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Resumen

Se estudian propiedades estaticas y dinamicas de defectos puntuales en metales de
transicion de estructura bec, en particular, hierro, molibdeno y cromo. La técnica empleada es
la de simulacién por computadora utilizando potenciales semi-empiricos. Los modelos de
potenciales utilizados son el Método de Atomo Embebido (EAM), ampliamente conocido en la
literatura, y el modelo de Defecto Embebido (ED), extension del primero que incorpora una
descripcion de interacciones angulares. A diferencia del EAM, el modelo ED, desarrollado en
nuestro grupo de trabajo, permite reproducir correctamente el comportamiento elastico de
materiales como el Cr con presion de Cauchy, P. = (¢, - ¢,,) / 2, negativa .

Se construyen potenciales EAM y ED para Fe y Mo, y ED para Cr. Estos potenciales son
utilizados para estudiar propiedades dinamicas de la red perfecta, propiedades estaticas de la
vacancia, difusion a través de un mecanismo de vacancias y propiedades de configuraciones de
autointersticiales.

El esquema de construccidn de los potenciales es similar en los tres metales estudiados
y los datos experimentales ajustados son los mismos. Se desarrollan métodos para analizar las
diferencias obtenidas con los dos modelos de potencial utilizados para Fe y Mo y para interpretar
los resultados de Cr. Esto permite evaluar las contribuciones de los términos angulares a las
propiedades calculadas y comparar nuestros resultados con datos experimentales y calculos
realizados en la literatura.

El estudio de propiedades de defectos en Cr es especialmente interesante, por ejemplo, se
desconoce el mecanismo responsable de la difusion en el mismo. En este trabajo se obtiene un
volumen de relajacion de la vacancia positivo en este metal, resultado que mostramos es
consistente con el hecho experimental P, < 0. Otras propiedades calculadas no presentan
diferencias cualitativas entre Fe, Mo y Cr.

El proceso de migracion de autointersticiales en Fe y Mo es otro tema en discusion en la
literatura. Se encuentra aqui que para los tres metales estudiados el salto favorecido para la
migracion de la configuracion estable, dumbbell <110>, involucra traslacion y rotacion. En Fe,
se obtiene un buen acuerdo de la energia de migracion calculada con el valor experimental.

Palabras clave: simulacion por computadora, potenciales empiricos, Fe, Mo, Cr, fonones,
defectos puntuales, difusion, migracion de defectos



Abstract

Static and dynamical properties of point defects in bce transition metals, in particular, iron,
molybdenum and chromium, are studied. The computer simulation technique with semi-empirical
potentials is employed. The potential models used are the Embedded Atom Method (EAM), well
known in the literature, and the Embedded Defect (ED). The latter is an extension of the EAM
that includes a description of angular interactions. Unlike the EAM, the ED model, developed in
our workgroup, can reproduce correctly the elastic behavior of materials having a negative
Cauchy pressure, P, =(c,,-c,,)/ 2, such as Cr.

EAM and ED potentials for Fe and Mo, and an ED potential for Cr are constructed. These
potentials are used to study perfect lattice dynamical properties, vacancy static properties,
vacancy diffusion and properties of self-interstitials configurations.

The construction scheme of the potentials is similar for the three metals studied and the
experimental data fitted are the same. Methods are developed in order to analyze the differences
between the two models used in Fe and Mo and to explain the results in Cr. All this enables to
evaluate the contributions of the angular terms to the properties calculated and to compare our
results with experimental ones and calculations performed in the literature.

The study of defect properties in Cr is specially interesting because the mechanism
responsible for self-diffusion in this metal is not yet determined. In this work, a positive vacancy
relaxation volume is obtained for this metal and the consistency of this result with the
experimental P. <0 is shown. Other properties studied do not present qualitative differences in
the results between Fe, Mo y Cr.

The migration process of self-interstitials in Fe and Mo is another open discussion in the
literature. We found here that for the three metals studied, the favored jump for the migration of
the dumbbell <110> stable configuration, involves both rotation and translation. In Fe, a good
agreement is obtained between the calculated migration energy and the experimental value.

Keywords: computer simulation, empirical potentials, Fe, Mo, Cr, phonons, point defects,
diffusion, defect migration
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Capitulo 1

Introduccion

Un solido cristalino ideal consiste en un arreglo periédico € infinito de atomos, mientras
que un solido real es de tamafio limitado y su periodicidad se ve perturbada por la presencia de
defectos.

Los defectos cristalinos mas comunes son los defectos atomicos o puntuales ( vacancia,
aglomerados de vacancias, intersticiales, impurezas ) y el conocimiento de sus propiedades tiene
gran interés en diversos campos de la Fisica y la Ciencia de Materiales: son los responsables del
transporte de masa, influyen sobre la resistividad eléctrica de los metales y, a través de la
interaccién con defectos mas extendidos, modifican las propiedades mecanicas de los materiales.
Vacancias y autointersticiales se forman en grandes cantidades bajo irradiacién.

Los estudios experimentales de defectos en cristales son delicados, a menudo debido a la
dificultad para obtener muestras de la pureza deseada, o por la incerteza existente al atnibuir cierta
observacion a un determinado tipo de defecto. La simulacion por computadora puede contribuir
a analizar la validez de los resultados experimentales y aportar datos complementarios a los
mismos, por lo que resulta una herramienta muy importante en este campo.

A pesar de que se ha dedicado mucho esfuerzo al estudio de defectos puntuales en metales
[1], todavia hay cuestiones basicas que no han sido resueltas. Por ejemplo, en muchos materiales
de interés no hay suficiente informacion sobre el comportamiento de defectos tan simples como
la vacancia [2] y atin no esta esclarecido el mecanismo responsable de la difusién en Cr, para el
que las mediciones experimentales muestran diferencias significativas respecto de las realizadas
en otros metales de estructura cubica centrada en el cuerpo (bcc) [3-6]. Otro tema en discusién
es la identidad de los defectos responsables de las etapas Iy III de los espectros de recuperacion
de materiales irradiados a bajas temperaturas. El modelo de un intersticial (OIM) [7] supone que
existe una {inica configuracion intersticial estable y asigna la etapa I a la migracion de esta
configuracion y a la etapa I11, a la migracion de la vacancia. Por el contario, el modelo de dos
intersticiales (TIM)[8] supone la existencia de dos configuraciones intersticiales en el material,
una estable y otra metaestable. Asigna la etapa I a la migracion de la configuracion metaestable



y la etapa Il a la de la configuracién estable. La migracion de la vacancia se produciria entonces
en la etapa IV. El modelo de un intersticial es el que tiene mayor aceptacion en la actualidad [6],
si bien la discusién no esta cerrada [9]. Evidentemente, los dos modelos predicen
diferentes propiedades de los defectos involucrados, entre ellas, la energia de migracion de
la vacancia.

Desde el punto de vista de la teoria, la mecanica del continuo puede ser utilizada para
estudiar la respuesta del material con defectos frente a solicitaciones externas o interacciones
entre defectos, siempre que se analicen regiones lejanas a los mismos y se conozcan los
parametros que los caracterizan. Estos parametros, a su vez, deben obtenerse a través de
mediciones experimentales o calculos a nivel atomico.

La técnica de simulacion por computadora puede determinar con precision la
configuracion atémica alrededor del defecto. Sin embargo, debe tenerse en cuenta que las
simulaciones se realizan utilizando modelos de potenciales semi-empiricos. Dichos potenciales
no se basan en un calculo explicito de las interacciones electronicas sino que son formas de
interaccidn propuestas que se valen de parametros ajustables a datos experimentales y
respresentan de manera sencilla a las interacciones en el cristal. Esto altimo es esencial en la
simulacion de defectos ya que la perturbacion que introduce el defecto en la red involucra una
gran cantidad de atomos, haciendo al sistema intratable desde primeros principios. Como
consecuencia, la limitacion de la técnica esta determinada por la capacidad de los potenciales
utilizados para predecir propiedades a las que no fueron ajustados.

A partir de mediados de la década de 1980, los potenciales de pares, usados casi con
exclusividad hasta entonces, fueron reemplazados por dos modelos sencillos de interaccion de
muchos cuerpos, esencialmente equivalentes, que denominamos conjuntamente potenciales del
tipo "Método de Atomo Embebido" (EAM) [10,11]. El modelo EAM retiene la velocidad
computacional de los potenciales de pares y resuelve algunas de sus inconsistencias, pero no
puede describir interacciones angulares. Una dependencia angular de las interacciones podria ser
importante en los metales de transicion debido a la direccionalidad de los orbitales 4. Esto
se manifiesta por ejemplo, en el comportamiento elastico del Cr, cuya presion de Cauchy
(Pc=(c,; - c4)/ 2) es negativa y no puede ser reproducida por potenciales del tipo EAM.

Se han desarrollado varios modelos de potenciales que incluyen interacciones angulares
[12-15]. En particular, Pasianot, Farkas y Savino [15] dedujeron los potenciales del tipo "Defecto
Embebido" (ED) para metales de transicion de estructura bee. En el modelo ED las interacciones
se expresan de manera similar al modelo EAM pero se agrega un término de muchos cuerpos que
representa a las interacciones angulares de manera global, lo que permite reproducir el
comportamiento elastico de los materiales con P. <0.



En este trabajo se utilizan los modelos EAM y ED para estudiar propiedades de defectos
puntuales en metales de transicion de estructura bee. Esto tiene especial interés en el caso del Cr,
tanto por su comportamiento experimental diferente a otros metales de estructura bec, como por
la dificultad de desarrollar un potencial que lo represente adecuadamente.

Debido a que el modelo ED no ha sido utilizado con anterioridad, sus predicciones deben
analizarse con especial cuidado. Salvo para Cr, para el que no se puede ajustar un potencial EAM,
se han construido y utilizado potenciales EAM y ED para Fe y Mo, metales de interés
tecnoldgico, con P. > 0 y pertenecientes a la misma fila y columna, respectivamente, que el Cr.
Los datos expenimentales sobre defectos en Fe son relativamente abundantes pero presentan gran
dispersion. Las mediciones en Mo también abundan y, en general, no presentan dispersion, si bien
hay caracteristicas de los defectos que aun no han sido claramente determinadas [16,17]. Por el
contrario, la alta temperatura de fusion del Cr y la dificultad para obtener muestras puras de este
material hacen que los datos sobre defectos en Cr sean muy escasos. En cuanto a estudios
teoricos, tanto Fe como Mo han sido representados por potenciales semi-empiricos de manera
parcialmente satisfactoria {18-22], mientras que no se tiene conocimiento de calculos realizados
en Cr con potenciales que reproduzcan su P.< 0. En este trabajo, el esquema de construccion de
potenciales interatomicos es idéntico en los tres metales y los datos experimentales ajustados son
los mismos. De esta manera se pueden evaluar las contribuciones de los términos angulares a las
propiedades calculadas y comparar con resultados experimentales, modelos y simulaciones de la
literatura. Los resultados aqui obtenidos no sélo tienen interés en funcién del Cr sino que
contribuyen con aportes a la determinacion de las limitaciones de los potenciales utilizados para
reproducir propiedades de los materiales, a métodos de evaluacion de configuraciones de
defectos y a discusiones abiertas sobre propiedades de defectos en metales de transicion de
estructura bcc.

En el Capitulo 2 se dan los fundamentos teéricos necesarios para el desarrollo del trabajo:
conceptos sobre potenciales interatdmicos, técnicas de célculo de propiedades de defectos
puntuales (incluyendo la de simulacién por computadora) y teoria de la difusion atémica. El lector
conocedor de estos temas puede comenzar la lectura de la Tesis en el Capitulo 3 y volver al
Capitulo 2 solamente cuando lo crea necesario. En el Capitulo 3 se describen los modelos de
potencial empleados, se desarrolla el método de ajuste de los mismos a datos experimentales y
se presentan los potenciales para Fe, Mo y Cr utilizados en este trabajo. En el Capitulo 4 se
calcula la relacion de dispersion de fonones para Fe, Mo y Cr, evaluando las predicciones que
realizan los potenciales sobre una propiedad de red perfecta a la que no fueron ajustados y se
analiza la factibilidad de incorporar datos experimentales de fonones en el ajuste. En el Capitulo
5 se calculan propiedades estaticas de la vacancia y se desarrollan métodos para analizar las
diferencias obtenidas con los dos modelos de potencial utilizados para Fe y Mo y para interpretar
los resultados de Cr. En el Capitulo 6 se estudia la difusion por un mecanismo de vacancias en



los tres metales: se calculan energias de activacidn, factores preexponenciales e isotépicos y se
comparan con datos experimentales. En el Capitulo 7 se estudian propiedades estaticas de
configuraciones de autointersticiales y se analizan diferentes geometrias de salto para la
migracion de la configuracion estable. Las conclusiones del trabajo se presentan en el
Capitulo 8.



Capitulo 2

Fundamentos Teoricos

En este Capitulo expondremos brevemente algunos conceptos fundamentales para el
desarrollo del presente trabajo. Comenzaremos con una descripcion general de las interacciones
en solidos y de los potenciales interatomicos usualmente utilizados en la simulacion de defectos
por computadora en metales (sec.2.1). Luego describiremos las técnicas empleadas para el calculo
de propiedades estaticas de defectos (sec.2.2), nos referiremos a las propiedades dinamicas de la
red perfecta y de la red con defectos (sec.2.3), y por ultimo, repasaremos los puntos esenciales
de la teoria de difusién atémica (sec.2.4).

2.1 Interacciones en solidos

2.1.1 Conceptos generales

El Hamiltoniano completo de un sélido, constituido por un conjunto de iones y electrones,
esta dado por la suma de las energias cinéticas de todas las particulas y sus energias de interaccién
(23]

2

P, P,
20 v Vi (R) + E o ¢ v.(r)+V, (Rr) , 2.1

Hw,=§kj

donde el indice £ se refiere a los iones, considerados como los niicleos atomicos junto con los
electrones de las capas mas internas y el indice e se refiere a los electrones. Enlaec.(2.1) M, ,
m,, P, ,y P, son las masas e impulsos de iones y electrones, respectivamente, R - (R',,...,R'n‘) es
el vector posicidn de todos los iones y r - (FpoesTp ) el correspondiente a los electrones. Vy,,
Ve Y V.. son, respectivemente, las intearcciones i6n-ion, ién-electréon y electron-electron. Esta
ultima es una repulsion coulombiana, es decir,

e
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(2.2)

Resolver exactamente el sistema de la ec.(2.1), con iones y electrones interactuantes, no es
posible. Por lo tanto, se deben aproximar algunas interacciones para transformarlo en un sistema
resoluble.

El punto de partida para las sucesivas simplificaciones es la aproximacion adiabatica o de
Bomn-Openheimer [23,24] que desacopla el sistema de iones del de electrones suponiendo que,
debido a la mayor movilidad de los electrones ( m, << M, ), éstos se encuentran en equilibrio
para cada posicion instantanea de los 1ones. De esta manera, la energia del sistema de electrones
puede calcularse tomando las posiciones de los iones como pardmetros y ya no como variables.
Entonces, denominando

Hel=E

P2
* vV Y 2.3
2m, e ke (2.3)

se pueden encontrar funciones de onda ¢(r) que dependen tinicamente de las coordenadas de los
electrones, tales que

H} of(r) - EJ ¢*(r) , 2.4)

donde se incluye el supra indice R para explicitar que la ec.(2.4) tiene a las posiciones R de los
iones como parametros. Proponiendo como autofuncion de la energia total del sistema, ec.(2.1),
una funcién de onda que dependa separadamente de las posiciones de los electrones y de los
iones, E(r,R) - ¢(r)¥(R) Yy despreciando la interaccion entre los electrones y las vibraciones de
la red de iones, encontramos que ¢ (R) debe ser solucion de

p; R )
[ Z 2 Vo) + ES ] W(R) = E y(R) (2.5)

Esta ultima ecuacion describe el comportamiento de los iones teniendo encuenta la interac-
cion con los electrones, donde £,;* pasa a formar parte de la energia potencial de los primeros,
E,(R) =Vy (R) + E,® Las soluciones de la ec.(2.1) son entonces las autofunciones
E(r,R) - ¢(r)¥(R) , con autoenergia £.

Para el estudio de propiedades en sistemas en los que los iones no se desplazan y
contribuyen de manera constante a la energia total, alcanza con resolver la ec.(2.4). Observamos



que dicha resolucion no es trivial debido a que la interaccion coulombiana V,, acopla a los
electrones entre si. Las aproximaciones que se realizan para simplificar el problema dan origen
a los diversos métodos de calculos de propiedades electronicas, ver por ejemplo [23,25].

Por el contrario, si interesa el comportamiento de los iones, debe utilizarse la ec.(2.5).
Para resolverla exactamente deberia conocerse £.;*en todo el espacio de configuraciones, lo que
resulta imposible de realizar y se recurre a la parametrizaciéon de £,* En este sentido, es
interesante mencionar que segin la teoria de pseudo-potenciales [26], aplicable en principio a
metales simples, en los que los electrones de conduccién estan casi libres, la contribucién de los
electrones a la energia se puede expresar como una suma de interacciones de pares de iones mas
un término que depende de la densidad electrdnica o del volumen atémico medio Q,

1
EX. 1 %: VR,) - U(R) 26)

inf

donde V(R;) depende de la distancia R, entre los atomos i yj y de Q. Por otro lado, en los
metales, la contribucién mas importante a la interaccion entre iones V), es la interaccion
coulombiana, también de pares, por lo que la energia potencial total E, (R) también se puede
expresar de la forma (2.6) si se interpreta a V(R;;) como la suma de la contribucién de los
electrones y de la interaccion coulombiana de los iones.

El estudio de defectos en cristales es un ejemplo en el que interesa la relajacion de una
gran cantidad de atomos y en el que se debe parametrizar la ec.(2.5) para calcular de manera
sencilla la energia del sistema. Como alternativa a los potenciales derivados de calculos cuanticos,
se puede proponer una representacion analitica de las interacciones que contenga un nimero
adecuado de parametros ajustables a resultados experimentales. Se obtienen asi potenciales semi-
empiricos 0 empiricos, segun si la forma analitica propuesta tiene algin fundamento fisico o son
simplemente formas funcionales ajustadas a datos de la experiencia, respectivamente [27]. Los
potenciales utilizados en la actualidad nunca son totalmente empiricos y por lo tanto, en adelante,
llamaremos potenciales semi-empiricos a los que se valen de ajustes a los experimentos.

Los potenciales interatomicos permiten una gran rapidez en los célculos, necesaria para
abordar problemas que involucran una gran cantidad de atomos. Actualmente, utilizando
potenciales sencillos, se pueden tratar sistemas del orden de 10°4tomos v si bien la capacidad de
célculo crece constantemente, aun seria necesario un avance cualitativo de la misma para poder
tratar problemas de semejante magnitud desde primeros principios. Por otro lado, los potenciales
semi-empiricos manejan un numero restringido de varnables, brindando la posibilidad de analizar
la dependencia de los resultados con los valores de los parametros de los potenciales.



2.1.2 Potenciales interatémicos utilizados en simulacion de defectos por
computadora en metales.

Carlsson [28] clasifica los potenciales interatomicos utilizados para describir las
interacciones en metales segun las aproximaciones que los originan y que dan como resultado
diferentes dependencias analiticas de los mismos:

i) Si las interacciones entre iones y electrones son suficientemente débiles como para ser
tratadas perturbativamente, se pueden derivar potenciales de pares o de orden superior (si
contienen términos de interaccion entre mas de dos cuerpos), como los pseudo-potenciales
mencionados anteriormente. La complejidad de los potenciales obtenidos depende del grado de
acoplamiento entre iones y electrones y de la exactitud con que se representen estas interacciones.

ii) Si se considera que la densidad de estados electronica es "suave", se desprecian los
efectos de su estructura fina y se derivan lo que Carlsson denomina funcionales de pares o de
orden superior. El orden de dichos funcionales depende de la precision con que se describa la
estructura de la densidad de estados. Mas adelante veremos que la derivacion de funcionales
puede tener otro fundamento fisico [10].

Como mostraremos en las secciones siguientes, la representacion de las interacciones en
términos de potenciales es adecuada para tratar problemas donde no hay grandes variaciones de
densidad atomica o electronica, como calculos de espectros de fonones o energias estructurales.
Por el contrario, el rango de aplicacion de los funcionales es complementario al de los potenciales,
pudiendo ser utilizados en problemas que involucran densidades no uniformes (superficies,
defectos, etc.).

La aproximacion mas frecuentemente utilizada tanto para los potenciales como para los
funcionales es la de incluir inicamente los términos de interaccion entre pares de atomos. Desde
el punto de vista de i) esto significa despreciar cualquier tipo de interaccion angular entre iones
y, desde /i), implica tener en cuenta inicamente el ancho de la densidad de estados, dando origen
a una descripcion de interacciones centrales. Si bien estas aproximaciones son en general
adecuadas para los metales de estructura compacta, deben analizarse con cuidado al aplicarlas a
metales de transicion de estructura bee. En estos tltimos la presencia de electrones d produce a)
interacciones no despreciables entre iones y electrones y, b) estructura fina en la densidad de
estados [28].



2.1.3. Modelo de potencial de pares

Existen dos categorias de potenciales de pares que difieren en su contribucion a la energia
total del sistema: potenciales que determinan completamente la energia y potenciales que
unicamente describen variaciones de la energia para diferentes configuraciones, a densidad
atomica o electrénica constante, ver por ejemplo [29]. Los potenciales del primer tipo son
adecuados para la representacion de sistemas en los que dominan las interacciones directas entre
atomos o moléculas, mientras que los segundos pueden representar las interacciones en sistemas
metélicos, ya sean pseudo-potenciales derivados de primeros principios o potenciales semi-
empiricos. En ambos casos, la energia potencial de un sistema de N particulas de una tnica
especie atdmica se expresa

N
E-1Y vw). v , @7
2 {‘j
1af
donde V(R;) depende de la distancia R; entre los dtomos i y j ; U= 0 para los potenciales de la
primera categoria, mientras que U depende de la densidad electrénica o el volumen atémico
medio Q para los de la segunda categoria. Recordamos que para el caso U+ 0, V(R;) puede
depender de Q.

En general, para representar adecuadamente a los solidos reales, los potenciales deben
cumplir como minimo, condiciones de equilibrio y estabilidad [30]. La condicién de equilibrio
impone que se anulen las fuerzas sobre cada atomo y las tensiones sobre la celdilla elemental. La
estabilidad requiere que los médulos elasticos sean positivos. Por otro lado, para el estudio de
defectos es importante que los potenciales reproduzcan el comportamiento elastico del material.

Si se desarrolla la energia respecto del pequefio tensor de deformaciones homogéneo €,
el término lineal del desarrollo representa el tensor de tensiones a,, y el término cuadratico
determina el tensor de constantes elasticas. Para la energia del sistema expresada segun la ec.(2.7),
0,p Tesulta

0“'3
2QN
inf

aQ

a B
1 Y r@®) Ry Ry , dU (2.8)
i

donde ¥'(R,) - dV (R,)/dR, y R;* eslacomponente « del vector R, que apunta desde el atomo
i hacia el atomo j. La componente hidrostatica de este tensor representa la presion y es la tinica
componente no nula para simetria cubica. Sin embargo, la condicidn de equilibrio impone
04 =0 V a,B. Observamos en la ecuacion anterior que los potenciales de pares con U =0
mantienen por si solos a la red en equilibrio, por lo que se denominan potenciales de equilibrio.



Por el contrario, si U # 0, el término de interaccion de pares representa a una red sometida a una
compresion uniforme p =dU/ d£2 y se denomina potencial de no equilibrio.

Si se analiza el término cuadratico de la expansion de la energia en € ,, para redes ciibicas
en equilibrio, se encuentra que

d*U
12 4 dQ + Q sz

(2.9)

Resulta evidente que para los potenciales de equilibrio se verifica la llamada relacion de Cauchy,
C1; = C4 [30]. Esta relacion es satisfecha aproximadamente en sélidos de van der Waals y en
algunos cristales 10nicos pero nunca se satisface en los metales [29]. En particular, en metales de
transicion, c,, difiere de c,, en alrededor de un 30%. Como consecuencia, los potenciales de
pares de equilibrio no pueden describir adecuadamente el comportamiento elastico de estos
materiales. Esto representa un gran inconveniente para utilizarlos en el estudio de defectos en
metales debido a que las propiedades de los defectos en regiones lejanas a los mismos estan
determinadas por el comportamiento elastico del material, ver por ejemplo [31]. Por otro lado,
los potenciales de no equilibrio pueden reproducir ¢y, # ¢, pero no son adecuados para tratar
sistemas en los que se producen variaciones locales sxgmﬁcatlvas de la densidad electronica o
atémica debido a su dependencia con Q.

Notamos en la ec.(2.9) que en una primera aproximacion, dU/dQ2 ~ (c,-c4)/ 2, por
lo que la presion a la que se encuentra sometido un material representado por potenciales de no
equilibrio es la presion de Cauchy. La P es positiva en los metales cubicos, excepto en el Cr, lo
que trae importantes consecuencias en las propiedades de defectos en este matenal, como veremos
en el desarrollo de este trabajo.

Otra limitacion de los potenciales de pares con respecto a su utilizacion en el estudio de
defectos en cristales es que no pueden ser ajustados simultineamente a la energia de cohesion,
E.,, y alaenergia de formacion de vacancia, £,". Calculando la £," mediante un modelo que
cuenta la cantidad de enlaces rotos al crear una vacancia y trasladar el atomo correspondiente a
la superficie del material, se obtiene E,* = E_,,, en ausencia de relajacion. La relajacion de la red
disminuye el valor de E,", pero no lo suficiente como para reproducir el valor experimental, ya

que las E,* son del orden de 1/2 E,,, en metales [1].

Debemos mencionar que, si bien los potenciales de pares no permiten reproducir ciertas
propiedades como la £,* o la relajacion de superficies libres [32], han resultado muy utiles en el
pasado para el estudio de defectos cristalinos [27,33].

10



2.1.4 Modelo de funcional de pares: potenciales de muchos cuerpos del
"tipo Atomo Embebido"

A principios de la década del 80 surgieron varios métodos para representar las
interacciones en metales que superan algunos inconvenientes de los potenciales de pares y que
proponen descripciones similares de la energia del sistema. En todos los casos, la energia
configuracional se expresa como un término de interacciones de pares y otro término que es una
funcién de una cantidad intermedia, dada esta ultima por una suma de términos de pares. Para un
sistema con una unica especie atomica resulta [10,11]

1 : 2.10
E--Y VR)+Y F(p) . (2.10)
2 i/ i
1sf

donde el primer término es una interaccion de pares como la de ec.(2.7) y el segundo término
introduce una interaccién de muchos cuerpos. F{p,) da la dependencia de la energia con las
variaciones del parametro p,, que describe el entorno atémico o electrénico en el sitio i. Esto
permite tratar problemas en los que la densidad no es constante. A su vez, p, es calculado como
superposicion lineal de las contribuciones de los atomos vecinos al sitio,

p=2 ®(R) @.11)

i

con ® una funcién de densidad atémica o electronica. El término F(p,), llamado funcional de las
posiciones atomicas por Carlsson [28], puede ser interpretado como contribucion de los electrones
de valencia a la energia de cohesion. Notamos que la ec.(2.10) puede relacionarse con la ec.(2.7)
si se considera que la interaccion de pares en esta ultima es independiente de Q y se propone para
U una funcion apropiada de la densidad local.

