equilibrio macroscdpico. Por lo tanto, lo que se hace es lo siguiente. Se cotre
el programa de MC con el nimero de ciclos suficientes para alcanzar el equilibro.
Después, a partir de la dltima configuracion obtenida se deja correr ¢l programa de MC un
nimero de ciclos adicionales seguido por el programa de andlisis de Voronoi. Esto se
repite varias veces, acumulando los volimenes para cada dtomo calculados en cada una de
ellas. Al finalizar esta Secuencia, mediante otro programa se determina qué dtomos de Au
tienen el mismo tipo de ambiente, y 1o mismo para los dtomos de Cu. Aqui la palabra
ambiente se refiere al niimero de dtomos de Au y Cu que son primeros vecinos de un dtomo
determinado. Ast, los volimenes acwmulados para el mismo tipo de 4lomo s¢ suman para
obtener el volumen promedio de un dtomo de Au o Cu con determinado ambiente. Se
pueden identificar 13 ambientes diferentes, numerados del 0 al 12. El ambiente O es aquél
en ¢l que ninguno de los primeros vecinos es An, por lo gue los 12 primeros vecinos son

Cu. El ambienie 1 es aquél en donde 1 primer vecino es Au y los 11 restantes son Cu, y asf
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sucesivamente. En nuestro estudio, $00 ciclos de MC fueron suficientes en todos los casos
para alcanzar el equilibrio. Despies de éstos, los promedios se calcularon para 1000

configuraciones de datos acumulados cada diez ciclos de MC.

La grdfica 4.2 muestra como ejemplo la variacién del volumen de un 4tomo de Au con 12
dtomos de Au como primeros vecinos en xa,=0.1 a medida que avanza Ia simulacién. El
volumen inicial es el que corresponde a un dtomo en una malia perfecta con pardmetro de
red & ., =x,a, +(1-x,)ay,. La Hnea horizontal punteada corresponde al valor del
volumen promedio calculado como ya se explicd. Las grificas de la evolucion del volumen
de dtomos de Au 0 Cu en otras composiciones y con otros ambientes tienen un aspecto

.

stmilar.
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Gréfica 4.2 Evolucion del volumen promedio del dilomo de Au con 12 dtomos de Au como

primeros vecinos en una aleacién con xa,=0.1 durane una simulacion de MC,
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Capitulo V

RESULTADOS

Como se vio en el capitulo II, el efecto de las relajaciones estructurales debidas a la
diferencia de tamafio de los dtomos puede apreciarse a través del cilculo de las distancias
promedio a primeros vecinos una vez relajadas las mallas perfectas. En este trabajo se llevo
a cabo este cdlculo para aleactones desordenadas de Ni-Au y Cu-Ay, y los resultados se¢

muestran en las grificas 5.1 y 5.2,
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Grificas 5.1 y 5.2 Distancias promedio a primeros vecinos en aleaciones desordenadas de Ni-Au
y Cu-Au como funcidn de la composicion, Los puntos corresponden a las distancias calculadas ¥

las Hneas 4 las curvas ajustadas.
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Las grdficas anteriores pueden compararse con las que presentan Mousseau y Thorpe
(1992) (y que se reproducen en la figura 5.1) como resultado del CFM, el cual es
equivalente al modelo empleado en el presente estudio, pues considera a cada dtomo de la
malia unido mediante resortes armdnicos a cada uno de sus primeros vecinos. Las
constantes de fuerza y el pardmetro de red de la aleacion sin relajar se definen de la misma
manera que se hizo aqui, El hecho de que las grificas 5.1 y 5.2 sean muy similares a las de
la figura 5.1 sirvié en un principio para probar el buen funcionamiento del programa de
MC. En el citado articulo, los resultados del CFM se presentan junto con datos
experimentales de las tres distancias promedio a primeros vecinos, asf como de la distancia
promedio (tomando en cuenta a todos los pares sin distincidn del tipo), obtenidos por
EXAFS para la aleacién NijAu,. En el caso de la aleacion Cu;. Au,, Gnicamente se

presentan datos experimentales de difraccién de la distancia promedio.

AR 1 MaE R AR a B
< |
o 'g 3 ol
a2 ‘é" v '4‘1
§ §2<8- '.-". 'd.'l’
a > L ‘_J."
E o -
E| .
Q. s L4
a g ... ols 4
£ E ot Ao ]
B -
3 3 2.8 g7 .
=]
PPN PO DU P T

00 02 04 06 08 10 00 02 04 06 08 10

Conposicion x ComposiGonx

Figura 5.1 Distancias promedio a primeros vecinos en aleaciones desordenadas de Ni-Au y
Cu-Au como funcion de la composicién. Los puntos corresponden a datos experimentales de
EXAFS y dispersion de rayos-X, mientras que las lincas representan los resultados de Mousseau y
Thorpe (1992) para et CFM.
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Ahora bien, en el presente trabajo mds que las distancias promedio a primeres vecinos, el
objetivo fue calcular los volimenes promedio por dtomo, pues €stos se requicren para, en
un estudio posterior, hallar la energfa de las aleaciones y caleular el diagrama de fases. Una
vez relajadas las estructuras y calculados los volimenes promedio por dtomo a distintas
composiciones y tiemperaturas, se analizé el comportamiento del volumen promedio, tanto
det dtomo de Au como del de Cu, con respecto a la composicién en cada uno de los trece
diferentes ambientes’ a una temperatura dada, ¥ con respecml al ambiente a una

composicidn y temperaturas determinadas.
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Gréfica 5.3 Volimenes promedio de dtomos de Au y Cu con respecto al ambiente en x,,=~(0.1 para
T=1K y T=800K.

' La palabra ambiente se refiere, como se explicé en el capitulo anterior, al ndmero de dtomos de Au y de Cu
en la capa de primeros vecinos de un dlomo determinado. Se pueden identificar 13 amiuentes diferenes,
numerados del © al 12, El ambiente 0 es aguél en ¢l que ninguno de los primeros vecinos s Au. por 10 gue los
12 prumeros vecinos son Cu. E! ambiente | es aquél en donde | primer vecing es Au ¥ los 11 restanies son
Cu, y asl sucesivamente.
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Aunque se trabajé a diferentes temperaturas, comenzando con T=1K y después desde 100K
hasta 1400K en intervalos de 100K, los resultados que se encontraron son muy semejantes
para todas ellas. En la grifica 5.3 se muestra el comportamiento del volumen promedio del
dtomo de Au y del dtomo de Cu con respecto al ambiente que los rodea a T=1K y a

T=800K para xa,=0.1. .

En todas las demds composiciones estudiadas también se encontré un gran parecido a las
distintas temperaturas. Por otro lado, los resultados a diferentes temperaturas del
comportamiento del volumen promedio por dtomo con respecto a la composicidn en
diferentes ambientes también coincide. En la grifica 5.4 se muestra como ejemplo dicho

comportamiento para dtomos de Au y Cu en el ambiente 6 a T=1K y T=800K.
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Grifica 5.4 Volimenes promedio de dtomos de Au y Cu con respecto a la composicion en el

ambiente 6 a T=1K y T=800K,
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El propésito de las dos grificas anteriores fue tnicamente mostrar la semejanza de
resultados para dos valores de temperatura tan alejados. Mis adelante se analizarin los

diferentes comportamientos con detalle,

La gran semejanza que existe entre los resultados a diferentes temperaturas se puede
atribuir al hecho de gue no se incluyé ningdn tipo de dependencia con respecto a la
temperatura de los pardmetros de red ni de las constantes de fuerza. La tinica diferencia
importante cs que la desviacidn estindar de los volimenes se incrementa con la
temperatura debido a que, en el método de MC, a mayor temperatura se aceplan
desplazamientos mds grandes de los dtomos con respecto a sus posiciones en la malla
perfecta. En las grificas 5.5 y 5.6 se presentan los datos de volumen promedio de dtomos

de Au y Cu con respecto al ambiente en una aleacion de composicin xa,=0.1 2 T={K ya
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Grifica 5.5 Volumen promedio de stomos de Au y Cu con respecto al ambiente a T=1K.
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T=800K con sus respectivas desviaciones estindar. Cabe mencionar que dichas

desviaciones son muy similares en cualquier composicitn a una temperatura dada.
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Grifica 5.6 Volumen promedio de dtomos de Au y Cu con respecto al ambiente a T=800K.

