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Capítulo 1

INTRODUCCIÓN



Capitulo l-lntroducción Objetivos

1.1 Objetivos de la tesis

La finalidad básica del presente trabajo de tesis consistió en el modelado y simulación

de sólidos metálicos y aleaciones mediante el empleo de un número amplio de tecnicas

computacionales, con el fm de calcular un conjunto extenso de propiedades de interes

fisicoquímico Esto requirió el desarrollo computacional correspondiente y la búsqueda de

distintos modelos de interacción entre los átomos. Entre las tecnicas aquí empleadas se

destacaron tanto el uso de estática y dinámica de redes como las simulaciones de Monte

Carlo.

Uno de los objetivos principales de este trabajo es el desarrollo de nuevos lormalismos

o metodologías para estudias aleaciones desordenadas. lïsto incluye los desarrollos y/o

extensiones teóricas correspondientes, la implementación computacional y la aplicación a

varios sistemas de interés en diferentes areas.

En principio es posible obtener todas las propiedades de un sistema mediante el uso

de métodos de mecánica cuántica ab initio, los cuales no requieren ninguna inlorinaeión

empírica previa del sistema. Pero a causa del gran requerimiento computacional (li'renkel y

Smith, 1996), dichos métodos se aplican principalmente a sistemas relativamente simples

(menos de 100 átomos por celda unitaria). Esta situación se complica si se quieren evaluar los

efectos de la temperatura. Para investigar sistemas más elaborados es necesario utilizar

simulaciones con campos de fuerza eon parametros determinados experimentalmente (Lcaeh,

1996; Catlow, 1997).

En este trabajo de investigación prestamos atención al desarrollo de técnicas de

simulación basadas en dinámica de redes y Monte Carlo, cuya aplicación se centró en sólidos

metálicos elementales y aleaciones.

En una primera etapa consideramos modelos de interacción interatómicos en los

cuales la energía potencial se expresó como la suma de dos contribuciones. una de dos

cuerpos y otra de tres cuerpos, con los que se pudo evaluar tanto propiedades esencialmente

armónicas (constantes elásticas de segundo orden, capacidad calorílica, curvas de dispersión

de frecuencias, etc.) como anarmónicas (constantes elásticas de tercer orden, expansión

térmica, etc.). Se contaba con un desarrollo semejante para metales de estructura cúbica

centrada en las caras (“face centcred cubic”. FCC) ('l'aylor y col., 1907), lo que aquí se

generalizó a cristales de estructura cúbica centrada cn el cuerpo (“body centcred cubic”,

BCC), de mayor complejidad en el número de interacciones que deben tomarse en cuenta.

Una vez determinados los espectros vibracionales de estos sólidos, se obtuvieron varias
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propiedades termodinámicas. incluyendo aquellas que dependen de contribuciones

anarmónicas en los potenciales, como por ejemplo la expansión térmica. El empleo de

parametrizaciones adecuadas condujo al cálculo de distintas propiedades macroscópicas y su

dependencia con la temperatura y la presión.

En una etapa posterior tomamos cn cuenta modelos de interacción dc muchos cuerpos,

como los del tipo BAM (“embedded atom method”) (Daw y Baskes, 1984; Foiles y col.,

1986), con los cuales se estudiaron tanto propiedades armónicas, como por ejemplo las curvas

de dispersión. como anarmónicas, caso de la expansión térmica. Uno de los cálculos

fundamentales consistió en la obtención de la energía libre de Gibbs en función de la presión,

la temperatura y las coordenadas optimizadas del cristal, incluyendo tanto las contribuciones

estáticas como vibracionales, lo que nos permitió la determinación de numerosas propiedades

termodinámicas. Realizamos este enfoque fundamentalmente utilizando los resultados de

dinámica de redes (“lattice dynamics”, LD) dentro de la aproximación euasiarmónica. El

desarrollo que hicimos con este modelo de interacción permite el estudio de sólidos de, en

principio, cualquier estructura. Por esta razón consideramos tanto sólidos ordenados como

desordenados. Como aplicaciones consideramos los metales puros y aleaciones de Cu-Au y

de Rh-l’d. Se analizó la variación con la temperatura dc las estructuras y otras propiedades de

estos sólidos. y en consecuencia sus transiciones del estado ordenado al desordenado.

También calculamos los diagramas de fases para las soluciones de Rh-Pd, y estudiamos la

convergencia dc las propiedades de mezcla con el tamaño de la cclda. listos últimos estudios

los realizamos también utilizando simulaciones de Monte Carlo especialmente adaptadas y

extendidas.
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1.2 Organización de la tesis

En el capítulo 2 presentamos las herramientas teóricas fundamentales en que se basan

las técnicas de cálculo utilizadas en el desarrollo de este trabajo de tesis. Además en dicho

capítulo se establece también el formalismo de las propiedades y de las expresiones a ser

usadas en los restantes capítulos, el cual coincide en su mayor parte con la notación empleada

más frecuentemente en la literatura.

En el capítulo 3 hacemos una descripción de los modelos de interacción más

comúnmente usados dentro de la aproximación de campos de fuerzas. lintrc ellos se destacan

aquellos que consideran fuerzas de dos cuerpos y de varios cuerpos en forma desacoplada,

que son los empleados para el cálculo de diferentes propiedades en los otros capítulos.

A continuación ejemplificamos el empleo de la técnica de dinamica de redes dentro de

la aproximación cuasiarmónica aplicándola al caso de metales dc estructura BCC, como se

muestra en el capítulo 4. Allí consideramos un modelo en el que las fuerzas de dos cuerpos y

de tres cuerpos se trataron independientemente, calculándose tanto propiedades que dependen

básicamente de la parte armónica del potencial de interacción, como aquellas que son

esencialmente anarmónieas.

Por su parte, en el capítulo 5 utilizamos y extendimos el metodo de dinámica de redes

junto con el modelo de interacción que considera el potencial de dos cuerpos y el de muchos

cuerpos en forma desacoplada (contribución de “embedding”), para minimizar la energía libre

de sólidos y obtener así las geometrías de equilibrio. Presentamos ademas las expresiones

analíticas para ambas contribuciones y sus derivadas necesarias para optimizar la estructura

cristalina. Aplicamos luego este modelo al cálculo de propiedades de soluciones sólidas

ordenadas y desordenadas de Rh-l’d.

En el capitulo 6 describimos brevemente los algoritmos de los programas

computacionales desarrollados utilizando las técnicas de Monte Carlo para el calculo de

diferentes propiedades de metales puros y aleaciones, tanto ordenadas como desordenadas.

En el capítulo 7 aplicamos ambos métodos, dinámica de redes y MC, al estudio de

aleaciones intermetálicas de Cu-Au obteniéndose distintas magnitudes como las propiedades

de mezcla y los parámetros (le red de dichos sólidos, habiéndose también podido analizar las

transiciones orden-desorden de los mismos. Las mismas técnicas se utilizaron para estudiar el

sistema Rh-Pd, mostrándose los resultados alcanzados en el capítulo 8. Allí presentamos los

diagramas de fases calculados para estas aleaciones y la variación de las pr0piedades de

mezcla con la temperatura y el número de átomos considerado. En este capítulo también
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damos una descripción dc un método nuevo de simulaciones en el ensamble semigrand

canónico para la determinación de potenciales químicos junto con un análisis de las

consideraciones especiales necesarias para el estudio de sólidos cristalinos desordenados.

Además, allí, proponemos y describimos la técnica nueva de dinámica de redes

configuracional en la aproximación cuasiarmóniea para la evaluación de distintas propiedades

sólidos desordenados.

La forma de utilización del código EAMLD desarrollado por nosotros para el cálculo

de diferentes propiedades de sistemas sólidos dentro dc la aproximación cuasiarmónica con el

modelo del BAM, es descripta en el capítulo 9, junto con algunos detalles de la

implementación computacional correspondiente.

En el último capítulo —capítulo 10- planteamos las ventajas y limitaciones de las

técnicas de dinámica de redes y Monte Carlo utilizadas en esta tesis para el estudio dc sólidos

metálicos ordenados y desordenados, tanto puros como aleaciones. Más específicamente

comentamos sobre los dos modelos de interacción aquí propuestos: el de fuerzas de tres

cuerpos y el método del átomo embebido. Allí analizamos también ventajas y limitaciones de

cada uno (le ellos en la explicación del comportamiento de los metales y la predicción de

diferentes propiedades termodinámicas. También consideramos el desarrollo futuro de los

mismos y la posibilidad de construir modelos con interacciones más complejas para estudiar

otros sistemas metálicos, como podría se con el método del átomo embcbido modificado

(MEAM).
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1.3 Desarrollo de nuevos códigos

Como ya comentamos en la Introducción. al desarrollar este trabajo de tesis nuestro

interés fue analizar el comportamiento de cristales metálicos elementales y aleaciones, tanto

en las fases ordenada como desordenada. Las técnicas de simulación que usamos fueron

básicamente dos: dinamica de redes cuasiarmónica y métodos de Monte Carlo clásicos. Ello

nos condujo a la necesidad de producir nuevos programas, y verificar su utilidad para el

cálculo de distintas propiedades microscópicas y macroseópieas de los sistemas considerados.

Uno de los códigos más importantes que hemos elaborado ha sido el Eamld, el cual hemos

distribuido a investigadores de todo el mundo. Este programa usa la aproximación conocida

como dinámica de redes cuasiarmóniea con el modelo del EAM (ver capítulo 3). llay que

destacar especialmente que este código permite determinar energías libres de una manera muy

rápida y directa, mediante métodos de minimización que utilizan las expresiones analíticas de

las derivadas de las contribuciones estáticas y vibracionales al potencial termodinamiu)

correspondiente, deducidas por nosotros y presentadas cn el capítulo 5. Simultz'mcamente con

el valor de la energía de Gibbs a dadas presión y temperatura, se obtienen las coordenadas

geométricas Optimizadas del cristal, a partir de las cuales podemos evaluar fácilmente

numerosas magnitudes termodinámicas en el equilibrio. Así cl desarrollo que presentamos

con el potencial interatómieo mencionado antes (EAM), es aplicable al estudio de sólidos de.

en principio, cualquier estructura. Por ello en esta tesis consideramos tanto cristales ordenados

como desordenados, estudiando la variación con la temperatura de sus estructuras y otras

propiedades, así como las transiciones del estado ordenado al desordenado.

En cuanto a los métodos de Monte Carlo que usamos en esta tesis. la implementación

computacional de los mismos nos ha llevado al desarrollo de nuevos códigos, cuyos

algoritmos describimos brevemente en el capítulo 6. Allí también analizamos la convergencia

de las propiedades calculadas en los distintos ensambles, con el número de pasos de

simulación. Entre los procedimientos más novedosos que emplean tecnicas de MC, se destaca

el denominado ensamble XPT en el cual se permite el intercambio explícito de átomos para

luego realizar un promedio sobre todas las configuraciones mucstreadas. Otro desarrollo

reciente que hemos usado aquí es el conocido como ensamble semigrand canónico que

formulamos en el capítqu 8, el cual nos permitió un calculo bastante directo de los

potenciales químicos de mezclas binarias, y a partir dc ellos obtener las energías de Gibas que

usamos finalmente para calcular el diagrama de fases del sistema Rh-Pd.
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2.1 Introducción

Con el advenimiento y la amplia disponibilidad de computadoras poderosas, la

metodología de las simulaciones por computadora se convirtió en una herramienta muy

importante para el estudio de sistemas de muchas partículas. Como consecuencia de ello, los

estudios teóricos de sólidos han utilizado comúnmente cálculos de estructura electrónica de

primeros principios (ab inilio), simulaciones clásicas de dinamica molecular (DM) o Monte

Carlo (MC) o minimizaciones de la energía en el límite estático ('l‘=0 y despreciando las

vibraciones atómicas). l’or su parte, los métodos de dinamica de redes, en los cuales las

contribuciones vibracionales son calculadas directamente, han recibido mucha menos

atención. Históricamente, cada uno de estos métodos ha sido usado principalmente en forma

aislada, aunque en los últimos años los métodos ab inilio están cobrando importancia en su

uso directo en dinámica molecular y fundamentalmente como una manera de generar

potenciales interatómicos para ser usados con los otros metodos de simulación con campos de

fuerzas. Los recursos computacionales disponibles actualmente limitan el uso de las técnicas

ab inilio, que en principio son los más exactos y de mayor aplicabilidad, a sistemas con celdas

unitarias relativamente pequeñas. El calculo de efectos térmicos a través de dichos métodos es

tan exigente en requerimientos computacionales que la mayor parte de los trabajos en los

cuales se consideran temperaturas finitas hacen uso de métodos basados en el empleo de

potenciales (dinámica molecular, Monte Carlo y dinámica de redes).

La idea básica en losme’todos de dinámica molecular y de Monte Carlo es que se

puede seguir explícitamente la evolución de un sistema que involucre un gran número de

grados de libertad. Si el sistema es construido apropiadamente, la trayectoria imaginada

permitirá simular el comportamiento de un conjunto real de partículas, y cl estudio estadístico

del camino elegido permitirá realizar predicciones representativas de propiedades reales del

ensamble.

Sin embargo, hay que considerar ciertas limitaciones. Las computadoras poseen una

capacidad acotada en tiempo de cómputo y en memoria, lo que implica que sólo se puede

considerar un número limitado de partículas, y únicamente es posible seguir trayectorias de

longitud finita. La restricción en el tiempo de cálculo influye en la calidad de la estadística

que se puede obtener, y la limitación en la memoria disponible inhibe el estudio de sistemas

grandes.

Los métodos de dinámica molecular consideran un modelo de mecánica clasica para

los átomos y moléculas, obteniéndose la trayectoria simulada del sistema por integración de
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las ecuaciones de movimiento de Newton. Como estos métodos incluyen el tiempo

explícitamente, permiten calcular tanto información dinámica del sistema como propiedades

estadísticas del sistema en equilibrio.

Por su parte, los metodos de Monte Carlo permiten el muestreo de un conjunto muy

amplio de configuraciones que no tienen que estar necesariamente conectadas por ningún

proceso fisico posible. Esto hace posible superar barreras cinéticas en sólidos desordensdos

permitiendo un muestreo eficiente de un gran número de configuraciones estadísticamente

importantes que no podrían generarse por DM.

En las últimas secciones de este capítulo introductorio se describen someramente las

bases teóricas de las técnicas de MC, DM, y ab inilio de Hartree-Fock (HF) y de la teoría del

funcional de la densidad (DFT), planteándose las ecuaciones fundamentales que permiten

implementar dichos métodos para el cálculo de distintas propiedades termodinámicas.

Las técnicas de dinámica de redes (DR) proveen un método de simulación

relativamente barato que permite evitar barreras cinéticas y efectos similares sufridos por

Monte Carlo y dinámica molecular y, además, no requiere de largas corridas para lograr una

alta precisión. Los metodos de dinámica de redes son particularmente útiles debajo de las

temperaturas de Debye, donde los métodos de Monte Carlo y dinámica molecular clásicos

fallan por no tener en cuenta efectos euánticos. Otra ventaja de los metodos de dinámica de

redes es que permiten evaluar energías libres directamente y con gran precisión. Una

desventaja es que la aproximación cuasiarmónica no es válida a altas temperaturas y por lo

tanto a medida que uno se aproxima al punto de fusión.

El grueso del trabajo computacional con DR se dedica. en general, a la determinación

de la estructura de equilibrio del sistema, a partir de la cual la evaluación de las propiedades

de interés es relativamente rápida. Para ello en la primer parte de este capítulo se expresan las

ecuaciones de la teoría de este metodo.

De acuerdo a la termodinámica, existen ciertas variables naturales para describir el

estado de un sistema que resultan en relaciones sencillas. O recíprocamente se podría decir

que dadas unas variables, o sea una dada situación experimental, existe una función de estado

natural. lil estado de un crister puede caracterizarse especificando sus parámetros cristalinos,

o mejor su deformación 77respecto de una configuración dada, y la temperatura T. En esas

condiciones la función de estado es la energía de Helmholtz A(¡¡,T) y a panir de ella se

pueden determinar todas las propiedades termodinámicas. En la realidad, sin embargo, la
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mayoria de los experimentos se realizan a temperatura y presión constantes. siendo la función

termodinámica más adecuada la energía de Gibbs.

Como uno de los objetivos de esta tesis es el calculo de varias propiedades

termodinámicas de interés, se comienza presentando las definiciones de deformación y

tensión de un sólido, que no son más que las generalizaciones de V y P, necesarias para el

estudio de sólidos. Se presenta también la relación entre la deformación y la tensión.

A continuación se presenta el l'ormalismo de la matriz dinámica, y se usan algunos

resultados de mecánica estadística cuántica dentro de la aproximación armónica, para

determinar ciertas propiedades macroscópicas. Entre estas últimas sc encuentra Ia energía de

Gibbs, que permite obtener la estructura optimizada del sólido, y a partir de esta última

calcular distintas propiedades del sistema en equilibrio.



2.2 Deformaciones

Una deformación es homogénea cuando tiene las mismas características en toda la

extensión del sólido. Esto se puede ilustrar fácilmente en dos dimensiones. Por ejemplo es

homogénea la deformación siguiente:[Éfiü
En cambio no es homogénea la deformación que sigue:

' ' B
A B —_’ A

En esta situación los puntos cercanos a A ven una deformación muy diferente de la que ven

los puntos cercanos a B. Se puede concluir que una deformación homogénea será la que

convierta los puntos de una recta en otra recta.

Cuando un sólido cristalino experimenta una deformación homogénea, la estructura

resultante sigue constituyendo un cristal perfecto y se pueden representar los átomos que lo

forman con una notación compacta (Born y Huang, 1954). En todo este trabajo de tesis la

I
I

hace referencra al átomo i, en la cual 1, define colectivamente a los tres
K

l .

expresión í =

enteros (I¡.12,1_‘) que indican la celda unitaria y K, la subrcd a la que pertenece,

respectivamente. Así las coordenadas del átomo i se expresan en la forma:

I

x K' = x(ll)+ x(lc,)= lla, +/¿a2 +1,21.1+x(/(,) (2-1)
I

siendo alan, y aJ los vectores primitivos de la red en una dada configuración y x(K,) la

posición del átomo i con respecto al origen de su celda unitaria, cn coordenadas cartcsianas.

Se cumple que x, = l,2.....Ng¡_, donde NSL es el número de subredes o átomos de la base. Las

posiciones de los átomos cn la celda unitaria pueden ser expresadas, alternativamente. usando

coordenadas relativas R definidas por la ecuación

x(K,) = [{(A',)A (2-2)

ll
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en la cual A es una matriz de 3x3 cuyas filas son los vectores primitivos.

Una deformación homogénea puede ser interpretada como si tuviese lugar en dos

pasos sucesivos (Born y Huang, 1954). Primero se aplica a las coordenadas de todas las

partículas del sólido una transformación lineal homogénea, y luego se desplazan los átomos

de cada subred por el mismo vcctor u(K, Así el desplazamiento total resultante de un átomo

i se puede escribir como

1 l,
ua ' = uu (K,)+ Zea], xl, (2-3)

K, ¡3 K,

siendo

a u

ea/I = a a (3-4)x fl

constantes y

II _ ll 0 [I a)
ua —xa - x“. (_-5)

Ki Ki i h‘l

I l
0 . , , . . ,

donde xa ' y x" ' , representan las coordenadas cartesranas del atomo I en la direcuon
K' K

,_ .

a para los estados deformado y de referencia, respectivamente.

De esta manera una deformación homogénea general es descripta por 3N_\.,I+9

parámetros, es decir, las tres componentes de los vectores desplazamiento u(K,) de cada

subred y los nueve parámetros de deformación ea”. En las deformaciones homogéneas

definidas por la ecuación (2-3) se incluyen como casos especiales las traslaeiones y rotaciones

del cristal como un todo, las cuales no afectan el valor de la energía del mismo y por lo tanto

no corresponderían a lo que se entiende comúnmente como una deformación. Estos

movimientos que son característicos de los cuerpos rígidos están definidos por seis grados de

libertad, que disminuyen el número total de parametros necesarios para caracterizar el

sistema. Se puede demostrar (Born y Huang, 1954) que la forma general de estos 3N_,.,l+ 3

parámetros está dada por los 3N.,.,,—3 vectores

l7a(K!)_ ña = lla(K1)_ “a )+ z ("/1(Ki)- u]! (¡a/I
p

y por las 6 componentes del tensor simétrico.

l

77"”= 5 eu” + el!" + Zara 87/1] (2-7)r ,
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l'in una aproximacir'in de primer orden se desprecian los términos cuadrátieos en las

ecuaciones (2-6) y (2-7), llegándose a la expresión del tensor simétrico

I (7" al! |
en” = - —'—'—+ —¿ = —(e.,,, + eflul (2-8)

2 0x], 0x" 2

la cual coincide con la ecuación dada considerando deformaciones infinitesimales (Kittcl,

1966) y cn la que los elementos diagonales 5M se refieren a estiramientos de los ejes x” y

los elementos no diagonales en” a las deformaciones de corte.

En principio los parámetros ea” forman un tensor que determina tanto la orientación

como el estado macroseópico de deformación de un cristal, en tanto que los sufl constituyen

su parte simétrica y son conocidos como las coordenadas de deformación infinitesimales

macroseópicas de Voigt (Nye, 1985).

En consecuencia como la energía del cristal depende de las posiciones relativas de los

átomos, hay unicamente 3NS,_-3 parámetros que pueden ser usados como variables

independientes para las posiciones de los átomos de la base. Por ello se toma a R(l) como

constante y se definen JNNL+3 coordenadas generalizadas denotadas colectivamente como

‘Jï, y cuyos elementos son las x(/r,) o R(K,), con K, = 2, ,...../V.\.,ljunto con seis parámetros

que determinan la forma y el tamaño de la celda unitaria. Estas últimas coordenadas externas

forman el subconjunto Elle". lista puede ser especificada en términos de los parametros de red

cristalográlicos usuales u,b,c,a./í, y y o, equivalentementc. usando las deformaciones

externas aa], ya mencionadas (ecuación (2-4)). fín este último caso, los nuevos vectores

primitivos de la red resultantes de aplicar una deformación homogénea al cristal, pueden ser

obtenidos mediante la relación

l+cll (’12 en \

A' = A e}. l ten en (2-8)

e“ en 1+0“,

siendo A' la matrix cuyas filas son los nuevos vectores de la red. Utilizando la ecuación (2-8)

se suelen definir también las coordenadas de deformación inlinitesimalcs macroseópicas de

Voigt en la forma:
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En 5| en

522 52 922

533 53 eng: = :
523 54 en + en

5|: es en + es:

En 56 en + ezl
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2.3 Fuerzas sobre un sólido

Se dice que un cuerpo está en estado de tensión cuando sobre él actúa un sistema de

fuerzas externas. Si consideramos un elemento de volumen dentro del cuerpo tensionado, se

pueden reconocer dos tipos de fuerzas actuando sobre el mismo. Por un lado hay fuerzas de

volumen, como la gravedad, que actúan sobre todos los elementos de volumen y cuya

magnitud es proporcional al volumen del elemento. Por otro lado, hay fuerzas ejercidas sobre

la superficie de los elementos por el material que lo rodea. Estas fuerzas son proporcionales al

área de la superficie del elemento, y la fuerza por unidad de área se conoce como tensión. Se

dice que una tensión es homogénea cuando la fuerza que actúa sobre la superficie de los

elementos es independiente de la posición del mismo en el cuerpo. Aquí supondremos que la

tensión es homogénea. que no hay fuerzas de volumen y que no actúa un torque neto sobre el

sólido.

(‘onsideremos un cubo dentro del cuerpo con ejes paralelos a los ejes x,, x2 y x],

como se muestra en la figura 2. l.

Fïgura 2. I .‘alemania de volumen den/m dal sólido

.A través de cada cara del cristal se transmite una fuerza ejercida por el material de afuera del

cubo sobre el material dc adentro. La fuerza transmitida a través de cada cara puede

deseomponerse en tres componentes. Considérense primero las tres caras que miran hacía el

lado positivo de los ejes. Sc nombrará entonces por 01,” a la componente dc la fuerza en la

dirección + x" transmitida a través (le la cara del cubo perpendicular a x”. Yu que la tensión

es homogénea, las fuerzas ejercidas sobre el cubo a través dc las otras tres curas opuestas

deben ser iguales y opuestas a las indicadas en la figura 2.2



0'33

¿Fu a

a” X3
A 0.1i _> —.
5 0'

O'Il 0-2| 0']2 3X
l 2 ........................... .............. _

Figura 2.2: componentes del Iensor O'afl

A awazzya33 se les llama componentes normales de tensión en tanto que a

0,2,03¡,023, etc. se les llama componentes de corte. Con la convención de signos usada

comúnmente, valores positivos de aman y 0'3_1corresponden a tensiones de tracción

(estiramiento), valores negativos corresponden a tensiones de compresión.

Ya que la tensión es homogénea, las tres componentes dc fuerza de cada cara pasan,

efectivamente, a través del medio de la cara. Para calcular la componente del torque Tx según

xl; podemos deducir del gráfico dado en la figura 2.3 que:

0'23
0'33

Figura 2.3: cara perpendicular a XI de un e/emenlo de volumen

dentro del cristal.
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r, = r(2 an —2023): 2 r (0,2 412,) siendo r la distancia entre el centro del cubo y el punto

medio de las caras perpendiculares al cje X I.

Dado que el torque neto debe ser nulo, deberá ser: a" = 023. Análogamente se puede

llegara a], :0” y a” = 02,. En general 0a,, = opa.

La matriz 0' es conocida como tensor de tensiones. (Este es en realidad el origen de la

palabra tensor).
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2.4 Relación entre la tensión y la deformación

Para relacionar la tensión y la deformación que esta causa en un cuerpo cs necesario

conocer como están ellas conectadas o asumir una relación experimental simple, aunque

quizás limitadora. Comúnmente se asume que la deformación es simplemente proporcional a

la tensión. Esta suposición, que no es otra cosa que la ley de llookc, vale sólo para

deformaciones pequeñas y tales que el cuerpo vuelve a su estado inicial cuando se retira la

tensión; esto último se abrevia diciendo que el cuerpo se comporta cn forma elástica. l.a

constante de proporcionalidad que vincula dos tcnsores de rango 2, debe ser un tensor de

rango 4. Este tensor se llama rigidez elástica Cam. Su inversa es la constante de adaptación

SUM (los términos usuales en inglés son “elastic stiffness” y “elastic compliances”). l,a

relación entre estas constantes y la tensión y la deformación es:

Gap = ECU/¿ns 57.; (2- l 0)

Safl= ESG/lp)"0-)1)"
yo'

Para facilitar la notación de los tensores de rigidez (stil‘l'ness) y de adaptación

(compliance) se emplea una notación abreviada, que expresa los tensores de rango 4 con 2

subíndices en lugar de 4. La operación para convertir la notación tensorial en la forma

matricial es:

Tensor ll 22 23,32 3 l.l3 ¡2,21

Matriz l 2 4 6

La reducción en el arreglo de 9 a 6 componentes resulta por la simetría de los tensores de

tensión y deformación (ar/3(—),Ba). Expresada con esta notación la relación tensión

deformación es:

6

0a = XC.” 8/; (2-12)
¡1:1

(y

8a=ZSafla]!
fl=l

(estas dos últimas ecuaciones pueden considerarse como una forma generalizada dc la ley de

Hooke).

18
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Ahora, en forma general. consideremos una deformación daa provocada por una

tensión aa. El trabajo de volumen involucrado en este proceso será dW = —V0aa de“. Si el

trabajo se realiza en forma reversible e isotermica el cambio de energía de Helmholtz será

dA=—dW = V00” da" (donde Vo representa el volumen del sólido cuando r; = 0). Esta

ecuación constituye una forma alternativa de definir tensión desde un punto de vista

termodinámieo:

aa EL ¿A- (2-14)
Vo 65,, I ,

Alternativamente, suponiendo un proceso adiabátieo, también podemos definir tensión

como:

o", E L a—U (2-15)
Vo aca Si

donde U es la energía interna del cristal.

6

Suponiendo válida la ley de Hooke [aa = ZC”, e”) :fill

6

dA= ZC“, de" de” (2-16)
a./I=l

Otra vez, independientemente de las suposiciones utilimdas en "deducir" la ecuación (2-15),

ésta se toma como definición (desde un punto de vista termodinámico) de (Ink.:

_,. 14254(:7=_.
°” V0 amas” ( )

2

(7;,=L a_U (2-13)
V0 0606€” w

donde utilizamos los suhíndices T y S para notar las constantes elásticas isotérmieas y

adiabáticas, respectivamente. Las barras indican que éstas representan las constantes elásticas

termodinámicas.

En forma más general se definen las constantes elásticas termodinámicas de orden n

como: (Brugger, ¡964).

Ü 1[ a—’4] (2-19)
'I'.

"fl’:70 En},05,, 65,...
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— l a" UC =_ ___ 2-20
"’3’ V1680 051, 65)....1, ( )
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2.5 Expansión térmica

Cuando en un sólido la temperatura varía uniformemente en toda su extensión la

deformación resultante su], será homogénea. Esto es, estará caracterizada por cl mismo tensor

su” para todo punto del cristal. Experimentalmcntc se encuentra que si la variación dc

temperatura AT cs suficientemente pequeña todos los componentes de 5a,, son

proporcionales a AT :

80,, = a”, AT (2-21)

donde aa” son Constantcs, los coeficientes de expansión térmica. a es un tcnsor simétrico

por ser a un tensor simétrico.

Termodinámicamcnte, la expansión térmica (a tensión constante) se define por:

a“, = aa” = (asafl/arL (2-22)

En este trabajo consideraremos frecuentemente cl coeficiente de expansión térmica

volumétrico:

¡3 = (am V/a7 ),. (2-23)

que, para cristales cúbicos e ¡sotrópicos puede obtenerse a partir del coeficiente de expansión

térmica lineal, a: , por fl = 3a.
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2.6 Dinámica de redes

2.6.1 La matriz dinámica

Si los desplazamientos de los átomos u(x) (ecuación (2-5)) son pequeños entonces la

energía del cristal ‘l’ sc puede desarrollar cn scric dc Taylor (lc esos Llcsplzvamicnlos:

Lr=w°+4q +412+\r,+... (2-24)

donde Ll’0es la energía potencial estática del cristal,

/ ll]L (2-26)¡(Í0
l ¡cl

0

W _ 1 a“? ¡I ¡I ¡k (2 v7qzzz ,, lam u w
I I l ’ k l ‘ 1‘

a.Í,.A,fl.,.A¡ 7.1.“ alla all/I a”,
K, K, V Kk

1 . . . ,

etc., donde ua[ J indica el desplazamlento en la dneccnón a del atomo de la subred K, deI

la celda 1,.

a ‘P , 1.

- —I-— representa la fuerza sobre el atomo K .

0

a LIJ

- ("lóua
K!

equilibrio y vale por lo tanto cero (si cl cristal no está bajo tensión).

l

I

cs la fuerza sobre cl átomo í ' cuando sc cncucnlra cn la posrcron de

22
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62 lv . . ., , ’,
-<—— es el cambio de la fuerza en la direccron ,6 sobre el atomo cuando

K[I l, [I I

Üua auflt 'K, K,

Í I

el átomo í 'J sc ha desplazado "UL J.K K
I I

Es útil utilizar la notación abreviada:

1

q20')= ‘Pa( = a—\y, (2-23)
' au,( 'JK!

1, 1 2

‘Pap(¡1)= ‘Pafl[ ' ] = 6L- (2-29)K, K, II [I
au” óufl ’

,K, K,

1, 1,. I

“PUE ], ‘Pafl[ J , etc. se conocen como parámetros de acoplamiento de primer orden,K K K
I' I

CIC.

,

segundo orden, etc.

Si en la ecuación (2-24) consideramos despreciables los términos de orden 3 y

superior (aproximación armónica), la ecuación de movimiento de cada núcleo se puede

escribir como:

u Í,/ Í Í

\K'
/

I

1

donde m,_ es la masa dc un átomo de la subred K, y ¡(at ' es la componente a: de la' K

aceleración del átomo i.

Esta última ecuación puede tratarse más simplemente en la forma más simétrica:

, 1 1 _ l
.. I = -'.-’-'\ l j . I 1

Jíuflúrj Z(In,., IN”) Pal?(K,K,J‘fm“ u”[l(,] ( )IU, .A'.

Debido a la periodicidad de la red esta ecuación es satisfecha por ondas planas de la forma:

W ea('<.)e[i(qirmum)] (2-32)
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a) es una frecuencia angular y q es el vector de onda en la dirección de propagación de

magnitud lq|= 27r/Á , donde ¡t es la longitud de onda. ea (Kl) da la fase y amplitud del átomo

de la subred Ig, y es en general complejo y función del vector de onda. Sustituyendo las

soluciones (2-32) en la ecuación (2-30) el número infinito de ecuaciones se reduce al

problema de autovalorcs de matrices de 3NS,‘x 3NSL ( NSLindica el número de subredes):

(0262,09):(Q) 0/109) (2'33)
xr]!

donde DSi/Z.l(q) es el elemento de la matriz dinámica definido por:

. lr I,‘.‘

DZ’Ï-,(ql=+Z“Pa/J 0 1' elllq (“Jl (2-34)
me‘ mx, ¡I K, K,

en la cual se ha considerado la periodicidad del cristal infinito que implica:

1, 1, _U o 1, —1,
al! _ al! . .

K, K]- K, K]

L (2-35)

En algunos trabajos se define a la matriz dinámica con un signo menos en el exponencial y/o
/

. . 1/ II . , .
escribiendo r en lugar de r . Sin embargo estas no representan eeuacrones

K.
I

fisicamente diferentes ya que pueden obtenerse de la ecuación (2-34), mediante una

l
. , . . . 1 . , . ‘ I

transformac10n de snmlarldad. hsta matriz es hermitiea porque ‘l’ul, = ‘l’lm ;
K, IC

J I I

luego los autovalores (02 son reales. Para cada punto q del espacio recíproco ("asociado" a

una celda en el espacio directo), las frecuencias angulares resultantes de (2-33) representan las

frecuencias de vibración características de cada modo normal.

2.6.2 Condiciones de contorno

Cuando se analizan los movimientos vibratorios cn la aproximación armónica, se

suelen definir un conjunto de coordenadas independientes que son combinaciones lineales (le

los desplazamientos de las partículas (ecuación (2-32)) con la misma frecuencia a). Dichas

coordenadas son conocidas como las coordenadas normales del sistema, y los movimientos

que ellas describen se denominan modos o vibraciones normales. Si se considera un cristal

finito, la forma funcional de las coordenadas normales para un cristal determinado depende de

las condiciones de contorno sobre la superficie del mismo. Sin embargo cuando el sólido es

suficientemente grande, la disuibución de los modos normales con la frecuencia se vuelve

24
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prácticamente independiente de su forma o de las condiciones de contorno particulares

impuestas al mismo. La condición de contorno más usada es la de Born y von Kármán: "en un

cristal finito los átomos de puntos correspondientes sobre caras opuestas del cristal se mueven

exactamente de la misma manera", para la cual los modos normales de vibración vienen dados

por soluciones dc la forma (2-32). Si suponemos que en cl cristal hay NC celdas unitarias.

existirán 3N —6 modos normales de vibración, siendo N = NSLNC el número total de átomos

del mismo. Matemáticamente, si l, representa la celda de índices (I, ,l2 ,13) sobre una cara del

cristal y I, + L representa la celda de índices (1I+ Ll, 12+ L2, I3+ L3) sobre la cara opuesta del

cristal, debe ser:

[ 1 J [1, + L]
ua ' = ua (2'36)

K,- K.

Usando la forma periódica dada por la ecuación (2-32). podemos escribir

z- r- [two-mn' = l , 1 ' 2-37
truth] / m" ¿“(Ide ( )

nai], + Li = l/ "1.-.cabe ) el ¡[q {ii/i'm” <2-38)KI

de donde:

e MJU!) =eiq.r(":,") (2-39)

K
I

I i I + L

y escribiendo rí y rí' J en función de los vectores primitivos de la red directaA.

(aI ,a2,a3), y de acuerdo a ('2-36) debe ser:

eiq.(l¡a¡+lzn¡+lln¡+rrl) eiq.[(I,+I.,)a.+(l2+l.z)a-¿+(IJ+L,)a¡+rA.lJ (2’40)

con lo cual resulta que la condición de contorno es equivalente a requerir que:

equql'=elq.l,¡n¡=elq./,‘n‘=e0 :1

Haremos uso ahora de la red recíproca. Los vectores de traslación primitivos de la red

reelproca son tres vectores no coplanares (b¡,b2,b,), definidos por: a¡-bj=6,j o

explícitamente:

a xa a xa a xa
bI =2__3_ bz = 3 ' t,3 = ' 2 (2-42)

v;l vn va

25
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donde va =aI . (a2 x213) es el volumen de una celda unidad primitiva de la red directa.

Cualquier vector dc onda se podrá expresar entonces de la forma:

h h, I

q=27r k= L—'b¡+—-b3+ï1’-b3 (2-43)
I .1

donde h¡ ,h2 y IIS,en principio, son números reales.

Haciendo uso de la condición (2-4 l) se deduce que sc debe verificar que:

q.L¡al =27rnI q. L2a2 =27rn2 q. L3aJ =27rn3 (2-44)

donde nI ,nz y n3 son números enteros. Usando (2-43) se llega a la restricción:

h, = nl h2 = n2 h3 =n¡ (2-45)

Es decir, hi ,li2 y h3 deben ser numeros enteros.

Si en lugar dc k, tomamos k+T con: T = cl bI +c-2b2 +c_¡b]. (chez y e3 enteros)

I I n \

entonces el valor de 1h, no eambta,. lzn electo:
K

I

e|2n(k+'l')r(l,) = en“ r(I,) 8.211' r(l,) ¡la'k r(I,) el2n(clll+czl._,1ql,) .an r(/,) (246):6 :6

I

Esto indica que las únicas solucrones distintas de u] ' J se encuentran para valores de k tal

que 15h, s L,

k = L ibl +51»2 +—h--‘-b3 (2-47)
2;: Ll L2 L3

Sin pérdida de generalidad, se puede considerar L = L, = I._,-—L3. Asi hay

Ll -L2 -L3 = L'1z N. valores permitidos de k. Una conclusión importante es que estos

valores de k están uniformemente distribuidos y con una densidad igual a Q = L'1/ vb donde

vb es el volumen de la celda primitiva en el espacio recíproco. Como vb = v: resulta

Q = L’.al (al x al). Otra consecuencia importante de esta densidad y distribución uniforme

de valores de k es que podemos asumir k como una variable continua y podemos

reemplazar las sumatorias sobre k por integraciones sobre k de acuerdo a la siguiente regla:

NC 3 3<—>—dk=Qdk 2-43
zh: vb! .l ( )



Capítulo 2 - Fundamentos teóricos Dinámica de redes

La zona más chica del espacio recíproco en la cual se encuentran todos los valores

permitidos de k, centrada en el origen y que desarrolla la simetría de la red, se denomina

primera zona de Brillouin.
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2.7. Mecánica estadística del sólido

2.7.1 La aproximación armónica

Un cristal de N átomos se puede aproximar por un juego dc 3N-6 E 31V vibradores,

siendo N = NL.NSL. Estas vibraciones tendrán frecuencias, en principio, distintas

v“ v2...., VW. Suponiendo válida la aproximación armónica, la amplitud y lu frecuencia dc

cada oscilador serán independientes de la amplitud y frecuencia dc la de los dcmás. La
\

, . , . . l

energia de cada oscrlador estara cuantizada segun: Ea = (na + 3)}; va , donde na = 0,1,2... esLv

el número cuántico asociado al oscilador a. Luego, la energía interna del cristal esta dada

por:

JN

U = Uo + Z(na)h va (2-49)
a=l

donde Uo es la energia interna del cristal a 0 K definida por

Uo =Lr° 4 ¿ZM/a (2-50)

y (na) es el promedio térmico del número cuántico del oscilador a el cual cumple la

ecuación

- ———l 2 Sl
(na) - hPa/k'I' ( _ )e

La función de partición se podrá escribir entonces como:

JN l

Z=e-llfl/k'p("IW (2-52)

de donde la energía de Helmholtz será:

3N H

A = U" + ZkT in(1—e"'""/“) (2-53)
azl

Derivando respecto dc Tse tiene, para la entropía:

JN H ÍH'H/ItT

S=kz[_ lnú_emm/Id)+ (2-54)a=l —

y a partir de:

U = al_nZ_ ’ (2-55)
a(-1/kr) l,

se puede deducir la expresión para la energía interna:
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JN hvaU=U"+Z]:
la cual coincide con la ecuación (2-49).

La capacidad calorí fica a volumen constante se puede calcular como:

JN 2 [wa/k7"

C‘_=[?,—U']=k2[hv‘f] e—,_— (2-57)a 1 V azl k] [elwu/kl _l}z

Con las fórmulas dadas se puede calcular, conociendo la distribución de frecuencias,

la dependencia con la temperatura de varias propiedades termodinámicas. En las expresiones

de A, S, U y Cp la dependencia con la temperatura, a diferencia del volumen, está dada

explícitamente. Como estas funciones dependen del volumen, se acepta que va debc ser

función del mismo.

A partir de la siguiente relación termodinámica:

[3%],
=_ (2-53)a V .,. 2K

6P .,.

podemos llegar, multiplicando y dividiendo por l/V a:

__l._[.‘_3_l’_]

[ü] _ V .8T r _ fi (2-59)a V r3 l-_’7-El. _XV ar ,.

donde fl y Z son cl coeficiente de expansión térmica y la compresibilidad dcl cristal,

respectivamente. Si utilizamos la expresión dada para la entropía vale:

2

hva ¿lvl ahy",w'
É. = —z "7 Mi z — (2-60)

"El (ehl'u/kl

. d l ’ .

y definiendo y" = —-/—|—n‘l". , (parámetro dc Grüneiscn del modo a).4 n -'

; k h l 2 )Ín'¡./k'/'

L = —- n[ {7] —‘--—rz- (2-61)X V a k] (eln'_/.'.'I)

Si yar= 0, el coeficiente de expansión térmica será nulo. Suponiendo ya constante

(constante de Grüneiscny la última ecuación conduce a:
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X —V27“ k7. (em-“MTY_ V (b 6 )

Aún en el caso en que los y" no sean constantes se deline, de acuerdo a la última

ecuación, la función de Grüneisen y como:

E V_fl (2-63)
C..x

La función de Grüneisen resulta muy útil en el estudio de la dependencia con el

volumen de distintas propiedades termodinámicas por varios motivos. Midiendo a, X y C", se

puede calcular la funcion de Grüneisen que puede entonces compararse con la calculada por

distintos modelos teóricos. Sus valores son adimensionales y cómodos de manejar ya que

experimentalmente se encuentra que para muchos materiales el valor de y está comprendido

entre l y 3, generalmente cerca de 2. Constituye un parámetro que indica, en cierta medida, la

anarinonicidad de las oscilaciones.

Hemos desarrollado lo anterior utilizando T y V como variables. Sin embargo un

sólido puede sufrir deformaciones mucho más complejas que un mero cambio de volumen.

Para su estudio se pueden establecer relaciones termodinámicas semejantes pero utilizando 'I'

y el tensor de deformaciones r7 (en lugar de V). como variables independientes. De esta

manera se puede obtener:

6

aa = 285,103 S/ó na),,-_-,-/V (2-64)
a=|

Las funciones de Grüneisen se pueden definir por:

l . .

ya = -C—(as/a 22., (2-65)
'I

donde C” es la capacidad calorífica a forma (77)constante, y con la cual se puede obtener:

T=-i
a m, .

II ..

Es claro entonces que el tensor correspondiente es:

7I=7II!CÍC' 74=7ZJ=732)C"C-

Si la entropía y la capacidad calorífica se pueden considerar como suma de entropías y

de capacidades caloríficas de subsistemas: S = y C”= ECM entonces se pueden

definir funciones de Grüneisen para cada subsistema como:
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7a,,= ¿(aS’J (2-68)Cm, 8m, ,,..,.

Resulta entonces:

l

7,, = , Z ya , C”., (2-69)
C.” ,

La relación entre ya y la expansión térmica se puede expresar por:

V 6 ,. V 6 .

ra(T.n)= —Z Cáp a” = —Z C2.”ap (2-70)
Cn fl=| Ca a=|

o, en forma inversa por:

C 6 T Cn 6 S

aa: #25“ yp=72 Sam, (2-71)
fl=l fl=|

Los coeficientes de expansión térmica volumétricos son entonces:

J C, 6 . C” 6 _

fl= Z a" =7'Z x; y”= V Z x; ya (2-72)
a=| p'=l fi=|

donde x3. y X‘Ï son compresibilidades generalizadas:

.s' a "fl 1 sXfl=—— = zsfla=(aan/aa,,) (2-73)
a P N a=| s. n'

a 3 .