La justificacion para expresar la energia de un sélido como una funcional de pares, ecs.
(2.10) y (2.11) viene de dos tratamientos distintos de la energia de enlace debida a los electrones.
Por un lado, Finnis y Sinclair (FS)[11] desarrollaron potenciales basados en el modelo de enlaces
fuertes (tight -binding), ver por ejemplo [25], para el que la contribucién electrénica a la energia
de cohesion esta dada, en una aproximacion de segundo momento de la densidad local de estados,
por el ancho de esta densidad. Este, a su vez, es proporcional a la raiz cuadrada del namero de
vecinos del atomo en cuestion. Propusieron entonces, para la forma analitica de F{(p;)

Flp)=[)Y ®R)I” =-vp, , 2.12)

Jet
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siendo y una constante positivay p; ajustable a datos experimentales. Incorporaron el término
V(R,) de la ec.(2.10) para evitar el colapso de la red. Por otro lado, el Método de Atomo
Embebido, debido a Daw y Baskes [10], se basa en conceptos diferentes. Segun la Teoria del
Funcional Densidad [34] la densidad electronica n(r) determina univocamente la energia en un
solido. Si se introduce una impureza, la energia resulta un funcional de la densidad n(r) previa
a la introduccion de la misma, que depende del tipo y posicion de la impureza [35]. Dicho
funcional es universal y puede ser calculado desde primeros principios a través de la variacion
de la energia de un gas de electrones de densidad uniforme cuando se inserta ("embebe") un
atomo de determinadas caracteristicas en el mismo. Las curvas obtenidas en funcién de n(r)
presentan una caida inicial debida a un ensanchamiento de los niveles de la impureza por
interaccion con el gas de electrones, un minimo, y un aumento de la energia para grandes
densidades, debido a la repulsion de Pauli entre niveles electronicos [36,37]. Siguiendo esta ideas,
Daw y Baskes consideraron a cada atomo del sélido como una impureza dentro del mismo, a la
energia total como suma de energias de sitio y a la densidad electrénica como suma de
contribuciones de los atomos circundantes, ec.(2.11). De esta manera, obtuvieron una expresion
como la ec.(2.10) para la energia del s6lido, donde el término de pares tiene en cuenta las
variaciones de energia por el movimiento de los iones y F{(p, ) representa la energia de
"embebido" de cada atomo, que se obtiene a través de los calculos mencionados. Es asi como,
desde dos puntos de vista diferentes se llega a la misma expresion para la energia, ecs.(2.10) y
(2.11), en la que la contribucion electrénica a la misma queda determinada por el parametro p que
se calcula como contribuciones de pares de atomos. Debido a la similitud de las expresiones
obtenidas con los diferentes métodos, en adelante, denominaremos de modo general potenciales
del "tipo Atomo Embebido (EAM)" a los que verifiquen las ecs. (2.10) y (2.11).

Con respecto a las condiciones de equilibrio y estabilidad mencionadas en la sec.2.1.2,
para los potenciales del tipo EAM resulta:

apP
1 ' R, R,
= — V'R)+2F, &R _

Inf

(2.13)

donde F;-dF/dp| 0y €5 la derivada de la funcién F(p) en la configuracion de red perfecta y,

para redes cubicas,

1o, 1 ,
Ch-Cu- — F [ =X R®RYY , (2.14)
Q 3 4

12



con F, - sz/dpzlpo .

De la ec.(2.13) concluimos que la condicién 0,,=0 implica que el término ¥(R,) es por
si solo un potencial de pares de equilibrio si £y =0. La ec.(2.14) muestra que un potencial del
tipo EAM puede representar metales en los que ¢, # ¢4 yquela Po=(cj,-cy)/2esta
relacionada con la curvatura de la funcion F(p ). Sin embargo, debemos notar que, tanto de la
expresion (2.12) como de la que se obtiene de los calculos de la energia de embebido [36,37],
F{(p) debe tener curvatura positiva en todo el rango de valores del parametro p para ser aceptable
fisicamente, por lo que si la P es negativa, no se puede construir un potencial del tipo EAM que
ajuste todas las constantes elasticas del matenial. Este es el caso del Cr, entre los metales de
estructura cubica.

Es interesante mencionar que si se expresa la energia £, asociada a cada sitio i dada por
la ec.(2.10) como

N N N N
E, - %z VR,)+F'(p)Y ®(R)+ Y F(p)-F(p)Y ®R,) , (215)

i inf i vy

donde p, corresponde a un valor de referencia, los dos primeros términos constituyen un
potencial de pares efectivo V. [11],

VAR) = V(R)+ 2 F'(p,) ®R) , (2.16)

que puede variar segun la referencia que se tome. Los dos ultimos términos de la ec.(2.15)
constituyen una funcién F¥(p)=F (p)- F'(p,) p con derivada primera nula en p,. Como
veremos en el Capitulo 3, el ajuste de potenciales EAM se simplifica si se escogen funciones
Vs(R,;) y F*(p) tomando como referencia la red perfecta enequilibrio. De esta manera
F*(py) = Fy = 0y V,(R,) resulta un potencial efectivo de equilibrio, segun la condicion
impuesta por la ec.(2.13).

Si no hay grandes variaciones de p respecto de p, en el sistema, la aproximacion de
potencial efectivo da una descripcion aceptable de su energia configuracional. Por ejemplo, se
espera que para la vacancia los resultados obtenidos con un potencial efectivo para lared perfecta
difieran poco de los obtenidos con el potencial completo, ec.(2.10), mientras que para los
intersticiales la diferencia puede ser mayor, ya que introducen una mayor perturbacion en la red.

Por 1ltimo, recalcamos que los funcionales de pares presentan la ventaja mantener la
simplicidad y velocidad de calculo de los potenciales de pares, logrando una mejor descripcion
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de los materiales en un rango mas amplio de configuraciones que estos ultimos. Como
mencionaramos, los potenciales del tipo EAM pueden reproducir todas las constantes elasticas
del material salvo los casos de presion de Cauchy negativa. Por otro lado, como veremos méas
adelante (Capitulo 3), pueden ajustar independientemente la £,y la E,*. Sin embargo, al estudiar
la dispersion de fonones con potenciales de este tipo (Capitulo 4) encontramos que en ciertos
casos, dependiendo de la relacion entre las constantes elasticas del material y las frecuencias en
puntos de alta simetria, el modelo EAM no puede ajustar estas cantidades simultineamente.

2.1.5. Modelos que incluyen interacciones angulares.

Las fuerzas interatomicas derivadas de los potenciales de pares y los del tipo EAM son
centrales o, dicho de otro modo, estos potenciales no pueden describir interacciones que dependan
de los angulos entre atomos. Esto puede ser un inconveniente para representar materiales de
transicion de estrucutra bee. Ya en 1981, Matthai et al.[38] notaron que algunas propiedades de
los metales de transicion de estructura bee no podian explicarse con modelos de fuerzas centrales.
Entre estas propiedades mencionaron la desviacion del factor de forma de la dispersion de rayos
x de los célculos de atomo libre, la gran dispersion de constantes elasticas y la presion de Cauchy
negativa del Cr. Estos autores desarrollaron un modelo de potencial en el que la densidad
electronica esta representada a través de cargas puntuales situadas en las posiciones de los iones
y en los enlaces entre iones, representando cierto caracter covalente de las uniones. El modelo da
origen a términos de interaccién entre mas de dos cuerpos y si bien fue aplicado al Fe, podria
representar al Cr puesto que permite el ajuste de una P negativa.

En los ultimos afios han surgido algunos modelos de potenciales que introducen
interacciones angulares con caracteristicas de funcionales de orden superior a las de pares [12-15].
Estos funcionales permiten una mejor descripcion del entorno atéomico y pueden dar cuenta de
cierta dependencia angular de la energia. Sin embargo, a menos que se utilicen érdenes muy altos,
no se pueden describir situaciones debidas a detalles finos de la densidad local de estados, como
la diferencia de energia entre distintas estructuras. Los potenciales que contienen interacciones
de mas de dos cuerpos también dan cuenta de una dependencia angular de la energia pero siguen
teniendo las limitaciones de que solo son utilizables para configuraciones en las que no hay
variaciones bruscas de densidad electronica o atomica. Tanto para funcionales como para
potenciales, en la practica so6lo son manejables los desarrollos hasta tercero y cuarto orden [28].

En particular, en este trabajo utilizamos el potencial del tipo Defecto Embebido (ED),
desarrollado por Pasianot, Farkas y Savino [15] que es una extension simple del modelo EAM
en la que los términos de muchos cuerpos se separan en angulares y no angulares, facilitando asi
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el estudio de los efectos de las interacciones angulares en las propiedades analizadas.

En el modelo ED, que describiremos con detalle en el Capitulo 3, la energia E, asociada
a cada sitio atomico i se expresa

E-12) V(R) + F(p,) + G(Y) , (2.17)
sl

donde término V(R;;) es una interaccion de pares, F{p,) s un término de muchos cuerpos analogo
al de los potenciales del tipo EAM, ec.(2.10) y (2.11) y G(¥; ) es un término propio de este
modelo que introduce una dependencia de la energia con los angulos entre atomos.

2.2 Técnicas de cilculo de propiedades de defectos puntuales

Como primera aproximacion, la distorsion de la red inducida por un defecto puntual puede
ser calculada utilizando la teoria del continuo elastico como lo hiciera Eshelby en 1956 [39] y que
describiremos en la seccidn 2.2.1, o con el método de la funcion de Green elastica, ver por
ejemplo [31]. El modelo del continuo elastico, ampliamente utilizado en el pasado, resulta simple
computacionalmente. Por otro lado, aunque es inadecuado para describir las propiedades estaticas
de la red en regiones cercanas al defecto en las que se pone de manifiesto el caracter discreto de
la matena [31], predice correctamente el campo de desplazamientos de largo alcance, una vez
conocidos los parametros que caracterizan al defecto. Estos parametros deben obtenerse de
mediciones experimentales o de simulaciones atomisticas.

La naturaleza discreta de la red puede ser tenida en cuenta en el calculo de propiedades
estaticas de defectos utilizando el método debido a Kanzaki [40] o, equivalentemente el método
de la funcion de Green discreta [31], que requiere un menor esfuerzo computacional que el
primero y es presentado en la seccién 2.2.2. Ambos métodos se basan en una aproximacion
armonica de las interacciones, si bien pueden ser extendidos para tener en cuenta anarmonicidades
locales [31]. De estos métodos, surgen importantes conceptos como los de fuerzas de Kanzaki
y tensor dipolar.

Por 1ltimo, la simulacién por computadora permite el calculo de propiedades de defectos
en una red discreta y anarménica. Los conceptos de la mecanica del continuo y del método de la
funcién de Green son de utilidad para la interpretacion de los resultados obtenidos mediante
simulacion. En particular, en este trabajo utilizamos el método de simulacion de relajacion
estatica, presentado en la seccion 2.2.3.
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2.2.1 Defecto puntual en un continuo elastico isétropo

El campo de desplazamientos inducido por un defecto puntual en regiones lejanas a éste
puede ser calculado utilizando teoria de elasticidad lineal. En esta seccion caracterizaremos a un
continuo elastico is6tropo con un defecto puntual para diferentes condiciones de contorno, que
seran utilizadas para interpretar resultados de Capitulos posteriores: i) sélido infinito, ii) sélido
a presion constante y iii) sélido a volumen constante. El analisis aqui presentado se basa en
[41,42].

La configuracion de un sdélido deformado puede ser descripta por el campo de
desplazamientos i (7) , a partir del cual se define el tensor de deformaciones &

1 o a
€ = — +
w5 (5= ) (2.18)

donde «, B indican componentes cartesianas. En una aproximacion lineal, € se relaciona con el

tensor de tensiones o a través de las constantes elasticas,

(2.19)

ol

=C

Q

De los 36 elementos de C, en un cristal cubico existen unicamente 3 constantes elasticas
independientes: el mddulo de volumen B=(c¢,,+2¢,;)/3 y los modulos de corte ( ¢y, - ¢ 1,)/2
Y 4 , donde ¢, son las constantes elésticas en la notacién de Voigt [43]. En un sélido isétropo,
se tiene ademas que (¢, -¢,;)/2=c4 y en este caso se suelen expresar las relaciones entre
tensiones y deformaciones en términos de las constantes A = ¢, y p = ¢, por lo que resulta para
las componentes de o ,

(Y%

] =2peg+)u76°p (2.20)

ap

donde 8V/V=Tr V.7 es la dilatacion. Notamos que Tr ¢ =(2u+31)3V/V=3BV/V.

mj

. Por otro lado, la condicion de nulidad de fuerzas en un continuo elastico,
Y. d0,,/0x, = 0, impone que los desplazamientos en el s6lido isotropo verifiquen
fe1

nvig .« (A+n)V(V.%) -0 (2.21)

El defecto puntual puede ser representado como un centro de expansion en el origen [39]
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que induce desplazamientos radiales # (%) = «, (I7])f = u(r)# Como soluciones de la ec.(2.21)
se encuentran entonces,

u(r) =% 0 u(r) - A,r (2.22ayb)
La ec.(2.22 a) representa un campo de divergencia nula, singular en el origen, analogo al campo
electrostatico debido a una carga puntual. En el caso electrostatico, V.E - 4nq 8(r) . De manera
analoga, la solucion (2.22 a) da una dilatacion § V/V = V.@ = 0 excepto en el origen y que,
integranda en el volumen, produce un cambio de volumen AV = 454, . De la segunda solucion
se obtiene 6 V/V =3 4,.

i) Sélido infinito

En el sdlido infinito la ec.(2.22 b) es divergente, por lo que debe ser4,=0y 4,= AV ~/4xn,
donde AV ~ es el flujo del campo de desplazamientos sobre cualquier superficie cerrada que
contenga al origen. Por lo tanto, el campo de desplazamientos para un sélido infinito resulta

AV~

u~(r) = -
4nr

(2.23)

ii) Presion constante

La condicion de presion constante nula impone que la tension en el sélido con defecto se anule
sobre una superficie de radio R, porlo que resultan 4,=AV “/4n y A4,=(4pAV ")/ (9B V),
donde V=4/3 = R®. Entonces,

@ 3
AV (1+4pr)

u®(r) -
e 4nr? 3BR’?

(2.24)

iii) Volumen constante

Para satisfacer la condicion de volumen constante AV = 0 sobre una superficie de radio R debe
debeser 4,= AV~/4n y A4,=-AV~/3Vy

AV*® r3
(1-2 225
47 r? R3 (225)

u'(r) =
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2.2.2 Método de la funcion de Green y conceptos relacionados

Las propiedades de defectos puntuales en un continuo elastico is6tropo pueden obtenerse
de manera equivalente a lo desarrollado en la seccién anterior, por el método de la funcién de
Green elastica isotropa. La funcion de Green elastica relaciona los desplazamientos con las
fuerzas aplicadas,

QIl

aF) - [GF7) F(F') v’ (2.26)
-

y depende de la estructura y de las constantes elasticas del material ( y no del defecto bajo estudio,

el cual esta representado por un campo de fuerzas aplicadas) [31]. Debido a que G (7, 7’) no debe

recalcularse para cada defecto analizado, en medios no isétropos, resulta mas conveniente la

utilizacion de la funcién de Green elastica correspondiente que la resolucion de las ecuaciones

de la mecénica del continuo [43].

En regiones relativamente cercanas al defecto se puede utilizar el método de la funcion
de Green discreta, consitente en encontrar la configuracion de minima energia de una red en la
que el defecto es representado por un conjunto de fuerzas efectivas actuantes sobre sus dtomos
Vecinos, como veremos a continuacion.

Supongamos una red con un defecto puntual en el origen (R =0 ) y tal que todos los
atomos, incluyendo el defecto, interactian entre si a través de un potencial dado. Sea £ ,1a energia
de interaccion del atomo i con sus vecinos y W, la de interaccion atomo-defecto. La energia de
la red distorsionada puede escribirse

E - ZNj E(R°~u)+ W,(R°+u) , (2.27)

donde R’ y u son dos vectores de dimensién 3N que indican las posiciones en la red perfecta y
el desplazamiento de la red distorsionada, respectivamente.

Si la configuracion corresponde a la de equilibrio, la derivada primera de la energia con
respecto a todos los desplazamientos atémicos debe anularse y por lo tanto,

3) E,(R°+u)
1 . aWd(R°+u) - F‘: (R°+ll) (228)

du,’ du”
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El primer y tercer miembro de la ec.(2.28) pueden interpretarse como la ecuacién de equilibrio
de un cristal perfecto bajo la influencia de una fuerza externa #. Desarrollando el primer término
en funcion de los desplazamientos en torno de las posiciones de red perfecta para las que E, es
minima, se obtiene:

E o u’ e 3N by ul ) - FY(Rw) (2.29)

VA X1

donde ¢, la matriz de constantes de fuerza de la red perfecta se calcula

af az E El
¢ = — I (2.30)
du, Ju,

y las derivadas de orden superior 40", $55"°, ... se calculan a través de expresiones similares.

Agrupando en la ec. (2.29) los términos anarménicos (derivadas de orden tres en adelante) se
obtiene

jXﬁ: [ ;" « Ad)° ()] u - F*(R°+u) (2.31)

Introducimos ahora la funcién de Green de la red arménica ideal G, definida como la inversa de
la matriz de constantes de fuerza ¢, G = ¢-!. Se tiene entonces,

EG'”[ (R u) - ZA e (1) uy' ] (2.32)

G representa de esta manera la funcion respuesta de la red ante una fuerza aplicada sobre un
atomo dado. La ec.(2.32) expresada en términos de las fuerzas de Kanzaki K , resulta

- ,5,,3 G,’ K'(R°+ u) (2.33)

Las ecs.(2.32) y (2.33) definen a K como las fuerzas que producirian en una red armoénica los
mismos desplazamientos que producen las fuerzas #, en una red anarmonica. La ec.(2.33)

permite calcular los desplazamientos, conocidos G y K. Sin embargo, debido a que los cambios
de acoplamiento inducidos A¢ y las fuerzas # dependen de los desplazamientos, dicha ecuacién
debe resolverse autoconsistentemente.
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Equivalentemente al método desarrollado ecs.(2.27)+(2.33), pueden calcularse los
desplazamientos inducidos por el defecto utilizando la funcién de Green discreta de la red
defectuosa [31], segtin se detalla a continuacion.

Dentro del formalismo de la funciéon de Green, se supone que cada dtomo de la red
perfecta se desplaza una pequefia cantidad #, como consecuencia de su interaccion con el defecto

y la energia de formacidn del mismo puede ser desarrollada en funcion de los desplazamientos
E,=EM+AEf, (2.34)

donde E ™ es la energia del conjunto cuando cada atomo se encuentra en su posicion de red
perfecta, es decir, la energia de formacion no relajada del defecto, y AE ® corresponde a
relajacion de la energia debida a los desplazaminetos. En la aproximacion armonica,

N

lim <~ % « o 1 S
AES - g X YK u XX 6w, (2.35)
k1 1 sl Bl
con
K/*= K,* (R%)=-0E,/du’ (2.36)

la componente a de la fuerza ejercida por el defecto sobre el atomo no relajado en el sitio de red
i,y & lamatriz de constantes de fuerza de la red no relajada con el defecto. Esta altima puede
ser expresada como

S (2.37)

donde ¢ es la matriz de constantes de fuerza de la red perfectay { tiene en cuenta de las
variaciones de las constantes debidas al defecto. El campo de desplazamientos, obtenido de la
minimizacion de la ec.(2.35), esta dado por:

u® - Zaj G, K'* (2.38)
I

donde G* es la matriz funcion de Green de la red con el defecto, definido como la inversa de la

matriz de constantes de fuerza correspondiente, G* = ( ¢°)". La ec.(2.38) es equivalente a la
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ec. (2.33) sise vinculaa G de acuerdo a la ecuacién de Dyson [31]

(2.39)

Qil
Qill
~ll
Qll

g-R.Ta (2.40)

Esta ultima ecuacién indica que, en una primera aproximacion, las fuerzas ejercidas por el
defecto en la configuracion no relajada, pueden asociarse a las fuerzas de Kanzaki.

Tensor dipolar y volumen de relajaciéon

A distancias suficientemente grandes del defecto la red discreta puede ser representada

por un sélido continuo elastico por lo que u - u (7) Yy G, C—;(i’,,i‘) . En esta

aproximacion, puede realizarse el siguiente desarrollo de la ec.(2.33) alrededor de F=20:

ua (?l) = ED [GGB(PI) ' E Gaﬁ,y (Fl) ’_‘/Y * ] Kﬂ(Fj) 4 (241)
I Y

donde G, , indica que se ha tomado la derivada en la direccion y de la funcion de Green elastica.

Debido a la invariancia traslacional de la red con el defecto en equilibrio,
B -
ZJ: K*@F) =0 (2.42)

y se anula el primer término de la ec.(2.41).

Definiendo el tensor dipolar P como

P, - Xj: rPKPF) (2.43)

los desplazamientos se pueden expresar en funcionde P ,

u, (Fl) = ﬁz GaD.v (Fl) PDY (2.44)
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Con esta relacion se puede ver que, en el limite del continuo, el campo de desplazamientos estd
determinado por el tensor P y por lo tanto, en primer orden de aproximacién, este tensor
determina las propiedades del defecto en cuanto a su interaccion con campos de tension o
deformacion [44].

En particular, a partir de dicho tensor puede calcularse el cambio de volumen o volumen
de relajacion AV que provoca un defecto en un cristal [43],

Py (2.45)

YY.af

AV=f57Vd3r=S
\'2

donde s, ,es el tensor de compliancias, definido como el inverso al tensor de constantes

elasticas. Si P es isétropo o la red es cubica, la expresién de AV se reduce a

Av - Ir”® (2.46)

donde B es el modulo de volumen del material.

2.2.3 Simulacion de defectos por computadora: método de relajacion estitica

En este trabajo utilizamos la técnica de relajacion estatica (RE) para la simulacion de
defectos por computadora. La RE consiste en encontrar la configuracién de minima energia de
la red con defecto desplazando los atomos alrededor del mismo. De los métodos de simulacion
usualmente utilizados para el estudio de defectos y procesos de difusion, la RE es la que permite
la determinacion de la configuracion de equilibrio y de salto de los defectos con mayor precision.
Entre los otros métodos de simulacion debemos destacar la dinamica molecular (DM) y la
simulacion de Monte Carlo (MC), ver por ejemplo [45]. La DM calcula las trayectorias en el
espacio de las fases de un sistema de particulas que interacttan a través de fuerzas conocidas y
que obedecen las leyes clasicas de movimiento. A diferencia de la RE, la DM tiene en cuenta la
temperatura del sistema a través de energia cinética de las particulas. Por otro lado, el MC es un
método estadistico que realiza un muestreo sobre las configuraciones estadisticamente mas
importantes para obtener valores promedios de las magnitudes de interés. Si bien ha sido ideado
para calcular propiedades de equilibrio termodinamico, puede adaptarse para el estudio de
procesos de transporte, ver [46] para aplicaciones en difusion.

Volviendo a la técnica de relajacion estatica para el estudio de propiedades de defectos,
en este trabajo utilizamos un codigo de simulacion basado en el programa DEVIL (Defect
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Evaluation In Lattices) [47], y que hemos adaptado para utilizarlo con potenciales de muchos
cuerpos del tipo EAM y ED. El cédigo permite generar en la maquina una porcién de red
correspondiente a Ja estructura cristalina que se desea simular, introduciendo los vectores
fundamentales que dan origen a la red de nodos y las componentes de los vectores de los atomos
motivo que determinan la estructura. En ese bloque de simulacion se introduce el defecto y se
desplazan los atomos hasta encontrar la configuracién de equilibrio correspondiente. El nimero
de 4tomos que se emplea depende del defecto que se desee estudiar, al igual que la forma
geométrica del bloque de simulacién y las condiciones de contorno que se imponen. Para un
defecto puntual alcanza con una red de unos pocos miles de atomos, utilizando bloques esféricos
y borde rigido.

El bloque de simulacién mencionado, que llamaremos zona I (ver Fig.2.1), se rodea por
una zona externa cuyas caracteristicas dependen de las condiciones de contorno utilizadas en el
calculo. Estas pueden ser periddicas (en cuyo caso no hay zona externa), de borde fijo o borde
flexible. En el caso de borde fijo, la zona externa (zona II) esta formada por los atomos que
interactian con los de la zona I mantenidos en sus posiciones de red perfecta. Si el borde es
flexible, los atomos en la zona II son desplazados de sus posiciones de red segin la solucion
elastica de la red con el defecto. El tamario de la zona Il en ambos casos esta determinado por el
alcance del potencial utilizado. Para calculos de energia la zona II debe extenderse hasta una vez
el alcance de las interacciones. Para célculos de fuerzas, si se utilizan potenciales de muchos
cuerpos como los mencionados, esta zona debe extenderse hasta dos veces el alcance de las
interacciones (ver Apéndice 1).

zona II
borde rigido

zona I

atomos libres

Figura 1.1: Regiones del cristal simulado.
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La minimizacidn de la energia configuracional se realiza por el método de los gradientes
conjugados [48], incorporado al codigo DEVIL. Este método consite en imponer desplazamientos
determinados por las fuerzas sobre los atomos y calcular la energia configuracional, reciclando
el proceso tantas veces como sea necesario para hallar la configuracién de equilibrio
cormrespondiente a la red con defecto, la que se encuentra cuando la fuerza sobre cada atomo es
nula y por lo tanto la energia configuracional un extremo ( en general, un minimo). El método es
muy eficiente para minimizar una funcién con muchos grados de libertad debido a que las
direcciones de los desplazamientos se eligen de modo tal que una vez que se ha puesto a cero el
gradiente en una direccion particular, bajo ciertas hipétesis, éste no es alterado por la
minimizacion de la funcidn en otra direccion conjugada de la anterior (ver Apéndice 2 ).

La configuracion de minima energia encontrada corresponde a la configuracion de
equilibrio de la red con defectos y es el punto de partida para calcular propiedades de los mismos.

La energia de formacion de un defecto (£ /) se obtiene como la diferencia entre la energia
de una red de N sitios en la zona I con un defecto en el centro y la energia de una red perfecta con
el mismo nimero de atomos, para N suficientemente grande

E - A (E¥ (R®) - E¥ (R°)) , (2.47)
donde R es un vector de dimension 3N: R =( R, ,.., R, ),con R, laposicién del dtomo
i; RP corresponde a la configuracion defectuosay R®, ala de red perfecta. En la préctica, la zona
I no es infinita y para evaluar las cantidades mencionadas se incluyen todos los sitios en los que
la energia ha cambiado durante la minimizacién ( zonas I y II).

El tensor dipolar y el volumen de relajacion del defecto se pueden calcular utilizando los
desplazamientos que resultan de la simulacién si la zona II es rigida y la zona I es suficientemente
grande de modo de incluir toda la anarmonicidad de la red y también el rango completo de la
interaccion atomo-defecto [49]. Las fuerzas de Kanzaki en la zona I se pueden calcular entonces
como

z. (2.48)

<l

a

que resulta de la inversion de la ec.(2.33). Estas fuerzas pueden ser reemplazadas en la ec.(2.43)

para calcular P .

Por otro lado, Schober e Ingle [49] han propuesto una forma alternativa para el calculo
del tensor dipolar basada en el conocimiento de las fuerzas que actian entre las zonas 1 y IL.
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El hecho de mantener fijos los atomos de la zona II durante una simulacién corresponde
fisicamente a aplicar fuerzas externas #_, a los mismos, iguales y opuestas a las fuerzas ejercidas

por la zona I debido a la presencia del defecto. Con este concepto, obtienen
e f
P,--) R F., (2.49)
Jell

Las relaciones (2.43) y (2.49) constituyen dos caminos posibles para calcular el tensor
dipolar en una red a volumen constante, condicion de contorno bajo la cual se realizan las
simulaciones del presente trabajo. De hecho, el acuerdo entre dichas ecuaciones es una manera
de juzgar si el tamaiio del zona I utilizado en la simulacion es suficientemente grande como para
incluir toda la anarmonicidad introducida por el defecto.