Se eligid presentar los datos correspondientes a T=800K debido a que son mds realistas en
el sentido de que, como ya s¢ menciond, se trabajd dnicamente con aleacioncs
desordenadas y experimentalmente se ha encontrado que, a esa lemperatura, la aleacion

Cuy.sAuy se encuentra desordenada sustitucionalmente a cualquier composicidn.

En la grdfica 5.7 se muestra ¢l volumen promedio del dtomo de Au con respecto a fa
composicidn (xa,) en los trece diferentes ambientes a T=800K. La grifica 5.8 muestra ¢l
mismo comportamiento pero para el Cu. En ambas, los puntos corresponden a los valores
calculados (en 1odo of intervalo de composicién en intervalos de 0.1 en 0.1), y las lineas

puntcadas a las curvas ajustadas. En cada grdfica, los datos y sus respectivas curvas
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comesponden, de abajo hacia arriba, a los ambientes 0,1,..., y as{ sucesivamente hasta 12,
La linea continua en ambas gréificas representa 1a variacion del volumen por dtomo en la
malla perfecta (sin relajar) con respecto a la composicién. Al ajustar las curvas se encontié
que el volumen promedio por dtomo, tanto de Au como de Cu, varia como una funcidn
cuadritica de la composicién en cualquier ambiente. Las curvas, como se puede ver, son
mondlonas crecientes en ¢l intervalo de composicién. En otras palabras, el volumen
promedio por dtomo aumenta siempre que aumenie la concentracién del dtomo de mayor
tamafio, en este caso Au. Esto se debe a que la composicién determina el volumen de la
malla y los volimenes por dtomo siguen esa tendencia. Las curvas son cdncavas hacia
arriba, por lo que el volumen promedic es mds sensible al cambio de composicion en el
intervalo de concentraciones altas de Au. Ademds de depender de la composicion, el
volumen promedio por dtomo es sensible al ambiente del que estén rodeados los dtomos. Si
bien, la diferencia entre ¢l volumen promedio de dtomos con ambientes muy parecidos
puede no ser muy evidente (por ejemplo, un dtomo de Au en los ambientes 1 v 2 a
xa=0.9), es sorprendente la que puede existir entre ¢llos si los ambientes son muy
diferentes. Al calcular las desviacienes estindar de los voldmenes promedio por dtomo a la
temperatura de trabajo, se encontré que para que la diferencia de voldmenes de dtomos del
mismo tipo a la misma composicién sea clara {entendiendo por clara el hecho de que no se
traslapen los intervalos definidos por sus desviaciones estindar}, debe existir una diferencia
de por lo menos tres dtomos de Au en la capa de primeros vecinos. El volumen promedio
del d&tomo de Au en una aleacidn de cualquier composicién es siempre menor al volumen
promedio por dtomo en Au puro. Por el contrario, el volumen promedio del dtomo de Cu
en cualquier aleacion es siempre mayor que el volumen promedio por dtomo en Cu puro.
La médxima disminucién de! volumen promedio del Au (aircd{edor del 27%) se da cuando
todus los primeros vecinos son dtomos de Cu y xaw=0. Pero aun en este caso, dicho
volumen es claramente diferente al volumen promedio por dtomo en Cu puro (es casi 6%
mds grande). En el caso del Cu, el mayor aumento del volumen promedio (alrededor del

40¥%) se presenta cuando lodos los primeros vecinos son dtomos de Au y Xap=L. Sin
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embargo, a pesar de este aumento tan sorprendente, no alcanza el valor del volumen
promedio por dtomo en Au puro. El hecho de que el miximo aumento del volumen
promedio del Cu sea mayor que la méxima disminucién del volumen promedio del Au, se
debe a que el médulo de bulto del Cu es menor que el del Au o, o que es lo mismo, ¢l

factor de compresibilidad del primero es mayor que et del segundo.

Cabe mencicnar que a ciertas composiciones es muy improbable encontrar dtomos
rodeados de ciertos ambientes. Por ejemplo, en xay=0.1 al preparar la aleacién de manera
gue los dtomos de Au y Cu queden distribuidos de manera aleatoria en la malla, es muy
dificil encontrar stomos de Au y Cu cuyoes primeros vecinos sean puros Au. En estos casos,
al preparar fa aleacion se elegia un dtomo, de Au o do Cu segiin el caso, se rodeaba del

ambiente deseado y posteriormente se acomodaban los dtomos restantes aleatoriamente.
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Grifica 5.7 Volumen promedic de dtomo de Au con respeclo a la composicion en los trece
diferentes ambientes a T=800K. Los datos y sus respectivas curvas corresponden, de abajo hacia
arriba, a los ambientes 0,1,..., y asf sucesivamente hasta 12.
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De esta manera se completaron los datos para presentar los volimenes promedio por dtomo
en todo el intervalo de composicion en cada uno de los ambientes con las siguientes
excepciones. En la grifica 5.7, s6lo en los datos que corresponden al ambiente 12 existe el
punio correspondiente & xay=1, puesio que la malla es de Au puro y es imposible encontrar
un dtomo de Au rodeado de un ambiente de primeros vecinos gue no esté constituido por
puros dtomos de Au. Por otro lado, para ningin ambiente existen puntos en x,,=0 debido a
que se trata de Cu puro y no tiene sentido hablar del volumen promedio de un dtomo de
Au. Por argumentos similares, en la grifica 5.8 sélo se reporta el valor del volumen
promedio del dtomo de Cu a xa,=0 en los datos que corresponden al ambiente 0 y no existe

ningin valor de dicho volumen a xau=1.
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Grifica 58 Volumen promedio de dtomo de Cu con respecto a la composicién en los trece
difercntes ambientes a T=800K. Los datos y sus respectivas curvas corresponden, de abajo hacia

arriba, a los ambientes G,1,..., y asf sucesivamente hasta 12.
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En las grificas 5.7 y 5.8 también se observa en qué composiciones y ambientes los dtomos
de Au o de Cu se comprimen o se expanden en promedio con respecto a un dtomo cn la
malla perfecta de una aleacién de la misma composicitn, al permitir la relajacidn de ésta,
En lo que resta de la seccién, los términos comprimido y expandido se referirdn a la
comparacién con los aromos en las mallas perfectas a menos gue se especifique otra cosa.
Si a partir de una malla de Au puro se va disminuyendo gradualmente la concentracion de
Au y calculando el volumen promedio del dtomo de Au después de la relajacion, sc
encuentra que en el ambiente 12 los dtomos de Au se encuentran, en promedio, cada vez
mds expandidos. En cualquier otro ambiente, se¢ pueden distinguir tres casos. Si la
composicion de la aleacién es tal que coincide o se parece mucho a la correspondiente al
punto de interseccién de la curva con la linca continua, los dtomos de Au no sufren, en
promedio, pricticamente ningin cambio después de la relajacion. Por arriba de esia
composicicién se encontrardn cada vez mds comprimidos, y por debajo cada vez miis
expandidos. Sin embargo, por mucho que se expandan, no sobrepasan, en promedio, ¢l
volumen promedio de Au en Au puro. De manera general se puede decir que, a medida que
disminuye la concentracion de Au, para que los dtomos de Au se encuentren comprimidos
después de la relajacion, se requicre que el ambiente esté constituido por cada vez mds
aomos de Cu. Por debajo de x4,=0.2, los awmos de Awn no se encuentran comprimidos en
ningidn ambiente, ni siguiera si todos sus primeros vecinos son dtomos de Cu. La grifica

5.8 que corresponde al Cu puede analizarse de manera similar.

En la grifica 5.9 se presenta la variacién de los volimenes promedio de dtomos de Auy Cu
en los ambientes extremos O y 12. En elia se puede apreciar que tos voldmenes promedio
de ftomos de Au vy Cu con el mismo ambiente a una composicién dada son claramente
distintos y el del primero siempre es mayor que el del segundo. También se puede observar
la diferencia tan grande cn los voldmenes promedio de dtomos del mismo tipo 2 la misma

composicidn pero en ambientes muy distintos (en este caso, los mds disuntos que se
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pueden tener) de la que se hablaba anteriormente. De nuevo, la linea continua corresponde
a la variacién del volumen por dtomo en la malla perfecta {sin relajar) con respecto a la
composicién. Si se comparan los volimenes promedio de dtomos de Au y Cu con €l mismo
ambiente a la misma composicién después de la relajacién con el volumen por 4tomo en la
malla perfecta se observa que cuando ambos se comprimen, el Cu 10 hace en mayor medida

que el Au, y cuando ambos se expanden sucede lo contrario.
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Grifica 5.9 Volumenes promedio de dtomos de Au y Cu con respecto a ia composicidn en 10s

ambientes 0y 12.