X; = _ '71 = z .9},=(a ln V/a al) (2-74)
a P 'I' ¡Pl T.fl'

Una función de Grüneisen para cristales anisotrópicos se puede definir por:

y = —(ñln T/a In V)S , con tensión isotrópica, (2-75)

de donde:

" s / ’ s"

y = fl V/Xs Cp = Ex; >3/Ex; (2-76)I=I I I—-l

En la mayor parte de las aplicaciones estas ecuaciones se pueden simplificar debido a

la simetría del cristal.

2.7.2 La aproximación cuasiarmónica

El desarrollo de una teoría fenomenológica para realizar el cálculo de propiedades de

redes cristalinas presupone la existencia de una función potencial ‘l’, función de las

coordenadas de todos los átomos del cristal. Si ‘P es conocido como función de las

coordenadas de todos los núcleos, entonces, en principio, se pueden calcular todas las
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propiedades vibracionales del cristal. Ya que los desplazamientos de los átomos respecto de

su posición de equilibrio son pequeños (al menos a temperaturas lo suficientemente bajas y

con la excepción de los elementos más livianos H, He, Li y posiblemente Be), se puede

expandir la energía potencial en serie de estos desplazamientos. En la teoría armónica se

desprecian todos los términos de orden superior a dos, en tanto que en las teorías anarmónicas

estos términos también son tenidos en cuenta.

Si aceptamos como válida la teoría armónica, es decir limitamos el potencial a los

términos cuadráticos (aproximación armónica) se puede llegar por medio de una

transformación de coordenadas adecuadas (coordenadas normales) a un sistema de

osciladores independientes. Los resultados más sobresalientes de esta teoría son:

i) La energía interna, la energía de Helmholtz, la entropía y la capacidad calorílica se pueden

calcular como suma de las contribuciones de cada modo normal.

ii) No puede haber expansión térmica.

iii) Las constantes elásticas adiabáticas e isotérmicas son iguales e independientes de la

temperatura y de la presión.

iv) El calor específico a altas temperaturas (respecto de la temperatura característica de

Debye) es constante.

Esto está cualitativamentc de acuerdo con los resultados experimentales cn

propiedades tales como la capacidad calorííica a bajas temperaturas o los valores de las

constantes elásticas de segundo orden. Sin embargo, un examen más detallado muestra varias

diferencias importantes. Por supuesto, la expansión térmica no es nula, las constantes elásticas

isotérmicas y adiabáticas son en general diferentes y dependen de la temperatura y la presión

y el calor específico a altas temperaturas depende de la temperatura. Todo esto muestra que la

teoría armonica no es totalmente adecuada para describir las propiedades de un cristal.

Si considerásemos en el potencial del cristal términos de orden superior a dos

(términos anarmónicos) resultaría un acoplamiento entre los diferentes modos de vibración

que complicaría el cálculo de las propiedades deseadas; se perdería el concepto de modo

normal y no se podría reducir el problema del cristal (para todos los átomos del cristal en

conj unto) al problema de una celda.

Como primera aproximación para considerar propiedades que dependen

apreciablemente de los términos anannónieos, se puede utilizar el formalismo dado por la

aproximación armónica pero utilizando, sin embargo, un potencial no armónico. Esto lleva a

que las frecuencias de vibración de los distintos modos "normales" sean ahora función de los

parámetros de deformación, lo cual permite dar cuenta de la expansión térmica, de la
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dependencia de las constantes elásticas con la temperatura y la presión y de la diferencia entre

las constantes elásticas isotérmicas y adiabáticas. Sin embargo, este modelo no podrá explicar

la dependencia de los modos "normales" o de la función de distribución de frecuencias con la

temperatura. Este formalismo se conoce como aproximación cuasiarmónica.
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2.8 Métodos de Monte Carlo

Si se considera un sistema real de partículas interactuantes, cl número total de posibles

configuraciones es enormemente elevado, por lo que un muestreo directo de estas

configuraciones es imposible. La idea para subsanar este problema cs elaborar un metodo

eficiente para elegir un número relativamente bajo de configuraciones que sca representativo

del total de las mismas. Para ello se construye un camino aleatorio a través del espacio de

configuraciones cn el cual la frecuencia relativa de cada estado microscópico de la trayectoria

producida sea consistente con la distribución del ensamble en el equilibrio. l-lay que tener en

cuenta que debido a que el procedimiento de Monte Carlo no se basa en una evolución

dinámica correcta del sistema, existe una gran flexibilidad en la elección del algoritmo para

crear la trayectoria aleatoria.

2.8.1 Simulaciones en el ensamble canónico

Si deseamos obtener una propiedad macroscópica determinada () de un sistema con un

número constante de partículas, temperatura y volumen (el ensamble canónico‘ abreviado

NVT), la mecanica clásica muestra que el valor promedio de dicha propiedad (el medido

experimentalmente) está dada por la ecuación:

(0) = 10(x) p(x)dx (2-77)

siendo:

)_ expl-U(X)/k,,7‘l
iexpi' U(x)/kn7']dx (2-78)

en la cual p(X) es la probabilidad promediada de Boltzmann (o densidad de probabilidad),

U(X) es la energía interna, y cada valor de X representa un estado microscópico posible del

sistema bajo estudio. En la aproximación clásica, el estado X hace referencia a las

coordenadas y momentos de todas las partículas del sistema, las cuales pueden variar en

forma continua (para un sistema de N partículas X representa un punto en el espacio de las

fases de dimensión 6N); desde el punto de vista cuántico, X cs discreto y alude a un conjunto

de números cuánticos, debiendo reemplazarse en este último caso las integrales en las

ecuaciones anteriores por sumas.

Es posible definir una función de partición canónica en la forma

QNFI'= zexp(_ U(x)/knT) (2'79)
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donde la suma representa tanto el caso de un ensamble clásico como cuántico, la cual en la

forma semiclásica para un sistema de N átomos, se expresa como:

l l

¡W [dr dpcxp(-U(HO/knT) (2-80)QMT =

Considerando que la energía “instantánea” U(r,p) puede cn la mayoría dc los casos escribirse

como la suma de una parte cinética (dependiente de p) y otra potencial (dependiente dc r),

U(r,p)= K(p)+q’(r) (2-81)

la función de partición sc factoriza en el producto dc una contribución de gas ideal (que se

cálcula exactamente) y otra potencial (exceso):

QNI'I'= Qign' (2'82)

siendo:

¡ V"
¡sin= (2-83)

.. I 2 . , . .
donde A = (hz/ermkfil y es la longitud de onda termica de de Broglie y:

Qïw = V'” Idrexp(—wtr)/k,,ï) 0-84)

en la cual Ves el volumen del sistema.

En lugar de la función de partición anterior (exceso), se suele emplear la integral

configuracional dada por:

ZM = VNQLl-r (2-85)

En vez dc utilizar las coordenadas cancsianas de los átomos, sc suelen multiplicar a éstas por

un factor de escala y definir un conjunto de coordenadas reducidas en la forma:

r, =J V s, (2'86)

por lo cual la función de partición semiclásica se convierte en:

l V”

gm. = Ñ] 71WIds dp cxp(- z, (s, V.p)/k,, T) (2-87)

En el caso del ensamble canónico (NV'I'), el potencial tcrmodinámico que alcanza el

valor mínimo en cl equilibrio termodinámico cs la energía libre de Helmholtz A dada por:

A = —k,,TanN,,,. (2-88)

Debido a la separación anterior de la función de partición en dos partes, todas las

propiedades macroscópicas (tennodinámicas) que se puedan expresar como función de A se

calculan como la suma de una contribución de gas ideal, fácil de obtener debido a que en el

término exponencial la energía cinética es función cuadrática de los momentos p, y una parte
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configuracional cuyo cálculo constituye el problema básico de las simulaciones por me'todos

de Monte Carlo.

Las integrales (o sumas) anteriores pueden ser evaluadas mediante el muestreo de

diferentes estados (X) del sistema que suministren una indicación de todos los posibles

estados macroscópicos. De las energías calculadas en cada corrida sería posible obtener

estimaciones del producto ()(X)p(X), que podrían ser promediatlas para producir el valor de

(0). Como p(X) es proporcional al factor de Boltzmann exp[—U(X)/k,,T] en el caso del

ensamble canónico, únicamente configuraciones de baja energía harán una contribución

apreciable a p(X). El problema de cómo construir los estados mieroscópieos respetando dicho

criterio fue resuelto en la década de 1950 teniendo en cuenta sólo aquellas configuraciones

que tenían una probabilidad de ocurrir proporcional al factor de Boltzmann (algoritmo de

Metropolis) (Metropolis y col., 1953). Para comprender dicho esquema, supongamos tener

dos estados diferentes X, y Xz en un ensamble que no está necesariamente en equilibrio

termodinámico, siendo pl y ¡o2 las densidades de probabilidad respectivas en un dado

instante l. El número medio de sistemas en un estado determinado vendra dado por la

diferencia entre la cantidad de sistemas que se mueven hacía todos los otros estados a partir

de él, y el número de sistemas que desde aquellos llegan a esc estado, en un intervalo de

. . ,. . . . ., ¿1p

tiempo. Aceptando una einetica de primer orden, la velocrdad de transncron T entre dos¿l

estados l y 2 estará dada por:

dl)

’61,?= WIsz _ wzil’z (2'89)

donde wI2 representa la probabilidad de que ocurra una transición del estado XI al estado

Xz . En el equilibrio ¿(j-p= 0 y de la expresión anterior se llega a:r

w_|2= EL (2-90)
wn pl

conocida como la condición de “balance detallado”. Como las densidades de probabilidad en

la condición de equilibrio termodinámico se expresan por la ecuación (2-78), la relación

anterior se convierte en:

Wu
= exp(- AU,2/k,,r) con AU” = U2 —U. (2-91)

H'zl
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resultando así que la probabilidad de que una transición tenga lugar también es promediada

por el factor de Boltzmann.

Es necesario considerar también la posibilidad de que un sistema del ensamble

permanezca en el mismo estado, la cual se obtiene por la relación:

wn = l —z WI" (2'92)
mel

Se han propuesto muchas formas para la matriz de transición wn, que satisfacen la relación

dada por la ecuación (2-91), y que surgen de considerar la forma como se generan los estados

posibles en los métodos de Monte Carlo. Primero se postula un movimiento azaroso desde un

estado Xl a otro X2, con una probabilidad de ocurrencia de dicho ensayo dada por la matriz

estocástica an. Si la probabilidad de aceptar dicho cambio en la configuración del sistema se

expresa por una matriz accn, la probabilidad de transición final estará dada mediante el

producto de probabilidades:

wn = aI2 accl2 (2-93)

Es muy común suponer que la matriz estocástica es simétrica y que tiene un valor constante

para la generación dc cualquier estado X2 a partir de un estado XI, siendo independiente de

este último o sea:

czI2= a2| = a (2-94)

A partir de esta expresión y utilizando las ecuaciones (2-91) y (2-93) se llega a la relación:

accl 2
= exp(— AU.2 /k,,T) (2—95)

accz,

Tenemos de esta manera un conjunto de condiciones que permiten un muestreo

correcto de todas las posibles configuraciones del sistema. En el algoritmo de Metropolis se

ha propuesto la siguiente regla que cumple con la ecuación anterior:

l, si AUI2 S 0
accI2 oc . (2-96)

{exp(-AU,2/k,,T), srAUl2 >0

En el método de Monte Carlo, la energía de cada nueva configuración es evaluada y los

criterios de la ecuación anterior son aplicados. Si la nueva configuración tiene una energía

más baja que la previa es inmediatamente aceptada; si es más alta en energia su probabilidad

de Boltzmann es calculada obteniéndose:

ac‘cI2= exp(-AU¡¿/k,,T)<l (2-97)

Para decidir si el cambio es aceptado o rechazado con esta probabilidad, lo que se hace es

generar un número aleatoriamente y en forma uniforme en el intervalo (0,1). Como dicho
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número se distribuye uniformemente entre 0 y l y debido a la ecuación (2-97), la probabilidad

de que este comprendido en el intervalo (Queen) es igual a ace”, teniendo así la generación

dc estos números aleatorios la misma probabilidad de ocurrencia exigida por el algoritmo dc

Metropolis para construir la trayectoria de estados. En consecuencia si accI2 es mayor que el

número obtenido, la nueva configuración es aceptada; en caso contrario cs rechazada y el

sistema es retomado a su estado previo (cuando la energía del nuevo estado es muy cercana a

la del estado previo el factor de Boltzmann de la diferencia de energias será cercano a l y el

cambio de estado es aceptado; si la variación de energía es muy grande, dicho factor se

aproximará a O y el movimiento se rechazará). En general una propiedad termodinámica será

función de las coordenadas r y de los momentos p, pero la dependencia con estos últimos

puede expresarse analíticamente por lo que es posible integrar respecto de p en la ecuación

(2-76) como se hizo antes con la función de partición. De esta manera sólo es necesario

evaluar los cambios en la energía potencial del sistema debido a modificaciones en su

configuración r, y así en el algoritmo de Metropolis es posible considerar AUIl = A‘Pn.

Repitiendo el procedimiento anterior se generan un conjunto de M configuraciones, y

la integral en la ecuación (2-76) puede ser reemplazada por una suma según:

l

(o) = ——ZO(X') (2-98)M

donde X' indica que sólo configuraciones con una probabilidad promediada aceptable de

Boltzmann han sido tomadas en cuenta.

2.8.2 Simulaciones en el ensamble isotérmico-isobárico

Aunque en el análisis anterior sólo se consideraron cálculos en el ensamble canónico

(NVT) es posible, haciendo cambios apropiados al sistema. extender el método de Monte

Carlo a otros ensambles. Para realizar simulaciones en el ensamble isotermíco-isobárieo

(NPT) las relaciones que describen las propiedades promedio son:

(o) = j0(x,V)p(x,V)dXdV (2-99)

estando la densidad de probabilidad dada por:

cxp[—l-I(X, t/)/k,,'¡']xy = (2-100)
p( ) [exp[—H(x,t/)/k,,7']dXdV

y la entalpía “instantanea” mediante la ecuación:

H(x, V)= U(x)+ PV(x) (2-101)
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Ahora el muestreo se realiza sobre todas las configuraciones X y los volúmenes Vpermitidos.

Por lo tanto también el volumen del sistema debe ser sujeto a un cambio aleatorio periódico

por reajustes adecuados de las coordenadas atómicas. La función de partición en el ensamble

isotérmico-isobárieo estará dada por la relación:

QNI’T= z zexp(' (U + PV)/knT) = zexp(_ PV/knr) QNI'I' (2'102)
X l’ V

la cual en la forma semiclásiea y en coordenadas reducidas se expresa como:

1 1 l N

QN,,.,.= mzïïo jdV jdsV dp cxp(—(U + pV)/k,,r) (2-103)

donde Vo tiene unidades de volumen y es elegido para que la función de partición QN,.,.sea

adimensional. En forma similar al ensamble canónico como indica la ecuación (2-82), es

posible separar la función de partición para la simulación NPT en una componente de gas

ideal y otra potencial y de volumen (exceso) conduciendo a la integral configuracional:

zm. = Id VV” exp(—PV/k,ï)jdsexp(— ‘P(s,V)/kBT) (2-104)

Cuando se hace una simulación NPT por los métodos de Monte Carlo. el volumen Ves tratado

como una coordenada adicional y sus movimientos de ensayo deben cumplir las mismas

reglas que para los cambios en las coordenadas reducidas s.

El correspondiente potencial tennobinámieo. que alcanza un minimo en el equilibrio

de este ensanble, cs Ia enegía libre de Gibbs dada por:

G = —k,,T anMq. (2-105)

Una vez más es posible separar los términos conliguracionales de las contribuciones

cinéticas, y desarrollar las técnicas de Monte Carlo para estudiar las primeras.

En cuanto al algoritmo de Metropolis expresado por la ecuación (2-96) se desarrolla

un procedimiento similar, llegándose a la siguiente expresión para la probabilidad de aceptar

un cambio dado de configuraciones del sistema:

uccn = min(l,exp{— ¡Ill/(s, . V, )—(¡(5, , V,)+ l’(V, —V.)— N/3 " In(r', /r-'I )J}) (2- 106)

siendofl=l/k,,T.

2.8.3 El ensamble gran canónico

Por último podemos considerar el ensamble gran canónico (,ul’7), en el cual ,u

representa el potencial químico del sistema. En este esquema el número de partículas cambia

durante la simulación y su valor medio está determinado por las condiciones externas fijadas.

En el ensamble gran canónico la densidad de probabilidad en el equilibrio está dada por:
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. = exp(- (U(X, N) —¡“NV/(y T) 

AXN) IdrdpdNexp(- (U(X,N)-flN)/knï) (2 107)

La función de partición se expresa por la ecuación:

Q,,.,-,-= zexpozN/mmm (2-108)

la que en la forma semiclásica sc escribe (la integral sobre el número de partículas es

reemplazada por una suma que tiene en cuenta la discontinuidad de N):

l l

Q,” =¿ñwexpow/khï) [dr dpcxp(—U/knT) (2409)

y a partir de ésta expresión se puede calcular el potencial termodinámieo en el ensamble gran

canónico como:

—PV/kBT = —anW,. (2-1 lO)

Dado que los diferentes tipos dc ensembles son construcciones artificiales, deberia

poder probarse que las mismas propiedades promedio calculadas en cada uno de ellos son

todas consistentes entre sí. Esto se ha hecho y se demuestra que en el límite termodinámico

(para un sistema con un número de partículas infinito), una propiedad termodinámica definida

tiene el mismo valor en dos ensambles diferentes. Ello no es válido para los valores medios de

las fluctuaciones de cada propiedad, las que si están determinadas por el ensamble elegido.

2.8.4 Fluctuaciones

Aunque en simulaciones por computadora las fluctuaciones de cada configuración

particular de la trayectoria respecto del valor medio son pequeñas, las mismas son medibles.

Ellas son de interés debido a que están relacionadas a derivadas de funciones termodinámicas

(semejantes al calor específico o la compresibilidad isotérmica). En general se puede definir

la desviación cuadrática media 0'2(O) por la ecuación:

02(0) = (¿CIM = (02)01“—(0):," (2-1 11)

donde:

¿o :0 - (0)“n (2-112)

Entre la información que puede ser obtenida de las desviaciones, las cantidades dc mayor

interés son el calor específico a volumen constante, su contrapartida a presión constante, el

coeficiente de expansión térmica, la compresibilidad isotérmica, el coeficiente de presión

térmica y el análogo adiabático (a S constante) de los últimos tres.
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Las fluctuaciones son fácilmente obtenidas en el ensamble canónico (NVT). Así el

calor específico está dado por fluctuaciones en Ia energía total U:

2 _ 2 _
(¿U )M _k,,ï C,,. (2 113)

Esta puede ser dividida en contribuciones cinéticas y potenciales en la forma:

2 _ 2 ,2 
(¿U >NVI'_ (¿K )NI"I'+<5ll >NI’I' (2 l ¡4)

La parte cinética puede ser calculada fácilmente; así por ejemplo en el caso de un sistema de

N átomos se obtiene la expresión:

(61(2) —Ïzïocfl T)2 (2-115)NVI' _

conduciendo a la contribución del gas ideal al calor específico.

En el caso del ensamble NPT, pueden ocurrir fluctuaciones tanto en el volumen como

en la energía. Las variaciones en el volumen están relacionadas con la compresibilidad

isotérmica

(¿V’)W = VkBTflT (2-116)

La fórmula más simple para el calor específico puede ser obtenida de fluctuaciones de la

entalpía H

(¿(U + PV)2> = k” 7‘ch (2-1 I7)

Finalmente el coeficiente de expansión térmica puede ser calculado de fluctuaciones

cruzadas entre la entalpía y el volumen

(6V6(U+PV)) =k,, TZVa,, (2-118)NI"/'

2.8.5 Condiciones de contorno

El número máximo de partículas N que puede tener un sistema cuando se realizan

simulaciones de Monte Carlo, está acotado por el tiempo de ejecución y la cantidad de

memoria disponibles en las computadoras actuales. Debido a ello cuando se simulan

propiedades de volumen de los sistemas, los valores obtenidos no son independientes de las

condiciones impuestas sobre las superficies límites de los mismos. Así para un conjunto (le N

átomos con superficies libres, la fracción de los átomos que se encuentran sobre éstas es

proporcional a N ""3 el cual representa un factor muy importante cuando el número de

partículas considerado no es grande. Por ello se eligen condiciones de contorno que imiten un

entorno infinito alrededor del sistema finito estudiado; lo más común es emplear condiciones

de contorno periódicas. El volumen que contiene las N partículas (caja de simulación) es
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considerado como la celda primitiva de una red periódica infinita de celdas idénticas. Por lo

tanto cada partícula en la caja de simulación interacciona con todas las otras en la misma

celda, y con las restantes partículas en las otras celdas, incluyendo su propia imagen (cada

átomo en la celda inicial tiene su réplica correspondiente en las otras celdas de la red infinita,

las que realizan me.‘ ’ ‘ lb equiv ' ‘ il

Para disminuir el número de interacciones entre las partículas y poder llevar así a la

práctica el cálculo de la función energía potencial del sistema, se realiza una aproximación

conocida como la “convención de la imagen mínima”. Ella consiste en trazar una región que

tenga el mismo volumen e igual forma que la caja de simulación, cuyo centro coincida con la

posición de una dada partícula de dicha caja de simulación y tomar en cuenta sólo las

interacciones dentro de dicha región. Con esta elección se puede demostrar que cada una de

las N partículas sentirá los efectos de únicamente N-l vecinas, formadas por las restantes

partículas de la caja de simulación que se hallen dentro de la región trazada o por las

imágenes correspondientes más cercanas en las celdas próximas, de las partículas (le la celda

de simulación que caigan fuera de la región de interacción.

o o o o
o O O o

o Oo OO o
o o o o
o O o Oooo ooo
Figura 2.4: Representación esquemátiea de la convención de imagen

mínima. Lu caja de .S'ÍIHlI/(ICÍÓI'Icontiene 7 átomos. Cada átomo

interacciona con 6 vecinos dentro de una (raja cen/rada en él, de igual

forma y volumen que la caja de simulación.
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2.9 Métodos de dinámica molecular

En una simulación de dinámica molecular se estudia la evolución en el tiempo de un

sistema de N partículas interactuantes. Conociendo los potenciales de interacción ‘l’(r) entre

los átomos o moléculas del sistema, es posible obtener la fuerza que actúa sobre cada

elemento del mismo mediante:

f,. =—V,|‘l’ (2-119)

y a partir de esta ecuación es posible expresar las ecuaciones-dc movimiento de Newton

como:

f¡ = m, a, (2-l20)

donde m, y a, son la masa y la aceleración de la partícula i. A diferencia de los métodos de

Monte Carlo que requieren un movimiento aleatorio para producir una modificación en la

configuración, en dinámica molecular todos los cambios resultan del propio sistema sin

intervención extema.

Un método muy utilizado para calcular la trayectoria del sistema en dinámica

molecular, es el algoritmo de Verlct. En éste se comienza expandiendo las coordenadas de

una partícula alrededor del instante t, en una serie de Taylor:

3

r(l + Ar): r(l)+ v(I)Ar+ggmz +%ï-’+0(Al‘) (2-121)m .

[(1) 2 Ar‘ 4
r(!—AI)= r(l)-v(I)AI +—2-—Al-Tr +o(Ar ) (2-122)m .

Si ahora se suman éstas dos ecuaciones y se desprecian los términos de orden 4 y superior, se

llega a:

f(r) 2r(I+At)z2r(I)-r(I—AI)+ Ar (2-123)7
con la cual se obtienen las nuevas posiciones con un error del orden de Al4 , siendo At el

intervalo de tiempo que separa los puntos de la trayectoria simulada por dinámica molecular.

l-lay quc destacar que el algoritmo de Verlet no usa las velocidades para calcular las

posiciones de los átomos o moléculas, pero se pueden obtener del conocimiento de la

trayectoria, rcstando las ecuaciones (2-121)—(2-122)y despejando las velocidades, para llegar

a:

v(r)= '('+—A’;;l’—('—’—m—)+o(m2) (2-124)
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la cual es exacta hasta un orden de A12.

En los programas que utilizan la técnica de dinámica molecular sc requiere un buen

algoritmo para integrar las ecuaciones de movimiento de Newton, aunque la velocidad de

cálculo no es lo más importante, pues el tiempo de computadora utilizado en dicha tarea no es

muy relevante frente al ticmpo empleado en el cómputo de las interacciones atómicas. En

cambio lograr la misma exactitud con el empleo de pasos dc tiempo A! más largos es mas

importante, pues de esa forma disminuye el número de fuerzas que es necesario evaluar, por

unidad de tiempo de simulación. La utilización de algoritmos que permitan intervalos

temporales mayores, en general conduce a la necesidad de guardar las derivadas de ordenes

más altos con respecto a las coordenadas de las partículas, tendiendo así a la necesidad de

mayor cantidad de memoria. Pero para una simulación típica, a menos que se consideren

sistemas de un número muy grande de átomos, la cantidad de memoria que se precisa para

conservar dichas derivadas es pequeña comparada con la cantidad total disponible incluso en

las máquinas más comunes.

Existen varios algoritmos que son equivalentes al esquema de Verlet. lil mas simple es

el llamado algoritmo de Lcapfrog, el cual calcula las velocidades cn pasos de tiempo

semicnteros y las utiliza para evaluar las nuevas posiciones. Para derivar este algoritmo desde

el esquema de Verlet, se definen las velocidades en los intervalos temporales semienteros en

la forma:

v(t —Ar/z) s MLÉZSLÉL) (2-125)

y

v(¡+Al/2)aML) (2-126)
A!

A partir de estas últimas expresiones se pueden calcular las nuevas posiciones de los átomos,

en función de las posiciones y velocidades anteriores según:

r(I+AI)= r(l)+Alv(!+Al/2) (2-127)

Utilizando el algoritmo de Verlet y las ecuaciones (2-121)-(2-l22), se puede obtener la

relación que permite actualizar las velocidades:

f I
v(I+AI/2)= v(r-Ar/2)+AIQ (2-128)

m

Como el algoritmo de Leapfrog es deducido a partir del algoritmo de Vcrlct, conduce a

idénticas trayectorias, a pesar de que las velocidades no son evaluadas en el mismo instante

que las posiciones.
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Para comenzar una simulación por Dinámica Molecular (DM)‘ es preciso asignar

valores iniciales a las posiciones y velocidades de todas las partículas en el sistema. En cuanto

a las primeras, se busca evitar un solapamiento apreciable de los “carozos” atómicos o

moleculares; lo que se hace comúnmente es ubicar las partículas en los puntos de. una red

cúbiea. Por otro lado, las velocidades iniciales se toman de una distribución Maxwelliana a la

temperatura fijada al comienzo, imponiendo además la condición de que el momento lineal

total sea nulo:

P=zpl=o (2-129)
i

Se sabe que cuando el sistema alcanza el equilibrio térmico vale la relación:

(v3) =k,,T/m (2-130)

donde va es la componente ade la velocidad de una dada partícula i, con la condición de que

mi = m para todos los átomos. A partir de esta relación es posible definir una temperatura

instantánea T(I) según:

N ,2

k,,T(1)s (2-131)
I=l l

en la cual N, es el número de grados de libertad para un sistema de N partículas.

N , = 3N -3 si se considera como constante el momento lineal total del mismo.

Una vez inicializado cl procedimiento, comienza una etapa de equilibraeión durante la

que se permite la redistribución de la energía del sistema para alcanzar Ia estabilidad. La

extensión temporal de esta fase dependerá de las propiedades termodinámicas que estén

siendo observadas. Se calculan peródieamcnte algunas propiedades del sistema como la

temperatura instantánea o las diferentes componentes de la energía. hasta que resulte obvio

que ellas han eonverguido a los valores del equilibrio. A partir de este momento comienza la

fase final de producción, cuya naturaleza dependerá del tipo de ensamble que esté siendo

simulado. En cl ensamble microeanónico (NVE) el sistema evoluciona libremente desde el

punto de vista dinámico, pero se pueden preparar simulaciones en ensamblcs NV'I'o NI’T.
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2.10 Cálculos de estructura electrónica

La herramienta básica que utilizan la Física y la Química modernas para interpretar las

propiedades de los sistemas materiales es la ecuación de Schro'dinger:

IÏÍLP=E\P (2-132)

donde ¡:1 es el operador hamiltoniano que actúa sobre la función de onda Ll’ que depende de

todas las coordenadas del sistema, y E es la energía del mismo. La resolución exacta de dicha

ecuación, sin hacer ninguna aproximación, sólo puede hacerse para sistemas con muy pocas

partículas. En los demas casos sc utilizan métodos aproximados, obteniéndose funciones de

onda y energías con distintos grados de exactitud. Entre las técnicas más exactas se destacan

los cálculos ab initio que sólo hacen ciertas aproximaciones teóricas a partir de primeros

principios, sin considerar información experimental, como son los métodos autoconsistentcs

(SCF) de Hartree-Fock (lll?) o la Teoría de la Funcional de la Densidad (Dl-‘T).

2.10.1 Aproximación de Hartree-Fock

Entre sus suposiciones más importantes se destacan el hecho de que la ecuación de

Schro'dinger no es relativisticamente correcta. Además se considera la aproximación de Born

Oppenheimer, en tanto que la interacción de un electrón sobre otro es aproximada a través de

una densidad electrónica promedio. Esta última sc conoce como la aproximación del electrón

independiente, la cual trata a cada electrón separadamente mediante una función de las

coordenadas de ese único electrón conocida como orbital. Así la contribución electrónica a la

función de onda ‘P en la ecuación (2-132) puede expresarse en la forma de un determinante,

el cual toma en cuenta la antisimetría de la función de onda electrónica:

1 _¿ _,,
qelcc- ------ (2l.>_>)

siendo N el número de electrones considerado y (15,el orbital de la partícula i. En este

tratamiento se está considerando también la aproximación de Born-Oppenheimer que separa

el movimiento electrónico y el nuclear, o los electrones de valencia del movimiento de los

“earozos” y calcula Ia energía electrónica en la forma:

[LI/¿lee Ijlelec Tele-cdzEt-ttc=.— (2-134)
Iq’lclcc l{Jelecd‘r

para una configuración dada de los núcleos o de los carozos. En la mayoría de los métodos

utilizados comúnmente, los orbitales tó, se obtienen de la ecuación:
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45,= Zcm‘ (2-135)
Ir

donde los 1k son funciones atómicas conocidas de un electrón. Si la expansión en la ecuación

(2-135) fuera infinita, la energia calculada con el método ab inilio de Hartree-Fock (energía

límite de Hartree-Fock) sería el mejor valor que podría obtenerse con el mismo. Pero cuando

más grande es la expansión en términos de los orbitales alómicos, hay que calcular un número

mayor de integrales y el tiempo de computadora requerido se hace prohibitivo. Así para las

moléculas (le mayor tamaño es necesario considerar pocos términos y las energías calculadas

resultarán entonces mayores que el mejor valor posible.

Si ahora se aplica cl principio variacional, es posible minimizar a EclccIlegándose a la

ecuación secular:

C,‘ (¡1* —si.“ ) = o (2-136)

COIIZ

s,k= [Mm (2-137)

y

¡m = [mhzidr (2-138)

en la cual h es un operador dc un electrón cuya naturaleza depende del método empleado.

Para que el conjunto de las ecuaciones (2-136) tenga una solución no trivial debe imponerse la

condición:

dell/¡dr —av," = 0 (2-139)

En las técnicas más sofisticadas, como en el método ab inilio de Hartree-Fock, se le

asigna a h una forma precisamente definida; pero en las aproximaciones menos precisas no se

conoce su dependencia funcional y lo que se hace es reemplazar los elementos matriciales hd,

por parámetros. En la aproximación de Hartree-Fock, el operador unielectrónico se expresa en

la forma:

... v

11“"= h” + 2.1, ——z K, (2440)
l J

en la cual hA contiene las contribuciones a la energía cinética de un electrón, y a las

interacciones de dicho electrón con los núcleos. Los términos restantes están dados por:

1

J,,<ó,-(1)=¡paar-dollzn) (2-141)l'.‘

Y
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K,ió,(1)= la,(1)a.(2)r¿d02 (2442)

Los cálculos de Hartree-Fock son “autoconsistentes”: se proponen valores iniciales para CI,“

con los cuales se resuelve (2-136) y (2-139) obteniéndose las energías orbitales e, que son

reemplazadas en la ecuación (2-l3ó) para calcular nuevos valores de CM. El proceso es

repetido hasta que los coeficientes calculados en un ciclo sean idénticos, dentro de ciertos

límites, a aquellos del ciclo previo.

A la energía electrónica E obtenida con estos calculos es necesario sumar laelec

contribución nuclear o de los carozos:

q ,qu
Em =XT; (2-143)

l“) ¡IU

para llegar a la energía total del sistema EW. En la figura que sigue se muestra una

representación esquemática de esta última para una molécula diatómica:

1
—

a

Energiapotencial

Separación internuclear

Figura 2.5. Diferencias cualitativas en los-"cálculos de orbitales

moleculares para una molécula dialómica como jimción (le la

separación internuclear. ( —) Energía exacta; (------—')Límite (le

Harlree-Fock;( ) Cálculoconbasepequeña.

De todas maneras es necesario comprender, como ya se dijo más arriba, que aunque se

utilicen largas expansiones de los orbitales moleculares y los cálculos se aproximen al límite

de Hartree-Fock, las funciones de onda serán defectuosas debido a dos fuentes de error. Por

un lado el método empleado está basado en la ecuación de Schrodinger la cual no es

relativísticamente correcta: los electrones más internos se mueven con velocidades que no son

despreciables comparadas con la velocidad de la luz, por lo que sc producen efectos

relativísticos como el hecho de que la masa no sea constante. La segunda fuente de error se

48



Capítulo 2 —Fundamentos teóricos Cálculos de estructura electrónica

debe a que la interacción que sobre un electrón producen los restantes electrones se representa

como una densidad electrónica promedio (aproximación del electrón independiente), no

considerándose las inlluencias instantáneas y que determinan que el movimiento de un dado

electrón esté correlacionado con las posiciones de los otros (energía de correlación). Así las

energías calculadas serán superiores al valor exacto y es posible definir una energía de

correlación en la forma:

E E —Ecorrelación _ exacta E (2-144)llartree-Fock " relativlstica

Los métodos ab inilio requieren una gran disponibilidad computacional en tiempo y

memoria, por lo que normalmente sólo pueden llevarse a cabo para sistemas relativamente

simples. Así por ejemplo, el número de integrales requeridas en dichos cálculos sc incrementa

aproximadamente con la cuarta potencia de la cantidad de funciones báse, a lo que se suma el

hecho de que los métodos ab inirio no siempre tienen éxito en reproducir las observaciones

experimentales. En principio las técnicas de ese tipo más comúnmente usadas se basan en

cálculos sobre los electrones de valencia, debido a que los electrones más internos tienen poca

influencia en el comportamiento quimico de las sustancias. De esta manera el hamiltoniano de
s 7

llartrcc-Fock h C' se expresa como:

h=h°°'°+zJ,-Z'K, (2-145)
j I

donde h°°'° incorpora las energías cinéticas y atracciones a un carozo en lugar de sólo a un

núcleo. Las integrales (elementos de matriz) que involucran el primer término de la ecuación

anterior son usualmente reemplazadas por parámetros empíricos o calculados.

2.10.2 Teoría del funcional de la densidad

Las propiedades de un sólido pueden, en principio, ser obtenidas a partir de los

autoestados del hamiltoniano del sistema (ecuación (2-132)). En unidades atómicas éste puede

SCI' CSCI'ÍÍO C-Oll’lOZ

avgzvulz ' ¿Vara-msm,» (2446)7 _ r,¡5 ll]

donde i y j indican los electrones del sistema, R, las posiciones de los iones, l/¡on(1;) es el

potencial de los electrones en el campo de los iones y E,“ ({R, es la energía de interacción

entre los iones. Varias propiedades de interés práctico, como energías totales, fuerzas sobre

los iones, densidades de carga y propiedades electrostáticas pueden ser obtenidas resolviendo

la función de onda del estado fundamental de la ecuación de Schródinger:
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Ñ “Vo({r,}) = E0 ‘l’o({r, l) (2-147)

Una aproximación común en cálculos ab initio es tratar de resolver directamente Ia

ecuación (2-147) usando la aproximación de Hartree-Fock (Ascrol‘t y Mermin, 1976), o

mediante otras aproximaciónes que consideran más contribuciones que sólo el intercambio,

como con interacción de configuraciones o técnicas de Monte Carlo cuántico.

Estos últimos métodos son computacionalmente muy exigentes Io que restringe

grandemente el tamaño de los sistemas que pueden considerarse. La teoría del funcional de la

densidad (DFT, “density functional theory”) provee una transformación del problema de

muchos electrones en un juego de ecuaciones unielectrónicas autoconsistcntes. Las

ecuaciones del funcional de Ia densidad son mucho más fáciles de resolver que la ecuación

original (2-147), pueden incluir efectos de correlación y permiten el estudio de sistemas

mucho más grandes. Este ha sido el método que más se ha desarrollado en los ultimos 20

años.

Un punto crucial para el uso de la teoría del funcional de la densidad en sólidos fue el

trabajo de I'lohember y Kohn (l964), quienes mostraron que la energía del estado

fundamental de un gas de electrones en la presencia de un potencial externo es un funcional

único de la densidad de carga del estado fundamental. Posteriormente, Kohn y Sham (1965)

mostraron quc la resolución de la ecuación (2-147) es formalmente equivalente a minimizar el

funcional:

EK.({¡//})=-lZf IWVII/ld’r+ IV. (r)n(r)d’r+l JMJ‘u/lr'
5 l 2 I I l I Ion 2 Ir _ rII

+ Etc("(r))+ Em ({R, })

con respecto a un juego ortonormal de funciones de onda de una partícula 1/4 EKS({(//I es

(2-148)

el funcional de Kohn-Sham, el indice i barre todos los orbitales de una partícula, f es laI

ocupación del estado i, E es el funcional de intercambio y correlación, y n(r) es laXC

densidad de carga, dada por:

"(r)= XLII/¿(rr (2-149)

Las funciones de onda que minimizan el funcional de Kohn-Sham (ecuación (2448))

obedecen una ecuación de autovalores de la forma:
A

HKs v1, = e, w, (2-150)

donde ¡[KS es el hamitoniano de Kohn-Sham:
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¡lxs =-%V2 +Kon(r)+V..(r)+ch(r) (2-151)

V"(r) es el potencial de Hartee:

Vn(r)=l "(r'l ds r, (2-152)
lr - r'l

y ch es el potencial de intercambio y correlación:

chú' =g% (2453)

5,. y y/i son denominados autovalores de Kohn-Sham y autofunciones de Kohn-Sham,

respectivamente.

Von Barth y I-ledin (1972) y Rajagopal y Callaway (1973) generalizaron esta

aproximación para incluir la polarización de spin. En esta aproximación hay una ecuación de

Kohn-Sham para cada canal de spin:
A

His v/¡a = 6m wm (2—154)

donde a es el índice del spin. Cada hamiltoniano de Kohn-Sham puede escribirse en la

forma:

¡IES = ¿V2 + Vm(r)+ V..(r) + VJ:(r) <2-I55)

Las densidades de spin para cada estado de spin están dadas por:

n.,(r)=Z./,.,Iw,,,(r)|’ (2456)
I

de manera que la densidad electrónica total es:

n(r)= 11.,(r)+11,,(r) (2-157)

El único término que depende del spin en la ecuación (2-154) es el potencial de

correlación e intercambio:

a = 6 E1 [Mimi] (2-158)
‘° 611,0)

Los programas de cálculo de estructura electrónica minimizan el funcional de Kohn

Sham (ecuación (2-l48)) autoconsistentcmente, es decir de manera tal que las funciones de

onda calculadas dc la ecuación (2-150) deben producir la misma densidad y densidades de

spin que la que fue usada para construir los potenciales de Hartee, ecuación (2-152), y de

correlación e intercambio, ecuación (2-153).

Sl



Capitulo 2 —Fundamentos teóricos Cálculos de estructura electrónica

2.10.3 La aproximación de la densidad de spin local (LSD)

La simplificación matemática de la aproximación DFT en la que un problema de

muchas partículas es reemplazado por un problema unielectrónico, es realizada a expensas de

la introducción de un funcional desconocido de la densidad electrónica y las energías de

intercambio y correlación. Afortunadamente existen varias aproximaciones sencillas para EW.

El esquema más común para estimar ExLes la aproximación de densidad local de spin ("local

spin density”, LSD) en la que se usa como base los valores de las energias de intercambio y

correlación de un gas de electrones spin polarizado. Esta aproximación supone que la energía

en cada punto dcl espacio es la misma que la de un gas homogéneo de electrones con la

misma densidad que la de ese punto particular. De esta manera la energia del sistema sera:

Exc= In(r)E_i'f"'(n,¡(r),n_¡(r))dJ r (2-159)

de donde el potencial de intercambio y correlación (dependiente dcl spin) puede escribirse

como:

a( . 5 En
= Eng (r) (2-160)

If

El?“ es la energia de intercambio y correlación por electrón de gas homogéneo de electrones.

Actualmente existen varias parametrizaciones para las energías de intercambio y

correlación de un gas homogéneo de electrones, como las dadas por Hedin y Lundquist (1970)

y von Barth y Hedin (1972). Por su construcción, se espera que la aproximación LSD sea

adecuada para sistemas donde la densidad electrónica varie lentamente. Sin embargo esta

aproximación ha mostrado ser muy precisa también en muchos otros casos.

El paso siguiente para mejorar la aproximación LDA, es hacer que la energia de un

volumen inlinitesimal del espacio no dependa sólo de la densidad electrónica local de ese

elemento de volumen sino también de la densidad de los elementos vecinos. De otra manera

se espera que el gradiente de la densidad también juegue algún papel. Esta aproximación es

conocida como aproximación del gradiente generalizado (“Generalizcd Gradient

Approximation, GGA). Aunque esta aproximación funciona ligeramente mejorque LDA

tiene algunos inconvenientes. Por un lado, aunque existe una única definición de En, hay

cierta libertad en elegir el gradiente de la densidad, con lo cual existen varias versiones de

GGA. Además, en la práctica, es común ajustar una forma funcional del GGA con parametros

libres a un gran juego de datos experimentales de átomos y moléculas. En este sentido los
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cálculos realizados luego con esos funcionales no son entonces, estrictamente hablando, “ab

inilio”.

2.10.4Códigos computacionales

Actualmente se encuentran disponibles un número importante de programas para

realizar cálculo de estructura electrónica tanto de móleculas como de sólidos basados en

diferentes aproximaciones.

El programa Crystal fue desarrollado conjuntamente por las universidades de Torino

(Italia) y el Computational Materials Science Group del CLRC (UK). Si bien este es uno de

los primeros códigos para el estudio de sólidos por métodos ab inirio aún hoy se continúa su

desarrollo. El programa calcula la estructura electrónica de sistemas periódicos dentro de las

aproximaciones de Hartree-Foek, DFT y varias aproximaciones híbridas. Las funciones de

Bloch del sistema periódico son expandidas como combinaciones lineales de Gausianas

centradas sobre los átomos. La localidad del espacio real es explotada usando varias técnicas

de apantallamiento. El código puede ser utilizado para realizar estudios consistentes de

estructura física, electrónica y magnética de moléculas, polímeros, superficies y sólidos

cristalinos. Este código se ha utilizado en decenas de trabajos, un listado de los cuales puede

encontrarseen la página http://www.cse.c|rc.ac.uk/emg/crystal.

El paquete Wien2k permite llevar a cabo cálculos de estructura electrónica de sólidos

usando teoría del funcional de la densidad. Está basado en el full-potential (linearized)

augmcnte plane wave ((L)APW) + local orbitals method, uno de los esquemas más exactos

para el cálculo de estructuras de bandas. Dentro de DFT se puede usar la aproximación de

densidad local (LDA) o la versión del gradiente generalizado (GGA). Este código considera

todos los electrones (all electron squeme) incluyendo efectos relativisticos y varias opciones

adicionales.va.wien2k.atlindex.html.

Abinit is otro paquete de cálculo cuyo programa principal permite determinar la

energía total, densidad de carga y estructura electrónica de un sistema formado por electrones

y nucleos (moléculas y sólidos periódicos) dentro de la teoría del funcional de la densidad,

usando pseudopotenciales y una base de funciones de ondas planas. El conjunto incluye

también opciones para optimizar la geometría de acuerdo a las fuerzas y las tensiones DFT, o

llevar a cabo simulaciones de dinámica molecular usando estas fuerzas, o generar matrices

dinámicas, cargas efectivas de Born y tensorcs dieléctricos. Usando teoría del funcional de la

densidad dependiente del tiempo tambien permite calcular estados excitados (para moléculas),
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o mediante teoría de perturbaciones de muchos cuerpos (la aproximación GW). Detalles del

programa pueden encotrarseen la página httgï/lwwwabinitorg/AB|NlT/index.htm|.