2.3 Propiedades dinamicas de defectos.

Hasta aqui hemos descripto distintas técnicas para determinar la configuracion de
equilibrio de una red con defectos y a partir de alli calcular propiedades estaticas de los mismos.
El estudio de las propiedades dinamicas de los defectos se basa en el calculo de las frecuencias
de vibracion de esta configuracion de equilibrio. En esta seccién expondremos los conceptos
fundamentales para el calculo de frecuencias de vibracion, tanto para la red perfecta como para
la red con defectos y describiremos las caracteristicas de las mismas.

2.3.1 Conceptos generales

Segiin la ec.(2.5), la energia potencial de un cristal depende uinicamente de las posiciones
R de los N iones que lo constituyen, E, = E, (R ). La funcién E, ( R ) presenta un minimo
absoluto para la configuracion de red perfecta y una serie de minimos relativos, correspondientes
a configuraciones defectuosas.

Haciendo un desarrollo arménico de £, ( R ) y utilizando las coordenadas reducidas
§,-V/M R,, laenergia total de la red ( potencial + cinética) resulta [25]

1 a a
E=';Z:E Dyp S5 Sjp*

~ {,a /P

Y st (2.50)

1 | =

donde
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af
af [}
D,* - Y (2.51)

siendo ¢;° la matriz de constantes de fuerza, derivadas segundas de la energia potencial

evaluadas en la configuracién de equilibrio en torno de la cual se haya realizado el desarrollo:

b,° - _9E 259
oR’ IR’ (2:52)

Las ecuaciones de movimiento para este sistema resultan entonces,
ap B oy
jzp: D,” s~ = -3 (2.53)

En el caso de un cristal infinito perfecto en el que existe simetria de traslacién, la ec.(2.53)
admite soluciones

slu - € et(i.ﬁ,-m) (2.54)

donde k£ es el vector de onda y w, la frecuencia de vibracion. Las amplitudes & son

independientes del indice de celda / y cumplen las ecuaciones

Y. DUE) €, - o ¢, (2.55)
)
donde hemos definido la matriz dindmica D (F) :
D () - L B P o FR- RO (2.56)
M 5

En redes con un tinico 4tomo por celda unidad, D (¥) es independiente del indice m del sitio de
referencia por la simetria del sistema y por realizarse la suma sobre todos los sitios. Debe notarse
que las transformaciones realizadas sobre las ecuaciones de movimiento han simplificado el
problema de dimensioén infinita a infinitos problemas de dimensién 3x3 (uno para cada valor
de £ ). Sinembargo, el problema se ha trasladado a la obtencion de los elementos de matriz
D**( k), y para calcularlos, en principio, hace falta realizar una suma sobre las infinitas celdas

26



del cristal. En la practica, las interacciones entre atomos se proponen de relativamente corto
alcance, por lo que la matriz de acoplamiento ;" se puede considerar nula para |&,- K| unos
pocos parametros de red. A partir de la solucion de esta ec.(2.55) se encuentran las funciones
w=w,( k),conA=1,.3. Las funciones w, ( ) constituyen las ramas del espectro de vibracion
y en el caso en que se tiene un solo atomo por celda unidad, se obtienen unicamente ramas
acusticas, para las que w, ( £ )~ O para | £ | - 0. La simetria de traslacion de la red hace que
las funciones w, ( £ ) para vectores & fuera de la primera zona de Brillouin coincidan con aquéllas
correspondientes a vectores & dentro de la misma. Entonces, restringiendo los valores de & al
conjunto de puntos contenidos en esta zona se resuelve completamente el espectro.

Si la simetria de traslacion propia del cristal perfecto se rompe parcial o totalmente, no es
posible resolver (2.53) mediante una transformacion al espacio reciproco, ecs.(2.54)-(2.56) y el
calculo debe realizarse en el espacio real. En este caso se proponen soluciones

s =k et (2.57)

que, reemplazadas en la ec.(2.53), dan
Y b &L -0 & (2.58)
B m

Este sistema de ecuaciones es infinito y no puede resolverse directamente. Una aproximacion
posible es suponer que en el cristal pueden moverse N atomos (los N mas cercanos al defecto, por
ejemplo) mientras los demas permanecen fijos en sus posiciones de equilibrio. La ecuacion de
autovalores y autovectores tendra la forma de amba pero el autovector (modo normal) & ;no sera
de dimensién infinita, sino de dimension 3 N. Si el sistema posee simetria de traslacion, las 3 N
frecuencias asi obtenidas tienden a las frecuencias w, de la ec.(2.55) para N~ .

Los autovectores £,y, por lo tanto, las soluciones s, de la ec.(2.57), constituyen una base
ortogonal del espacio de configuraciones. Por lo tanto, cualquier configuraciéon s puede
representarse como una combinacion lineal de los vectores s, normalizados

§ = XI: 95, (2.59)

Entonces, la energia potencial E, para la configuracién s desplazada de otra configuracion s,
resulta
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1 N
E(s)-=E(s)+ = ) w4/ (2.60)
l.1

donde E, (s, ) es el potencial correspondiente a la configuracion s, . Si s, corresponde a una
configuracion estable o metaestable ( una configuracion metaestable es un minimo local pero no
absoluto de la energia) E,(s) > E,(s,) V's , razén por la cual todas las frecuencias w, deben ser
reales. Por el contrario, st s, es una configuracion inestable, alguna de las frecuencias w , debe ser
imaginaria. Este es el criterio utilizado en este trabajo para analizar las estabilidad de las
configuraciones de defectos.

2.3.2 Vibraciones de la red con un defecto puntual.

Un defecto puntual distorsiona la simetria de traslacion de la red. Esto se debe a que la
masa M del defecto puede diferir de la masa m, de un dtomo de la red y/o las constantes de
acoplamiento se modifican en la vecindad del defecto, ya sea por el cambio en las interacciones
atomo-defecto o en las interacciones atomo-atomo debido a la relajacion de la red con el defecto.

Se puede demostrar [50] que la distribucion de frecuencias w de los modos normales para
un defecto puntual aislado consiste de un espectro continuo 0 < w < w° ., coincidente con el de
un cristal perfecto, y algunas frecuencias discretas w, > w°_,_ debidas a modos localizados.
Dentro del espectro continuo aparecen frecuencias con una gran contribucion a la densidad de
estados sobre sitios cercanos al defecto, correspondientes a modos resonantes. Para los modos
mencionados, la onda elastica asociada no puede propagarse en la red y su amplitud decae
exponencialmente con la distancia al defecto.

Los modos resonantes pueden tener varias razones fisicas. El ejemplo mas simple es el
de un isétopo pesado con masa M >> m,, para el cual aparece un pico de resonancia muy angosto
en el espectro. Este pico se mueve hacia frecuencias mas bajas a medida que aumenta M, llegando
a w =0 para M -~ «. En ese caso, el isotopo vibra solo con frecuencia w = 0 y esta completamente
desacoplado del resto de los atomos. Otros ejemplos de aparicion de modos resonantes son
defectos muy débilmente ligados o defectos casi inestables, como algunos autointersticiales. Si
algun pequefio cambio en las constantes de acoplamiento producen una frecuencia de resonancia
w, tal que w? <0, la configuracion resultara inestable y tendera a evolucionar de acuerdo al
"modo de decaimiento". En la parte superior del espectro también pueden encontrarse
resonancias. Si, por ejemplo, las constantes de acoplamiento no son tan grandes como para formar
un modo localizado con w > w°,, , se producira un modo resonante con una frecuencia
ligeramente menor que w°_,..
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En el caso de un autointersticial, M = m, y los modos localizados y resonantes se
producen por la interaccion especial del defecto con sus vecinos. Estos modos son causados
principalmente por la compresion local de la red y son una propiedad general de los defectos
intersticiales. Esto se puede entender facilmente utilizando un modelo de potencial de pares,
sec.2.1.3, en el que los atomos estan acoplados por una constante de fuerza longitudinal para
vibraciones en la direccion de R y

fl=VR,) , (2.61)

y por una constante de fuerza transversal

ViR,)

R,

f* - , (2.62)

para vibraciones en la direccion perpendiculara %, .

La compresion local de la red debida los defectos fuerza a los vecinos cercanos a
permanecer a distancias donde el potencial de pares se hace cada vez mas repulsivo.
Consistentemente, ! aumenta. Las vibraciones que tensionan la red tendran alta frecuencia, en
general por encima de la frecuencia maxima de la red perfecta que contiene al defecto (modos
localizados). Simultdneamente, debido a la repulsién de los atomos, f*, que en la red perfecta
es despreciable frente a s! , se torna negativo y comparable con s . Las vibraciones que
tensionen la constante de fuerza transversal, tendran entonces frecuencias bajas (modos
resonantes) o incluso pueden volverse inestables. Esta situacion se puede comparar con la
repulsion que produce un resorte comprimido, el cual es inestable frente a desplazamientos
perpendiculares al eje del resorte (ver Fig 2.2). En resumen, son los valores relativos de 7! y
r* los que determinan la estabilidad del defecto y los que, en el caso de configuraciones estables,
llevan a la aparicion de modos resonantes, independientemente del modelo de potencial utilizado.
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Figura 2.2: Un resorte comprimido es inestable frente a
desplazamientos perpendiculares al eje ( f*<0).

2.4 Teoria de la difusion atomica

En esta seccion expondremos los conceptos tedricos sobre los que se basan los calculos
de difusion y migracidn realizados en los Capitulos 6 y 7.

2.4.1 La difusion como proceso aleatorio

El transporte de masa en los sélidos cristalinos es el resultado de una gran cantidad de
pequefios saltos atomicos producidos por las vibraciones térmicas de los atomos alrededor de sus
posiciones de equilibrio. Debido a ello, el coeficiente de difusion puede relacionarse con
caracteristicas de los saltos atomicos.

En el marco de la teoria del movimiento browniano [51] la concentracion de una especie
difundente c (7,¢)enel punto 7 yenel tiempo ¢ se puede escnbir en funcion de la densidad
de probabilidad W(ar,t) de que un dtomo que en el tiempo ¢ estaba en 7, se encuentre en la
posicion 7 + A7 enel tiempo ¢ +t [52],

c(Rtet) - [ W(AP,T) c(P-AF,1) d(AF) (2.63)

[.Y4

En esta expresion suponemos que W( a7,t) es independiente de 7y ¢, por lo que el desarrollo
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siguiente se restringe a sistemas homogéneos, con fuerzas impulsoras (gradiente de potencial
eléctrico, de temperaturas, etc.) independientes de Fy¢.

Desarrollando ¢ (7- A7, t)alrededorde a7 =0,

o*c

or_ or

C(P_AF,[)=C(F,t)-§C.AF+ %E ArcArﬂ s (264)
a,p

p

donde « y B indican componentes cartesianas, obtenemos para la variacion de concentracion por
unidad de tiempo T,

c(Rtet) - e(Ft) 1 [ w(ar vy Ye. AP d(AP) -
T T ar
(2.65)

1 Fc
‘5 [ wr,q) 2; Ar, Ar, d(AF)

e ar, arp

Dado que W( A7,t) es una densidad de probabilidad, resulta que

W(AF, %) Vc. AF d(AF) = Vc. | W(AF,t) AF d(AF) = Vo .<AF> ,
(2.66)

A7 A7

donde <> indica valor medio. Analogamente,

e

T

d*c
or_ or

<Ar, Ar,> (2.67)

[ waro Y
LX)

AP

Ar, Ar, d(AF) - Z;
p &

En ausencia de fuerzas impulsoras, como es el caso de interés nuestro, la densidad de
probabilidad es simétrica, W{ A7,t)= W(-AF,t)yentonces <A7>=0.Entonces, parat ~ 0
se obtiene la segunda Ley de Fick

oc

82
) € <Ar, Ar,> (2.68)

1
ot 2t 53 or org

donde el segundo miembro no depende de t [52]. Definiendo el tensor de difusion
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D,, - — <Ar, Ar,>
o 2t a P

(2.69)
y teniendo en cuenta que para cristales cubicos
1
<Ar, Ar;> - 3 <Ar?> 8,5 > (2.70)
obtenemos un tensor D isétropo,
D.L<4r>7.pI
6 T
y la ec.(2.68) resuita
dc
— =D V&
5 (2.72)

Si suponemos un sélido cristalino con saltos de una unica longitud discreta 6,

tendremos A7 - Y 8, si se producen N saltos en el tiempo f, considerado. Entonces,
promediando sobfé un nimero grande de particulas,

<Ar*>-N& .2 ) <3 38> (2.73)
1L

Si los saltos de los atomos no estan correlacionados el segundo término del segundo
miembro de la ecuacion anterior es nulo y

D-—T &

1
5 (2.74)

donde definimos la frecuencia de salto I'= N/ ¢,. Por el contrario, en el caso en que los saltos

sucesivos no sean independientes se puede expresar < a7%> en funcion del factor de correlacion
f, definido a través de

3,.8
<Ar?> - N82 (1.2 Y <°2’>)-N62f (2.75)
>0 8
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El factor de correlacion representa de esta manera la fraccion de saltos que efectivamente
contribuyen al desplazamiento cuadratico medio del atomo, siendo f = 1 para saltos no
correlacionados.

En particular, en este trabajo estudiamos la autodifusion (dtomo difundente y matriz del
mismo elemento) producida por un mecanismo de vacancias. El método experimental utilizado
con mayor frecuencia para realizar mediciones de autodifusion consiste en depositar sobre la
matriz una capa de isGtopos del mismo elemento que tengan propiedades radioactivas. Se somete
al sistema a temperatura 7 conocida durante determinado tiempo y mediante diferentes técnicas
se mide la concentracion de radiotrazadores en funcién de la profundidad de penetracion.
Utilizando la ec.(2.72) con condiciones iniciales y de contorno adecuadas al sistema sobre el que
se trabaja, se obtiene el coeficiente de difusion D(T) [S3]. Como veremos a continuacion, los
saltos atdomicos en esta experiencia son correlacionados.

Consideremos dos sitios vecinos A y B ocupados, respectivamente, por un atomo M y una
vacancia (Fig. 2.3a). Si M salta a B, el sitio A quedara ocupado por una vacancia (Fig 2.3b).
Como las concentraciones de vacancias son pequefias (<10*), la vacancia en A es probablemente
la inica vacancia vecina al atomo M. Si este atomo salta, lo hara hacia A y anulara el primer salto.
Desde el punto de vista de la vacancia, después del primer salto del a&tomo, ésta se encuentra en
A. Desde alli puede saltar a cualquiera de sus Z sitios vecinos , por lo que tendra una probabilidad
1/Z de saltar hacia B. La probabilidad de que el atomo M realice dos saltos sucesivos inversos es
por lo tanto igual 1/Z. De N saltos, habra N/Z pares de tales saltos, siendo 2N/Z saltos "perdidos”
y solamente N(1-2/Z) saltos "eficaces" que contribuyen a la difusion. La freceuncia de salto se
reduce entonces por un factor f=1-2/Z, que para una red bcc resulta /= 0.75. Este calculo es
solamente aproximado, ya que sélo hemos tenido en cuenta el primer salto de la vacancia. Sin
embargo, después de varios saltos la vacancia puede volver al sitio de partida A, lo que aumenta
la probabilidad de saltos correlacionados y valor de f dado mas arriba se aproxima por excesoal
valor real. En el caso de la difusién por mecanismo de vacancias en una red bec, calculos mas
precisos dan /= 0.727 [52] . En general, / depende de la simetria de la red y del defecto
involucrado en el salto y es < 1 para saltos correlacionados.



Figura 2.3: Intercambio de posiciones de un atomo
y una vacancia (ver texto).

Generalizando la ec.(2.74), el coeficiente de difusion resulta entonces

D-_T¢&Ff (2.76)

| —

Por otro lado, en una red bee los saltos de las vacancias a los primeros vecinos tienen

longitud & - ? a 'y I'=8v, donde v es el nimero de saltos por unidad de tiempo que realiza

una vacancia hacia un sitio primer vecino, se obtiene

D-fva? , 2.77)

expresion valida también para otras redes cubicas corrientes.

2.4.2 Dependencia del coeficiente de difusion con la temperatura

Los coeficientes de difusion se miden generalmente sobre un rango de temperaturas y los
resultados frecuentemente obedecen la ecuacioén de Arrhenius [54]

D(T) - D, exp(-Q/kT) , (2.78)
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donde D,y Q son constantes. D, es el llamado factor preexponencial o factor de frecuencias y
Q es la energia de activacion.

La manera habitual de presentar los resultados de mediciones de coeficientes de difusiéon
es en un grafico In D vs. I/T (grafico de Arrhenius). Si la ec.(2.78) se verifica, el grafico es
lineal, con pendiente - Q / k y ordenada al origen In D, .

Para el calculo de la frecuencia de salto v y su dependencia con la temperatura a partir de
consideraciones atomisticas generalmente se emplea la teoria de velocidades absolutas de
reaccion o teoria del estado de transicion, que fue aplicada por primera vez al estudio de los
saltos atomicos por Wert y Zener [55]. En este trabajo utilizamos y resumimos a continuacion
la teoria tal como fuera desarrollada por Vineyard [56], que mejora la propuesta por Wert y Zener
al tener en cuenta el caracter cooperativo del salto atémico .

Para el caso de un atomo que salta de un sitio A a un sitio vecino B vacante, la energia
potencial del cristal muestra dos minimos correspondientes a configuraciones equivalentes en las
que el atomo que salta se ubica en el sitio A o B. Esto se muestra en la Fig.2.4, donde en el
espacio configuracional de dimension 3N se han esquematizado las hipersuperficies
equipotenciales £,= cte. , de dimension 3N-1. Entre estas configuraciones estables debe haber
una configuracién intermedia que sea un punto de ensilladura (PE) de la energia, en la que la
fuerza sobre cada dtomo es cero, pero la matriz de constantes de fuerza &, ec. (2.52) tiene 3N-1
autovalores positivos y uno negativo'. Este PE debe estar contenido en la hipersuperficie S
definida de modo que sea perpendicular a los contornos de £, constante. La configuracién de
ensilladura se denomina estado de transicién y el autovector asociado al autovalor negativo
corresponde a la coordenada de reaccion.

( "Nota: por razones topoldgicas, un PE existe siempre entre dos minimos locales de energia. Sin

embargo, estos minimos no necesariamente deben corresponder a configuraciones equivalentes.
Como consecuencia, entre dos configuraciones equivalentes estables puede no existir un camino
directo que pase por un PE. En ese caso, el salto se realizara a través de una configuracion
metaestable intermedia. )
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Figura 2.4: Hipersuperficies £, = cte . en el espacio configuracional de un cristal. Ay B
son configuraciones de equilibrio entre las que se encuentra el punto de ensilladura PE.

La hipétesis fundamental de la teoria del estado de transicion es que una vez que el atomo
que partid de A y llega al PE con velocidad adecuada, necesariamente pasa a B a través del grado
de libertad inestable. La frecuencia de transicion v queda determinada entonces por la relacion
entre el nimero I de puntos del espacio de las fases que cruzan la hipersuperficie S de la Fig.2.4
desde A hacia B por unidad de tiempo y el nimero 7, de puntos del espacio de las fases que se
encuentran a la izquierdade S':

I
v — (2.79)
nA

En lo que sigue utilizaremos conceptos basicos de termodinamica clasica y estadistica que
se encuentran, por ejemplo, en [57]. El espacio de las fases de los sistemas clasicos esta generado
por las 3N coordenadas de posicién R, y otras tantas de velocidad £, . En el equilibrio, la
distribucion de puntos representativos en este espacio queda determinada por su energia, por lo
que el nimero de puntos que se encuentran en un estado de energia £ (R,R ) (con

R-(R,,..Ry) Yy R-(R,,.,R,,))porunidad de volumen d~,,..,dR,, dR,..,dR,, en

condiciones de numero de particula, volumen, y temperatura constante (V,V,7) es

p(R,R) - p, exp(- E,(R)/KT) exp(-MR’/2kT) , (2.80)
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donde p, es una constante de normalizacién, M la masa de las particulas y E,( R) es la energia
potencial del sistema. Integrando en las coordenadas de velocidad, la densidad p( R ) en el

espacio de configuraciones es

p(R) = py exp(-E,(R)/kT) (2.81)

con p'o=po(2rn k T/ MY"'?,

Si tomamos el versor s normal a S con sentido desde A hacia B, el flujo positivo de
puntos representativos a través de el elemento 4§ - 45 # es

dl - dS. R p(R,R)dR (2.82)
dS. k>0

Si se rotan los ejes de modo tal que uno de ellos sea paraleloa 4§ en R , se obtiene
I-[d-g _kT_ [ exp(-B, /4T dS (2.83)
21 M " ?

donde 4S es el diferencial de la hipersuperficie S, de dimensién 3N-1.

Por otro lado,

n, = Py f exp(-E,/kT) dR (2.84)
A

donde la integracion se realiza en el semiespacio definido por S que contiene a A.

Utilizando las ecs. (2.83) y (2.84) resulta para v ,
f exp(-E,/kT) dS

kKT s
v = «' 2.85
2n M fexp(-Ep/kT) dR (2.83)

A

Esta expresion es esencialmente una relacion entre funciones de particion
configuracionales indicando que la frecuencia de salto v esta determinada en principio por todos
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los cuerpos y los grados de libertad del sistema.

Suponiendo pequefias oscilaciones en tomo al punto A, la funcién E, puede ser
desarrollada en serie de Taylor hasta el segundo orden (aproximacién arménica), ver ec.(2.60)

1 2
» = E, > X 9.4 (2.86)

donde g,,...,q,, soncoordenadas normalesy o,,...,o,, frecuencias normales para vibraciones

en torno al punto A. En forma similar, la energia potencial puede ser expandida alrededor del
punto de ensilladura PE, dentro de la superficie S, de modo que

3N-1

1 2 g
E, = E,(PE) + - Y wlgq, (2.87)

a-1l

Evaluando las funciones de particion en la ec.(2.85), se obtiene

o
ae

1
2%

-AE /KT
v o= e *

(2.88)

w
£1e
e\

a
0
—

donde AE, = E,(PE) - E,(A) es la energia de migracion, que en adelante notaremos con E,,.

Los solidos reales comunmente se encuentran en condiciones de niimero de particulas,
presion y temperatura constantes (N, P, T') . Partiendo de la distribucion de puntos en el espacio
de las fases en condiciones (N, P, T') se obtiene para v una expresion aniloga a la ec.(2.88)
donde E,, es reemplazado por A A, diferencia de entalpias entre las configuraciones del PE y A.
A presion P constante AH - E,, = PAV, con AV la diferencia de volumen entre las dos
configuraciones. En los casos de interés nuestro el sistema esta bajo presiones normales
(latm = 6.32 107 eV/ A%) y AV es pequeiio (AV ~ A®, ver volimenes de migracién en Tabla
6.1), haciendo al término PAV despreciable frente a £,,(E ,,~ €V, ver Tabla 6.1). De esta manera,
podemos comparar resultados de energias de migracion calculados a V constante con los datos
experimentales, obtenidos a presion constante. Con respecto al factor preexponencial en la
ec.(2.88), éste puede presentar mayores diferencias que la energia de migracion segun se lo
calcule a V o P constante, como veremos en el Capitulo 6.
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La ec.(2.88) es de suma utilidad, puesto que expresa la frecuencia de salto en funcion de
caracteristicas del defecto atémico involucrado en el proceso. Debe notarse que el cociente de las
productorias de esta ecuacion da como resultado una frecuencia y por lo tanto se puede expresar
como

Ve e’ (2.89)

donde w* queda definida a partir de las ecs.(2.88) y (2.89).

Dado que en la formulacion original de la teoria del estado de transicion [55] se obtiene
para la frecuencia de salto de un sistema en condiciones (N, V, 7)

v-v e (2.90)
conF, =E_-TS,laenergia libre de Helmoltz asociada al proceso de migracion, la interpretacion

de la ec.(2.88) en esos términos lleva a definir

(‘)#
2n

- v et (2.91)

Esta ultima expresion sera utilizada para el célculo de entropias de migracién S,, ,
proponiendo a v como la frecuencia de un dtomo primer vecino de la vacancia en su movimiento
vibratorio hacia ella, que representa el numero de intentos por unidad de tiempo de cruzar la
barrera de potencial a fin de intercambiar posiciones con la vacancia.

Desde otro enfoque, la teoria dindmica, propuesta por Rice[58] y Manley [59] también
permite el calculo de la dependencia de v con la temperatura. En el marco de esta teoria, el salto
es el resultado de una fluctuacion de la red en equilibrio donde un atomo alcanza una gran
amplitud de desplazamiento en la direccion apropiada y, al mismo tiempo, los atomos que lo
rodean se apartan para permitir su paso, de manera que pueda saltar al sitio vacante vecino sin
causar un incremento considerable en la energia de la red. Si bien las expresiones obtenidas por
estos autores no tienen un significado fisico claro, como ocure en la teoria de Wert-Zener o en
la de Vineyard, fundamentan correctamente la formulaciéon del problema en base a
consideraciones dindmicas.

Flynn [60], se basé en los conceptos de la teoria dinamica para calcular la frecuencia de
salto en el marco de un formalismo que le permiti6 expresar la probabilidad de fluctuacién en
términos de propiedades eldsticas, utilizando la aproximacion de Debye para el espectro de
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fonones. Encontré que para altas temperaturas [60]

v o~ v, e(e08TD) (2.92)

donde v es una frecuencia de Debye promedio, Q el volumen atémico, el parametro 6 es una
medida del desplazamiento hacia el punto de ensilladura necesario para producir el salto
difusional y ¢ es una constante elastica promedio para la migracion :

15

3 2
—_— —
cll

P (2.93)

1
¢ ——
% Cu

Si bien en la ec.(2.92) no se tienen en cuenta contribuciones entropicas en el factor
preexponencial v, , se obtienen buenas aproximaciones de la energias de migracion,

E -cQ¥ (2.94)

comparadas con los resultados experimentales para la vacancia, fijando un tnico valor de & para
cada estructura [41,61,6] .

2.4.3 Difusion a través de un mecanismo de vacancias

La frecuencia de salto v, ec.(2.88) no es la unica que determina el proceso de difusion a
través de un mecanismo de vacancias debido a que el atomo que salta no sélo debe acumular
energia suficiente para cambiar de sitio ( probabilidad dada por v) sino que, ademas, debe tener
una vacancia en un sitio vecino. Puesto que los dos acontecimientos involucrados pueden
considerarse independientes, la frecuencia de salto para la difusion a través de un mecanismo de
vacancias v,, estara dada por el producto de las probabilidades correspondientes,

v,=nm Vv (2.95)

donde n, es la concentracion de vacancias en el cristal a temperatura 7'y presién P, dada por [62]

n - e G (2.96)

En la expresion (2.96) n, queda expresado en funcion de la energia libre de Gibbs G,*
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asociada a la formacion del defecto, G,*=H,"-TS,". Como sefialaramos para el caso de la
migracion, en condiciones (N, V, T) se obtiene para n , una expresion similar a la ec.(2.96) donde
aparece la energia libre de Helmholtz F,* = E,* - T S," en vez de G," . En los casos de interés
nuestro H,'~ E,* por la misma razén que H,"~E,’ (ver valoresde E," y AV / Q en Capitulo
5), pero se pueden encontrar diferencias en los términos entrépicos segun se determinen a presion
o volumen constante (ver Capitulo 6). Utilizando las ecs.(2.89), (2.91), (2.95) y (2.96) en
condiciones (N, V, T) v, resulta

v -3 e(s,".s,:)/k e'(Efv « EY)/AT (2.97)

v

La ec. (2.97) implica que el coeficiente de difusién para un mecanismo de vacancias D,
tiene una energia de activacionv Q=E *+ E_" y un factor preexponencial que contiene tanto
la entropia de migracion S, como de formacion del defecto §;".