En las grificas 5.10 y 5.11 se prosenta la variacién del volumen promedio por dtomo con
respecto al ambiente a diferentes comoposiciones y T=800K. Los puntos representan los
valores calculados, mientras que las lineas punteadas corresponden a las rectas ajustadas
(todos los coeficientes de regresién resultaron mayores que 0.99). De abajo hacia arriba, los

datos corresponden a xa,=0.1, x,=(01.2, y as{ sucesivamente hasta Xa,=0.9. En la grifica
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5.10, el punto negro que se encuentra en Xa.=~l corresponde al volumen promedio por
dtomo en una malla de Au puro, mientras que el punto negro en la gréfica 5.11 representa
¢l volumen promedio por 4tomo en una malla de Cu puro. Las grificas 5.7 y 5.10 contienen
la misma informacién (excepto por Ia linea continua que aparece en la primera) pero
presentada de manera diferente v muchas de las observaciones con respecto al
comportamiento de los volimenes promedio pueden apreciarse }o mismo ea una que en
otra. Sin embargo, una diferencia es que, avnque en la 5.7 se puede ver gue a una
composicién dada, el volumen de un dtomo de Au aumenta a medida que aumenta el

niimero de Au en la capa de primeros vecinos, no es claro de qué forma se cumple esto.

17 [ 4
1
-

Volumen promedio por dtomo (33)

T T T T T T

T M T v T v

8 8 16 12
Ambiente

Crifica 518 Volumen promedio de Stomo de Au en los trece difereites ambientes a diferentes
composiciones a T=800K. Los datos corresponden, de abajo hacia arriba, a concentraciones de Au

de .1, 0.2, ..., y asf sucesivamente hasta 0.9,
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Esto se ve en la grifica 5.10, que muestra que esta variacién es lineal. De modo similar, en
la 5.10 puede verse gue el volumen promedio de un dtomo de Au en un ambiente
determinado aumenta a medida que la aleacién se enriquece con Au, pero s0lo en la 5.7
puede apreciarse que lo hace como una funcion cuadrdtica de 1a composicién. Lo mismo

puede decirse con respecto a las gréficas 5.8 y 5.1 1.
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Grifica 5.01 Volumen promedio de dtomo de Cu en los trece diferentes ambientes a diferentes
composiciones y T=800K. Los datos corresponden, de abajo hacia arriba, a concentraciones de Au

de 0.1,1).2, ..., y asl sucesivamente hasta 0.9.

Los voldmenes promedio de dtomos de] mismo tipo con el mismo ambiente en aleaciones
de composicidn muy semejante pueden no ser muy diferentes. Esto se puede apreciar en la
grifica 5.12 en donde se presentan los volimenes promedio de dtomos de Au, con sus
respectivas desviaciones estdndar, en los diferentes ambientes para las composiciones

Xaw=.1 ¥ X4,=01.2. Como se ve, los intervalos definidos por las desviaciones estindar se
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traslapan en todos los casos. Para que exista una diferencia clara entre los voldmenes
promedio de dtomos del mismo tipo con el mismo ambiente, debe existir una diferencia en

la composicidn de las aleaciones de por lo menos 0.3 .
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Grafica 512 Las rayas grandes corresponden a la desviacion estdndar a x,,=0.2 y lag pequefias a

xAu-"'»O. 1.

En la tabla 5.1 se presentan los valores de las pendientes de las rectas ajustadas a los datos
de las grificas 5.10 y 5.11. Aunque Ias pendientes que corresponden al Au son en todos los
casos mavores a las de Cu para una composicién dada, la diferencia entre ellas es muy
pequefa. Por lo tanto, se puede decir que el valor del volumen promedio depende del
dtomo en cueslibn pero ¢l comportamiento de este volumen con respecto al ambiente
depende bisicamente de la composiciéin. Aunque no se observa una tendencia muy clara en
el cambio de la pendiente al aumentar la composicién, en general, las pendientes son

mayores en el intervalo de 0.1 a 0.5 que en el de 0.6 a 0.9. Esto significa que a
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concentraciones bajas de Au, el aumento de un dtomo de Au en la capa de primeros
vecinos alecta de modo mds importante ¢! volumen promedio por dtomo, tanto el de Au

como el de Cu.

Xau | may (T=800K) [ meu (T=800K) Mpy-Mcu
0.1 (.20607 0.19810 0.00797
0.2 0.20397 (.18905 0.01492
0.3 0.19924 0.17824 " 0.02100
0.4 0.19636 0.18036 0.01600
0.5 0.18467 0.17528 0.00939
0.6 0.17015 016117 0.00898
07 0.16870 0.16404 0.00466
0.8 0.15847 0.14492 0.01355
0.9 0.15125 0.14921 0.00204

Tabla 5.1 Pendientes (m) de las rectas ajustadas a los datos de volumen promedio por dtomo con

respecto al ambiente a T=800K.

La grafica 5.13 muestra el comportamiento de los voldmenes promedio de dtomos de Au y
Cu con respecto al ambiente en Xan=0.1 ¥ x4,=0.9, asi como los volimenes promedio de
Au y Cu en mallas de Au y Cu puros, respectivamente. Al igual que en la grifica 59 se
puede apreciar que los voliimenes promedio de dtomos de Au y Cu con el mismo ambiente
¥ a la misma composicién son claramente diferentes. También se observa que las
pendientes de las rectas ajustadas para los datos de Au y Cu son muy parecidas para
composiciones iguales y que las que corresponden a Xa,=0.1 son mds grandes que las
relativas a x4,=0.9. Un dtomo de Au rodeado de puros Au como primeros vecinos en una
aleacidn rica en Au (en este caso xau=0.9) liega a tener un volumen muy parecido al de un

dtomo de Av en Au puro, pero menor, lo que confirma el hecho de que el volumen
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promedio de un dtomo depende tanto del ambiente como de la composicidn de fa aleacién.
Lo mismo se puede decir con respecto a un dtomo de Cu rodeado de puros Cu como
primeros vecinos en una aleacién pobre en Au (en este caso xaq=0.1), aungue en este caso

el parecido es mayor.
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Grifica 5.13 Volumencs promedio de ftomos de Au y Cu con respecio a la composicion en 1os

ambientes Oy 12,
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CONCLUSIONES

En este trabajo se estudiaron las relajaciones estructurales en aleaciones desordenadas de
Cu-Au (en todo el intervalo de composicion y a diferentes temperaturas) debidas a la
diferencia de amafio de los Atomos consutuyentes, la cueal es alrededor del 14%. En todos
los casos, las relajaciones se hicicron a partir de estructuras en las que los dlomos se
encontraban distribuidos aleatortamente en los sitios de una malla perfecta fec con
parimetro de red @, = X, 00, +(1—x, )ap,. Sélo se consideraron interacciones a
primeros vecinos y el potencial interatdmico que se empled fue el potencial armdnico

simple.

Aungue sc trabajé a difcrentes temperaturas, los resultados que se obtuvieron son muy
semejantes para todas ellas, salvo por el hecho de que Ia desviacién estdndar de los
vollimenes aumenta a medida que se incrementa la temperatura. Esta semejanza se debe a
gue 1o se incluyd ningin tipo de dependencia con respecto a la temperatura de los

parimetros de red ni de las constantes de fuerza.

Después de permitir la refajacién, aunque las aleaciones desordenadas son cristalinas, los
dtomos se encuentran desplazados con respecto a su posicidn en la malla perfecta, lo que
da lugar 1 un cierto grado de desorden topoldgico. Esto sc refleja en el hecho de que si

bien, antes de la relajacién todas las distancias entre primeros vecinos son iguales sin

61
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importar si se trata de Au-Au, Au-Cu o Cu-Cu, después de €sta se encuentran
diswibuciones distintas para cada una de las ires diferentes distancias entre primeros
vecinos. En consecuencia, también las distancias promedio entre primeros vecinos son
diferentes para cada uno de los tres tipos. El desorden en las estruciuras relajadas también
puede apreciarse en los voliimenes por dtomo. Todos los dtomos tienen el mismo volumen
en la malla perfecta, sin importar si son 4tomos de Au o de Cu. Este volumen sélo depende
del pardmetro de red de la aleaci6n, el cuai depende a su vez de la composicidn y de los
parimewos de red de los elementos puros. Por otro lado, el volumen de un dtomo en una
aleacion con una composicion determinada depende de si es de Au o de Cu y ademds, del

ambiente local que lo rodea.