La tabla siguiente da, en forma muy cruda una comparación muy somera de las

características más importantes de estos programas:

Teoría de
Hartree- ‘ ‘ _

Fuerzas "lcns10nes la Base Carozo
Fock

respuesta

Crystal Sí No No No Gausianas Fullelcctron

Pseudopotenciales

Wien No Sí No No Ondas Funciones atómicas

planas

Abinit No Sí Si Sí Ondas Pseudopotencialcs

planas

La posibilidad de calcular fuerzas y tensiones permite optimizar eficientemente geometrias,

en tanto que el uso de la teoría de la respuesta permite calcular directamente lonones y

derivadas de las energías respecto del campo electrico.
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Capítulo 3 —Modelos de interacción Introducción

3.1 Introducción

Como ya se mencionó en el capítulo 2, los cálculos basados en los métodos ab inilio,

como son las versiones más “puras” de Hartree-Fock (HF) o de la Teoría de la Funcional

Densidad (DFT), que sólo realizan algunas aproidmaciones teóricas a partir de primeros

principios, pero en los cuales todas las integrales de la teoría se evalúan exactamente,

deberian ser los más precisos. Para disminuir el tiempo de ejecución y la cantidad de memoria

requeridos por las computadoras existe una variedad de métodos que consideran diferentes

aproximaciones. Entre éstos se destacan los métodos semiempíricos, en los que se desprecian

algunas de las integrales o se utilizan parámetros empíricos disminuyendo así el tiempo de

cómputo y mejorando el acuerdo con los resultados experimentales. En contraste, algunas

técnicas ab inilio no siempre son exitosas en reproducir cl comportamiento observado en los

sistemas reales, especialmente porque toman en cuenta el efecto de correlación entre los

electrones sólo en forma promediada. En los métodos semiempíricos, los modelos se

parametrizan vinculándolo con la información experimental, permitiendo así en manera

implícita tener en cuenta efectos no incluidos en los cálculos de primeros principios.

Tanto las técnicas ab ¡nitío como los métodos semiempíricos requieren de la

resolución de la ecuación de Schródinger para un sistema dado. Esto se hace prohibitivamcnte

costoso desde el punto de vista computacional cuando se consideran conjuntos de un número

muy grande de partículas o se busca evaluar los efectos de la temperatura sobre determinadas

propiedades del sistema bajo estudio, pues el número de integrales que es necesario calcular y

guardar en la memoria de la computadora crece proporcionalmente.

Como alternativa a los cálculos de estructura electrónica se han propuesto los métodos

de mecánica molecular basados en conceptos clásicos, los cuales son más rápidos y permiten

estudiar sistemas más grandes, como por ejemplo enzimas enteras. Algunos de dichos

métodos son tan precisos como las mejores técnicas uh initio en especial para hidrocarburos.

La mayoría de los métodos de mecánica molecular estan parametriKadOssólo para sistemas en

el estado fundamental y en situaciones de unión comunes. IncluSo algunos de estos me'todos

usan parámetros obtenidos de cálculos ab ¡nílio e intentan reproducir lo que requeriría

procedimientos más rigurosos y costosos. Estas aproximaciones tienen la ventaja de ser

claramente definidas y no estar esencialmente basadas en la parametrización con un dado tipo

de experimento.
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3.2 Campos de Fuerzas

Las bases teóricas de los métodos denominados de mecánica molecular pueden

derivarse tomando una aproximación alternativa a la de Born-Oppenheimer, en la cual se

supone que los núcleos están en movimiento mientras hay una distribución electrónica fija

asociada con cada átomo. En una forma simplificada, una molécula es descripta como una

colección de esferas unidas por resortes. Los movimientos de dichos átomos pueden ser

interpretados utilizando las leyes de la fisica clásica, y así pueden emplearse funciones

matemáticas simples para expresar la energía potencial. Este método de cálculo posee dos

limitaciones. Por un lado desprecia la representación explícita de los electrones, lo que

restringe su validez a la discusión de estados moleculares fundamentales. Por otro lado, los

resultados conseguidos serán tan precisos como lo sean las funciones potencial y los

parámetros utilizados.

En la década de l960 surgió un gran interés en esos métodos alternativos a los

cálculos más exactos, llamados colectivamente como campos de fuerzas. y que de acuerdo a

las aproximaciones realizadas se pueden dividir en dos grupos. En uno de ellos, y conocido

como campo de fuerza centrales (“central force field”, CFF) las interacciones interatómicas

son ajustadas a una función que es una suma de interacciones de a pares, sin ninguna

referencia a la estructura covalente de la molécula. La desventaja obvia de esta aproximación

es que deja de lado la relación intuitiva con la estructura a la que los químicos están

aeostumlnmlos.

El otro gran grupo de métodos, conocidos en conjunto como campos de fuerzas de

valencia (“valence force field", VFF), suministra una descripción en la que la energía de la

molécula es representada por una función potencial que consiste de términos dependientes de

las longitudes de enlace y de los ángulos que forman los átomos, lo cual posee la ventaja de

permitir comparaciones entre diferentes moléculas.

Utilizando ambas técnicas (CFF y VFF), es posible derivar funciones (le la energía que

son químicamente intuitivas al mismo tiempo que retienen los conceptos de atracciones y

repulsiones a través del espacio. El problema fundamental consiste en definir funciones que

sean compatibles con dichas ideas, permitiendo simultáneamente un cálculo lo más exacto

posible de algunas propiedades moleculares.

El resultado de generaciones de desarrollo ha conducido a expresar la energia de una

molécula como una suma de interacciones intramoleculares eintermoleculares. Asi cada

longitud de enlace, ángulo de enlace y ángulo diedro es tratado individualmente, mientras que
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las interacciones intermoleculares representan la presencia dc fuerzas no covalentes,

llegándose a la ecuación:

EIm=E,+E0+Ew+Enc (3-1)

donde cada término representa la energia de enlace, la energía angular, la energia rotacional y

las energías no covalcntes, respectivamente. En la figura 3-] se representan

csquemáticamentc estas contribuciones.

H ® ..................................<——> <—>
esliramiento armónico fuerzas: cleclrosláticas

a) interacción de dos cuerpos

b)fuerzas angulares

C)fuerzas lorsionales

Figura 3.1. Representación gráfica de los términos incluidas en un

campo de fuerzas de mecánica molecular. a) interacción de dos

cuerpos, b)fuerzas angulares, c)fuerzas Iorsionales.

3.2.1 Estiramiento de enlaces

El comportamiento típico dc los enlaces es casi armónico en las cercanías de su valor

de equilibrio pero muestra disociación a longitudes de enlace más largas. Una descripción

adecuada y sencilla para esto es la función de Morse:

E, = Z Del1—expl- a(I -I.,)}lz (3-2)
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siendo I0 la longitud de enlace de equilibrio, De la energía de disociación, y a una constante

de fuerza. Sin embargo. el cálculo dc una exponencial es muy costoso en tiempo de cómputo

y muchas veces se prefiere adoptar una función armónica simple:

E, =Zk,(I-lo)2 (3-3)

donde k, es la constante de fuerza de estiramiento que describe a la deformación. El

alargamiento de la unión es tratado en forma similar al estiramiento de un resorte. Entre las

limitaciones dc esta ecuación está cl hecho de que no provee ninguna explicación para la

disociación a mu>llargas deformaciones. En la figura 3-2 se da una representación gráfica de

las ecuaciones anteriores.

Energia

"‘"55155573;¿maig?

Figura 3.2: Variación cualitativa de la energía de estiramiento con la

distancia. Línea continua: potencial armónico; línea plmlc’fldu.‘

¡”Mencial de Morse.

l’ara representar el comportamiento a grandes distancias se han usado también otras

variaciones de la ec. 3-3, como por ejemplo

- '.' I 3

¿Ez/(¿140) +k,(l—l,_,) (3-4)

la cual tiene el problema de la inversión cuando los átomos están muy alejados entre sí.

3.2.2 Ángulos de enlace

Históricamente. los ángulos de unión han sido tratados en la misma forma como las

longitudes de enlace, siendo descriptos por una función armónica del tipo

Ea =Zka(6—6o)’ (3-5)

Como antes, k” es una constante de fuerza y 0,, el valor de equilibrio para el ángulo de

enlace. De igual forma que lo dicho para estiramientos dc enlace, este término no es ideal para
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el rango total de valores observados y, en algunos casos, es necesario añadir terminos de

orden más alto.

3.2.3 Angulos diedros

En cuanto a la energía rotacional o torsional, una forma funcional comúnmente usada

consiste en una serie de Fourier:

Em= zm +s cosmu) (3-6)

siendo V,I la altura de la barrera rotacional, n la periodicidad de la rotación (por ejemplo en

etano n = 3; en eteno n = 2), y s toma el valor 1 para conformaciones alternadas y -l para

conformaciones eclipsadas. En la figura 3-3 se muestran las curvas para n =1, 2 y 3.

Energía

0 60 120 180 240 300 360

Ángulo diedro

Figura 3.3: Variación cualitativa de la energía con los ángulos

diedros para moléculas con distinto número de barreras de

plegamienlo. Línea continua: n=1,' Línea de guiones: n-r-‘2;Línea de

puntos: n=3.

Para las moléculas más simples, un único término en la ecuación (3-6) sumando sobre

todas las interacciones sería suficiente; pero cuando la simetría con respecto a las uniones con

rotación libre disminuye, la complejidad de dicha contribución a la energía potencial de la

molécula aumenta. Así se hace necesario incluir otros términos de Fourier. Consideremos por

ejemplo el caso de la molécula dc butano, cuya estructura puede pensarse como l,2-dimetil

etano. La interacción entre los dos grupos metilos será más alta cn energía que entre un

sustituyente metilo y un átomo de hidrógeno, o entre dos átomos de hidrógeno. Ijl aumento

del tamaño de la barrera de tres pliegues (V3) modificaria artificialmente la energía de las

otras interacciones eclipsadas. La solución a este problema sería la inclusión de un término de
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un pliegue, ya que la configuración eclipsada entre los grupos metilos se produce solamente

cada rotación de 360° (n = l).

3.2.4 Interacciones intermoleculares

Las interacciones anteriormente discutidas, pueden ser consideradas en conjunto como

interacciones ligadas, en el sentido de que están definidas por la conectividad de la molécula.

Por su parte, las interacciones intermoleeulares son dependientes de la distancia y son

estimadas como la suma de las contribuciones de todos los átomos con una separación 1,4 o

más grande. Son el resultado de dos componentes: de Van der Waals y electróstaticas.

Para las interacciones de van der Waals, las cuales son representativas de la

correlación electrónica resultante de las interacciones instantáneas entre dipolos, la forma

funcional más usada es el potencial de Lennard-Jones de la forma:

EW.w=Z€[(rm/r)” -2(r,./r)“ J (3-7)

donde ses la profundidad del pozo de potencial y rm es la distancia de interacción en el

mínimo de energía. Las repulsiones de corto alcance son consideradas en el término r'l2

mientras las fuerzas de atracción están representadas por el término r'ó, siendo a distancias

cortas dominante el término de rcpulsión.

Para la interacción de van der Waals también se han propuesto otras formas como, por

ejemplo, el potencial de Buckingham:

, - -oEnilck= Aexp(_B,)_( r

en el cual una exponencial reemplaza al término repulsivo r’” .

La elección de una forma funcional dada para las contribuciones de van der Waals está

determinada básicamente por los recursos computacionales. En el caso de una molécula

pequeña el número de interacciones no es muy alto y el comportamiento de corto alcance es

fundamental. En estos casos. el costo involucrado en el cálculo de r o el exponencial en lugar

de calcular sólo r2 no resulta limitante. En cambio, cuando el número de interacciones es

considerablemente más alto pero los contactos son más próximos a los valores en el

equilibrio, el uso del potencial de Lennard-Jones evita el cálculo de una gran cantidad de

raíces cuadradas y exponenciales, a lo que se une la ventaja adicional de requerir menos

parámetros. La figura 3-4 da una representación aproximada de un potencial tipo van der

Waals.
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Energia

Distancia ¡nteratóm ica

Figura 3.4. Una curva típica cualitativa del potencial de Van der

Waals.

La segunda contribución intermolecular a la función potencial‘ es el término

electrostátieo que es determinado usando cargas parciales (q) sobre los centros atómicos y la

ley de Coulomb:

l (I (1E = .4 3-9
e. 47,80 Z r” ( >

donde eo es la permitividad del vacío.

3.2.5 Otros términos

Los términos que aparecen en la ecuación (3-!) constituyen el núcleo fundamental de

prácticamente todos los campos de fuerza utilizados en mecánica molecular. Sin embargo, en

muchas situaciones es necesario añadir términos adicionales. Así por ejemplo cuando la unión

por puente hidrógeno es importante para asegurar la estabilidad de la molécula, es preciso

agregar una contribución a la energía que sea función de dicho tipo de enlace. Es el caso por

ejemplo, de las proteínas donde el campo de fuerzas de la unión hidrógeno se calcula por la

ecuación:

13,,”= EXC”/r,1'2)- M") (3- 10)

Otro problema que puede surgir es la necesidad de restringir la planaridad de centros

insaturados aislados, de manera que los cuatro átomos sean mantenidos en un plano, a pesar

de que los átomos con dobles o triples enlaces pueden ser distorsionados. Midiendo dicha

distorsión por la altura del átomo central respecto del plano formado por los otros tres átomos,

puede definirse una contribución restrictiva en la forma:
2 ‘5

Ema=Zk,x (3-11)
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siendo k1 la constante de fuerza y 1 la altura arriba del plano.

I‘lay que considerar además, que las formas funcionales propuestas para la energía

potencial de una molécula están relacionadas con rasgos aislados de la misma. Pero si los

cambios estructurales están correlacionados, ello resultará en una combinación de fuerzas. Por

ejemplo si se analiza la estructura del butano (figura 3.5) queda claro que cuando la

conformación cambia de anti a cis hay un cambio en la longitud de la unión C-C y una

abertura de los ángulos de enlace C-C-C.

eclípsada

(¡Hermida

Figura 3.5. Geometrías moleculares para las con brmaciones

eclipmda y alternada de butano.

La mejor manera de incorporar este hecho en la función energía potencial es mediante

una interacción estiramiento-curvatura. En el caso general es necesario incluir también

acoplamientos curvatura-curvatura y torsión-curvatura. Todas estas contribuciones pueden

modelarsc en la forma:

E10=22km(Í-Íol(0—00) (3-12)

= 22mm —00(0' —00') (3-!3)

= 2219,07” (0 —0.,)(0' —(rocosa) (3-14)

donde las k son las constantes de fuerza; y 1,10,0,ÜOy a) tienen el significado ya visto.
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La calidad de un dado campo de fuerzas depende crucialmente de los parámetros

utilizados como constantes en la función potencial. De la misma manera que la aplicación de

estos métodos para resolver un problema particular determina que forma funcional para la

energía potencial es la más apropiada, el procedimiento de parametrización debe incluir estos

datos cuando se desarrollan constantes de fuerza y valores de equilibrio. Además la

disponibilidad computacional debe ser considerada como un factor vital a la hora de llegar a

un balance entre exactitud de cálculo y tiempo de computación requerido.

3.2.6 Formas de potencial utilizadas en el estudio de sólidos

La aplicación del modelo de fuerzas centrales (CFF) al estudio de las interacciones

atómicas en sólidos cristalinos, se ha destacado en la simulación computacional de los

mismos hasta comienzos de los años '80. El cálculo de la energía potencial total de un cristal

de N átomos mediante dicho modelo puede resumirse en la expresión general (Vitek, 1996):

l ,V N

las; Z mom/¡(9) (3-15)
"' /=I(/u) I=I

donde ¿15,1es el potencial interatómico de a pares o de dos cuerpos entre los átomos i y j,

siendo r” la distancia entre ellos. lil término ¡1 representa una contribución cohesiva a la

energía que depende del volumen promedio por átomo Q, o densidad promedio del sólido.

En la literatura se han propuesto dos tipos de potenciales de a pares (Vitek, 1996) según se

halla considerado lu =Oo ,u :t O En el primer caso las fuerzas centrales determinan

completamente la energía cohesiva del sistema (energía potencial total), por lo que la

interacción de a pares debe contener una contribución repulsiva y otra atractiva. La base fisica

de este modelo puede interpretarse como una generalización de las interacciones en moléculas

diatómicas (por ejemplo cuando las fuerzas tipo van der Waals son dominantes). Si por el

contrario se toma y at 0, las interacciones de a pares describen cambios en la energía total

producidos por modificaciones en las configuraciones atómicas manteniendo constante la

densidad promedio del material, y no determinan la cohesión total del sólido. Un ejemplo de

aplicación de este último modelo lo constituyen los materiales metalicos, en los cuales el

grueso de las energías de unión atómicas está determinado por contribuciones de muchos

cuerpos dependientes de la densidad del cristal (Vitek, 1996).

La forma de potencial de dos cuerpos más simple que se ha propuesto es el

correspondiente al modelo de esferas rígidas, en el cual se define

q)(r) = oo para r S rOy (250): 0 para r > r0, implicando que no hay interacciones entre átomos
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separados una distancia mayor que r0. Basándose en el estudio de las interacciones de los

átomos que constituyen las moléculas diatómicas, se han sugerido otros potenciales cuyo

comportamiento varía suavemente desde fuertes repulsiones a cortas distancias hasta

atracciones a separaciones intermedias. para finalmente converger a 0 a grandes distancias

entre los átomos. Los potenciales de Morse y de Lennard-Jones descriptos más arriba, son

ejemplos de estas suposiciones. También se han propuesto potenciales que únicamente

describen las interacciones repulsivas para separaciones interatómicas pequeñas, los que se

han utilizado para estudiar colisiones entre átomos en las cuales la contribución atractiva tiene

poca importancia, o para representar interacciones atómicas de corto alcance donde la parte

atractiva se modela con otros esquemas. El más común de todos ellos es el potencial de Born

Mayer que se utiliza especialmente en cristales iónicos para representar la repulsión de las

capas cerradas de iones y cuya forma funcional es:

Mr) = 148-", (3-16)

siendo A y B dos parámetros ajustables.

Estos potenciales aplicados a sólidos metálicos son usualmente tomados como de

corto alcance, siendo uno de los potenciales de este tipo más exitoso el descrito por una forma

polinómica suave

ao) = A(r —B)’ + Cr + D (3-17)

Sin embargo, cuando el término cohesivo y constituye la contribución principal a la

energía total (ecuación (345)), aparecen serias limitaciones. Así por ejemplo. la energia de

formación de vacantes no puede ser evaluada con este desarrollo pues los valores obtenidos

coinciden con las energías (le sublimación, lo que no es correcto. La misma dificultad se

alcanza incluso más profundamente en el caso de las superficies libres. Tampoco logra

explicar la falla observada en las relaciones de Cauchy en las constantes elásticas de segundo

y tercer orden y el ordenamiento y la degeneración de las curvas de dispersión obtenidas

experimentalmente.

Alternativamente en muchos trabajos sobre estática y dinámicas dc redes (ver sección

2.6), no se ha propuesto una forma específica para el potencial (le interacción entre los átomos

del cristal, sino que los parámetros de acoplamiento (ecuación (2-29)) se han obtenido a partir

de modelos teóricos generales. Entre estos se han destacado aquellos que describen la

interacción con las distintas capas de vecinos mediante tensores generales, cuyo número es

reducido solamente por los requerimientos de simetría de la red (“General Force Model”) (ver

por ejemplo Lynn y co|., ¡973). Los modelos de fuerzas generales requieren considerar un
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número tan grande de parámetros independientes que hacen que, en la práctica, sólo sea

posible considerar pocas capas de vecinos. Aunque estos modelos logran reproducir las

curvas de dispersión experimentales, el análisis de los parámetros es muy complicado y como

el número involucrado es tan grande resulta difícil extender el método para estudiar

propiedades anarmónicas o sólidos complejos.

Otro modelo teórico general que se ha empleado en la simulación de sólidos metálicos

es el “Modified Axially Symmetric Model” (MAS) (Dewames y col., l965). En este la

energía potencial total se considera como suma de términos de a pares, pero el potencial de

interacción entre dos átomos i y j desplazados de sus posiciones de equilibrio se toma como

suma de dos contribuciones: una radial en la dirección del vector que une las posiciones

iniciales de los átomos, y otra tangencial que es perpendicular a dicho vector. Para esta ultima

se propone que todas las direcciones cn el plano perpendicular al vector son equivalentes. De

esta manera ambas contribuciones al potencial interatómico resultan ser axialmente

simétricas. Debido a que el MAS se deduce de fuerzas centrales, su aplicación resultará

satisfactoria sólo para aquellos Sólidos en los cuales las interacciones de muchos cuerpos sean

despreciables. Este es el caso de los metales que obedecen las relaciones de Cauchy.

Una superación de estas dificultades lo constituye el uso de potenciales de tres

cuerpos, Como ha sido desarrollado para cristales metálicos de estructura cúbica centrada en

las caras (FCC) (Barrera y Batana, 1992, l993a). En estos trabajos, basados en la

aproximación cuasiarmóniea, se propone un modelo de interacción interatómico que se

expresa como suma de dos contribuciones, una debido a las fuerzas de dos cuerpos y otra a la

de tres cuerpos. La primera se escribe como suma de potenciales de a pares, función

únicamente de la distancia entre los átomos. La contribución de tres cuerpos se toma como

suma de potenciales de trios de a trcs átomos, cada uno de los cuales depende sólo del ángulo

de enlace.
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3.3 EI Método del Átomo Embebido

Hasta la década de 1980 la mayoría de las simulaciones por computadora de los

movimientos atómicos en metales fue realizada usando campos de fuerzas con potenciales

interatómicos dc dos cucrpos, los cuales acarreaban las limitaciones ya mencionadas arriba.

Para mejorar los cálculos, Daw y col. (1984), Finnis y col. (l984), y Ercolessi y col. (¡988)

propusieron potenciales de muchos cuerpos que expresaban la energía del cristal como la

suma de un término cohesivo originado en los electrones de valencia y conducción, y una

contribución repulsiva debido al solapamiento de los carozos atómicos (interacciones

“carozo-carozo”). En todos ellos la energía potencial se divide en dos partes: un te’rmino

dependiente de la densidad pero independiente de la estructura, y una parte función de la

estructura, representada por interacciones de a pares. Así la energía cohesiva de un átomo es

fundamentalmente determinada por la densidad electrónica local dentro de la cual un átomo

es ubicado. Con estos modelos se intenta así explicar la naturaleza fisica deslocalizada de las

uniones metálicas, reteniendo simultáneamente la simplicidad del cálculo con potenciales de a

pares.

Dentro del Metodo del Átomo Embebido (“Embedded Atom Method”, EAM) la

energía del cristal se expresa como la suma de dos contribuciones:

W=E+® 049
dadas por las ecuaciones:

E=Zli.,(p,) (3-26)

“¿22%) (3-27)
en las cuales se ha empleado la notación:

L I I 1

x(ij)=x[ ’]= x[ ’]—x[ (3-28)K’¡ K] K“, K,

4 g5=x oa”
K, K].

La tilde sobre la suma indica que los términos con r” = 0 son excluidos. E. (p,) es negativa y

representa la energía necesaria para embeber el átomo i en la densidad electrónica p, creada

por todos los otros átomos en el cristal, y ¿(fijes la repulsión entre los carozos de los átomos

i yj, que sc supone depende sólo del tipo de los átomos í yj, y de la distancia entre ellos. La
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densidad electrónica p, se considera como igual a la suma de las densidades electrónicas

creada por todos los otros átomos en el núcleo del átomo i:
I

p, :2 ¿[(5) (3-30)
I

La densidad electrónica L. (ru) producida por el átomo j a una distancia r se toma comol u!

isotrópica alrededor de j y se representa por funciones básicas centradas sobre dicho átomo.

Este modelo tiene la ventaja de considerar contribuciones de muchos cuerpos a la energía del

cristal, a pesar de lo cual el esfuerzo computacional no es tan grande como en aquellas

aproximaciones donde las contribuciones angulares son explícitamente incluidas.

La mayor parte de las simulaciones empleando el modelo del BAM se realizaron

dentro de la aproximación estática en la cual no se consideró la energía vibracional de los

átomos; cuando se quiso tomar en cuenta los efectos de la temperatura, se utilizo dinámica

molecular (MD) o Metodos de Monte Carlo. Sin embargo, estas tecnicas desprecian los

efectos cuánticos por lo que no son válidas a bajas temperaturas, y con lo que su utilidad se

limita principalmente al cálculo de propiedades en rangos de temperaturas altas. En cambio el

empleo de simulaciones por dinámica de redes (“lattice dynamics” LD) constituye una

herramienta complementaria que permite el estudio de metales y aleaciones dentro de una

gran rango de temperaturas. Así por ejemplo la aplicación de dinámica de redes con el método

EAM ha permitido el cálculo de la expansión térmica de metales nobles y seminobles (Foiles

y col., 1989) 0 de energías superficiales y energías libres de formación de monovacancias

(Foiles, 1994; Allan y col., 1996). Najafabadi y col. (1995), por ejemplo, han calculado los

parámetros de red y las energías de formación de superficies y de vacancias del metal Cu

como función de la temperatura.

El EAM posee ventajas significativas sobre tratamientos previos. A diferencia de los

potenciales de a pares a volumen constante, el método puede ser aplicado a sistemas

inhomogéneos como superficies o defectos de red. A pesar de que representa un avance

comparado con los modelos de interacción de dos cuerpos, tiene también serias limitaciones.

Funciona muy bien con los metales que presentan bandas d completamente llenas o

completamente vacías, pero son menos realistas para metales de transición con bandas d

parcialmente llenas. El carácter semilleno de dichas bandas implica un aspecto angular en las

interacciones que refleja la simetría de los orbitales d. Esto es similar al caso de los materiales

con bandas de valencia s y p. Los gases nobles con orbitales s y p completamente llenos están

bien descriptos por interacciones de a pares simétricamente esféricas, en tanto que los
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sistemas como Si con bandas s y p semillenas forman uniones covalentes con un carácter

direccional.
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3.4 EI Método del Átomo Embebido Modificado

Para intentar mejorar los cálculos de propiedades físicas obtenidos con el EAM;

diferentes autores han propuesto variaciones de dicho método. Baskes (1987) lo modificó

para incluir la direccionalidad de los enlaces entre los átomos, y lo aplicó al caso del silicio.

Este modelo fue extendido por Baskes y col. (¡989) al sistema Si-Ge, comenzando así a

desarrollar lo que se conoce como Método del Átomo Embebido Modificado (MEAM).

Todos los métodos elaborados a partir de esc momento fueron matemáticamente similares y

han tenido en común el hecho de que la interacción entre dos átomos depende de su medio

ambiente local. Esta es la razón principal que explica el éxito del MEAM en predecir los

efectos en superficies metálicas donde el entorno atómico es significativamente distinto del

conjunto del sólido.

Baskes (199]) ha propuesto una versión del MEAM y lo ha aplicado al caso de

metales FCC, BCC, estructuras de diamante y sustancias diatómicas gaseosas, para calcular

diferentes propiedades fisicas, como ser ecuaciones dc estado, módulos elásticos, energías dc

formación de superficies y constantes de red, entre otras. Dicho modelo considera la

formulación original del EAM como la contribución dominante a una serie de densidades

electrónicas básicas parciales. Así, la primera densidad electrónica parcial sobre el átomo i es

definida por una ecuación de la forma:

Pl” = ZP}'(°)(C,) (3-31)
¡(nl

en donde p;'l°’(r,j) representa la densidad electrónica atómica de un átomo tipo j a una

distancia ru del sitio i. Esta expresión se generaliza definiendo una serie de densidades

electrónicas que constituyen la contribución angular a la densidad calculada con la ecuación

(3-30), las cuales son funciones explícitas de las posiciones relativas dc los vecinos del átomo

i, según:

(MW = Z[ 2:27p;“"(r, l] (3-32)¡("l

'D2 

(plz’Ï =Zfl[(z)nïnfpïmln,l] —%[Zp2'(2'lr,)] (3-33)¡(:1)

(Ami= Z [Z'Í'Ï’IÏPÏW’Ú] (3'34)a.fl.r ¡(ul

siendo
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1, 1,

ru" = xa n, (3-35)
KI. Ki '

Las formas específicas que tienen las ecuaciones anteriores surgen del requisito de imponer la

condición de que las densidades electrónicas parciales sean invariantes a traslaciones y

rotaciones de la red. En las primeras simulaciones de sólidos utilizando el MEAM se usó la

formulación del mismo dada por las ecuaciones (3-31) a (3-34), por lo cual las densidades

electrónicas parciales no eran ontogonales. Si se impone esta última condición (Baskes, 1999),

se debe añadir a la ecuación (3-34) un segundo término, resultando:

3 2

Col”)Z= g [(Z;)I;,”r,f’n,.’pf°’(rgl]-%Z[;)r,fp7m(n,l] (3-36)a, _, j g, a , u

Hay que considerar que, en el caso general, se usan diferentes densidades electrónicas

atómicas para cada componente de las densidades electrónicas parciales, pf’lcon I = 0-3.

Debido a la forma geométrica en que estas últimas fueron definidas se podría considerar que

ellas están relacionadas a contribuciones a momentos angulares específicos (s-p-d-j) de la

densidad electrónica fundamental y que las densidades electrónicas atómicas asociadas py"),

con I = 0-3, se pueden vincular a promedios de las densidades electrónicas atómicas

dependientes de los momentos angulares.

La otra cuestión a tomar en cuenta es como combinar las densidades electrónicas

parciales fundamentales para formar la expresión de la densidad total que es usada como

argumento de la energía de cmbedding cn la ecuación (3-26). Baskes (|90l) propuso

ealcularla como una combinación lineal de los cuadrados de las densidades parciales en la

forma:

3

(p,)’ = XI!” (AMY 0-37)
[:0

Sin pérdida de generalidad se puede tomar a I'm)como igual a Ia unidad y considerar a la

ecuación (3-37) como una expansión perturbativa de una densidad fundamental según:

a) l 3

p, =p, ' [1+ïgrf”(p,"‘/p,“")z (3-38)

obteniéndose casi idénticos resultados que con la expansión (3-37).

Posteriormente Baskes y col. (1994) han extendido los cálculos con el MEAM

definido por las ecuaciones (3-31) a (3-38) a metales de estructura HCP, con relación c/a

menor que la ideal. Ajustando el modelo con las constantes de red, las constantes elásticas y
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las energías de formación de vacancias, entre otra información experimental, han podido

predecir propiedades como energías estructurales.

Se han propuesto otros modelos de interacción alternativos al MEAM y que también

toman en cuenta algunos aspectos de la direccionalidad de las uniones. Este es cl caso del

Método del Defecto Embebido (ED) (Pasianot y col., l99l; 1993), que continúa en la línea

del EAM pero considera contribuciones dipolares a la energía potencial. De esta manera la

energía ‘I’, en un sitio i se expande como

l . t

W, = 52 i5(r,,)+ F (p,)+ G(Y.) (3-39)
J

El primer te'rmino en la ecuación (3-39) representa una interacción de a pares y es análoga a la

expresión dada por (3-27). Las contribuciones de muchos cuerpos FN, y G(l’,) dependen

del tensor A, definido en cada sitio atómico como

17”= Z 'f(r., Mi," (3-40)
l

en la cualfes una función de la distancia entre los átomos i yj. En el ED los argumentos de F

y G están dados por

p,=Tr/1,=X'f(ru) (3‘41)
J

Y.{17W -pf/3 (3-42)
03

Así considerando af como una densidad electrónica atómica, el término F (pl) en la ecuación

(3-39) coincide con la función dc embedding del EAM, en tanto que la función G(l’,)

representa una dependencia angular.

Debido a las dificultades encontradas en parametrizar estos modelos con

contribuciones angulares y a la complejidad matemática de las expresiones para calcular las

densidades electrónicas, ha llevado a que en los últimos años se hayan publicado unos pocos

trabajos con estos modelos.
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3.5 Elección del modelo de interacción usado en esta

Tesis

Como ya indicamos en el capítulo 2 (ecuaciones (2-24) a (2-27) la energía potencial de

un cristal en función de los desplazamientos atómicos, puede escribirse como:

‘P = W" + ‘P, + 912+ ‘P, +... (3-43)

donde ‘Pz es una suma de términos que dependen “simultáneamente” de las coordenadas de

dos átomos (“contribución de dos cuerpos”), LP3 de las coordenadas de tres átomos

(“contribución de tres cuerpos”), etc. En la técnica de dinámica de redes cuasiarmónica

utilizada en esta tesis hemos supuesto entre otras hipótesis (ver sección 2.7.1), que las

contribuciones ‘PJ, ‘l’4, etc. a la energía potencial eran despreciables (aproximación

armónica). Además consideramos que en la configuración de referencia los átomos estaban en

equilibrio y por lo tanto ‘P° = 0. De esta manera ‘P = ‘Pz y la energia potencial dependería

únicamente de contribuciones de a pares. Esto justifica “intuitivamente” el uso de potenciales

de interacción de fuerzas centrales (ecuación (3-15) con ¡((9): 0). Sin embargo como ya

dijimos en la sección 3.2, este modelo de potencial no logra explicar algunas observaciones

experimentales, como son las relaciones de Cauchy entre las constantes elásticas de segundo y

tercer orden, o el ordenamiento y la degeneración de las curvas de dispersión. Como también

mencionamos allí se han propuestos modelos más generales (‘General Force Model’) que

interpretan mejor la información experimental, pero requieren evaluar un número muy grande

de parámetros, y por esta razón son dificiles de extender al estudio de propiedades

anarmónieas.

Todo lo anterior nos ha sugerido la necesidad de considerar modelos de interacción

que tomen en cuenta de alguna manera las contribuciones de tres o más cuerpos, y puedan así

predecir adecuadamente varias propiedades de los sólidos metálicos, tanto armónicas como

anarmónieas. Al mismo tiempo buscamos que tuvieran la suficiente simpleza analítica para

que el costo adicional de los cálculos, comparado con el uso de potenciales dc fuerzas

centrales, no fuera muy grande. Por ello en este trabajo de tesis decidimos emplear dos

modelos diferentes. El primero es una generalización del potencial interatómico propuesto por

Barrera y Batana (1992, l993a) para metales de estructura FCC a metales elementales BCC.

Este modelo considera la energía potencial del cristal como la suma de una contribución de

fuerzas centrales (ecuación (3-15) con ,u(Q)=0), y una (le tres cuerpos, expresada esta
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última como una suma de interacciones de a tres átomos que dependen únicamente de los

ángulos de enlace (ver capítulo 4).

El otro modelo de potencial interatómico que utilizamos aquí y aplicamos al estudio

de los metales puros y las aleaciones de Cu-Au y de Rh-Pd, tanto en el estado ordenado como

desordenado, es el del EAM (ecuaciones (3-25), (3-26), (3-27) y (3-30)). A diferencia del

anterior, el BAM considera las interacciones de tres y más cuerpos, pero en forma

promediada. Como ya indicamos en la sección 3.3, este modclo toma en cuenta el entorno

local de cada átomo a través de la densidad producida sobre él por los átomos restantes,

permitiendo el estudio de estructuras no homogéneas, como superficies y cristales con

defectos.
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4.1 Introducción

En esta parte del presente trabajo de tesis aplicamos la técnica de dinámica de redes

dentro de la aproximación cuasiarmónica al estudio de sólidos metálicos elementales.

Continuando en la línea de los métodos de mecánica molecular ya descriptos en el capítulo 3,

asumimos aquí la existencia de un potencial interatómico efectivo que se expresa como la

suma de dos contribuciones independientes, una debida a fuerzas de dos cuerpos y otra a las

fuerzas de tres cuerpos. Consideramos a la contribución de dos cuerpos como una función de

las distancias entre los átomos, en tanto que tomamos al potencial de tres cuerpos como

función de sólo el coseno de los ángulos de enlace. Como mencionaremos, más adelante la

evidencia experimental indica que utilizando sólo un potencial de dos cuerpos no podemos

explicar realmente el comportamiento de los sólidos metálicos y necesitamos considerar

alguna contribución angular al enlace entre los átomos. En algunos trabajos se han tomado en

cuenta fuerzas angulares en forma no independiente de las de dos cuerpos y con expresiones

bastante complejas. Aquí propusimos un modelo con fuerzas de tres cuerpos desacopladas de

las centrales que nos permita analizar las contribuciones parciales de cada tipo. Además

proponemos una forma funcional sencilla para la contribución angular, que nos permita

representar un conjunto amplio de propiedades de los metales sin un costo computacional

elevado. Una de las consecuencias de ello es que el modelo que proponemos requiere de un

número pequeño de parámetros para lograr un acuerdo razonable con los datos

experimentales, a diferencia de otros modelos previos que para lograr cxactitudes

comparables necesitan de muchos más parámetros.

Otra motivación de este trabajo fue el trata de determinar cuan sencillo podía ser un

modelo para explicar satisfactoriamente un conjunto de propiedades de sólidos de estructura

relativamente sencilla. Como mostraremos, a pesar de la simplicidad del modelo (desde un

punto de vista físico) logramos reproducir adecuadamente un importante conjunto de

propiedades.

4.1.2 Modelos previos

Cuando se consulta en la literatura sobre los modelos utilizados para estudiar las

propiedades de la red de metales. se encuentra que muchos trabajos consideran sólo fuerzas

centrales. Sin embargo dichos estudios no pueden explicar el incumplimiento de las

relaciones de Cauchy en las constantes elásticas de segundo y tercer orden, y el ordenamiento
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y la degeneración de las curvas de dispersión observadas experimentalmente, lo cual indica la

necesidad de incluir interacciones de tres cuerpos en el potencial (Bertoni l973, 1975).

Así, por ejemplo, las teorías desarrolladas de primeros principios, como el modelo del

pseudopotencial de Heine-Abarenekov que describen la dinámica de redes a través de

interacciones centrales de dos cuerpos, no pueden explicar satisfactoriamente las curvas de

dispersión experimentales (Animalu, 1973). Sólo la incorporación de fuerzas dc tres cuerpos

en una forma fenomenológica puede reproducir los resultados experimentales. (Prakash y

Upadhyaya, 1988; Sharma y Upadhyaya, 1977).

Otros trabajos usan el modelo de fuerzas generales (Lynn y col., 1973), el cual, debido

al gran número de parámetros utilizados, es dificil de extender para considerar también

propiedades esencialmente anarmónicas.

Ha habido trabajos previos al presente que consideraron fuerzas de tres cuerpos, pero

en forma no desacoplada (Sarker y Sengupta, 1969; Upadhyaya y Sharma, [976; Cousins,

1973; l’rakash y Upadhyaya, 1988), lo que no ha permitido una evaluación independiente de

las contribuciones de dos cuerpos.

En años más recientes han sido propuestos otros potenciales de interacción que

consideran fuerzas de muchos cuerpos. Por ejemplo el método del átomo embebido ya

mencionado en el Capítulo 3 el cual tampoco da información directa sobre la importancia

relativa entre fuerzas centrales de dos cuerpos y fuerzas angulares dc tres cuerpos. Además

con la forma más usada para la densidad electrónica en dicho modelo (ecuación (3-30)),

cualquier potencial analítico suave y continuo predecirá la fase FCC como más estable que la

HCP, cuando en realidad muchos metales elementales cristalizan en la estructura HCP.

Otro ejemplo lo constituye el modelo del electrón intersticial (l.i y Goddard, I989) en

el cual las interacciones de muchos cuerpos son indirectamente tomadas en cuenta tratando

los electrones de valencia como partículas clásicas localizadas en huecos tetraédricos. Pero al

igual que en el modelo anterior las fuerzas de dos cuerpos y de tres cuerpos están fuertemente

acopladas y su separación es dificil; además su extensión a propiedades anarmónicas

involucra un gran número de parámetros, los cuales no podrían ser fácilmente determinados

de la información experimental disponible al presente.

Una superación de las limitaciones mencionadas más arriba, comenzó con los trabajos

sobre metales de estructura cúbica centrada en las caras (FCC) (Barrera y Batana, l992,

l993a), en los cuales se propuso un potencial interatómico expresado como la suma de dos

contribuciones independientes, una debida a fuerzas de. dos cuerpos y otra a fuerzas de tres

cuerpos. El ajuste a los datos experimentales obtenido con este nuevo mocho ha sido muy
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bueno, particularmente si se tiene en cuenta que el mismo contiene sólo cinco parámetros

independientes ajustables mientras que el modelo de fuerzas generales (Lynn, 1973) usa doce

parámetros. Además las fuerzas de tres cuerpos propuestas permiten una descripción más

clara de su contribución relativa respecto a las fuerzas de dos cuerpos.

En años recientes, el estudio de las propiedades vibracionales de cristales ha estado

fuertemente ligado al desarrollo de programas de computación apropiados. Aunque los

modelos propuestos no son en general demasiado dificiles desde el punto de vista conceptual,

los programas son de desarrollo complejo y su codificación cs una tarea que consume mucho

tiempo. Más aún, aunque los resultados de los modelos físicos aplicados a cristales especiales

están fácilmente disponibles, no ocurre lo mismo con los correspondientes programas. Una

excepción a ello lo constituye un conjunto de trabajos publicados donde se brindan varios

programas para calcular propiedades armónicas y anarmónicas de metales FCC. Dichos

programas son suficientemente generales para ser aplicados a metales nobles (Barrera y

Batana, l993b) y metales seminobles (Barrera y Batana, 1993c) y suministran un método de

prueba independiente de trabajos previos (por ejemplo Zoli, 1990 y Zoli y col., 1990).

En este capítulo mostramos la extensión que realizamos de este modelo para aplicarlo

a la estructura BCC, obteniendo las expresiones analíticas para distintas magnitudes. A partir

de ellas calculamos propiedades macroscópicas, tanto armónicas (constantes elásticas de

segundo orden, curvas de dispersión, calores específicos) como anarmónicas (constantes

elásticas de orden superior, dependencia de la función de Grüneisen con la temperatura, etc.)

y analizamos la información microscópica contenida en el modelo (función de distribución de

frecuencias, distribución de los modos gama de Grüneisen, importancia relativa entre fuerzas

de dos y de tres cuerpos en las diferentes propiedades, etc.). El tratamiento de las fuerzas de

tres cuerpos es explicito, y así nos permite dar inmediatamente una estimación cuantitativa de

su importancia.
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4.2. Descripción del modelo. Expresiones desarrolladas

en este trabajo.

En nuestro modelo suponemos que la energía potencial total del sólido se expresa en la

forma:

‘i’ = CD+ X (4- l)

donde CDes la contribución de las fuerzas de dos cuerpos, y X la debida a las interacciones

de tres cuerpos. La contribución independiente de dos cuerpos la escribimos como (ver

ecuaciones (3-27), (3-28) y (3-29)):

l

©7230”) <4-2>
I J

en la que cada potencial interatómico puede ser expandido en la forma:

I l II 3 l m 3

só(';,)= «15("u°)+r’(ri’)5ry7% ('2,“XM) + ¿e ('2Ï)(5r.,) +-.-- (4-3)

siendo dir”) el potencial dc a pares entre los átomos 1'yj, separados una distancia r”;

gó'(r,f),qí”(rf) y 45"“) son las derivadas de fi evaluadas en la posición media entre los

átomos, ruo. En general la suma en la ecuación (4-2) debería ser realizada sobre todos los

pares de átomos i, j (con ¡at j), sin embargo en este capitulo consideramos interacciones

hasta seis capas de vecinos.

Las expresiones que obtuvimos para las diferentes propiedades se hacen más simples

definiendo los siguientes parámetros independientes de dos cuerpos en forma recursiva:

«5°(r,)= ah) <4-4)

a n-I
45"(r,,)=¿M (4-5)

ru an,

En la estructura BCC cada átomo tiene ocho primeros vecinos, seis segundos vecinos,

etc. Todos los átomos en una misma capa de vecinos ticnen la misma interacción de a pares

con el átomo ubicado en el origen, por lo que podemos usar la notación 415,,«52,para denotar

la interacción con primeros vecinos, segundos vecinos, etc., y caracterizar estas interacciones

por gif, gb,", 45"", 45;, 45;, 45;, etc. Llamando a la distancia media del átomo i al átomo en el

origen como r, = rm, en todas las contribuciones de dos cuerpos aparecerán los tres

parámetros:
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45}=M <4-6)
r,

a? =r%[W(r,)-Ï%Ï) (4-7)

a? =¿.[r,a"—3a>"+3“’—'] (4-8)ri I

Al potencial de tres cuerpos X lo consideramos como la suma de potenciales

angulares ¿'(cos 6,”,):

l= ¡(cosBM) (4'9)
2 i j k

donde 6?,” es el ángulo sobre el átomo i subtendido por los enlaces ra.y nk. El potencial de

interacción asociado con cada ángulo (no con cada tríada de átomos) puede ser expandido

como:

z = ¿'(eos 03k)+ ¿“(cos 0,; )(5(cos6M)

+-%x'(cose;k)(a<cosa,k)r <4-Io>

+¿1"(cos€.?t)(6(cos9ui))’+ .....

