


¿I .-CONSTANTS ELASTIQUES D'UV ALIATGE 3IHARI

L ' apartat que segueix esta dedicat a la

possible aplicació dels resultats obtinguts anteriorment

a 1'esudi de l'estabilitat de sistemes binaris tais com :

Cu-Zn, Ag-Zn, Ag-Cd, Au-Cd, d'estructura reticular

b.c.c., que experimenten a temperatures relativament altes

una transició ordre-désordre i a baixes temperatures una

TM (5.19).

Concretament , estudiarem el comportament de • la

constant elàstica C s. en fase- en funció

de la concentració de l'aliatge quan aquest està totalment

ordenat. Aquest primer estudi, ens permetrà d'avaluar

fenooenoldgicament els paràmetres del potencial per a les

diferentes interaccions AA, BB i AB.

Posteriorment analitzarem quina és la dependència

funcional de C1 amb el paràmetre d'ordre de llarg abast per

a un aliatge de concentració fixa , quan aquest és refredat

bruscament des de diferentes Ti fins a Tf * 0K. Les

diferentes configuracions d'ordre d'equilibri a Ti ,

s'obtindran mitjançant una simulació numèrica pel mètode

de Monte-Carlo d' un model d' Ising tridimensional que descriu

un aliatge d'estructura b. c. c. amb tendència a ordenar-se a

baixa temperatura. Aquest estudi ens permetrà d'avaluar el

grau de validesa ds la funcionalitat de C1 en el quadrat del

paràmetre d'ordre atòmic de llarg abast obtinguda en el
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I)

capítol anterior a trave« d'un aod«l ám Canp Mig , *upo*at

Interaccions harmòniques entre les partícules del eistena.

4.1.- Constants Elàstiques per a un aliatge

binari d'estructura b.c.c. a T=OK.

Per comoditat ,a partir d'ara escriurem :

* J1 f w
[231

Kr")2

on r és la distancia a primers veins i r2 la corresponents

a segons veins. Recorden que per una xarxa d'estructura

b. c. c. r* *JOL
3,

1 r (en unitats del paràmetre a ) .

En el cas d'un aliatge binari A-B, les expressions

IlOal i ClObJ es poden escrire de la foraa següent :

M l

•? A
[24a]

[24b]
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h?.

om IM» separat 1* contribució que prevé d« ead« classe

d1 interacció ( AA, BB i AB). Hi*J ós cl nombre de ¡»r* 11««
.. m * t»l

primers veïns del tipus i J 1 Nij és al nombre

corresponent a segons veïns.

Hem tingut en compte que per a una «structura b.c.c.

(AÍ \ » (*t í » O i que dels y=6 segons veïns , tan

sols 2 tenen component x diferent de zero.

D'altra banda :

i » i1 í * \* í 'M*1
U» f I««, i * (a» »

i per tant , la constant elastica C s'escriu :

C * :£-
"i

°̂ J
.-„
C251

que tan sols depèn de les interaccions a segons veins. Per

tant, una estructura b.c.c. amb interacció a primers veïns

és inestable respecte a una deformació de cisalladura.

ítï to) al
Sabem / a més a més;que N¿* . ÏBO 1 N han de

satisfer la condició :

«i . ,<*) w . / ., w „. . L¡ Í 2 Í

amb : [26]

fil

on H -t- N = N i H i H _ són el nombre d'àtoms de tipus A
A- ä A, n

i de tipus B respectivament.
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FMT tant :

,*u^ -t*** t tzi lk -i
*. H»* «.ft t* l- t̂ t J

««b i „fe> j^ ^fe) ^ 1 283

[ 7 * **» * 8̂»* ~ *ß

' teiI , dins d'una teoria de Camp Mig es pot escriure
f ÄW
j «n funció de les probabilitats d' ocupació ?,-, (Capítols 3

i 4 ) 1 es té :

amb :

» [29]

Per tant sol«* un paràmetre d'ordre és independent. En

funció de P«. , N^& pren la forma :

•• . [30]

aab :

Finalment , per a la configuració d'ordre màxim , en

funció de ia concentració tindrem :

a) Si B és el component minoritari C Xg 4 9, f >

*WÍ2) vil}
-* / ^ \f V ^ fi

M
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b) Si B 4s el component majoritari <

¿í. 1.2.-Ajust dels Paràmetres del potencial

d* interacció a parelles

De les dades experimentals existents en la literatura

sobre mesures de constants élastiques en funció de la

concentració en aliatges binaris d'estructura b.c.c. , se'n
i

dedueix que el comportament de C al voltant de ̂  s 6,Tu és :

per a C32a]

per a 6, To C32b]

presentant C a Ai ~ c,so un màxim.

Utilitzant les expressions C31a3 i C31b] deduïm que

aquestes dues condicions es compliran ,en el nostre ,cas si :

* * '
per a 33al
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- Yas *

A«)

per & X§ > • -ÇO [33b3

qua es poden reduir a una sola condícia

Mfeì Mfcl
134]

i!

O

O

per ». 2Ç é ̂  £ I.ÇO i I Çt é *R * 6.~>S" . Amb
« £

aquesta condició , en els punts y^= ».2Ç i*^=*-ìC hi ha un

canvi en el comportament de C . E o es disposa de tota

manera de dades experimentals per a justificar aquest canvi,

per tant ens limitarem al rang de concentracions per al

qual el comportament de C és conegut ( D.fíí > *g > O.ZS" ).

Les dades utilitzables (5.19) estan obtingudes a

temperatura ambient i corresponen a un rang de concentracions

O.HS<.Xg O-Sff pel cas del Ag-Zn i de c.«iS"¿X8¿0. ÇO

per l'allatge Cu-Zn

Utilitzant la condició [34] , avaluarem els

paràmetres del potencial que reprodueixen el comportament

observat a temperatura ambient . Aquest comportament

l'imposarem en l'expressió analitica de la constant

elàstica C a T =OK [251 i suposarem que es conserva a

temperatures finites diferents dr zero ,no molt altes

Aquest punt serà confirmat posteriorment mitjançant una

simulació numèrica realitzada a temperatura diferent de zero.

En el procediment seguit, els paràmetres de
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l'interacció AA i 3B s'han escollit d* tal manera que una

xarxa cristal·lina b.c.c. formada únicament per àtoms A o bé

per àtoms B fos mecànicament estable. L'interacció AB l'hem

obtinguda aleshores tenint present el comportament

experimental.

Primerament escriurem el potencial d'interacció en

unitats redui'des de la forma següent :

. £- e
fr-

-e [35]

on P/Q determina , per a cada valor de tia. , la

distància d'equilibri ¿rc C191 .

Per tan podrem escriure , en unitats de 6uA :

*

mentre que la funció

la forma :

C36a]

Í36b]

C36c]

C 23], en aquestes unitats prendrà

FA
«I iot«) A A

f

(<*•») A A

"F" J

f [37al
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fi

-¿í*«-)»* f

-M
e I37bl

ww «.»•i

t« ï
k \

£37cl

€

La condició C 34] , no perirsi per si sola d'obtenir

»

Inclourem també entre les dades experimentals

conegudes els canvis relatius de C entre el valor per a

^s04Ç6 * «1 valor per a una fracció atòmica diferent

, determinats com :i
4

a) per a
w

-1 . I

-S*SO ' [38aJ

(inferior o superior a

=. T^A

b) per a ̂  ̂  r,50

1 2 -»
[36b]

Treballant en unitats de Q. , els paràmetres
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que cal avaluar son : U«]** , («*) BQ , fct-0

a^Afc /fe • Tenint en compte lea relacions C38J, resulta que
IrlV

tan sols tres d* aquests paràmetres son independents.

Si ara tenim present l'expressió de C1 en funció

de x* C 31], C38a] i C38bl s'escriuen en la foraa següent:

e t39a]

* U \

que porten a :

~Í2)

«IV = ^ '
f 40al, I fv-

Í BQ IU&Í3

Aquests resultats, els hem aplicat al cas dels

diferents aliatges , per als quals es disposa de dades

experimentals (5.19) .En els casos en que no es disposava

d'un nombre de punts experimentals suficients , hem obtingut

els paràmetres del potencial a parelles ajustant les nostres

expressions a una llei empírica proposada per V. Ver linde n i

L. Delaey (5.20), que dona el comportament de C en funció

de la composició en els aliatges en que estem interessats

D'acord amb aquesta llei empírica , C ve donada per :

41]
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on GF « <r. - r» >/rv- és un factor geomètric i r^ i

son 01 radi atonic i iònic respectivament, e/a és el nombre

mitja d'electrons de conducció per atom.

r .