Las entropias de formacidn y migracion de un defecto estan constituidas por una parte
vibracional y una parte electronica. Mediante el analisis de las contribuciones correspondientes
al calor especifico de los metales se concluye que la parte electronica de la entropia es
despreciable frente a la vibracional salvo casos en los que la densidad de estados en el nivel de
Fermi es grande [63]. Si bien en los metales de transicion dicha densidad puede ser significativa
debido a que el nivel de Fermi se encuentra en una banda d, a altas temperaturas la contribucion
vibracional al calor especifico y por lo tanto a la entropia, sigue siendo dominante [25] y en este
trabajo calcularemos iinicamente esta ultima contribucion.

A partir de consideraciones basicas de la mecanica estadistica, para un sistema de N
dtomos iguales, dentro de una aproximacién armoénica, y en el limite cldsico de altas temperaturas,
la entropia vibracional resulta

S =k fj [1 + In(AT/hw,)] (2.98)
p

En el caso de la formacién de una vacancia, S," esta dada por la diferencia de entropias
de la red con defecto y de la red perfecta con igual nimero de sitios. Utilizando la expresion
(2.98) se obtiene entonces,

) (2.99)
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donde o, son las 3N frecuencias de la red con defecto y (.)%, las correspondientes a la red perfecta.

Finalmente, el coeficiente de difusion para un mecanismo de vacancia resulta, utilizando
las ecs.(2.77), (2.88) y (2.95),

1
2r  3W-1

e‘(E/'E-)”‘T

D, -a’f (2.100)

donde »? corresponden a las 3N frecuencias de la red perfecta y o', alas 3N-1 frecuencias en

el punto de ensilladura. En el Capitulo 6 calcularemos el coeficiente de difusion para un
mecanismo de vacancias en Fe, Mo y Cr utilizando la ec.(2.100) .

2.4.2 Efecto isotopico

Si en una experniencia se difunden dos isoétopos a y f del mismo elemento quimico, se
encuentra que las velocidades de difusion respectivas no son iguales. Debido a que los is6topos
de un elemento poseen las mismas propiedades quimicas, la energia potencial del sistema no
cambia y la diferencia en el comportamiento se debe a un cambio de frecuencias debido a la
modificacion de las masas atomicas.

Esta dependencia del coeficiente de difusion con la masa atdmica o efecto isotdpico
usualmente se describe a través del coeficiente £

d(InD)

E=zs —Mm——7 __
d(In M?)

6 D« (M) (2.101)
donde M es la masa del atomo difundente. La ec.(2.101) muestraquesi E=1, D « 1/M ,
resultado esperado en el caso en que solamente el atomo que difunde participa en el salto, como
sucede en la teoria de Wert y Zener [55]. En general, el salto difusional es un movimiento atdmico
cooperativo y E <1 [41]. De esta manera el coeficiente £ brinda informacion acerca de la
dinamica local del salto.

En el marco de la teoria de Vineyard, para un mecanismo difusional con factor de
correlacion f expresable como [41]
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u

S = o (2.102)
con v la frecuencia de salto del atomo difundente y , independiente de v, la frecuencia de salto
de los 1ones cercanos al mismo, la diferencia relativa entre los coeficientes de difusion de los
1sotopos a y 3 puede expresarse [41]

D -D
< 8D gax M (2.103)

D, D 2M

en donde se ha supuesto que la masa del atomos difieren en un valor 8 M de la correspondiente
al resto de los atomos del sistema. Dentro de la teoria mencionada, AK representa la fraccion de
energia cinética total portada por el &tomo que salta. Si toda la energia cinética se concentra en
éste, AK=1.

De las ecs.(2.101) y (2.103) resulta que la expresion £ = f AK, es valida Gnicamente
cuando se verifica la ec.(2.102), relacion que se cumple, en particular, para la autodifusion por
un mecanismo de vacancias en metales cubicos [64].

Experimentalmente, el efecto isotopico se estudia difundiendo los diferentes istopos
simultaneamente sobre una superficie plana para evitar errores en la medicién de temperatura y
los resultados se analizan en términos de la concentracion relativa ¢, /c, de los isotopos a varias

profundidades. Esta relacion obedece a la ecuacién [41]

D
In(c,/c;) = cte - (—"D—°) Inc, , (2.104)
B

a partir de la cual se puede obtener un valor experimental para el cambio relativo 6D/D.
Conociendo las masas M, y M ,, de la ec.(2.103) se obtiene un valor de E.

El andlisis de £ permite descartar mecanismos de difusion posibles cuando se conocen
exactamente los factores de correlacidn correspondientes a los mismos, como en el caso de los
metales puros. En metales de estructura compacta la relajacion de la red debida al defecto es en
general pequefiay AK ~ 1 [65]. Entonces, E ~ f y la medicion del coeficiente isotépico puede
determinar el mecanismo de difusion operante a través de f, que se supone conocido. Por el
contrario, si la relajacion de la red por la presencia del defecto es considerable, los dtomos
alrededor del mismo se veran muy afectados por el movimiento del 4tomo que salta y la migracion
sera consecuencia de un movimiento cooperativo (AK <1). En estos casos, £ da el grado de
acoplamiento durante la migracion para el mecanismo que se proponga y en algunos casos
permite descartar posibles mecanismos de difusion.
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Capitulo 3

Ajuste de potenciales

En este Capitulo describiremos detalladamente los modelos de potencial utilizados en el
desarrollo de la Tesis y el proceso de ajuste de los mismos a propiedades de metales de estructura
bece. Comenzaremos describiendo el modelo de Defecto Embebido (ED) (sec.3.1) y luego
plantearemos las ecuaciones que resultan para ajustar estos potenciales y potenciales del tipo
EAM a la energia de cohesion £, , al parametro de red a, a la energia de formacion de la
vacancia £,* y a las constantes elasticas c; (sec.3.2). En la sec.3.3 presentaremos las formas
analiticas de las funciones utilizadas en la construccion de los potenciales, en la sec.3.4
resumiremos propiedades generales de interés de los materiales abordados en este trabajo (Fe, Mo
y Cr) y en la sec.3.5 presentaremos los valores resultantes de los parametros correspondientes a
los metales mencionados de manera de determinar completamente los potenciales. Por ultimo, en
la sec.3.6 haremos una sintesis del Capitulo y daremos algunas conclusiones.

3.1 Modelo de Defecto Embebido: energia y fuerzas

El modelo de Atomo Embebido (EAM) (sec.2.1.4) se basa en considerar a cada atomo del
cristal como una impureza embebida en el campo efectivo creado por los otros atomos [10] y
representa la energia como

2”: ZN: F(p) | (2.10)

1
2

donde V(R,;) es una interaccion de pares y F(p,) es un término de muchos cuerpos que depende
del parametro p, . Este parametro describe el entorno atémico o electrénico en el sitio / y es
calculado como superposicion lineal de contribuciones de los atomos vecinos al sitio:

p=2 ®R) (2.11)

Fill
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El modelo de Defecto Embebido (ED), desarrollado por Pasianot, Farkas y Savino [15],
también considera a cada 4tomo como una impureza embebida en el sélido. Teniendo en cuenta
que para un defecto puntual el campo de desplazamientos de largo alcance esta determinado por
el tensor dipolar del mismo (ver sec.2.2.2),

P, - ; rKPE) (2.43)

estos autores proponen un desarrollo de la densidad electrénica consistente con la simetria de la
red y conservando el espiritu del EAM. Para ello definen un tensor 1 ,en cada sitio 7,

A0 - 12; ®(R,) RyR, /R; , G3.1)
donde R,” indica la componente « del vector que une los dtomos iy j, y ® es una funcion de
densidad electronica, al igual que en la ec.(2.11). Asi como P caracteriza al defecto por un
conjunto de fuerzas y posiciones de atomos cercanos, I, puede interpretarse del mismo modo,
considerando a ®(R) R, /R,.J.2 como la "fuerza" de la impureza. Notamos que el célculo
de A, resulta relativamente sencillo debido a que iinicamente involucra sumas de términos de
pares. La propuesta del modelo ED es representar a la energia mediante un término de interaccion
de pares y términos que dependan de los invariantes de x L

p,=Trk, - Y ®(R) (3.2)
i
<
pz
XA - 2 63
a.f

Entonces, en el modelo ED, al igual que en el EAM, la energia del sistema es la suma de las
energias F; asociadas a cada sitio i de lared,

E-DE (3.4)
con E, correspondiente a la ec.(2.17) :

E-12) V(R) + F(p,) + G(Y)) , (2.17)
Je
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donde los dos primeros términos son analogos al de los potenciales del tipo EAM y G(Y,) es un
término propio del modelo ED que introduce una dependencia de la energia con los angulos entre
atomos. ((Y;) puede interpretarse como la energia involucrada en distorsionar la simetria cibica
del entorno del sitio i, ya que ¥, =0 en el caso mencionado.

Debemos mencionar que existen en la literatura desarrollos de potenciales con términos
angulares con caracteristicas comunes al modelo ED, aunque basados en conceptos diferentes.
Siguiendo el espiritu del EAM, Baskes [12,14] propone un desarrollo multipolar de la densidad
electronica p, que también se puede interpretar como un desarrollo en gradientes de p,. Se
introduce asi una dependencia angular en este parametro, utilizado como argumento de la funcién
F{(p). Algunos términos del desarrollo mencionado presentan la misma dependencia angular que
el argumento Y, de la ec.(3.3). Sin embargo, las expresiones obtenidas con el modelo ED son mas
sencillas [15].

Notamos que el desarrollo de la energia de sitio para el modelo ED, ec.(2.17) queda
restringido al modelo EAM, ec.(2.10) en el caso que G(Y,) sea nulo para todo valor de Y, Por lo
tanto, para construir los potenciales ED y EAM en este trabajo utilizaremos el mismo esquema
de ajuste para ambos modelos, imponiendo en el segundo caso que G(Y,) = 0. Esta es una ventaja
del modelo ED, ya que permite una comparacion sistematica de los resultados obtenidos y facilita
la evaluacion del efecto de los términos angulares sobre las propiedades estudiadas.

Fuerzas interatémicas

Para utilizar un potencial en simulacién por computadora debemos conocer la expresion
dela fuerza £ entre dos dtomos interactuantes. En general, la componente o de la fuerza total

sobre un atomo i de un cristal es

« OF
F* - ,
)T (3:3)

donde E es la energia potencial del sélido. En el modelo ED, ecs. (3.4) y (2.17), ésta queda
expresada como suma de fuerzas entre pares de atomos debidas a los distintos términos del
potencial:

Fr =Y {F; 1+ F1F]+ F; (Gl} . (3.6)

inf
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S1 representamos con /' a la derivada de la funcién A ( A=V, F o G) respecto de su
argumento, para la parte de pares V(R,;) se tiene

FV1--V®R) ry (3.7)

con 7, la componente « del vector unitario que apunta desde el 4&tomo / al 4&tomo ;. Suponiendo
que en el cristal se encuentra una unica especie atomica, para el término F(p ) se deriva,

FjIF)-[F(p)+ F(p)] ®(R) 1, (3.3

Notamos que si F'(»,) = F’(p)) es una constante para todo valor de p , la ec.(3.8) tiene la
misma dependencia con R, que la ec.(3.7). Esto es consistente con lo mencionado en la
sec.(2.1.4) acerca de que la dependencia lineal de F{p ) con p puede asociarse a una interaccion
de pares.

Finalmente, para el término angular G(Y,) (también para una unica especie atdmica)
resulta,

a 3 Q(R) 13 a 7 [ ]
F, [G]=-4§ C1G'X" - G X 1)
" )
(3.9)
2 B(R) . o , .
2 Y [((R)-2—H[GX® + GXIr)r) 1}
pvel Y R
i Y

donde X *# representa la componente « f del tensor de traza nula X, - X, - 1/3 Trx , (deviador
de 1,).

Reagrupando convenientemente los términos de la ecuacion anterior, se pueden separar
las componentes central y tangencial de F;"[G ].

3

FJ[G]l,-=-2 Y ®R)IGX"+GX"Irr)r) (3.10)
B,v-1
y
. 2 . ®(R) __, ,
F/(G], - -4 gEl(b“ -rry) —(— LG X" . GX"1r, G.11)
s Y l]
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Es interesante observar que las contribuciones de muchos cuerpos a ¥, presentan dos
términos: uno con las derivadas de las funciones 7 o G y sus argumentos evaluados en el sitio
i, y el otro, con estas funciones evaluadas en el sitio j. De esta manera, vecinos del sitio j que no
interactuan directamente con el sitio i contribuyen a la fuerza F,. Dicho de otro modo, el alcance
de las fuerzas es dos veces el alcance de la interacciéon ®. Lo mismo sucede para la matriz de
constantes de fuerza ¢ , ec.(2.52) cuya expresion para una red cubica perfecta cohesionada con
potenciales ED se encuentra en el Apéndice 3.

3.2 Ajuste de potenciales ED y EAM a metales de estructura bcc

Los potenciales son ajustados a la energia de cohesion £, , al parametro de red g, a la
energia de formacion de vacancia E "y a las constantes elasticas del material, ¢,

En el modelo ED, la energia de cohesion para una red cubica (energia asociada a cada sitio
i de la red perfecta) se expresa,

E,-12Y N V(R)+ F(p,) , (3.12)

donde p, es el valor que toma el argumento p en la red perfecta, el indice v indica las distintas
capas de vecinos, R, = R;, je€ v (en lared perfecta los vecinos pertenecientes a una misma capa
son equivalentes ) y N, es el numero de atomos en la capa v. Los potenciales utilizados en este
trabajo se anulan a lo sumo entre terceros y cuartos vecinos, por lo que v tomara solamente los
valores v=1, 2 y 3. Debe destacarse que el término angular G(Y;) no contnibuye a £, debido
a que el valor de su argumento es nulo para simetria cubica, ec.(3.3), y, sin pérdida de
generalidad, imponemos que G(0) = 0.

La energia de formacidn de vacancia (energia de la red con una vacancia menos la energia
de la red perfecta pero con la misma cantidad de atomos, ec.(2.47)) resulta

E - - SNV, TN, F()-Flp) + GE] (3.13)

donde denominamos V (R,) =V, , tenemos en cuenta que G(Y,) no contribuye a la energia en la
red perfecta y que los atomos de una misma capa v son equivalentes tambi€n en la configuracion
de la vacancia relajada.

Las ecs.(3.12) y (3.13) utilizadas para la configuracion de la vacancia en una red no
relajada muestran que, como mencionaramos en la sec. 2.1.3, un potencial de pares por si solo
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reproduce una energia de formacion de vacancia no relajada E,"** = E_, . No ocurre lo mismo
para los modelos EAM y ED.

Considerando que los valores de las funciones en la configuracion de la vacancia no
relajada no difieren mucho de los de red perfecta la ec.(3.13) se puede aproximar

V. n 2 1
Efmz__EN(V.2FQ)+( FD+§GO)EN,¢3, (3.14)

donde Fy-dFidp|, , Fg-d?Fldp?|, Yy Gg-dG/dY |, , son las derivadas de las

Po
funciones para los valores de red perfecta de sus argumentos. Adoptando a la interaccion de pares
como un potencial efectivo de equilibrio de modo que Fy= 0 (ver sec.2.1.4), la ecuacion anterior
resulta

1 " 2 1
S F 56 YY N, @] (3.15)

B s ST N
Esta ltima ecuacion es la que utilizamos en el proceso de ajuste de los potenciales. Por lo tanto,
los potenciales que se construyen reproducen exactamente una aproximacion de la energia de
Jormacion de vacancia no relajada, E;*™ Como E,** no es una magnitud fisica , en la practica
se reemplaza E;*® por el valor experimental de E - Debido a esto y por efecto de la relajacion
de la red, la £, " calculada resulta un poco menor que la experimental. Esto podria evitarse
ajustando un valor levemente mayor de la E,* con la ec.(3.15) para compensar la relajacién
mencionada.

El parametro de red a se ajusta imponiendo que las tensiones sean nulas para su valor de
equilibrio. Debido a que el término G(Y; ) no contribuye a la energia para compresiones o
dilataciones uniformes, la condicion de equilibrio para el modelo ED queda expresada de la
misma manera que para los potenciales del tipo EAM (ver ec.(2.13)):

E NVRV [ V\ll + 2 F(; ¢:’ ] - 0 ? (3.16)
que, en el caso en que F, = 0 resulta
E NRYV/ - (3.17)

Como consecuencia, si se consideran inicamente las contribuciones a la energia, ec.(2.17), de los
términos V(R,;) y F(p;) de un potencial ED, se tendra tambi€n un potencial de equilibrio que
denominaremos "potencial EAM efectivo" . Asimismo, los potenciales del tipo EAM o ED que
se construyan con £, = 0, tendrdn una interaccion de pares que constituya por si misma un
potencial efectivo de equilibrio, como mencionaramos en el Capitulo 2 para el primer caso.
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Entonces, para potenciales ED, ec.(2.17) que verifiquen a su vez la ec.(3.17) se pueden
considerar:

i) potencial de pares efectivo de equilibrio: £, - 1/2 ¥ V(R))

ii) potencial EAM efectivo de equilibrio: E,- 112 ¥ ;’(Ru) + F(p))
iii) potencial ED completo: E, - 172 ¥ V(R,) « F(‘p,) + G(Y)
Andlogamente, a partir de un potencial ‘EAM se puede definir:

i) potencial de pares efectivo de equilibrio: E, - 1/2 } V(R)

ii) potencial EAM completo: E, - 1/2 Z': V(R,) « F( p:)

Como veremos a continuacion, cada uno de estos potenciales ajusta diferentes constantes
elasticas. Por otro lado, de las ecs.(3.12) y (3.15) y (3.17), es evidente que estos potenciales
ajustan diferentes valoresde £_, y £ f"”R pero reproducen el mismo parametro de red.

Las ecuaciones para el ajuste de los potenciales a las constantes elasticas se derivan
aplicando diferentes deformaciones homogéneas al cristal. Los coeficientes de segundo orden en
el desarrollo de la energia en términos de los desplazamientos inducidos por dichas
deformaciones, son las constantes elasticas. Para el modelo ED aplicado a una red cubica resulta
(ver expresiones en [15], generalizadas aqui para el caso en que F’ # 0 ), para el modulo de

volumen B y los médulos de corte (¢,-¢,,) /2 y ¢,y

C” +2 Clz

3

QB-Q i T1§ Y NRI(V/+2F/®")+ FyP?, (3.18)

1m- "2
2

Q

(3.19)
% Y N B [RN(V'+2F®')- RV, +2F®)]+G, P’

Qc, - % Y Ny [RE(V+2F.®") - R(V/ + 2F,®)] + G, P}, (320)

v
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donde Q es el volumen atémico, P2

#, i=1,2,3 son funciones unicamente de la densidad
electronica @,y B y y dependen de la estructura de lared :

= % E NvRv(D:i 4

(3.21)
- N, [(% - B)2@, + BIR D], (3.22)
P =) N, [(% -¥)2®, + YR O], (3.23)
R (CR o RE Ca ENGE OB (3.24)
y
%[(rr)’+(rr)’+(r,r,)‘] , (3.25)
siendo r

..z las componentes cartesianas de un versor que apunta hacia un atomo de la capa v

Para una red bcc, para las tres primeras capas de vecinos se obtiene B% =0, y?, =2/9, p?, = 1/3,
vh =0,p4 =112 yy% =1/6.

Para el caso 7, =0, las ecs.(3.18)-(3.20) se reducen a

¢, +2¢c
QB-Q -t 2. % Y NRV'.F'PE (3.26)
- Cn 1 2 p2ya ' ' p2
Q2. L3 N BRIV -RV) - G P; (3:27)
n i % 2 N Y (R V” RvVvl) M GOI P32 (328)
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La expresion para la presion de Cauchy para potenciales ED se deduce de las ecuaciones
anteriores y resulta
(Clz' € ) 1 1

QP -Q — - F, P} - < G, (2P} + 3P}) (3.29)

Esta ecuacion pone en evidencia lo dicho anteriormente sobre las limitaciones de los potenciales
de pares y los del tipo EAM con respecto al ajuste de las constantes elasticas: un potencial de
pares de equilibrio no contribuye a Pc. Un potencial del tipo EAM puede ajustar unicamente
Pc >0 debido que, segun lo argumentado en la sec 2.1.4, la curvatura de debe F{(p) debe ser
positiva (" > 0 ). Un potencial ED debe tener G,’ > 0 debido a que la energia de una
configuracion arbitraria debe ser mayor o igual que la de red perfecta de una estructura estable.
Por lo tanto, si Pc < 0, la inclusién de del término G(Y; ) en el desarrollo de la energia es
imprescindible para reproducir el comportamiento elastico del material.

Por otro lado, de la ec.(3.15) especializada en la red no relajada se obtiene que la
contribucion de muchos cuerpos a la energia de formacion de vacancia no relajada EE ,’”R es
1 2

EVNR= —F”*—
S5 (2 ° 3

G) X N, @ (3.30)
De esta manera, las ecs. (3.29) y (3.30) forman un sistema de dos ecuaciones linealescon G,'y F,”
como incognitas, si ® se conoce de antemano. Para obtener con este esquema un potencial del
tipo EAM se debe imponer G’ =0, y F,"y € se fijan a través de las ecuaciones mencionadas.
Para el modelo ED, se propone un valorde £ , y G,' y F," se calculan resolviendo el sistema
de ecs.(3.29) y (3.30). Este procedimiento determina las contribuciones relativas de los términos
de muchos cuerpos a las constantes elasticas, diferentes para ambos modelos de potencial.

Por ultimo, resulta interesante hacer explicita la relacionentre la £,y la E , M para el
modelo ED. De la ecs.(3.12), (3.15) y (3.30) se obtiene, en funcién de &:
E_ |-|Ft
oo Bl - | Fp)) a3

4 (1-&)



3.3 Formas analiticas de los potenciales

El proceso de ajuste de los potenciales comienza proponiendo una forma funcional para
® y calculando G,' y F,” a través de las ecs.(3.29) y (3.30), con lo que se determinan las
contribuciones relativas de los términos de muchos cuerpos a las ecs.(3.15) y (3.26)-(3.28), que
llamaremos, respectivamente, £, 0,, 0, y 0, Entonces se propone una forma analitica para el
potencial de pares (R, ), dejando un numero adecuado de parametros a ajustar a las ecuaciones
mencionadas. Una vez determinado V(R,,), F(p ) se completa para valores de o diferentes al de
red perfecta a través de la expresion de Rose et al.[66] para la variacion de la energia de cohesion
para compresiones y expansiones uniformes. Para G(Y,) se propone una dependencia lineal con
Y, puesto que lo unico que se ajusta de esta funcidn en la seccién anterior es G,’. Como
menciondramos anteriormente, el mismo esquema de ajuste se utiliza para los potenciales EAM
y ED, imponiendo en el primer caso que G,’ sea nula (lo que determina el valor de £) y fijando

de antemano un valor de &, en el segundo.

Dado que en el modelo EAM & es la contribucion de cada dtomo a la densidad
electronica, se la elige una funcion de apantallamiento del tipo Thomas-Fermi [25] para
representarla,

exp(-fx)/x X< x
®(x) - (3.32)
(x-x,)* (hy+ hx+ h,x*) x<sx<x,

enlaque =5 y x =R/R,,, distancia entre &tomos medida en distancia de primeros vecinos
en equilibrio (R,, = [ 3/ 2]a ). A esta funcion de apantallamiento se le impone que se anule
suavemente en x,, empalmandola con un polinomio en x, . 4, son los coeficientes que hacen que
la derivadas primera y segundas de la funcién sean continuas en €s0s puntos.

Para la interaccion efectiva de pares V(R;;) se propone una suma de funciones cubicas
empalmadas suavemente en puntos z; [67],

4

V(x) = Y, a(x-z,)* H(z,-x) (3.33)

-1
con H (z-x) la funcién escaldon

I xx<z

0 x>z

H(z,-x) - { (3.34)
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De esta manera, V(R,) resulta una funcién continua hasta la derivada segunda. Para determinarla,
se elijen puntos de empalme z; adecuados y se calculan los coeficientes a, que reproducen los
datos experimentales, ecs.(3.15), (3.17) y (3.26)-(3.28). Debido a la dependencia lineal de estas
ecuaciones respecto de g, se necesitan solamente cuatro funciones cubicas en (3.33) para
determinar el sistema. Si se considera que la funcién encontrada proponiendo un determinado
conjunto {z,} no es fisicamente aceptable (por ejemplo, presenta varios minimos o es atractiva
para distancias cortas), se cambian los puntos de empalme hasta encontrar una forma satisfactoria.
Es conveniente que los puntos z,se encuentren relativamente alejados de las posiciones atomicas.
Debemos notar que cualquier modificacion del potencial para x < 1, no cambia el ajuste para
x >1, por lo que si es necesario, se pueden agregar otros términos a (3.33) con z; <1 sin
modificar el ajuste a las propiedades de equilibrio del material, como veremos en la seccion 3.5.

El hecho de que el término de pares V(R;) quede con derivadas terceras discontinuas
puede traer inconvenientes al calcular variaciones de frecuencias de vibracion del sistema,
sobretodo si los nodos de empalme estan muy cerca de las posiciones atomicas. Sin embargo, si
se aumenta la potencia en (3.33) el ajuste resulta méas complicado y no necesariamente mejora el
potencial, principalmente por las oscilaciones que se pueden presentar.

Conocido V(R;) , F(p,) se calcula luego a través de

F(p)=- E(@)-12) V(R) (3.35)

Jui

donde E (d) corresponde a la expresion de Rose et al. [66]:
E(a)- -E, (1-a)exp(-a) (3.36)

definiendo @ = « (R,/R,. - 1), con R, la distancia de primeros vecinos y a?>=9QB/E, , . La
ec.(3.35) indica que, si bien ¢l término de pares para distancias menores que la de primeros
vecinos es en alguna medida arbitrario (continuacion analitica de cubicas ajustadas a propiedades
de equilibrio), la energia total del sistema contiene alguna informacion en esta region. Una
modificacién de V(R,;) parax <1 se vera reflejada en el término de muchos cuerpos F{p) .

Para completar la construccion de los potenciales, se propone una aproximacion lineal
para el término G(Y), es decir, G(¥) = G," ¥ . De esta manera, el potencial ED puede ser
considerado como una expansion del modelo EAM hasta un primer orden en la variable Y.
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3.4 Propiedades de Fe, Moy Cr

En este trabajo encaramos el estudio de defectos en metales de transicion de estructura
bee. Las propiedades de los metales de transicion estan fuertemente influidas por la cantidad de
electrones que se encuentran en la capa d, debido a que la energia de Fermi en estos metales
corresponde a uno de estos niveles [25]. Los orbitales d se diferencian de los s en que estan
relativamente ligados a los nucleos y en que las densidades electrénicas correspondientes
dependen fuertemente de la orientacion espacial de los orbitales. Lo primero implica que las
bandas 4 son angostas y lo segundo, que las interacciones pueden depender de los angulos entre
atomos. A su vez, la mayor estructura de las bandas d puede dar origen a fendmenos magnéticos.
Como consecuencia, los metales de transicion en estado sélido pueden sufrir transformaciones
de fase, tanto estructurales como magnéticas. Por otro lado, las bandas d deben acomodar 10
electrones, y al ser mas angostas, la densidad de estados correspondiente es considerablemente
mayor que la de las bandas s dando, como mencionaramos en el Capitulo 2, una mayor
contribucidn electronica al calor especifico [25].

Las transformaciones de fase estructurales y magnéticas que sufre el Fe en el estado sélido
han sido ampliamente estudiadas [68]. A bajas temperaturas se encuentra en la fase Fe-«, de
estructura bcc y ferromagnética. A la temperatura de Cunie 7. =1043 K y hasta 1185 K, pasaa
Fe-a (bcc) paramagnética. Entre 1185 K y 1667K la fase estable corresponde a Fe-y, fccy
paramagnética. Finalmente, desde 1665K y hasta la temperatura de fusion (1811K), se encuentra
en la fase Fe-8, nuevamente bcc y paramagnética.