En el caso general. la suma en la ecuación (4-2) debería efectuarse sobre todas las

tríadas de átomos i. j, k en las cuales alguno de esos átomos se considera como origen y

omitiendo los términos en los que dos átomos sean iguales. Sin embargo en ese caso habría

que considerar un número muy elevado de interacciones. Para evitar ello, en este trabajo

tomamos en cuenta sólo tríadas de átomos en las cuales cada uno de ellos es primero o

segundo vecino de los otros dos. Estos tres átomos forman triángulos isóseeles cuyos dos

lados iguales corresponden a la distancia a primeros vecinos y el tercer lado a la de segundos

vecinos. Así para la estructura BCC los potenciales angulares pueden ser identificados por

¡{Ezïcosüj y z; 21"(c0302), siendo 6| E7l° el ángulo desigual del triángulo y

02 _=_55° los ángulos iguales del mismo. Por lo tanto, en el presente modelo, caracterizareinos

las fuerzas de tres cuerpos serán por los parámetros 1,’, z; , 1,”, z; , z," y 1;" .
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4.3. Parámetros de acoplamiento hallados en esta Tesis

El cálculo de los parámetros de acoplamiento descriptos en el capítulo 2 por las

ecuaciones (2-27) y (2-28), utilizando la notación empleada en las ecuaciones (4-4) y (4-5),

nos conduzco para el presente modelo a la suma de una contribución debida a las fuerzas

centrales y otra a las fuerzas de trcs cuerpos. Describiremos a continuación las expresiones

que hallamos.

Para la contribución de dos cuerpos obtuvimos:

®a(Í)=-X'fi,,'xa(ü') (4-11)
1

Si ist j se tiene:

wap(ij)= —xa(ij) xp (¡1) es; «5,, 45,} (442)

(¿y = delta de Króneckcr)

Para deducir el parámetro de acoplamiento de segundo orden cuando i = j utilizamos

la condición de invarianza traslacional:

204,01) = 0 (443)
J

En relación a los parámetros de acoplamiento de tercer orden dc la fuerza (lc dos

cuerpos se nos presentaron varios casos.

Cuando ¡at j at k vt i, llegamos a:

www/«F 0 (4-14)

Cuando k = i at j, obtuvimos:

map,(üi)= -( a,xp(i¡)+ 6me (¡1)+6a,,x,(i¡))só,f-xa(U)Xp(Ü)X,(UMÏ (4-15)

Los casos restantes en que se tienen dos átomos iguales y uno tercero distinto se

obtienen permutando el orden de derivación cn la ecuación anterior.

Por último, para i: j = k, utilizamos la condición de invarianza traslacional:

215mm) =o (4-16)
yk

Para derivar la contribución de las fuerzas de tres cuerpos a los parámetros de

acoplamiento utilizamos la relación:

r .r
cos(i,j,k)=”—'k (4'17)

"y "¡k

donde:
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cos(i,j,k) = cos(0,',_,t) (4-18

Así, para el parámetro dc acoplamiento dc primer orden llegamos a:

Xa(i)=fi=¿'[áz'(cos(i,j,k))%f%+z'(cos(j,k,i))—%%] (4-19)

Cuando n :6i, para el parámetro de acoplamiento de segundo orden obtuvimos:

xan<m>=_,;,<zw<cosw>>“2:23” “3:???”x'<°°s<i’"*j>>

acos(n,j,i) acos(n,j,1)

¿Xp(n) axa (i)

82cos(n,j,i)

6x”(n) ax" (4-20)
+ z'(cos(n, 130)+¡"(cos(n,j,

62cos(j,n,i)acos(j,n,i) acos(j,",¡)+
axa(¡) axl,(n)(MO?) óxaú')

Para n = i, utilimmos la condición de invarianza traslacíonal:

zxap(a)=o (421)

z'(cos(j,n,i))+l'(cos(j,n,i))

Para calcular los parámetros de acoplamiento de tercer orden X0”, (imn) a partir de

Xap (im) con i at m se nos presentaron dos posibilidades. Si m = n llegamos a:

, ,, . _ 02 cos(i.m, 1') acos(i,m, i)
x = ‘ ‘ a a l . .

a,”("m") ¡251 (“No m 1)) {axfl(m) 6x,(m) ax"

+ acos(i,m,j) 82cos(¡,mO,axfl(m) ax,(¡) ax, (m)

ó‘cos(i,m,j) a: COS(¡,"1,.Í)

ax,(m) ax, 6xp(m)
+ z”(cos(i,m.j

I.Z (cos(¡.m,.l)) ax” ax”(m) 8x,(m)
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n . _ 62cos(m, acos(m,

+1 (COS(m,j,l {ax/¡("1) áxí(m) axa(¡)j

+Ücos(m,j,i) 02c05(m,j,i) }óxfl(m) óxa(i) ax,(m)

acos(m,j,i) 82cos(m,jt¡)
axy(m) 8x00”)

+z'(cos(m,j,i))

, . . 63c05(m>+2:(cos(m’l"))

. . . a? cos(j,m,i) _acos(j,m,i)

+1 (cos(j,m’l)) {ax/¡(171)0x,(m) óxa

acos(j,m,¡) ñzcos(j,m,i) }
+

ax], axa 6xr(m)

‘ l 2 ' ' (4-22)

+x'(ccos(j,m,¡))a°°S(j,m,r) a CÉSOMJ)
Üx,(m) óxa(¡) ¿ax/¡("1)

3 , _

+X'(C08(j,m,i)) a °°5(1,m,1)
axa(i) ax” (m) ¿19(1)

Si m at n obtuvimos:

ózcos(i,m,n) acos(i,m,n)

6x” (m) 6x7 (n) ¿bca(i)Xufl,(imn)= z”(cos(i,m,n)) {

acos(i,m,n) 82 cos(i,m,n) + Ocos(i,m,n) ó‘2cos(i,m,n)
8xfl(m) Üxa(i) 8x,(n) 8x70?) 0x“ 6x¡,(m)
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,, . 62 cos(m,n,i) acos(nz,n,i)

+1, (cos(m’n’l» {ax/¡("1) 6x, (n) óxa

acos(m,n, i) al cos(m,n,i) acos(m,n,i) 82cos(m,n,i)

axfl(m) 6xa(i) óxr(n) ax,,(n) axfl(m) 0.ra(i)

, . 02cos(n,m,i) acos(n,m,i)

+1 (°°S("'””'» {axflm ax,(n) ¿»cam

8eos(n,m,i) ózcos(n,m,i) acos(n,m,i) azcos(n,m,i)

air/¡("1) 8xa(i) atroz) axr(n) 8xa(i) 0x,,(m)

acos(i,m,n) acos(i,m,n) acos(i,m,n)

8x,(n) óxfl(n) axa(i) 
+ z"(cos(i,m,n)) (4-23)

acos(m,n,i) acos(m,n,i) acos(m,n,i)

817,01) 0xfl(m) ax0

+1'"(cos(m,n,

acos(n,m,i) acos(n,m,i) acos(n.m,i)

8x, (n) 8x1,(m) axe (i)

Las expresiones que dedujimos para las derivadas de cos(i,j,k) que aparecen implícitas en

+ z"(cos(n,m,i))

las ecuaciones anteriores para la contribución de tres cuerpos, son las siguientes:

“080311”:xa(Í/')“a("‘)+ .X_«(j")_"a(j") cos(i,j,k) (4-24)
axa (I) ri, rllr \ "u rilr

. _ .k x ..

¿WSL13")= _"fl(')_ ¿”(4). co.(¡,j.k) (4-25)
ax” ) '31 "¡k ’3Í

62c0s(i,j¿)_____&_+Müfl(ik» xp(Ü)+{l(,,_(ÍÍ_)+ïMxn(¡k)
ara (i) 3er (.1') n, m m nf k nf ni r,,- m

(4-26)
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ózcos(i,j,k) 5p, _xp(¡k) X,(¡k)_xp(¡j) x,(¡j) .. .k

W = a a +“("3 x20) cosa/uk) (4-27)fl j X, r Ï'Ik r r r rlk r rlk(I I] ¡k y u

32605031W)Wok)xr(Ü)+xp(Ü)xr(¡k)+[50xp(j) ax,(¡) r; m 4—#+ —]cos(i,j,k) (4-28)r1] ry

a2cos(,,,,k) _ _2aa,, _ 2xa<a)x,,<ij)+xao/mm»xa<a>xrok>
ax” i 8xp(i) ru nk r; rm

+ zxa (ik)xp(“0+ xa(Ü)x/¡(ik)+ xa(¡HX/I
3

ru rlk

(4-29)

[_ 3xa(ik)xfl(ik)2 2 _'_ 4

r1; rIÁ‘ rr] rlk

+ xa xl,(ik)+ xa(ik)x¡,(ik)
2 _2

ru ¡[k ]cos(i,j,k)
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4.4. Cálculo de la presión con el modelo propuesto

Una vez conocida la energía del cristal como función de los parámetros que definen su

estructura podemos calcular varias propiedades como derivadas adecuadas de la energía

respecto de los parámetros de deformación generales. Una de las propiedades más sencillas es

la presión interna ejercida por un cristal, que es simplemente:
\

P=_3P=_(Ï+ï) <4-3o)8V 6V 6V

Para la estructura BCC se cumple:

J

V=NVO=N2a

donde N es el número dc celdas primitivas en el cristal, va es el volumen dc cada celda

primitiva y a es la constante de la red.

Para la contribución de dos cuerpos. utilizando la ecuación (4-2) dedujimos:

adn 2 24’04). (4-32>
6V 3a2 , aa

Por otro lado, la contribución de las fuerzas de tres cuerpos a la presión es nula debido

a que el potencial depende sólo de los ángulos de enlace y no dc las distancias interatómicas:

8V aa 8V

Así llegamos finalmente a Ia expresión:

ax _ ax aa _0 (4_33)

P = ¿(«5: +45; + 2a; +1145:+ 4st; + 4d) (4-34)a

con lo que, a P=0, se debe cumplir que:

a: +45; +24; +110] +44}; +44; = o (4-35)

En estas dos últimas ecuaciones hemos considerado interacciones hasta scxtos

vecinos.
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4.5. Propiedades armónicas con el modelo propuesto

Aqui presentamos las expresiones analíticas de varias magnitudes que hemos deducido

suponiendo que el potencial interatómico es esencialmente armónico, como son la matriz

dinámica y las constantes elásticas de segundo orden. A partir de ellas también calculamos

varias propiedades microscópicas (como ser las curvas de dispersión y la función de

distribución de frecuencias) o macroscópicas (capacidades calorílicas) del sistema. lïn la

sección siguiente hacemos lo mismo con aquellas propiedades que ademas dependen de

contribuciones anarmónicas al potencial. Entre ellas se destacan las constantes elásticas de

tercer orden, los parámetros de Grüneisen, los parámetros medios de Grüneisen, la función de

Grüneisen en función de la temperatura, etc. En la sección 4.7 parametrizamos el modelo

tomando como ejemplo el metal potasio. Para esto usamos los valores de la constante dc red,

las constantes elásticas, y la derivada respecto de la presión de una de ellas, que constituye la

única propiedad no armónica tomada en cuenta. Finalmente en la sección 4.8 discutimos los

resultados que alcanzamos para el potasio.

Una de las propiedades armónicas que podemos calcular es el conjunto de constantes

elásticas termodinámicas de segundo orden. Como la estructura BCC posee simetría cubica,

existen sólo tres de ellas independientes: Ü”, 6-]: y CT“. Además como en este trabajo

consideramos metales con un único átomo en la base, utilizando el metodo de deformación

homogénea desarrollado por Born y l-luang, (1954) y posteriormente extendido por Srinivasan

(1966) llegamos, para la estructura BCC, a las condiciones:

c-‘I,=(1111) (4-36)

6,2 = (1122) (4-37)

E“ = (2233) (4-38)

donde:

l . . . ,

(01,375): —ZT Zulu” (01)):y(0x). (I) (4-39)

De esta manera obtuvimos las siguientes expresiones para las SOlÉC:

—21,,“ 837,4“ H 328,5,I”
CII = ;(5’i-Íúi- + rz-lúz-+ 2524,31+í’Ïfi4‘ + grs-Ós-+ ¿ire-95d)+ - ¿9’12 + 62/2] (4'40)

_ 9 9 (4-41)Jï,i,,]2 l 7 7 1 7 1 7 4 u 7 ,,

C12= _ (_’i'pl_ +7375:-+_’Ïió4- +—rs'Ós-]+_3 -_XI _—2’2 "Iza 3 ll 3 a
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8 8 16 2J3 2-— '+— '-—- '+— ' 4-42
[ 2711 811i 9 ¡(2 312] ( )

— 2 1 19 4

C44= Eíí’izfiiz +737; +fi’lzló42+ïrszfiszJ+7

La barra indica que se trata de las constantes elásticas termodinámicas, diferenciándolas así de

las constantes elásticas efectivas (Schreibcr, 1973).

De las expresiones anteriores, podemos ver que la violación a la relación de Cauch)l en

las constantes elásticas de segundo orden (al :t E44) sólo puede explicarse por la

contribución de las fuerzas de tres cuerpos.

Para la estructura BCC, con un único átomo como base, podemos expresar la matriz

dinámica dada por la ecuación (2-33) como:

a l I ' I I’

D”(q)=¡zum e“ ‘-"' (4-43)
VI

Además, teniendo en cuenta que cada átomo está en un centro de inversión y las condiciones

de invarianza traslacional, (ecuaciónes (4-13) y (4-21)), podemos deducir que:

l . .

0””(q)= ¡En (01).cos(q. rm) (4-44)
1

resultando la matriz dinámica real y simétrica de 3x3.

A partir de esta última ecuación, y utilizando las expresiones de los parámetros de

acoplamiento deducidas en la sección 4.3, pudimos evaluar la matriz dinámica en un punto

q = (qvclwqt) resultando:

mD" = g (l —-CHCUCH )(3qs.'+ Mi)

+ 2(3 —c.2x —C1). - C2: M; + 2(1—C2, Ma;

+ 4(3 —CNC“ - czyck —C2,sz )a,' + 2(2 —Cuczy —Chez, Mas}

+ 3(3 —CHCUCJ: —CMC“ q, —C._,C,,.C,__M

8 . . .

+ (11" CGCIyC’J: ‘ 9C31CIyC‘I:_ Cl.rC3y('|: )"429Ú42

. . 8 .

+ 8 1- CZxC'IJ'C'I: + - ('2.rC2yC2:)r52fi52

+ - CJx _ C4y_ C'dz + - Clda)r62Ó62
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+:_:(C2.r +2C2y + 2C2: -4CGCIyCl: “1)Iïll/a2

+fi(8
9

Cl.l'ClyCl.’-C2r _C‘2y_C22 /a2

128 (4'45)

+ í + CZy+ C2: _ 4C2.ra 8C'l.I'C‘Iy(’.l:)XiI/a2

l6 . . II 2

+ _ C2y- C2:- 8C'I.r('|yC.l:)Xl/a

I. 8 7 7 8 ». . w 2

mD y = 3SIxSlVC‘lzrl2‘ól2+ S2xS2yr3-fiïf+ SIyClz+ 3ble1jC'l: + SleIyCJ: )r4
4-468 23439€ 32,128,,ló,,] ()

+382xszyczzrsÓ)+a—z u" ly |: _EZ| ‘íli +'9_ij

siendo m la masa atómica y

, (l

CN= costa-¿(LJ
(4-47)

. . .a

.51,l= senírg Sql)

Los elementos restantes pueden obtenerse por permutaciones cíclicas de los índices

x,y,z. En general no pueden encontrarse analíticamcnte los autovalores de la matriz

dinámica para un vector q arbitrario. Sin embargo existen direcciones de máxima simetría en

las que dicha matriz puede factorizarse en submatrices más sencillas, para las cuales es

posible hallar expresiones analíticas de las frecuencias, lo que es muy útil si se tiene en cuenta

que las frecuencias cn dichas direcciones son las que se obtienen experimentalmente más

fácilmente.

Para el caso que estamos considerando, con un solo átomo en la base, la ecuación

secular dada por la expresión (2-32) puede escribirse en la forma:

(Ulea= zDa/I(q)ep (4-48)
fl

Si ahora rcsolvemos la ecuación secular (ecuación (4-48)) para un número de puntos q

suficientemente grande uniformemente distribuidos dentro de la sección irreducible de la

primera zona de Brillouin, dada por:

«¿mzmzo

qx+q,s2—”a
(4-49)

es posible calcular la función de distribución de frecuencias y a partir de esta, la dependencia

con la temperatura de varias propiedades armónicas.
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Para un número entero N generamos un reticulado preliminar desplazado (del origen)

de índices enteros nx,n),,n: con la condición ISnI Sny Snz SN. A partir de este

reticulado, obtuvimos los puntos q = (qx,qy,q¡) a través de la transformación:

112,7
= n—— — 4-50

q' (' 2 Na ( )I

Los puntos que no satisfacían la condición qlr+qy s27I/a fueron descartados. Debido a la

simetría de la red y al “principio de reversibilidad temporal” (Born y Huang, ¡954) fue

posible restringir las soluciones de la ecuación secular a sólo 1/48 de la primera zona de

Brillouin. Sin embargo, al integrar dentro de la sección irreducible hubo que tener cuidado de

que los puntos fueran pesados adecuadamente, dependiendo esto dc si un punto q se

encontraba dentro de la región, sobre una cara, sobre una arista o sobre una esquina. Para

obtener un peso unitario para la integración total sobre la zona de Brillouin, el peso de un

punto dentro de la sección irreducible lo tomamos como W0:48/(2 N 3). El peso de los

puntos que no estaban dentro de dicha zona los evaluamos considerando el siguiente

esquema:

a) Puntos sobre las caras

Si q! =q'l,, W =W0/2

Si qy =q:, W=W0/2

Si q' +qy = 7r/a, W = Wo/Z

Puntos sobre las aristas

Si ql =qy =q:, W =Wo/6

Si q' =q_| =zr/a, W =Wo/4

Si q, = q: yq! +q'l, = 27r/a, W = W0/4

b
V

Punto sobre la esquina

Si q] =qy =q_. =7r/a, W =Wo/12

C V

A partir de la función de distribución de frecuencias calculadas, pudimos determinar la

capacidad calorí fica a volumen constante dentro de la aproximación cuasiarmónica, (ecuación

(2-55)), según:

co hv 2 ehv/k'l'Cr mgú’yv
en la cual se ha sustituido la sumatoria por la integral Idy g(v
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Experimentalmente se mide C,, y no CV. Sin embargo, utilizando las relaciones

termodinámicas:

cp —c, = ,32 V T B, (4-52)

Y

BÏ/BA = Cl'/CV (4'53)

se puede llegar a la fórmula:

C,, +1/Cf,-4fl2 V T C,. B‘.
C, = 

2
(4-54)

que permite calcular CV de forma termodinámica exacta a partir de C,. la expansión térmica

,B y el “bulk modulus” adiabático BS.
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4.6. Propiedades anarmónicas: deducciones para el

modelo propuesto

Sobre la base de una forma extendida del método de deformación homogénea (Born y

Huang. 1954), hemos deducido las expresiones para las seis constantes elásticas

termodinámicas de tercer orden independientes:

— 4

Cm :2 l"filón.1442%; ¿”Útil 'l’E1r449’434’"??? +4ro‘ióíi)a 9 l2l 9

3[ 128 , 128 , zoJï , zoJí , 46 ,]

(4-55)

a3 ÉL 2437‘l 9 9 si 2

— 2 l l 9l 4

Cm =;(5ñ44’i‘ + EPM; "LE-¡rffii +5754Ósj)

+8fi ¿{a oz ná n.
2432'1 9 12 912 8] 2

(4-56)

a-3

— 2 l 27 . 4

Cm= SG'ÏÓÏ +EGW +EW?)

8[64 ,.12_8df. ¡+4 N58]
.__ _ _ ”+__
2723 24311 9 2,2 92:2 ¡(2

(4-57)

3a

27 1 4

ñïralfii +3344?)
8

+ _Ja [224 , 123, 3 , fl (“8)
- 2 1 4 1C =— --r '+ — ——— +—- 

m (¡(9IÓI 24323 7291i 2712 8| 2

—., 2 l . 1 l , 9l _ 4

(1.66= gía’ilfii +5'Íili”; 'l' l‘z‘ï'h‘lló:+5432ng
(4-59)

8(16, 208 ,+64 , NS, 4o , zJí ,X+—2'2-_Zz +_ZzÉÏ‘Efi'ÏnZ' 723 ' 9 27 81

_ 16 ug , 2 , sJí .] (MO)
2 l 27 4 8

C =—í—r‘ J+—r4 "-i-—r‘ 3)+— — +— ———456 (“9 ¡fin ¡21 M4 9 59’s a3 8'11 9 I: 912 8] ZZ

La violación a las relaciones de Cauchy en las constantes elásticas de tercer orden

(Cl|2 at CM, Cm at C.“ vtC456#5Cm) se alcanza sólo por los parámetros de las fuerzas de

tres cuerpos.

Utilizando las ecuaciones anteriores y teniendo en cuenta el trabajo de Thurston

(1965), pudimos llegar a las siguientes expresiones:

a) la derivada del “bulk modulus” respecto a la presión:
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(4-61l

b) las derivadas de las constantes elásticas termodinámicas de segundo orden con respecto a

la presión:

OE” _ÉII +2C:u2 (4_62)
8P CII +2 ¡2

facu) = _:_I2_s_+2 Ém (4-63)
6P H + 2 ‘¡2

'_ =__;__;_ (4-64)

c) las derivadas de las constantes elásticas efectivas de segundo orden con respecto a la

presión:

.aí'“.=.ñ_(1_1_lg'_' (4-65)
6P 8P 3 B

aC_|2=a_C'2_+1_li (4-66)
aP aP 3 B

Ét=gïï_1_lgü
8P 8P 3 B

Otra propiedad anarmónica que podemos calcular usando datos elásticos, es la función

(4-67)

.. - I ; . . , . , .
de Grunelsen 70 o sea 7'(T) cuandol'—>0. Usando la aproxnmamon cuasrarmomca, la

función de Grüneisen resulta:

JN

ZnCv, (T)
¡:l

HT) = ,N (4-68)
C.. (T)

/=| I

siendo:

h V 2 hI'I/k'l'

Cv(T)=kí 1] (4-69)I kT ( I _ 1)

la contribución de la capacidad calorífica de Einstein a volumen constante y

y] =—dlna)j/dan (4-70)

es el parámetro de Grüneisen, ambos del j-e’simo modo.

A temperaturas mucho menores que la temperatura de Debye 9,), las frecuencias

cumplen la lcy límite de Debye resultando:
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w(q.¡)= q . v,(9) (441)

siendo vj(Q) la velocidad de una onda dc sonido de polari7ación j que viaja en la dirección

Q. A partir dc esto, la ecuación (4-68) puede expresarse en Ia forma:
a

l, X 7.0"” (Q) dQ
Í _ I=|70__3_— (4-72)

Lici-mm) dQ

donde dQ es el elemento de ángulo sólido, sen Üdádfi y C,.(Q)= p V¡2(Q)es la constante

elástica en la dirección Q. La sumatoria se extiende sobre las tres ramas acústicas en cada

dirección de propagación Q. Las tres constantes elásticas C¡ relacionadas con cada dirección

9, {ó pueden obtenerse dc la siguiente ecuación (Quimby y Sutton, 1953):

F(X)=X3-X2+(l-K2)FX-(l-3K2+2K3).f=0 (4-73)
en la cual:

Xi=M (4_74)
CII ’C44

K=M (4-75)
CII 'CM

F = ¿sen2 (26)+ 211-sen‘ól sen 2(24)) (4-76)

á =É senzásen2(29)sen2(2ql) (4-77)

Así, a partir de C“,CI2 y C44 podemos calcular las constantes elásticas C¡ en una dirección

arbitraria 6, fi.

Teniendo en cuenta la relación entre los coeficientes de elasticidad y velocidad de

propagación del sonido:

pvï(Q)-- 63(0) (4-78)

y la definición de los parámetros de Grüneisen definidos en la ecuación (4-70), es posible

calcular los y]. asociados a los modos de baja frecuencia en la fomia:

1 3., 8C].=——+
7’ 6 2c,[a¡> T ( )
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Por último, conociendo las (BCN/OMT, (aca/ap), y (6C4¿/'8P).¡., y aplicando el teorema

de la función implícita a la ecuación (4-73), se obtienen las derivadas respecto de la presión

de las constantes Cj enla forma:

¡ac 1 2X r-6(1-K); aK 8L 1 ar' ac“——’=— ’ , K—+-- —— —“- (4-80)
(‘1 ap XI+L 3XÏ—2X¡+il—K‘iF ap ap CH-c“ 0P ap

siendo:

8K 1 8C aC ac
—=——-—_ —C,+C —“+(‘ +C —“+ C —C —'—? 4-8]
a], (CH_CH)_,{< ._ nm, (l. nm, <.. nep} < >

(:44

L C C (4-862II_ 44

ï=_l—{c QCA_Ca_C'_| (4-33)ap (CII-C44)2 H a M al)

En consecuencia, obtuvimos la función de Grüneisen ,vá utilizando las ecuaciones

anteriores (4-68) a (4-83), y los valores de las constantes elásticas efectivas (7“ , CI2 y C44, y

de sus derivadas respecto a la presión.

Para calcular la función de Grüneisen 7'(T) como función de la temperatura

utilizamos la ecuación (4-68). A partir de la ecuación secular:

ID(q)-a)2II= o (4-84)

se obtuvieron las tres frecuencias acústicas a)! con j = l, 2, 3, para una estructura cúbica con

un solo átomo de base, en función del vector de onda q. Los gamas de Grüneisen de cada

modo, 7] = —dln wj/d ln V se hallaron desarrollando la ecuación secular anterior, de grado 3,

como función de ,1 = wz, llegándose a la expresión:

F(/1,V)=/1’+A Á2+BÁ+C=O (4-85)

Si ahora utilizamos el teorema de la función implícita, tendremos:

6/1 ¿»fur/ue:
aan= 312+2AÁ+B (4’86)

siendo:

A = —D" —D22 —D” (4-87)

B = D" D” + D22D” + D" D22"(D'JÏ —(DDÏ -(D'2)2 (4'88)
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C=_Dn D22 Dzz _2Dl2 D21 Du 41(1)”)! Dzz +(D23)2 Du _*_(D12)ZD33 (4_89)

A'=-D" —D22—D-" (4-90)

BI=DlI' D33+Dll D33,+072, D13+022 DJ], +Dll' DZZ+Dl| DZ),
_2D|3 DI}, _ZDZ3 D23,_2Dl2 Dll,

CI=_DII' D22D33_Dll DH, D33_Dll D22D33,_2Dl2' D23Dl3

_ZDIZ Dz: D13_2Dn Dz: Du +2DIJ DIJ Dzz +(DI3)2 D22 (4_92)

+ 2023 Dz" D" + (0")2 D", + 20" D”, D” + (D”)2 D”,

en las que D” y D”' representan los elementos de la matriz dinámica y sus derivadas con

respecto a la deformación (d lnD/d lnV), respectivamente. De todo esto pudimos calcular los

gamas de Grüneisen de cada modo con la ecuación:

y, = (-l/2/1)(6/1/aan) (4—93)

En las direcciones de máxima simetría las raíces ¿de la ecuación secular (4-84)

pueden ser degeneradas. Si ¿es de degeneración doble, la ecuación (4-86) estará

indetemiinada. En dicho caso aplicamos el teorema de L'Hopital a la ecuación (4-90)

obteniendo:

6/1 = _ 2A Á+1 (4-94)Üan 6Á+2A

Para evaluar las derivadas (lc los elementos de la matriz dinámica, hay que tener en

cuenta que en las expresiones (4-45) a (4-47), los parámetros que dependen del volumen son

a}:y los productos rffi,’ y [3445,].Sin embargo las componentes del vector de onda son

inversamente proporcionales a a y así los argumentos del seno y del coseno en dichas

ecuaciones son independientes de la deformación. Asi las derivadas de los elementos de la

matriz dinámica, pueden obtenerse reemplazando cn las ecuaciones (4-45) y (4-46)

a aquellos parámetros por las expresiones de sus derivadas respecto a la deformación:

3%." _ Wñz
aan _ 3 (4'95)

2 2 7 2

óan 3 a 6a

a“ —3 (4-97)óan 3
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4.7 Parametrización del modelo propuesto

Para ejemplificar el modelo desarrollado en este capitulo, hemos considerado que cada

átomo interactúa únicamente con primeros y segundos vecinos, tanto para la contribución

central como para las fuerzas de tres cuerpos. En el potencial dc dos cuerpos supusimos

(15'= 0 (así las propiedades esencialmente armónicas estuvieron principalmente determinadas

or la contribución de los términos con " las básicamente anarmónicas or ” '”). SeP y P Y

. . . _> .

ha asumido para z la forma funcnonalSimple ¿'(0): k(A0) usando el mismo k para ambos

tipos de ángulos. Para la estructura de equilibrio, resultó entonccs:

z.’ =0 (4-98)

z; =0 (4-99)

.= k _z. <4wc»
n = k _

zz Áenzof)2 (4 10])

Con estas aproximaciones fue necesario calcular únicamente cinco parámetros

independientes: pl", 415;,d"; (1);”y k. Los parámetros armónicos (df, pg, k) se obtuvieron

ajustando las constantes elásticas de segundo orden (ecuaciones (4-40)-(4-42)); los términos

anarmónicos ajustando los valores experimentales de CI'l y Cl'z.

En la tabla 4.1 damos los datos experimentales que usamos en el caso del potasio para

parametrizar el modclo. Estos son los valores límites cuando T —>O dados por Marquadt y

Trivisonno (1965). Los datos usados para C; cuando T —>0 no están disponibles y por ello

en este trabajo usamos los valores a temperatura ambiente de Smith y Smith (1965). La

constante (74"no fue usada en la parametrización. Su valor teórico estimado es 1.65, en buen

acuerdo con el valor experimental.

Tabla 4.1: Consranles elásticas (en GPa) y sus derivadas respeclo de

[a presión (adimensionales) de potasio, usadas en la par-ameIrización.

a se da en Á. C4'4 nofile usado en la paramelrización.

Cll 4.16 C,', 4.31 a _5Á225

Cl2 3.41 Cl; 3.80

C“ 2.86 c; 1.62
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Los valores de los parámetros obtenidos con la información experimental de la

tabla 5.1 son mostrados en la tabla 4.2:

Tabla 4.2. Resultados obtenidos de Ia paramelrización del modelo.

Potencial de dos cuerpos.

Vecino gt; (N/m) 45,.”(N/mz) qt,"(N/mJ )

1 o 2.47681 4.10660 10'°

2 o 0.389916 4.33572 10'°

Potencial de tres cuerpos.

Interacción z; (N) z; (N)

l 0 -0.0727442

2 0 -0.0969904
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4.8 Resultados

Resolviendo la ecuación (4-48) para varios puntos a Io largo de las direcciones de

máxima simetría pudimos obtener las curvas de dispersión, por ejemplo para potasio,

mostradas en la figura 4.1.

2-5 I I l Í Í

[100) [H0]

2.0 - _
A‘ I

l

A 1.5 — ‘ -'4
E
L: aJ í,
A 1.0 — . _

0.5— _//.
Í.

0.0 l l J J l J l L l LAI; L
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1_.00.8 0.4 0.2 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5

Vector de onda reducido

Figura 4.1: Curvas de dispersión calculadas con el mode/0 propuesto

(líneas sólidas) y a partir de daros experimentales (Cowley y 601.,

1996).

En la Figura 4.] comparamos las curvas de dispersión que calculamos con nuestro

modelo con las curvas experimentales de Cowley y colaboradores (¡966). El acuerdo es muy

bueno, considerando que el modelo presente contiene para las propiedades armónicas

calculadas sólo tres parámetros ajustables, y que estos parámetros fueron ajustados

únicamente a las constantes elásticas de segundo orden. Otros cálculos de calidad similar

como los de Dolling y Meyer (1977) y Cowley y colaboradores (¡966) fueron obtenidos con

modelos que incluyeron (explícitamente e implícitamente) más inlormación experimental cn

la parametrización, además de un número más grande de parámetros.

Para obtener la función de distribución de frecuencias resolvimos la ecuación secular

(ecuación (4-48)) para una distribución homogénea de vectores de onda q, en la forma

indicada en la sección 4.5, obteniéndose el siguiente gráfico:
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¿(v)

v (THzl

Figura 4.2: Función de distribución defrecuencias delpotasio.

El calor específico calculado con el presente modelo y a partir de datos experimentales

(Filby & Martin, 1965; Kreir y colaboradores, 1957) está dado en la figura 4.3. En la Figura

4.4 damos la temperatura de Debye como función de la temperatura, la cual es una forma más

sensible de comparar los valores experimentales y teóricos de la capacidad calorífica a bajas

temperaturas. El buen acuerdo es una consecuencia de la buena descripción de las frecuencias

de vibración dadas por el modelo. Esto sugiere que no sólo las frecuencias de vibración en las

direcciones de simetría son correctamente representadas sino también las de fuera de simetría.

Las diferencias a alta temperatura son debidas a efectos anarmónicos que no son tomados en

cuenta por la aproximación cuasiannónica.
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JO

(Jmol-lK"
VC

o v l 1 l l l
O 50 100 150 200 250 300

Temperatura (K)

Figura 4.3: Contribución vibracional a 1a capacidad calorífica

calculada con el modela propuesto (línea sólida) y a partir de los

datos experimentalex de Filby y Martin (1985), círculos blancas y de

Krier y col. (1957), círculos negros.

110

0°(K)

80 l l I l
0 10 20 30 4o 50

Temperatura (K)

Figura 4.4: Temperaturas de chye calculadas con el modelo

propuesto (línea sólida) y a partir de las datos experimenta/m de

Filby y Martin (1985), circulos blancos y de Krier y col. (1957),

círculos negros.

lO]
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Con el modelo aquí propuesto calculamos también la función de distribución de

parámetros de Grüncisen h(7) mostrada en la figura 4.5. Esta se define como el número de

modos normales con parámetros de Grüneisen entre y] y y] + dyj

0.05 ¡ y " r r. I

h(7)

0.00 I l n l
0.6 0.8 1.0 ¡.2 1.4 1.6 1.8

7

Figura 4.5: Función de distribución de parámetros de Grüneisen de

cada modo.

En la figura se observa que el parámetro y] es'tá lejos de ser una constante sino que varía

entre 0.8 y l.7, siendo la mayoría de los valores aproximadamente mayores que 0.9 y menores

que 1.4. Las oscilaciones pequeñas y casi imperceptibles alrededor de v = óTHz en g(v)

(figura 4.2) y de y = 1.2 en h(7) se explican por la crudeza de la grilla usada para la suma

en el espacio recíproco. La utilización de una grilla más fina puede disminuir estas

oscilaciones pero incrementando el tiempo de cómputo.

En la figura 4.6 mostramos los resultados del cálculo dc la función 77(w) la cual se

define como el promedio aritmético de los 7! para todos los modos normales con frecuencias

entre a)! y roj+dw,. Como ya fuera explicado por Blackmanm (1957), una condición

necesaria y suficiente para que la regla de Grüncisen sea válida (es decir que y(T) sea

constante) es }7(a))= constante que claramente no se cumple en el caso del potasio. En forma

similar a lo discutido más arriba, las ondulaciones pequeñas a a) z 8THz y a a) S 3THz son

debidas a la aproximación de la grilla usada.
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a) (THz)

Figura 4.6: Parámetro de Grz'lneisenpromedio en jimción ¿le la

frecuencia. Para que la regla teórica de Grüneisen filese válida

debería cumplirse 7(w)=c0nslame. Esta condición no se cumple

para este ejemploy por lo Ian/o 7(m) atconstante.

Los parámetros dc Grüneisen 71calculados a lo largo de tres direcciones de simetría

son graficados en la figura 4.7. Estos parámetros son todos positivos con un valor máximo de

y] z 1.7 en el punto F para modos longitudinales a lo largo de Ia dirección [100]. Ellos

muestran también una dependencia fuerte de q en las direcciones [100] y [l l l].

1.8 r l I r I l l I l I r l

[110]

0.8 

l l l l J l J l ll l l
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0.8 0.6 0.4 0.2 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5

Figura 4.7: Parámetros de Grüneisen de los'fonones a lo largo (le

tres direcciones de simetría.
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En la figura 4.8 mostramos la dependencia con la temperatura de la función de

Grüneiscn obtenida con el modelo presente (línea sólida) y a partir de datos experimentales de

expansión térmica (Scliouten y Swenson, ¡974) (barras de error). La máxima diferencia, de

alrededor de 12 %, ocurre a T=300K. De nuevo, T=3OOK es una alta temperatura

(comparada con la temperatura de Debye de alrededor de 90K) y en consecuencia estas

diferencias son debidas a efectos anarmónicos de orden superior no incluidos en la

aproximación cuasiarmónica. Alrededor de T=5K existe un máximo ligero dentro del

presente modelo que no es una consecuencia dc la grilla usada. Esto fue verificado usando

grillas más finas.

Meat ‘ _
I. . . 44 l

J 5 10 ' 30 50 70100 300.

Figura 4.8: Con/ribución vibraciona/ a la fimrión de Grüneisen

calculada con el modelo propuesto (línea sólida) y a partir de datos

experimentales (puntos con barras de error).
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4.9 Notación alternativa

En algunos trabajos publicados que emplearon fuerzas de tres cuerpos desacopladas

como en el modelo aquí propuesto (Barrera y Batana, 1992, l993a; lsoardi y col., 1995), se

definió un conjunto de parámetros ligeramente diferentes a los aquí usados y que se

relacionan según:

l= (4402)

¡3,= Mr, )- “’f") (4403)

5, = r,W'(r,)-3qí"(r,)+ 3M") (4404)
’i

De esta manera la relación entre los parámetros anteriores y aquellos definidos por las

ecuaciones (4-4) y (4-5) se expresa como:

a, = es) (4405)

fl, = 42W (4-106)

(s,= ¿w (4407)

Además se usaba el espaciado medio de la red dado por Xu = De esta manera para

calcular las derivadas de la matriz dinámica se reemplazaban los parámetros en las ecuaciones

(4-45) y (4-46) por:

6‘" = É (4-108)
alnv 3

PL =M (4-109)
alnv 3

aX° =ï°— (4-110)aan 3

La evolución hacia una notación cada vez más compacta y eficiente cs una

contribución importante de este trabajo. El uso de una notación eficiente implica, además, la

necesidad de encontrar términos o factores comunes que permitan realizar los cálculos lo más

rápidamente posible evitando recalcular combinaciones ya evaluadas.
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5.1 Introducción

La energía libre de un sistema es la propiedad fundamental a partir de la cual se puede

obtener toda la información termodinámica en el estado de equilibrio que se pueda necesitar.

Sin embargo, su utilización para el cálculo de otras propiedades termodinámicas, requiere

conocerla como función de las posiciones de los átomos y determinar los valores promedio de

éstas en la geometría de equilibrio del sistema. Esto involucra el problema de la minimización

de la energia libre a una dada temperatura y presión. A lo largo de los años se han invertido

esfuerzos considerables para desarrollar métodos que permitan obtener la energía libre. Entre

ellos se han destacado los de dinámica molecular (MD), y en menor extensión las

simulaciones de Monte Carlo (MC); ambas técnicas han sido muy usadas. En cambio la

dinámica de redes ha sido comparativamente menos utilizada en los años recientes, a pesar de

poseer un conjunto de caracteristicas que la convierten en una poderosa técnica

complementaria a DM y MC. En particular en e'sta se toma en cuenta la energía del punto cero

y otros efectos cuánticos y en consecuencia debajo de la temperatura de Debye supera

significativamente a los inherentemente métodos clásicos de DM y MC. Por otro lado la

investigación de los modos normales de vibración ayuda a la interpretación y puede revelar,

por ejemplo, los mecanismos responsables para transiciones de fase y la expansión térmica.

Más aún, a diferencia de las técnicas de DM y MC, la dinámica de redes conduce

directamente a energías libres absolutas, en lugar de diferencias de energías libres, y así no

necesita de largas corridas para obtener una alta precisión. Es relativamente poco costosa,

requiriendo típicamente un orden de magnitud menos de tiempo de cómputo que DM y MC, c

incluso evita los problemas de histéresis y barreras cinéticas sufridas por aquellas técnicas.

Excepto cuando se trabaja a las temperaturas más bajas, el grueso del esfuerzo

computacional en los cálculos con dinámica de redes es utilizado en el problema de la

optimización para determinar la geometría de equilibrio del cristal. Una vez que ésta es

obtenida, el cálculo de las propiedades dependientes como la energía libre, la capacidad

caloríflca, o la expansión térmica es directo. Pero una optimización eficiente es sólo posible si

se dispone de las derivadas del potencial termodinámico apropiado con respecto a las

coordenadas geométricas, siendo la generación y uso de dichas derivadas el principal interés

de este capítulo. llasta muy recientemente el pequeño número dc códigos con dinámica de

redes generalmente diSponibles (ver, por ejemplo, Watson, y col.. 1997), despreciaban las

contribuciones vibracionales a estas derivadas o las generaban numéricamente, lo que es

prohibitivamente costoso para celdas unitarias grandes con muchas coordenadas internas.
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Taylor y col. (1997) han desarrollado la teoría general, usando estática de redes y dinámica de

redes dentro de la aproximación cuasiarmónica, para calcular analíticamente la energia libre y

sus derivadas primeras con respecto a todos los parámetros que definen la geometría

cristalina. En otro trabajo se consideraron partículas que interactúan con fuerzas de Coulomb

de largo alcance y potenciales de dos cuerpos y de tres cuerpos de corto alcance (Taylor y

col., 1999). Estas expresiones han formado la base de un nuevo código SHELL (Taylor y col.,

1998) desarrollado para el estudio eficiente de sólidos iónicos y rebanadas de sólidos

(“slabs”) (Taylor y col., ¡999) con muchos grados internos de libertad, siendo la primera vez

que ha sido posible una minimización completa de la energia libre cuasiarmónica para

grandes celdas unitarias de este tipo de sólidos.

En esta Tesis hemos extendido esta aproximación a interacciones de muchos cuerpos,

ya que éstos son esenciales para simulaciones computacionales de metales y aleaciones. Aquí

se presenta el formalismo y las expresiones detalladas requeridas para calcular la energía libre

y sus derivadas con el Método del Atomo Embebido (EAM) ya descripto por las ecuaciones

(3-25) a (3-30). Hasta la fecha solamente unas pocas simulaciones con dinámica de redes

usando el EAM han sido publicadas habiendo sido aplicadas a sistemas relativamente

simples. Foiles y Adams (l 989) usaron expresiones válidas únicamente para cristales con un

átomo por celda unitaria, y Foiles (1994) también ha calculado energías libres superficiales y

de monovacancias usando la Aproximación de Tensión lnterna Estática Cero ("Zero Static

lnternal Stress Aproximation”, ZSISA) (Allan y co|., ¡996). en la cual sólo las deformaciones

externas son rclajadas utilizando derivadas completas de la energía libre dinámica, mientras

todas las coordenadas internas son relajadas usando derivadas de la energía estática.

Najafabadi y Srolovitz (1995) han aplicado el modelo armónico local (ver también Sutton,

1992) en el cual todos los términos de la matriz dinámica que acoplan vibraciones de átomos

diferentes son despreciados al caso del Cu, estudiando las propiedades de volumen, la

superficie {00]} y la formación de vacancias. Barrera y de Tendler (1997) también han

presentado algunos ejemplos, pero utilizando celdas unitarias pequeñas.

En este capítulo deducimos las expresiones requeridas para calcular la energía libre y

sus derivadas, asumiendo un potencial EAM. Hay que aclarar que no hacemos ninguna

suposición que tome en cuenta la localización de los fonones, es decir, que ningún elemento

dc la matriz dinámica es despreciado como en el modelo armónico local. La deducción de las

ecuaciones que damos cn este capítulo consume tiempo y es propensa al error. Una notación

compacta adecuada y un reordenamiento e identificación dc términos comunes fueron

cruciales para que los programas resulten óptimos. Aquí presentamos nuestros resultados en
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forma tal que la sucesiva implementación en códigos de computadora se vuelva una tarea tan

eficiente como sea posible. Las expresiones que damos aquí para el EAM constituyen también

un primer paso esencial hacia aquellas necesarias para modelos más elaborados tales como,

por ejemplo, el denominado método del átomo embebido modificado (MEAM) (ver

ecuaciones (3-3 l) a (3-3ó)).