H

A) Âliatge Ag-Zn

El rang de concentracions per al qual existeixen

dades experimentals ós : 6,MS é )̂  4 0,53

Amb :

».*
/V fc, ço X. A»

C 42]

Hem obtingut :

[43]

KL-,

El fet que Rl >0 i R2 < 0, ens diu que tft(k i ̂ B0

han de tenir el mateix signe , mentre que ̂  &g h^ de ser

de signe contrari. Per tal que el valor de C per a x^:t>,s&

sigui positiu ,predrem doncs :

Y v \P * vft • f,_ ¿.o
V *A >» / » aft io L ' AB

Per altra banda es pot veure que H s*anuí.la per al

valer de («uO per al qual la xarxa b. c. c. esdevé

inestable < C» i C»2 * ü * • Si escollim doncs els
.?«> .

pararos t r es de l'interacció AÂ i BB tais que 1 A A JV/VA >0

i »ÄB / ̂ÜR. io . això equival a suposar que una xarxa

formada únicament per àtorna A o únicament per àtoms B seria
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estable. El comportament observat experimentalment eni

"M i *imposa aleshores que TMS / V r A z

Finalment per a l'aliatge Ag-Zn prenem :

2*- 2

\ ?/* *r.

C 44]J.US ¿,16o

*,*<««> C,(,-ìe ¿,Çfr

mtï2 C, í 34

Per altra banda , recordem que per a cada valor

d'y.«, (directament relacionada amb la distància d'equilibri

<Fig.5.4», P/Q queda determinat per í 151 .

JO.O,

ito

10 H U K II 20

oca

Fig. 5.4.- Representació de la posició d'equilibri <*<~* en
funció del paràmetre d'estabilitat «t«, per a una
estructura b.c.c. .considerant una interacció a
parelles de tipus Morse.

A la Fig.5.5. es mostren els potencials

d'interacció ,en unitats de Çr , per a parelles Ag-Ag,

Zn-Zn i Ag-Zn .

A la Fig.5.6. presentem el resultat que s'obté per
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a la constant elàstica C .utilitzant el conjunt de

paràmetres 1443 . L'ajust és qualitativament satisfactori.

H

Fig.5.5.- Potencials d'interacció per a les parelles Ag-Ag,
Zn-Zn i Ag-Zn en unitats de ç-

oi
O

(N

U
CM 6.0

5.0
0.48 0.48 0.50 0.54

Fig.5.6.- representació de la constant elàstica C en funció
de la concentració pel cas de l'aliatge Ag-Zn . La
corba continua representa l'ajust que s'obté a
partir de C313, mentre que la corba puntejada
correspon a l'ajust empíric obtingut a partir de
C 413.Els punts són les dades experimentals (5.19).
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B) Aliatg* Cu-Zn

Bl rang de concentració per al qual existeixen

dades experimentals em 0,11 ¿ ̂  ¿. o,sc • Per a Xç?e,S«

i fins a X̂ ¿ e,rz , podem fer una avaluació a partir d*

l'ajust empíric (5.26 ).

Amb :

A,

hem obtingt :

[451
.2

R j = -l.

De nou ens trobem amb

C46]

Hem comprovat que fixades les condicions [461, el

comportament final de C en funció de X*j no depèn

apreciablement dels paràmetres X.AA. r ,¿&^ . «¿A ü de

l'interacció escollits (al menys al voltant de x» -050). Hem

optat doncs pele mateixos que en el cas anterior [44].

A la Fig. 5. 7. es mostren els tres potencials

d* interacció avaluats en aquest cas , també en unitats de

A la Fig. 5. 8. presentem el resultat corresponent que

s'obté per aC 1 en funció de X • Anàlogament al cas
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11
anterior, «Is punts son els punts experimentals (5.19) i la

corba puntejada l'ajust empíric (5.20 >. Val a dir qua, en

aquest cas, l'ajust és força satisfactori.

U

(j

11

[]
u

Fig. 5. 6.- Potencials d' interacció Cu-Cu, Zn-Zn i Cu-Zn en
unitats de

Com Ja hem comentat, els aliatges considerats,

presenten a temperatures baixes (per sota de Tc> , tendència a

ordenan — se (5.18). Això voldrà dir que s'hauria de verificar

que :

Hj » VM + ̂ »trJ-A^t^ >0

En tots els casos analizats hem trobat que, per les

Interaccions proposades , es verifica *f_ 0̂ • Això ens

peraet de pensar que hi han una forta relació entre el

peculiar comportament observat per a la constant elàstica

C en funció de la composició 1 la tendència a ordenar-se

que presenten.
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SS;";"'•;if-•:•

"g 10.0
H
M

u
CM 8.0

U

6.0

CuZn

0.46 0.48 0.50 0.52

Flg.5.8.- Constant elàstica C en funció de la concentració
pel cas del Cu-Zn. La corba continua s'obté a
partir de l'expressió C 311 , mentre que la corba
puntejada correspon a 1*ajust empiric (5.20). Con
abans , els punts són les dades experimentals
<5. 19).

¿1.2.- Constants Elàstiques Isotermes per a un

Aliatge Binari d'Estructura B.C.C. a

Temperatura Finita

Com Ja hem comentat, el desenvolupament

teòric inicial per al càlcul de les constans elàstiques

d'una xarxa cristal·lina es deu a Born (5.10). Born restringi

el seu estudi al cas d'una xarxa perfecta en el zero absolut

de temperatura.

El cas, més complicat, de temperatura
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finita, no *« disposa de formulació analitica, pero, e»

pot estudiar mitjançant la simulado numèrica. Concretament ,

veurem coa i* possible d'avaluar , pel mètode de Monte Carlo,

1*« constants élastiques d'una xarxa cristal·lina a

temperatura constant diferent de zero.

¿f.2.1.- Constants Elàstiques Isotermes

í!

ü

(1

ü

í]

í)

Les constants elàstiques isotermes descriuen la

resposta elàstica del sistema corresponent a canvis en

l'energia lliure provocats per lleugeres distorsions

de la xarxa cristal·lina.

En general, per un cristall de forma qualsevol,

la funció de partició conf igurocinnal s'escriu :

T

H. és el nombre de partícules i H(f, r j l' hamiltonià del

sistema .

ú significa que els desplaçaments de les partícules

es realitzen al voltant de la seva posició d'equilibri.

L'energia lliure serà :

r _ kBT U [48]

Es defineixen les constants elàstiques isotermes

(Annex-A) com :

T .« tfç-
CíM * •& [49]

P
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on e,,. és el tensor de deformacions f Anne x-A).

Suposant que l'energia potencial es pot escriure a

partir d'un potencial d'interacció a parelles ^lr) .que

suposem central, per al cas d'un cristall de simetria cubia

s'obté :

s G* «. G* *• Cu

« t. Gtz «-

í)

[50]

Amb :

-8 -i
Cu =-2-

C,', i

CSlal

CSlbl

[51cl
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E51d3

i f
[51e]

C51f]

u rß
Uu =• (.12.

C 51g]

Colli]

£5111

l!

Ci
il

On ara , remarquem que ja no es verifica la condició de Cauchy.

Observem que en 1'expressió de cada constant

B B , ß

elàstica , a Bes del terme de Born £8] C« , Cu , Cvm

apareixen ara doe nous termes CM , C«2 > £HH

/- c y c • r Cque anomenem de fluctuacions i Cu , C«t >• tun

que fs el terme d'energia cinètica (en qualsevol cas sempre

{Mtit eh el cas d'un sòlid). Òbviament , aquests dos nous

termes , s5n nuls a T =0k.

En lev expressions £513 de les constants
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élastiques , el« termas del tipus X^ . volen

significar valors mitjans definits de la següent manera :

J... fan
& í

[52]

/.../Jk.-.Jk, c

Les expressions tS23, s'hauran d'avallar a partir

d'un mètode de simulació numèrica.

¿I.2.2.- Procediment Numèric

L'avaluació numèrica de les expressions C 511

corresponents a les constants elàstiques isotermes d'una

estructura cúbica, l'hem realitzada mitjançant el mètode de

Monte Carlo descrit anteriorment,aplicat al cas de variables

classiques que varien contínuament < en el nostre cas , les

coordenades espacials (x,y,z) de les partícules).

L'hamiltonift considerat per al sistema és :

W fctJMÍij ._-.

«•? ? t(rf,lv»* j»i 1

on^Cr) és al potencial central d'interacció a parelles.

Partint d'una configuració inicial generada a

l'atzar i utilitzant condicions periòdiques de contorn

adequades, el sistema , d'ï partícules , a volum V i a

temperatura T constants, evoluciona a través de l'espai

de les fases segons les regles descrites en la secció

4.3. del capítol-II. En l'annex-1, es descriu l'algorisme
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de calcul emprat així COB altre« detalls de la simulació.

í 4.2.3.-Aplicació a un sistema monocomponent
V.< «———••.—.—•.—«...——....,H._M_M __..».»...«.__w_ •. WM__

I Primerament, i per tal de comprovar la bondat

, del programa de càlcul desenvolupat , l'hem aplicat al

• cas d* un sistema d'una sola espècie , d'estructura

f i f.c.c. amb interacció a parelles tipus Lennard-Jones.
U

Els resultats es corresponen amb els obtinguts per E.R.
l'i
1 \ Crwley (5. 22) en un estudi similar de simulació numèrica

pel mètode de Monte Carlo.