El volumen promedio por itomo, tanto de Au como de Cu, varfa como una funcidn
cuadrdtica de la composicidén en cualquier ambiente y aumenta a medida que la aleacién se
enriguece en el diomo de mayor tamafio, en esie caso Au. La composicion determina cl
volumen de la malla y los volGmenes por dtomo siguen esa tendencia. El volumen
promedio es més sensible al cambio de composicidén en el intervalo de concentraciones
altas de Au. A una composicién dada, la diferencia entre el volumen promedio de dlomos
del mismo tipo con ambientes muy parecidos puede no ser muy notoria, pero si los
ambientes son muy distintos, esta diferencia se vuelve muy importante. Los volimenes
promedio de domos de Au y Cu con el mismo ambiente y en una aleacion con cierta
composicion son claramente diferentes; el primero es mayor que el segundo en todos los

CAS0S.

El volumen promedio de! dtomo de Au en una aleacidn de cualquier composicién es
siempre menor al volumen promedio por dtomo en una malla de Au puro. Por el contrario,
el volumen promedio del atomo de Cu en cualquier aleacion es siempre mayor que el
volumen promedio por dtomo en upa malla de Cu puro. La médxima diferencia det volumen

promedio de Au con respecto al volumen promedio por dtomo en Au puro se da cuando
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todos los primeros vecinos son dtomos de Cu y xay=0. El volumen promedio de Au en
¢stas condiciones ¢s menor que ¢l volumen promedio por stomo en Au puro en un 27%
aproximadamente. Aun con esta notoria disminucidn, el volumen promedio de Au sigue
siendo mayor al volumen promedic por dtomo en Cu puro. Por otro lado, la mayor
diferencia entre el volumen promedio de Cu y ¢l volumen promedio por dtomo en Cu puro
se presenta cuando los doce primeros vecinos son dtomos de Au y xa,~1. En este caso, el
volumen promedio de Cu es mayor al volumen promedio por 4tomo en Cu puro
aproximadamente en un 40%, sin que este significativo aumento sea suficienic para
alcanzar el valor del volumen promedio por dtomo en Au puro. En promedio, los dtomos
de Cu cambian de volumen de una manera mis pronunciada que los dtomos de Au debido a

que el médulo de bulto del Cu es menor.

A una composicién dada, ¢l volumen promedio por ftomo, ya sea de Au o de Cu, aumenta
de manera lineal a medida que se incrementa el nimero de dtomos de Au en la capa de
primeros vecinos. El volumen promedio depende del dtomo en cuestién, pero el
comportamiento de €ste con respecto al ambiente depende bisicamenie de la composicién.
A concentraciones bajas de Au, el aumento de un dtomo de Au en la capa de primeros
vecinos afecta de modo mds importante al volumen promedio por dtomo, tanto el de Au

como el de Cu.

Para concluir, se mencionan algunas sugerencias para trabajos posteriores. En primer lugar.
el estudio de las relajaciones debe extenderse a las estructuras ordenadas (por ejemplo, la
L1e} si se quiere llegar a la determinacién del diagrama de fases. Seria muy interesante
incluir términos anarmdnicos en el potencial con el fin de estudiar el efecto de la
terperatura, pues con el potencial arménico esto no es posible. Por otro lado, podrian
probarse diferenies potenciales interatdmicos, hasta encontrar alguno con el que se
oblengan resultados mds cercanos a los datos experimentales de difraccién de la disiancia

promedio entre primeros vecinos, pues como se puede apreciar en la ligura 5.1, la
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utilizacién del CFM en el estudio de la aleacion Cu-Au conduce a discrepancias
sistemdticas con respecto a éstos. Otra propuesta consiste en estudiar algtin sistema para el
que Moussean y Thorpe (1992) hayan encontrado que el CFM daba buenos resultados, por

ejemplo la aleacién Pd-Pt.

Bibliografia

-Mousseau, N, y Thorpe, M.F., Phys. Rev. B 45, 2015 (1992).
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APENDICE I

PROGRAMA DE MC PARA RELAJAR LAS ESTRUCTURAS

implicit real*8 (a-h,1-2)
integer m,n,nmcp,nl.n2,p.v,iseed,liseed,ntrial
integer nadjst.nacept,config

DIMENSION rx{600,2),ry(600,2),r2(600,2),v(600,12),p(600)

DIMENSION upart{600)

external ran

real ran

QPEN(unit=9, file="u dar’ status='unknown")
OPEN({unit=4,file="p.dat',status="unknown'’}
OPEN(umt=15,ftle="datos.dat’,stats="unknown’)
OPEN(utit=19.file="upart.dat status=unknown’)

READ(15,%)N,x1.a1,a2,nmcp, T.config

nacept=0
atrial=0

Numero de ceidas en una direccion:
celda=4,
Numero de particulas.
N=256
Composicion de la mezcla:
x1=.5
WRITE(G,*Yx 1=
READ(5,*)x!
x2=1.-x1
Numero de particulas upo 1 y 2:
NA=ANINT(x 1*N}
N3=N-N{
Parametro de red 1 (A )
al=4.08
Parametro de red 2 (A):
a2=3.6}
Parametro de red (A
a=xl*al4x2%al
write(6, *ya=",a
Distancia 1-1 (A):
reql=al/sqri(2.)
Distancia 2-2 (A}
reqZ=alfsqri(2.)
Distancia 1-2 (A):
reqe(reql+req2 2,
Dimension lineal de la red (A):
L=celda*a

635
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©

Q6600

90

92

93

write{6,*yL' L
Constantes de fuerza (K/A™2):
cl=115157.24
¢2=805935.53
CI=2 ¥ e2i(cl+c2)
Temperatura (K).
T=600.
Numero de ciclos de Monte Carlo:
pmep=10
Desplazamiento maximo
drmax=1.

Semulias para generacion de numeros aleatorios:
open{unit=17 file="ran.dat’,stams="unktown'}
seadd 1 7% Yiseed nseed

close(3T)

SL=L/2
sa=af2
asq=a*a

{F (config.eq.1) THEN
[F{NL.le.0.5*N) THEN
DO 9%1=1,N
pide=2
CONTINUE
m=(
DOYI=I.N
1=t (N*ran(itseed }4+1)
IF{pi)eg.2 AND.mHND) THEN
plide=1
m=i+]
ENDIF
CONTINUE
ELSE
DO Y2 =1 N
pli)=1
CONTINUE
m=0
DO 93 =1.N
=t N ran(useed )+ 1)
[F{p(i).eq. | AND.m.1.N2) THEN
plir=2
m=m+}
ENDIF
CONTINUE
ENDIF

D094 1=1,N
WRITE(14,%1,p(i}
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94  CONTINUE

CALL inigio(MN.al a2 x1x2cl c2.c3moyre,
1 wv,iseed,p.req! req2,req,celda)
ELSE

CALL ultconf(N,L,cl.c2,c3,a,r%.7y.12,

1 u,v,preql.req,req)
OPEN{unit=10,file="drmax.dat',status="unknown")
READ(10,*)drmax,ntrial

CLOSE(D)

ENDIF

PO 100 imep=1,0mep
CALL Metrop{N,L.,T.cl,c2,c3,a,iseed rx.ry,rz,
1 u,vdrmax,p,reql,req,req, ntrial, naceplimep)
WRITE(9,* rmep,u
IF (imecp.eq.omep) THEN

OPEN(unit=10,file="drmax.dat’,status="unknown")

OPEN(unit=19,fite="upart.dat’,status="ynknown'}
WRITE(10,*)drmax,ntrial
close(10)
recalculo del potencial
u=0.0
DO 400 1=1.N
upart{1)=0.0
D} 500 k=1,12
rxi=rx(i,pli))
ryi=ty(i,p(in
rzi=rz(i,p(i))
Juvitk)
dexijrrai-rr(.p())
drxij=drxij-L*ANINT(drxij/L)
deyti=ryi-ry(J.p(iy
dryij=dryi}-L*ANINT(dry1i/L)
drzri=rz1re(j.p()
dratj=drzi-L*ANINT(drzip.}
dd=sqre(drxij*drxj+dry *dryjHdrzij *dreij)
IF(p(1)+p(p).eq 2) THEN
u=u+¢ 1 *(dd-req 1 ¥ (dd-req 1}
upart{i }=upari{1)+c P*{dd-req1)*(dd-regl )
ELSE
IF(PGI+PA)) eq.4) THEN
u=u-+c2*(dd-req2)* (dd-req2)
upart{i)=upart(1 +c2*(dd-req2)*(dd-req2)
ELSE
u=u+C3*(dd-req)*{dd-req)
upart(i)=upart(i+c3*(dd-req y*(dd-req)
ENDIF
ENDIF