Para ilustrar la metodologia desarrollada aqui, al final del capitulo presentamos una

breve aplicación y calculamos la entalpía, la entropía y la energia libre de mezcla del sólido

desordenado RhPh. Determinamos directamente las energias libres de un número de

configuraciones por medio de minimizaciones estructurales dinámicas completas, y

evaluamos luego las propiedades termodinámicas de RhPh por promedios termodinámicos

adecuados. Como veremos, la dinámica de redes también suministra una ruta eficiente para

determinar la energía libre de configuraciones particulares de sólidOs desordenados (l’urton y

col., 1998), y es particularmente útil para analizar la importancia de las contribuciones

vibracionales a las propiedades de mezcla.
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5.2 Optimización de Ia estructura cristalina

5.2.1 Métodos métricos variables (cuasinewtonianos)

Una gran mayoría de los códigos para minimización de funciones utilizados

actualmente están basados en los principios matemáticos del método de Newton-Raphson, el

cual requiere conocimientos de las derivadas primeras y segundas de la superficie de energía,

dando lugar a una serie de algoritmos que hacen diferentes aproximaciones a la matriz de

derivadas segundas (el Hessiano). Para dar una somera descripción de dichos métodos,

supongamos tener una función de una única coordenada y=f Si la misma tiene un

mínimo en Í se cumplirá:

f'(ï)= 0 (s-I)

Si se parte de una posición inicial x arbitraria, se tendrá que í = x +óÉr y la condición (S-l)

será:

f'(x + 6x) = o (5—2)

y si se desarrolla esta función en serie de Taylor:

f'(x + 6x)= f'(x)+ f”(x) 6x+ f"(x) 6x2+ = (5-3)

Truncando la serie de Taylor luego del término de orden 2 se llega a:

f’(x)+./”(x)ax =o <5-4)

Despejando en la ecuación (5-4) cl incremento diferencial en la variable x para alcanzar el

mínimo, se pucdc calcular c'ste según:

í=x -f'(x)/./'(x) (5-5)

Cuando se estudian sistemas fisicos de N átomos, en vcz de f'(x) hay que considerar una

matriz columna Fde dimensión 3N x l conteniendo las derivadas primeras de la energía

potencial con respecto a cada coordenada x,. Las correspondientes derivadas segundas de la

superficie de energía respecto de las 3N coordenadas cartcsianas estarán contenidas cn la

matriz del llcssiano. Los procedimientos computacionales estándar reemplazan el segundo

término en la ecuación (5-5) por cl producto matricial HF y la coordenada x por un vector de

dimensión 31V,siendo H la matriz inversa del Hessiano. De esta manera en cada iteración k,

las nuevas posiciones dc los átomos son obtenidas mediante la ecuación:

¡Im = xk _ Hka (5'6)

Una suposición de este método al truncar la serie de Taylor en la ecuación (5-3) es que

el mínimo se encuentra en una forma cuadrática, lo que no se cumple muy bien si la

110



Capítulo 5 - Dinámica de redes: EAM Optimización de la eslruelura cristalina

configuración inicial está muy apartada de dicho extremo; esto lleva a que Ia optimización se

deba realizar de forma iterativa, en un proceso de a pasos.

Si el número de partículas es bajo, Ia aproximación anterior es eficiente y la

convergencia se alcanza en pocos pasos. Cuando el número de átomos N se incrementa la

dimensión del Hessiano crece rápidamente y el cálculo se hace. mucho más lento. Otra

limitación que surge es el aumento de los requerimientos de memoria de la computadora para

almacenar los elementos matriciales del I-lessiano. Por todo ello se hacen una serie de

aproximaciones al mismo, dando lugar a algoritmos menos eficientes pero mas prácticos.

Unos métodos aproximados para calcular la inversa del Hessiano que aparece en la

ecuación (5-6), son los llamados métodos cuasinewtonianos (también conocidos como

métodos métricos variables) todos los cuales construyen una secuencia dc matrices H k con la

propiedad:

lim Hk= lr“) (SJ)
k ——)oo

siendo WH) el I'Iessiano de la función energía potencial del sistema. Aunque en la

descripción del método de Newton-Raphson o de sus aproximaciones como los métodos

métricos variables dada aqui se utilizó la función energía potencial o estática del sistema,

dichas técnicas pueden aplicarse a cualquier función de múltiples variables y asi en este

capítulo se aplicaron a la minimización de la energía de Gibbs.

Si bien aquí dimos una introducción necesariamente muy breve de las técnicas de

minimización, debe reconocerse que esta es un área extremadamente amplia y compleja y en

la cual se encuentran trabajando innumerables grupos de investigación. Para profundizar en

esta temática, el libro de Press y col. y las referencias dadas allí constituyen un muy buen

punto de partida.

5.2.2 Determinación dela energía libre de sólidos

La optimización de una estructura cristalina significa encontrar el estado más estable

dado un conjunto de restricciones termodinámicas, y en consecuencia la minimización del

potencial termodinámico apropiado. A temperatura T y presión aplicada I’m el potencial
N

apropiado es una disponibilidad G definida como:

(3191): A(9t)+ Pm V(9t"' )= ‘P(‘Jt)+ A\.,b(9t)+Pm V(9ï°“) (5-3)

donde A, la energía de I-lelmholtz, tiene contribuciones estática y vibracional, ‘l’ y Av“,. [in la

configuración de equilibrio P=I’ y la disponibilidad iguala a la energía de Gibbscxl
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N
G =G E A+PV. A es una función de los parámetros geométricos de la estructura con

respecto a los cuales A debe ser minimizada. Estas coordenadas pueden ser externas

(ecuaciones (2-7), (2-8) y (2-9)), las que describen las deformaciones microscópicas del

cristal, o internas (ecuación (2-2)) y que se refieren a las posiciones de los átomos dentro de la

celda unitaria.

La energía estática ‘P de un cristal se asume como una función de las posiciones

1 . . . .

x[ ] de las partículas que componen el cristal. Las frecueneias VibraCtonales (¡JJ-(q)de losk.

modos con autovector q pueden ser obtenidas diagonalizando la matriz dinámica D(q)

(ecuaciones (2-32) y (2-33)) en la forma usual, como ya indicamos en el capítulo 2.

A partir de las frecuencias a)I (q), Av“,puede ser determinada de:

Av“,= z {gha), (q) + k,,rln[1— exp(—ha), (q)/k,,T)J} (5-9)
‘IJ

Para un cristal macroscópico la suma sobre q se conviene en una integral sobre una celda en

el espacio recíproco, la cual puede ser evaluada tomando grillas uniformes sucesivamente más

finas hasta que se alcanza la convergencia (ver por ejemplo Bruno y col., 2000).

Dado que no existe una expresión explícita para Av“,en términos de la geometría de la

red no es posible determinar las derivadas con respecto a las deformaciones necesarias para

una minimización eficiente por diferenciación directa de una suma de red como con ‘P.

Diferenciando la ecuación (5-9) con respecto a una deformación arbitraria ‘Jl (ver capítulo 2)

obtenemos:

[an-b) =zl h {1+ 1 [amm] (5-10)69h 9” M l2(oj(q)l 2 exp(hmj(q)/k,,T)—l ¿“Jl/4 sr

donde el subíndice Ell' denota que todas las coordenadas generalizadas en son mantenidas

constantes excepto la variable de diferenciación. De esta manera se requieren derivadas de las

frecuencias con la deformación. Las derivadas (awÏ(q)/ó‘9l,, ),¡, son obtenidas de las

expresiones analíticas para las derivadas (8D(q)/89ïA),l. por teoría de perturbaciones de

primer orden (Wallace, 1972; Taylor y col., 1997). Un punto crucial aquí es que para obtener

las derivadas la perturbación es infinitesimal y el procedimiento exacto. Además, para las

propiedades termodinámicas no es necesario dar ningún tratamiento especial a las

degenerancias cn teoría de perturbaciones de primer orden, dado que la traza de

(a D(q)/ÜWA),,. es invariante para cualquier conjunto normal completo de autovcctores de D.
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Para minimizar A con respecto a las ERA usamos un método métrico variable (Harley,

1986) (ver ecuaciones (3-23) y (3-24)). En la configuración inicial el Hessiano de la energía

estática (aqu/Ü‘JÏAÜ‘JÏBlel cual es una buena aproximación a (au/amar”) es calculado

de su aproximación analítica, y su inversa junto con el gradiente de .4, (BA/89h) es usada

para obtener una configuración mejorada. En las iteracioncs sucesivas las (GA/89“) son

calculadas en las nuevas configuraciones y el Hessiano inverso actualizado por la fórmula

BFGS (Broyden-Flectcher-Goldfarb-Shanno) (Press y col., 1992). De esta manera, una

optimización requiere un cálculo del Hessiano estático y un pequeño número de cálculos de

gradientes dinámicos. Encontramos que esto es mucho más eficiente que aquellos métodos

que involucran evaluaciones repetidas del Hessiano o frecuentes minimizaciones de linea.
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5.3 El Método del Átomo Embebido: derivadas analíticas

A partir del modelo de interacción dado en el BAM definido de acuerdo con las

ecuaciones (3-25) a (3-30) podemos obtener, siguiendo el procedimiento descripto en la

sección anterior, la estructura del cristal. Para ello tuvimos que deducir las derivadas primeras

y segundas de la energía potencial o estática, tanto para la contribución de dos cuerpos como

para la parte de “embedding”. A pesar de que el procedimiento resulta engorroso, sobre todo

para la componente de muchos cuerpos, no presenta complicaciones matemáticas y da valores

muy precisos. Por su parte, el análisis de la energía libre vibracional se hace más complejo y

requiere las derivadas primeras de Ia matriz dinámica y la aplicación de teoría de

perturbaciones de primer orden. A continuación mostramos las expresiones de las derivadas

necesarias que dedujimos para la minimización de la energía de Gibbs y la determinación

simultánea de las posiciones de los átomos en la geometría óptima del sólido.

5.3.1 Sumas de red para potenciales de dos cuerpos

Para poder escribir las derivadas de la contribución de dos cuerpos (ecuación (3-27) de

una manera compacta utilizamos las funciones fi"(r,,) que definimos por las ecuaciones (4-4)

y (4-5). Las derivadas primeras de la energía estática de dos cuerpos CDcon respecto a las

coordenadas internas y externas que deducimos son entonces:

aq) I . .0 .0 ,0

¿San:5? ilh'.,]x"['x,]x”['rr,] (5-11)

ad) ._ fi I .0 {.0
EXE-2,] ['x,]x“l'x,] (5-12)

Para el l-Icssiano dedujimos tres combinaciones diferentes posibles:

aZrZ

83(1) lzfigo.‘ 0. [0. 0. 0.+lfi.0. rc, fi—=— X X X" _ —_ -'
36,6880,” 2” [el] a K," "¡q! ’ K3] ‘ ¡(,1 2 ¡q! 05,58%, ( 13)

iiiz i l¿ix/(¡12W“lina-M,ari-J} (5-14)

l° la")law«¡natalwalli

(5-15)

—azq) - {i0 x i
¿AK/Mica“? _,z L Ki: a

—_azq) =;{W2 Jxa 0 xax] (Kupeu/l K."
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Al derivar las ecuaciones (5-12), (5-14) y (5-15), es útil recordar que las derivadas

corresponden a cambios en la energía estática cuando todos los átomos del cristal en una dada

subred son movidos por una cantidad infinitesimal. Las ecuaciones (5-1 l), (5-13) y (5-15) son

expresiones para las derivadas con respecto a las su”, es decir e] cambio en la energía cuando

la celda unitaria es deformada por una cantidad infinitesimal.

Las derivadas que necesitamos para evaluar la matriz dinámica involucran cambios en

_ _ O I

la energia cristalina cuando unicamente los átomos í y ’ son mov1dos:K, K,

0 ll 7 l
cpu/{K K ]=-Ó'[JK]XG(1K]X”(1K)-5"¡,d [1K] (5-16)

siendo:
ad)(D=——\_

afl O 1,

3x” K 0x], K
l \ ,

0 Í 0 1

La ecuación (5-16) es válida solamente para í J ¿Í j Los términos con [ J =[ ' J sonK, K1 ¡cl K]

(5-17)

calculados de la condición de invarianza traslacional (Liedfried y Ludwing, 1965).

2o (o [1] o ' 18,M.’ a” K, K] _ 0- )

Las dos derivadas de la matriz dinámica necesarias involucran cambios en la matriz

dinámica cuando todos los átomos en el cristal en una dada suber son movidos o cuando la

celda unitaria es deformada, en ambos casos por cantidades infinitesimales:

a-‘cb 30.{0. 0. 0.{0.=_45 jxa ¡lxs 1x, 1X5 ".1
0 ll K: KA: K: K: \Á¡

08,5611, ax”
K, K,

, 0 . 0 . 0 . o _ o .

’fi'[ IJlóaflxy( .ÍJXJ[ j]+6ayxfl( .IJ-ïs[ J]K, K, K K, K

. 0 . . 0 . . 

+005)”, K'j xr [j +6flyxa Ki] x0. ‘_/ (5-19)

0

0 e e

'- fiI[K' j](0ayÓ/l5 + 61256,07)

s

o’ïo

’ïo

k
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83d) 3 o . o . 0 - - o '

[_—0_] =(¿MH- 6‘.le (Ki xaíxi.ÍJx/t(xlj]"y(Ki
am

K' (5-20)

2 0 - 0 . 0 _ O .

+ tó Ki .1 ówxfl K, j + ¿”rxa K, .1 + ¿Sqflxr K, j

En las ecuaciones (5-13) usamos las derivadas:

azrz l l l l

—agaan; = Exa xr 51,5+ Exa xts(51,,+ 5x” x, 6m,+ïxl, x‘y¿"y (5-21)a/I

Si fuera necesario, las derivadas con respecto a las coordenadas internas R(K,) pueden

ser obtenidas a partir de las derivadas respecto a las coordenadas cartesianas x(x,) y de la

regla de la cadena. Por ejemplo,

2 3 3 2

__a(D =zz__a ‘D ¿”AM (5-22)
aRp(K,.)8Ra(KI) FI H 8x¿(xj)8xr(x,)

Análogamente las derivadas con respecto a los parámetros de la red pueden ser deducidas de

las derivadas con respecto a los su”. y de la regla de la cadena usando la ecuación (2-8).

5.3.2 Deducción detallada de dos derivadas

Como mencionamos anteriormente la deducción de las ecuaciones (5-1 l) y (5-12) es

relativamente simple una vez que hemos definido una notación adecuada y compacta. Sin

embargo, en estas derivaciones se ponen en juego una cantidad de definiciones y conceptos

que no son comunes en áreas generales de fisico-química. Por esta razón se encontró

adecuado presentar aquí la deducción completa de las ecuaciones (5-11) y (5-12) con cierto

detalle a fin de permitir apreciar como continuamos con la derivación de las demás

expresiones presentadas en este capítulo.

Comenzaremos deduciendo la ecuación (5-l l). A partir de la contribución de dos

cuerpos a la energía potencial total del cristal (3-27), la expresión de la misma por celda

unitaria se reduce a:

1 _ 0 1 _ 0Maxell!tllwzzfilml
Si derivamos la ecuación (5-23) con respecto a los parámetros de deformación externos

(ecuación (2-9) obtenemos:
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a“)=%:;(_I]=áz;af(’) (5-24)
K

38a” 850/, I 860/,

. . 0 .

en la cual para simplificar hemos definido r = r l K . Desarrollando la derivada dentro del

la suma llegamos a:

'(,.)_ar_2_ (5-25)
as”, _ dr dr2 ae“, ’ 2 6.90,,

Para calcular las derivadas parciales de r2 debemos conocer su dependencia implícita dc las

coordenadas externas e. Supongamos que r sea una matriz columna que represente un vector

que una dos átomos arbitrarios dentro del sólido. Si ahora aplicamos una deformación externa

al último, las coordenadas de dicho vector se transforman según (2-3):

“'en en "¡3

r'= e2| l+c22 en r (5-26)

en e32 1+9”

en la que ea” son los parámetros de deformación externos en el caso general. Dentro de la

aproximación a primer orden que consideramos aquí, cal, yeal, están relacionados por la

ecuación (2-9). Ahora debemos determinar el cuadrado del módulo del vector r' y obtener sus

De acuerdo a laderivadas. Para ejemplificar la metodología utilizada calculemos
I!

ecuación (2-9) se cumple en = e.2 + e“, de donde se deduce que:

ar'2_ ar" El“ ar'2— —— — (5-27)
ae” 65.2 36.2 8€”

Y

:2 .I2 II

ar a; 65.2 _ ar (5_28)
anI asu aezu aEIZ

a)":
Por lo tanto es suficiente hallar -—. Si ahora calculamos el roducto escalar r’ = r'. r', alP

en

derivar con respecto a eI2 sólo permanecen los términos que contienen a este último. Si

definimos:

_12 _ 2 2 1¡o —2(l +e“)elz xlx2 +eI2 X2 +2t_I2 elJ x2 x3 (5-29)

con r = (xl,x2 ,x3 llegamos a la ecuación:

ll7
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ór'2 _ 8r_'2 __aro'2

65,2 ae” ae|2
= 2(l +en)xl Jc2+2eIZ x22+2eu x, x3 (5-30)

Si ahora especializamos la ecuación (5-30) en el estado de referencia no deformado ( eafl = 0)

obtenemos:

¡2

8’ =2x, x2 (5-31)
68.2

Siguiendo el mismo procedimiento obtenemos la misma (5-31) para todas las derivadas

ór'z
parciales

ó
, y reemplazándolas en (5-24) y (5-25), llegamos a (5-l l).

afl

Para deducir la ecuación (5-12), comenzamos derivando la expresión de la energía (5

23) con respecto a coordenadas internas:

ad) l ’.ïlz__=l ¡_ar: 
axa(Kk)-ïz¡:.Z-I:fi0)er 0xa(/(k) axaork) (532)

Se tiene que

0 o o

r2 =x,2[i ]+x;[i ]+xf[i ) (5-33)K1. K, ' K1.

Por lo tanto se llega a

2 - 0

a 2 ar [ I K J 0r J . .
= ——— = 2x” 1 ox —a, (5—34)

axu( Kk) axe (lvl ) [ K] I I )

Reemplazando en (5-32) y separando los índices de las sumas:

aa) 1 .0 . 0 o
. = — E E ¿x I ó. - 6 . 5-35

axa (Kit) 4 ; A”,A',Ó "[ K1 ¡In hn) ( )

Si desarrollamos las sumas sobre los indices de red:

O 0 0
l ' _' I - , .

2,21;,»¿{i K] —¿m)=2k.z”,a ¿{1 K] -2, zx,¿'¿{1 ¡(Jam (5-36)

Al desarrollar las sumas anteriores queda:

0 1. o 1, o

ZZa'xa[¡ K —6A.'A.‘)=qu'xa(';.K J-Zfi'xaíx K ) (5-37)

Considerando la simetría traslacional y el intercambio de signo:

1,. 0 r0 —1, —1, o
_ x" = _xu- = xa (5-38)

K,‘ xl. (¡Ch xl K]. K,‘
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Si ahora reemplazamos (5-38) en (5-37) y (5-37) en (5-35) obtenemos:

I O —l Oalfil;Kill
Cambiando ¡cl por K, y considerando que el índice I, corre sobre las infinitas celdas del

cristal, los dos términos de (5-39) resultan iguales y llegamos así a la ecuación (5-12).

5.3.3 Sumas de red para interacciones de embedding

Partimos de la contribución de embedding a la energía estática (ecuación (3-26)) para

deducir las correspondientes derivadas. l’or conveniencia, definimos, analognmente a los

45"(ru) utilizados para la contribución de dos cuerpos, un conjunto de cantidades fi'fij),

como:

1 I

f.Ï(ij)=fi.,(ij)=fi{r[K' K’ (540)

a "" '
fj'(ij)-—-f" (y) (541)

' ru an,

Las contribuciones de las fuerzas de muchos cuerpos a la energía estatica, la matriz

dinámica y las derivadas con la deformación de ambas son mucho más costosas para evaluar

que las contribuciones dos cuerpos (ecuación (3-27)) debido a que ahora cada término en la

suma dada por la ecuación (3-26) requiere el cálculo de otra suma sobre todos los átomos del

cristal. Para permitir la evaluación de estas sumas de una manera eliciente que permita

simular celdas con un gran número de átomos, encontramos conveniente definir las siguientes

sumas:

S°(K,,K¡)= fx, (¡1) (5-42)

S'(K,,K, )= 12/3, (Ü) (5-43)

Sálxnx, )= 12/3, (¡1)xa(¡1) <5-44)

Sab-HK, )= 12/3, (U)xa(ij)xp(u) (5-45)

Sum, )= IZ/J, (na, (¡Dry(mx,(¡1) (5-46)

Y
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s°(x,)= Z.5°(x,,xj) (5-47)

s'(x,)= :5'(x¡,xj) (5-48)

S;(x-)= 25.1(h‘nh'j) (s-49)

s;,,(x,.)=¿5;fl(x,,xj) (5-50)

y similarmente para otros témiinos no dados explícitamente. Es imponante notar que las

sumas en las ecuaciones (5-42) a (5-50) no dependen de los índices I, y I] .

El cálculo dc las derivadas de la energía estática E con respecto a las deformaciones

externas e internas requieren el cálculo de las derivadas de la densidad electrónica con

respecto al conjunto de los x(K,). En términos de los S’s dados arriba podemos calcularlas

como:

p(i)=S°(K,) (5-51)

3,00) _ l 

_S,,,(x,.) (5-52)

BFG) l I_—_=s ., —a .s ,. 5-53
ax" (xk) «(K1 Kk) runk a(K ) ( )

62p(i) 2 l ( , . . . .u .W = Saflyfi(Ki)+z ¿[Usar(KI)+(sflr‘a6(KI)+ÓflySañ(Kl)+(Says/hi(¿1”
afl r5

8200) 2 I 1—-=Sa ¡(“xk +605 K,,K +6aS K,,K'
ÜXIIOC‘.F8”, fly( ) fl r( k) r fl( Ir)

- (Si),(K,-)+ ¿,55 (x,)+ 6,55;(x,-))

2 7
_ -__ :ó‘ A.Su (ENK +5., S'(K,.K —5“, Sr; A',,K +6" S'(K,.Ir
¡ir/¡(XI X‘ÁH) . ¡I k) fl k» .,( /¡( In) ¡i . i» 666)

2 , .i 2 I _
_ (5m (Sal,(AI, rc,)+ ¿gps (x, ,x, ))+ ¿m ¿w (50,,(K,)+ ¿sa/,5 (A,))

Para la evaluación dc la matriz dinámica y sus derivadas. necesitamos las siguientes

derivadas de la densidad electrónica con respecto a las coordenadas de un átomo particular y

que dedujimos como:

7:08) = ¡gl (ik)xa(ik)— 6,'_,kóA.‘_A.kS;(K,) (5-57)a
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Mu Zixix¡+'i —ziriti+'i 
aNMMVJÑJÜÁÜÁÜLMMH%@MhMAn¿pagan

ÉL) =fi (ik)xa(ik)xfl(ik)x,(ik)+fit(ik ¿urxfl(ik)+¿pri-"(ik))aeaflax, (k _ (5-59)

_ ¿tk [Sri/ir(KI)+ (¿al Si" (Ki )+ 6/17Sil!(K:

7. . . | .——=6..-ó._ .‘k k. k+.k
axporl pxü(k) ( A¡A¡ A,A,inu (l )xu(l )rfl(l ) .fA¡(l pafl)

_ 61k[Si]! (K: ’K! ) + ¿Ú/ISl (K! ’K! + 61k(SMN,[Sjfl (K: )+ (Sa/¡Sl (K1

a’ ' . . . . .

=_a,,f¿(1k)xa(1k)x¡,(1kx,(¡nits(1k)
-—6,,j: (ikXóasxfl(ik)xr ik)+ ¿flóxa(¡k)x,(¡k)+ ¿fixa (ik)xfl(ik)

+ ó‘arxfl(ik)x‘, (ik)+ ómxa (ik )x¿ (1%))

_ (SII ¿”y61h)"+ rs”)(505) l )

—03kfi (¡1)xa (¡1)x,, (¡1)x, (¡1)x5 (¡1)

—5Mff, (¡1)(o'a5xp(¡1)x, (¡1)+ ¿Mu (¡1)x, (¡1)+ ¿Wi-a (¡1)xfl(¡1)

+ ¿a,xp(¡1)x¿ (¡1)+ ¿”xa (íl)x¿ (¡1))

— ,k AP,(¡1 ama,” + a a )flr a5

vw :¿pm—%1fimmwmwkm)

+fx2‘(ik ¿ayxp(ik)+¿”yxa(ik)+6upx,(ik))) (5-62)

—a“. (5m —¿m Xf; (¡1)xa(¡1)x,,(¡1)x, (¡1)

+ fi (¡1)(5a,x,,(¡1)+5me (¡1)+ 5a,,x,(¡1)))

Las ecuaciones (5-60), (5-61) y (5-62) son validas sólo para k #1. Los términos con k :1

son obtenidos de la condición de invarianza traslacional similar a aquella dada por la ecuación

(5-18) para la contribución de dos cuerpos.

En los dos conjuntos últimos de ecuaciones es importante notar una vez más la

diferencia entre las derivadas con respecto a la posición de todos los átomos en una dada

, . . 1,

subred, x(K,) y con respecto a un atomo particular del cristal, x .
KI

En términos de las derivadas de las densidades electrónicas dadas en las ecuaciones

(5-57) a (5-62), pudimos calcular la energía estática, la matriz dinámica y sus derivadas. Las

derivadas primeras de la energía estática que encontramos son, por ejemplo:

12]
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L- , o _
3xu(Ki)_zF"[p[x,]]ax ) (563)aKk(

apl “JóE , 0 KI.¿FA-W] 6-6”
mientras que las derivadas de segundo orden que dedujimos para calcular la matriz dinámica

SOI]:

. o 643,] 643,.) , {o 6243,.)
axfl(Kl)axa(Kk)=tz, [ph-nmer F"[p\K¡]]axfl(KI)axa(Kk) (5-65)

Realizando por separado la evaluación de la energía estática, la matriz dinámica y sus

derivadas como fue indicado más arriba pudimos implementar un algoritmo eficiente en el

cual las sumas sobre, en principio, todas las celdas del cristal son efectuadas sólo una vez y

para todas las derivadas, para una dada configuración. Las sumas finales como aquellas

requeridas cn las ecuaciones (5-63), (5-64) y (5-65) por ejemplo. son sólo sobre todos los

átomos en una celda unitaria.
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5.4 Aplicación: energía libre de mezcla de Rth

En esta sección aplicamos el método desarrollado al estudio de la aleación Rth En el

capitulo 8 consideraremos en detalle las aleaciones de RIi-Pd en todo el rango de

composiciones. Aunque el uso de las técnicas de dinámica de redes lia estado durante mucho

tiempo restringida en su aplicación a cristales perfectos, se ha mostrado previamente (Allan y

col., 200la) que ellas pueden ser usadas también para soluciones sólidas. Allan y col. (2001b)

consideraron un tipo muy diferente de sistema (MgO-MnO y CaO-MgO) a los estudiados en

esta tesis y en el cual los átomos interactúan solamente por interacciones de a pares. Aquí

consideramos la aleación Rh-Pd, un sistema que se separa en fases a bajas temperaturas y el

cual forma una solución sólida a temperaturas superiores a 21200K (ver por ejemplo,

Massalski, 1986; Shield y Williams, 1987; Jacob, y col., 1998), y presentamos. los resultados

para una mezcla 50% de cada metal.

Para las densidades electrónicas tomamos exponenciales simples:

f1(r,¡) = D, exp(—r, MI) (5-66)

con parámetros diferentes D, y cf] para cada metal (j=Pd, Rh). Para la contribución de

embedding a la energía (ecuación (3-25)) tomamos:

F,(p,) = -C, p, (5-67)

otra vez con diferentes parámetros C, para Pd y Rh. Para el potencial repulsivo dado por la

ecuación (3-25) también tomamos una exponencial simple,

Wu) = A” exp(—rum”) (5-68)

donde A” y 0,, son distintos para cada tipo de interacción (Pd-Pd, Rh-Rh, I’d-Rh). Tanto para

las densidades electrónicas como para los potenciales repulsivos consideramos un rango de

interacción de 6 Á.

Por lo tanto, necesitamos determinar cinco parámetros para cada metal puro:

DPCI yCI que especifican la contribución de embedding, y A” ya” que representan el

potencial repulsivo entre. átomos del mismo tipo. A estos se añaden otros dos parametros

debidos a la interacción repulsiva Rh-Pd. Este número se puede disminuir considerando

CRI,=l sin pérdida de generalidad, ya que la energía de una dada configuración depende

únicamente del producto CmlJT“.

Los valores para los parámetros restantes se obtuvieron ajustando el potencial

propuesto a los resultados de cálculos ab ¡nilio FP-LAPW (“full potencial linearized
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augmented plane wave”), usando la aproximación del gradiente generalizado (GGA) (Perdew

y col., 1996) como está implementada en el código WlEN97 (Blaha y col., 1997). El método

LAPW divide las celdas unitarias en esferas atómicas no solapadas y una región intersticial.

Las soluciones a las ecuaciones de Kohn-Sham (Kohn y Sham, 1965) son expandidas en un

conjunto de base combinada: una combinación lineal de funciones radiales multiplicadas por

armónicos esféricos dentro de las esferas atómicas, y ondas planas en la región intersticial. El

método es libre de aproximaciones de forma a las densidades de carga o al potencial. Los

cálculos realizados no tomaron cn cuenta la polarización del spin y las contribuciones de

correlación e intercambio a la energía total se obtuvieron dentro de la GGA. Para la

integración en el espacio recíproco se utilizaron 5000 puntos k dentro de la primer zona de

Brillouin. El radio de muffin-tin sc tomó de 2.4 u.a. tanto para Rh como para Pd, mientras que

el producto del radio de muffin-tin, RMT,y el vector máximo en el espacio recíproco, k"m,

se estableció igual a 10. El valor máximo de l para las ondas dentro de las esferas atómicas,

Im , y el mayor G en la expansión de Fourier de la carga, Gm _.se consideraron iguales a 12

y 24, respectivamente. El criterio para obtener convergencia en los cálculos SCF se tomó

como 0.0001 en las diferencias de carga de dos iteracioncs sucesivas.

Estos cálculos de primeros principios se realizaron para las estructuras siguientes:

(a) Rh y Pd puros, ambos en la estructura cúbica centrada en las caras, y para los valores del

parámetro de red a mostrados en las figuras 5.2(a) y 5.2(b);

(b) Rlnl’d comouna red cúbicasimplecon átomosde Rh cn (0,1.l],(l,0,l),[l,l,0),‘ 2 2 2 2 2 2

átomos de Pd en (0,0,0), y para el rango del parámetro de red ¡a mostrado en la figura

5.2(c);

(c) Rth3 con la misma estructura que RhJI’d para los valores del parámetro de red a

mostrados en la figura 5.2(d);

(d) Rth comounaredtetragonalconátomosde Rden (0,0,0)y átomosde Pden

Las parábolas aproximadas para las configuraciones dc Rhl’d mostradas cn la figura 5.3(a)

corresponden. dc izquierda a derecha, a valores de c dc 3.7 a 4.0 Á en pasos de 0.l Á.

Dentro de cada parábola las configuraciones mostradas corresponden a valores de a desde

2.6 a 3.2 Á en pasos de 0.2 Á;
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(e) Rth comounaredtetragonalconátomosde Rhen (0,0,0)y y átomosde Pd

en (0,0, yí Lasconfiguracionesmostradasen la figura5.3(b)correspondena

valores de c desde 7.4 a 7.8 Á en pasos de 0.2 Á con valores de a dentro de cada parábola

entre 2.6 y 3.2 Á, otra vez en pasos de 0.2 Á. Esto corresponde a una supercclda del tipo

descripta en (d) pero con un par de átomos de Rh y Pd intercambiados. Esta estructura es

introducida para permitir cl muestreo de configuraciones con menos simetría que aquellas

en (d).

Rh

-440 u

-450 - a;

-460-_ /.
‘c'Ï "x

É -470' /3,
.9 430' \
U)

g -490 - \
ru

-500 k

'510 ' la w oEM'
.520 - - - - 

3.6 3.7 3.8 3.9 4 4.1 4.2

a) Parámetro de red (A)

Pd

-345

Á
-350‘

e -355 
É
3,
fl -360<5
E -365- //

—37o- /0/K‘ law O
E M - 

-375 I A —
3.8 3.9 4 4.1 4.2

b) Parámetro de red (A)
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Rh3Pd

41o c

420

430 

440- )

Energia(RJ/mol)

-450

460

-470 ‘ I n
3.6 3.7 3.8 3.9

C) Parámetro de red (A)

Rth3

Energía(kJ/mol)

-4oo - 
3.a 3.9 4 4.1

d) Parámetro de red (A)

Figura 5.2. Energía vs. parámetro de red para (a) Rh, (b) Pd, (c)

RJIJPd y (d) Rth3 de los cálculos LAPW, y el potencial EAM

resultante.

Rth
400 I I I ' I I I

Iapw o
405 EAM

gg -410 - ÑÉ
3 -415 
(I

420' \ o0
C

UJ.425‘ (\\3/0 /D f430 - XL
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a) Configuración
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b) Configuración

Figura 5.3.Energía para un rango de configuraciones de (a) Rth

tetragonal y (b) la celda tetragonal con 4 átomos por celda unitaria

(Rhde2) descripta en el texto, de cálculos LAl’Wy el potencial EAM

resultante. Para las coordenadas atómicas ver puntos (c) y (d) en la

lista en el texto para partes (a) y (b). respectivamente. Cada

configuración corresponde a valores diferentes de los parámetros de

a y c, como se explica en el texto.

Como puede observarse en las figuras 5.2 y 5.3' las hípersuperñcies de energía

obtenidas del potencial ajustado reproducen muy bien los resultados ab initio. Todos los

parámetros del potencial se muestran agrupados en la tabla 5.1.

i/j AU(eV) a” (Á) C¡(CV) D, É (Á)

Rh 26294.5 0.246062 1.0 "diran; 0.373618

Pd 129054 0.208140 0.757357 1620.58 0.453342

Rh-Pd 27060.4 0.241988

Tabla 5.1. Parámetros del potencial, obtenidos ajustando

hipersuperficies de energía ab initio, usados en este capitulo.

Los cálculos ab initio utilizados para parametrizar el modelo propuesto en este

capítulo, se han mostrado en el trabajo de Marquez y col. (2003).

Para simular el sólido desordenado Rth utilizamos celdas unitarias cúbicas

conteniendo 32 átomos y cuyas posiciones se tomaron como en una red cúbica centrada en las

caras. Generaos un conjunto de k configuraciones, en cada una de las cuales la ubicación de
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los ¡6 átomos de Rh (o l’d) dentro de la celda unitaria fue elegida al azar. A cada temperatura

llevamos a cabo una optimización dinámica completa de la estructura de cada configuración,

calculando al mismo tiempo varias propiedades termodinámicas tales como la energía de

Gibbs, Gk, la entalpía, H,r y la entropía, Sk. El promedio de un observable del ensamble, la

entalpía, por ejemplo, lo calculamos como:

ZHk exp(-fiGk)
H — A. (5-69)

z exp(’ ¡aGk)
k

mientras que el promedio de la energía de Gibbs del ensamble lo evaluamos como:

K

G = —k,,TlnK —k,7‘¡n[zexp(— p G, )/ K) (5-70)Ir

donde K es el número total de configuraciones posibles para la supercelda considerada.

Debido a que en general no es posible realizar las sumas en las ecuaciones (5-69) y (5-70)

sobre todas las configuraciones, ellas son efectuadas sobre un subconjunto K’.

Consistentcmente, el denominador K cn la ecuación (5-70) es reemplazado por K’. El primer

término de la ecuación (5-70) representa la contribución ideal mientras el segundo término es

la desviación de la idealidad.

Con tan sólo 200 configuraciones usadas en cl promedio del ensamble, obtuvimos una

convergencia para cl valor de G a lOOOK mejor que 0.0lk.l/mol. A otras temperaturas

encontramos convergencias similares. Todos los promedios sucesivos que presentamos aquí

fueron hechos usando l000 configuraciones, lo cual nos asegura una muy buena convergencia

en los valores obtenidos.

De los resultados de las optimizaciones sobre un amplio rango de temperaturas, se

obtuvimos la figura 5.4 que muestra la dependencia con la temperatura de la entalpía, la

entropía (como el producto TS) y la energía libre del sólido desordenado Rth. Otra vez

usando una celda de simulación con 32 átomos, es directo calcular G, H y S para los metales

puros sobre el mismo rango de temperaturas y asi determinar los valores correspondientes

de AG los cuales mostramos en la figura 5.5. Observamos que los valoresmcz’ AHIM? y AlquZ’

absolutos dc las cantidades en la figura 5.4 son del orden de varios cientos de kJ mol",

mientras que los potenciales termodinámicos de mezcla en la figura 5.5 son más pequeños por

dos órdenes de magnitud. La AHme,crece ligeramente con la temperatura.
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Figura 5.4: Entalpía, entropía (como el producto TS) y energía de

Gibbs del sólido desordenado Rth comofimción de la temperatura.

Rth
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Figura 5.5. Entalpía, entropía y energía de_Gihbs de mezcla del

sólido desordenado Rth comofimción de la temperatura, calculadas

con el presente modelo.

El valor de AG se vuelve negativo a zllOOK la cual es por supuesto unaInez

condición necesaria pero no suficiente para la formación de una solución sólida.

Minimizaciones análogas de la energía libre sobre un rango de composiciones permitiría

calcular el diagrama de fases. A más bajas temperaturas, la AS,“czes menor que el valor ideal

mientras que a 1200 K es más grande que el valor ideal por más del J K" mol" (z 17%). Es

importante también señalar que la AS"lcz que caleulamos incluye tanto los términos

configuracionales como vibracionales. Los últimos suelen ser frecuentemente despreciados.
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Las contribuciones vibracionales a las propiedades tennodinámicas de mezcla pueden ser

estimadas cuantitativamente comparando los resultados obtenidos de optimizaciones

dinámicas completas con aquellos calculados usando optimizaciones en el límite estático de

cada configuración y reemplazando Gk en las ecuaciones (5-69) y (5-70) por la entalpía

estática Hueso. Este procedimiento nos condujo a valores de ASM z 5.3JK"mol", que son

z77% del valor total a esta temperatura. Las contribuciones vibracionales a la entalpía de

mezcla son más pequeñas.
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5.5 Conclusiones

En este capítulo hemos propuesto un método para el cálculo de la energia libre de

sólidos metálicos y sus derivadas analíticas con respecto a deformaciones arbitrarias usando

un modelo de potencial de muchos cuerpos junto con estática y dinámica de redes

cuasiarmónica. No hemos hecho aproximaciones que dcsprecien el acoplamiento de

vibraciones de átomos en sitios diferentes como sí se hace en la aproximación armónica local.

Hemos desarrollado y dado las expresiones detalladas para el EAM y hemos escrito un

programa de computación para este propósito.

La minimización directa de la energía libre con el método aquí propuesto es rápida y

precisa. Para esto encontramos que es fundamental reordenar las expresiones complejas de las

derivadas, identificando términos comunes y aplicando fórmulas recursivas. En total, todos

los cálculos descriptos en este capítulo tardan solamente unas pocas horas en una PC moderna

típica. El aumento del número de configuraciones muestreadas por un orden de magnitud

sería directo, y asi estos nuevos métodos pueden ser realmente aplicados a ejemplos mucho

más complejos que los mostrados en este estudio. Las expresiones presentadas aquí

constituyen también un primer paso esencial hacía la implementación de modelos más

elaborados tales como el método del átomo embebido modificado (MEAM).

Como aplicación examinamos la termodinámica de Rth sólido desordenado.

Dcterminamos la energia libre directamente a partir de minimizaciones estructurales

dinámicas completas considerando un número de configuraciones elegidas aleatoriamente,

seguidas por promedios termodinámicos. Esta aproximación es particularmente útil para

cantidades tales como las contribuciones vibracionales a la entropía de mezcla. Los valores de

AG"lcz para Rth coinciden bastante bien con aquellos obtenidos de cálculos de MC

mediante el ensamble semigrand canónico (Marquez, y col., 2003), alcanzados con el mismo

conjunto de potenciales que aquellos usados aquí. La disponibilidad de los datos de MC fue

una razón importante para la elección del sistema a estudiar. En el capítulo 8 daremos un

examen cuidadoso de la convergencia de diferentes propiedades termodinámicas con el

tamaño de la celda y con el número de configuraciones junto con el cálculo completo del

diagrama de fases del sistema Rh-Pd.
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6.1 Introducción

Actualmente se encuentran disponibles varios códigos para realizar simulaciones de

Monte Carlo tanto en los ensambles NVT como NPT. lncluso existen varios programas

comerciales que permiten llevar a cabo estas simulaciones. Sin etnbargo, estos programas no

suelen ser adecuados para el estudio de sólidos. Por un lado, el uso del EAM es aún los

suficientemente nuevo como para que no exista una buena disponibilidad de códigos que

permitan usar este modelo. Otro factor más limitante aún cs que para el estudio de sólidos

suele ser necesario utilizar celdas de simulación que reflejen la estructura del cristal. Así, por

ejemplo, suele ser necesario considerar redes tetragonales, ortorrómbicas c incluso de menor

simetría. La teoría asociado con estos casos no es tan directa y cl desarrollo y prueba de los

programas correspondientes es una tarea que requiere de una gran inversión.

En este capítulo describimos como desarrollamos e implementamos un código de

Monte Carlo para el estudio de metales y aleaciones usando como potenciales el método del

átomo embebido. En una primera etapa desarrollamos los códigos para llevar a cabo

simulaciones en los ensambles NVT y NPT. Sin cmbargo, estas simulaciones no permiten

muestrear diferentes configuraciones. Los sólidos suelen quedar “atrapados” en la

configuración inicial; los movimientos atómicos no suelen ser lo suficientemente grandes

como para permitir el intercambio de átomos de distinto tipo, algo crucial para el modelado de

aleaciones desordenadas. Esto nos motivo a desarrollar el método MCX, similar al Nl’l‘ pero

donde además de cambios en las posiciones de las partículas y variaciones en los parámetros

de red también se permite el intercambio de las posiciones de partículas de distinto tipo,

usando siempre el algoritmo de Metrópolis.

Como mostramos al final de este capítulo, el uso de la nueva técnica que proponemos

(las simulaciones XPT) permiten simular satisfactoriamente aleaciones desordenadas. Como

ejemplo de la metodología mostramos la transición del estado ordenado al desordenado del

compuesto CuAu. En cl capítulo 7 cstudiaremos el sistema CLI-Aumás cn detalle en tanto que

en el capítulo 8 extenderemos nuevamente los métodos de Monte Carlo para calcular

potenciales químicos, utilizando para esto el ensamble semigrand canónico.
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6.2 Simulaciones NVT

Como ya explicamos en la sección 2.8.1, si se mantienen constantes el número N de

partículas de un sistema, su volumen V y la temperatura T (simulación NVT o ensamble

canónico), los valores (0) de varias propiedades macroscópicas cn el equilibrio (propiedades

mecánicas) pueden calcularse según la termodinámica estadística clásica por promedios del

tipo:

(0) = j()(x)p(x)dx (6-1)

siendo:

p(x) = exPl‘ U(X)/’knT_l__ (6_2)
Jexpl-U(X)/k,,T]dx

en la cual p(X) es la probabilidad promediada de Boltzmann (o densidad de probabilidad en

el equilibrio) y X representa un estado microscópico posible del sistema definido por las

coordenadas y momentos de todas las partículas del mismo. Cada valor dc X representa un

punto en el espacio de las fases de dimensión 6N. 0(X) representa el valor “instantáneo” de

la propiedad (O) en el estado X; U(X) es el valor correspondiente a la energía interna. En

las simulaciones NVT clásicas de Monte Carlo sc busca aproximar la integral en la ecuación

(6-1) por una suma sobre un número finito de estados X, los cuales se eligen aleatoriamente

sin que haya necesariamente una conexión física entre ellos, imponiendo como única

restricción que la frecuencia de aparición de cada estado en dicha suma esté de acuerdo con la

densidad de probabilidad en el equilibrio (ecuación (6-2)).

Las propiedades que obtenemos con el ensamble canónico son la energía interna U y

la capacidad calorífica a volumen constante CV. El cálculo de estas dos magnitudes

aproximando la ecuación (6-1), se puede considerar como la suma de dos contribuciones: una

cinética y otra potencial o configuracional. El procedimiento de Monte Carlo consiste en el

cálculo de la contribución configuracional; la componente cinética la obtenemos

analíticamente en forma exacta y la sumamos al final del cálculo a la contribución

configuracional. De esta manera los estados X que utilizamos para aproximar la integral en la

ecuación (6-l) dependen únicamente de las coordenadas de los átomos del sólido

(configuraciones). La parte básica de la simulación NVT consiste en una serie de pasos

sucesivos o iteraciones, en cada uno de los cuales se genera mediante un procedimiento

aleatorio una nucva configuración a partir de aquella del paso anterior. La nueva
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configuración es aceptada o rechazada según el algoritmo de Metropolis (ecuación (2-96). Si

es aceptada se calculan los valores “instantáneos” de la energía interna U y de U(X)2 en

la nueva configuración, y éstos se suman a los valores de ambos acumulados hasta el paso

anterior. Si el cambio es rechazado se retorna el sistema a la configuración anterior y se

continúa con el paso siguiente. Al final de cada iteración se dividen los valores acumulados de

U(X) y de U(X)2 por el número de pasos realizados hasta ese momento, para hallar los

respectivos promedios. El promedio de U(X) representa el valor de la contribución

conflguracional a la energía interna U hasta esa iteraeión. Con esta última y con el promedio

de U(X)z se calcula la contribución configuracional a C,, (ecuaciones (2-113) y (2-1 14)).