I ¿4.2.4.- Aplicació al cas d'un Sistema B i component:

p Cu-Zn

A continuació hem extés el càlcul al sistema

i d* interès dins del contexte del treball que es presenta ,

' és a dir per a un sistema format per dues espècies ,

d'estructura b.c.c. . El sistema està constituït per

(í V =126 partícules amb K= Wa+ Nß • i ocupa un volum
i

V-a. (Huí on *• és e* paràmetre de la xarxa. La

| temperatura T del sistema és constant ,

p Les diferentes partícules del sistema interactuen

a través d'un potencial de tipus Morse C163.Els paràmetres de

[' les diferentes interaccions AA, BB i AB són els avaluats

anteriorment per al cas del Cu-Zn 144] i C 461.
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Cal notar que tots els paràmetres del model són

coneguts a excepció de Aquest es pot avaluar aûà-cw
partir de la següent expressió per a la temperatura de Debye

a 0K (5.23) :

í
W I k \ i f.^ \* » Un}

C 54]í i-)'N* j. .̂*
V M \ f ' dfffï

on fis,t) és un factor que depèn de 1*anisotropia del

cristall. En el cas de forces centrais S«, -ill——
Z ¿Hl

la constant de Planck.

i t=0.

f ̂  f.M2 «.VA-

-í?

P es la densitat i K

Utilizant, pel cas del Cu-Zn :

&p v 2« fe (Ç ZH)

flv, <v 2,*lH A* [S- 2Ç

Finalment obtenim :

Vk-Cw

En aquest punt disposem de tota l'informació

necessària per a poder presentar el resulat obtingut,

mitjançant la simulació numèrica del sistema descrit , per

a la constant elàstica C en funció de la concentració a

temperatura finita. Cal notar , que menys tj£ ^ la resta

de paràmetres utilitzats per als potencials d'interacció són

els corresponents a l'ajust de • esures de C en funció de la

composició a temperatura ambient a partir d'una expressió de

C obtiDguda a 0K.

La temperatura de treball en la simulació és T

^ 2*0- ¡̂  i les composicions analitzades :

ü,M , o, ro

El paràmetre ̂

/ o, rz
que limita els canvis de les
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variables x^.y^.z^ (secció 4.3. Capi tol-II) és

&•* 4,ÏÇ . Amb aquest valor , ois canvis acceptats en

cada pas de Monte Carlo (un pas de MC - un intent per

partícula > es del 50%.

Els resultats obtinguts es mostren a la

figura 5.9 .Es comprova que el comportament de C* en

funció de la composició coincideix , com en el cas de l'ajust

a 0K, amb l'experimental , al menys dins del marge d'error

estadístic.

0*9 Ô-SO O-SÍ 0-52

Fig. 5. 9 .- Constant elàstica C en funció de la concentració
a temperatura T *> TAtk(,.Es comprova que , al menys
dins del marge d'error estadístic, es conserva el
comportament experimental observat.

A cada concentració, la configuració d'ordre atòmic

és la corresponent a l'ordre màxim ( és a dir a T=0K). Això

s'ha fet ,ja que a TAVKi, el paràmetre d'ordre de llarg abast

que defineix l'estat d'ordre del sistema pren pràcticament

el seu valor maxim.
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Els proaltj os , s'han fet ( C28],Capítol-II )

menyspreant les 20000 primeres configuracions i s'han

avaluat sobre les /v 50000 segiientes no correlacionadas.

5.- CONSTANTS ELÀSTIQUES EI FUHCÍQ DE L'ORDRl

ATÒMIC A COHCEITRACÍd FIXA

En aquest apartat estudiaren , per a diferentes

configuracions d'ordre d'equilibri d'un l'allarge binari de

concentració fixa, corresponents cada una de elles a una

i
temperatura Ti, con varia la constant elàstica C desprès

d'un refredament ràpid a Tf.

En el procediment que hem seguit , primerament hen

obtingut la configuració d'ordre d'equilibri en una xarxa

d'estructura b.c.c. mitjançant una simulació numèrica de

Monte Carlo.

5.1.- Simulació pel Mètode de Monte Carlo dels

Processos d'Ordenació en una Estructura B.C.G.

A una concentració donada , i en funció de la

temperatura , la configuració d'ordre atòmic d'equilibri

es pot obtenir mitjançant una simulació numèrica pel ttètode

eie Monte-Carlo del model d'Ising per a un aliatge binari

descrit sn el capltol-II. L'handltonià del sistema és doncs:

Z ̂  Si [551
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on S¿ * l *i el lloc "i" esta ocupat per una atom "A" i S.- «

-l 01 el lloc "i" esta ocupat per una &tom "B". Recorden que

la suma es realiza sobre tote els llocs i de la xarxa i

sobre tots els j priser veïns de cada i.

ç, 1.2. Descripció del sistema i resultats

Hem partit d'una xarxa cristal·lina perfecta

d'estructura b. c. c. amb un nombre total de partícules M-ÍSÍX2

1 MV - tf B, =. K//, • E1 volum del sistema , (f*)* i la

temperatura T son constants.

Seguint el procediment habitual , hem dividit la

xarxa original en dues suxarxes •(. i A (Flg. 2. 2 ) ,

definint el paràmetre d'ordre de llarg abast en l-i forma

habitual definida anteriorment en el capítol- 1 1 (1123).

Partint d'una configuració inicial generada a

l'atzar, el sistema evoluciona amb una probabilitat de

transició del tipus C 333 (Capí tol- II) i seguint el

procediment descrit en el cap*tol-II.

A la figura 5. 10 es mostra el resultat obtingut

en funció de la temperatura, tant pel que fa al paràmetre

d'ordre de llarg abast S com pel que fa al de curt

abast «¿A , definit de la següent manera (5.26) :

«A-_ JU j [56]

**W ÍM
on ?*B - ¿RÍjt& / ï fs/ és la probabilitat de trobar

una parella de primers veïns del tipus AB i <ft és ¿a
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fracció molar.

ils promijos s'han realizat sobre un nombre de

configuracions que va des de 1500® a 30000.S'han menyspreat

les configuracions anteriors a que el sistema assoleixi

l'equilibri.

La temperatura critica és "C^/e-Sff Yx ' " / »»

coincideix amb l'obtinguda per altres autors (5.27,5.28).

Pel cas del Cu-Zn, Te «v 335"k (5. 24 ), per tant ̂ L
O

1.0

0.8

0.6

0.«

0.2

7 8

KBÌÌ
J

Fig.5.11- Paràmetre d'ordre de llarg abast Ç i paràmetre
d'ordre de curt abast W|_ ,en funció da la
temperatura reduïda f» k»T/T .segons el
resultat obtingut per simulació del mètode de
Monte Carlo.
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5.2.- Constant Elàstica C1 a T=0K en Funeio de

1'Estât d'Ordre Atomic a Ti < < 1

Suposem uà aliâtge binari Â-B a una temperatura Ti

l caracteritzat per un estat d'ordre atòmic determinat per una

paramètre d'ordre de llarg abast S> i per un de curt abast

I t¿ (en el nostre cas els obtenim mitjançant la

í ; simulació descrita a l'apartat anterior).Si refredem molt

ràpidament el sistema des de T; fins a T» .immediatament

després d'aquest procés el sistema conserva la configuració

atòmica que presentava a Ti.

Ens interessa d'avaluar ,en aquestes condicions,

com varia la constant elàstica C amb $ i amb «¿. .Per tal

de simplificar els càlculs , prendrem Tf =0K i suposarem

que el resultat és vàlid a temperatura finita. Aquest últim

punt es justifica en funció del resultat obtingut als

apartats anteriors , on hem vist que qualitativament el

comportament de C en funció de la fracció atòmica és el

mateix a T=0K i a T A/ TAWl^ .

Per a cada configuració atòmica obtinguda per

simulació numèrica hem obtingut doncs C a partir de

i l l'expressió [25] que dóna, per a un aliatge binari , C a

T=0K. El resultat obtingut es mostra a la Fig.5.11 .

S'observa que C varia linealment amb «C .Per a Ti < Te ( és

a dir per a $ no molt pròxim a zero ) C també presenta un
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ü
comportament lineal amb S tal 1 com s'havia suposat al

capítol anterior (sec. 2.2.1, Cap-IV). Aquests resultats

Justifiquen doncs al model termodinàmic presentat en el

capítol -IV , al menys per a temperatures de tractament Ti

inferiors i no excessivament pròximes a Te. Aquest és de fet

el marge de temperatures per al qual havien formulat el

model.