El Mo no presenta transformaciones de fase en estado sélido, manteniéndose con
estructura bcc hasta fundirse, a 2885 K.

El Cr presenta varias transformaciones magnéticas a bajas temperaturas [69,70]. Este
metal es antiferromagnético hasta la temperatura de Néel, 7= 311K, sufriendo un cambio en la
polarizacion de las ondas de spin a T, = 123 K. Para T'> T la estructura del Cr es bee. El Cr
antiferromagnético también es bcc para polarizacion muitiple de las ondas de spin. Las
transiciones mencionadas producen anomalias en la dependencia de las constantes elasticas con
la temperatura [69, 70]. La temperatura de fusion de este material es de 2148 K.

En la Tabla 3.1 se presentan datos experimentales de las constantes elasticas medidas a
distintas temperaturas en Fe, Mo y Cr. Observamos en la Tabla que si bien hay variacién de
constantes elasticas con T, ésta no introduce cambios cualitativos, salvo en el caso del Cr, en el
que Pc se vuelve positiva para altas T.

En la Tabla 3.1I se consignan los valores utilizados de E,,, , E,*, parametro de red a y
constantes elasticas de Fe, Mo y Cr, para el ajuste de los potenciales utilizados en este trabajo.
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Los valores experimentales de E,” fueron medidos a altas temperatutras en cada material. En Fe,
se midio L,* = 1.79+0.1 eV en la fase paramagnética mediante la técnica de aniquilacion de
positrones y a partir de alli se dedujo para la fase ferromagnética E,"=2.0 £0.2 eV [71). Las
constantes elasticas utilizadas en el ajuste corresponden a bajas temperaturas en Fe y Moy a
temperatura ambiente en Cr. En Fe, las constantes elasticas se obtuvieron de una fuente diferente
a la de la Tabla 3.1. Todos los valores presentados corresponden a la fase bee de los metales
estudiados.

Tabla 3.1 Dependencia de constantes elasticas (en [eV/A%]) con la temperatura en Fe, Mo y Cr
(a) Ref. [72], (b) Ref.[73], (c) Ref.[69] y (d) Ref.[70].

T'[K] B (¢1m¢12) 1 2 Cu Pc
Fe-a 298 1.047 0.301 0.730 0.058
(a) 773 0.942 0.215 0.668 0.065
1073 0.845 0.106 0.625 0.075
Mo -0 1.658 0.865 0.781 0.150
(b 150 1.639 0.855 0.775 0.147
300 1.633 0.838 0.760 0.157
Cr =0 (c) 1.165 0.961 0.646 -0.061
293 (c) 1.034 0.886 0.630 -0.093
600 (d) 1.215 0.811 0.604 0.035

Tabla 3.1 Valores de £, , E,* , parametro de red ay constantes elasticas (en [eV/A3%)) de Fe,
Mo y Cr a los que fueron ajustados los potenciales. (a) Ref.[74.], (b) Ref.[71] (c)Ref.[42], (d)
Ref [75], (e) Ref. [76], (f) Ref.[77], (g) Ref[78], (h) Ref [69].

En[eV] | E/[eV] a[A] B (crm¢12) 12 Cyy Pc

Fe 4.28 (a) 1.8 (b) 2.867 (a) 1.113 (¢ 0.289 (¢) 0.699 (¢) | 0.107

Mo 6.82() | 3.0(d) 3.150 (e) 1.658 () 0.865 () 0.781(¢p | 0.150

Cr 410 | 2.0() 2.884 (a) 1.034 () 0.886 (h) 0.630 () |-0.093
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3.5 Potenciales para Fe, Moy Cr

Hemos construido potenciales EAM y ED para Fe y Mo y ED para Cr, ocho potenciales
en total, mediante el procedimeinto de ajuste descripto en la sec.3.3. Seis de estos potenciales
(FEEAM1, FeEAM2, MoEAM, MoED y CrED) tienen interacciones V(R ) y ®(R ) que se anulan
entre segundos y terceros vecinos, los denominaremos potenciales de "corto alcance” y son los
utilizados en el desarrollo de la Tesis. Los dos restantes, FEEAML y MoEAML, fueron
construidos con interacciones que se anulan entre terceros y cuartos vecinos (potenciales de "largo
alcance") y se han utilizado unicamente para determinar la influencia del rango potencial sobre
la estabilidad de las configuraciones intersticiales, como comentaremos en esta seccion y
mostraremos mas detalladamente en el Capitulo 7.

En las Tablas 3.IT y 3.IV se dan los valores de los parametros resultantes del ajuste de los
potenciales a los datos experimentales de la Tabla3.11: x,, y {4} para ®(R)), {z} y {a} para
V(R;) , y € para el caso de los ED. Por otro lado, para caracterizar los potenciales construidos
presentamos en esta Tabla los valores obtenidos de 7", G,’,60,,0,, 0, (y € para los EAM)
y la diferencia de energia por dtomo entre una estructura fcc y una bec £, - E .. En las Figuras
3.1-3.3 se representan las interacciones efectivas de pares V(R,) y las funciones de muchos
cuerpos £ (p) correspondientes, donde tomamos p =1 en la red perfecta.



Tabla 3.III Parametros resultantes de los potenciales de corto alcance. Las unidades corresponden
a eV'y distancia de primeros vecinos R,, . 1 es la dilatacién de la red fcc que minimiza E,,..

FeEAMl (FeEAM2 | FeED | MoEAM lMo ED , CrED
PRy x 1.10
X, 1.40
ho -3.755384
h, 7.140702
h, -3.501645
R, z, | 0999 0.9 — e e —
z | 1.02 1.16 1.02 1.05 1.08 1.03
z, | 103 1.17 1.03 1.16 1.26 1.15
z; | 138 1.38 1.38 1.38 1.37 1.33
z, | 140 1.40 1.40 1.40 1.40 1.40
a, | -60.00000 | -30.00000 | --— — e —
a, | 94.41605 | -41.58973 |-236.01645 | -82.59837 | -67.79387 | -40.31014
a, | -45.22689 | 47.96606 | 198.41031 | 62.26507 | 79.83953 | 51.89599
a, | -139.68602 | -154.20091 | -120.16072 | -306.79341 | -194.23144 | -78.45622
a, | 124.05856 | 135.37740 | 106.30896 | 265.89180 [ 154.52094 | 44.79013
£ 0.013 0.013 0.2 0.014 0.2 0.2
Fy’ 1.652 1.652 3.505 3.058 6.123 0.845
G,’ 0 0 5.657 0 9.290 6.996
6, 0.193 0.193 0.410 0.181 0.362 0.104
6, 0 0 0.013 0 0.006 0.006
6, 0 0 0.341 0 0.380 0.463
Ep-Ey. 0.007 0.040 0.015 0.217 0.229 0.062
n 0.050 0.050 0.050 0.060 0.045 0.085
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Tabla 3.1V. Idem Tabla 3.III para los potenciales de largo alcance.

Fe EAML MoEAML
®R) x 1.3 1.40
X, 1.65 1.70
h, -0.679362 -1.113717
h, 1.079260 1.659949
h, -0.444171 -0.629763
R,) Z, ———— —————
z, 1.08 1.05
Z, 1.17 1.16
z; 1.25 1.20
z, 1.65 1.70
ao Eateteantadated ——
a, -13.08531 -66.71317
a, 16.03238 143.93749
a; -24.44999 -132.08416
a, 2.10424 263223
'3 0.013 0.014
E, 1.774 3.033
G,' 0 0
0, 0.193 0.181
0, 0 0
0, 0 0
Ep.- Ey. 0.027 0.234
n 0.040 0.050
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Figura 3.1 Interaccion efectiva de pares y F(p) para
los potenciales de Fe de corto alcance.
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Figura 3.2 Interaccion efectiva de pares y F{p) para
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Figura 3.3 Interaccion efectiva de pares y F(p) para
los potenciales de Fe y Mo de largo alcance.
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Notamos en la Tabla 3.1II que la funcién ®(R;) es idéntica para todos los potenciales de
corto alcance. Con respecto a las interacciones de pares, para los potenciales FEEAM1 y FeEEAM?2
no fue posible obtener formas fisicamente aceptables de las mismas (repulsivas a cortas
distancias) empalmando los cuatro polinomios de la ec.(3.33). Por esta razdn, se agregré un
quinto polinomio cubico, empalmado en el punto z,< 1, para aumentar la repulsién de /(R ) para
x < 1. Debido a que el empalme se produce para z, < 1, el coeficiente a, correspondiente no
interviene en las ecuaciones utilizadas para el ajuste de los potenciales, ecs.(3.15)-(3.16) y (3.25)-
(3.27) ya que éstas involucran propiedades de una red no distorsionada. Como consecuencia, el
coeficiente a, se determiné con el criterio de reproducir aproximadamente la repulsion de los
otros potenciales de Fe construidos. Debemos destacar que en los casos en que no se ha utilizado
un polinomio empalmado para z, < 1, como mencionaramos anteriormente, la interaccion de
pares para cortas distancias queda determinada simplemente por la prolongacién analitica de los
polinomios propuestos para x >1.

Respecto del rango de las interacciones, en [79] se encontré que para reproducir la
configuracion intersticial de menor energia de formacion en Fe (dumbbell <110>), la interaccidn
W(R;) de los potenciales EAM debe anularse entre segundos y terceros vecinos,
independientemente de otros detalles funcionales de la misma. En dicho trabajo se observo el
mismo efecto utilizando potenciales EAM desarrollados por otros autores [80]. Por esta razon,
los potenciales utilizados en este trabajo tienen un radio de corte x,=z,= 1.4 (ver Tabla 3.1II),
dado que los terceros vecinos en una red bee estan a x = 1.633. En el Capitulo 7 completaremos
esta informacion y extenderemos los resultados al caso de Mo.

Sobre el parametro £, hemos mencionado que para los potenciales EAM éste queda
determinado imponiendo la condicién G,’ = 0 en las ecs. (3.29) y (3.30) y £=0.2 es propuesto
[15] en el caso de los potenciales ED. La dependencia de la energia con el argumento Y se
propone lineal y por lo tanto G,’, que puede conocerse a través de las ecs.(3.29) y (3.30), la
determina completamente. Debemos mencionar que, en principio, a través de un ajuste a otras
propiedades de la red se podria obtener una dependencia mas adecuada de la energia con la
variable Y o mas simplemente, determinar analiticamente el valor de §. Esto ultimo fue
considerado al estudiar las frecuencias fononicas predichas por los potenciales EAM y ED , sin
encontrar mejoras significativas al ajuste realizado fijando de antemano el valor de § . El anélisis
mencionado se detallara en el proximo Capitulo.

Una vez determinados los potenciales, se verifico que éstos predijeran a la estructura bee
como estable frente a otras comunes (fcc, hep), las diferencias de energia encontradas se
encuentran en la ultima fila de las Tablas 3.1II'y 3.IV.



Observando la Fig.3.1 se aprecia que las interacciones efectivas de pares V(R,) de
FeEAM1 y FeEEAM?2 son muy parecidas, siendo la correspondiente al FEEAM1 levemente menos
repulsiva que la del FeEAM2. Esto hace que E,’ para el segundo potencial resulte un poco mayor
(ver Capitulo 5), dando un valor mas cercano al experimental, aunque la diferencia es unicamente
cuantitativa. La razon de la construccidn de dos potenciales EAM de corto alcance para Fe es que
F"(p)del FEEAMI se hace negativa para p ~ 0.9, valor posible para esta variable en una red con
defectos puntuales (p =1 para la red perfecta). Debido a ello, el potencial FeEEAMI1 no se utilizd
para calcular sistematicamente propiedades dinamicas por considerar que esta propiedad no
deseada del potencial podria influir sobre los resultados. Este efecto no seria de importancia en
el célculo de energias. Por el contrario, la curvatura de F (p) correspondiente al FEEAM?2 se
hace negativa para valores muy pequefios de p ( p ~ 0.2 ), por lo que se puede asegurar que en
el rango de valores de interés, F (p) tiene siempre curvatura positiva. Casos similares a éste se
presentan en los demas potenciales. Notamos en las Figs.3.1- 3.3 que para altas densidades, F (p)
correspondiente a un potencial de pares mas repulsivo toma valores menores que el de un
potencial menos respulsivo, debido a que la suma de ambas interacciones debe ajustar la ecuacion
de Rose. Por otro lado, el potencial de pares efectivo de un potencial ED tiene un pozo menos
profundo que el potencial EAM correspondiente (comparar en Fe y Mo) debido a que ajustan
diferentes valores de E_, (ver Tabla 3.V). Dicha diferencia se compensa con una mayor
profundidad de F (p) para los potenciales ED.

Por ultimo, en la Tabla 3.V damos los valores de algunas propiedades reproducidas por
los potenciales de pares efectivos de los potenciales EAM y los potenciales de pares efectivos y
EAM efectivos correspondientes a los potenciales ED, definidos en la seccion 3.2. Estos valores
seran de utilidad para analizar la contribucion de los distintos términos de los potenciales a las
propiedades estudiadas en esta Tesis.
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Tabla 3.V . Valores de las propiedades reproducidas por los potenciales de pares efectivos (V) de
los potenciales EAM de corto alcance y los potenciales de pares efectivos (V) y EAM efectivos
(V' + F) correspondientes a los potenciales ED. Se incluyen los valores ajustados por los
potenciales completos en la ultima fila para cada material, coincidentes con los datos
experimentales de la Tabla 3.II. Constantes elasticas en [eV/A3].

E.n[eV] | E; " [eV] alA] B (¢)rc) /2 € Pc
FeEAMI V 1.799 1.799 2.867 0.898 0.289 069 | 0
FeEAM2 V 1.778 1.778 2.867 0.898 0.289 06591 0
FeED V 1.440 1.440 2.867 0.656 0.285 0461] 0
FeEDV + F 428 1.494 2.867 1.113 0.285 0.461 | 0.231
Fe completo 428 1.8 2.867 1.113 0.289 0.699 | 0.107
MoEAM V 2.960 2.960 3.150 1.358 0.865 07811 0
MoED V 2.400 2.400 3.150 1.059 0.860 0484 ) 0
MoEDV + F 6.82 2.481 3.150 1.658 0.860 0.484 | 0.300
Mo completo | 6.82 3.0 3.150 1.658 0.865 0.781 | 0.150
CiED V 1.600 1.600 2.884 0.926 0.881 0338 0
CIEDV+F 4.10 1.614 2.884 1.034 0.881 0.338 | 0.054
Cr completo 410 20 2.884 1.034 0.886 0.630 | -0.093

3.6 Sintesis y conclusiones

En este Capitulo se construyeron potenciales EAM y ED para Fe, Mo y Cr. Este ultimo
elemento posee P. < 0 que el modelo EAM no puede reproducir. Las interacciones angulares
incluidas de manera sencilla en el modelo ED permiten el ajustar P.< 0.

Hemos descripto detalladamente el modelo ED y el procedimiento de ajuste de los
potenciales a propiedades de los materiales, determinandolos completamente. Para los potenciales
EAM utilizamos el mismo proceso de ajuste que para los ED, fijando de antemano el parametro
€ en el ultimo caso.

En el desarrollo de 1a Tesis utilizaremos los potenciales de corto alcance para Fe, Mo y
Cr debido a que reproducen la configuracidn intersticial de menor energia de formacién en
metales de estructura bec. Con respecto a los potenciales de Fe, FEEAM1 y FeEEAM?2, el primero
no fue utilizado para calcular propiedades dindmicas de la red debido a que F (o) presenta
curvatura negativa para valores de p relativamente cercanos a los valores de red perfecta.
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Capitulo 4

Dinamica de la red perfecta

En este Capitulo analizaremos las curvas de dispersion de fonones predichas por los
potenciales FeEEAM?2, FeED, MoEAM, MoED y CrED como se hiciera en [81]. En la sec.4.1
descnibiremos el método utilizado para calcular dichas curvas. En la sec.4.2 compararemos los
resultados obtenidos con datos experimentales y realizaremos un analisis de las contribuciones
de los diferentes términos de los potenciales a las frecuencias fonoénicas. En la sec.4.3
estableceremos ventajas y limitaciones de los modelos para reproducir las curvas experimentales.
En la sec.4.4 discutiremos los resultados y por tltimo, en la sec.4.5 haremos una sintesis del
Capitulo y daremos algunas conclusiones.

4.1 Método de cilculo

El espectro de vibraciones de la red perfecta esta dado por los autovalores w? (£) de la
matriz dindmica D () , ec.(2.56),

DO(E) - — Y ¢5f o FArRw (2.56)
M

donde ¢° es la componente « B de matriz de constantes de fuerza ¢,,, ec.(2.52):

ap azE
O = ——— (2.52)
OR® OR’

independiente del indice m en la red perfecta. La expresion de ¢, para una red cibica perfecta
cohesionada con potenciales ED se encuentra en el Apéndice 3. Equivalentemente, esta matriz
puede obtenerse numéricamente utilizando las expresiones de las fuerzas programadas en el

66



codigo de simulacidn: §,, se calcula desplazando de sus posiciones de red perfecta a los vecinos
! del atomo m una pequefia cantidad A&, y evaluando la fuerza resultante sobre el atomo m.
Entonces,

AF?
AR’

af
tm

(4.1)

En este Capitulo calcularemos ¢ ., RUMEricamente para el estudio de propiedades dinamicas de
la red perfecta. En los Capitulos 6 y 7 también utilizaremos la ec.(4.1) para obtener §,, para
configuraciones distintas a la de red perfecta, dado que la expresion general de esta matriz es muy
complicada de derivar y de programar para potenciales ED.

Como mencionaramos en la sec. 3.1, para potenciales de muchos cuerpos del tipo EAM
oED, ¢ 1m c0pla atomos que distan hasta dos veces el alcance de las interacciones V(R )y ®(R ).
En particular, para los potenciales aqui utilizados, la matriz se anula para / y m mas lejanos que
los sextos vecinos en una red bec.

Si bien los atomos pertenecientes a una misma capa son equivalentes, las ¢ im
correspondientes estan relacionadas por operaciones de simetria, siendo idénticas inicamente las
matrices calculadas para vecinos opuestos, por lo que hemos realizado el procedimiento descripto
para un dtomo m cualquiera y todos sus vecinos / hasta la sexta capa atomica.

Conocidos &, , se puede construir D (F) . Notamos que D (F)es una matriz de 3x3, por
lo que se obtendran tres autovalores ? (k) (ver sec.2.3.1).

4.2 Resultados obtenidos

Se han calculado los autovalores «2(#) de la matriz dinamica D (£) para valores de ¥
sobre direcciones de alta simetria en la primera zona de Brillouin (ZB).

En las Figs. 4.1- 4.3 se muestran los resultados obtenidos de v ( k)= w ( £)/ 2w para los
potenciales FEEAM2, FeED, MoEAM, MoED y CrED, junto con las mediciones experimentales.
Para Fe y Mo se presentan en una misma figura las curvas calculadas con ambos modelos de
potencial. Observamos que para cada direccion de ¥ hay dos o tres ramas de frecuencias
diferentes. Esto debe ser asi para una red con un unico atomo por celda unidad: una rama
corresponde a ondas longitudinales (L) y dos ramas a ondas transversales (T,y T,). Segin la
simetria del la red y la orientacion del vector k, las dos ondas transversales pueden ser
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equivalentes a lo largo de toda la ZB, observandose una unica rama transversal (T), degenerada.
Anélogamente, para algunos puntos £ de alta simetria (bordes de zona, por ejemplo), las
frecuencias T y L también pueden coincidir.

En todos los casos, para & = | £ |~ 0, encontramos un buen acuerdo entre los calculos
y los datos experimentales debido a que nuestros potenciales fueron ajustados a las constantes
eldsticas y a que, en el limite de longitudes de onda largas ( A = 27/ k), el cristal debe
comportarse como un continuo eldstico. Analizando los resultados para valores mayores de & se
encuentra que, en general, los potenciales ED dan menores frecuencias L que los EAM
correspondientes al mismo material, y también sucede lo mismo para las frecuencias T en algunos
puntos de la ZB. Como consecuencia, en el caso del Mo, para el que se ha medido un
ablandamiento fononico en el punto H ( £ 2r/a(100) ), el potencial ED reproduce mejor los
resultados expenimentales que el EAM. Sin embargo, para Fe, que no presenta experimentalmente
tal ablandamiento, obtenemos mejores resultados con el potencial EAM que con el ED. En Cr,
el ajuste general a las curvas de dispersion no es satisfactorio, salvo en las cercaniasde £=0.

En Mo, hemos estudiado como contribuyen los distintos términos del potencial a las
frecuencias obtenidas. Para ello, se calcularon las curvas de dispersidn utilizando: a) el potencial
de pares efectivo del potencial ED, b) el potencial EAM efectivo del potencial ED, es decir, la
suma de los términos V(R;) y F(p) de este potencial y ¢), el potencial ED completo. En cada
caso, se dispone de un potencial de equilibrio que ajusta £, E .y constantes elasticas diferentes
(ver sec.3.2y Tabla 3.V ). Las curvas de dispersion calculadas de esta manera se presentan en
la Fig.4.4. Por otro lado, a partir de la ec.(2.56) y la expresion de las contribuciones de los
distintos términos del potencial a la matriz de constantes de fuerza ¢ 1 que se encuentran en el
Apéndice 3, se pueden obtener las expresiones analiticas de las contribuciones a las frecuencias
fonénicas de los términos V(R)) , F( p ) y G(Y) del potencial ED. Los resultados
correspondientes se encuentran en el Apéndice 4. Estas expresiones permiten una mejor
comprension de la dependencia de estas contribuciones con £ que el cdlculo numérico realizado
para obtener la Fig.4.4. En dicha figura observamos que en los bordes de zona Hy N, el potencial
de pares es el inico que contribuye a las frecuencias fondnicas, lo que se manifiesta claramente
en las expresiones analiticas del Apéndice 4. Por otro lado, el término del potencial F( p )
contribuye nicamente a los modos L, consistente con las ecs.(3.26-3.28), que indican que la
contribucion de F( p ) a las constantes elasticas es no nula inicamente para el médulo de
volumen B : para deformaciones de corte, la energia del cristal debida a este término, no varia
hasta el segundo orden en los desplazamientos inclusive. De la misma manera, la contribucion
despreciable del término angular G ( Y) en la rama T , s consistente con su pequefia contribucion
al modulo de corte (c¢,,-c,,)/2, por otra parte, su contribucion a T,, asociada a ¢, , €s
significativa.
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Figura 4.1 Curvas de dispersion de fonones para Fe calculadas con

los potenciales FEEAM?2 y FeED. Los valores graficados corresponden
a v=w/27 vs. k . Los datos experimentales son de la Ref. [82].
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Figura 4.2 Curvas de dispersion de fonones para Mo calculadas con los
potenciales MOEAM y MoED. Datos experimentales de la Ref.[83].

69



—3
>
o
=3
=2

1 2 ' A T g T T T ——

v (THz)
o

— ED

2t .« .EXP
[¢00] — | 1[¢¢¢] (¢¢0]—

0 " " . A A
0.0 0.5 1.0 0.5 0.0 0.5
¢ (2n/a)

e e e e m - - = == Y - - ——

t

Figura 4.3 Curvas de dispersion de fonones para Cr calculadas con el
potencial CrED. Los datos experimentales son de la Ref.[84].
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Figura 4.4 Curvas de dispersion de fonones para MoED calculadas con
(ver texto): a) ...... potencial efectivo de pares V' (R,),b) --- potencial

EAM efectivo V (R, )+ F(p) y ¢) __ potencial ED completo.
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Enla Fig.4.4 también se observa que un efecto importante de la introduccion de término G (1)
en el potencial ED es el aumento de la frecuencia fonénica correspondiente al punto P, haciendo
que los potenciales ED aqui utilizados sobreestimen el valor experimental de la frecuencia en este
punto.

4.3 Limitaciones de los modelos

Dado que las frecuencias fondnicas en puntos de alta simetria de la ZB de una red
cohesionada con potenciales ED tienen expresiones analiticas relativamente sencillas, se analiz6
la posibilidad de incorporar alguno de estos valores en el ajuste de los potenciales. En la sec.3.2
hemos visto que en la construccion de los potenciales ED se debe asignar un valor al parametro
€, contribucidén de los términos de muchos cuerpos a la energia de formacién de vacancia,
ec.(3.30). El ajuste de este parametro a alguna propiedad del material medida experimentalmente
daria una mayor consistencia al proceso de ajuste del potencial y podria mejorar su capacidad para
reproducir los resultados experimentales. Sin embargo, se observé que, contrariamente a lo
sugenido en [85, 21] para potenciales del tipo EAM, un ajuste simultaneo a las constantes elasticas
y a las frecuencias fononicas correspondientes a puntos de alta simetria en la ZB, no es posible
en general, tanto para los EAM como para los ED.

El hecho de que en el punto H sélo el término de pares V(R ) contribuya a »?(k) hace que
la expresion analitica para esta frecuencia sea especialmente sencilla. Si la interaccion de pares
liega hasta segundos vecinos, la expresion para la frecuencia en el punto H es (ver Apéndice 4)

Mok 1yt 4.2)
3 R,
donde v, y v,' son, respectivamente, la primera y segunda derivada de V(R ) sobre los primeros
vecinos. Por otro lado, una expresion similar que incluye los mismos parametros se obtiene de
la ec.(3.28) para la contribucion de este término al modulo de corte ¢ ,. Para una interaccion de
pares de equilibrio se obtiene:

4 " 1
Qe, [V - 5 (RV- RV (43)

Para los potenciales EAM, c,,[V ] coincide con el valor de c,, ajustado experimentalmente
debido a que los mddulos de corte no involucran al término F{(p), ver ecs.(3.27) y (3.28). Para los
potenciales ED, ¢, [V'] < c,,, ya que la contribucién del término G(Y') a c,, es positiva. En la
Tabla 3.V se encuentran los valores de las constantes elasticas que reproduce la interaccién de
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pares de los potenciales EAM y ED, incluyendo los valores de c,, [V].

Los potenciales de pares de equilibrio con interaccoines hasta segundos vecinos deben
presentar un minimo entre los primeros y segundos vecinos (ver Figs. 3.1-3.2, por ejemplo).
Asimismo, se espera que las funciones varien suavemente con la distancia y que no presenten
oscilaciones, por lo que se tiene que ¥,'>0 y v, <0. Como consecuencia, de las ecs.(4.2) y
(4.3) se deriva la siguiente desigualdad para los valores reproducidos por los potenciales:

o < 2Qe,[V] 12Qc,
MR} MR}

(4.4)

Por lo tanto, si esta relacion no se cumple experimentalmente, concluimos que no se podran
ajustar, simultineamente, las magnitudes o2 yc,,.