Cuando el programa termina de realizar todos los pasos pedidos suma las contribuciones

cinéticas a Ia energía interna y a la capacidad calorífica para obtener los valores totales. El

procedimiento de cálculo se divide en una fase de equilibración y una de producción, formada

cada una de ellas por un determinado número de pasos.

En las simulaciones NVT la configuración del sistema sólo puede modificarse

mediante desplazamientos de los átomos. En las versiones de Monte Carlo que usamos para

este trabajo decidimos desplazar un solo átomo en cada paso del procedimiento. Para asegurar

que el cambio sea aleatorio elegimos el indice del átomo que vamos :1modificar mediante la

expresión:

I=INT(NSL*RAN2(IDUM))+1

siendo NSL el número total de átomos del sistema, y RANZ una función de biblioteca que

genera un número aleatorio cn forma uniforme dentro del intervalo (0,1). Usando el mismo

criterio anterior, determinamos las nuevas coordenadas del átomo en la forma:

BASISR(I,1)=XOLD+(2.0D0*RAN2(IDUM)-1.0DO)*MAXMOT

donde XOLD y BASISR son las coordenadas cristalográfieas del átomo i en las posiciones

iniciales y finales, respectivamente, y MAXMOT representa el máximo desplazamiento

permitido. De esta manera aseguramos que las coordenadas cristalográflcas varíen con igual

probabilidad dentro del intervalo (-MAXMOT, MAXMOT) en ambos sentidos. A MAXMOT

se le asigna un valor inicial al comienzo de la simulación, el que luego puede ser cambiado

durante la fase dc equilibración. Dcfmimos la razón de aceptaneia como

RATMOT=DBLE(ACCMOT/ATTMOT)

donde ATTMOT es el número de intentos realizados y ACCMOT el de aceptados. El

programa verifica que a lo largo de toda la corrida. la proporción de cambios aceptados
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respecto del total de intentados se mantenga dentro de ciertos límites; en caso contrario

durante la fase de equilibración se modifica automáticamente la variable MAXMOT.

A continuación mostramos los resultados de una corrida de Monte Carlo en la

simulación N VT, para el metal Au a la temperatura de 500 K. En estos cálculos realizamos

10Óiteraciones para la fase de equilibración y el mismo número para la de producción. En la

figura 6.1 mostramos la variación de la razón de aceptancia RATMOT durante la corrida.

Hemos intentado fijar el valor de RATMOT en 0.3 durante la fase de equilibración

modificando para ello cuando fuese necesario la variable MAXMOT. Ello explica las

oscilaciones pequeñas del valor de RATMOT alrededor del valor medio de 0.3, especialmente

a partir de las lO6 iteraciones cuando comienza la fase de producción. El gráfico

correspondiente para MAXMOT, el máximo desplazamiento permitido para un átomo, lo

presentamos cn la figura 6.2. Como explicamos antes, modificamos dicha variable

únicamente durante los pasos de equilibración de acuerdo con la razón de aceptancia; pero

luego la mantenemos constante.
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F¡guru 6.l. Razón de aceptancia enfzmción del número de pasos para

unas simulación de Au ¡Juro a 500 K.
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En la figura 6.3 mostramos los valores calculados de las energías “instantáneas” de

cada configuración generada en función del número de iteraciones. Allí también graficamos

los resultados obtenidos promediando las energías “instantáneas” de todas las configuracimics

hasta un dado número de pasos. Como podemos observar, al comienzo de la simulación, tanto

los valores “instantáneos” como los promedios de la energía aumentan al crecer la cantidad de

iteraciones realizadas desde valores relativamente bajos. Al avanzar la fase de equilibración

los valores promedio se estabilizan en tanto que los “instantáneos” presentan un

comportamiento oscilante en torno a aquellos. Con el inicio de la fase de producción los

promedios cambian a un nuevo valor, pero esta vez con una convergencia más rápida.
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Figura 6.3. Variación de las energías "instantáneas" de cada

configuración y sus promedios, enfunción del número de pasos.

En la figura 6.4 mostramos el cambio en la capacidad calorífica CV con el avance de

la simulación. Análogamente al comportamiento de las energías promedio de cuyos valores

depende la capacidad calorífica calculada, observamos que esta última tiende a un valor

constante al terminar la fase de equilibración el cual se modifica durante la fase de producción

hacía un nuevo valor. El salto alrededor de los lO6 pasos es más pronunciado que en la figura

6.3, mostrando la importancia de descartar los pasos utilizados en la etapa de equilibración.
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6.3 Simulaciones NPT:celdas unitarias generales

En las simulaciones con técnicas de Monte Carlo es muy común el empleo del

ensamble isotérmico-isobárico (NPT), debido a que la mayor parte de los experimentos reales

se efectúan bajo condiciones de presión y temperatura controladas. El calculo de propiedades

macroscópicas en este ensamble (ver sección 2.8.2) requiere evaluar integrales del tipo:

(o) = [0(x, V)p(x, V)dXdV (6-3)

donde la densidad de probabilidad está dada por:

exp[—11(x, V)/k,,T]
x, V = (6-4)

p( ) [exp[—H(X, V)/k,,T]dXdV

y la entalpía “instantánea” mediante la ecuación:

H(x, V)= U(x)+ P l/(X) (6-5)

El procedimiento de cálculo en el ensamble NPT es similar al descripto cn la sección

anterior para el ensamble canónico, con la diferencia de que además de desplazamientos de

los átomos pueden ocurrir modificaciones del volumen del sistema. Las variaciones del

volumen pueden expresarse en función de cambios en las constantes de la rcd de Bravais

subyacente del cristal. En el caso más general existen seis parámetros de red que pueden ser

modificados: los tres lados de la celda unitaria, a, b y c; y los tres ángulos que forman entre sí

los vectores primitivos a, ,6 y 7. Todos los tipos de cambios posibles, sea la variación en las

posiciones de los átomos o en los parámetros de red. Para decidir que parámetro de red

modificar de acuerdo a la red de Bravais del cristal, utilizamos el siguiente algoritmo:

IF (BRAVAI(1:1).EQ.'C') THEN

JR=1

ELSE IF (BRAVAI(1:1).EQ.'T') THEN

JR=INT(2*RAN2(IDUM))+1

IF (JR.EQ.2) JR=3

ELSE IF (BRAVAI(1:1).EQ.'H') THEN

JR=INT(2*RAN2(IDUM))+1

IF (JR.BQ.2) JR=3

ELSE IF (BRAVAI(1:1).EQ.'0') THEN

JR=INT(3*RAN2(IDUM))+1

ELSE IF (BRAVAI(1:1).EQ.'M') THEN

JR=INT(4*RAN2(IDUM))+1

IF (JR.EQ.4) JR=5

ELSE IF (BRAVAI(1:1).EQ.'A') THBN

JR=INT(6*RAN2(IDUM))+1
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ENDIF

siendo JR el índice del parámetro elegido. BRAVAI(1:1) indica el tipo de red de Bravais

(Cubica, Tetragonal, Hexagonal, Ortorómbica, Monoclínica o Anórtica). Luego se calcula la

variable DELTA mediante la sentencia:

DELTA=(2.0d0*RAN2(IDUM)-1.0d0)*MAXDIS

Posteriormente el valor de DELTA obtenido es utilizado para modificar el parámetro elegido

según:

IF (BRAVAI(1:1).EQ.'C') THBN

CELNEW(1)=CELOLD(1)*EXP(-DELTA/3)

CELNEW(2)=CELNEW(1)

CELNEW(3)=CELNEW(1)

ELSE IF (BRAVAI(1:1)) EQ.'T ) THEN

IF (JR.EQ.1) THBN

CELNEW(1)=CELOLD(1)*EXP(-DELTA/2)

CBLNEW(2)=CELNEW(1)

CELNEW(3)=CELOLD(3)

ELSE IF (JR.EQ.3) THEN

CELNEW(1)=CELOLD(1)

CELNBW(2)=CELNEW(1)

CELNEW(3)=CELOLD(3)*EXP(-DELTA)

ELSB

“ERROR”

ENDIF

ELSE IF (BRAVAI(1:1).EQ. 0') THEN

IF (JR.EQ.'1 ) THEN

CBLNEW(1)=CELOLD(1)*BXP(—DELTA)

CELNEW(2)=CELOLD(2)

CELNEW(3)=CELOLD(3)

ELSE IF (JR.EQ.'2') THEN

CELNEW(1)=CELOLD(1)

CELNEW(2)=CBLOLD(2)*EXP(-DELTA)

CELNEW(3)=CELOLD(3)

BLSE IF (JR.BQ.'3 ) THEN

CELNEW(1)=CELOLD(1)

CBLNEW(2)=CELOLD(2)

CELNEW(3)=CELOLD(3)*EXP(-DELTA)

ELSE

“ERROR”

ELSE IF (BRAVAT(1:1).EQ.'H') THEN

IF (JR.EQ. 1') THEN
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CBLNEW(1)=CELOLD(1)‘EXP(-DELTA/2)

CELNEW(2)=CELNEW(1)

CELNBW(3)=CBLOLD(3)

ELSE IF (JR.EQ.‘3') THEN

CBLNEW(1)=CELOLD(1)

CELNEW(2)=CELOLD(2)

CELNBW(3)=CELOLD(3)*EXP(-DELTA)

BLSE

“ERROR”

ENDIF

ELSE IF (BRAVAI(1:1).EQ.'M') THEN

Etc...

Elvohunenscobfieneconux

VOLNEW=VOLOLD*EXP(-DELTA)

siendo VOLNEW y VOLOLD los volúmenes iniciales y finales, respectivamente.

Las simulaciones NPT permiten obtener la entalpía II, la capacidad calorífica a presión

constante (‘,., la expansión térmica, la compresibilidad isotérmica y los parámetros de red.

Para determinar el valor de la entalpía se sigue un procedimiento análogo al cálculo de la

energía interna en el ensamble canónico. En cada paso de la simulación se calculan los

valores “instantáneos” de la energía unerna y el volunnen,los que se acuniulan cn sendas

variables para obtener los promedios al final de cada paso. La capacidad calorífica C,, se

calcula a partir de los valores promedios de las entalpías “instantáneas” H (X) y dc sus

cuadrados H(X)2, mediante la ecuación (2-117). Para determinar la expansión térmica es

necesario conocer los productos “instantáneos” V(X)II (X) en cada iteración (ver ecuación

(2-l18)). El cálculo de la compresibilidad isote’rmica requiere de los volúmenes

“instantáneos” V de acuerdo a la ecuación(2-116).

En el transcurso de la fase de equilibracíón del sistema, se controla el máximo

desplazamiento posible para los átomos, y los máximos cambios admitidos en los parámetros

de red, para lo cual se tiene en cuenta la razón de aceptancia para los movimientos atómicos

ya descripta en la simulación NVTiy sc definen además para los cambios cn los parámetros de

red las razones

RATDIS(I)¿DBLE(ACCDIS(I))/ATTDIS(I)

siendo I el índice del parámetro.

Como ejemplo mostramos las curvas que obtuvimos con nuestro programa para el

cálculo de algunas propiedades del metal Au de estructura FCC y por lo tanto con un único
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parámetro de red a, con este ensamble, en función del número de pasos. En la figura 6.5

mostramos los valores de la razón de aceptancia en función del número de pasos. Se observa

un comportamiento muy oscilante. Algo similar ocurre en la figura 6.6, ya que los valores de

MAXDIS y RATDIS están relacionados; se suele fijar ajustar MAXDIS de manera de obtener

un valor dc RATDlS de aproximadamente 0.3 Este ajuste es realizado por el programa en

forma automática.
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Figura 6.5. Razón de aceptancía para cambios de volumen en una

simulación NPT de Au a 500 K.
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Es importante notar que los cambios en los parámetros de red a son llevados a cabo de

manera tal de muestrcar muestrear uniformemente el espació dc los volúmenes.
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En los gráficos de volumen V (figura 6.7), de entalpía H (figura 6.8) y de capacidad

calorífica CV (figura 6.9) observamos que los valores promedio tienden a valores constantes

al avanzar la simulación. En cuanto a los valores “instantáneos” muestran una desviación

oscilante frente a cada promedio.
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Figura 6.7 Variación del volumen “instantáneo” y promedio en
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6.4 Simulaciones XPT:sólidos desordenados

En este capítulo se proponemos un nuevo tipo de simulación, que llamamos XPT, en el

cual se mantienen constantes el número de átomos, la temperatura y la presión del sistema,

permite el intercambio de partículas de diferente tipo. Ahora existen tres formas posibles de

cambiar la configuración del sistema: un desplazamiento atómico, la deformación de un

parámetro de la red, o el intercambio entre las coordenadas de dos átomos. Los algoritmos

para mover un átomo o modificar el volumen son los mismos que para las simulaciones NI’T.

Por otro lado, para generar un intercambio dc átomos elegimos los índices de los mismos

según el procedimiento:

I=INT(RAN2(IDUM)'NSL)+1

J=INT(RAN2 (IDUM) *NSL) +1

Como sólo aceptamos intercambiar átomos químicamente diferentes, usamos a continuación

un bloque lF para determinar si lo son e intercambiar sus coordenadas:

IF (TYPE(1) .NE. TYPE(J)) THEN

Se intercambian las coordenadas de los átomos i yj

ENDIF

Los algoritmos restantes son análogos a los que empleamos en la simulación NPT,

pudiéndose calcular las mismas propiedades que en dicho ensamble.

La simulación del ensamble XPT tiene una importante aplicación cuando se estudian

transiciones de fase entre los estados ordenado y desordenados de un sólido. Las superccldas

para las configuraciones desordenadas de un cristal se diferencian básicamente de las del

estado ordenado, en el hecho de que las posiciones de los átomos han cambiado

aleatoriamente. Si se permiten únicamente desplazamientos atómicos y distorsiones de la

celda unitaria durante la simulación, es posible estudiar por ejemplo metales puros o

aleaciones ordenadas, pero el ordenamiento de estas últimas es mantenido a temperaturas

mucho más altas que las temperaturas de transición observadas experimentalmente. Si en

cambio se intentan intercambios de partículas al azar como en el ensamble XPT, se alcanza un

mejor muestreo de las configuraciones del sistema. Para ilustrar las ventajas de este nuevo

método, en la figura 6.10 mostramos los resultados de simulaciones NPT y XI’T para el

compuesto CuAu. A bajas temperaturas este tiene una cstruclui'a ordenada con una red

tetragonal. A altas temperaturas todos los sitios de la red se hacen igualmente probables y el

compuesto se transforma a una fase desordenada de estructura cúbica. Como podemos

observar las simulaciones NPT “congelan” la estructura de partida manteniendo Ia estructura

tctragonal hasta temperaturas muy por encima de la temperatura de transición. En cambio con
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las simulaciones XPT, se pueden apreciar fácilmente la transición hacia la fase cúbica

desordenada.

4.05 v . . .

3.95;

3.9 

3.85 

3.8 
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3.7
Parámetrodered(A)
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Figura 6.10. CuAu.‘parámetros de red versus Ia temperatura. Los

rótulos Exp, QH, MC y MCX se refieren a los daros experimentales, y

los resultados de los cálculos de dinámica de red cuasiarmóm'ca y

simulaciones de Monte Carlo con y sin intercambio de átomos de

diferente tipo, respectivamente.
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6.5 Discusión: el programa MCE

El formalismo y metodología que desarrollamos en las secciones anteriores lo

eodificamos en el programa MCE. Este programa, escrito en lenguaje Fortran usa un archivo

de entrada muy similar al del programa de dinámica de redes Eamld que mostraremos en

detalle en el capítulo 9 y por lo tanto no lo repetiremos aquí. Este programa permite llevar a

cabo simulaciones de Monte Carlo usando potenciales del tipo FAM con celdas unitarias de

varios cientos de átomos, aún en computadoras modestas.

El programa permite considerar tanto potenciales analíticos como tabulados para los

potenciales de dos cuerpos, las densidades electrónicas y las funciones de embedding. A su

vez permite llevar a cabo simulaciones NVT, NPT y XPT a distintas temperaturas y

presiones. Entre las propiedades calculadas figuran las propiedades mecánicas de evaluación

directa como la energía o la entalpía, el volumen o los parámetros de red, como así también

'aqucllas derivadas de las fluctuaciones de éstas como las capacidades caloríficas a volumen y

presión constantes, la compresibilidad y la expansión térmica.

En la direcciónIntpz/ngmmlwiL/MMMQ se puedenencontrarmasdetalles

sobre el programa que desarrollamos, el cual es ofrecido a los interesados que lo solicitan y

que ya ha sido distribuido a varios grupos de investigación.
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7.1 Introducción

En esta parte de la presente tesis estudiamos las aleaciones Cu-Au sobre un amplio

rango de temperaturas, utilizando una combinación de dinámica de redes cuasiarmónica (QH)

y simulaciones de Monte Carlo (MC) en la aproximación del Método del Átomo Embebido

(EAM) ya desarrollado en el capítulo 5. Dichos sólidos constituyen un sistema típico

interesante debido a la existencia de tres compuestos intermetálicos CUJAU,CuAu y CuAu; a

las transiciones inducidas por la temperatura desde el estado ordenado al desordenado y a la

capacidad de formar estructuras de superredes termodinámicamente estables. Como

consecuencia de esto y para este sistema, se ha estudiado un amplio conjunto de propiedades

tanto experimental como teóricamente (Rey Losada y col., ¡993; Cleri y Rosato, ¡993; Nagel

y col., 1995; Polatoglou y Bleris, 1994; Cai y Ye, 1996; Dumez y col., 1994; Wei y col., 1987;

Foiles y col., 1986), tanto para fases ordenadas como desordenadas. Sin embargo pocos

investigadores han considerado los tres sólidos intermetálicos, a saber CUJAU,CuAu y CuAu;

usando la misma aproximación teórica e idénticos potenciales interatómicos. Varios autores se

han circunscripto a sólo uno de estos compuestos (ver, por ejemplo, Rey Losada y col., 1993;

Cleri y Rosato, 1993; Nagel y col., 1995; Polatoglou y Bleris, 1994;), y, debido al origen

empírico de los potenciales interatómicos empleados, no hay garantía de que los mismos sean

transferibles a los otros compuestos intermetálicos. Además se ha puesto poca atención en el

análisis de la estabilidad relativa de los tres sólidos estequiométricos (Cai y Ye, 1996; Dumez

y col., 1994; Wei y col.. ¡987). Por ello en esta tesis estudiamos la estabilidad relativa de los

compuestos intennetálicos CUJAU,CuAu y CuAu_¡.Hemos encontrado que los potenciales

disponibles en la literatura no son adecuados para este propósito y por eso desarrollamos aquí

un nuevo potencial. cl cual usamos para estudiar la energética de las fases ordenada y

desordenada y las principales características de las transiciones entre ambas.

Un potencial comúnmente usado es aquel propuesto por Foiles y colaboradores (1986),

cuyos parámetros han sido obtenidos ajustando los resultados de cálculos estáticos a los datos

a temperatura ambiente de las constantes elásticas, los parámetros de red, las energías de

cohesión y las energías de formación de vacancias de los metales puros, y de los calores de

disolución de aleaciones binarias. En consecuencia. cuando este potencial es empleado para

calcular estas mismas propiedades a temperaturas finitas, es claro que ellas no reproducirán

los datos experimentales a los cuales fueron ajustados, debido al desprecio de los efectos

vibracionales durante el procedimiento de ajuste. Otros potenciales, como por ejemplo
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aquellos propuestos por Dumez y colaboradores (1994) y por Cai y Ye (1996), han sido

parametrizados de manera de reproducir datos a baja temperatura utilizando únicamente

cálculos estáticos, y así no toman en cuenta los efectos vibracionales del punto cero. Para

hacer los cálculos consistentes, en este trabajo desarrollamos un potencial cuyos parámetros

son obtenidos por ajuste con datos experimentales a baja temperatura tomando en cuenta las

contribuciones vibracionales. Esto es ahora posible debido a que podemos calcular

propiedades termodinámicas y elásticas de aleaciones a temperaturas finitas usando dinámica

de redes cuasiarmónica (QH) en una forma muy rápida y eficiente como está implementada en

el programa EAMLD (Barrera y de Tendler, 1997). Luego empleamos dinámica de redes

(QH) y simulaciones de Monte Carlo (MC) para estudiar las estructuras y energías de

aleaciones Cu-Au dentro de un amplio rango de temperaturas. Estudiamos las fases ordenada

y desordenada de CUJAU,CuAu y CuAu; usando simulaciones de MC a presión y temperatura

constantes en las cuales el intercambio explícito de átomos de diferente tipo permite que la

transición al estado desordenado ocurra en una cantidad factible (le tiempo de cómputo (ver

capítulo 6).

Aquí sólo comentamos los trabajos previos que han considerado los tres compuestos

intermetálicos,Cu¡Au,CuAu y CuAu, , y modelos alomísticos que son fisicamente distintos,

despreciando pequeñas diferencias de potenciales de modelos previos debido al uso de

esquemas de parametrización ligeramente distintos. Ackland y Vitek (1990) y Vitek y

colaboradores (199]) también han propuesto un modelo de potencial para el sistema de

aleaciones Cu-Au. Sin embargo, dicho modelo utiliza splines cúbicos para representar el

potencial de a pares y por lo tanto no puede ser usado para estudiar la dependencia con la

tempratura de los parámetros de red, capacidades caloríficas o espectro de fonones en general,

los cuales dependen de derivadas de orden más alto de los potenciales.

En la fase ordenada, la aleación CuAu tiene una estructura tetragonal y consiste de

planos alternativos de átomos de Cu y Au perpendiculares al eje c, como se muestra en la

figura 7.1. La estructura observada puede ser pensada como una red FCC distorsionada, en la

eual el valor experimental de c/az 0.926 (Pearson, 1985) es principalmente una consecuencia

del diferente tamaño de los átomos de Cu y Au. Aunque Cheong y Laughlin (¡984) han

mostrado que la estabilidad termodinámica de la fase ordenada de CuAu puede ser

significativamente influenciada por esta distorsión de la red tetragonal. los cálculos

preliminares de Cai y Ye (1996) fueron llevados a cabo con c/a = l.
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Figura 7.1. Estructura de CuAu en la fase ordenada. En Ia fase

desordenada todas las posiciones de Ia red son ocupadas al azar por

átomos de Cu o Au
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7.2 Estabilidad Relativa de los sólidos intermetálicos

En la figura 7.2 mostramos las entalpías de mezcla que calculamos a partir de los

resultados de simulaciones atomísticas por diferentes autores (Cai y Ye, 1996; Dumez y col.,

1994; Wei y col., 1987; Foiles y col., 1986) junto con los valores experimentales informados

por Smith (1976) y extrapolados a T=0. Éstos los hemos calculado a partir de los datos

publicados de energías de cohesión como:

AH"ch(Cux Au“ ) = ¡{(Cux Au“ )—x H(Cu) —(1—x) I-I(Au) (7- 1)

Es claro que el acuerdo de estos cálculos con los valores experimentales no es satisfactorio.

En el límite estático, AH =AGmcz y puede observarse que los calculos de Cai y Ye y"ch

Dumez y colaboradores predicen, en dicho limite, que CuAu3 es inestable con respecto a su

disproporción en CuAu y Au, en desacuerdo con lo encontrado experimentalmente. Una

conclusión similar surge de los resultados obtenidos de los cálculos de Foiles y colaboradores

(Foiles y col., 1986), aunque en este caso la diferencia en energia involucrada es demasiado

pequeña para permitir una conclusión definitiva. En esta situación, no es claro si el problema

es una limitación de la aproximación estática, de los modelos interatómicos propuestos o del

potencial particular utilizado.

e o

2 -4 - LJ XII/:"/
2 _ 33/ _

fi -6 O
e . /* H(0) exp '
E -8 - ,H(298) exp >«

r. ..... .. l Cai y Ye Ü
-10- Dumezycol I. Forlesycol0

Wei y eoI o-12 ' ' % '
0 20 40 60 80 100

°/o Au

Figura 7.2. Iïnlulpíus ¿le mezcla obtenidas de las energías (le

cohesión estáticas calculadas por Dumez y col. (199-!) (cuadrados

llenos), Cai y Ye (1996) (cuadrados vacios), Wei y col. (¡987)

(círculos llenos), Foiles y 00/. (1986) (círculos vacíos); y (le daros
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experimentales (cruces). Las curvas no tienen significado fisico y sólo

se incluyen como guía.

Wei y colaboradores (1987) han realizado cálculos a partir de primeros principios de

las estructuras ordenadas y energias deCunAu4.n(OSns4). En la tabla 7.l listamos sus

valores calculados para las energías de cohesión de CullAuM. A partir de estos datos

podemos calcular el cambio en la energía interna para la reacción

2 Au (s) + CuAu (s) <—) CuAu; (s) (7-2)

el cual cs igual a +1.9 kJ/mol, prediciendo otra vez que CuAuJ es inestable con respecto a la

disproporción en CuAu y Au y en desacuerdo con lo encontrado experimentalmente. La

relativa estabilidad de CuAu3 parecería ser entonces un fuerte test tanto del potencial

interatómico como de los cálculos ab initio de primeros principios.

Tabla 7.1. Energías de cohesión de CunAu4_n(OS ns 4) calculadas

de los resultados de Weiy col. (I 987).

Cu CUJAU CuAu CHAU, Au

AE(kJmoI") -4l7.782 -421.64l -424.536 -421.64l -419.711



Capítulo 7 - Transiciones orden-desorden Ajuste de potenciales

7.3 Ajuste de potenciales

En forma similar al estudio realizado sobre las aleaciones Rhl’d en el capitulo 5, aquí

buscamos verificar si un potencial simple de la forma EAM (ecuación (3-25)) es capaz de

reproducir las caracteristicas principales de la transición de fases orden-desorden de las

aleaciones de Cu-Au como también dar una descripción adecuada de las energías relativas de

los compuestos intermetálicos. l’or esta razón, hemos propuesto una forma de potencial

simple. En este caso parametrizamos cl modelo eligiendo, para las densidades electrónicas y

el potencial repulsivo, las mismas formas exponenciales simples que en el caso de sólidos de

R.th (ver ecuaciones (5-49), (5-50) y (5-5 l )), con un alcance de interacción de 6.0 Á.

Así en el caso de Cu puro necesitamos determinaar cinco parámetros: ACHC", 0M." ,

DC“, CC“ y CC". Debido a que la energía de cualquier configuracit'm dada depende sólo de

CCM/DC“ y no de los valores individuales de DC“ y CC", únicamente cuatro de estos

parámetros pueden ser determinados ajustando a las propiedades de los metales puros. Sin

pérdida de generalidad consideramos CC“:1. Ajustamos los cuatro parámetros remanentes

para que reproduzcan los valores experimentales de los parámetros de red, Ia energía de

sublimación, las constantes elásticas y las frecuencias de vibración del Cu puro en el punto X

a la temperatura ambiente. En la tabla 7.2 se muestran los datos experimentales usados en el

ajuste junto con los valores obtenidos del presente modelo. Con este modelo simple no es

posible reproducir los valores experimentales exactamente. Para Au seguimos el mismo

procedimiento. Aunque los parámetros CC" y 'CAllpueden ser tomados como l para los

metales puros, las energias de las aleaciones Cu-Au dependen de sus valores relativos. Aquí

tomamos CCu=l en tanto que ajustamos el parámetro CA“, junto con los parametros (le

interacción cruzados ACM“y OCHO], para reproducir los parámetros de red a y c y la energía de

sublimación de CuAu(l) a temperatura ambiente. lïn la tabla 7.2 también damos los valores

experimentales y calculados correspondientes, en tanto que cn la tabla 7.3 mostramos los los

parámetros del potencial propuesto.

La inclusión de las frecuencias (le vibración en el procedimiento de ajuste probó ser

necesaria para poder obtener una buena descripción del espectro de fonones. Sin esto, los

potenciales resultantes sobreestiman ligeramente las frecuencias de vibración de Cu (por

aproximadamente 10%) y subestiman las frecuencias de vibración de Au por tanto como un

40%. Como consecuencia de esto, la expansión térmica de Au es severamente sobreestimada,
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conduciendo eventualmente a una ruptura de la aproximación cuasiarmónica a z 400K. Este

problema es parcialmente resuelto incluyendo algunas frecuencias de vibración en el

procedimiento de ajuste, aunque cs obvio que esto lleva el costo de una pobre reproducción de

las constantes elásticas. F,sto podría posiblemente ser mejorado mediante el uso de una

aproximación más sofisticada tal como el método del átomo cmbcbido modificado propucsto

por Baskes y colaboradores (1989).

Tabla 7.2. Datos experimentales a 298 K usados para determinar los

parámetros del modeloy los valores calculados correspondientes.

Cu Au CuAu

Exp. Calculado Exp. Calculado Exp. Calculado

a (Á) 3.966 3.966
3.6150 3.6149 4.0785 4.0799

c (Á) 3.673 3.673

AGS“ -350.9 -350.936 -392.773 -392.766 -380.810 -368.8
(kJ/mol)

Cu (Gpa) 170.0 165.9 ¡92.5 185.7 —-- --

C12(Gpa) 122.5 122.7 163.0 150.2 --- --

C44 (Gpa) 75.8 72.6 42.4 48.27 --— -——

vT(X) (THz) 5.09 5.06 2.75 2.48 --- --—

v¡_(X)(Tl-lz) 7.20 7.50 4.6] 3.54 --- --

Tabla 7.3. Parámetros del modelo de potencial propuesto en este

capítulo.

i/j 14,,-(eV) 0,, (Á) D, CAA) C, (eV)

Cu 7076.56 0.241535 188.542 0.536562 l

Au 14759.9 0.272639 4162.93 0.366085 1.42197

Cu/Au 10153.2 0.258268 --- --- ___
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El uso de valores experimentales a temperatura ambiente en el procedimiento de ajuste

difiere de estudios previos en los cuales los valores experimentales han sido extrapolados a

=0. Una ventaja del procedimiento que desarrollamos es que los efectos vibracionalcs,

incluyendo contribuciones a la energía del punto cero, son realmente tomados en cuenta (ver

las ecuaciones (2-47), (2-48) y (2-5])). Además la precisión de las mediciones a temperatura

ambiente es usualmente superior a aquellas obtenidas a bajas temperaturas. Cuando los

parámetros del potencial se ajustan de manera de reproducir datos a baja temperatura usando

calculos estáticos, se deberían incluir correcciones debidas a las contribuciones de la energía

del punto cero. Sin embargo, es importante destacar que la mayoría de los autores hau

ignorado estas contribuciones.
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7.4 Estructura y energías de cohesión de aleaciones
Cu-Au

En las figuras 3 y 4 mostramos la variación con la temperatura de los parámetros de

red que obtuvimos para Cu y CuAu, como ejemplo representativo del sistema Cu-Au.

También graficamos los parámetros de red que calculamos usando el parámetro de red a 300

K informado por Pearson (1985) y los coeficientes de expansión térmica tabulados por

Touloukian y colaboradores (1977) para Cu, y los parámetros de red de CuAu informados por

Berkelund y colaboradores (1967), para CuAu. Como es de esperarse, los resultados a bajas

temperaturas de (QI.D) y simulaciones (clásicas) de MC difieren debido al desprecio de los

efectos cuánticos en las simulaciones MC. Hemos verificado que usando la expresión clásica

para la energía libre en los cálculos QLD,

_ , ’N ’Wa(q) _
Afib—k1‘ZZln( kT J (73)a-l q

se obtienen resultados en excelente acuerdo con aquellos de las simulaciones de MC hasta

temperaturas cercanas a la temperatura de Debye (en) de cada sólido (345, 163, 282, 205 y

183 K, para Cu, Au, Cu3Au, CuAu y CuAu3 a bajas temperaturas, respectivamente (Overton y

Gaffney, 1955; Neighbours y Alers, 1958; Marlin, 1976)). La importancia de los efectos

cuánticos decrese con la temperatura y arriba de 6,, hay un pequeño rango de temperaturas en

cada uno de los casos donde los resultados de QH y MC están en buen acuerdo. A todavia más

altas temperaturas la aproximación QH es menos exitosa debido a su desprecio de posteriores

efectos anarmónicos y eventualmente se deja de ser válida, como en Au a T z 700K, donde el

parámetro de red es largamente sobreestimado.
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Como mencionamos antes, una propiedad interesante de las aleaciones de Cu-Au es la

capacidad de formar estructuras de superredes de período largo termodinámicamente estables.

Por ejemplo, se conoce que CuAu existe en dos estructuras cristalinas diferentes. A bajas

temperaturas la estructura de CuAu, CuAu(I), tiene la celda unitaria tetragonal mostrada en la

figura 7.l. Entre 658 y 683 K la estructura termodinámicamente estable de CuAu, CuAu(ll),

I

tiene una celda unitaria de 40 átomos con un borde de antifase en E<l lO> sobre los planos

[100]. La energía de formación de esta antifase que calculamos con el modelo propuesto en el

límite estático es de 55.8 mJ/m2 , la cual está en buen acuerdo con las estimaciones

experimentales (Matcinkowski y col., 1961; Sastry y Ramaswami, 1976) de 40-60 mJ/mz.

No continuamos el estudio de superestructuras ya que es sabido que éste es un efecto debido a

detalles en la estructura electrónica de los sólidos que no puede ser explicado con este tipo de

modelos atomísticos (Pearson, 1972).

Todos los cálculos de dinámica de redes QH, incluyendo aquellos a alta temperatura,

los realizamos únicamente sobre los compuestos ordenados. Los valores mostrados con MC a

T=0 en las figuras 7.3 y 7.4 corresponden a cálculos estáticos. Éstos son incluídos en los

gráficos para mostrar que los valores estáticos son en realidad los resultados límites de los

cálculos de MC cuando T —)0. La diferencia entre los resultados estáticos y los cálculos QH

a T = 0 se deben a las contribuciones del punto cero. Esta diferencia es más grande para Cu

que para Au, debido a su masa atómica más pequeña. El incremento en los parámetros de red

debido a efectos cuánticos es del mismo orden como la expansión térmica lineal total entre 0 y

300 K. Este resultado claramente lleva a la necesidad de incluir efectos cuánticos a baja

temperatura en los casos donde se traten estudios cuantitativos de parámetros estructurales.

Para CuAu, mostramos además en la figura 7.4, los resultados que obtuvimos con

calculos de Monte Carlo cn los cuales el intercambio de átomos de diferente tipo es

explícitamente incluido (MCX) (ver capitulo 6). Las corridas de Monte Carlo sin intercambio

de átomos (MC) mantienen la estructura ordenada hasta temperaturas muy cercanas al punto

de fusión. La transición al estado desordenado en las corridas dc MC con intercambio de

átomos produce un rápido cambio en los parámetros de red de los sólidos intermetálicos

cuando se incrementa la temperatura, como se muestra cn la figura 7.4. No se puede esperar

una discontinuidad en los parámetros de red como fue observada experimentalmente debido al

tamaño finito de las celdas unitarias utilizadas en las simulaciones (256 átomos).

CulAu, CuAu y CuAuJ se transforman al estado desordenado a aproximadamente 370, 430 y
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320 K, respectivamente. En todos los casos las temperaturas de transición calculadas son más

bajas que las experimentales. Las diferencias entre los parámetros de red de las estructuras

ordenada y desordenada de Cu,Au y CuAu3 están cn buen acuerdo con los datos

experimentales. La transición a la fase desordenada de CuAu es particularmente interesante

debido a que está asociada con un cambio de simetría en la estructura cristalina.

En la figura 7.5 mostramos las entalpías de mezcla de CulAu.CuAu yCuAuJ que

obtuvimos usando los potenciales interatómicos propuestos, junto con datos experimentales a

baja temperatura (Wei y col., 1987) para los sólidos ordenados y datos experimentales a alta

temperatura para los materiales desordenados (Hultgren y col., 1973). Para calcular las

entalpías de mezcla de los sólidos ordenados a bajas temperaturas usamos dinámica de redes

QH, donde los efectos cuánticos son tomados en cuenta. Mienras que a altas temperaturas las

contribuciones cuánticas son despreciables, el muestreo de diferentes configuraciones es

esencial, y por eso determinamos las entalpías de mezcla usando simulaciones MCX (con

intercambio de átomos). Las entalpías de mezcla de los sólidos ordenados muestran un buen

acuerdo con los datos experimentales. Aunque es importante recordar que las energías de

cohesión de Cu, Au y CuAu fueron usadas para ajustar los parámetros del potencial; ahora se

predice que CuAu3 es estable en acuerdo con lo encontrado experimentalemente, y en

contraste con los resultados que obtuvimos con potenciales propuestos anteriormente (Cai y

Ye, 1996; Dumez y col., 1994).
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Figura 7.5. Energías de Gibbs de mezcla a 4.2 K y enla/pías de

mezcla a 800 k de aleaciones Cu-Au versus 1a composición. QH.‘

cálculos de dinámica de red cuasiarmónica a 4.2 K para la fase
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ordenada. MCX: simulaciones de Monte Carlo con intercambio de

átomos a 800 k para la fase desordenada. Las curvas no tienen

significado fisico y sólo se incluyen como guia.
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7.5 Capacidades caloríficas y transiciones orden
desorden

Las primeras investigaciones de las transiciones orden-desorden en aleaciones

incluyeron mediciones de la capacidad calorífica como función de la temperatura. Con la

finalidad de asegurar la factibilidad del cálculo (le capacidades caloríficas mediante

simulaciones MC a presión constante, realizamos simulaciones MC con y sin intercambio dc

átomos de diferente tipo, en las cuales la capacidad calorífica es evaluada directamente de las

fluctuaciones en la entalpía. En las figuras 6 y 7 mostramos los resultados que obtuvimos

usando dinámica de dinámica de redes QH junto con datos experimentales (Hultgren y col.,

1973). lll
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Figura 7.6. Cu: capacidad calorífica a presión constante versus

temperatura. Los rótulos tienen el mismo significado que en ¡(t/¡guru

7.3.
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CuAu
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Figura 7.7. CuAu: capacidad caloríjica a presión constante versus la

temperatura. Los rótulos tienen el mismo significado como en [a

figura 7.3.

A bajas temperaturas, la importancia de los efectos cuánticos es aquí mucho más

evidente que en el cálculo de parámetros estructurales. Los resultados indicados con MC a

T=0 corresponden al límite clásico de 3R. Ningún significado fisico debería ser asociado a los

resultados de simulaciones clásicas a temperaturas debajo de (9,,;éstos son incluídos en los

gráficos sólo para mostrar que los valores límites correctos de CI, a bajas temperaturas fueron

alcanzados. De los gráficos de la capacidad calorílica vs. la temperatura es posible estimar las

temperaturas de transición ordenad-desordenad de Cu,Au,CuAu y CuAu3 como 370, 430 y

320 K, las cuales están de acuerdo con aquellas obtenidas anteriormente de los gráficos de

parámetros de red. y son apreciablemente más bajas que los valores experimentales de 663,

683 y z 500 K , respectivamente. La subestimaeión de las temperaturas de transición no es

una consecuencia de la parametrización particular usada en este trabajo de tesis. Hemos

verficado que cuando usando diferentes formas funcionales para las densidades electrónicas,

los potenciales de repulsión y/o la función de “embedding“ los resultados presentados aquí no

cambian apreciablemente. Tampoco el uso dc un diferente rango dc interacción atómica para

las densidades electrónicas y los potenciales de repulsión aumenta las temperaturas de

transición. Los trabajos previos. como aquel de Polatoglou y Bleris (1994) han obtenido un

mejor acuerdo con las temperaturas de transición experimentales pero han usado un modelo

en el eual la relajación local y las vibraciones atómicas son despreciadas. Ya se ha mostrado

que es esperable que estos efectos decrezcan las temperaturas de transición calculadas y en
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consecuencia el mejor acuerdo encontrado con estos modelos debería ser considerado fortuito

(Punon y col., 1998).
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7.6 Conclusiones

En este capítulo propusimos un nuevo potencial interatómico para aleaciones de Cu

Au ajustado a los datos a temperatura ambiente, en los cuales los efectos del punto cero son

explícitamente considerados usando cálculos de dinámica de redes Ql-l. Este potencial se

compara favorablemente con potenciales previos. Hay un bucn acuerdo entre los datos

calculados y los experimentales para los parámetros energéticos y estructurales a baja

temperatura. Otro hecho distintivo de este nuevo potencial es que dá una buena descripción de

la distorsión tetragonal de CuAu. Además este modelo predice que CuAUJes estable con

respecto a su disproporción en CuAu y Au, en acuerdo con lo encontrado experimentalmente.

De los cálculos de los parámetros de red y de las entalpías como función de la

temperatura hemos establecido la existencia de un pequeño rango de temperaturas donde los

cálculos de dinámica dc redes Ql-Iy simulaciones de MC clásicas están de acuerdo. Esto es de

gran importancia práctica debido a que los cálculos QH, a diferencia de las simulaciones MC,

suministran una forma muy eficiente de calcular entropías y energías libres. Los valores de las

energías libres en el rango donde ambas técnicas cstán de acuerdo pueden ser usados como un

punto de partida para calcular energías libres tanto de estados ordenados como desordenados

en función de la temperatura usando integración termodinámica. Esto suministra una forma

relativamente simple de calcular energías libres a altas temperaturas donde las simulaciones

de MC son más adecuadas.

También calculamos capacidades caloríficas isobáricas de las fluctuaciones en la

entalpía para todos los sólidos considerados. Estos resultados muestran que los recursos

computacionales presentes son suficientes para reproducir los picos característicos en los

gráficos de capacidad calorífica como una función de la temperatura a temperaturas cercanas a

T(., aún a pesar del tamaño relativamente pequeño de las celdas unitarias empleadas. Las

simulaciones más exigentes son aquellas para CuAu, donde hay dos parámetros dc red

independientes a y c. De todas maneras, los gráficos de parámetro de red vs. temperatura

muestran todos los característica de la transición a la fase cúbica desordenada.

Las entalpías de mezcla a bajas temperaturas para los compuestos intermetálicos que

calculamos aquí muestran un muy buen acuerdo con los datos experimentales disponibles. Los

resultados para la fase desordenada a 800 K, sin embargo, reproducen los datos

experimentales sólo cualitativamente. Aunque el acuerdo con los datos experimentales es muy

bueno para aleaciones con un 75% de Au, los cálculos sobreestíman la entalpía dc mezcla para
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una composición de 25% de Au por aproximadamente un 60%. Esto es un resultado

inesperado, considerando particularmente que el potencial propuesto reproduce correctamente

la entalpía de mezcla a bajas temperaturas. Esto claramente muestra que todavía hay

posibilidad de mejorar la calidad de los potenciales interatómicos, incluso para sistemas

comparativamente tan simples como los considerados aquí.

La metodología empleada para ajustar los potenciales interatómicos usando datos

experimentales a temperatura ambiente debería ser aplicable a una gran variedad de sistemas,

especialmente para aquellos donde no hay datos disponibles a baja temperatura.
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8.1 Introducción

El estudio de las soluciones sólidas y la estabilidad de fases ofrecen considerable

interés para la investigación teórica. Las diferencias de energia entre fases distintas pueden ser

pequeñas y los efectos de ordenamiento sutiles frecuentemente son cruciales en la

determinación de la estabilidad de fases y las propiedades químicas y termodinámicas. El

estado desordenado de las aleaciones fue ampliamente investigado desde el punto de vista

teórico con cálculos de defectos puntuales (el limite diluido), o mediante “superceldas”,

utilizando una superred de defectos extendida a través del cristal macroscópico. Así la

periodicidad es aquella de la superred particular elegida y la convergencia hacía las

propiedades de un defecto aislado ocurre cuando el espaciamicnto en la superred es

incrementado. Estos dos métodos no son fácilmente extensibles a soluciones sólidas, fases

líquidas o sistemas desordenados con una concentración finita de impurezas o con un

contenido de defectos alejados del límite diluido. Los cálculos ab im'lio de diagramas de fases

de aleaciones se han basado comúnmente en hamiltonianos modelos de redes perfectas (ver,

por ejemplo, EG. Duscatelle, 1991; Stocks y col., 1991; Zungcr, 1994; de Fontaine, 1994;

Ceder y col., 2000) o en el método variacional de clusters.

Alternativamentc, para estudiar estos problemas se han desarrollado un conjunto de

me'todos y códigos nuevos, tanto para metales (Barrera y col., 2000) como para cerámicos

(Allan y col., 2001; Lavrentiev y col.. 2001). Un hecho clave de todos ellos es la necesidad de

muestrear muchos arreglos diferentes de átomos, permitiendo el intercambio de átomos

localizados en posiciones cristalográficamente no equivalentes. Cualquiera sea el me'todo

propuesto. este debería tener en cuenta el entorno local de cada ión y los movimientos

estructurales locales (relajación), que acompañan cualquier intercambio de átomos y reducen

considerablemente la energía asociada con dicho intercambio. Los efectos locales debidos a

agrupamientos locales no deberían promediarse y los métodos deberian ser extendibles para

incorporar los efectos térmicos (vibraciones) y de altas presiones.