Remarquem també que per a o<. £ í,3 » C es fa

negativa , això suposaria que per aquests valors de ̂ íí^el

sistema es fa inestable. En aquest treball no hem estudiat

aquest problema de forma detallada , però el resultat • és

força suggestiu i ens indica que un canvi brusc en

l'estat d'ordenació pot fer aparèixer una inestabilitat

mecànica de la xarxa.
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Fig.5.11.~ Constant elàstica C en funció de l'ordre atomic
de llarg abast <-- - ) i de curt abast ( )
congelat a T=0K.
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CONCLUSIONS

S)
o

ri

!.(»>.- S'ha elaborat un model termodinàmic en

l'aproximació de Bragg-Vi11lams per a caracteritzar l'estat

d'ordre atòmic d'aliatges ternaria A. <BC)v que presenten una
%2 boj

estructura d'ordenació B2 entre Te i Te ,i una estructura

t* 1
tipus DO , per a temperatures inferiors a Te .

l.(b).- S'ha aplicat el model al cas de l'aliatge ternari

Cu-Zn-Al i hem obtingut les energies d'ordenació

corresponents a les diferentes parelles de primers i de

segons veins.

2. (a) S'ha desenvolupat un model termodinàmic de camp mig

per a tractar t.istemes que experimenten transicions de fase

de' primer i de segon ordre amb interacció entre els

corresponents modes d'ordenació. La interacció s'ha

Introduit a través d'un terme d'acoblament biquadratic entre

els paràmetres d'ordre que descriuen respectivament les dues

transicions de fase.

3 (a).- S'ha aplicat el model anterior a l'estudi de

l'efecte del grau d'ordre atòmic en sistemes que

experimenten transicions martens!tiques termoe1astiques

(allotges amb efecte de memòria de forma ) i transicions

ordre-désordre.El model prediu una variació lineal de la
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constant elàstica C d« la fase- p amb el quadrat del

paràmetre d'ordre atòmic de llarg abast del sistema. Aquest

canvi en C determina els canvis en les caractéristiques

^ ~*termodinàmiques de la transició martens!tica <T0 , Q H >

Aquest comportament , ha estat justificat comparant els

resultats teòrics amb les dades experimentals disponibles

corresponents a l'aliatge Cu-Zn-Al.

4.(a).- S'ha generalitzat el model anterior per a tractar

sistemes no homogenis i s'ha estudiat, a partir d'un

formalisme de Fokker-Planck, com evoluciona , a temperatura

constant T f en fase- p ,la constant elàstica C durant un

procés d'ordenació atòmic que segueix a un refredament ràpid
66-»

des de Ti< Tt .

4. <b>. - El resultat obtingut en l'aproximació line.il és

consistent amb les dades experimentals disponibles per al

Cu-Zn-Al, corresponents a les últimes etapes de la relaxació.

5.(a).- S'ha posat a punt un programa de simulació numèrica

pel mètode de Monte Carlo per a calcular les constants

elàstiques en sòlids cristal.lins.

5.(b>.- El programa s'ha aplicat al cas d'aliatges

binaris AB d'estructura cristal·lina b.c.c. , considerant

interaccions a parelles a través d'un potencial de Morse.

4.(c).- Els paràmetres del potencial a parelles AA.BB i AB

s'han obtingut mitjançant ajustos , a T = 02 , de dades

conegudes de les constants elàstiques corresponents a
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II

5.(d).-S*ha obtingut la variació de C amb la fracció atòmica

a temperaxura finita . El comportament obtingut és

qualitativament comparable amb l'obtingut a 0K.

%
4.(•).- Finalment hem obtingut a Tf=0K , C en sistemes

parcial o totalment desordenats (correspon a un refredament

ràpid des de Ti a Tf=0K). Les configuracions corresponents a

diferents graus d'ordenació s'han obtingut mitjançant una

simulació pel mètode de Monte Carlo d'un model d*Ising per a

un aliatge binari. Els resultats Justifiquen en forma
t

satisfactòria la variació lineal de C amb el quadrat del

paràmetre d'ordre de llarg abast, al menys fins a valors

d' £• i «-1 . es a dir fins a temperatures no excessivament

pròximss a Te.

fi

I 1

P

252



AHHEX - A

BIBRGIA ELASTICA D'UVA ESTRUCTURA CUBICA
(A.I)

A.1.- TBISOR D'ESFORÇOS

L'esforç al qual metà sotmès un cristall ve

caracteritzat pel tensor de d'esforços £* (simètric

i de segon ordre). La component (H-, és defineix com

la component i-èssima de la força aplicada que actua sobre

la unitat de superficie de vector perpendicular j.

A l'aplicar un esforç sobre un material elàstic, un

punt P, caracteritzat per un vector de posició r,es desplaça
VX

£1 vector de desplaçament serà la diferència :

U (p) » r1 _ r CA. 1]
*»• f» <W

i definim el tensor lineal de deformacions mitjançant:

. / ïki K v tA-23

Ci i a JL [ + • I
1 ? V '»t, ?X.' I

Em un tensor de segon ordre simètric per construcció. Això

vol dir que té sis components independents.

En la teoria de 1' Elasticitat es parteix d'una

realció lineal entre l'esforç aplicat i la deformació

provocada en el sòlid ( Llei de Hooke generalitzada) : es té

doncs que cada component CV del tensor d'esforços està

relacionada amb totes les components el·i del tensor de

dafor macions a través de :

II
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; = «ÏKi *4 t A. 3]
M *

Elm coeficients CiJ kl, s'anonenen constants

élastiques del medi i determinen un tensor de quart r.rdre,

òbviament simètric.

s
fi,2.- ENERGIA ELASTICA

El problema que es planteja Ós : coneguts els esforços

exterior aplicats sobre el sistema, trobar quina és la

deformació en cada punt. El procediment a seguir consisteix

en calcular-se l'energia lliure elàstica :

[A.4]T - à, \ ÀSl "2" Ci P k e¿. e* 4
z J ' '

i a continuació la configuració espacial de deformacions que

la minimitza.

Fixem-nos que donat que tant ^i i com Cv són

simètrics, la relació C A.31 ens diu que el tensor de constants

elàstiques té 36 components independents. Si a més a més

tenim present que l'energia elàstica de la xarxa CA.4] ha

de ser invariant sota rotacions pures, el nombre, de

components independents es redueix a 21. Aquest nombre es

pot reduir encara mas, segons la simetria pròpia de cada

sistema cristal·lí. En el cas d'un sistema amb simetria

cúbica, el tensor de constants elàstiques té tres components
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independents :

Cxxxx Cxxyy Cxyxy

on s6n nul.les aquelles components en que una qualsevol de

les variables espacials (x,y,z) apareix un nombre imparell

de vegades. AixO se segueix de la simetria per inversió

que presenta el sistema cúbic.

Introduirem a continuació la notació de Voight

segons la qual :

xx —» 1
yy-> 2
zz -» 3

xy —» 4
xz —* 5
yz -* 6

[A.5]

L 'energia elàstica d'una xarxa cúbica es podrà

finalmet escriure com:

,],[,, Zu«z

,^6•H H )]jji
CA.6]

A.3.- TENSOR DE CONSTANTS ELÀSTIQUES

La matriu de constants elàstiques en notació de

Voight, per a una estructura cúbica, s'escriu de la forma
*•

següent :

/ Cu 62 62

Ĉ z. C*.*. C\t

C** G* £<*

V
CA.71

que es pot diagonal izar. Els autovalors corresponents son :

un singlet Cil -t- 2 C12 , un doblet Cll - C12 i un triplet

C44. L'autovector corresponent al primer singlet és é/iid.ií'n·«
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mentre que el döblet , està associat a dos vectors propi« :

relacionats amb una expansió sobre un dels eixos del cub i

una contracció equivalent sobre l'eix perpendicular; el

primer correspon a una deformació or t or rombi ca mentre que el

segon està relacionat amb una deformació tetragonal.

El tercer valor propi correspon a una cisalladura de la

cel. la unitat.

La densitat d'energia lliure d'un sistema homogeni es podrà

• *
escriure de la forma següent :

, C A. 9]
Cu.- G*) G *

(Cu- C.ei é3
¿ 4- <id»»M UM +- é/ r et

2) J

(A.l) L.D. Landau "Teoria de la Elasticidad ". Ed. Reverte

Barcelona 1969.
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AÏSBX -B

\
DIVANICA DE TRAMSICIOBS DE FASS DB PRIMER ORDRE
(2.3,2.6)

La TX es una transicio de primar ordre i per tant

un fenomen essencialment de nò-equilibri. Això voldrà dir

que la descripció de les característiques estàtiques no

serà suficient per a configurar completament la transició.

En l'estudi de la dinàmica de transicions de fase,

hom BBt& normalment interessat en l'evolució d'un sistema

que es relaxn a l'equilibri des d'un estat Inicial inestable

o metastable. Un exemple típic d'aquesta situació correspon

a la separació de fases que té lloc en un aliatge binari,

refredat bruscaaent des d'una Ti < XTc> fins a tma Tf ( <Tc).