500 CONTINUE

upart(i)=,5*upart(i)
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write(19,*)i,upart(i)
400 CONTINUE
u=.25%
OPEN(unit=18,file="ucum.dat’ status="unknown')
READ(18,*)x,ucum
CLOSE(18)
OPEN(unit=18, file="ucum,dat’,status="unknown')
write(18,*)x L,u+ucum
CLOSE(18)
x=ran(iseed)
y=ran(iiseed)
iseed=int( 100*ranfiseed)+iseed)
iiseed=10t(100*ran(iiseed )+iiseed)
open(unit=17 file="ran dat’,status="unknown')
write(17,%)iseed, liseed
close(17)
ENDIF
100 CONTINUE

STOP
END

SUBROUTINE imcto(N,at,a2,x1,x2,cl,c2,c3,1x,1y.52,
1 u,v,iseed.p regl reqlreqcelda)
implicat real*8 (a-h,l-z)
integer n,p,v
DIMENSION rx(600,2),ry(600,2),rz(600,2),
1 v{600,12),p{600),upan{600)
OPEN{unit=7 file='ctn.dat’ status="unkpown')
OPEN(unii=12,file="vec dat',status="unknown’)
OPEN(unst=16, file="vecp.dat’,status="unknown")
a=l,
L=celda*a
SL=0Ls2
sa=af2
asqg=a*a
=1
DO 101 rzi=-8L,SE-a,a
DO 102 ryi=-SL.5L-4.a
DO 103 rxi=-SL,SL-a,4
rx(i,p(i)}=rxt
ry(Lp(i))y=ryl
rz(i,pliY)=rzi
f=i+|
103  CONTINUE
102 CONTINUE
101 CONTINUE
DO 201 rzi=-SL,SL-a.a
DO 202 ryi=-SL+sa,SL-sa,2
DO 203 rxi=-S1.+sa,5L-sa,2
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£x,pliY)=rx1
ry(i,p{)=ry1
rz(i,p(1))=rzi
=1+
203 CONTINUE
202  CONTINUE
201 CONTINUE
DO 301 rzi=-8L+s4,5L-5a,a
DO 302 ryi=-SL,SL-a,a
DO 303 rxi=-SL+s3,SL-sa,a
rx(i,pi))=rxi
ry(i,p(Ly)=ryi
rz(i,p{i))=rzi
i=t+1
303 CONTINUE
302 CONTINUE
301 CONTINUE
DO 401 rzi=-SL4sa,SL-sa,a
DO 402 ry1=-SL+sa,81.-s4,a
DO 403 rxi=-SL,SL-a,a
ex(i,p{i) )=l
ry(L,p(i))=tyi
rz(Lp(i))=rzi
1=id |
403  CONTINUE
432 CONTINUE
401 CONTINUE
a=x1*al+x2*32
L=celda*a
DO 500 i=1,N
rx(Lp() =2 e}
ry(i.p{i)=a"ry(i.p(i)}
rZ(L,p(iy)=a*rz(i,p(i))

WRITE(T, ¥)rx{(t,p(i}),ty (L p()),rz{i,p(i))

500 CONTINUE
CLOSE(7)
DO 600 iii=1,12*N
READ(12,%%,j.k
v(Lk)=1
WRITE(16,*),p(1),j,p(j).k
600 CONTINUE
u=0.0
DO 700 i=!,N
PO 800 k=1,12
rxi=rx(i,p(iy)
ryi=ry(i,p(y)
rzi=rz(1,p(i))
il
drxij=rxi-tx(,p(in
drxtj=drxi-L*ANINT{drxi)/L)
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dryj=ryi-ty(j,p(j))
dryij=dryij-L*ANINT(drytj/L}
drzij=rzi-rz(§,p(j))
drzij=drzi)-L*ANINT(drzi/L.)
dd=sqri{draij*drxij+dryij*dryiptdrzi*drzij)
IE(p(i)+p(j) eq.2) THEN
u=u-+c 1 *%(dd-req 1 y*(dd-reql)
ELSE
IF(p(1)+p(j).eq.4) THEN
u=u+c2*(dd-req? y*(dd-req2)
ELSE
=udc3F(dd-req P {(dd-req)
ENDIF
ENDIF
800 CONTINUE
700 CONTINUE
u=.25%u
RETURN
END

SUBROUTINE uttconf(N,L,ci,c2,c3,a,rx,1v,1Z,
L u,t,p,reql req2,req)
implrcit real*8 (a-h,l-z)
LHeger i
integer p
integer v
DIMENSION rx(600,2),ry(600,2).,rz(600,2).
1 «(600,123,p(600),upart{600)
OPEN(tnt=8, file='cfin.data’,status="unknown’)
OPEN(unit=12,file="vec.dat’,status="unknown'}
OPEN(unit=14,file="p.dat',status=unknown’)
DO 99 ii=1,N
READ(14,*)i,p(i)
99 CONTINUE
DO 100 i=1.N
READ(8,*)rx(1,p(i))ry{i,p(i)rz(L.p(i))
100 CONTINUE
DO 101 ii=1,12*N
READ(12,%)i,.k
¥(i,k)=j
101 CONTINUE
¢ calculo del potencial de 1a ultima configuracion en la
¢ corrida anterior
u=0.0
DO 200 f=I N
DO 300 k=1,12
rxi=rx(i,pQ1))
ryi=ry(i.p(i))
rzi=rz(i,p(i)}
jev(i,k)
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dexijerx(d,pliN-rx(,p(i))
drxij=drxij-L*ANINT(drxij/L)
dryt=ry(L.panN-ry(.pln
dryij=dryij-L*ANINT(drytj/L)
drzij=rz(i,p{i})-r2(i.p(i)
drzij=drzii-L *ANINT(drzij/L}
dd=sqri(drxij*drxij+dryij*dryij+drzij*drzij)
IF(p(i)+p(j)-eq.2) THEN
u=u+c | ¥(dd-reql y*(dd-regl}
ELSE
F(p(iy+p(i).eq.4) THEN
u=u+c2#(dd-req2 )*(dd-req2)
ELSE
u=u+c3¥(dd-reqy*{dd-req)
ENDIF
ENDIF
300 CONTINUE
200 CONTINUE
u=.25%n
RETURN
END

SUBROUTINE Metrop(N.L,T,c1,c2,c3,a.iseed rx ry.rz,
1w drmax,p.reql req req nirtal,nacept,imep)
mplicit real*8 (a-h,1-2)
integer n,p,vaseednrialimep,hacept, hadjst
DIMENSION rx(600,2),ry{600,2),r2(600.2).
1 w(600,12),p(600),upari(600)
external ran
real ran
OPEN(unit=8 file="cfin,data’, stalus="unknown’)
DO 100 ipan=1.N
¢ seleccron aleatoria de particula
i=int(N*ran{iseed)+1}
¢ calcuto del potencial de la particula elegida antes del
¢ movimiento
vold=0.0
xi=rx(p(id
ryi=ry(i,p(i))
rei=rz(i,p(i})
DO 200 k=1,12
j=viK)
drxij=rai-rx(i,p()
drxij=drxij-L* ANINT(drxij/L)
dryti=tyi-ty(i.pin
dryij=dryij-L* ANINT(dryij/L}
drzij=rzi-rz(i.p()}
drzij=drzij-L* ANINT(drzij/L)
dd=sqri{drxij*drxij+dryij*dryiptdrzij*drzij )
IF(p(i)+p(i}.eq.2} THEN
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uold=ucld+c1*(dd-reql *{dd-reql)
ELSE
IF(p{id+p(i).eq.4) THEN
uold=uold+c2*(dd-req2)*(dd-req2)
ELSE
uold=uold+cI*(dd-req)*(dd-req)
ENDIF
ENDIF