En el caso de una red fcc, se puede derivar una relacion similar para la frecuencia del
modo transversal en el punto £ 2x/a(100) (punto X), en la que en vez del factor 12 de la
ecuacion de arriba, aparece un factor 8:

, 8QclV] 8Qq,

Wy < 4.5
. 12 Qc, ..y,
En la Tabla 4.1 se presenta la cantidad y,..= ——, lpara los metales de transicién
MR oy
. 8 Q .
de estructura bec, y la cantidad vy .. = c‘z‘ 1 para los de estructura fcc. Un valor negativo
MR oy

en la Tabla indica que un potencial EAM no puede reproducir simultineamente c,, y © ﬁ 2% 100y-

Observamos en la Tabla que para los metales Fe, V, Nb, Ta, Au, Pd y Pt se obtiene
Y see. e < 0 'y cOmo consecuencia, un potencial EAM subestimara siempre la frecuencia fonénica
en el punto en cuestion. En estos casos, el ajuste con un potencial ED seria aun peor, debido a que
elc,, [V ] correspondiente es menor que c,, . Este hecho se manifiesta para los potenciales FeED,
MOoED y CrED, para los que el valor de vy, resulta siempre negativo. Por el contrario, un valor
positivo en la Tabla significa que un ajuste empleando tanto potenciales EAM como ED puede
ser satisfactorio. En el caso de Cr, para el cual sélo se pueden construir potenciales ED debido
a su presion de Cauchy negativa, el valor que se obtiene utilizando ¢ ,, experimental es positivo.
Sin embargo, el peso del término angular es tal que la primera desigualdad de la ec.(4.4) no puede
satisfacerse, con la consecuencia de que la curva calculada predice menores frecuencias que las
experimentales en las cercanias del punto H. Por otro lado, en Fe, el valor negativo relativamente
pequeiio (en modulo) permite un ajuste razonable en H, si bien por defecto, cuando se usa un
potencial EAM.
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4.4 Discusion

Una caracteristica general de los espectros de fonones de los metales bce es que la
frecuencia longitudinal correspondiente a £ 2n/a (2/3 213 2/3), L2/3(111), es relativamente baja,
lo que puede tener importancia en los procesos de difusion [86]. Esta disminucién de frecuencia
se ve claramente en el caso del Fe, siendo menor el efecto en Cr y Mo. El hecho tiene origen
geométrico puesto que en este modo, los atomos en la direccion [111] se desplazan rigidamente
en filas sin alterar la distancia de primeros vecinos (ver Figs.4.5 y 4.6). Si se supone que la fuerza
entre primeros vecinos es la dominante, la frecuencia correspondiente a este modo debe ser baja.
Existe, por ejemplo, un incremento sistematico de la frecuencia L2/3(111) entre los metales de
transicion 3d (B-Zr, Nb y Mo), controlado por la ocupacion de los estados d. La mayor
contribucidn de los electrones 4 a la cohesion (lo que implica mayor angularidad de las
interacciones) produce mayor acoplamiento entre cadenas de atomos en las direcciones [111]
[87], elevando la frecuencia de este modo. En cuanto a nuestros calculos, en la Fig.4.4 o
analizando las expresiones analiticas del Apéndice 4, vemos que el término angular del potencial
ED no contribuye a la frecuencia L2/3(111). De hecho, el término de pares es el tinico que
contribuye, produciendo que los potenciales ED para Mo y Fe predigan una menor frecuencia
L2/3(111) que los EAM correspondientes, por lo que el endurecimiento de esta frecuencia no es
reproducido por los potenciales ED.

En Mo y Cr, existe un ablandamiento fondnico de las ramas L en el punto H, atribuido a
interacciones electron-fondn [83]. En nuestro modelo ED, este ablandamiento es debido a que la
introduccion del término G(Y) implica que c,, [V ] toma un valor menor que la constante
experimental y por lo tanto se reduce la contribucidn del término de pares a la pendiente en el
punto I'. Esto, a su vez, de acuerdo con la ec.(4.4), disminuye el maximo valor al que puede llegar

2
Q. 2% o)
a

Foiles [88] desarroll6 un potencial con términos angulares basados en los momentos de
cuarto orden de la densidad de estados, de manera similar al método de Carlsson [13]. En [88],
el autor realizd calculos de frecuencias fondnicas para Mo y W y encontré que aumentando la
contribucion de los términos angulares a la energia, algunas frecuencias de los bordes de zona
disminuian. Concluy6 que el ajuste a los datos experimentales no mejoraba con la inclusién de
los términos angulares respecto del modelo EAM.

Calculos realizados por otros autores con potenciales del tipo EAM [85, 21, 22] son
consistentes con nuestra prediccion de que las frecuencias resultantes en H o X segin
corresponda, para Nb, V y Ta, entre los bcc y Pt, Pd y Au, entre los fcc, son menores que las
mediciones experimentales. Por otro lado, la restriccion dada por las ecs.(4.4) y (4.5) para lograr
un buen ajuste pareciera ser valida para interacciones de mayor alcance que los segundos vecinos,
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para las que fue derivada: calculos realizados con potenciales del tipo EAM con interacciones que
llegan mas alla de los segundos vecinos [89, 90], arrojan resultados consistentes con este

argumento para casi todos los metales de transicion considerados en la Tabla.

Tabla 4.1 Valores de y .Y Y (correspondientes a los metales de transicion. Entre paréntesis, los
valores que se obtienen reemplazando c,, por ¢ [V ] correspondientes a los potenciales ED (ver

texto).
bce Fe Mo Cr W \" Nb Ta
Y pec -0.01 0.49 0.10 022 |-0.50 }-142 |-0.26
(-0.34) | (-0.07) | (-0.41)
fcc Cu Ag Au Ni Pd Pt
Y fee 0.07 0.04 -0.24 0.25 -0.26 | -0.36
'l' /&
. S
2 !
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Figura 4.5 Desplazamientos atdmicos de los planos
(111) asociados al modo L1(2/3,2/3,2/3).
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Figura 4.6 Idem Fig.4.5 visto sobre un plano (110). La
distancia entre vecinos en la direccion [111] no se altera.

4.5 Sintesis y conclusiones

Se han calculado las frecuencias fondnicas en direcciones de alta simetria de 1a ZB con
los potenciales FeEEAM2, FeED, MoEAM, Mo ED y Cr. Los potenciales FEEAM2 y MoED son
los que mejor reproducen los resultados experimentales.

Se han analizado las contribuciones de los distintos términos de los potenciales a o (¥),
encontrandolas consitentes con las contribuciones correspondientes a las constantes elasticas
asociadas a las diferentes ramas.

Se han encontrado limitaciones para el ajuste simultineo de constantes eldsticas y
frecuencias fondnicas en bordes de la ZB, tanto con potenciales EAM como con potenciales ED,
para metales de estructura bee y fee.

No ha sido posible determinar mediante el ajuste a datos experimentales de frecuencias
fononicas el valor del parametro £ para potenciales ED. Salvo para el Mo, los valores de £
necesarios para reproducir la frecuencia en H producirian potenciales inaceptables fisicamente
(E<0 6 F, <0). Concluimos que el rango de valores posibles de £ para los potenciales ED
queda determinado de antemano por las constantes elasticas. El valor utilizado por nosotros,
£=0.2, si bien no es el optimo, resulta adecuado.
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Capitulo 5

Propiedades estaticas de la vacancia

En este Capitulo estudiaremos propiedades estaticas de la vacancia en Fe, Mo y Cr
calculadas con los potenciales FEEAM1 (incluiremos resultados del FEEAM?2 en algunos casos),
FeED, MoEAM, MoED y CrED, descriptos en el Capitulo 3. Comenzaremos caracterizando la
distorsion de la red inducida por el defecto ( sec.5.1) y obtendremos la energia de formacién
(sec.5.2) y el volumen de relajacion (sec.S.3) correspondiente. Analizaremos las contribuciones
de los distintos términos de los potenciales a estas propiedades. En particular, el calculo del
volumen de relajacion se encarara de diversas formas, obteniendo informacién complemetaria en
cada caso y haciendo evidente la consistencia de los resutados segun el modelo de potencial
utilizado. Por ultimo, en la sec.5.4 haremos una sintesis del Capitulo y daremos algunas
conclusiones.

5.1 Distorsion de la red

Para simular una vacancia en un cristal se extrae el atomo del centro del bloque de
simulacién (zona I, ver sec.2.2.3) y se permite que la red relaje de manera de llegar a una
configuracion de fuerzas nulas que minimice la energia del sistema. Como consecuencia, en la
configuracién de equilibrio los atomos se encuentran desplazados de sus posiciones de red
perfecta. Estos desplazamientos son maximos para los vecinos mas cercanos a la vacancia y, dada
la simetria del defecto, tienen gran componente radial.

En la Fig.5.1 se muestran los desplazamientos radiales inducidos por una vacancia en Fe
en funcion de las distintas capas de vecinos a la misma, calculados con los potenciales FEEAMI1
y FeED. El comportamiento oscilatorio observado es comun a los campos de desplazamientos
calculados con potenciales semi-empiricos, ya sea mediante la técnica de la funcién de Green
discreta o la de simulacién [31, 33]. Para las primeras capas de vecinos, este resultado se puede
interpretar como consecuencia del caracter oscilatorio de las fuerzas inducidas por la vacancia en
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una red no relajada, como veremos en la sec.5.3.2. Por otro lado, el campo de desplazamientos
lejano al defecto no depende de los detalles de la estructura del mismo, sino que queda
determinado por la funcién de Green de la red. Esta, a su vez, se comporta como la funcién
correspondiente del continuo, incluyendo su caracter oscilatorio para valores "intermedios” de la
distancia al origen [31].

Con respecto a los desplazamientos calculados con los potenciales FEEAM1 y FeED, en
la Fig. 5.1 se observa que los patrones son cualitativamente similares, encontrandose un menor
valor de los desplazamientos para vecinos cercanos al defecto con el potencial ED, y un mayor
desplazamiento de los vecinos mas lejanos en la direccion compacta <111>( 5y 10™ capas).

Como se hiciera en [91], con el objetivo de analizar otras caracteristicas de la distorsion
de lared, en las Figs. 5.2 a) y b) se han graficado los parametros 5 e ¥, relacionados en cada
sitio i a los argumentos p, e Y, de las funciones de muchos cuerpos del potencial, F (p) y G (1):

p=p -1

_ (5.1)

7,- /3757,
De esta manera, 5 da la variacion local de densidad electronica, mientras que ¥ tiene en cuenta
las distorsiones angulares (desviacion de la simetria cibica). La forma especial de este ultimo se
debe a razones de escala.

Tanto para el potencial FEEAMI, Fig. 5.2 a) como para el FeED, Fig. 5.2 b), se observa
un comportamiento oscilatorio de 5 en funcién de la capa atdmica. Excluyendo los vecinos mas
cercanos al defecto, estas oscilaciones en la densidad siguen el patron de desplazamientos radiales
de la Fig.5.1, consistente con que la funcion de densidad electronica & involucrada en estos
potenciales, ec.(3.32), decrece monétonamente con la distancia. A partir de la cuarta capa de
vecinos, la variable ¥ también sigue aproximadamente las oscilaciones del campo de
desplazamientos. '

A diferencia del modelo EAM, el ED depende explicitamente de la variable ¥, por lo que
se esperaria que la relajacion de la red tendiera a disminuir el valor de ¥ para este ultimo
potencial. Aunque para algunas capas (ver la 5* ) resulta un menor valor ¥ con el potencial
FeED que el obtenido con el potencial FEEAMI, no se observa una disminucion global de este
parametro con el modelo ED. Esto se debe a que, como veremos en la seccidn siguiente, en el Fe,
es el término de pares el que domina la relajacion.
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Figura 5.1 Desplazamientos radiales debidos a una vacancia
en Fe calculados con los potenciales FeEEAMI1 y FeED.
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Figura 5.2 Valores de 5 e ¥ (ver texto) en funcidn de la capa
atomica calculados con los potenciales a) FeEEAM1 y b) FeED.
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5.2 Energia de formacion

Las energias de formacion de vacancia £, se calculan a través de la ec.(2.47):

yTo1 yror
E'- Y E(R")- Y E (R°)+E, , (5.2)
el 0 138/

donde RP, R° son vectores de dimensién 3N7°T que contienen las coordenadas atomicas en la
configuracién de equilibrio de la vacancia y en la de red perfecta, respectivamente, siendo N7
el numero de 4tomos en las zonas I y Il (ver Apéndice 1) y la E,_, debe sumarse para compensar
la diferencia de 4tomos en las dos configuraciones. La £ ,"se independiza del tamafio del bloque
de simulacién para N ~ 1000 atomos en la zona I si el bloque es esférico; en esta seccion
utilizamos N ~ 1000 - 3000. Los valores de £ ,*obtenidos con los potenciales EAM y ED de Fe,
Mo y Cr se reportan en la Tabla 5.1', junto con los datos experimentales correspondientes.

Por otro lado, es posible calcular la contribucién de los distintos términos de los
potencialesala E,". Para el término de pares tenemos,

v 1 AR D 1 = ) -
E'[V] -~ Y ¥ V(RU)-EE Y vRr))+EIV], (5.3)
- lelll  jwi lelll Jei
donde Py °tienen los mismos significados que en laec.(5.2) y E ., [V ] es la contribucion de la
interaccion de pares a la energia de cohesion, ver Tabla 3.V. Andlogamente, para los términos de
muchos cuerpos,

NTOT nyTor
E'[F1- Y F(p))- %F(m + E_J[F] (5.4)
el iel,
y
NTOT 4
E'[G]- Y G() (5.5)
el I

('Nota: en general, las cifras significativas con que se presentan los resultados de las simulaciones
no representan la precision de la técnica, sino que se utilizan para comparaciones relativas o para
caracterizar los potenciales).
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Debemos destacar que los calculos de las contribuciones de los distintos términos de los
potenciales a £, ¥ se realizan sobre la configuracién de equilibrio del defecto obtenida con el
potencial completo, por lo que no representan calculos independientes. Las contribuciones
mencionadas se presentan en la Tabla 5.1, junto con los valores de las energias de formacion de
vacancias en la red no relajada (E ,"*)y las contribuciones a esta ultima cantidad.

En la Tabla 5.1 observamos, en general, un buen acuerdo entre las £,* calculadas y los
valores experimentales: excluyendo el caso del Fe, los valores reproducidos por nuestros
potenciales estan dentro del rango del error experimental. El potencial FEEAM?2 predice un valor
un poco mayor de la £, que el FEEAMI debido a que las fuerzas en la configuracién no relajada
resultan menores en el primer caso que en el segundo, produciendo una menor relajacion (ver sec.
5.3.2). Sin embargo, la diferencia no es significativa. Por otro lado, valores de 1a literatura sobre
E," en Fe y Mo calculados utilizando potenciales de muchos cuerpos [19, 22] coinciden
aproximadamente con nuestros resultados.

Con respecto a la Tabla 5.II, como al construir los potenciales se ajusta la £ /V”R, ec.(3.15),
estas energias arrojan valores similares para cada metal con los distintos modelos de potencial.
Sin embargo, al permitir la relajacion, los potenciales ED relajan menos, lo que resulta en valores
ligeramente mayores de £, respecto de los EAM. La menor relajacion de los potenciales ED esta
relacionada con menores fuerzas no relajadas, como mostraremos en la sec.5.3.2 comparando las
fuerzas correspondientes a los potenciales FEEAM1 y FeED.

La Tabla 5.1 muestra que como consecuencia de haber fijado el valor de la contribucion
de muchos cuerpos ala E™® £=0.2 para los potenciales ED y obtener £ ~ 0.014 para los EAM,
la contribucion de muchos cuerposa £, es menor para los potenciales EAM que para los ED.
En este ltimo caso, la mayor contribucion proviene del término angular. Por otro lado, notamos
que para ambos modelos de potencial, la contribucidn del término ' aumenta su valor cuando
se produce la relajacion. Esto indica que para los potenciales EAM la contribucion a la energia
del término de pares es la fuerza impulsora de la relajacion.

Para los potenciales ED, la contribucién a la E,* del término angular G es significativa
y, al igual que la energia del término de pares, disminuye una cantidad no despreciable con la
relajacion de la red. Incluso, en el caso del MoED, la relajacidén de la energia debida al término
G (Y) es mayor que la del término de pares (ver Tabla 5.1I).

Para los potenciales FeEEAM1 y FeED se presentan en las Fig. 5.3 las contribuciones de
los distintos términos a la E," calculadas para cada sitio atémico. Estas se calculan como la
diferencia entre la contribucién de V, F o G a la energia por sitio en la configuracién de la
vacancia relajada y la configuracion de red perfecta ( ecs.(5.3)~(5.5) sin realizar la suma sobre
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sitios). En la Fig.5.3(a) se grafican las contribuciones del término efectivo de pares en funcién
del nimero de capa de vecinos y en la Fig.5.3(b) se grafican las correspondientes a los términos
de muchos cuerpos. Puede observarse que en estos casos la contribucion de pares no sdlo es la
mas importante, sino también similar para ambos potenciales. Debe notarse que las oscilaciones
en la Fig.5.3(a) no se correlacionan con la de los desplazamientos de la Fig.5.1, contrariamente
a lo que sucede con los cambios de densidad, Fig.5.2. Esto se debe a que el potencial de pares V

de la ec.(3.32) no es mondtono como la funcion .

Tabla 5.1 Energias de formacién de la vacancia E " [eV] en Fe, Mo y Cr, calculadas con los
potenciales EAM y ED, junto con los datos experimentales correspondientes. (a) Ref.[71] para
fase paramagnética, (b) Ref.[71] corregido para fase ferromagnética, (c) Ref.{75], (d) Ref.[78].

FeEAMI FeEAM?2 FeED MoEAM | MoED | CrED
E," 1.567 1.606 1.634 2.862 2.894 1.858
E, " exp. 1.79+0.1 (@), 2.0+0.2 (v) 3.0+0.2 (¢ 2002 (@

Tabla 5.1I Energias de formacion de la vacancia E,* [eV]en Fe,MoyCr. E,"[ V], E,"[F]
y E ;" {G ] son las contribuciones a £, de la interaccion de pares V'y las de muchos cuerpos <
y G, respectivamente. Se presentan los valores para la red no relajada (MVR) y la red relajada.

EvaR/Efv
TOTAL V1 [F] [G]
FeEAMI1 | 1.815/1.567 1.799 / 1.547 0.016/0.020 —
FEEAM2 | 1.797/1.606 1.778 /1.582 0.019/0.024 | = ——m
FeED 1.808 /1.634 1.440/1.273 0.054 /0.079 0.314/0.282
MoEAM | 2.999/2.862 2.960 /2.814 0.039/0.045 —
MoED 2.993/2.894 2.400/2.352 0.081/0.100 0.512/0.442
CrED 2.002 /1.858 1.600/1.512 0.014/0.026 0.388/0.320
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Figura 5.3 Contribuciones por sitio del término de pares (2) y de los
de muchos cuerpos (b) a la £, calculadas con FEEAMI1 y FeED.
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5.3 Volumen de relajacion

Como mencionaramos en la sec.2.2.2, el tensor dipolar # de un defecto puntual determina
el campo de desplazamientos de largo alcance inducido por el mismo. Debido a ello, el volumen
de relajacion del defecto AV puede calcularse como [43]

"o

Tr

AV - (2.46)
3B
El calculo de 7 se puede realizar a través de las ecs.(2.43) 6 (2.49) :
e P
P, - Xj: R’ K, (2.43)
y
a B
Py=--X R Fo, (2.49)
Jeka

P es isOtropo para una vacancia en una red cubica y la relacién entre AV y P es biunivoca. Por
lo tanto, en este Capitulo citaremos en general valores de AV/Q (Q es el volumen atémico).
El grado de acuerdo entre las ecuaciones de arriba es un criterio para establecer si la zona I de
simulacién contiene toda la anarmonicidad de la red inducida por el defecto [49]. Por otro lado,
en las sec.5.3.2 y 5.3.3 analizaremos de maneras diferentes como contribuyen los distintos
términos de los potenciales a AV/Q. Debe tenerse en cuenta que dicho analisis no se puede
realizar a través de las ecs.(2.43) 0 (2.49) debido a que, en esos casos, se obtiene la participacion
de los términos de la energia al médulo de volumen o a la matriz de constantes de fuerza, propias
del material y no del defecto. Por el contrario, nuestro interés sera analizar la "fuente" de
perturbacion y no la "respuesta” a la misma.

En este trabajo hemos calculado A V/Q utilizando las ecs.(2.43) y (2.49), encontrando
coincidencia hasta la segunda cifra decimal en los resultados obtenidos. Esto muestra que en el
bloque de simulacién utilizado, la zona I ( N~ 3000 ) contiene toda la anarmonicidad de la red con
defecto. La extension de la region anarmoénica sera estudiada con mayor detalle en la seccion

siguiente.

En la Tabla 5.1II se presentan los resultados de volumen de relajacion de la vacancia
obtenidos para Fe, Mo y Cr. Se consignan, ademas, los datos experimentales disponibles.

Se observa que el volumen de relajacion predicho por los potenciales EAM es menor
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(mayor en médulo) que los correspondientes a los potenciales ED. Un extremo de esta tendencia
es el caso del Cr, en el que el AV/Q > 0. Este resultado es singular, ya que no se tiene
conocimiento de que AV/Q >0 haya sido observado experimentalmente en metales [1]. Como
veremos mas adelante, en el modelo ED, esto ultimo se puede interpretar como una consecuencia
del valor negativo de la presion de Cauchy de este material.

En Fe y Mo, calculos de la literatura arrojan resultados similares a los nuestros: Harder
y Bacon [19] calcularon A V/Q para varios metales de transicion de estructura bee con potenciales
de FS [11} modificados, dando valores de AV/Q =-0.15 para Fe, y AV/Q =-0.27 para Mo. No
se dispone de calculos de esta cantidad en Cr.

Tabla 5.II. Volumen de relajacion A V/Q de la red con una vacancia, calculado a través de las
ecs.(2.46) y (2.43) 0 (2.49). En la ultima fila se presentan los datos experimentales disponibles.
(a) Ref.[92], (b) Ref.[93]

FeEAM1 FeEAM2 FeED Mo EAM MOoED CrED
AV/Q -0.13 -0.15 -0.11 -0.09 -0.06 0.14
AV/Q exp. -0.05 (a) -0.10 (b) —

5.3.1 Extension del nucleo del defecto.

El tamafio de la regién de comportamiento anarmoénico alrededor del defecto se puede
determinar utilizando un procedimiento alternativo a la ec.(2.48) para calcular las fuerzas de
Kanzaki, desarrollado en [91]. Este procedimiento se deriva del método de Kanzaki [40] y no
requiere del conocimiento de la matriz de constantes de fuerzas de la red.

Siguiendo a [40], las fuerzas de Kanzaki se pueden obtener a través del gradiente del
potencial de interaccidn entre el defecto y la red. Para calcularlo, nos valdremos del esquema de
la Fig.5.4. Conocida la configuracion de equilibrio del defecto (una vacancia en este caso),
Fig.5.4(c), se define una nueva red en la que el atomo faltante es repuesto en el sitio de red
perfecta, Fig.5.4(b). El potencial de interaccion entre el defecto y la red se define como la
diferencia de energia entre las configuraciones (c) y (b), E(c)-£(b). En el modelo de Kanzaki, la
red responde armonicamente y el nicleo del defecto se restringe unicamente al atomo faltante.
Sin embargo, los efectos anarmonicos pueden extenderse sobre una regién mayor, incluso para
defectos relativamente "débiles" como la vacancia, por lo que las fuerzas en la configuracion (b)
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seran solo una aproximacion a las fuerzas de Kanzaki. El procedimiento de la Fig.5.4(b) se
generaliza al de la Fig.5.4(d), es decir, no solo se repone el atomo faltante sino también se vuelven
a sus posiciones de red perfecta a sus vecinos. El método puede ser aplicado en sucesivos grados
de aproximacion: la aproximacion de orden cero para la vacancia consiste en considerar al defecto
representado inicamente por el atomo faltante, el primer orden incluye en el nicleo a los primeros
vecinos al sitio vacante, etc. Las fuerzas resultantes en las configuraciones correspondientes a las
sucesivas aproximaciones son utilizadas en una ecuacién como la (2.43) para obtener P .
Eventualmente, el tensor dipolar calculado de esta manera converge al obtenido mediante las
ecs.(2.43) 0(2.49), y el tamafio de la zona anarmonica o micleo del defecto puede ser determinado
consistentemente.

(d)

Figura 5.4 Esquema de Kanzaki para calcular el potencial de interaccion entre la red y el defecto,
para una vacancia en una red fcc plana.(a) Red perfecta; 0, 1, 2 muestran las capas atdmicas que
constituyen el nucleo en las asprox de orden 0, 1, etc. (b) Red relajada con el atomo vacante
repuesto. (c) Red relajada con vacancia. (d) Esquema extendido hasta el primer orden (ver texto).
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Debe notarse que el procedimiento descripto es simétrico al correspondiente a la ec.(2.49)
pero con diferentes significados para la zona I y la zona II. Aqui, la zona I es una red perfecta
rigida y la zona II contiene los desplazamientos armonicos de un sélido con un defecto en el
centro. Las fuerzas quedan de esta manera concentradas entre la zona I y la zona II.

En la Tabla 5.IV se presentan los resultados de los volimenes de relajacion de la vacancia
calculados segtin el procedimiento propuesto, para las aproximaciones de orden 0, 1,2, ... . Se
observa que la aproximacion de orden 0 da una buena estimacion del resuitado de AV/Q de
la ultima fila de la Tabla, salvo para FeED y CrED, para los que se necesita incluir hasta la 5*
capa de vecinos (segundos vecinos del tipo<111>) para lograr una convergencia aceptable. En
Fe, el hecho de que la extension de la zona anarmoénica con el potencial EAM sea menor que con
el ED, es consistente con la magnitud de los desplazamientos inducidos por la vacancia con uno
y otro potencial para vecinos no cercanos. En Mo, con ambos modelos de potencial se converge
rapidamente al valor de simulacion.

Tabla 5.1V AV/Q calculados en las sucesivas aproximaciones (ver texto). En la ultima fila se
transcriben de la Tabla 5.1I1 los valores obtenidos mediante simulacién.

orden de aprox. Fe EAMI FeED MoEAM MoED CrED
0 -0.154 -0.207 -0.099 -0.058 0.087
1 (<111>) -0.129 -0.209 -0.103 -0.064 0.090
2 (<200>) -0.133 -0.156 -0.094 -0.060 0.123
3 (<220>) -0.132 -0.156 -0.094 -0.060 0.126
4 (<311>) -0.133 -0.152 -0.093 -0.060 0.127
5 (<222>) -0.130 -0.118 -0.093 -0.060 0.136
6 (<400>) -0.130 -0.117 -0.093 -0.060 0.139
10 (<333>) -0.130 -0.116 -0.093 -0.059 0.140
ec.(2.49) -0.13 -0.11 -0.09 -0.06 0.14
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5.3.2 Fuerzas debidas a una vacancia no relajada

Las fuerzas ejercidas por una vacancia en una red no relajada dan una primera estimacion
de la magnitud de la distorsion producida por la vacancia. Por otro lado, pueden interpretarse
como una aproximacion a las fuerzas de Kanzaki £°, ec.(2.40), y ser utilizadas para calcular el
cambio de volumen inducido por el defecto en una aproximacién no relajada, AV %Q. Debido
a que en las fuerzas se separan naturalmente las contribuciones de los distintos términos de los
potenciales, ec.(3.6), pueden obtenerse las contribuciones correspondientes a AV %Q.

En la Tabla 5.V se presentan las expresiones de las fuerzas mencionadas para los modelos
de potenciales EAM y ED. Dichas expresiones se deducen de las ecs.(3.7) - (3.9) considerando
interacciones a segundos vecinos en una red bec. Debido a la simetria del defecto estudiado, las
fuerzas que se ejercen sobre atomos pertenecientes a una misma capa atomica, son equivalentes.
Las fuerzas resultan nulas mas alla de los sextos vecinos de la vacancia. A modo de ejemplo, en
la Tabla se incluyen los valores numéricos de los moédulos de las fuerzas correspondientes a los
potenciales FeEEAM1 y FeED. Con respecto al FEEAM?2, mencionamos que las fuerzas de pares
dan valores v,=-854110%eV/R,, y v,=98.9110%eV/R,,. Debido a que estas contribuciones
son dominantes, las fuerzas no relajadas resultan menores que las correspondientes al FEEAM1,
como mencionaramos en la sec.5.2.