Igualment és possible d'estudiar la relaxació de la

magnetització d'un sistema ferromagnetic després d'un canvi

brusc de la temperatura o del caasp extern aplicat o bé

l'evolució d'un gas sobre-refredat. Aquests canvis

introduïts en el sistema, fan que el seu estat esdevingui,

en nombrosos casos, metastable o inestable amb una

posterior evolució fins assolir un estat final d'equilibri

termodinàmic. La transició des d'un estat a l'altre es

realitza gràcies a l'aparició de fluctuacions espacials que

porten al sistema, inicialment homogeni, al seu estat final,

mitjançant una succeció d'estats inhomogènis. Aquesta

evolució es realitza fora de l'equilibri i és fortament no-

lineal.
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Qualitativament parlant, és possible d« distingir

tres processos:
x

a) NUCLEACIO : Amb aquest terme es coneixen els primers

instants de l'evolució d'un estat me tastatale, provocada per

l'inestabilitat que presenta el sistema respecte a

fluctuacions localitzades d'ampiitut finita, drnant lloc a

la formado de dominis de la nova fase, que sobreviuran < i

posteriorment creixerant) si son de dimensions superior a

una certa dimensió anomenada critica. L'interès de la teoria

és aleshores de descriure la velocitat d'aparició dels

nuclis crítics de la nova fase, en el si de la fase

inicial metastable.

b) DESCOMPOSICIÓ SPIHODAL : S'entén com devolució inicial

d'un estat inestable, degut a l'aparició de fluctuacions no

localitzades < de gran longitud d'ona > i d'amplitud

infinitessi mal. La posterior amplificació d'aquestes

fluctuacions portarà a la desaparició de l'estat ines+ ble.

c) CREIXEMENT : Es refereix a etapes posteriors de

1'evolució Els dominis existents de la nove fase estan

caracteritzats per paràmetres propers a l'equilibri. La

magnitut d'interès són les dimensions mitj&nes dels dominis

i la seva dependència amb el temps dóna lloc a lleis de

creixement.

En el cas d'una TM , la seva dinàmica vindrà

caracteritzada per un procés inicial <J,-J nucleació i una

posterior etapa de creixement dels dominis de la nova fase.
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La formació de la nova fase, per nucleació, en el si

de la fase inicial œtastable, as una conseqüència de les

fluctuacions existents en el sistema. Moltes d'aquestes

fluctuacions són inestables en el sentit que comporten un

increment net de l'energia lliure del sistema,decaient

novament a la fase metastable. Quan aquestes fluctuacions

superen un mínim- relacionat amb les dimensions critiques

dels nuclis - l'energia lliure del sistema disminueix , si

els nuclis de la nova fase es fan cada vegada aés grans.

El procer de formació de tais nuclis s'anomena nucleació.

Una vegada s'ha iniciat la nucleació-aparició d'una

§»
zona estable de la nova fase- el problema següent està

relacionat amb el creixement dels dominis. En aquesta etapa,

àtoms de la fase metastable, que es troben en les interfaces,

són incorporats a la porció de fase estable Ja nucleada.

Es pot distingir dos tipus de nucleació:

'» • -
a) HOMOGÈNIA : Apareix espontàniament com a conseqüència

d'una fluctuació tèrmica.

v
b) HETEROGÈNIA : Li pertorbació que provoca la nucleació no

és intrinsica al sistema, sinó que esta provocada per

efectes estranys m la pròpia transició : defectes de la

xarxa cristallina o bé conseqüència de l'interacció amb

defectes en el recipient que conté al sistema.
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APLICACIÓ PELS MODELS CLÀSSICS DE
HUCLEACIO' A LES TRANSICIONS MARTENS I TIQUES.

El punt de partida és un model d' embrió de martensita

( Fig. C. 1) en forma d1 ellipsoide, de radi r i gruix c. La raó

de suposar Justament aquest embrió està en el fet que

el creixement observat pel microscòpi òptic és fortament

anisotròpic.

II

Fig. C. 1-Pe; presentació esquemàtica d'un nucli de martensita

Si tenim en compte que :
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són respectivament el volum 1 la superficie del nucli

representat en la figura.

La contribució de 1'interfase a l'energia de formació

del nucli és :

Ws „ 2.rr
z<r~ te.lì

mentre que l'energia de volum , valdrà :

íC.2]

"c : energia associada per unitat de volum a la
f fromació de l'embrió

<T~ : Tensió superficial de l'interface

A és un f acto*- , l'expressió del qual és :

l c J, ir (z-v?)/s U- v>) V/» ¿ -»- JL^éo ce.ai

\? ; coeficient de Poisson

M : mòdul de cisalladura

: són les deformacions de cisalladura i de
volum associades a la deformaci^
necessària per a produir l'embrió

La "ariació d'energia lliure total associada a la

forsació de l'embrió és .

;.4i
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i és tal que :

variació d'energia lliure d'erigen químic
<o forca motriu) per unitat de volum
d'austenlta transformada en martensita.

en el punt de transició

per a T < Ne , ja que la fase estable es
la aartensita.

lotis que és el terme d'origen químic qui aporta la

força termodinamica necessaria per a produ'ír la

transformació.

D'acord amb la teoria de la nucleació clàssica, el

radi crític està associat a un punt estacionari d'aquesta

energia de formació , és a dir a les condicions :

.=. O t C. 51

que permeten d'obtenir les coordenades crítiques per a

la nucleació :

r
M \

í C, 63

" >

on Me és la barrera de nucleació que l'embrió ha le

vencej- per a poder assolir la dimensió critica i iniciar el

creixement espont*.niaiaant.

Aplicant el model anterior , és possible d'avaluar

¡I
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els paràmetres crítics utilitzant dada« experimentals de
|fc.-*H

à[f , de A i T :

Tc-

Cc v 22 A

236

A. À,i. U

A =
«- « - * T0 s ¿ X A O 1C

Un embrió d'aquestes caractéristiques implica una

i r. .Tbarrera de nucleació de ̂  ¿XAS ;;8» .

En el cas de transformacions termos1astiques el

. ̂  _^ (v̂résultat es encara mes desfavorable Ja que AĴ . es

apraximadameat dos ordres de magnitut mes petit. Canciuim

que e i model clàssic de nticleaciô homogènia na pat ser

aplicable a una TK .

Cal reœircar que models no-clàssics' de nucìeacio

hoaogônia , si bé disminueixen dràsticament la barrera de

nucleacio, no permeten de resoldre satisfactdriauent el

piobleraa <C. 1) .

C.I.- G.B. Olson and M. Cohen ,1.C.O.M.A.T 1982
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AÏNEX -D

BFJBCTfc Ü' ÜlA DEFÜRMAGIÖ* DE CISALLADÜRa ̂
SOBRE L'ESTABILITAT MECÀNICA D'UNA XARXA CRISTAL·LINA

(4. l'O

En els aliatges d'estructura b. c. c. , una

c i salladura siTnple 1̂10V ¿.110̂  , descriu de forma

satisfactòria el canvi d'estrcutura en una TN. Estudiaren

doncs, l'estabilitat mecànica de la xarxa cristal·lina

sotmesa a una deformació de cisalladura

Partirem del desenvolupament de l'energia lliure del

sistema :

'•1 ÍJK

La deformació de cisalladura és tal que ;

G"M - -- r— \ , que defineixen les
í v ?ti *fcj '«

Les derivades

constans elàstiques efectives del siotesiia (Annex- > ,

s'expressen , en aquest cas particular com :

CT;"Í r- Cu f/2 CCi**- C\\l )

Ótí =. C\M VE/2 (¿"\vtV4 -Géfc) CD. 33

u z
, /• ,\*» a. -C «*)

-a. G"2i *. cr

A O
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Si prenem COB a criteri d'estabilitat que els

successius menors de la matriu de constants elàstiques

efectves £-,. , siguin positius < criteri de Born
J

generalitzat) , tindrem :

ÍTfci >, C D , 4 ]

(m
C D. 5]

[D. 61

La condició C D.o] , resulta ser la més critica.

Introduint explícitament Ç; , s'escriu :

CCu-Gi\l(.G.« 2- G a) 4- of
H

- ¿(Cu+Ctz) to'ì i
[D. 7]

amo :

Si ara consideren;, que per aquests aliatges

la conci ici 5 anterior es reduei:c « :

-c«l t _L. o CD. 01

L'expressió C D.83 permet de calcular la deformació crítica

C D. 91
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així con l'energia elàstica necessaria per a produir

l'inastabilitat :

3 (¿"u-CU f
5 - f c [D. 10]

(*-¿b)2

La variació d'elegia lliure de la xarxa

deformada , àrab una petita deformació suplementaria

superposada a la inicial , ve donada per 1'expressió :

(r'- k -- L· évj *¿Y ^j- ">•!"

Quan la deformació £>tt se superposa en la mateixa direcció

que la deformació inicial :

í i>ït » t

i per bant :

'- 6- •= -t Ĝ-„ -r (m } -— - -̂  ^«ÏJT -i¿,¡ -j- [D. 14

- ír r i ̂C ^lu - ( \y !