200 CONTINUE

<

<
[

uold=.5*uold

movinuento aleatorio de la particula elegida
rxinewsrx(Lp( - (2.0%ran(iseed)-1.0)*drmax
ryinewssry(1,p(i))+(2.0*ran(iseed)-1 .0y drmax
ezinew=rz(i,p{i)+{2.0¥ran(iseed)- 1.0y *drmax

calculo del potencial de ka particula elegida despues del

movimiento
unew=0,0
DO 201 k=1,12
j=viLk)
drxby=rxinew-rx{1,p()
drxti=drxij-L* ANINT(Jrxij/L)
dryif=ryinew-ry(1.p(th
dryn=dryrj-L*ANENT(dryijfL)
drzy=rznew-rz(j,p))
dezy=drzij-L* ANINT(drzipL.)
del=syri(doxn*dr xijrdryii*deyij Hdrziy*dray)
TF(p()+p(j} ¢4.2) THEN
unews=unew+c 1 *(dd-req D*(dd-req!)
ELSE
IF(p(0+p(j)-eq 4 THEN
wnewsunew-+c 2 *(dd-req2)*(dd-reg2)
ELSE
unewsunew+c 3*(dd-regy*(dd-req)
ENDIF
ENDIF

201 CONTINUE

c

utew=3*yuew

calculo de ba diferencia de potencial

deltuzunew-uold

deltub=del/T

1F {deitub.le. .00 THEN
u=u+delln
rX{(,p(i))=rxinew
(i plif)=ryinew
rz{i.plin=rzinew
nacept=nacept+1

ELSEIF (dexp(-deltub).gt.ran(iseed)) THEN
u=u+dety
rx{,p)=rsinew
ry(i,p(iV=ryinew
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r2{tp(i))=rzinew
nacept=nacept+1
ELSE
ENDIF
ntrial=mrial+t
codigo para ajustar 1a magnitud del desplazamiento
maximo durante 12 simulacion
nadjst=N
[F(mod{ntrial,nadjst).eq.0) THEN
ratio=reat(naceptifreal{nadist}
[F(ratio.gt.0.5) THEN
drmax=drmax*1.03
ELSE
drmax=drmax*(0.95
ENDIF
nacept=0
ENDIF
100 CONTINUE
DO 300 1= N
WRITE(S, * i, p(iN,ryi,p(i rz(,pli )
300 CONTINUE
CLOSE(8)
RETURN
END
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PROGRAMA' PARA CALCULAR LOS VOLUMENES PROMEDIO
POR ATOMO (ANALISIS DE VORONOJ)

#include "md_inc.h"

#define NDIM 3
#define ANALYZE 1
#define VOR,_ ERR 1
#define MAX_EDGE 200
#define MAX_FACE 50
#define MAX_FLIST 500
#define MAX_ITEM 50
#define MAX_VERT 200

real **1,*¥yPos, *distSg, *fDist, *vDisiSq, fParam{s), polyGeom[3),
polyGeomSum[31[5], polyArcaSum(3), polyVolSum[3], region{4],
regionH[4], cellRatio, eulerSum, fracPolyVol, polyArea,
polyVol, rangeLim, regionVol, vDistSqMax, distancia,
it **eFaces, *¥eVerts, **vEdges, *cellList, *eCul, *eDel,
*eNew, *eStat, *fCut, *Del, *(ListE, *fListLink, *ListV,
*(Pur, *fStat, *(Vfar, *inCell, *siteSeq, *tesiSites, *vDel,
*vStat. cells{4], blockNum, blockSize, curSite, eLasy, eLastP,
(Last, fListLast, nAtom, nCell, nECut, nEDel, nENew, nFCut,
nFDel, nTestSites, nVDel, runld, siteA, sueB, vLast
real umeNow,
int stepCount;
char *progld = "ss";

main (Lt arge, char **argv} {
1aL K, o, na,
cellRatwo = ,3;
runid = atoi (argv[L]);
SetupFites ()
blockNum = -1,
while (GetConfig () {
regionVol = region(1] * region[2] ¥ region{3],
SubdivCelis ();
rangeLim = region{1);
for{k =1 k<=2, K+4) {
potyAreaSumk] = polyVolSutnkl = 0.
for (n = 1; n <=4; n +4) polyGeomSum(k][n] = 0.;
}
for (na = i; na <= hAtom; na ++) {
FindTestSites (na),

T Este programa fue tomado det libro "The An of Molecular Dynamics Sirulation” de D. C. Rapaport,
Prog
publicado por Cambridge Umversity Press (1995).
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AnalVorPoly ()
polyAreaSum{1] = polyAreaSum(1] + polyArea;
polyAreaSum{2} = polyAreaSum{2] + S¢r (polyArea);
polyVelSum{1] = polyVelSum([1] + potyVol;
polyVolSum{2] = polyVolSum(2] + Sqr (polyVol),
for(n=1;n<=4;n++) {
potyGeomSum[1][n] = polyGeomSum{1}{n] + polyGeom([n);
polyGeomSum(2]ia] = polyGeom$um[2]){n] + Sqr (polyGeom(n]);
}
}
fracPolyVol = polyVolSum(1] f regionVol;
pontf("region= %" region[13);
printf("region Vol= %f\n" regronVol);
printf{"poly Voli= %\n",regionVol/nAtom);
polyAreaSum{1} = polyAreaSum{1}/ nAtom;
polyAreaSum[2] = sqrt (polyAreaSum[2] f nAtom - Sqr {polyAreaSum[1]));
polyVolSum[1] = pulyVolSum[1] / nAtom;
polyVolSum([2] = sqrt {potyVolSum{2] / nAtom - Sgr (polyVolSum[1])};
for(n=1; n<=4;n 44} {
polyGeomSum([1])[n] = polyGeomSum{1]fn] / nAtom;
polyGeomSum{2}fu] = sqrt (polyGeomSum{2](n} / nAtom -
Sgr (polyGeomSum{1]{n}))

for(k=1; k<= 2; k ++) {
polyAreaSumfk] = polyAreaSum[k} / pow (regionVol, 2./3.);
polyVolSumk} = polyVolSum(k] / regionVol,

H

eulerSum = polyGeomSum({ilft) + polyGeomSum(1][3] - polyGeomSumf{]}[2];
printf {"area: %.3f %.30\n", polyAreaSum{l], polyAreaSum(2]);

prwtf ("vol: %.3f %.3Mn", polyVolSum(1], polyVolSum{2]);

for{fn=1,ne=d, n++){

printf ("geom: %.31 %.3f\n", polyGeomSum(!]{n}, polyGeomSum([2}n]);

}

printf ("euler: %.30\n", eulerSumy;

printf {"vol frac: %.41wn", fracPolyVol)
H

}

AllocArrays () {
eStat = AllocVecl (MAX_EDGE),
Dist = AllocVecR {(MAX_FACE),
tPir = AtlocVecl (MAX_FACE),
fStat = AllocVecl (MAX_FACE),
fVfar = AllocVecl (MAX_FACE);
vDistSq = AllocVecR (MAX_VERT);
vStat = AllocVecl (MAX_VERT);
fListE = AllocVec! (MAX_FLIST)
fLastV = AllocVecl (MAX_FLIST);
fListLink = AllocVect (MAX_FLIST);
eCut = AllocVecl (MAX_ITEM);
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eDel = AllocVecl MAX_ITEM);
eNew = AllocVecl (MAX_ITEM);
fCut = AllocVecl (MAX_ITEM),
fDel = AllocVecl (MAX_{TEMY,
vel = AltocVecl (MAX_ITEM);
distSq = AllacVecR (nAtom);
inCell = AltocVecl (nAtomy);
siteSeq = AllocVect (nAtom);
testSites = AllocVecl (nAtom);
celiList = AllocVecl (nAtom + cells[1] * cells{2] * cells[3]);
r = AllocMatR {NDIM, nAtom),
vPos = AllocMatR (NDiM, MAX_VERT);
vEdges = AtlocMat] (3, MAX_VERT);
eVerts = AllocMatl (2, MAX_EDGE):
eFaces = AllocMatl (2, MAX_EDGE);
}

AnalVorPoly () {

int nF,

Sort (distSq, siteSeq, nTestSites),

nitVorPoly ();

for (curSite = 1; curSite < nTestSites; curSiie ++) {
il (distSqlsiteSeqlourSiel] >= 4, * vDistSgMax) break;
sieB = testSites[siteSeqglcurSite]);
nVDel = (), nENew ={; nEDel=0,
nECut=0, nFDel=0, uvFCut=0;
BiscctPlane ();
1f (nVDel > 0) ProcDelVerts (L
tf (ECut > () ProcCuwEdges ()
if (nFCut > 0y ProcCutFaces ();
if (nENew > Q) ProcNewVerts ();
if (nFCut > 0) ProcNewFace ()
RemoveOld ();
if (nFCut > 0} FindBustVerts (;

|

tor (nF = 1; nF <=4; oF 44} |
if (EStanF] 1= ) ErrExit ("incomplete™);