De las expresiones en la Tabla 5.V se observa que el término de pares ejerce una fuerza
en direccion de la vacancia para los primeros vecinos de la misma ( ¥,<0 ) y hacia afuera para
los segundos ( ¥, > 0 ), que no es compensada por las fuerzas provenientes de los términos de
muchos cuerpos. Estas fuerzas son compatibles con las oscilaciones en los desplazamientos de
las primeras capas de vecinos, ver Fig. 5.1. Con respecto al término de muchos cuerpos F(p),
encontramos que contribuye siempre a la fuerza en direccién a la vacancia, si bien para las dos
primeras capas de vecinos esto no es evidente en las expresiones analiticas. Por ultimo, la
contribucion del término angular G(Y ), es mayormente hacia afuera de la vacancia y cambia de
signo para la 5"y 6" capa de vecinos . Debemos notar las fuerzas debidas a G(Y ) dependen
unicamente de G, (® es fijo para todos los potenciales utilizados en este Capitulo), por lo que
para los potenciales ED de Mo y Cr, las contribuciones correspondientes son proporcionales a los
valores presentados en la Tabla.

Con respecto a la magnitud relativa de las contribuciones observamos que, si bien las
fuerzas provenientes de la interaccion de pares son dominantes, las del término angular son
significativas y decrecen mas lentamente. El resultado neto es que a partir de la tercera capa de
vecinos, las fuerzas con el potencial FeED son mayores que las correspondientes al potencial
FeEAM]1, consistente con una mayor extension del nicleo del defecto en el primer caso.
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Tabla.5.V Fuerzas sobre los vecinos de una vacancia para una red no relajada. Los subindices
1 y 2 se refieren a los primeros y segundos vecinos de la vacancia, respectivamente. Como
ejemplo se dan los valores de los médulos en unidades de 102 eV/ R,, para FeEEAMI1 y FeED,;

para la capa [3,1,1] la fuerza no es radial y se da el vector completo.

capa contribuciones a las fuerzas de FeEAM1 FeED
V(R,)
(1,1,1] vy [111)/43 -97.27 -77.28
[2,0,0] v, (100] 112.32 89.24
F(p)
[1,1,1] [(F[-F;) - 3 F/®3] [111]/{3 -0.64 -1.05
[2,0,0] (-4F ®/1/3 « F38%) [100] -3.22 -16.65
[2,2,0] -VZ(2F| @113 + F;83) [110]/y2 -3.23 -11.44
[3,1,1] -Fy®] [1111/y/3 - F{®; [100] -[1.29,0.56,0.56] | -[5.79,1.57,1.57]
[2,2,2] SF{ O [111]//3 -1.59 -7.74
[4,0,0] -F;®} [100] -0.44 -1.23
G(Y)
[1,L,1] -%Go’(b‘(a’, . 7®,/R,) (1111143 2293
/ ) / — 18.34
[2,0,0] '%Go (Ld’ld’x'@zq’z’
16 .2
—— ®}/R,,) [100]
3‘/5 1774
[2,2,0] ZﬁGé(L‘P;@l . 4,;@2/3 ) ——— 35.96
9,3
2_a%r,) (110142
93
3,1,1 — 3.18,0.80,0.80]
B.1.1 2 cho’cbl @,/R,, [411]//18 [
[2,2.2] 4G,0\®,/3 (1111143 —-- 4224
{4,0,0] 4Gy ®,®,/3 [100] — -7.50
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Como se comentara en la secc.3.1, las fuerzas sobre cada atomo provenientes de los
términos de muchos cuerpos /'y G pueden ser pensadas como compuestas de dos contribuciones:
una debida al hecho que cuando se mueve el atomo considerado su propia densidad p, o Y; es
modificada ("auto fuerza") y la otra debida a la vanacion de p, e Y; de los vecinos. En el término
F, la primera contribucion lleva al atomo a alejarse de la vacancia hacia el volumen y es
interpretada como un refuerzo de enlaces [28, 94] mientras que la segunda contribucion da una
fuerza neta hacia la vacancia. Una situacion similar se encuentra para el término angular con
respecto a la primera contribucion, mientras que el efecto de la segunda es mas complicado,
produciendo una fuerza mayormente hacia fuera de la vacancia. Esta es una caracteristica distinta
del modelo ED respecto del EAM y responsable de un menor volumen de relajacion para el
primero.

Es interesante comparar las fuerzas de la Tabla 5.V con célculos del campo de fuerzas
alrededor de una vacancia no relajada utilizando un modelo mas refinado de cohesién, el "tight-
binding bond model" (TBB) [94]. Algunos aspectos de sus resultados tienen puntos en comin
con los obtenidos por nosotros usando el potencial ED, en particular, una gran fuerza hacia la
vacancia para los quintos vecinos; por el contrario la fuerza hacia la vacancia para los segundos
vecinos que obtuvieron los autores mencionados no es reproducida por nosotros (solamente F
contribuye en ese sentido en nuestro modelo).

Cilculo de AVY/Q

Si utilizamos las fuerzas £° de la Tabla 5.V para calcular el tensor dipolar y el volumen
de relajacion, separando las contribuciones a AV Y%Q de los términos ¥, F'y G obtenemos,

AV® AV? AV?® AV?®

o " a {(vl- o (F]+ 2 (G] (5.6)
donde
AV
L r1-0 (5.7)
AV 1 gy 8 [(7F . 6EY @ . (8F « SEDY Y3 )] (5.8)
Q 3BQ 1 2 1 1 2 2 2 .
y
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AV?O 32 Gol

o 91" "5za

(0,8 @ ®,5.) (59)

Estas expresiones son idénticas a las que se derivan utilizando la aproximacion de orden cero
propuesta por Maysenhélder [95]:

AV  q dE™

Q  3QB da

(5.10)

Los valores numéricos correspondientes para los potenciales de Fe, Mo y Cr se presentan en la
Tabla 5. VL

El hecho que el término de pares no contribuya a AV %Q es una consecuencia de su
caracter de potencial de equilibrio ec.( 3.17). Por lo tanto, los términos de muchos cuerpos son
los responsables del cambio de volumen en esta aproximacion. El término F contribuye con un
valor AV °%/Q <0, mientras que el término angular G lo hace de manera positiva.

Relacién de AV %Q con las constantes elasticas.

En la aproximacion de red no relajada se pueden relacionar las contribuciones a AV 9Q
con las constantes elasticas de los materiales, lo que permite justificar el resultado singular
obtenido en Cr.

Suponiendo que las variaciones en la densidad electronica respecto del valor de red
perfecta inducidas por la vacancia son pequeiias, se puede aproximar

F,, = F+ F)Ap,, - -F, &,

y la ec.(5.8) resulta

”

AV® 8 F , 3 .
3 [F] = 3322 [(7¢1+6¢2)¢1+(3¢1+5¢2)§ &1 , (5.11)

donde el pnimer y segundo paréntesis corresponden, respectivamente, a la densidad electronica
en un sitio primero y segundo vecino de la vacancia no relajada. El corchete del segundo miembro
de esta ecuacion es una funcién exclusiva de la densidad electrénica . Como r,">0y &',,<0,
resulta AVYQ[F]<0.
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Por otro lado, la ec (3.29) para la presion de Cauchy es
P - rrpr_ L g ap2,ap? (3.29)
€ 2Q 6Q ° 7 ? '

donde P2, definidas en el Capitulo 3, son también funciones sélo de ®.

Despejando F, y G, delasecs. (5.9)y(5.11)y reemplazando en la ecuacion de arriba,
se encuentra la relacién entre P y las contribuciones de muchos cuerpos a AVYQ,

P 0 0
¢ o a@) AY [F] . Bo) AV

B a a [G] (5.12)

Evaluando las constantes 4 y B para la funcién @ de los potenciales utilizados se obtiene
A(®) ~ B(®) ~ -1.1 ,

con un error menor al 3%. Se puede concluir entonces que

AV® AV® AV®
(F] -
Q Q Q

PC
[G] ~ -09 5 (5.13)

Para los potenciales EAM, AVYQ[G]=0 enlaec.(5.13).

La importancia de la ec. (5.13) reside en que (en la aproximacion no relajada) el cambio
de volumen para los modelos EAM y ED esta determinado por la P del material. Es interesante
notar que para potenciales de pares de no equilibrio existe también una relacion entre AV ¥Q
y Pc [95, 96] :

AV® 2Pc

Q B

(5.14)

Ambas ecuaciones predicen un cambio de volumen positivo para Cr (P.<0).

En la Tabla 5.VI comparamos los resultados obtenidos de AV %Q, ecs.(5.8)y (5.9)
con los obtenidos de la ec.(5.13). En general, observamos un buen acuerdo entre ambos
valores salvo para los potenciales FEEAM1 y FeEAM?2, indicando que en esos casos las
aproximaciones realizadas sobre F; , no son adecuadas, es decir, /' se comporta anarmonicamente
incluso para pequefias variaciones de p.
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Tabla 5.VI Contribuciones al volumen de relajacion calculadas utilizando las fuerzas inducidas
por la vacancia no relajada, AV/Q=AVYQ[F]1+AVYQ[G] AVYQ secomparacon

-0.9 P,/ B, ec.(5.13).

FeEAM1 |FeEAM2 | FeED MoEAM | MoED CrED

AV (F1 -0.05 -0.05 -0.20 -0.07 -0.14 -0.06

Av® G | | 0.10 — 0.08 0.13

AV -0.05 -0.05 0.10 -0.07 -0.06 0.07
0]

-09P./B -0.09 -0.08 0.08

5.3.3 Calculo de AV/Q a través de las tensiones locales

En esta seccidn calcularemos el volumen de relajacion a través de las tensiones locales
inducidas en la red por la presencia del defecto. Estudiando la contribucion de las sucesivas capas
atomicas a A V/Q podremos determinar la region de comportamiento eldstico de la red y estimar
el valor de AV</Q (ver sec.2.2.1). A su vez, se podrin separar consistentemente las
contribuciones de los distintos términos del potencial a esta ultima magnitud.

Relacion entre las tensiones locales y AV/Q
La tension o, en el sitio i es (ver ec.(2.8))
= 1 ~ S o
Q,ol=Eg;Fy®(Rj~R,) : (5.15)

donde Q, ~ Q es el volumen atémico asociado al sitio i, j varia sobre todos los dtomos
interactuantes con i, F, es la fuerza interatomica y ® indica producto diadico entre vectores:

(4 e B)*? = A" B®.

Teniendo en cuenta que las fuerzas #, en la zona I son nulas,

Eﬁmleﬁl=-zﬁlaﬁl=- E [Eﬁy]@ﬁ‘ ’ (5.16)
el '

e n’ iternm’  Jel
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donde II, II' se refieren a la zona rigida en las que las fuerzas son diferentes de cero (ver
Apéndicel) y j indica los atomos interactuantes con i. Como F,=- F,, desdoblando la sumatoria
sobre j del ultimo miembro de la ec. (5.16) obtenemos

Lo 1 _ Lo "
- Y FeR - =) Y F,e(R-R)-Y F,eR ,

tem.o’ tel, 0.0’ ter,ma’ (5.17)
Jelo o’ Jjell

donde la region III es la necesaria para completar los vecinos de la region IT'. El segundo término
de la derecha de la ecuacion anterior se puede escribir

e | L 1 ., S o
> F,eR-- Y F,e(R-R)- > Y F,e(R+R)
ter,mar’ te1,0,0’ ter,o,nm’ (5.18)
Jed Jeld Jedl

De las ecs. (5.17), (5.18) y (5.15) se obtiene:

-y FeR-QY o,-Y Fe(R+R) (5.19)
leﬂ.ﬂ' (el,ﬂ.ﬂ' tel oo’
Jell

Sin embargo, el ultimo término de esta ecuacion es nulo: para una red perfecta, tanto el primer
miembro como el primer término del segundo miembro de la ecuacion de arriba se anulan. Como
consecuencia, también lo hace el término en discusion al que, por otro lado, sélo contribuye el
término de pares, ya que 7, [F]y #, [G] son nulas en la red perfecta. Para la configuracion
relajada, como j esta en la region 111, la contribucion de muchos cuerpos a #, también es nula.
Esto se debe a que 7, s6lo acopla atomos i que estan en la region IT' (ver ecs.(3.8) y (3.9)), enla
que los argumentos p, € Y, toman valores de red perfecta. Asimismo, las posiciones de dichos
atomos son las de red perfecta, por lo que si la contribucion de pares a ese término se anula en la
red perfecta, también lo hace en la red relajada.

Finalmente tenemos que

QY 7,--Y Fok- F_eR--F (5.20)

terum ieq,n’ eamr’
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Un resultado similar fue obtenido por Nishioka et al. para potenciales de pares [97).

Como consecuencia, de la ec.(2.46), se puede calcular AV/Q como

X Tre,
AV 4
Q 3B

(5.21)

relacion similar a la encontrada en la secc.2.2.1.

Resultados obtenidos

Hemos calculado las contribuciones de los diferentes términos de los potenciales a
QTrY o,/3=Tr}, P /3, de manera de obtener las contribuciones correspondientes a BAV
y hemos estudiado la variacion de esta sumatoria con la incorporacién de sucesivos sitios
atomicos. En las Figs.5.5 y 5.6 se encuentran los resultados correspondientes para los potenciales
FeED y CrED. El valor final de la sumatoria coincide con el valor de Tr 7 /3, obtenido a partir
de las ec.(2.43) o (2.49). Observamos que en la regioén cercana al origen, donde se ubica el
defecto, las diferentes contribuciones presentan oscilaciones y luego se tornan lineales, para
N ~1000. En la regién lineal, 1000 < N <3000, las pendientes p de estas contribuciones resultan
directamente proporcionales a su contribucion al médulo de volumen, como se muestra en la
Tabla 5.VII. Como veremos mas adelante, esto indica un comportamiento elastico de la red en
esa region. Asimismo, el signo positivo de la pendiente en Cr es consitente con este
comportamiento.

Tabla 5.VII Contribuciones de los distintos términos de los potenciales a la pendiente p de
-QTrY &,/3 vs.N,en 10° eV . 0, es la contribucion a B del término F (G no contribuye a
B, ver' Cap3)).

FeEAM1 FeED MoEAM MoED CrED

p -0.283 -0.255 -0.437 -0.406 0.254

plVYp 0.818 0.518 0.849 0.683 0.870

plFYVp 0.182 0.482 0.151 0.317 0.130
plGlV p — 0 —— 0 0

8, 0.193 0.410 0.181 0.362 0.104
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Tensiones en un continuo elastico con un defecto puntual

Atribuyendo la linealidad de los graficos de las Figs.5.5 y 5.6 al comportamiento elastico
de la red con defecto, se puede obtener informacién sobre las contribuciones de las interacciones
de pares y de muchos cuerpos al volumen de relajacion del defecto en el solido infinitoA V/Q.
Para desarrollar este concepto, a continuacidn utilizaremos resultados obtenidos en la sec.2.2.1
sobre un defecto puntual en un continuo elastico.

El campo de desplazamientos de un defecto en un sélido infinito, ec.(2.23), tiene asociada
una presion Tro (»)= 0 para r# 0 y un flujo a través de cualquier superficie que encierre al
defecto, AV/Q. Por otro lado, la condicién de volumen constante impuesta por el borde rigido
del bloque de simulacion se logra superponiendo un campo de desplazamientos que contribuye
con g (r) tal que

Teo(r) - - 3B _AVX , (5.22)

donde V es el volumen que se mantiene constante. La ec.(5.22) origina una dependencia lineal
de Tr f o dr3 con el volumen de integracion, analoga a la dependencia lineal observada en los
graficos de las Figs.5.5y 5.6 para-QTrY" o,/ 3. La pendiente correspondiente a las figuras es
entonces p=BAV =/ V, proporcional a' B, como se obtuvo en la Tabla 5. VIL.

En la regidn cercana al defecto, las diferentes contribuciones caracterizan una propiedad
del defecto y no de la respuesta elastica de la red; en este sentido, se la puede asociar con
contribuciones a A V/Q. Para cuantificarlas calculamos la ordenada al origen correspondiente
a la recta que describe el comportamiento lineal de - Q TrY" o /3 en regiones alejadas del
defecto. En la Tabla 5.VIII presentamos el volumen de relajacion correspondiente a estas
ordenadas al origen, AV, _,.

Tabla 5.VIII Contribuciones de V, F,y Ga AV,.,/ Q (ver texto) obtenidas de las ordenadas al
origen de los graficos de -Q TrY" &,/3 vs. N. En la ltima fila se presenta el valor total.
{

FeEAMI FeED MoEAM MoED CrED
AV, [V)Q -0.015 0.078 0.033 0.042 0.035
AV..,[F1Q -0.038 -0.211 -0.070 -0.127 -0.073
AV, [GYQ 0.086 0.072 0.108
AV,.,/Q -0.053 -0.047 -0.037 -0.015 0.070
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En la Tabla observamos que, en general, las contribuciones de los términos de muchos
cuerpos a AV, _,/Q son cercanas a las contribucionesAV®/ Q de la Tabla 5.VI y conservan su
signo, por lo que la aproximacion no relajada da una buena estimacion del volumen de relajacion
del solido infinito para los términos de muchos cuerpos. Para el término de pares, vemos que su
contribucion es menor que la de los otros términos y que, salvo para el FEEAMI, es positiva. Sin
embargo, debemos notar que, al igual que AV°®/ Q , AV,_,/Q total es positivo inicamente en
el caso del Cr, dominado por la contribucién del término G.

5.4 Sintesis y conclusiones

Se han estudiado propiedades estaticas de la vacancia (distorsion de la red, energia de
formacion, volumen de relajacion) en Fe, Mo y Cr simulada con potenciales EAM y ED de corto
alcance. Se han desarrollado métodos para analizar la extension del nucleo del defecto y evaluar
contribuciones de los distintos términos de los potenciales al cambio de volumen, tanto en la
configuracion de una vacancia no relajada como en la relajada.

Se encontrd que con los potenciales ED se obtienen menores fuerzas sobre los primeros
vecinos de una vacancia no relajada que con los EAM correspondientes, con lo que los primeros
predicen valores levemente mayores de £,". Por otro lado, los potenciales ED arrojan mayores
AV / Q que los EAM debido a que el término G contribuye positivamente a esta magnitud.

Se ha podido interpretar el valor positivo de AV°®/ Q en Cr como consecuencia de la P <0
de este material, ec.(5.13). A su vez, a través del calculo de las tensiones locales, se ha visto que
para los términos F y G, AV®/ Q es una buena estimacion de AVY/Q en la red relajada y
que la contribucion de estos términos es dominante. Debido a que un AV *=/Q positivo produce
un AV / Q >0 en una simulacion a volumen constante, segun las ecs.(5.21) y (5.22), en nuestro
modelo, el AV/ Q >0 obtenido en Cr es consistente con su P <0.
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Capitulo 6

Propiedades dinamicas de la vacancia

En este Capitulo utilizaremos la teoria del estado de transicion (ver sec.2.4.2) para
calcular el coeficiente de difusion correspondiente a un mecanismo de vacancias con los
potenciales FeEEAM2, FeED, MoEAM, MoED y CrED. En la seccién 6.1 calcularemos las
energias de migracion de la vacancia £,," que, junto con los resuitados ya obtenidos de energias
de formacion, E,*, determinan los valores de energia de activacion Q para la difusién en cada
material. Los calculos de los factores preexponenciales D, correspondientes se presentaran en la
sec.6.2, junto con las entropias de formacion S,y migracién S,,"de las vacancias y el coeficiente
f AK del efecto isotopico. En la sec.6.3 haremos una sintesis y daremos las conclusiones del
Capitulo.

6.1 Energia de migracion

6.1.1 Método de calculo

La energia de migracion de un defecto corresponde a la minima barrera que debe
sobrepasar el mismo para alcanzar una configuracion final de equilibrio desplazada de la
configuracion de partida, también de equilibrio. En el caso de la migracion de la vacancia en una
red bec, el desplazamiento favorecido consiste en intercambiar posiciones con un 4tomo primer

vecino [18].

Tomando como configuracion de partida una red en equilibrio con una vacancia ubicada
en el origen y como configuracion final, la red con la vacancia ubicada en (111)a/2, el proceso
de transformacién de una configuracion a otra puede pensarse como la migracion del atomo
ubicado en el sitio (111)a/2 en la configuracion inicial, hacia el sitio (000) en la configuracion
final. Para determinar el maximo de la barrera de energia para este salto partimos de una red
perfecta con una divacancia en (000) y (111)a/2 y un intersticial ubicado en « [ (000) - (111) a/2]
conO < & < 1, ver Fig. 6.1. De esta manera la configuracion inicial es la que se obtiene de relajar
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la configuracién correspondiente a o =0 y la final, a & = 1. Luego se minimiza la energia de las
configuraciones determinadas por @ imponiendo que la fuerza sobre el atomo que salta tenga
componente nula en la direccién del salto (minimizacién en un hiperplano), de manera de impedir
el desplazamiento del 4tomo hacia la vacancia mas proxima. El maximo de la barrera obtenida
en funcién de « corresponde al punto de ensilladura (PE) (ver sec.2.4.2). La diferencia entre la
energia configuracional en el maximo de la barrera y en la posicion inicial de equilibrio da la
energia de migracion de la vacancia, £,’. En el Capitulo 7 veremos que no siempre se puede
obtener la configuracion de ensilladura con un método como el descripto. Si la geometria del salto
no puede ser predicha a priori, este método da eventualmente una configuracion aproximada a
la del punto de ensilladura.

Figura 6.1 Salto de la vacancia a un sitio primer vecino. Se muestran los
planos de atomos que debe cruzar. O vacancias, @ atomos que pertenecen
a la celda unidad, @ atomos que pertenecen a celdas vecinas.

6.1.2 Resultados y discusion

Hemos calculado la energia de migracion de la vacancia £, con los potenciales FeEAM2,
FeED, MoEAM, MoED y CrED. En la figura 6.2 se muestra, para cada potencial, la barrera de
la energia obtenida en funcidn de « para el salto de la vacancia. En la Tabla 6.1 se presentan los
valores de E," correspondientes, junto con las contribuciones de los distintos términos de los
potenciales a dicha magnitud. Estas contribuciones se calculan de la misma manera que en la
sec.5.2, por lo que no representan calculos independientes. Asimismo, en la Tabla se reportan los
valores de volumen de migracion AV™/Q calculados. A V™/Q es una caracteristica del salto de
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la vacancia y se obtiene como la diferencia entre el volumen de relajacion para la configuracién
del PE, calculado a través de las ecs.(2.46) y (2.49), y el volumen de relajacion de la vacancia,
calculado de la misma manera (ver Tabla 5.1I). En la Tabla 6.1I se presentan también los valores
experimentales de £," y los estimados con la relacion de Flynn [60] E," = ¢ Q8? (ec.2.94).

Encontramos que para el salto de la vacancia en la red bee existen dos PE desplazados
simétricamente de la posicion intermedia ( @ = 0.5 ) entre la configuracion inicial y la final. El
hecho de que haya dos maximos de energia en el camino se debe a la repulsion que ejercen los
dos triangulos de vecinos (ver Fig. 6.1), que dificulta el paso del atomo que salta [98].

Tabla 6.1. Energias de migracion de la vacancia E,,"en [eV] obtenidas con los potenciales que se
indican en la primera fila. Se presentan separadamente las contribuciones del término de pares,
E." [V ]y de los términos de muchos cuerpos, E,' [F ]y E,’ [G]. AV™/Q = AVP/Q - AV/Q
es el volumen de migracion.

FeEAM2 FeED MoEAM MoED CrED
E) 0.8 0.9 1.57 1.82 12
E'[V] 0.787 0.558 1.533 1274 0.848
EI[F] 0.009 0.051 0.032 0.075 0.030
E,’[G] — 0291 | e 0.472 0.321
AV™/Q -0.07 0.07 -0.04 -0.02 0.17

Tabla 6. Valores experimentales de £,," y valores estimados por el modelo de Flynn, ec.(2.95),
utilizando con &%= 0.0409 [6], ¢ de la ec.(2.94) y Q correspondiente al valor de a de la Tabla 3.11.

(a) Ref.[99], (b) Ref [100] y (c) Ref.[101]

Fe Mo Cr
E.’ exp. 0.55(a) 1.35 @) 0.95 (¢)
E,’ ec.(2.94) 0.53 1.34 0.89
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Observamos que la tendencia de nuestros resultados es que los potenciales predicen
valores de £," un poco mayores que los experimentales y que los potenciales ED predicen valores
mayores que los EAM . Esto ultimo esta relacionado con la gran contribucién del término angular
G(Y)alaE,” (ver Tabla 6.I). Por otro lado, los valores obtenidos de AV™ /Q, con los
potenciales ED son consistentes con una contribucién positiva a esta magnitud del término

angular G(Y).

Debemos destacar que en la comparacion de los calculos con los datos experimentales hay
que tener en cuenta la dispersion entre los valores obtenidos de los experimentos.

En Fe, la E," presentada en la Tabla fue obtenida de mediciones del espectro de
aniquilacion de positrones (PAS) de una muestra irradiada con electrones [99]. En ese trabajo se
determino la temperatura correspondiente a la etapa ITI (T, =220K) y se interpretd a ésta como
debida a la migracion de las vacancias. Esta interpretacion esta relacionada con la discusion de
la validez de los modelos de uno y dos intersticiales para analizar los espectros de recuperacion
de matenales irradiados a bajas temperaturas (ver Cap.1) y el valor de £, mencionado es
cuestionado por los defensores del modelo de dos intersticiales [9]. Sin embargo, la experiencia
realizada por Vehanen et al [99] es concluyente en el sentido que la técnica empleada es sensible
al contenido de vacancias en la muestra y es practicamente insensible a la presencia de
intersticiales [102]. De esta manera, los picos de recuperacion observados por PAS no podrian
ser asignados a la migracion de intersticiales. Si bien el valor £,,"=0.55 eV da una relacion entre
energia migracion y de formacién llamativamente baja (se esperaria £,/ E; ~ 0.45 [6]), esta
en buen acuerdo con la estimacion del modelo elastico de Flynn, ec.(2.94). A pesar de que este
modelo se vale de un parametro que debe fijarse para cada estructura, el valor utilizado para
estimar la £’ en el Fe da un excelente acuerdo con las mediciones experimentales de esta
magnitud en otros metales de estructura bee [6], realizadas incluso mediante técnicas diferentes
a PAS. Otros valores experimentales de £, en Fe fueron obtenidos de mediciones de la energia
de activacion para la difusion y la energia de formacion de vacancia, £,,'= Q - E,*[1]. Un valor
representativo de las £, determinadas de esta manera es el dado por H. Schaefer et al. [103],
E,"=1.28 eV para la fase ferromagnética, significativamente mayor que el dado en [99). Sin
embargo, debido a la transicidn magnética que realiza el Fe bcc a T= 1043 K, el grafico de
Arrhenius no es lineal para este metal y, como discutiremos en la sec.6.2 no queda claro qué
valor de O le corresponde.

En resumen, si bien ain hay discusion acerca de cual es el valor de £,,' en Fe, el
consignado en la Tabla esta mejor fundamentado. Comparando nuestros resultados con este valor
obtenemos que los potenciales FEEAM2 y FeED predicen valores un poco mayores que los
experimentales. La misma tendencia se observa en los céalculos de la literatura: Johnson [18]
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obtuvo una doble barrera con una depresion de 0.04 eV en el medio y £, = 0.68 eV, Marchese
et al. [98], utilizando el potencial de FS para Fe [11] obtuvieron E,' = 0.90 eV y una depresion
de 0.02 eV ; Guellil y Adams [22] obtuvieron £, = 0.81 eV con potenciales del tipo EAM y
Ackland et al.[104] calcularon E,,* = 0.78 con los potenciales de FS modificados para cortas
distancias. Una excepcion a esta tendencia es el valor obtenido mediante dinamica molecular
(DM) por Osetsky y Serra [105], E£,'=0.49 eV. Sin embargo, como comentaremos en el Cap. 7,
los calculos de DM pueden producir resultados cualitativamente diferentes a los de estatica.