La força de recuperació serà :

_ c' [D. 13]

Quan la deformació superposada és idèntica , però
c*

en un altre sistema < a 60" de l'anterior) :

•> 'í fcfc. s ±

L fe -Í[GW*&.) ̂.¿(6,̂ ,)̂  [D.

4
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ara, la força recuperadora es :

7ÌV- 6-) , c -
C •*• JE. (a.~2.hJ [D. 153

5 Afe* 5

b) ̂  A g t « i Ûf 2 a

i per tant

CD. 17

De lea expressions [D. 13], CD. 153 i t D. 17] s'en

dedueix uqe quan la deforioacíS inicial es produeix en un

sistema ^11®4 /110̂  , la rasposta elàstica d'aquest sistema
c

no es modifica , mentre que en un sistema equiv&lent a 60-

aagijenta C o disninulex) .

Conduira doncs, que una cisalladura simple ^ 110

1̂10̂  pot produir inestabilitat en la xarxa , la qual es

manifesta per una reducció de la força recuperadora

en un sistema Jll0^ ¿110̂  , mentre que la corresponent

resposta en el primer sistema no es modifica.
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c*****************************************************************
C******* t" , - • . " j — r- |_ f - , . . — , — -- -, I *****************

— p , — L -- y-, I

iCB2|
C* v %
C* PARÀMETRES D'ORDRE ATÒMIC D'EQUILIBRI PER A UN ALIATGE
C* TERNARI EN FASE BETA < FASE D'ALTA TEMPERATURA).
C* ESTRUCTURA D1 ORDENACIÓ* TIPUS B2CCSCL)
C* /
C* ANALITZEM EL CAS EN QUE EL NOMBRE D'ÀTOMS TIPUS ^A" ES MES
C* GRAN QUE EL NOMBRE DE LLOCS TIPUS "ALFA". AMB AIXÒ ESPEREM
C* QUE A BAIXES TEMPERATURES L'ESTRUCTURA D' ORDENACIÓ* EST A
C* BLE SIGUI DEL TIPUS DO3.
C* %

C* LES DADES D'ENTRADA SON LES FRACCIONS ATÒMIQUES I LES ENER-
C* G I ES D' INTERACCIOT j) 'ALTRA BANDA TAMBÉ" NECESSITA ELS PAR*A-
C* METRES PROPIS DEL CALCUL, QUE SO*N : TEMPERATURA INICIAL,
C* TEMPERATURA FINAL , L' INTERVAL DE TEMPERATURA A IX i" COM
C* EL DOMINI INICIAL DE RECERCA DE LES SOLUCIONS!
C*
C *****NOTA: : : PEP. XA MF-S OP.AF QUE .5 LA PROBABILITAT DE TROBAR******
C UN ÀTOM TIPUS "A" EM UN LLOC TIPUS "ALFA" E"S LA UNITAT; SI TE-
C NIM EN COMPTE LA DEFINICIÓ' D' SI ( S1=4*U-XA ), VEUREM QUE
C SI TE* UN VALOP, MAXIM SUPERIOR A LA UNITAT PER "XA" MES GRAN
C QUE .5 PERÒ MES PETITA QUE .75....
C SOLS PER "XA" IGUAL A . 75 SI ÉS LA UNITAT.
C /
C NOTA****** LA% DEFINIÓ D'SI, CORRESPON A PENDRE COM A COMPOSI-
C CIO" ESTEQUIOMETRICA DE REFERÈNCIA XA=. 75. ***************
C
C ******PER TANT EN GENERAL S1>1 I DEPENDRA DE "XA"*****
C
C EL PROGRAMA ESTA PENSAT PEPQUE PROPORCIONI SI (T) I S2(T).
C
C TREBALLEM AMB DOBLE PREC I SS I O
C

C****************** **************************************** í t.***4!*#*#c
C PARÀMETRES D ÜRDRE D'EQUILIBRI, ALIATGE TEPNARI . ESTRUC-
C TUKA K¿(CSCL).
C
c**********************************************************************
c

IMPLÍCIT REAL*8(A-H),REAL*8(0-Z)
DIMENSION T (200)
COMMON XA, XB.XC, VI, V2.V3.IKL

C
C LLEGIM LES DADES D'ENTRADA
C

READ (7,*) XA.XB.XC
READ<7,* ) V1.V2.V3
READ (7,*) T I, DT
READ (7,*) NDAD *»
RE AD < 7 ,* ) ERROR
R F . A D < 7 , * > X6.X7
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M

C
C
C
C

5555

9999

C

9996

C

3399
C

3398

ESCRIVIM L'INFORMACIÓ INICIAL

WRITE<6,5555>
FORMAT(' DADES INICIALS : '//)
WRITE(6,9999) XA,XB,XC,VI,V2,V3
FORMATC XA= ',F7.4,2X,' XB= ',F7.4,2X,' XC= ',F7.4,2X,/,
' Vl= ',E14.6,2X,' V2= ',E14.6,2X,' V3= '.

VRITE(6,9996) TI.DT
FORMAT(' TEMPERATURA INICIAL : '.F10.5,/,
' INCREMENT :',F9.1,//)

WRITE(6,3399) SDAD
FORMAT< ' SOMBRE DE DADES :',I4,/>

TOITE(6,3398) ERROR
FORMAT« ' ERROR : '.E14.6,//)

NP=10
IER=0

9994
C
C
C

C
C
C

C

C

C

C
2

C
C

WRITE (6, 9994) X6.X7
FOF<*AT< ' S1MIN : ' , F9. 5, 5X, ' S1MAX

CO«ENCA EL PROGRAMA D' EXPLORACIÓ'

Cl=4. *XA-l.D-07
IF<X7.GT.C1) X7=C1
X8=( (X7-4. *XC)/(12. *XB) )-H. D-05
X9=( (X6+4. *XC)/(12. *XB) ;-l. D-05

F9.5,//)

****PER XA=.663, EL VALOR MAXIM D' SI ES l . 348********

I F <X7. GT, 1.348) X7= 1.3479
IFŒ9. GT. 1.348) X9=1.3479
IF(X8.LE.0.) X8=l.D-07

C2=(l./3. )-l. D-05
IF<X9.GT.C2) X9=C2

CALL TBATCIT0)

DO 11 I=1,NDAD
T(I)=TI+(I-1)*DT

TT=TU)

S1MIN=X6
S1MAX=X7
S2MIN=X8
S2MAX=X9

.1
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CALL SISEQ(S1MIN,S1MAX,S2MIN,S2MAX, ERROR, HP, IER.TT)
IFUER.EQ.0) GOTO 14
VRITE (6,9993) 1ER

9993 FORMAK ' IER= ',I4,//)
C

GOTO 1
C
14 VRITEC6.9992) I , T< I ) , S1MIN, S2MIN
9992 FORMAT( ' 1= ',I3,5X,' T= ',F10.5,5X, ' Sl= '

+' S2= ' ,E18. 12,//)
VRITE<8,9991) T < I ) , SIMIS, S2MIN

9991 FORMAT (F10. 5. 2X, E18. 12.2X.E18. 12)
C
11 CONTINUE
C
1 CALL TEAT (ITI)

WRITE (6, 5599) ITT
5599 FORMAT( ' TEMPS GASTAT :',I5,//>

END
C
C
c************************************************

c
C SUBRUTINA DE RESOLUCIÓ D'UN SISTEMA DE DUES EQUACIONS NO-
C LINEALS AMB DUES INCÒGNITES
C
C METODE DE B I SEGGI O
C
C DEFINIM LES VARIABLES QUE S'UTILITZEN
C
C XMIN: ES L'EXTREM INFERIOR DE L'INTERVAL SOBRE L;EIX "X",
C DINS DEL QUAL EXPLORAREM PER A TROBAR LA SOLUCIÓ*
C XMAX: ÉS L'EXTREM SUPERIOR DEL MATEIX INTERVAL D1 EXPLQ-
C RACIÓ" t N

C YMIN: ÉS L'EXTREM INFERIOR DE L'INTERVAL D'EXPLORACIÓ PERO I
C ARA SOBRE L'EIX "Y"
C YMAX: ES CORRESPON A L'EXTREM SUPERIOR DE L'INTERVAL SOBRE
C L'EIX "Y", ABANS CITAT. {

C NP: NOMBRE DE PUNTS EN QUE ES DIVIDEIX L'INTERVAL D' EXPLO- i
C RACIOT x

C 1ER: ES UN CODI D' ERROR. IER=1 VOL DIR QUE NO S'HAN TRO-,,
C BAT CANVIS DE SIGNE EN LA PRIMERA EQUACIÓ. IER=2 IDEM PERO
C PER LA SEGGNA EQUACIÓ'
C
C TREBALLEM AMB DOBLE PREC I SS I O S
C í
c*******************************************
c