Uno de los datos esenciales para muchas aplicaciones es el de los diagramas de fases

de los sólidos, siendo necesario para ello determinar las energías libres como función de la

temperatura y la presión. A partir de dicha información es posible usar técnicas

termodinámicas estándar (Putnis, 1992) para hallar los respectivos diagramas de fases.

Las metodologías que utilizamos en este capitulo las aplicamos al sistema Rh/Pd, para

el cual se ha demostrado experimentalmente que existe un rango de miscibilidad, con una

temperatura crítica de alrededor de 1200 K a x(Rh) = 0.5 (Massalski, 1986; Shield, 1987;
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Jacob, 1998). En un estudio reciente Jacob y col. (¡998) han informado valores de entalpías

de exceso, energías libres y entropías de mezcla positivas a l273 K. Las aleaciones

desordenadas metaestablcs de Rh-Pd son estables desde temperatura ambiente y hasta

temperaturas relativamente altas. (Shield, 1987).

En el capítulo 5 mostramos como dedujimos un potencial del tipo HAM para estudiar

aleaciones de Rh-l’d. Como explicamos en ese mismo capítulo, los parametros del potencial

interatómieo los obtuvimos para reproducir las energías de cálculos ah ¡nitio realizados

usando teoría del funcional de la densidad. 'l‘al procedimiento es especialmente útil para

aquellos problemas que involucran sistemas desordenados y mezclas donde, debido a la

relajación estructural local, las distancias interatómieas pueden ser substancialmente

diferentes de aquellas adoptadas en metales puros. Esto es diferente a lo realizado en la

mayoría de los trabajos previos donde los parámetros del potencial fueron ajustados a datos

experimentales de estructuras ordenadas pudiendo entonces resultar inadecuados en

situaciones de desorden o relajaciones extensas.

En la sección 8.2 proponemos como método para el cálculo de varias propiedades de

mezcla de aleaciones desordenadas de Rh-Pd de distintas composiciones el uso de

simulaciones de Monte Carlo en el ensamble XPT. En particular, para calcular la energía de

Gibbs, proponemos el uso del ensamble semigrand canónico con intercambio explícito de

átomos y cuyos fundamentos teóricos explicamos brevemente en esa sección. En este método

necesitamos largas corridas para obtener valores precisos de los potenciales quimicos como

función de la temperatura y la composición. Por integración de los potenciales químicos

obtuvimos valores de energías libres y, a partir de estas, construimos los diagramas de fases

usando el me’todode las tangentes comunes Un hecho a destacar del método propuesto es que

es aplicable a cualquier composición, permite muestrear diferentes arreglos de átomos y

permite explícitamente la relajación estructural local alrededor de cada átomo. Demostramos

además que, para el sistema Rh-Pd, los cálculos con el modelo del campo medio no son

adecuados.

En la sección siguiente, 8.3, proponemos el uso de una técnica muy diferente,

denominada dinámica de redes configuracional, también para calcular los diagramas de fases

de las aleaciones de Rh-l’d. Este metodo se basa en la generacion de un número grande de

configuraciones atómicas, seguida por la optimización usando dinámica de redes

cuasiarmónica de cada uno de esos arreglos. La optimización no sólo da las posiciones

atómicas relajadas sino también la energía libre de cada configuración, las cuales

promediadas con pesos adecuados, permite calcular las energías libres como función de la
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temperatura y la composición. A diferencia de las simulaciones de Monte Carlo clásicas, se

consideran explícitamente los efectos del punto cero, lo que permite extender el rango de

aplicabilidad de esta técnica a muy bajas temperaturas. Por otro lado, y debido a la suposición

básica de pequeñas amplitudes de vibración, claramente la dinámica de redes configuracional

no es válida para el estudio de líquidos.

El uso de dinámica de redes configuracional para obtener diagramas de fases de

aleaciones es una nueva propuesta de este trabajo. La posibilidad de comparar los resultados

fisicos obtenidos por dos métodos diferentes es una metodología general en fisica. El acuerdo

de los resultados obtenidos por dos técnicas muy diferentes claramente brinda mayor

confianza en el uso de cualquiera de ellas. Por ese motivo, en este trabajo consideramos el

mismo potencial y sistema para realizar nuestros cálculos con dinámica de redes

configuracional y simulaciones de Monte Carlo XPT en el ensamble semigrand canónico. En

la sección 8.4 damos, entre otros resultados, un análisis de la comparación de estás técnicas.



Capítulo 8 —Diagramas defases .S‘inmlaciuuc.»de Monte Carlo

8.2 Simulaciones de Monte Carlo en el ensamble

semigrand canónico

Entre las técnicas de Monte Carlo que utilizamos en esta tesis para el estudio del

sistema Rh-Pd, se destacan las simulaciones XPT (Purton y co|.. 1998; Allan y col., 2001) ya

discutidas en el capítulo 6. Como ya expresamos allí, además del desplazamiento aleatorio de

un ión o un cambio aleatorio en el volumen de la caja de simulación, se permite el

intercambio aleatorio entre dos átomos. En cada paso de Ia simulación se elige aleatoriamente

entre los tres cambios posibles. Para determinar la aceptación o el rechazo dc algún cambio

aplicamos el algoritmo de Metropolis (ver ecuación (2-106)). Los cambios máximos en los

desplazamientos atómicos y en los parámetros de red son controlados por las variables rm y

v respectivamente. Las magnitudes de estos parámetros son automáticamente ajustadasmax ‘

durante la fase de equilibración de la simulación para mantener una razón aceptancia/rechazo

de aproximadamente 0.3. En la mayoría de los cálculos de Monte Carlo aquí realizados se

utilizó una caja cúbica conteniendo 256 átomos (4x4x4 celdas unitarias cúbicas primitivas) y

5x107 pasos de determinación de propiedades, a continuación de una etapa dc equilibración

de lxlO7 pasos. Para verificar la convergencia con el tamaño de celda también realizamos

corridas con celdas más grandes.

Así obtuvimos primero las entalpías de mezcla mediante simulaciones XP'I'. En la

figura 8.] mostramos los valores calculados de AH a l273 K, junto con los resultadosmu

experimentales de Shield (1987). Se observa un acuerdo cualitativo, aunque los resultados

experimentales son algo más grandes que aquellos obtenidos de la simulación,

particularmente para la mezcla 50/50. En este contexto, es importante notar que se las

simulaciones MC predicen que AH varía marcadamcnte con la temperatura como ilustra laIIICZ

figura 8.2 para PdosRh0_5;hay un incremento estacionario de 500 a 1400 K, rango sobre el

cual el valor de la entalpia de mezcla casi sc dobla. La misma figura también ilustra la

convergencia rápida de AH con el tamaño de la celda de simulación, justificando lalllcl

elección aquí realizada de una celda de simulación constituida por 256 átomos para la mayor

parte de los cálculos.

l7l



Capítulo 8 —Diagramas defases Simulaciones de Monte Carlo
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Figura 8.1. Enta/pías de mezcla a 1273 K calculadas usando XPT

(256 álomos por celda) comparadas con los datos experimentales de

Jacob y col. (1998) a la misma temperarura.
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Figura 8.2. Dependencia con la temperatura de AHm (500-! 4'00 K)

calculada usando el mélodo XPT, con celdas de 256 y 2048 átomos

para Rholsi)do_5.

8.2.1 El ensamble semigrand canónico

Los cálculos para la detcrminación de las entropías y energías libres de Helmholtz y de

Gibbs no se pueden realizar en forma directa mediante los métodos de Monte Carlo. En

realidad las magnitudes absolutas de estas cantidades, llamadas propiedades térmicas, no

pueden obtenerse aplicando dichas técnicas. Las magnitudes térmicas no son simplemente

promedios de funciones de las coordenadas del espacio de fases del sistema, sino que están
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relacionadas directamente al volumen del espacio de fases que es accesibles al conjunto de

partículas bajo estudio. Así por ejemplo cn el capítulo 2 vimos que en el ensamble canónico

podíamos calcular propiedades expresables en la forma (ecuaciones (2-77) y (2-78)):

<0>=10(x)p(X)dx (8-I)

siendo:

expl-U(x)/k,,T] =exp[-U(x)/k,,'l'lX = (8-2)
( ) lexpl- U(x)/k,.T]dx Z

pero la energía de Helmholtz viene dada por:

A =—k,,Tan (8-3)

lo que significaría la necesidad de calcular Z. En esta última integral las configuraciones de

energías más altas, las que justamente desprecian los métodos de Monte Carlo, hacen una

contribución mucho más importante que a la ecuación (8-1) y por lo tanto el cálculo de A no

resulta eficiente (Grant y Richards, 1995).

Para calcular diagramas de fases, sin embargo, no es necesario conocer los valores

absolutos de las energías libre sino que es suficiente conocer diferencias de energías libres. A

su vez, estas diferencias pueden determinarse a partir de los potenciales químicos y de las

especies que constituyen el sistema. Según la termodinámica, el potencial químico de una

especie A se define como se define como:

M =[ ac) =( aA) =_T[ as J (84)aN, “MM aN, aN, MN“

donde G, A y S son la energía libre de Gibbs, la energía libre de l-lelmholtz y la entropía,

respectivamente, de una fase del sistema; y NA es el número de átomos del componente A en

la misma. Si este número es lo suficientemente grande, podemos obtener el potencial químico

de la especie A calculando la variación de la energía de Helmholtz (ecuación 2.87) por el

agregado de una partícula del tipo A, según:

¡1, = A(NA + 1,N,,..,V,T)— A(NA,N¡,,..,V,’1‘)= —kuTln(QNN ,,.,./QNA,7.) (8-5)

donde se han generalizado las funcioncs dc partición para un único componente dadas por las

ecuaciones (2.8 l (2.82), (2.83) y (2.86). Así llegamos a la expresión

QN, =Qll', 9:1.- N, (8-6)
Utilizando las ecuaciones (8-6) y (8-5) obtenemos:
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V/Aa Ids"“'ds"°.... expl-fi'l’(s"“'.s"“,..)] ¡d u
A -k., =,UA +#A (8'7)=-k Tl

FA B “(NA +1 n Ids"-'ds"°...exp[-,BY’(s"‘,s”°,..)]

en la cual AA es la longitud de la onda térmica de de Broglie definida en el capítulo 2, para la

especie A.

Si se repite la deducción anterior quitando un átomo al sistema en lugar de añadirlo, la

expresión resultante para el potencial químico es

Ids"‘ds"°.... expl-fl ll’(s"",SN"V A] i ex

¡UA= -kBTln[% = ¡1,3“¡A (8-8)A J-kBT ln '
IdsN-"'ds"'...exp[-fi 'I/(s“"',s"° ,..

Para una mezcla binaria, la energía de Gibbs por mol de la mezcla puede calcularse

como:

G(xA)=xA/l/\ +xlllul3 (8'9)

en la cual xA = l -xB representa la fracción molar de la especie A. Derivando la ecuación (8

9) se obtiene

[%x“)] =,u,t wn = (Ill?-#lï')+ (a? -#;")= Ax!“+A,u°' (8-10)A F T N

De esta manera, conociendo la diferencia entre los potenciales químicos puede calcularse la

energía de Gibbs del sistema integrando la ecuación (8-10). Para calcular esta diferencia se

utiliza para el potencial químico de la especie A la expresión dada por la ecuación (8-7). El

potencial químico del componente B sc puede obtener mediante (8-8). Si se consideran

números grandes de átomos, ,un tendrá el mismo valor para una mezcla dc NA+1 partículas

de tipo A y NB de tipo B, por lo que la ecuación (8-8) se convierte en

ds"“'ds"° expl-fl 'P(s"‘".sN" l

J'dsN_,+idsNa-Iexp[_fly¡(sNu|,an-I

V/A'la

¡1B= —k,,'rmí N (8-11)]—kBTln

De las ecuaciones (8-7) y (8-1 l) se deduce entonces que:

dsNAHdSNa-lexp[_fly,(swr+l’an—l
Art" = #2“ "/18" - knT ln (8-12)

víds'“-'ds”la expl- ,6 Y’(s"‘ ,SN"
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Para llevar a cabo el cálculo anterior, en la práctica se permiten cambios virtuales en los

cuales una partícula de tipo B seleccionada aleatoriamente se convierte en una partícula de

tipo A (método de monte carlo semigrand-canónico) y por lo que nos conviene definir

¿lr/(s) = 'I’(sN"',sN"" )- 'I’(sN‘,sN") (8-13)

como la variación de la energía potencial que acompaña a dicho cambio. l’ara cada estado

posible en la suma del denominador en la ecuación (8-12) existen NIl posibilidades de

cambiar la identidad química de un átomo tipo B. además como este cambio debe ser

aleatoriamente reversible, existirán NA+1 formas de retornar una partícula tipo A al tipo B.

Por lo tanto, para mantener la igualdad en la ecuación (8-l2) es necesario multiplicar el

. . , N . .

coelente de las integrales por la razon N B . Multiplicando por el factor de Boltzmann y+
A

usando la ecuación (8-13) se obtiene

NB Ids”A ds'v" expl- ,ÜAW(s)] expl- ,Ü'I’(s'v‘ ,s'v“
(8-14)

NA +1 IlÍSA"'dSN" exp[-,B 'I’(sN‘ ,s'VB

Aa“ = —kBTln

En el estudio de las aleaciones de Rh-Pd se evaluó el cambio de energia A‘I’ asociado

con la conversión de un átomo de Rh elegido aleatoriamente a Pd cada cinco pasos de la

simulación (en promedio). A medida que la simulación procede se determina el valor

promedio de la exponencial en la ecuación (8-14). Hay que destacar que la transformación de

un tipo de átomo a otro es sólo virtual y no realizada realmente; la configuración se mantiene

inalterada luego del cálculo de A‘I’.Se ha chequeado la consistencia del método considerando

el proceso inverso, mediante el cambio aleatorio de átomos de Pd a Rh, obteniéndose

idénticos resultados.

En la figura 8.3 mostramos los resultados alcanzados para la variación de los

potenciales químicos en exceso cuando un átomo de Pd es convertido en Rd, en función de la

fracción molar de Rh, utilizando una celda de simulación de 256 átomos. La existencia de un

máximo y un minimo en la curva Aa(x) indica dos mínimos en AG(x) y por lo tanto un

rango de inmiscibilidad a esa temperatura. De las formas de estas curvas se deduce que 900 K

corresponde a una temperatura por debajo de la temperatura consoluta, con la formación de

regiones de una y dos fases a diferentes composiciones. El valor experimental de la

temperatura consoluta, de 1200 K, está justo debajo de la temperatura consoluta calculada,

como sugiere la curva A/¡(x) obtenida en la cual los puntos estacionarios que eran evidentes a

900 K, han casi desaparecido. A 1400 K que está por encima de la temperatura consoluta ellos

175



Capilqu 8 - Diagramas defases Simulacionesde Monte Carlo

ya no están presentes, indicando miscibilidad completa y la formación de una fase única a

todas las composiciones.
19.4

19.2 

19.0 -

18.8 -

18.6 <

1a.4 -

18.2 

18.0 = l = : 4 c F l

T=900K

15.0
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14.5 -
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Ap/kBT 13.5 -

13.0 

12.5 c 2 2 l c : 'r : .

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

|3.0

T = |400 K

12.5 -

12.0 -

11.5 -

11.0 = : e l e : : s s

0 0.2 0.4 0.6 0.8

x (Rh)

Figura 8.3. Variación a'e Ay/kBT con Iafracción molar de Rh a 900.

-L

1200 y 1400 K calcular con simulaciones XPT en el ensamble

semigrand canónico..

Para obtener los diagramas de fases, los valores calculados dc A,¿I(x)fueron ajustados

a un polinomio cúbico cn x, la fraccion molar de Rh:
id ex id

ï=All +—A/-I——=A’un+ln(¿)+bx+cx2-l-dx3 (8'15)knT knT k"! l-x

Las diferencias de energía libre a diferentes temperaturas se obtuvieron entonces integrando la

ecuación (8-10) con respecto a la composición y usando (8-15). El valor calculado de Ap“ es
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casi independiente de la temperatura, variando entre 168.0 kJ mol'I a 900 K y 165.5 kJ mol"

a 1400 K. Los valores de Ay“ /kn T. b, c y d a algunas temperaturas se muestran en la tabla

8.1.

T(K) Ap“ /k,,T b C d

900 22.451 42.955 15.922 -lO.65

1200 ¡6.708 -8.089 7697 -5.15¡

1400 14.222 -6.227 4.968 4.324

Tabla 8.]. Valores de A/lid/kBTJT, c y d (todos adimensiomdes).

como están definidos en la ecuación (8.12), a 900, 1200 y 1400 K,

obtenidos ajusmndo los valores de A/l/knT calculados en un número

de composiciones

En la figura 8.4 se dibujan los valores calculados de AG en función de la"¡Cl

composición x(RJi) a 900K, 1200 K y 1400 K, respectivamente. La figura confirma que a la

temperatura de 900 K se forman regiones de una y dos fases y que, en consecuencia e’staestá

por debajo de la temperatura eonsoluta. Por otro lado, la forma eóneava de la curva de AG"Icz

para todas las composiciones a 1400 K es consistente con la miscibilidad completa de ambos

componentes. A partir de curvas como las de la figura 8.4 y usando el método estándar de la

recta tangente común a cada temperatura se pudo determinar el diagrama de fases dado en la

figura 8.5. El acuerdo con la información experimental es satisfactorio, más aún si se tiene en

cuenta la crudeza relativa del modelo de potencial usado. El diagrama de fases calculado yace

entre los determinados experimentalmente (Shield y Williams, 1987; Jacob y col., 1998;

Elliot, 1965; Myles, 1968), los cuales también son mostrados en la figura 8.5. La región cerca

de x(Rh) = 0.5 es más bien achatada, en acuerdo aparente con los datos experimentales. El

diagrama de fases calculado es simétrico alrededor de x(Rh) = 0.5 con una temperatura

eonsoluta de z 1300 K. No se ha observado la pequeña asimetría mencionada por Shield y

Williams (¡987) y Elliot (1965). Hay que destacar que en los cálculos realizados no se ha

impuesto ninguna restricción sobre la simetría del diagrama de fases.
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L-rJ -2.50=:=:::::=
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Figura 8.4. Variación de AGM vs. x(Rh), calculada a 900, 1200 y

1400 K usando simulaciones XPT en el ensamble semigrand

canónico.

1400 . r .

1300 ' \
g 1200-
e ,
a ..............................._.
¡g 1100 - '0 .

3 El?" ‘o , ¡ot
p. 1000 ' ’_,- Myles

ShieldyWilIIans n
900_ ¡1. Jacobycol.

1 !f

aoo ' 1 1 l . - 

o 0.2 0.4 0.6 0.a 1

Composición(th)

Figura 8.5. Diagrama cie/ases calculado con simulaciones XPT en el

ensambel .s'emigrandcanonrinieo y a partir de clarosexperimentales

Finalmente, y a partir de los valores calculados dc AHm y AGm.se determinaron los

valores de las entropías de mezcla, AS"wz. En la figura 8.6 mostramos la variación resultante

de ASM con 'la composición a 900, 1200 y 1400 K. Para comparar, también se ha dibujado la

entropía ideal de mezcla ASM“,Los valores obtenidos de ASM, en forma similar a AHM,

se incrementan apreciablemcnte con la temperatura. A 900 K. ASM es menor que el valor
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ideal. A 1200 K, es cercano al ideal y a 1400 K cs mayor. Es crucial comprender que la ASM.Z

calculada incluye tanto términos configuracionales como vibracionales aún cuando

frecuentemente estos suelen ser despreciados. Para la composición x(Rh) = 0.5 el valor

calculado dc la entropía de mezcla es apreciablemente más pequeño (más de 1.5J mol" K")

que el informado en Shield y Williams (1987).

7

Q 6
3 . """" ‘*
{sí 5_ __ x¡:3 , N
g 4- I ‘.'

E
U 3

'U .

\E 2_
g- I XPT(900K)

g HW o XPT(1200K)
m A XPT(1400K)

o j I IÑ' I ¡ u ¡ .
0.o 0.2 0.4 o 6 0.8 1.o

x(Rh) I

Figura 8.6. Emropías de mezcla calculadas a 900, 1200 y 1400K

usando simulciones XPT en el ensamble semigram! canónico.

También se muestra Ia enn'opía ideal de mezcla, (MW) (línea

punteada).
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8.3 Dinámica de redes configuracional

En la sección anterior calculamos el diagrama de fases del sistema Rh-Pd utilizando

simulaciones de Monte Carlo con intercambio de partículas (XPT) (una extensión del

ensamble NPT que propusimos para el estudio de sólidos desordenados) y en el nuevo

ensamble semigrand canónico. En esta sección proponemos una nueva técnica, dinámica de

redes configuracional, para el cálculo de propiedades termodinámicas de sólidos

desordenados. Esta nueva técnica proporciona directamente valores de la energía libre, los

que luego usamos para construir el diagrama de fases.

Por tratarse de una nueva metodología, iniciamos esta sección describiendo las

ecuaciones básicas de la técnica de‘ dinámica de redes configuracional. Como aplicación

calculamos entalpías, entropías y energías libres de mezcla para el sistema Rh-Pd. A partir de

éstas mostramos en detalle, en este caso, como construir el correspondiente diagrama de fases.

En principio una solución sólida puede asumir cualquier estado, es decir que cada

átomo puede estar en cualquier posición. Sin embargo, los únicos estados de importancia

práctica alejados del punto de fusión estarán ubicados en k mínimos locales de la energía del

sistema. Suponemos que para Cada configuración lr. existen n, estados que corresponden a

cambios pequeños o moderados en las deformaciones internas y externas de la red. Los

estados que corresponden a grandes cambios en estas deformaciones son ignorados, ya que

tienen altas energías y así no contribuyen significativamente a las propiedades de equilibrio

del sistema. Designamos cada estado del mismo por el par (kJ), donde k = l,..., K rotula la

configuración y I=l,...,n,, representa el estado detallado dentro de ella. Consistentemente

denotamos la energía de tal estado como ‘PH. La función de partición Z en el ensamble NPT

está dada por:

Z=ÉÏexptflHH) (8-16)

donde:

HH =WH+PVH (8-17)

y Vk,es el volumen del sistema en la configuración (k,l).

De acuerdo a la termodinámica estadística el promedio en cl ensamble de un

observable O, el cual tiene el valor 0,, en el estado (k,l), está dado por:
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<0)=Ézzou exp('flHkl) (848)
k

Si ahora definimos las magnitudes:

Zl = zexp(— mi“) (8-I9)
I

l nk

0k = ’7" Z 01-1exp(_ ¡BH/d) (8'20)
4k I

observamos que Zk y 0k son la función partición y el promedio en el ensamble de ()

perteneciente a una configuración particular k, y así podemos escribir el valor medio del

observable en la forma:

K

É ¡Okzkk _
(0) = K (8-21)

K

Z = 22k (8-22)
k

El potencial termodinámico apropiado en el ensamble NPT para la configuración

particular k está dado por:

Gk = —k,,Tank (8-23)

Despejando Zk de la ecuación (8-23) y sustituyendo la expresión obtenida en las ecuaciones

(8-21) y (8-22), se llega respectivamente a:

G = —k,,Tanexp(— a ok) (8-24)
Ir

K

20* exp(-fica)
0)=JK——— (8-25)

zum-pc»
Ir

(

Para simular sólidos desordenados se genera un conjunto de K configuraciones, en

cada una de las cuales la ubicación de los átomos de Rh (o Pd) dentro de la celda unitaria es

elegida al azar. Encontramos conveniente rescribir la ecuación (8-24) en la forma:
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K

G = —k,,Tln K —k,7'1n Zexp(— fic, )/ K (8-26)
It

donde el primer término representa la contribución ideal y el segundo la desviación de la

idealidad. Como ya se indicamos en el capítulo 5 no es posible realizar las sumas en las

ecuaciones (8-25) y (8-26) sobre todas las configuraciones por lo cual se elige un subconjunto

K’ de las mismas. Consistentemente, reemplazamos K en las sumas anteriores por K'.

Para calcular la estructura relajada de cada configuración utilizamos la aproximación

cuasiarmónica cn la cual la energía libre G,‘=,4,‘ +I’Vk cumple con la ecuación (2-53), y

llevamos a cabo una optimización dinámica completa de la estructura de la configuración k a

cada temperatura, mediante la minimización de la disponibilidad (ecuación (5-8)) con el

método que ya usamos en el capítulo 5. Además de la energía de Gibbs, Gk, calculamos

simultáneamente otras propiedades termodinámicas como la entalpía, Hk, y la entropía, Sk.

Los promedios cn el ensamble de la energía de Gibbs y de la entalpía, se calculan a partir de

las ecuaciones (8-25) y (8-26), respectivamente. La entropía se determina a usando los valores

calculados de la energía libre y la entalpía.

La determinación de los diagramas de fases requiere el conocimiento de los valores de

la energía de Gibbs como función de la temperatura y la composición, para un número grande

de estas variables termodinámicas. Además dadas una temperatura y una composición, la

energía de Gibbs es como explicamos antes un promedio de varias configuraciones

optimizadas. Por ello para el tiempo optimizar el tiempo de cómputo hemos comenzado este

estudio determinando el número de configuraciones necesarias para obtener promedios

adecuados de las energías libres. En la figura 8.7 mostramos los valores de la energía dc

Gibbs que obtuvimos en una función del número de configuraciones usadas en el promedio, a

T = 1300 K para dos composiciones diferentes composiciones y usando una celda unitaria de

32 átomos. Con 1000 configuraciones, pudimos lograr una convergencia en las energías libres

de aproximadamente 0.02 kJ/mol que es suficiente para determinar el diagrama de fases;

todos los promedios sucesivos que presentamos aqui fueron realizados con este número de

configuraciones. Con otras composiciones obtuvimos resultados similares.
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Figura 8.7. Energia libre enfunción del número de configuraciones a

T = 1300 K para a) Rh/gPdgfl,y b) Rh¡6Pd¡6. En estas simulaciones

usamos celdas unitarios con 32 átomos.

Como una alternativa para disminuir el tiempo de cómputo también hemos

considerado la aproximación ZSISA (“zero static internal stress aproximation”) (Allan y col.,

1996). En esta aproximación se relajan en forma dinámica completa solamente los grados

externos de libertad, en tanto que todos los grados de libertad internos son relajados en la

aproximación estática. En la figura 8.8 comparamos los resultados que obtuvimos para Ia

dependencia con la temperatura de varias propiedades termodinámicas usando la

aproximación ZSISA con aquellos que alcanzamos llevando a cabo optimizaciones dinámicas

completas. Para ilustrar esto consideramos una composición de Rhosl’dos y una celda unitaria

de 32 átomos, es decir con l6 átomos de Rh y 16 átomos de Pd.
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Figura 8.8. Dependencia con la temperatura de varias propiedades

termodinámicus usando ZSISA y optimización dinámica comp/era

para, a) volumen, b) enralpia, c) entropía, y d) energia de Gibbs

Utilizamos una celda uni/aria con 16 átomos de Rh y ¡6 átomos de

Pd. Calc'ulamos los promedios los calcu/amos usando 1000.

Como se podemos observar hay una muy buena coincidencia entre las propiedades

calculadas usando ZSlSA y aquellas obtenidas con optimizaciones dinamicas completas. A

pesar que en la figura 8.8 comparamos los resultados solamente para algunas propiedades y

con una celda unitaria de Rh¡6Pd¡6, obtuvimos resultados similares para otras propiedades

termodinámicas y otras composiciones. Para calcular el diagrama de fases necesitamos

cientos de configuraciones. Por esta razón y debido a que la aproximación ZSISA es mucho

más rápida que las optimizaciones dinámicas completas, todos los cálculos sucesivos

presentados en este capítulo los realizamos usando esta aproximación.

Para estudiar el efecto del tamaño de la celda unitaria sobre las propiedades

termodinámicas calculadas, llevamos a cabo varios cálculos usando celdas unitarias con un

total de 108 átomos. En la figura 8.9 mostramos los resultados de nuestras simulaciones para

una composición de Rlio_5Pdo_5y utilizando celdas unitarias de 32 y 108 átomos. A pesar del

pequeño número de átomos en la celda unitaria de 32 átomos, los resultados concuerdan

bastante bien con aquellos de las celdas más grandes. Obtuvimos resultados similares para

otras composiciones. Para temperaturas mayores que aproximadamente 1300 K, los valores

de la entalpía y la entropía comienzan a crecer muy rápidamente con la temperatura. Este

resultado es una indicación clara dc que a estas temperaturas la aproximación cuasiarmónica

comienza a fallar. Sin embargo, los valores que obtuvimos para la energía libre continúan

mostrando una tendencia lineal en muy buen acuerdo con los valores calculados a
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temperaturas más bajas. Por ello creemos que ningún significado fisico debería ser atribuido a

los valores individuales de H y S a esas temperaturas muy altas, aunque los valores de la

energía libre parecer ser lo suficientemente exactos para nuestros propósitos. En síntesis, y

debido al acuerdo bueno entre los resultados que obtuvimos usando celdas unitarias de 32 y

108 átomos y para ahorrar tiempo de cómputo, continuamos nuestros cálculos usando

únicamente las celdas unitarias más pequeñas.

Rthd-16 y Rh-54Pd-54

Energia(kJ)

.4
700 600 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500

Temperatura (K)

Figura 8.9. Enlalpía, entropía (como TS) y energía de Gibbs de

mezcla para celdas con 32 y 108 átomos y una composición Rh0,5Pdo_5

usando ZSISA(puntos)y optimizaciones dinámicas completas (líneas).

En la figura 8.10 mostramos la dependencia con la tcmperatura de las energías libres

de mezcla para dos composiciones seleccionadas. Las líneas son ajustes por cuadrados

mínimos a los valores de la energía de Gibbs calculada. Debido a las tendencias lineales,

resulta tentador suponer que la intersección con los ejes debería ser AHM y que las

pendientes representarían ASM, asumiendo que ambas funciones son independientes de la

temperatura. Sin embargo, y a pesar que AGM = a+bT (con a y b constantes), ambos

AHrnczy ASrnc varían ligeramente con la temperatura como ilustramos cn la tabla 8.2.L
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Figura 8.10. Energías libres de mezcla vs. la temperatura para dos

composiciones seleccionadas. La línea es un ajuste por cuadrados
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minimos de los valores de energia libre calculados.

Tabla 8.2. Dependencia con la temperatura de la entalpía y la

entropía de mezcla para dos composiciones y a unas pocas

temperaturas seleccionadas.

1300 1400

AH,“ (kJmol") (Jmol"K")

Ajuste Ajuste
900K llOOK 1300K 900K llOOK 1300K

lineal lineal

Rhldezo 6.49 6.48 6.87 7.48 5.83 5.79 6.15 6.60

Rh¡6Pd¡6 6.92 6.97 7.31 7.99 6.17 6.20 6.51 6.99
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Una vez que conocemos AGM! como función de la temperatura y la composición es

posible construir el diagrama de fases correspondiente usando el método de construcción

estándar de las tangentes comunes ya mencionado en la introducción. En la figura 8.1]

ilustramos esta método para una temperatura de 900 K, bien debajo de la temperatura

consoluta y para T = 1300 K, la cual es cercana a esta temperatura de transición. A partir de

las posiciones de las intersecciones de las tangentes con las curvas de AGM”:lavs. T pudimos

construir el diagrama de fases presentado en la figura 8.12. En esta figura también graficamos

el diagrama de fases obtenido usando simulaciones de Monte Carlo que podemos considerar

una aproximación totalmente diferente y a pesar de lo cual encontramos un buen acuerdo

entre ambos métodos. Las simulaciones de Monte Carlo predicen una temperatura consoluta

de aproximadamente 1300 K en tanto que las simulaciones de dinámica de redes

configuracional indican una temperatura ligeramente por debajo de 1400 K.

900K

Energíalibredemezcla(RJ/mol)

o Qo

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

a) Composición(th)

1300K

0.20 v . . .

o.oo< e

-o.2o

-o.4o 

-o.ao 

-o.ao » \

-1.oo - )°\
4.20Energiamaredemezcla(RJ/mol)

_1.40 J A I I
0 0.2 0.4 0.8 0.8 1

b) Composición (Ink)

Figura 8.11. Energía libre de mezcla vs. composición a a) 900 K y b)

1300 K. Las intersecciones de las tangentes comunes con las curvas
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de AG fueron usadas para construir el diagrama de fases"¡CZ

mostrado en lafigura 8.12.

1400 r-—- y

g1200-a
É ............
e 1100- o -
d)

É Ma od) _
'- 1000 Elliot

l sn Id w yles' , ¡e y illians I
900 - ¡r Jacobycol. ------

aoo ci " - . . .
0 0.2 0.4 0.6 o_3

Composición (XR...)

Figura 8.12. Diagrama de fases calculado para Rth usando

dinámica de redes configuracionai, simulaciones de MC XP'i' en el

semigrand canónico y a partir de datos experimentales.

En resumen, en esta sección propusimos el método de dinámica de redes

configuracional para estudiar propiedades de aleaciones desordenadas. Aplicamos luego esta

metodología para aleaciones de Rh-Pd a varias temperaturas y varias composiciones. Una vez

conocido AG
mezcla en función de la temperatura y la composición utilizamos el método de las

tangentes comunes para calcular el diagrama de fases de este sistema. El diagrama obtenido

muestra un buen acuerdo con obtenido en la sección anterior utilizando simulaciones MCX,

que es una técnica completamente diferente. Ambas predicciones muestran también un buen

acuerdo con los resultados experimentales disponibles.
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8.4 Conclusiones

En este capitulo desarrollamos el método de Monte Carlo con intercambio de

partículas (MCX) y dimos en detalle como obtener diferencias de potenciales químicos de

sólidos desordenados utilizando el ensamble semigrand canónico. También mostramos como,

a partir de las diferencias de potenciales químicos, pudimos obtener diferencias de energías

libres y, conociendo a éstas en función de la composición y la temperatura, el correspondiente

diagrama de fases. Aplicamos el formalismo desarrollado al caso de aleaciones de Rh-Pd, un

sistema que se sabe experimentalmente que se separa en fases a bajas temperaturas, formando

una solución sólida a altas temperaturas. El diagrama de fases calculado muestra un buen

acuerdo con la información experimental disponible.

En otra sección propusimos una metodologia nueva y muy diferente de MCX:

dinámica de redes configuracional. Por tratarse de una técnica nueva dimos en detalle las

expresiones necesarias para calcular propiedades termodinámicas de sólidos desordenados.

Como aplicación consideramos el mismo sistema que en las simulaciones MCX. Una razón

importante para esto fue, justamente, el poder comparar los resultados obtenidos por dos

técnicas diferentes.

Utilizamos los mismos potenciales interatómicos que desarrollamos en el capitulo 5.

En ese capítulo obtuvimos los parámetros del modelo por ajuste con los resultados de cálculo

ab inirio de estructura electrónica. En ningún momento se utilizó información experimental,

lo que brinda interés en la metodología de trabajo desarrollada. En el futuro, esta nos debería

permitir predecir diagramas de fases para sistemas en los cuales la información experimental

es escasa o inexistente.

Esta es la primera vez que se calcula un diagrama de fases utilizando dinámica de

redes para el estudio dc aleaciones metálicas. Exite, sin embargo, otro trabajo publicado muy

recientemente (Hoyt y col, 2003) donde se calcula el diagrama de fases del sistema Cu-Pb

utilizando simulaciones de MC en el ensamble semigrand canónico. Es importante enfatizar

sobre la “generalidad” de la metodología desarrollada, ya que permite el estudio, en principio

de cualquier aleación metálica. También debemos destacar que ambos métodos incluyen

explícitamente el tratamiento de los efectos locales, considerando tanto los efectos

configuracionalcs como vibracionales. Otra vez, las simulaciones de MC y LD deben

considerarse como técnicas complementarias. Ambas técnicas permiten el cálculo de

diagramas de fases. Sin embargo, y debido a las suposiciones básicas de cada método es de
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esperar que los resultados de MC sean particularmente válidos a altas temperaturas en tanto

que los de LD deben serlo a bajas temperaturas.
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9.1 Introducción

En este capítulo describimos el funcionamiento del programa EAMLD, el cual

desarrollamos y usamos en este trabajo de tesis para calcular las contribuciones estáticas y

vibracionales a varias propiedades termodinámicas, destacándose entre ellas la energía libre

de metales y aleaciones. Este programa utiliza dinámica de rcdes dentro de la aproximación

cuasiarmónica, técnica cuyos fundamentos teóricos ya explicamos en el capítulo 2. Para

obtener la energía de Gibbs el programa minimiza Ia disponibilidad como función de

las coordenadas 971dcl cristal (ecuaciones (5-8), (5-9) y (5-i0)). Como modelo de interacción

usamos método del átomo embebido (EAM) que ya describimos en el capítulo 3 (ecuaciones

(3-25), (3-26), (3-27) y (3-30)). Damos, además un mínimo de los detalles algorítmicos para

justificar la elección de alguna técnica en particular.

El programa EAMLD está escrito en FORTRAN, lenguaje estrictamente normalizado

lo que facilita su uso en diferentes configuraciones computacionales (hardware). Además está

organizado en módulos o subprogramas, permitiendo de esta manera su utilización por otros

programas con objetivos diferentes.

9.1.1 Método de optimización VMM

Los métodos de optimización no restringidos de una función (por ejemplo la

disponibilidad G) de varias variables (como ser el vector columna cuyos elementos son las

coordenadas estructurales QR) pueden ser divididos en dos grupos principales (Gill y col.,

1981; Press y col., 1992): aquellos que requieren el gradiente (derivadas primeras y = VÜ)

junto con el Hessiano (derivadas segundas H=V2Ü), y aquellos que sólo utilizan el

gradiente.

Si se dispone del Hessiano, el método de Newton es el más directo, y comúnmente

muy exitoso: se escribe una aproximación cuadrática a Ü en la región de su mínimo:

.c .c 1 ..

G(97t+5)zG(9t)+o’ -y(9l)+ïó" -I-I(.°]t)-6 (9-1)

donde 6T es la transpuesta de 5 , y (5= 9t'—97t, el incremento de las coordenadas desde QRa

un valor mejorado 97V.Diferenciando la ecuación anterior con respecto a 6 y usando la

condición de mínimo resulta:

5 = —H(9]t)" -y(97t) (9-2)
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Si Ü es cuadrática entonces resolviendo para 971'se obtendrá su valor mínimo; en caso

contrario 9V debería ser una estimación mejorada y realizando iteraciones repetidas de la

ecuación (9-2) deberían obtenerse aproximaciones sucesivas al mínimo. Algunas elecciones

de los conjuntos de variables pueden resultar en un H singular y por lo tanto impedir el uso de

la ecuación (9-2); en particular, el l-lessiano con respecto a todas las 3 NSL coordenadas de la

base será singular debido a la invarianeia traslacional dc la red. Este problema puede ser

evitado optimizando con respecto a las coordenadas de NSL—l, en lugar que las de las NSL,

partículas. Eso es equivalente a fijar la posición de una partícula.

Si se dispone sólo del gradiente se pueden usar entonces un método cuasinewtoniano,

la esencia del cual es mantener una aproximación J a la inversa del I-lcssiano H" y en eada

paso usar una evaluación del gradiente para producir una estimación mejorada J' del

Hessiano. Para esta actualización existen varias recetas; la que nosotros encontramos más

eficiente es la conocido como de Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno (BFGS) (Press y

col.,l992):

c ‘T - - . 7. ,_

,¡'=J+ÉTL__(¿Ï,_)_(J_7)_+(7/ ..¡.7)S.5T, (9-3)
ó -7 7 -J-7

donde

7 =y(9t+6)—y(97t) (94)

5 J-y= . ——..— 9-5

Para actualizar QR, y y J son evaluados de acuerdo a la ecuación (9-2). Este nuevo 971puede

luego ser refinado llevando a cabo una búsqueda lineal (usando evaluaciones repetidas de 6

y y) para el mínimo de la función en la dirección indicada; si J es una aproximación pobre a

H" la búsqueda lineal es indispensable, pero si es cercana puede ser emitida.

Hemos encontrado que si comenzamos con una estructura inicial razonablemente

cercana a la estructura optimizada y con una aproximación razonable del Hessiano, el método

cuasinewtoniano suministra optimizaciones muy satisfactorias sin la necesidad dc búsquedas

2 v

lineales.El uso de la parteestática del Hessianocomo la aproximacióninicialal
¿gtvégtj

valor dinámico completo ha resultado ser muy bueno en los casos que hemos tratado,

posiblemente debido a que las contribuciones dinámicas a estos usualmente son bastante

pequeñas. Para la configuración inicial suele ser adecuado y usualmente más eficiente partir
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de una estructura optimizada a una temperatura cercana. En caso de que ésta no este

disponible también la estructura optimizada estáticamente también suele ser adecuada.

El algoritmo para la optimización de la estructura que implementamos es:

l. Se asignan a las coordenadas 971los valores optimizados a temperaturas cercanas (o

estática),

2. Se calcula el l-lessiano estático HSWGR),

3. Se determina un l-lessiano inverso aproximado,

4. Se calcula el gradiente dinámico, y se termina el algoritmo si la magnitud del

gradiente es suficientemente pequeña,

5. Se actualiza J usando la fórmula BFGS,

6. Se actualiza (Jl usando 9V =97i—J -y

7. Se vuelve al paso (4).

El progreso de la optimización depende del problema bajo consideración aunque para
N

alcanzar valores bien convergidos de G suele ser suficiente con unas lO itcraeiones.
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9.2 Formato del archivo de entrada

Existe un único archivo de entrada para ejecutar el programa EAMLD y cuyo formato

describimos con detalle en esta sección. En la figura l mostramos un ejemplo de un archivo

de entrada al que llamamos cudat, el cual permite la optimización del parámetro de red de un

cristal de cobre puro y la evaluación de sus constantes elásticas. En la figura 2 damos el

correspondiente archivo de salida, el que siempre tiene el nombre genérico eamla'.our.

TITLE Cu ejemplo.
LATTICE CF 3.6030

PARTICLBS 1 Cu

Cu 63.54

BASIS 1

Cu 0.0 0.0 0.0

POTENTIALS l

Cu Cu EXPO 4674.36 0.2531025 1.0 6.0

ELECTRONIC 1

Cu EXP? 16.8929 2.83225 1.0 6.0

EMBEDDING l

Cu SQRT

MESH 3

TEMP 300

PRESS 0

RUN OPEL CELL

END

Figura I. Ejemplode archivo de entrada para cobrepuro "cua'ar

9.2.1 Consideraciones generales

Las líneas del archivo de entrada son leídas por el programa EAMLD en forma

sucesiva, por lo cual deben darse en un cierto orden. La mayoría de las líneas empiezan con

una palabra clave que es seguida por números, nombres de partículas, tipos de red o otras

palabras claves. Algunas palabras claves requieren otro conjunto dc líneas que no empiezan

con palabras claves sino con nombres de partículas. Las palabras claves, los nombres de

partículas, los tipos de red y los números son separados por uno o más espacios en blanco.

o Las líneas pueden tener hasta 80 caracteres de longitud. Las palabras claves, los

nombres (le partículas, los tipos de red y los números pueden ser de hasta 25 caracteres

de largo.
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o Todo texto que siga a continuación de la palabra clave END es ignorado.

o Los números en punto flotante pueden ser entrados en la manera usual (con o sin un

signo y/o un exponente); asimismo se pueden dar fracciones semejantes a ‘l/3' (o

incluso del tipo, digamos, “+l.0d+00/3.”), lo que es mn)l útil para especificar

posiciones atómicas.

o El programa distingue mayúsculas y minúsculas.

o El programa lee el archivo dc entrada del canal dc entrada estándar. Usualmente es

ejecutado usando un comando scmcjantc a:

eamld < cu.dat:

o Cualquier texto luego de una palabra clave o número cs ignorado.

Si la palabra clave o la red dc Bravais no es reconocida, el programa se detiene y

muestra un mensaje de error

9.2.2 Descripción detallada

A continuación describimos las líneas en el archivo dc entrada una por una. A menos

que se indique lo contrario, todas las líneas son obligatorias y deben aparecer cn el orden

mostrado aquí.

TITLE

Formato:

TITLE título

El texto título se utiliza simplemente para identificar la corrida. No tiene ningún cl'ecto

sobre el cálculo pero es incluído en el archivo de salida.

LATTICE

Formato:

LATTICE tipo paráme!r03_a’e_red

tipo es usado para seleccionar una de las l4 redes dc Bravais, seguida por los

correspondientes parámetros de red. El número y el significado de los valores de los

parámetros de red que deben ser especificados varía de acuerdo a la red de Bravais elegida en

la forma:

CP a cúbica simple

CF u cúbica centrada cn las caras

CI a cúbica centrada en el cuerpo
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TP a c tetragonal primitiva

Tl a c tetragonal centrada en el cuerpo

OP a b c ortorrómbica primitiva

Ol a b c ortorrómbica centrada en el cuerpo

OC a b c ortorrómbica centrada en la base

OF a b c ortorrómbiea centrada en las caras

HP a c hexagonal

HR a a rombohédrica

MP a b c a monoclíníca

MC a b c a monoclíníca centrada en las bases

AP a b c a [3 y triclinica

donde a, b y c son las longitudes de los vectores de la celda unitaria en Angstrom y a, ,6 y 7

son los ángulos en grados. Los nombres de los tipos de red siguen la convención de las Tablas

Internacionales de Cristalografía de Rayos X.