}
PolyGeomerry ()
PolySize (};
t

SetCellSize () {
int k;
for (k= I; k <= NDIM, Kk ++) cells{k] = region[k]*celiRato;
1Cell = cells[1] * cells[2] * cells[3];
for (k = 1; k <= NDIM; K ++) regionH[k] = 0.5 * regionfk};

}
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SubdivCelts (} {
real invWid[NDIM + 13;

men, ¢, k;
for (n=1; n <= nAtom; n ++) {
}

for (k = 1; k <= NDIM; k ++) invWid[k] = celis[k] / region[k];
for (k = 1; k <= NDIM; k ++)
for (n = nAtom + {; n <= nAtom + nCell; n ++} cellList{n] = 0;
for (n= 1; n <=nAtom; n ++) {
¢ = (in){(t{3}[n] + regtonH[3]) * invW1id[3]) * cells[2];
¢ ={C + () ({e[2][n] + regionH{2]) * invWid[2])) * cells{1];
¢ = ¢ () ({r[1]{n] + regronH[1]) * invWid[1]) + nAtom + 1,
inCellfn} = c - nAtom - I;
cellList[n] = cellList]c];
cellLast[c] = n;
1
}

FindTestS1tes (nt na) {
real d, dd;
int ¢, cnX, enY, enZ, cX, cY, ¢Z, 1, k, ofX, ofY, ofZ;
cX =inCeli{na] % cells[1];
cY = (inCellfna) / cells{1]) % cells[2];
¢Z =1nCell[na] / (cells[1] * cells[2]%
nTesiSites = O;
for {0fZ = -1; ofZ <= |; ofZ +4) {
e = (¢Z + ofZ + cells(3]) % cells[3];
for {(ofY =-1; 0fFY <= I; of ¥ ++} {
cnY =(cY + of ¥ + cells[2}) % cells[2];
for (0fX = -1; ofX <= 1; of X ++) {
cnX = (X + ofX + celis[1]) % celis[1];
¢={(cnZ * cells[2] + cn¥) * cells[1] + cnX + nAtom + 1;
i = cetlListfc];
while (i> 0) {
nTesiSites = nTestSues + 1; dd =0,
for (k= 1; k <= NDIM; k ++) {
d = t[k][na} - c[k]G;
if (fabs (d) > regionH[k]) d = d - S1gnR (region{k], d);
dd =dd + Sqr (d);
}
testSues(nTestSites] = i;
distSq{nTestSites] = dd;
distancia=sqrt(dd);
i =cellLastli);
IR
]

InitVorPoly () {
real 12, 16, vPosI[4][3) = [-1.,-1..-1., L.,-1,,-1., 0,,2.,-1., 0..0..3.};
int m, 1, nE, aF, nV, s,j,
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vVall[l1= {1,3,6,1,2,5,2,3,4.4,5.6},
eFacesl{] = {1,4,1,2,1,3,2,3,2,4,3,4},
eVertsl{] = {1,2,2.3,1,3.34.24,1 4},
fListEI[] = {1,2.3,5,4.2,3,4,6,6,5.1},
fListVI[} = {1,2,3,2,4,3,1,3.4,1 4,2);
12 =sqre(2.) *rangelim; 16 = sqn (6.) * rangeLim;
siteA = testSites[siteSeq{11];
eLast=6, flLast=4; viast=4; m=0;
for(nV = 1; nV <= vLast; nV ++) {
vPos[1){nV] = e[1}fstteA]) + vPosI[oV - 1][0] * v6;
vPos[2])[(nV] = rf2}sueA) + vPosI[nV - 1][1} *r2;
vPos[31[nV] = r[3][sitcA] + vPosI[nV - 1](2] * rangeLim;
vDistSqin V= 0.375 * Sqr (rangeLim); vSta{nVi=2:
for(n=1;nt<=3n++) [
m=m+ 1; vEdges[nl[nV}=vValllm-1};
1)
vDistSgMax = vDistSq[ 1},
for (NE = 1; nE <= ¢Last; nE ++) {
eVertsfi)InE) = eVerisI[2 * nE - 2);
eFaces[1I{RE] = eFacesl2 * nE - 21,
eVerts[2}[nE] = eVerisi[2 * nE - 1];
eFaces{2}[nE] = eFacesl[2 * nE - 1];
eStat[nE) = 3;
i
for (s = 1; s <= MAX_FLIST - 1, s ++) fListLink[s]=5+ :
s=1;, mea0,
tor (nF = 1, nF <= fLasy, uF ++) {
Viar[nF] = (ListVI[m],  tStatfoF] = 3;
tPir[nF] = s;
forin=1n<=3,n++){
fLastV{s] = tListVifm];, fListE{s} = ListEl[m];
m=m+1H s=5+4l;
}
thasibankls - 1} = Py nFl,
t
ILastLast = s - i,
}

BisectPlane () {

real dShift, di, d2, d3;

wmk, nv;

di =Q; fParami4] = (.;

for {(k=1I; k<= NDIM; k ++) {
fParam[k] = t{k]{siteB] - r{k][siteA];
dShin=0.;
tf {fabs ([Param[k]) > regionH[k]) dShift = SignR (regionfk], fParam(k]);
{Param{k] = fParam[k]) - dShilt;
fParami4] = fParam}4} + Sgr (rik){suen) - dSheit) - Sqr (r[k)[sneAl);
dl =dl + Paramtk] * c|k]([siteAl;

}
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fParamf4) = fParamf4] * 0.5;
for (nV = 1; nV <= vLast; RV +4) {
if (vStatfnv] = 0) {
d2=0;
for (k = 1; k <= NDIM; k ++) {
d2 = d2 + Paramik] * vPos(k][nV]3;
}
i (dl '=d2)
d3 = {fParam([4] - d}}/ (d2 - d]);
W{d3>0. && d3<1.){
nVDel = nVDel + 1;
#f VOR_ERR
if (0VDel > MAX_ITEM) ErExit ("t00 many items");
gendif /AVOR_ERR*/
vDel[nVDel} = nV;
vStatfnV] =1,
bhih
}

ProcDelVerts () {
int e, m, 0,0V,
for (nV =1, nV <= naVvDel; 0V ++} {
for(m=1;m<=3, m++) {
¢ = vEdgesfm](vDel[nV]]; eState] = eStatfe] - 1;
if (eStaife] == 2) (
nECut = nECut + 1; e¢Cwt[nECut] =¢;
} else {
nEDel = nEDet + 17 eDelfnEDel) = e:
) h
for(h=t,n<=2n++)
if (fStatfeFaces[n}fe]] == 3) {
nFCut = nFCut + |, fCwinFCut] = ¢Facesin][e];
1Stat{eFaces[nl{e]] = 2;
bt
#il VOR_ERR .
if (nECut > MAX_ITEM Il nEDel > MAX_ITEM {{ aFCu1 > MAX_ITEM)
ErrExit ("too many items");
#endit #VOR_ERR*/
1

ProcCutEdges (} {

real d, dil, 2,

Lk, nd, nE, vti, vt2;

for (nE = 1; nE <= nECut; nE ++) {

if (eStatfeCue[aE]| == 2) {

eStatfeCw{nE} = 3,
vtl = eVerts[1{eCut[nE]];
vi2 = eVeris[2][eCul{nE};
W=0;, #2=0;
for (k = 15 k <= NDIM: k ++} {
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dtl = dtl + fParamik] * vPos[k){vtl};
d12 = dt2 + fParam(k) * vPos[k][vi2];

}

if (vStat[vit}== Dynd=1;

else if (vStat{vi2}==)nd=2;

vLast = vLast + 1;

#if VOR_ERR
if (vLast > MAX_VERT) EnrExit ("too many verts");
#endif #VOR_ERR*

vStat[vLast] = 2; vDistSq[vLast]=0.;

d = (fParam([4] - dt1) / (dt2 - dtl);

for (k = 1; k <= NDIM; k ++) {
vPos[k][vLast] = d * vPos[K][vi2] + (1. - d) * vPos[k](vt1];
vDistSq[vLast] = vDistSq[vLast] + Sqr (vPosfk][vLast] - r[k][siteA});
}

eVens[nd}{eCwi{nE]] = vLast;

vEdges[1][vLast] = eCut[nE];

vEdges[2]{vLast] = {); vEdges[3][vi.ast]=0;

b}
}

ProcCutFaces () {
it FaceGone, uF, §, 81, §2, §3, 54, vRelCount, v1, v2;
Last = fLast+ 1; eLastP = elast;