SUBROUTINE SISEQ(S1MIN, S1MAX, S2MIN, S2MAX, ERROR, NP, 1ER, TT)
IMPLÍCIT REAL*8<A-H),REAL*8(0-Z>
DIMENSION T(200)
DIMENSION SI f 100), S2 (100)
COMMON XA.XB.XC.Vl, V2, V3, IKL
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BR-BRROR
IKL=1
DS=(S1MAX-S1MIN)/FLOAT(NP)

INDEXAI
XS1=S1MIN
1*0

1 1=141
XS2-S2NIN
CALL BISEC<XS1,XS2,S2MAX,DS0,ERROR,ÍNDEX,IER.TT)
IFUER.NE.0) GOTO 13
SK!)=XS1
S2U)=XS2
IMAX=I
XS1=XS1+DS
IF(I.LE.KP) GOTO 1
IHDEX=2
CALL BDISC(S1,S2,INDEX,IMAX, 1ER, S1MIN, S1MAX, S2MIN, S2MAX, TT)
IF(1ER.NE.0) GOTO 13
IKL=2
IF(DABS(S1MIN-S1MAX).GT.ER) GOTO 2
IF(DABS(S2MIN-S2MAX).GT.ER) GOTO 2

13 CONTINUE
RETURN
BND

C
l l C*** J»:************************************:t ***************************

l -C SÜBRUTISA QUE REALITZA LA BISSECCIO SOBRE LA FUNCIÓ CONTINUA
C

SUBROUTINE BISEC<S, S0, S0MAX, DS<d, ERROR, INDEX, 1ER TT)
IMPLICIT REAL*8(A-H),REAL*8CO-Z)
DIMENSION T(200)
COMMON XA.XB.XC,VI,V2.V3,IKL
IFUKL.EQ. 1) GOTO 15

12 XS0=S0-1.00001*DS0
IF(XS0.GT.0.D0) GOTO 11
DS0=DS0/2.

' GOTO 12
11 S0=XS0

S0MAX=S0MAX+1.00001*DS0
15 CALL FUNC(INDEX,S,S0,F0,TT)
2 S1=S0+DS0

IF(SI.LE.S0MAX) GOTO 7
IER=1
GOTO 4

7 CALL FUNC(INDEX,S,SI,F1.TT)
P1=F0*F1
IF(P1.LT.0.D0) GOTO 1
S0=S1
F0=F1
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GOTO 2
l SM=(S0+S1)/2.D0

CALL FUNCUirDEX.S.SM, FM, TT)
P2=F0*FM
IF(P2 .GT.0 .D0) GOTO 3
S1=SM
F1=FM
IF (DABS (S1-S0). LE. ERROR) GOTO 4
GOTO 1

3 S0=SM
F0=FM
IF (DABS (S1-S0). LE. ERROR) GOTO 4
GOTO 1

4 CONTINUE
RETURN
END

C
C

C
C s ,

C SUBRUTINA QUE BUSCA LA SOLUCIÓ A LA SEGONA EQUACIÓ SOBRE
C LA LINEA DISCRETA DE SOLUCIONS DE LA PRIMERA EQUACIOf
C
C*****************************************************************
C

SUBROUTINE BDISC(S1,S2, INDEX, IMAX, 1ER, S1MIN, S1MAX, S2MIN, S2MAX, TT)
IMPLICIT REAL*8(A-H),REAL*8(0-Z)
DIMENSION T (200)
DIMENSION S1(1),S2(1)
COMMON XA.XB, XC.Vl, V2, V3, IKL
1 = 1
X=S1(I)
Y=S2 ( I )
CALL FUNC(IFDEX,X,Y,Z0,TT)

2 1=1+1
IF (I. GT. IMAX) GOTO 1
X=S1 ( I )
Y=S2 < I )
CALL FUNC( INDEX, X, Y.Z1.TT)
P1=Z0*Z1
IF(P1.GT.0. ) GOTO 2
S1MIN=S1(I-1)
S1MAX=S1(I)
IF(S2(I-l)-,c:2<I)) 5,5,6

5 S2MIN=S2(I-1)
S2MAX=S2 ( I )
GOTO 3

6 S2MIN=S2(I)
S2MAX=S2(I-1)
GOTO 3

l IER=2
3 CONT I NUE

RETURN
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END
C
C
C**********************************************************̂ ********
C
C
C SUBRUTINA DE CALCUL DE LES FUNCIONS FKX.Y) I F2<X,Y>
C SUPOSEM QUE LES FUNCIONS ESTAN IGUALADES A ZERO.
C ES A DIR: FKS1,S2>=0 I F2(S1,S2)=0.
C
C IMDEX=1 VOL DIR PRIMERA EQUACIÓ
C ITOEX=2 VOL DIR SEGONA EQUACIÓ'
C '
C X I Y SON LES VARIABLES I Z ES EL VALOR DE LA FUNCIÓ
C
C******************************************************************
C
c

SUBROUTINE FUNC(INDEX,X,Y,Z,TT)
IMPLÍCIT REAL*8(A-H),REAL*6(0-Z)
DIMENSION T(200)
COMMON XA±XB,XC,VliV2,V3,IKL
ïf UNDEX. EQ. ¿> ÖÜTÖ i

C
C PRIMERA EQUACIÓ.INDEX=1
C

Xl=4.*XA+X
X2=4.*XC-12.*XB*Y+X
X3=4.*XA-X
X4=4.*XC+12.*XB*Y-X

C
P1=(X1*X2)/(X3*X4)
Z=6.*XB*(V2+V3-V1)*Y-V2*X+TT*DLOG(PD/&.
GOTO 2

C
C SEGONA EQUACIÓ.INDEX=2
C
1 X5^=1.+3.*Y

X6=4.*XC-X+12.*XB*Y
X7=1.-3.*Y
X8=4.»XC+X-12.*XB*Y

C
P2= (X5*X6)/(X7*X8)
Z=(V2+V3-V1)*X-24.*XB*V3*Y+TT*DLOG <P2)/4.

C
2 CONTINUE

RETURN
END
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PROGRAMA TCD03
c****************************************************************
C*c*** uuf U-.U A \A A ir'nrv-i ********
e*
C
C
C x
C PARAMETRES D'ORDRE ATOMIC D'EQUILIBRI PER A UH ALIATGE
C TERNARI EH FASE BETA < EH FASE D'ALTA TEMPERATURA) .
C ESTRUCTURA D'ORDENACIÓ'TIPUS D03
C % /
C ANALITZEM EL CAS EN QUE EL NOMBRE D'ATOICS TIPUS "A" ES MES
C GRAN QUE EL NOMBRE DE LLOCS TIPUS "ALFA".AMB AIXÒ ESPEREM :
C QUE A BAIXES TEMPERATURES L'ESTRUCTURA D'ORDENACIÓ* ESTABLE
C SIGUI DEL TIPUS DOS.
C
C LES DADES D' ENTRAD,A SON LES FRACCIONS ATÒMIQUES I LES ENER-
C GIES D'INTERACCIÓ. D'ALTRA BANDA TAMBÉ NECESSITA ELS PARA-
C METRES PROPIS DEL CÀLCUL LA TEMPERATURA INICIAL, LA
C TEMPERATURA FINAL , L'INTERVAL DE TEMPERATURA,AIXÍ COM
C EL DOMINI INICIAL DE RECERCA DE LES SOLUCIONS.
C
C EL PROGRAMA ESTA PENSAT PERQUÈ PROPORCIONI SKT) I S2(T).
C
C TREBALLEM AMB DOBLE PRECISSIO
C
C EL SISTEMA INICIAL D'EQUACIONS NO LINEALS ACOBLADES, HA ESTAT
C DESACOBLAT MITJACANT UNA APROXIMACIÓ*
C TENIM UNA EQUACIÓ*QUE SOLS DEPEND DE SI I UNA ALTRA QUE DE-
C PEND D'SI I D'S2.

C LA PROBABILITAT DE QUE,UN LLOC TIPUS*ALFA' ESTIGUI OCUPAT
C PER «fÀTOM TIPUS "A" ES LA UNITAT PER XA COMPRES ENTRE .5
C I .75 ; Aixb FA QUE SI PUGUI SER SUPERIOR A LA UNITAT.
C
C
C***********************************************************************
C
C PARÀMETRES D'ORDRE ATÒMIC D'EQUILIBRI. PER UNAA UNA
C AL·IATGE TSRNARI EN FUNCIÓ DE LA TEMPERATURA .ESTRyCTURA
C D'ORDENACIÓ TIPUS D03.
C

C********************************************************************** ;

C :

c
IMPLÍCIT REAL*8(A-H>,REAL*8<O-Z>
DIMENSION T(200) i
COMMON XA.XB.XC,V1.V2.V3,VI,V2,V3.S1

C
C LLEGIM LES DADES D'ENTRADA «
C í

READ<7,*> XA.XB
READ(7,*) V1.V2.V3 t
READ<7,*> V1.V2.W3 }
READ(7,*) DT.NDAD
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C
C

C
C
C

9999

9998

C
C

999?