PARTICLES

Formato:

PARTICLES núnrero_dc_lipos_de_parl¡calas

nombre_de_la_partícula masa

La primera línea es requerida para indicar el número de partículas diferentes que

aparecerán en las siguientes líneas. Para cada tipo de partícula que haya en la celda unitaria

debe especificarse su nombre y su masa. La palabra clave nombre_de_la_partícula (en donde

se distingue entre mayúsculas y minúsculas y puede tener hasta 25 caracteres de longitud) es

comúnmente un símbolo químico. Por otro lado masa es la masa en unidades de atómicas de

masa. El número máximo (le partículas diferentes es definido en el archivo paramete. h.

BASIS

Formato:

BASlS número _de_par!ículas

nombre__de_la_partícula x y z

La primera línea introduce las posiciones de las partículas en la celda unitaria que

aparecen en las siguientes líneas. número_de_partículas indica el número total de partículas

en la celda unitaria. Cada una de las siguientes líneas se refiere al nombre de la partícula
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(como se definió antes) y a las coordenadas cristalográficas (adimensionales). El número

máximo de partículas en la celda unitaria está establecido en el archivo parameteh.

POTENTIALS

Formato:

POTENTIALS número_a’e_p0rencia/cs

tipo! (¡[702 TABLE nombre_de_arc/iiw;

tipo] Iip02 lipo_denpolencial parámetros rango

La primera linea es requerida para introducir el número de potenciales de dos cuerpos

diferentes que serán entrados en las lineas siguientes. Eamld puede utilizar potenciales dc dos

cuerpos tanto en forma tabular como con expresiones analíticas. En el primer caso, un archivo

(nombre__de_archivo) debe ser usado para cada tipo de interacción entre partículas de tipo] y

de Iipo2. Esta tabla debe tener un formato de dos columnas con los valores de r (in Á) en la

primera columna y el potencial de dos cuerpos (en eV) en la segunda. Los potenciales

requeridos durante la ejecución son interpolados de las tablas usando un splinc de orden cinco

(ya que para calcular propiedades anarmónieas el potencial deber tener derivadas terceras

continuas). En la tabla siguiente mostramos lo posible potenciales analíticos:

Tipo parámetros Rango Mr)

EXPO A(cv) p(Á) rmin(Á) rmax(Á) AGV-Q,

INVERSE C (eVÁ") n rmín(Á) rmax(Á) (',-'"

SPRING k (eVÁ‘z) rmin(Á) rmáx(Á) ¡"-3/2

POWER A (eVÁ'") n rmín(Á) máx(Á) ,1,-"

donde rmin y rmax, son las distancias mínima y máxima dentro de las cuales la interacción no

es nula. Para una dada interacción puede usarse más que un potencial, siendo el potencial

resultante la suma de cada contribución.

ELEC TRONIC

Fo rm ato :

ELECTRONIC númcr0_de_den.s'idades_ele(:Iró;ricas

tipo TABLE n0m[)re__dc_archivo

tipo forma parámetros rango
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La primera línea introduce el número de densidades electrónicas definidas. Eamld

puede usar densidades electrónicas dadas en forma tabular o como expresiones analíticas. En

el primer caso, debe utilizarse un archivo (nombre_de_archivo) para la densidad electrónica

generada por cada partícula de tipo tipo. Esta tabla debe tener un formato de dos columnas

con los valores de r (en Á) en la primer columna y la densidad electrónica (en Á") en la

segunda. En la definición dc las densidades electrónicas pueden utilizarse otras unidades, pero

ellas deben ser consistentes con aquellas usadas en la definición de la función de embedding.

Las densidades electrónicas requeridas durante la ejecución son interpoladas de las tablas

usando un splinc orden cinco. En la tabla siguiente mostramos los potenciales analíticos

posibles:

TIPO Parámetros Rango p (r)

rmín(Á) ,
EXPO A (AJ) p (A) Ae P

rmáx(Á)

rmín(Á) 1
EXP2 A (AJ) p (A2) AGJ p

rmáx(Á)

rmín(Á)
INVERSF, A (A4) n Ar'"

rmáx(Á)

donde rmin y rmax. son las distancias mínima y máxima dentro de las cuales la densidad

electrónica no cs nula. Para definir la densidad electrónica generada por cada tipo de partícula

se puede usar más de una expresión analítica y/o varias tablas. La densidad electrónica usada

es la suma de cada contribución.

EMBEDDING

Formato:

EMBEDDING niimei'o_dc_funciones_de_cmhedding

tipo TA BLE nombre_de__archiv0

(¡po SQR’I‘

tipo POWER A nn

La primer línea es usada para introducir el número de funciones de embedding que

van a ser definidas. Cada función de embeddíng contribuye con un término F,(p,) a la

energía cristalina, donde como antes p, representa la densidad electrónica en la posición de la

partícula i, creada por todas las otras partículas. Eamld puede usar funciones de embedding
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dadas en forma tabular o como expresiones analíticas. En el primer caso, se debe usar un

archivo (nombre_de_archivo), para cada una de las funciones de embeddíng sobre cada

partícula de tipo tipo. Esta tabla debe tener un formato de dos columnas con los valores de r

(en Á) en la primera columna y la energía de embedding (en eV) en la segunda. Es posible

usar otras unidades para definir la función de embedding pero e'stas deben ser consistentes con

aquellas usadas cn la definición de las densidades electrónicas. Las funciones de embedding

requeridas durante la ejecución son ¡nlerpoladas de las tablas usando un spine de orden cinco

En la siguiente tabla mostramos los potenciales analíticos posibles:

Tipo I’arámelros l‘(p)

SQRT Ninguno _.4 (7p

POWER B(e\’)__ n ¡NC-p)"

donde C E Á-J y AE leV para que la energía de cmbedding tenga las dimensiones apropiadas.

Puede usarse más que una tabla o una expresión analítica para dclinir la función de

embedding sobre cada tipo de partícula. La función dc embedding usada es la suma de cada

una de las contribuciones.

MESH

Formato:

MESH n

Este número determina cuantos vectores de la red recíproca son usados para la suma

sobre la zona de Brillouin. Para ello se genera una grilla (desplazada del origen) de vectores

de onda uniformemente distribuidos en una celda del espacio recíproco. El reticulado no

incluye el punto F. Si mes/1 = 0 el programa realiza todos los cálculos dentro de Ia

aproximación estática (no se calculan frecuencias), y se ignora la temperatura temp. l'in el

modo run DISPER esta línea no es considerada. Valores de mes/1 = 2 or 3 son usualmente

suficiente para simulaciones a temperatura ambiente. Para obtener convergencia y a medida

que la temperatura a la que se desea hacer la simulación decrece cs necesario usar valores más

grandes de mes-h.El tiempo de ejecución varía aproximadamente como mus/13.

TEMP

Formato:

TEMPERATURE T
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Indica la temperatura a la cual se hace la simulación, en K.

PRESS

Formato:

PRESSURE 1’

Establece la presión hidrostática a la cual se realiza la simulación, en Gpa (Gpa =

109 Pa; Pa = N m'z).

RUN

Formato:

RUN modo [parámetros]

Establece el tipo de corrida que se desea realizar de acuerdo a la siguiente tabla. De

acuerdo al tipo de corrida especificada por modo, se requieren diferentes Parámelros como

indicamos en la siguiente tabla:

Modo Parámetros

THERMO Ninguno

OP'l‘lMlZE [CELL] [BASIS]

ELASTIC Ninguno

OPEL [CELL] [BASIS]

DISPERSION qx qy qz mesh

En modo 'l'HERMO se calculan varias propiedades tcrmodinámicas para la

configuración dada (es decir los parámetros dc red y las posiciones de las partículas dentro de

la celda unitaria). No se calculan las constantes elásticas:

En modo OPTlMlZE se optimizan los parámetros de celda y/o la posición de las

partículas dentro de la celda unitaria (parámetros CELL y/o BASIS), para dar la configuración

con la energía de Gibbs más baja. La salida da los valores de varias propiedades

termodinámicas en la configuración optimizada, junto con los parámetros optimizados. La

optimización es un proceso itcrativo, cl programa imprime sobre la salida estándar

(normalmente la terminal) la energía libre y el gradiente de cada paso itcrativo.

El modo ELASTIC es usado para calcular las constantes elásticas. Las constantes

elásticas no son calculadas en modo THERMO ni en modo OPTIMIZE debido a que su

evaluación puede requerir mucho más tiempo de ejecución.
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El modo DISPERSION es usado para calcular curvas de dispersión y para estudiar los

modos normales de vibración. Este modo requiere los parámetros qx, qy and qz que definen

un punto en el espacio recíproco (en Á") y el parámetro mesh. En este modo el programa

calcula las frecuencias de vibración en un conjunto de mexh puntos equidistantes a lo largo de

la dirección indicada por qz, qy y qz hasta ese punto.

END

Formato:

END

Esta línea debe estar presente. Las líneas subsecuentes son ignoradas y se comienza cl

cálculo.
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9.3 Funcionalidad del programa

En esta sección describimos los cálculos que realiza el programa, y los archivos de

salida producidos, cuando el EAMLD es ejecutado en sus varios modos RUN.

Modo THERMO

Formato: RUN THERMO

Archivos de salida: earn/(¿out exactaut, timingout,

Iwobodwable, embedrable. e1ect.tahle

El programa calcula la energía estática U. Si mesh >,0 también se calcula las

propiedades dinámicas a la temperatura temp. Si alguno de los autovalores de la matriz

dinámica son negativos (lo que implica frecuencias de vibración imaginarias) el programa

imprime una advertencia en la salida estándar pero continúa la ejecución. Es responsabilidad

del usuario verificar que no haya frecuencias imaginarias en la configuración optimizada

antes de analizar los resultados.

El programa escribe su salida principal en el archivo eamldout. El formato de

eamldour se explica bastante bien por si mismo: primero se imprime un conjunto de

resultados con las unidades correspondientes, a continuación los parámetros de red y por

último las posiciones de todas las partículas en la celda unitaria, primero en unidades

cristalográficas y luego en coordenadas cartesianas (en Á). En la figura 2 mostramos un

ejemplo del archivo eamld.oul. El programa también imprime un archivo timingout el cual

contiene información acerca del tiempo de CPU, cn segundos, consumidos cn las diferentes

partes del código.

Los archivos cam/(1.014!y timingoul se crean en todos los modos RUN. En aquellos

casos en que un modo RUN no ha calculado una magnitud física que deba aparecer en

eamldour, el valor de dicha cantidad es escrito en el archivo de salida como cero.

Si alguno de los potenciales de dos cuerpos es dado en forma de tablas, el programa

también imprime el archivo Iwobody.lable que contiene el potencial total de dos cuerpos para

todas las interacciones consideradas. listc archivo tabulu cl potencial dc (los cuerpos en la

forma de r (Á) y ql (cV) para un conjunto de puntos equidistantes hasta cl máximo valor de r

considerado en cada interacción.

Análogamente, si las densidades electrónicas son dadas en forma tabular el programa

crea el archivo de salida elecr.table, y el archivo de salida embed.table en el caso en que las

funciones de embedding hayan sido dadas en forma de tablas. Las unidades de las densidades
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electrónicas y las funciones de embedding son Á'3 y eV, respectivamente. El número de

puntos considerado en las tablas de interpolación está definido en cl archivo parameteh.

En el archivo de salida exact .ou! se imprimen la energía de Gibbs, los parámetros de

red optimizados y las constantes elásticas en un formato adecuado para podcr ser leído por

otros programas. No está dirigith al usuario corriente.

Modo OPTIMISE

Formato: RUN OPTIMISE [CELL] [BASIS]

Archivos de salida: cam/dont, elccl.!ab1e, Iimingmr!

lwobody. lab/e, arriba]. table. exucL0m,

Para minimizar la energía libre G (o Gsm.si mcsh = 0) con respecto a las variables

geométricas especificadas se utiliza un procedimiento iterativo, partiendo de la geometria

dada en el archivo de entrada. La condición de convergencia es que la módulo del gradiente

calculado sea cero, dentro de una eicita tolerancia.

De esta manera las posibilidades de optimización son flexibles. Si se requiere una

solución completamente relajada a una dada presión aplicada press, se deben especificar las

opciones CELL BASIS, mientras que si se busca obtener las delormacioncs internas

optimizadas en el volumen constante determinado por los parámetros de red dados sólo se

debe usar la opción BASIS (hay que destacar que ésta no es estrictamente una optimización a

volumen constante excepto para simetrías cúbicas, ya que sc mantienen constantes tanto la

forma como el volumen de la celda unitaria).

Si se elige la optimización BASIS, se mantiene fija la posición de la última partícula

especificada en la sección BASIS del archivo de entrada.

Mientras el programa realiza la optimización imprime la energía de Gibbs y el

gradiente en la salida estándar. Si se llevan a cabo más ciclos que cl máximo permitido el

programa se detiene con un mensaje de advertencia, a pesar de lo cual crea todos los archivos

de salida con los resultados de la última itcración.

Modo DISPERSION

Formato: RUN DISPERSION qx (¡y (¡z mer/i

Archivos de salida: cam/(1.0111,Iimingxml.

Iwobody.lable, elecl.lable, embed.tub/e,

disper. our, motion. out.

En este modo los únicos datos no nulos en el archivo cam/¿1.0111serán aquellos que

indican la geometría. Los valores (¡x (¡y qz especifican un vector dc la red recíproca en el
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espacio cartesiano recíproco en unidades de Á". En cada uno de los mesh puntos igualmente

espaciados a lo largo de este vector (excluyendo el punto F) se calculan las frecuencias vw

en unidades de Tl-Iz, las que se imprimen cn cl archivo de salida dispenout. Si alguno de los

2 . . . . .

autovalores (btt/w) es negativo, el programa imprime las correspondientes frecuencras

(imaginarias) multiplicadas por «Í-l , es decir un valor negativo.

Además el programa escribe los autovectores mo!i0n.0u!. La primer columna de este

archivo da el vector de onda reducido, por ejemplo 0.25, 0.50, 0.75, l.00 si mes-h= 4.

Modo ELASTIC

Formato: RUN ELASTIC qx qy qz

Archivos de salida cam/d.out, exacl.oul,

elccr. lab/e, embed. table, rwobody.table,

timingout

En este modo cl programa calcula las constantes elásticas adiabáticas de segundo

orden ("elastic stiffness"). Utiliza la definición termodinámica en la cual las constantes

elásticas son calculadas con respecto a la configuración de equilibrio o instantánea, en lugar

de las constantes elásticas tcrmodinámicas que lo hacer respecto a una configuración de

referencia fija.

. 1 aZU
C; =— _ (9-6)

Vo 377,00, "¡S

El programa Eamld calcula primero la matriz de “stiffness” isotérmica generalizada

CT:

.. 1 ali?

0 810€] E,

donde las 6, 's están relacionadas a las deformaciones macroscópicas r7,y a los cambios en las

coordenadas relativas de las partículas en la celda unitaria.

A partir de esta matriz, el programa calcula la matriz de “stíffness” adiabática

generalizada CS:

S 7. TC‘L.I‘,IÍ,

CII=Cu+7 (9'8)

donde l" es el parámetro de Grüneisen generalizado, definido por
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r, = 1 fi (9-9)
C, ae, H.

Este último paso se omite en el caso en que mesh = 0. La matriz de “elastic

compliances” adiabática generalizada se calcula luego como

Ss = Cs" (9-10)

y luego se invierte la submatriz de S". formada con los primeros 6 x 6 elementos para dar las

constantes elásticas macroscópicas C .

Todas las matrices son impresas a la salida estándar durante la ejecución, en tanto que

el archivo eumld.ou! se escribe sólo las constantes elásticas macroscópicus.

Modo OPEL

Formato: RUN OPEL [CELL] [BASIS]

Archivos de salida: camldout. exacwul, timingoul

embed. table, elecr. table, twobody. table

timingoul

En este modo el programa primero optimiza los parámetros indicados (CELL y/o

BASIS) como describimos arriba y luego calcula las constantes elásticas en la configuración

optimizada. Se generan los mismos archivos de salida como en los modos OPTlMlSE y

ELASTIC descriptos arriba, con las constantes elásticas agregadas al final del archivo

eamld. our.
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Cu Ejemmplo

Temperature = 10.0000000000 K
Pressure = 0.00000000000 atm

Volume = 7.19249992967 10“-6 m**3/mol

Heat Capacity = 0.534392837393E-01 J/(mol K)

Static energy = -336.163551765 kJ/mol
Zero point energy = 2.77777512024 kJ/mol

Vibrational Energy = 0.752993128601E-04 kJ/mol
Vibrational Helmholtz Energy = -0.106410922138E-04 kJ/mol
Internal Energy = -333.385701346 kJ/mol
Helmholtz Energy = -333.385787286 kJ/mol
Entropy = 0.859404050740E-02 J/(mol K)

Lattice parameters
a = 3.62852190613 A

Elastic Constants (GPa)
170.2 123.0 123.0 —0.7643E-01 0.9000E-01 0.9000E-01

123.0 170.2 123.0 0.9000E-01 -0.7643E-01 0.9000E-01
123.0 123.0 170.2 0.9000E-01 0.9000E-01 -0.7643E—01

-0.7643E-01 0.9000E-01 0.9000E-01 79.91 0.4784E-01 0.4784E-01
0.9000E-01 -0.7643E-01 0.9000E-01 0.4784E-01 79.91 0.4784E-01

_0.9000E-01 0.9000E-01 -0.7643E-01 0.4784E-01 0.4784E-01 79.91

Crystallograpliic basis
Cu 0.0000000000 0.0000000000 0.0000000000 63.540000

Cartesian basis
Cu 0.0000000000 0.0000000000 0.0000000000 63.540000

Figura 2. Archivo de salida eamld.out correspondiente al archivo de

entrada cu.dar

208



9.4 Discusión

El programa EAMLD, que desarrollamos en lenguajc Fortran, consta de

aproximadamente diez mil líneas y está dividido en las siguientes subrutinas:
brilln.1
coor.f cp2eam.f cp2exeam.f
disper.f dmdshor.f dmdexeam.f dmdineam.f
eigsys.f elasti.f embed.f embed1.f embed2.f embed3.t
fchar.f freque.f frho.f
gibbs.f
gvolume.f
hvolume.f

input.f
locate.f
mdeam.f mdshor.t

optimi.f
phiO.f phil.f phi2.f phi3.f
quinat.f
reclat.f record.f rhoa.f rhoa1.f rhoa2.f rhoa3.f rinv.f
second.f seta.f setbas.f stbltb.f stbled.f stblef.f sumshor.f sumineam.f
thermo.f timing.f
unsetx.f
vs.f vsl.f v52.f ve.f ve1.f ve2.f vmm.fvolume.f

Sólo las rutinas dedicadas al “timing” y que son específicas de cada plataforma están

escritas en lenguaje C. Ellas son:

second_linux.c
second_etime.c
second_mclock.c

El uso del lenguaje Fortran 77 nos ha permitido escribir un código de gran

portabilidad y que hemos probado en una gran variedad de plataformas, incluyendo “main

frames”, Workstations y computadoras personales. La principal desventaja de este dialecto es

el no disponer de alojamiento dinámico de memoria. Por esta razón, para celdas muy grandes

o por restricciones de memoria puede ser necesario recompilar el programa. En el archivo

paramete.h hemos declarado las principales variables cuya dimensión pueda ser necesario

modificar:
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INTEGER MAXLAT,MAXNSL,NPOINT,NPTABL,MAXNDI,MAXPAR

PARAMETER(MAXLAT=10000,MAXNSL=32,NPOINT=5000,NPTABL=50000)

PARAMETER (MAXPAR=2)

PARAMETER (MAXNDI=(MAXPAR*(MAXPAR+1))/2)

MAXLAT = MAXIMUM NUMBER OF LATTICE POINTS

MAXNSL = MAXIMUM NUMBER OF SUBLATTICES

NPOINT = NUMBER OF POINTS IN INTERPOLATION TABLES.

NPTABL = NUMBER OF POINTS IN POTENTIAL TABLES.

MAXPAR = MAXIMUM NUMBER OF DIFFERENT PARTICLES

MAXNDI = MAXIMUM NUMBER OF DIFFERENT TWOBODY INTERACTIONS
000000

Figura 3. El archivo parameteh, donde se declaran todas las

variables que permiten modificar el ramaño máximo de sistema.

En la escritura del programa tuvimos como meta principal facilitar su utilización por

un usuario que no experto en el tema. En particular su uso prácticamente no requiere

conocimientos de programación ni de los detalles, necesariamente complejos, del

funcionamiento interno del programa. Hemos intentado brindar versatilidad en cuanto a su

uso. Con sus opciones principales:

THERMO calcula varias propiedades tcmtodinámicas

OPTIMIZE optimiza las coordenadas intentas y/o externas

ELASTÍC obtiene las constantes elásticas adiabáticas

DISPERSION determina las curvas de dispersión

Entre las propiedades termodinámicas más comunes figuran:

o el volumen y los parámetros de red,

o la capacidad calorífica a volumen constante,

o la energía estática,

o la energía del punto cero,

o la energía interna,

o la energías libre, y

o la entropía.

o las constantes elásticas

En tanto que la información microscópica de interés más común incluye:

o las curvas de dispersión de fonones y la función de distribución de frecuencias
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o las funciones termodinámicas de Grüneisen y las funciones de los modos de Grüneisen

en cualquier vector de onda.

o las constantes elásticas adiabáticas de segundo orden generalizadas, que en el caso

estático son generadas por cálculos analíticos del llessiano y en el caso dinámico por

diferenciación numérica del gradiente.

Entre las principales contribuciones de este trabajo están el desarrollo e

implementación de las derivadas de la energía libre analíticamema, lo que permite llevar a

cabo todos estos cálculos aún en equipos computacionales modestos

El programa Eamld que desarrollamos en este trabajo ya ha mostrado ser muy útil para

simular estructuras muy diferentes: metales elementales, aleaciones ordenadas y

desordenadas, defectos puntuales, superficies, ctc. El programa completo ha sido distribuido a

decenas dc grupos (le investigación localmente y en el extranjero. Está disponible para

quienes estén interesados en http://guimica.unp.edu.ar/gdb/eanfld, donde también ofrecemos

material adicional
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10.1 Importancia de las fuerzas de muchos cuerpos

En este trabajo de tesis hemos buscado modelar y simular sólidos metálicos y

aleaciones, tanto ordenadas como desordenadas. mediante un conjunto variado de técnicas

computacionales (estática y dinámica de redes cuasiarmónica y simulaciones de MC). Con el

fin de calcular diferentes magnitudes de interés fisicoquímico, hemos propuesto nuevos

formalismos, desarrollado los correspondientes códigos computacionales, buscando distintos

potenciales interatómicos, y elaborado distintos esquemas de parametrización.

Como ya comentamos en capítulos anteriores, en principio sería posible obtener todas

las propiedades de un sistema con métodos de mecánica cuántica ab inilio, los cuales no

requieren información empírica previa del cristal, teniendo actualmente una buena precisión y

aplicables a los sistemas más variados. Debido a los grandes requerimientos computacionales

(Frenkel y Smith, 1996), dichos métodos se aplican a conjuntos de menos de 100 átomos por

celda unitaria. Ello se complica aún más si queremos evaluar los efectos de la temperatura

sobre las propiedades del sólido considerado. Así para estudiar sistemas más complejos es

necesario utilizar simulaciones con campos de fuerzas con parámetros determinados

experimentalmente (Leach, 1996; Catlow, 1997) u obtenidos de cálculos ab inilio.

En la primera etapa de este trabajo de tesis hemos considerado un modelo de

interacción interatómico en el cual la energía potencial se expresa como la suma de dos

contribuciones independientes entre si: una de dos cuerpos y otra de tres cuerpos. Utilizando

dinámica de redes cuasiarmónica calculamos los espectros vibracionales de metales simples

BCC y con ellos evaluamos tanto propiedades básicamente armónicas como anarmónicas de

los mismos. Ya contábamos con un desarrollo semejante para sólidos FCC (Taylor y col.,

1997). lo que generalizamos a cristales BCC de mayor complejidad en la cantidad de

interacciones que tuvimos que tomar en cuenta. El empleo de parametrizaeiones adecuadas

nos condujo al cálculo de distintas propiedades macroscópicas y su dependencia con la

temperatura y la presión pudiendo reproducir adecuadamente el comportamiento experimental

para una gran variedad de propiedades y con un modelo relativamente muy simple.

Tradicionalmente para el modelado de cristales metálicos se usaron en muchos casos

potenciales de interacción central (o de dos cuerpos) los que sin embargo no reproducen

correctamente la información experimental ni algunos aspectos teóricos. Así por ejemplo

estos modelos no logran explicar la falla observada en las relaciones de Cauchy (entre las

constantes elásticas de segundo orden y de tercer orden), ni tampoco el ordenamiento y

degeneración de las curvas de dispersión observadas experimentalmente.
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Además usando únicamente potenciales centrales se predice que las energías de

formación de vacantes y las energías de sublimación coinciden, lo que no es correcto.

También presenta dificultades para estudiar superficies libres.

Se han propuesto modelos de fuerzas generales (Lynn y eol., 1973) que reproducen

bien las propiedades armónicas, pero debido a que utilizan un número muy grande de

parámetros son dificiles de extender al estudio de magnitudes anarrm’mieas.

Por otro lado en la literatura se han publicado trabajos que tomaron en cuenta fuerzas

de tres cuerpos pero no en forma desacoplada, lo que no ha permitido evaluar las

contribuciones independientes de cada tipo de fuerzas.

El acuerdo con los datos experimentales de los valores calculados usando el modelo

con fuerzas de tres cuerpos que propusimos en el capítulo 4, ha sido muy bueno, considerando

principalmente que el mismo contiene sólo cinco parámetros independientes ajustables. Las

curvas de dispersión que calculamos coinciden bastante bien con las experimentales, a pesar

de que usamos únicamente tres parámetros ajustables para las propiedades armónicas. Otros

cálculos de calidad similar (ver por ejemplo Dolling y Meyer, l977; Cowley y col., 1966)

utilizaron mayor información experimental y un número más grande de parámetros.

Las capacidades caloríficas que calculamos con el modelo que considera fuerzas de

tres cuerpos, están en buen acuerdo con las mediciones experimentales a las temperaturas más

bajas donde la aproximación cuasiarmónica es más exacta. Las diferencias a temperaturas

altas se deben a efectos anarmónicos no considerados por la aproximación cuasiarmónica.

La función de Grüncisen 7(T) es una medida de la anarmonicidad de las vibraciones.

El modelo propuesto aplicado al caso del potasio demuestra que no se cumple la regla de

Grüncisen 7(T)=eonstante.Comparando los datos experimentales del gama de Grüncisen

con el modelo presente, la discrepancia es mayor a las temperaturas más altas debido a efectos

anarmónicos.

En síntesis, hemos mostrado que las fuerzas de tres cuerpos, aún con un modelo muy

crudo permiten reproducir cuantitativamente muchas propiedades donde las fuerzas centrales

no son suficientes. Si bien esta forma de potencial ha mostrado ser adecuada para estudiar

propiedades de sólidos perfectos, su extensión para considerar defectos o sistemas de

composición variable no es directa. Por ese motivo, hemos continuado nuestros estudios

usando el BAM, que en principio supera algunas de estas limitaciones.
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10.2 Ventajas y limitaciones del EAM

En varios de los capítulos de esta tesis utilizamos como modelo de interacción atómica

el EAM, cuyos fundamentos generales ya explicamos detalladamente en el capítulo 3. Como

explicamos allí este modelo toma en cuenta la naturaleza fisica deslocalizada de las uniones

metálicas, al mismo tiempo que retiene la simplicidad del cálculo con potenciales de a pares

(centrales).

En el capítulo 5 indicamos que la energía libre de un sistema en el equilibrio es la

propiedad fundamental a partir de la cual podemos determinar todas las propiedades del

mismo. Esto implica minimizar el potencial termodinámico adecuado a valores fijos de

temperatura y presión, dentro de la aproximación cuasiarmónica, para obtener la energia de

Gibbs y la configuración optimizada del cristal. Usando promedio adecuados mostramos

como es posible calcular todas las propiedades termodinámicas del sistema, incluso para

sólidos desordenados. Para realizar los cálculos en forma eficiente y poder considerar celdas

de simulación con un número importante de átomos es necesario conocer las derivadas del

potencial termodinámico con respecto a las coordenadas geométricas del cristal y cuyas

expresiones analíticas dedujimos dentro del formalismo del liAM. Ilasta hace muy poco los

códigos con dinámica de redes no consideraban el aporte vibracional a estas derivadas, o las

obtenían nume’ricamente, lo que las hacía muy costosas cuando se estudiaban celdas unitarias

con muchos grados de libertad internos. El formalismo deducido usando el potencial de

interacción EAM nos permite investigar tanto sólidos ordenados como desordenados de, en

principio, cualquier estructura. Las expresiones dadas aquí constituyen un primer paso

esencial hacía otras necesarias para modelos más elaborados como el MEAM.

Aquí usamos el EAM para estudiar las estructuras, las energéticas y las transiciones de

las fases ordenadas a dcsordenadas de aleaciones de Cu-Au y de Rh-Pd. Para investigar el

sistema Cu-Au hemos utilizado una combinación de dinámica de redes cuasiarmónica y

simulaciones de Monte Carlo con el modelo del EAM, sobre un amplio rango de

temperaturas. Dichos sólidos constituyen un sistema modelo típico debido a la existencia de

tres compuestos intermetálicos Cu3Au, CuAu y CuAU3,a las transiciones del estado ordenado

al desordenado y a la capacidad de formar estructuras de supcrredes de largo período

termodinámicamente estables. Por estas razones este sistema ha sido extensamente estudiado

tanto experimental como teóricamente, y tanto para fases ordenadas como desordenadas. Sin

embargo la mayoría de las veces no se han considerado a los tres sólidos con la misma

aproximación e idénticos potenciales interatómicos, como hicimos en la presente tesis.
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También analizamos la estabilidad relativa dc los tres sólidos CUJAU, CuAu y CuAu; y

desarrollamos un nuevo potencial para estudiar la energética de los sólidos ordenados y

desordenados y las transiciones entre ambos estados. F,nesta tesis hemos ajustado el potencial

interatómico con datos experimentales a baja temperatura, tomando en cuenta las

contribuciones vibracionales. Ahora es posible hacer esto de manera rápida y eficiente con el

programa lïamld que hemos desarrollado. Los cálculos que sc habían hecho hasta el presente

(Cai y Ye, ¡996; Dumez y col., 1994)usando simulaciones atomísticas para obtener AHmezcla

no lograron reproducir muy bien los datos experimentales. Asi con esos modelos se llegaba a

concluir que CUAUJera inestable con respecto a su descon'iposieión en CuAu y Au, lo que no

está de acuerdo con la información experimental. En cambio con el uso del [SAM y el

potencial propuesto pudimos predecir la estabilidad del CuAu; Asimismo los resultados

teóricos que obtuvimos para los parámetros energéticos y estructurales a temperaturas bajas

están en buena coincidencia con los cxpcrimentalcs.

Otra utilidad del modelo que empleamos y que surge de los cálculos de los parametros

de red y de las entalpías en función de la temperatura, cs la existencia de un rango de

temperaturas donde las aproximaciones de dinámica de redes cuasiarmónica y Monte Carlo

clásicas son coincidentes. Esto tiene mucha importancia debido a que la dinámica de redes

cuasiarmónica a diferencia de las simulaciones de Monte Carlo, brinda una forma muy

eficiente de calcular entropías y energías libres. Las energias libres en el rango de

temperaturas donde ambas técnicas coinciden pueden utilizarse para determinar las energías

libres de estados ordenados y desordenados a altas temperaturas donde el método de Monte

Carlo es más adecuado, mediante integración termodinámica.

l-lemos calculado la capacidad caloríftca para todas las aleaciones dc Cu-Au y los

resultados obtenidos demuestran que nuestras simulaciones reproducen los picos

característicos de los gráficos de capacidad calorífica a temperaturas cercanas a la de

transición a pesar del tamaño pequeño de las celdas unitarias que usamos. Análogamenle las

curvas de los parámetros de red en función de la temperatura, muestran el comportamiento

típico dc la transición a la fase cúbica desordenada. Las entalpías de mezcla a temperaturas

bajas reproducen bastante bien los datos experimentales; sin embargo los resultados que

obtuvimos a 800 K para la fase desordenada reproducen sólo cualitalivamente la información

experimental.

También calculamos el diagrama de fases del sistema Rh-l’d. l-Ildiagrama de fases de

una aleación constituye una herramienta muy útil para muchas aplicaciones; para su
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determinación es necesario conocer la energía de Gibbs del sistema en función de la

temperatura, la presión y la composición Como ya dijimos antes aqui utilizamos el BAM

como modelo de interacción, empleando dos técnicas de simulación muy diferentes: por un

lado el método dc Monte Carlo con el ensamble scmigrand canónico; por otro la

aproximación que llamamos dinámica de redes configuracional.

Si comparamos las entalpías de mezcla que calculamos usando métodos de Monte

Carlo con la información experimental (Shield, 1987) observamos un buen, si bien los datos

experimentales son algo mayores que los resultados teóricos, especialmente para mezclas

50% de Rh. Los valores de las entalpías de mezcla calculados convergen rápidamente con el

tamaño de la celda de simulación. La concordancia entre los diagramas de fases calculado y

experimental la consideramos satisfactoria, más aún si consideramos que el potencial usado

fue ajustado a cl resultado de cálculos ab inilio, sin usar ninguna información experimental.

La zona cercana al 50% de Rh es más bien achatada. en acuerdo aparente con los datos

experimentales. Con el diagrama dc fases que calculamos mediante los métodos de Monte

Carlo obtuvimos una temperatura consoluta de aproximadamente 1300 K.

Por otro lado cl metodo de dinámica de redes configuracional permite obtener las

energías de Gibbs en forma directa como un promedio de configuraciones optimizadas como

ya explicamos cn el capítulo 8. Debido al número grande de configuraciones necesarias para

lograr valores adecuados de la energía de Gibbs, en lugar de realizar optimizaciones

dinámicas completas preferimos utilizar la aproximación ZSISA (ver capítulo 5); la

comparación previa entre ambas aproximaciones nos mostró buena coincidencia, por lo cual

decidimos utilizar esta aproximación. Las curvas de energías libres de mezcla que obtuvimos,

muestran una variación aproximadamente lineal con la temperatura, a pesar de que los

gráficos de.entalpías y entropias de mezcla indican que estas magnitudes no son constantes en

relación con la temperatura. El diagrama de fases calculado nos indica una temperatura

consoluta ligeramente debajo de 1400 K.

Por último si comparamos los diagramas de fases obtenidos con ambas técnicas,

Monte Carlo y dinámica de redes, las que son aproximaciones totalmente distintas,

observamos un acuerdo bueno entre ellos. lo que nos brinda una mayor confianza cn el uso de

cualquier técnica por separado.

217



Capilqu 10 -- (low/"siones Técnicas ¿le¡mrumelrizución

10.3 Técnicas de parametrización

Como explicamos en el capítulo 4, para parametrizar el modelo con fuerzas dc tres

cuerpos dentro de la aproximación cuasiarmónica allí utilizado, recurrimos al procedimiento

habitual de ajustar con los datos experimentales disponibles a las temperaturas más bajas. Por

ejemplo para el metal potasio, usamos los datos extrapolados a 'l‘ = 0 dc la constante de red y

de las constantes elásticas de segundo orden, salvo para las derivadas de estas últimas para las

cuales tomamos los datos a temperatura ambiente.

Consideramos que la contribución más novedosa de este trabajo cn cuanto a las

técnicas de parametrización, radica en el procedimiento que usamos para ajustar el [ÉAMtanto

en el estudio del sistema Rh-l‘d, como en el de Cu-Au. Para el primero hemos ajustado el

potencial de interacción a los resultados de cálculos ab ¡nília Esta metodologia es muy útil

cuando no se dispone dc suficientes datos experimentales. Incluso puede suceder que dentro

de un mismo rango de temperaturas existan distintos conjuntos de mediciones para las cuales

no haya un acuerdo satisfactorio entre sí, y el ajuste con resultados ab initío ofrece una

alternativa válida para realizar predicciones sobre las propiedades de un sistema.

En cuanto a las aleaciones Cu-Au usamos una técnica muy diferente. Ajustamos el

potencial interatómico con datos experimentales a temperatura ambiente, lo que es muy

adecuado cuando no se dispone de datos suficientes a las temperaturas más bajas, como

ocurre en la mayoría de los casos. Este procedimiento de ajuste a temperatura ambiente es

ahora posible debido a que podemos calcular propiedades termodinámicas y elásticas de

aleaciones a temperaturas finitas en una forma muy rápida y eficiente, mediante la técnica de

dinámica de redes cuasiarmónica como está implementada cn el programa lïamld. De esta

manera se toman en cuenta las contribuciones vibracionales, como son la energía del punto

cero (ZPE) y otros efectos cuánticos. Con esta metodología de ajuste los cálculos resultan ser

auloconsistenles. No lo son cuando se ajusta el potencial de interacción con cálculos estáticos,

sin ZPE y usando datos experimentales a temperaturas bajas. Podrian hacerse autoconsistentes

“extrapolando” los datos en función de la temperatura al límite estático (el cual no es

equivalente a considerar T —>O). Pero la precisión de las mediciones a las temperaturas bajas

es usualmente menor que a la temperatura ambiente lo que normalmente no permite este

procedimiento.

En los trabajos previos publicados en la literatura no se han tomado en cuenta los

efectos vibracionales. Por ejemplo Foiles y col. (1986) parametrizaron el modelo con

mediciones de propiedades a temperatura ambiente usando cálculos estáticos, y por lo tanto
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cuando calculan estas mismas propiedades a temperaturas finitas, no logran reproducir los

datos experimentales debido al desprecio de las contribuciones vibracionales. En otros

trabajos (Dumez y col., l994; Cai y 'Ye; 1996), los potenciales propuestos fueron

parametrizados con datos a baja temperatura utilizando únicamente cálculos estáticos, y por lo

tanto no han tomado en cuenta las energías del punto cero (ZPE). Con el nuevo procedimiento

aquí propuesto, estas limitaciones podrían ser superadas.
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10.4 Complementaridad entre LDy MC

En este trabajo dc tesis utilizamos básicamente dos técnicas de simulación para

estudiar las propiedades termodinámicas de cristales metálicos: dinamica de redes

cuasiarmónica y métodos de Monte Carlo. Los fundamentos generales de ambas

aproximaciones ya fueron explicados en el capítulo 2, por lo que aquí sólo haremos algunas

consideraciones breves. Como ya indicamos antes (ver capítulo 3) la simulación

computacional de sistemas materiales mediante el uso de potenciales de interacción ha

surgido como alternativa ante los requerimientos en tiempo de cómputo y en memoria, de los

métodos de mecánica cuántica (ab initio y semiempírieos). Sin embargo los diferentes

métodos de simulación no constituyen respuestas completas y excluyentes al problema de la

interpretación y predicción de las propiedades de los sistemas bajo estudio, sino que deben

considerarse como enfoques parciales que pueden brindar información complementaria. Cada

aproximación posee sus límites de aplicabilidad dentro de los cuales su uso es más

satisfactorio. Así por ejemplo la dinámica de redes cuasiarmónica es más exacta a bajas

temperaturas donde los términos anarmónicos en la energía potencial, a los que esta teoría

toma en cuenta sólo en forma muy aproximada, son poco importantes. Sc suele tomar como

límite superior de Validez a la temperatura de Debye. Por su parte las técnicas de Monte Carlo

clásicas fallan cuando se disminuye la temperatura por no tener en cuenta efectos cuánticos

como ser la energía del punto cero o las contribuciones vibracionales a temperaturas finitas,

que en cambio consideran las simulaciones por dinámica de redes. A temperaturas altas los

métodos de Monte Carlo son más eficientes. Como estos últimos promedian configuraciones

que no están necesariamente conectadas por ningún proceso fisico, permiten superar barreras

cinéticas en sólidos desordenados.

Dentro de su rango de validez, las simulaciones con dinámica de redes tiene dos

ventajas importantes respecto de MC: -no requiere de corridas largas para lograr una alta

precisión; y además permiten evaluar energías libres directamente y con gran precisión. La

mayor parte del costo computacional con dinámica de redes, salvo a temperaturas muy bajas,

radica en la obtención de la estructura de equilibrio del sistema, a partir de la cual la

evaluación de las propiedades de interes es bastante rapida.
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10.4 Generalidad de las metodologías desarrolladas.

En este trabajo de tesis hemos desarrollado la metodología para estudiar metales y

aleaciones usando dos aproximaciones: dinámica de redes cuasiarmónica y métodos de Monte

Carlo; para ambas usamos principalmente el modelo de interacción EAM. En principio este

formalismo es lo suficientemente general para ser aplicado a las estructuras más diversas

como ser sólidos perfectos, defectos en cristales, superficies y sólidos desordenados. Más aún

debería ser igualmente aplicable para el estudio de aleaciones de cualquier composición.

Hasta hace relativamente muy poco los códigos disponibles en la literatura para

estudiar sistemas sólidos en forma general usando dinámica de redes (ver por ejemplo Watson

y col., 1997), despreciaban las contribuciones vibracionales o las generaban numéricamente,

lo que significaba un costo computacional muy alto cuando se consideraban sólidos con

celdas unitarias grandes con muchos grados de libertad internos. Taylor y col. (1997)

desarrollaron una teoría general utilizando estática y dinámica de redes cuasiarmónica para

calcular la energía de Gibbs y su gradiente en forma analítica. Posteriormente Taylor y col.

(1999) aplicaron dicha metodología a sistemas usando potenciales con fuerzas de Coulomb de

largo alcance y fuerzas dc dos y de tres cuerpos de corto alcance, lo quc ha permitido

investigar sólidos iónicos y “slabs” (rebanadas de sólidos). En esta Tesis extendimos estos

trabajos considerando interacciones de muchos cuerpos para cl estudio de metales y

aleaciones. Los trabajos previos estudiaban las aleaciones ordenadas y desordenadas

teóricamente mediante cálculos de defectos puntuales (el límite diluido) o con “superceldas”

introduciendo en el cristal una superred de defectos a través de todo cl sólido macroscópico.

Estos dos métodos no se pueden extender a soluciones sólidas o sistemas desordenados con

impurezas finitas o donde la proporción de defectos está alejada del límite diluido. La

metodología propuesta aquí permite superar estas limitaciones.
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10.5 Perspectivas y otras posibilidades.

Podemos resumir brevemente nuestra actividad actual en cuanto a la utilización de la

metodología que desarrollamos aqui y su proyección futura, a través de los siguientes puntos:

l) Los trabajos publicados en la literatura respectiva muestran que el EAM explica

2

3

4

5

V

V

V

V

razonablemente bien las propiedades de los metales con bandas d totalmente llenas o

completamente vacías, pero falla cuando se estudian metales de transición con bandas

d parcialmente llenas. Por ejemplo cuando se usa el EAM asumiendo una forma de

potencial analítica suave y contínua, se predice que la l'asc FCC es mas estable que la

HCI’, cuando en realidad muchos metales elementales cristalizan en la estructura

HCI’. Por otro lado para esta ultima estructura el EAM predice siempre Ia relación

ideal c/a= JÉ/3 lo que es observado experimentalmente muy pocas veces. Como

alternativa se ha propuesto el MEAM (ver capítulo 3), el cual parecería ser adecuado

superar estos inconvenientes. Así uno de nuestros objetivos actuales es extender la

metodología desarrollada con el lïAM al uso dcl MIÉAM.

Hasta ahora pusimos el énfasis en la construcción teórica, aplicando la metodologia

desarrollada a relativamente pocos sistemas. Una tarea a considerar es el hacer un

estudio más sistemático para varias aleaciones tanto de interés teórico como aplicado.

En principio la metodología que desarrollamos puede ser usada para estudiar sistemas

nmlticomponentes. El considerar sistemas de más de dos componentes es entonces

otra de las actividades a tener en cuenta.

El método dc dinámica de redes configuracional es especialmente adecuado para

estudiar propiedades de aleaciones desordenadas a bajas temperaturas. Una aplicación

que ya estamos realizando es determinar la diferencia de capacidades caloríficas

entres la fases desordenada y ordenada para el sistema CLI3AU, donde

experimentalmente (Nagel, 1995) se ha observado un pico a 'I' z 80 K .

Hemos distribuido los códigos que desarrollamos a decenas de grupos. Pensamos

seguir con esa tarea y en poco tiempo esperamos brindar una interfase gráfica y dar

soporte para el uso bajo Windows.

En síntesis podemos decir que durante este trabajo de 'l'esis hemos desarrollado varios

formalismos nuevos con su correspondiente implementación computacional para permitir la

simulación de aleaciones desordenadas, algo no disponible anteriormente. Las posibles

aplicaciones y extensiones en un área tan amplia resultan, por lo tanto, innumerables.

/
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