#f VOR_ERR
if (ILast > MAX_FACE) EnEx1t ("too many faces");
#endif AVOR_ERRY
tor (nF = 1; nF <= nFCut; nF ++) {
s = fPufCut[nF]}; faceGone =0,
while (vStat[fListV[s]) 1= 2 && laceGone ==0) {
s = fListLink([s];
if (s == fPr(fCut[nF]]) faceGone = I;
}
if (faceGone == 1) {
nFDel = nEDel + 1;
#l VOR_ERR
if (nFDel > MAX_ITEM) ErrExit ("too many items”),
#endif #VOR_ERR#*/
fDel(nFDel] = ICut(nF];  Stat{fCui[nF]] = 1;
} else {
fStat[fCut[nF]) = 3, (Pu[fCut{nFl}=s5;
sl=35; $2=fListLink[s1];
while {vStatf{tListV[s2]} == 2) {
s1 =82; 52 ={fListLinkisl];
}
vDelCount = 1}
§3=52; s4={Listlink{s3);
white (vStat[[ListV[s4}] 1= 2} {
vDelCount = vDelCount + 1;
s3 =s4; s4=(ListLink(s3]:
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}
vl = eVersi  J{ListE(s1]) +
eVerts[2][fListE{s1]] - fListV[sl}
v2 = eVerts{1){fListE{s3]] +
eVerts[2](fListE{s3]] - fListV[s41;
elast=eLast+ |5
#if VOR_ERR
if (eLast » MAX_EDGE) ErrExit ("too many edges");
#endif #VOR_ERR*/
fListV[s3] = v2;
if (vDelCount == 1} {
fListLast = fListLast + 1;
#f VOR_ERR
if (fListLast == MAX_FLIST) ErrExu (“face list empty");
#endil FVOR_ERR*/
s = fListLast; fListLink(s1] =s;
flListLink[s) = s2;
fListVEs] = v1; fListE[s] = eLast;
} else {
fListV[s2]) = vi; (ListE[$2) = eLast;
if (vDelCount > 2) (ListLink[s2) = 53,
1
eVerstilfelhasti = vl;  eVens{2){eLast) = v2;
eFaces[1][eLast] = fCut[nF];
eFaces[2][eLast] = fLast;
nENew = aENew + 1;
#if VOR_ERR
if (nENew > MAX_ITEM) ErExat ("too many sems™);
#endif HFVOR_ERR*
eNew[nENew] = eLast; eSwaifeLast] =2;
b}
}

ProcMewVerts (3 {
1t nE, v;
for (NE = 1; nE <= hENew; nE ++) {
if (eNew[nE] > eLastP) {
v = eVerts[1][eNew[nE]L
1l (vEdges([2]{v] == 0} vEdges[2][v] = eNew{nE};
else vEdges(3](v] = eNewlnEl;
v = ¢Vers[2}[eNew[nE]);
if (vEdges[21[v] == Q) vEdpes{2][v] = eNew{nE];
clse vEdges[3][v] = eNew[nE];
1
)

ProcNewFace () (
inte, n, nE, w5
for (0= 1; n <= nENew; n ++) {
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fListLast = fListLast + I;
#if VOR_ERR
if (fListLast == MAX_FLIST) ErrExit ("face list empty");
#endif #VOR_ERRY/
n==1)1{
e=eNew[1]; fPu[fLast] = fListLast;
v =eVerts{!1]}e);
} else {
nE=2; e=eNewnE];

wihile (eVerts[1)[e] = v && eVerts(2]{e] '= v ll eStat{e] == 3) {

pE = pE + 1, ¢ =eNew(nE},
1}
fListV[fListLastl = v;
v =eVerts[1]{e] + eVens[2][e} - v,
fListE[fListLast} = e; eStale] =3,
}
(Stafflasty = 3,  {ListLink[fListLast] = PuliLast],
tDusi[fLast] = 0.5 * sqet (distSq[siteSeqcurSitej]);
}

RemoveQld (3
men,
for (i = 15 1 <= nVDel;, o +4) vSuaelvDel{n}] = O,
for (n=1; n <= nEDel; n ++) {
if (eStatfeDel{nl] == 1} {
eStatfeDelnl]l = 0;
}
}
for (n = 1, n <= aFDel, n ++) S1a1{tDel{n]l = 0;
}

FudDistVerts ) {
real dd;
mt nF, s,
{Cul[nFCu + [T = fLast;
#f VOR_ERR
it (nFCut + | > MAX_ITEM) ErrExit ("Loo many wuems”),
#endif #FVOR_ERR*/
for (nF = |; nF <= nFCut + 1; nF +4 {
e ((Stat[fCut[nFl] '= 03 {
s = (PUr[fCut[nF]};  dd = vDistSq[tLastV([s]);
tViar(fCunF]] = (ListVEs); s =fListLink(s];
while (s = fPtr([fCu{nF]]) {
if (vDistSqEListV[s]] > dd) {
dd = vDistSq[ListV[s]];
fVfar[fCui[nF]) = fListV{s];
}
s = [ListLink[s];

111}
vDistSqMax = 0.;
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for {nF = 1; nF <= fLast; nF ++) {
if (fStat[nF] '= 0 && vDistSgMax < vDistSqltViar[nFIh
vDistSqMax = vDistSq[fVfar[nF]];
]
}

PolyGeometry () {
int n, nE, nF, nV, s;
for (n = 1; n <= 4; n ++) polyGeom[n] =0.;
for (nV = 1; nV <= vLast; nV ++) {
if (vStafnV] =0 {
polyGeom(1] = polyGeom{[] + I.;
}
H
tor (NE = 1; nE <= eLast; nE ++) {
if {eStat[nE) '= 0 {
polyGeom[2] = polyGeom([2} + 1.,
]
}
for (nF = 1; nF <= (Last; nF ++) {
tf (fS1atfnF} 1= 0) {
pelyGeom[3] = polyGeom{3] + L.;
polyGeom(4] = polyGeom{4] + | ..
s = fLastLink[Pir[nF]];
while (s '= (PuiuF]) {
polyGeom[4] = polyGeom[4} + | ;
5 = fLastLank[s].

Fid
polyGeoni[4] = polyGeom([4] / polyGeom{[3],
)

PolySize () {
real a, aa, d1, d2, d3, d4;
mt k, ka, kb. nF. s, v1, v2, na;
potyArea=1{.; polyVol=0,;
for (nF = 1; nF <= [Last; nF ++} {
1f (£Stat[nF] = 0) {
aa=0;
for(k=1; k<=3 k++) {
s = Pur[nF]; v1 = fLastV{sh
s = fListLmkisl  v2 = [ListVis);
ka=k%3+1; kh=ka%ld+ 1
dl = vPos[ka)[v2] - vPos[ka]{vl],
d2 = vPos[kb][v2] - vPos[kbi{v1];
a=0; s=fListLink{s];
while (s '= (Pr[nFD) {
v2 = fListVisl:
d3 = vPos(kal{v2] - vPos[ka][v1];
d4 = vPos[kb}iv2] - vPos[kb]ivl],
a=a+dl *d4-d2 * d3;
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s = fListLink[s]; dl=d3; d2=d4;
}
aa = aa + Sqr (a);
}
a=sqrt (aa);
polyArca = polyArea+a/2,;
polyVol = polyVol + (Dist[n}] * a /6.,
I
priotf(“%fn"poly Vol);
}

Sort (read *a, 1 *seq, intny {
real 2a;
my, |, k, m, 8
for (= 1;p<=n;j++} {
seqhii=w
)
k=n/2+1, m=n;
while (1} {
k>
k=k-1, s=seqlk]l; aa=als];
}else {
s=segimly  ad=afs),
segimf =segftly m=m- 3

ifim==11{
seqlt] =30
relura;
]
}

i=k, [=2%k,
while (j <= m) {
i () < w && alseql)]) < alseqir + 11D {
1=+ 1,
H
 (aa < afseqhi {
segit] =seqlils 1=x j=2%)
telse {
break;
}
)
seyli] =s;
H
}

NameList nameLast[] = {
INAME (runld),
B

#include "md_ttes_local3c”
#include “md_subs.c”
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