C
C

6999
C

9996
C
C

9994
C
C

READ<7,*> DS
READ(7,*) ERROR
READ<7,*> TI
READ(7,*) SS20

XC=1,D0-<XB+XA)

ESCRIVIM L'INFORMACIÓ' INICIAL

WRITE(6,9999)
FORMATO DADES IHICIALS : '/)
WRITE(6,9998) XA,XB,XC,VI,V2,V3, VI, V2, V3
FORMATC XA= ',F9.5,2X, ' XB= '.F9.5.2X, ' XC= '.F9.5.2X,/,
' Vl= '.E14.6.2X,' V2= ',E14.6,2X,' V3= ',E14.6,/,' ¥1= '
,E14.6,2X,' W2= ',E14.6,2X,' V3= '.

VRITE(6,9997) TI.DT.NDAD
FORMATC TEMPERATURA INICIAL : '.F10.5,/,' INCREMENT

!•: ' ,Fie.5,/, ' NDAD : ' , 15,/>

WRITE (6, 6999) ERROR
FORMAT< ' ERROR= '.

WRITE (6, 9996) DS
FORMAT( ' DS = ' , E14.6,/)

WRITE(6,9994) SS20
FORMAT< ' SS20 ES : '.2E14.6,//)

DEFINIM ABREVIATURES
XC2=XC*XC
XB2=XB*XB
XBC=XB+XC

7797
C

8876
C

C
C
C

S1MAX=4 . 0D0* ( 1 . 0D0-XA)
WRITE (6, 7797) S1MAX
FORMAT < ' S1MAX ES :',E14.6,/)

WRITE (6, 8876)
FORMAT (///)

CALL TBATUT0)

DO l I=1,NDAD

S20=SS20
INDEX=1

TT=T(I)
CALL BISEC(INDEX,S10.S1MAX.DS,ERROR,TT)
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81=1.291999900
S2S=Si/<12.*XBC>

C
C

INDEX=2
S2MAX=(1.0D0+S1/<2.0D0*XBC>)/3.0D0-1.D-06

C
C

CALL BI SEC ( ÍNDEX, S20, S2KAX, DS, ERROR, TT)
S2=S20

C
C

VRITE(6,9990) I,T<I),SI,S2,S2S
9990 FORMAT< ' 1= ',I3,2X,' T- f,F10.5,2X,' Sl= '.E18.12,/,

+ ' S2= ',E18.12.2X,' S2S = '.E18.12,//)
C

VRITE<8,8888) T(I),S1,S2
8888 FORMAT<F10.5,2X,E18. 12.3X.E18.12)
C
i CONT ï NÜE
C

CALL TBAT(ITl)
ITT=IT1-IT0
WRITE<6,5599) ITT

5599 FORMAT( ' TEMPS GASTAT : ',I4,/>
C

END
C
C

C
C ZEROS D'UNA FUNCIÓ ARBITRARI A.MÈTODE DE BISSECCIO
C

SUBROUTINE BISECí "lïDEX, S0, S0MAX, DS0, ERROR, TT)
IMPLÍCIT REAL*8(A~H>,REAL*8<0-Z)
DIMENSION T(200)
COMMON XA, XB, XC, VI, V2, V3, ¥1, V2, W3, SI

C
C

CALL FUNC(INDEX,S0,F0,TT)
2 SS1=S0+DS0
C

IFCSS1.GE.S0MAX) GOTO 14
CALL FU3C(INDEX,SS1,F1,TT)
P1=F0*F1
IF<P1.LT.0.D0) GOTO 1
S0=SS1
F0-F1
GOTO 2

1 SM=<S0+SSl)/2.D0
CALL FUNC(INDEX,SM,FM, TT)
P2=F0*FM
I ? < P2.GT.0.D0) GOTO 3
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1 SS1=SM
F1=FM

i l IF<DABS<SM-S0>.LE. ERROR) GOTO 4
U GOTO 1

3 S0*SM
I F0=FM
\ IF<DABS(SM-SS1).LE.ERROR) GOTO 4

GOTO 1
4 S0=SK

j 14 CONTINUE
1 RETURN

END
! C
ï C

C*******************************************************
C %
C SUBRUTINA DE CALCUL DE LES FUNCIONS FI(X,Y) I F2<X,Y>
C S.UPOSEM QUE LES FUNCIONS ESTAN IGUALADES A ZERO.
C E*S A DIR: F1(S1)=0 I F2 (Rl . R2>=0>.
C '
C INDEX=1 VOL DIR PRIMERA EQUACIÓ
C INDEX=2 VOL DIR SEGONA EQUACIÓ*
C
C X ES LA VARIABLE I Z BS EL VALOR DE LA FUNCIÓ
C
C***************************************************
C
c

SUBROUTINE FUNC<INDEX,X,Z,Tï>
i IMPLÍCIT REAL*8<A-H),REAL*8(0-Z>
1 DIMENSION T (200)

COMMON XA, XB,XC,VI,V2, V3,VI,W2,V3,SI
C

XA2=XA*XA
XB2=XB*XB
XC2=XC*XC
XBC=XB+XC

C
IF(INDEX.EQ.2) GOTO 1

C
C PRIMERA EQUACIÓ.INDEX=1
C

X0=4.0D0*XA+X
v X1=4.0D0+X/XBC

X2=4.0D0*XA-X
X3=4.0D0-X/XBC
X4= <(XB*(V2+V3-V1)/<2.0D0*XBC))-V2)*X

C
Pl=(X0*X1)/(X2*X3)
Z=X4+TT*DLOG(PI>/&.0D0
GOTO 2

C
C SEGONA EQUACIÓ.INDEX=2
C
1 X5=1.0D0+3.0D0*X
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SWr
X6=XA+ (3. 0D0*XBC*X>-Sl/2. 0D0
X7=XA- (3. 0D0*XBC*X>
X8= 1 . 0D0+ <S1/ <2 . 0D0*XBC » - <3 . 0D0*X>

P2=(X5*X6)/(X7*X8)
X9=3. 0D»* <XB2*V1+XC2*¥2+XB*XC* (V1+V2-V3) ) * < <S1/XBC) - < 12. 0D0*X) >
Z=X9+TT*XBC*DLOG (P2 ) /2 . 0D0
COHTIHUE
RETURN
END

I!
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DIAGMMA DE FLUX DE LA SIMULACIÓ NUMERICA PEL METCTE DE MONTE CARLO

D'UN MODEL D'XSXNG PER A UN ALIATGE BINAR!

i
Dades d*entr*da J

T* -£! ,X

i
Configuració inicial,-«.,
generada a 1"atzar

l i

; i!
Seleccionen a l'atzar una parella de particules
"i" i "j", primers veins.
Calcul de AB, corresponent a l'intercanvi :

S,. «—»Ç,-
Avaluació de la probabilitat de transició

Vi (S. -» -Ó.' \
Selecció d'un numero aleatori 7 , tal que

- Comparem

Decidia quina és la nova
configuració del sistema

Després d'un nombre d'intents igual al
nombre de partícules, hem completat un
pac de monte carlo (MCS)

[càlcul de les nagnituts d'interès[



DIMIMA OI FLUX Dl t* SIiajLAcio NUMÍRXCA KL l&ftXX Dl NOMTI
C»I1U) DEL »XOGMM 01 dlLCUL Dl Lit COMTMRf ILÀfTIOUCf D'llu
sbuo CMSTu,.u'UBMtx o'rtTMicfuM cune*

Dadaa d'ei»«*«*
T * / » < A

parWtraa te U muracelo

Configuració Inicial 2.« (
genereda « l'atiar

Construcció d'un« taula
d« vaina d« tal aanara qua
cada partícula Intaraetua
aafc *1> (eoa pria»r• l
»agon« Min».

- Salaceiona« a l'attar ana partSeala "1".
- Canvi da lae variftblaa t

<• - x.- * »n
y;. " ». »»1
«V • L » »l

on ̂  4a un niuMro alaatori coapraa antra
-l l »1.

- Càlcul dal canvi d'anaro.la eorraaponant AU.
Aquaat calcul, raquaralx una previa identi-
ficació dal tipua da partlculaa qua .hi han
an joc.

- Avaluació d* la probabilitat da tranaiclfl
«v (A -. Jl' i

- Salacelo d'un nunaro alaatori '̂
conpras antr* O l i .

- Comparan Y i w (JL.» £.').

Dacidm qulnr ei la nova
configuració dal fia

s'accapta al eanvi propoaat
i A* «a la nova configuraci«
dal alate«.

Repetia l'operació un noabre
de vegadae igual al noabre de
particulea. Kea coapletat un
pea de aonte cario (NCS).

l

Càlcul de lea
d'interia.

Cada cert aoabre de M
reclelea la taula de
veïna.
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