Para Mo, el valor de £,," obtenido con el potencial MoOEAM no difiere significativamente
de los resultados experimentales si se tiene en cuenta que Suezawa et al. [106] midieron
E," =1.62 + 0.27 y que el valor de la Tabla no contradice esta predicciéon. Ambos autores
midieron la recuperacion de la resistividad en muestras templadas. Si bien la £, calculada con
el potencial MoED se encuentra en el rango de la medicidn realizada en [106}, consideramos que
es excesiva. Otros célculos de la literatura, predicen £, = 1.62 eV [22] y £, = 132 €V,
utilizando el potencial de FS original [19] y el modificado para cortas distancias [107].

En el casodel Cr, la E," calculada sobreestima levemente el valor experimental dado en
la Tabla. Sin embargo, E,,’ ~ 0.95 eV se deduce interpretando que a la etapa III de una muestra
irradiada con electrones le corresponde T ;= 350K [101] y en el mismo trabajo se propone como
alternativa T);; = 500K . Este ultimo valor daria una E,' mayor. En la Tabla presentamos
E,' ~ 0.95 de acuerdo a Schultz [6] puesto que de esta manera la E," resulta en muy buen
acuerdo con la estimacién del modelo de Flynn. No se han encontrado calculos de esta magnitud
en la literatura.

Por ultimo, debemos mencionar que Marchese et al.[98] analizaron el efecto producido
sobre la doble barrera para el salto de la vacancia en la red bec, al variar la repulsién de la
interaccion de pares del potencial de FS para Fe, lo que lograron aumentando la distancia de corte
de dicha interaccion. Observaron que dismimuyendo la repulsion, la estructura de doble pico se
transforma en sélo uno. Sin embargo, los resultados mas realistas de efecto isotdpico en Fe los
obtuvieron con el potencial mas repulsivo, es decir, con el que presentaba una doble barrera. Esta
doble barrera puede afectar el analisis de la difusion segin la profundidad de la depresion que
presenta y la temperatura a la que se analice el salto. Si la temperatura es mayor que la
correspondiente a la diferencia de energias entre el maximo y el minimo central de la barrera, la
estructura puede obviarse. Por el contrario, si la temperatura es baja, el salto puede pensarse en
dos etapas: en la primera, el intersticial "cae" en la configuracion metaestable correspondiente a
«=0.5 y en la segunda, salta de esa configuracion a una nueva posicién de equilibrio, equivalente
pero desplazada de la configuracion de partida [98].
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6.2 Coeficiente de difusion, entropias de formacién y migracién, efecto
isotopico
6.2.1 Método de cdlculo

El coeficiente de difusién para un mecanismo de vacancias, ec.(2.100), esta caracterizado
por una energia de activacion Q

Q-E +E] (6.1)

y un factor preexponencial D,

w
2z

D=a2fL

= g®fv, )
s - f (62)

5=
eo

Q
.
—

donde @] corresponden a las 3N frecuencias de la red perfecta y o', a las 3N-1 frecuencias en

el punto de ensilladura.

Por otro lado, para calcular la entropia de formacién de vacancia, ec.(2.99), es necesario
conocer las frecuencias de la red con la vacancia relajada.

El calculo de las frecuencias de las diferentes configuraciones se realiza diagonalizando
la correspondiente matriz 5 = ¢ /M en el espacio real (ver sec 2.3.1), de dimensién 3N, x 3N,
si N, es el numero de atomos que vibran.

Como fuera adelantado en la Capitulo 4, para el potencial ED, la expresion analitica de
la matriz de constantes de fuerza ¢, entre los 4tomos /'y m para una configuracién general es
compleja de derivar y de utilizar. Como alternativa, para calcular las frecuencias involucradas en
el proceso de salto (red perfecta, vacancia relajada, punto de ensilladura) se desarollé un cédigo
que calcula ¢ ,, Iuméricamente, ec.(4.1), arma la matriz D en el espacio real y la diagonaliza.
Debe tenerse en cuenta que en el caso general, § 1 depende tanto de / como de m por lo que
la ec.(4.1) debe aplicarse a todos los atomos que se consideren para el calculo de las frecuencias,
desplazandolos en tres direcciones independientes y calculando las fuerzas ejercidas sobre cada
uno de sus vecinos.
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Las coordenadas atémicas utilizadas para realizar los calculos en este Capitulo se
obtuvieron de la relajacion numérica de una region (zona I ) de N~ 8400 atomos. Dentro de dicha
region se permitié la vibracidon de N, atomos rodeando al defecto, mientras que los restantes
fueron mantenidos fijos en sus posiciones relajadas. Variando N, se puede encontrar la
dependencia de las magnitudes a calcular con el nimero de atomos vibrantes y extrapolar su valor
para N, - N.

Los calculos de las frecuencias del cristal pueden realizarse en la aproximacion de Einstein
(osciladores independientes), en la que se impone que &, =0si / # m, o en la aproximacion
acoplada, en la que son tenidos en cuenta todos los elementos & m de o [63].

Tanto para el calculo del factor preexponencial D, como para el de S, deben evaluarse

productorias de frecuencias, por lo que es suficiente con calcular el determinante de la matriz D

det(D°) - ﬁ 09’ (6.3)
g-1

donde D° y mg corresponden en este caso a la configuracion de red perfecta. Una relacion
analoga a la ecuacion de arriba se encuentra para la configuracidn de la vacancia y la del punto
de ensilladura.

La frecuencia de salto v" en la ec.(6.2) puede escribirse entonces,

(6.4)

In2nv* - — [Indet(D°) - Indet(D?)] ,

1
2
donde llamamos D a la matriz correspondiente a la configuracion del punto de ensilladura PE.

Para la entropia de formacion resulta,

(6.5)

S, - £ [Indet(D°) - Indet(D")] ,

N | =

con D" la matriz de la red con la vacancia relajada.
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En la ec.(6.5) debe tenerse en cuenta que cuando se genera un defecto puntual en una
region finita del cristal, se varia el nimero de atomos contenido en dicha region. En el caso de la
vacancia, se tendra un 4tomo menos que en la red perfecta. Como el det ( 5) depende del tamaiio
y de la forma del conjunto de 4tomos que esta vibrando, en la ec.(6.5) deben tomarse regiones
equivalentes en la red perfecta y en la red con defecto, incluyendo adecuadamente la diferencia
en numero de modos. Una aproximacién posible para pesar la diferencia consiste en evaluar el
determinante para la misma region en ambas redes y, en el caso de una vacancia, multiplicar el
valor obtenido para la red perfecta por ( N, - 1) / N, [63]. El error introducido por esta
normalizacion disminuye con el crecimiento de N, . La entropia se calcula entonces,

S - — < Indet (D°) - Indet(D" :
3 L D°) (D]
Finalmente, la entropia de migracion S, se calcula utilizando
v =y eCn ik 6.7)

con v la frecuencia de vibracion de un atomo primer vecino a la vacancia en la direccion hacia
ella.

En la aproximacion de Einstein la matriz D es diagonal por bloques de dimensién 3x3,
por lo que la obtencidn del determinante es sencilla y pueden calcularse las frecuencias para
valores de NV, muy grandes. En nuestro caso, se llegé a N, ~ 2800. La matriz correspondiente a
la red perfecta es completamente degenerada, dando una unica frecuencia caracteristica. En la
aproximacion acoplada, 5 es una matriz de 3N, x 3N, que, si bien tiene varios elementos nulos,
éstos, en principio, no siguen un patrén determinado. Para calcular las frecuencias en este caso,
la dimension de la matriz es un factor limitante y hemos tomado conjuntos de atomos vibrantes
hasta N, ~ 600.

En un cristal real las vibraciones de los dtomos lejanos al defecto y lejanos a la superficie,
deben ser similares a las vibraciones en la red perfecta, haciendo que In2nv°y S, converjan para
N, suficientemente grande. En las simulaciones realizadas imponemos que la red con defecto
mantenga su volumen constante y como se muestra mas adelante en las Figs. 6.3 y 6.4, dicha
convergencia no se produce. Un fendmeno similar se observé en el Capitulo anterior con las
tensiones de la red con defecto. A continuacion desarrollaremos un modelo elastico que justifica
lo observado en las figuras mencionadas y da un método para calcular In2nv” y S,
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consitentemente con las condiciones de simulacion. Para ello, utilizaremos conceptos de
elasticidad de la sec.2.2.1 y de termodindmica clasica, ver por ejemplo [57].

El campo de desplazamientos de largo alcance de un defecto puntual en un sélido infinito
varia como 1/r%, ec (2.23) y toda region que contenga al defecto sufrira un cambio de volumen
AV~ La diferencia de entropia entre la configuracion defectuosa y la de red perfecta, S, se puede
calcuar a través de la dependencia con la temperatura de la variacion de energia libre de Helmoltz,

oF
- -(g,)v

A partir de esta expresion puede demostrarse que para un defecto puntual la contribucion elastica
a la entropia en el cristal infinito de la region fuera de una esfera de radio r, varia como 1/r* (o
1/N, donde N es el numero de 4tomos que participan en el calculo de S) [63]:

cte

S(=) = S(N) » (6.8)

Por otro lado, para mantener el volumen constante es necesario aplicar una presion sobre
una esfera de radio R que contiene N atomos (que asociamos con la zona I del bloque de
simulacidn) de manera de anular los desplazamientos sobre ella y compensar el AV ~producido
por el defecto en el solido infinito. Equivalentemente, esta presion puede atribuirse al campo de
desplazamientos lineal en r de la ec.(2.25). Dado que la variaciéon de volumen entre la
configuracion del defecto en el solido infinito y a volumen constante es -AV °, la variacién de
entropia correspondiente resulta,

S, - S() - (gaf‘;)r (-AV-) - -Ba AV" (6.9)

donde B es el modulo de volumen, « es el coeficiente de dilatacion y se ha utilizado que

1 oV

as
v ¢

v

oP

o = Ba
oT )

( ﬁr

oP
= Gphv = -V

Una ecuacion como la ec.(6.9) puede utilizarse para calcular en general la variacidn de entropia
entre dos configuraciones que difieran en su volumen si -AV “se reemplaza por la diferencia de
volumen correspondiente.

En una esfera que contiene N, <N (siendo N los 4tomos que se mantienen a V constante),
el cambio de volumen respecto del defecto en el sdlido infinito es AV (N)=-N_, AV~/ N,
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por lo que
N,
S,NV,)=5(=) - Ba 7 AV*® | (6.10)

de acuerdo con la dependencia lineal observada en la Fig.6.4 entre la entropia calculada y el
numero de atomos que se consideran para el calculo. La ec.(6.10) sera entonces utilizada para
obtener el valor de entropia a volumen constante S, (N), calculando la ec.(6.6) para diferentes
valores de N_< N, extrapolando para N,= Ny tomando a S() de la ec.(6.8) como una constante,
puesto que su dependencia con N es depreciable para N grande [108].

Por otro lado, para el caso de que el cristal con defecto se encuentre en condiciones de
presion constante nula sobre una esfera que contiene N atomos, la diferencia de volumen con
respecto al solido infinito para una esfera que contiene N < N atomos es AVp(N,) =
N.4 nAV~=/3BN (ver ec.(2.24)). Entonces,

SNy - S » o e My 6.11)
P [ N 3 *

De las ecs. (6.10) y (6.11) se deduce que para N,= N

S,(N) - S,(N) + Ba (1+ ;; JAV* = S,(N) + Ba AV ™ 6.12)

donde A VT es el cambio de volumen producido en el sélido a presion constante y es el dado
por la ec.(2.46). La ec. (6.12) sera utilizada para calcular S (N ), magnitud comparable con datos
experimentales.

Debemos mencionar que la ec.(6.12) puede expresarse alternativamente, en funcion del
calor especifico a volumen constante Cy, y el parametro de Grineisen y [108],

S,(N) = S,(N) + C, y AV™T (6.13)

Para el logaritmo de la frecuencia de salto, ec (6.4), se espera un comportamiento similar
al de la entropia en funcién de N,, conun AV "7 correspondiente al volumen de relajacion en
el punto de ensilladura.

Con respecto al factor isotdpico, la fraccion de energia cinética que lleva el atomo que
salta, AKX, en el marco de la teoria de Vineyard se calcula:

109



3
> a
AK - = , (6.14)

N
) 4

9
1

donde el numerador es la suma de los cuadrados de los coeficientes del autovector inestable
correspondientes al 4tomo que salta y el denominador es igual a 1.

6.2.2 Resultados y discusion
Coeficiente de difusion

En la Tabla 6.11I se presentan las energias de activacion Q = E,"+ E, " obtenidas con los
potenciales FEEAM2, FeED, MoEAM, MoED y CrED (E,"de Tabla 5.1 y E,' de Tabla 6.1),
Jjunto con los resultados experimentales.

Presentamos asimismo en la Tabla los factores preexponenciales D, calculados en la
aproximacion de Einstein (u osciladores independientes) a volumen constante y corregidos para
condiciones de presioén constante. El nimero de atomos utilizado en la aproximacion acoplada
( N. maximo=536) result6 insuficiente para determinar el comportamiento asintético del In2nv °
Sin embargo, en la region de comportamiento elastico de la red, la dependencia lineal con N,
debe ser la misma tanto en la aproximacion acoplada como en la de Einstein. Debido a ello,
hemos continuado el grafico de In2wv” vs. N, de la aproximacién acoplada utilizando los
resultados obtenidos en la aproximacién de Einstein para N > 536. De esta manera se puede
extrapolar el valor de In2nv’ a volumen constante dado por esta aproximacién acoplada y
corregirlo para presion constante. En la Fig. 6.3 se muestra para CrED los graficos de In2nv®
vs. N_ en la aproximacion de Einstein y en la aproximacioén acoplada recién descripta. La
peniente negativa de estos graficos se debe al valor positivo del volumen de relajacién de la
vacancia en Cr. En la Tabla se presentan los valores de D, correspondientes para todos los
potenciales utilizados en este Capitulo.
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Tabla 6.11I. Energias de activacion Q [eV] y factores preexponenciales D, [cm%seg] calculados
en la aproximacion de osciladores independientes y en la de osciladores acoplados (ver texto),
junto con los resultados experimentales. (a) valor representativo de varias mediciones
experimentales (ver texto), (b) Ref.[109], (c) Ref [5]

FeEAM2 FeED MoEAM MOoED CrED
0 [eV] 2.40 2.53 442 4.71 3.06
Q exp [eV] 2.9(@) 4.53 (b) 4.58 (c)
D, |v (indep.) 0.0047 0.0033 1.14 0.69 0.70
D, |p (indep.) 0.0034 0.0031 0.93 0.61 0.86
D, |v (acopl.) 0.0036 0.0123 2.03 1.24 4.03
D, |p (acopl.) 0.0026 0.0115 1.66 1.10 497
D, exp. 1(a) 0.13 () 1280 (c)
* L0
2 S
E oF
C 8t
7 »
6 -
5 -
i CrED
4 -
3F
2 0 500 1000 1500 2000 2500 3000
Nos Ne

Figura 6.3 Se grafica In2nv" vs. N, obtenido con CrED. N, corresponde al
maximo numero de atomos considerado en la aprox. acoplada ( — ), ver texto.
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Observamos en la Fig.6.3 que si bien, estrictamente, el comportamiento lineal se encuentra
para N = 800, a partir de N = 400 la aproximacion de Einstein y la acoplada contribuyen de la
misma manera a In2n v, dando curvas aproximadamente paralelas entre si. En resumen, la mayor
diferencia entre ambas aproximaciones se produce para los vecinos cercanos al defecto. Con los
otros potenciales utilizados en los calculos se observaron comportamientos similares.

Para la comparacién de los resultados de Q y D, con los valores experimentales, en el
caso del Fe, debe tenerse en cuenta que estos ultimos tienen gran dispersion debido a las
transformaciones de fase en el estado sélido que presenta este metal, ver sec.3.4.

En la fase ferromagnética, el grafico de Arrhenius se desvia de la linealidad debido al
ordenamiento magnético [110]. En esta fase suele describirse la dependencia del coeficiente de
difusion con la temperatura mediante [111]

D(T) - D, e & ermm (6.15)

donde Dy, es el factor preexponencial de la fase paramagnética, R(T') es un parametro de orden
magnético medible experimentalmente y « es una constante que debe ser determinada. Como
R(T) -1 a bajas temperaturas, la cantidad Q (1+e) es, por definicion, la energia de activacion O
de la fase ferromagnética. Debido a que el rango de temperaturas de existencia de la fase Fe bcc
paramagnética es pequefio, la determinacion de (), también presenta dificultades.

Utilizando mediciones anteriores realizadas tanto en la fase ferro como en la
paramagnética y mediciones propias, Hettich et al. [110] encontraron 0 ,=2.46 eV, Q=299 eV,
Dy, =0.99 cm?seg. De Schepper [112], descartando datos que consideraba imprecisos y tomando
unicamente los valores medidos en la fase paramagnética para determinar los parametros
correspondientes a esta fase, obtuvo Q, = 2.37 eV y D,, = 0.57 cm’/seg. Para la fase
ferromagnética propuso que el factor preexponencial correspondiente no debia ser necesariamente
igual a Dy, , encontrando Dy, = 0.1cm?*/seg y O;=2.75 eV, entre la temperatura de Curie Ty
0.75 T¢. Por otro lado, Geise y Herzig [113] obtuvieron para la fase paramagnética valores de Dy,
y de Q,, muy superiores a los mencionados anteriormente, D,,= 121 cm?/segy 0,=292¢eV.

lijima et al.[114] realizaron mediciones de D(7) entre 766 y 1148 K, pudiendo expresar
sus resultados mediante una ecuacion del tipo de la ec.(6.15) con Do, ~ 1 cm¥seg, Q,~ 2.6 eV

y O, (1+a)=0;~3eV.

Mehrer y Liibbehusen [115] midieron D(7) en monocristales dislocados y dedujeron
valores correspondientes a la difusion en volumen que estan de acuerdo con [110] y [114]. Sobre
esa base, Lubbehusen y Mehrer [116] reportan valores para Oy entre 2.95y 3.10eV yentre 7y
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27 cm’/seg para D, segun el modelo utilizado. Para la fase paramagnética encuentran que
2.57eV < Q,<268¢eV y 7cm¥seg < Dy, s 12 cm?/seg.

Por otro lado, Schultz [6] cuestiond la asignacion de una energia de activacion a un grafico
de Arrhenius no lineal y propuso que se tomara como valor de Q; la suma de la energia de
formacion de la vacancia correspondiente a esa fase, £,'=2.0eV [71] y la de migracién,
E,*=0.55 €V [99]. Esto daria O;=2.55 eV.

Si bien la dispersion de los datos es considerable, podemos concluir que Q, < Q;y
tomaremos como valores representativos Q,=2.5eVy Q,=2.9 eV . Este ultimo valor es el que
presentamos en la Tabla. Sobre D, se puede concluir que tanto para la fase ferromagnética como
para la paramagnética se obtiene, D, ~ 1 cm?¥/seg.

Con respecto a nuestros resultados en Fe, observamos que los valores de Q obtenidos se
asemejan mas a @, que a ;. Esto se debe en parte a que el valor de £,* que reproducen los
potenciales es menor que el correspondiente a la fase ferromagnética £,'<2.0 eV [71].

Los factores preexponenciales D, calculados con nuestros potenciales de Fe resultan
menores que el valor experimental y no se encuentran diferencias significativas entre el potencial
FeEAM?2 y FeED, tanto en el calculo realizado a V constante como para los valores corregidos
a P constante.

Con respecto a la correccion para presion constante, mencionamos que el valor de
coeficiente de dilatacion utilizado fue obtenido de tablas ( & (,~10"/ K [117]) y no corresponde
necesariamente al predicho por el potencial. En este sentido, la correccion para P constante debe
tomarse como una estimacién de la misma. Un calculo mas consistente se puede realizar
calculando a, a partir del parametro de Griineisen [108], pero esto no introduciria diferencias
cualitativas en los resultados.

En cuanto a los resultados de Mo, los metales refractarios bee (con excepceion del Cr)
presentan un aumento de la difusion a temperaturas cercanas a la Ty, de un factor 10 con
respecto al valor extrapolado de bajas temperaturas. Si este incremento se interpreta como dos
mecanismos operando a diferentes temperaturas se pueden derivar parametros  y D, para cada
uno de ellos. En Mo, Maier et al. [109] atribuyeron la curvatura del grafico de Arrhenius
correspondiente a la participacion de vacancias y divacancias en el proceso de difusion. A bajas
temperaturas dominan las vacancias, con los valores de Q y D, presentados en la Tabla. Existen
mediciones anteriores de D(7)[1] en Mo y si bien hay cierta dispersion en los resultados, el valor
de O mencionado esta dentro del rango de valores obtenidos por otros autores. Con respectoa D,
el reportado por Maier et al. es uno de los valores mas bajos. Concluimos que los resultados de
QO y D, obtenidos con nuestros potenciales son cercanos a las mediciones experimentales.
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Observamos que las pequefias diferencias entre las predicciones del potencial MoEAM y del
MOoED siguen la misma tendencia que las de los potenciales de Fe: mayor Q y menor D,
predichos por el modelo ED. Menor D, implica mayores frecuencias en el PE.

Para la correccion a P constante utilizamos a,, ~0.5 10/ K [117]. Al igual que en Fe,
D, a P constante resulta menor que el calculado a V constante, debido a que AV£ <0,

El caso del Cr es totalmente distinto. Este material presenta un grafico de Arrhenius lineal
en el rango de temperaturas medido (0.5 < 7/T g, < 0.97) al que le corresponden los parametros
que figuran en la Tabla. Mediciones anteriores habian arrojado valores menores de D,y Q [3],
pero éstas pudieron haber estado influidas por la presencia de impurezas [4]. Como veremos a
continuacion, la dependencia D(7) en este material no se puede interpretar a través de un
mecanismo de vacancias.

Segun Siegel et al. [118] el comportamiento de la difusién en Cr pareceria estar dominado
por un mecanismo de altas temperaturas. Esto se debe a que los valores de Q y D, medidos son
mas cercanos a los parametros correspondientes al mecanismo de altas temperaturas en los otros
metales bcc refractarios que a un mecanismo de vacancias, para el cual se ha medido £,"+E,," ~
2.95 eV [78,101]. Sin embargo, estos autores no proponen un mecanismo alternativo que sea
responsable de la difusion en este metal. Herzig [86] sostiene que la difusion en los metales bee
se debe a un unico mecanismo: la vacancia. Interpreta el incremento sistematico del coeficiente
de difusion y de la curvatura del grafico de Arrhenius desde el grupo VI al grupo IV como una
variacion de la £, ¥ debida a la gran anarmonicidad de los modos fondnicos de baja energia
relevantes para la difusion (modos L2/3[111] y T,1/2[110], ver sec.4.4). Incluso correlaciona la
variacion de las energias de estos modos al aumentar la temperatura con el comportamiento del
factor isotopico £ = f AK, concluyendo que el mecanismo operante es la vacancia y que AKX varia
con la temperatura ( en oposicion a la variacion de f por la activaciéon de un mecanismo
alternativo para la difusion a altas temperaturas). En particular, para Cr, encuentra que E,,"
depende suavemente de la temperatura, con lo que justifica la linealidad del grafico de Arrhenius
de este metal. Sin embargo, no menciona que el valor correspondiente de £, ¥ deberia ser
extraordinariamente grande para alcanzar la energia de activacion medida, en desacuerdo a los
resultados de [101].

Por otro lado, Seeger [119] nota que el factor preexponencial correspondiente al Cr es
excesivo para ser atribuido a un mecanismo de vacancias y considera la posibilidad de que en los
metales bce contribuyan a la difusion mecanismos que no involucren defectos (intercambio
directo de atomos o mecanismos de anillos). Sin embargo este autor nota que en Fe y en Cr los
valores del coeficiente isotdpico medidos experimentalmente son excesivos para ser compatibles
con su modelo. En el caso del Cr, el autor lo atribuye a que las mediciones en este metal pudieron
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haber sido realizadas en muestras de pureza insuficiente.

En resumen, existen varios modelos para explicar el comportamiento de D(7) en metales
de estructura bce y, en particular, el descripto en [86] es el mejor fundamentado. Sin embargo,
ninguno de estos modelos puede responder sobre cual es el mecanismo responsable de la difusién
en Cr, solamente se observa que no podria ser la vacancia.

Como consecuencia, nuestro resultado de O y D, , calculados para un mecanismo de
vacancias, no serian comparables con los valores experimentales. En este sentido, la discrepancia
entre ambos valores indicaria que, efectivamente, las vacancias no son las responsables de la
difusiéon en Cr. Con respecto a D, , el valor calculado en la aproximacion de osciladores
independientes es cercano al estimado por Mundy [5] siguiendo la tendencia de factores
preexponenciales observada en los metales refractarios para un mecanismo de vacancias,
D, .« = 0.9 cm?seg. En este metal, D, a V constante resulta menor que el corregido para P
constante ( e, ~0.5 10° /%K [118]) debido a que AV >0,

Entropias de formacién y migracion

En la Tabla 6.IV se presentan los resultados de entropias de formacion de la vacancia, S,
calculadas a V constante y corregidas para condiciones de P constante. Al igual que para el
calculo de D,, el numero de atomos utilizado en la aproximacion acoplada resultd insuficiente
para obtener el valor asintdtico de S,"y se utilizo el resultado de la aproximacién de Einstein en
la region N >536 para determinar la magnitud mencionada. Los valores obtenidos de S, en la
aproximacion de Einstein y en la aproximacion acoplada descripta se encuentran en la Tabla 6.1V.
Asimismo, se incluyen en dicha Tabla los resultados del céalculo de las contribuciones de los
distintos términos de los potenciales a la S,” en la aproximacién de Einstein para la red no
relajada.

En la Fig.6.4 se grafica S,"vs. N en la aproximacion de Einstein para los potenciales de
Fe utilizados, haciendo evidente la relacion lineal entre estas magnitudes a partir de N~ 1000.
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Figura 6.4 S, vs. N; en la aproximacion de Einstein
para los potenciales FEEAM?2 y FeED.
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Tabla 6.IV. Entropias de formacion S,* de la vacancia en unidades de la constante de Boltzmann
[k], calculadas en la aproximacion de osciladores independientes y acoplados (ver texto). S, **
[ V'] corresponde a la contribucién del potencial de pares al calculo realizado para una vacancia
no relajada. S;* MR [ v +F ] incluye la contribucién del término F{( p), etc.

FeEAM2 FeED MoEAM MoED CrED
S;'ly (indep.) 0.7 32 2.9 2.0 22
S;*|p (indep.) 0.5 3.0 2.7 1.9 23
S;*ly (acopl.) 0.5 37 3.1 22 2.5
S;*|p (acopl.) 0.3 35 29 2.1 26
S;" exp. ——---- 1.6 ————
SRV 1.75 1.72 1.70 1.70 1.73
SR [V+F ] 1.95 2.03 1.83 2.08 1.77
SR V+F+G ] mee- 1.38 —_— 1.51 1.15

Los datos experimentales de entropia de formacion de vacancia son escasos en metales
de estructura bee. En elementos fcc hay varias mediciones de esta magnitud, con gran dispersion
entre las mismas. En general, S," resulta comprendida entre 0.5k y 2.5k [1]. En metales de
estructura bec, sélo se conocen los valores para Mo, S, = 1.6k [120] y W, 5,*=3.2k [121]. Este
ultimo valor es grande comparado con las mediciones en los fcc pero puede ser interpretado como
producido por la mayor relajacion de la red alrededor de la vacancia, debido a que la estructura
bee es mas abierta que la fcc.

Los valores obtenidos de S," con nuestros potenciales FEED, MoEAM y ED y Cr estan
dentro de lo esperado, resultando la prediccion del FEEAM?2 un poco pequeiia. Con respecto a las
correcciones para P constante, en general no son significativas y en el caso del Cr producen un
aumento de S, ", al igual que para D, Si bien los resultados de las aproximaciones de Einstein y
acoplada son diferentes, esta diferencia es solo cuantitativa. En general, la aproximacion acoplada
da una mayor S;* que la de Einstein, con la excepcion del FEEAM2.

Con respecto a la precision de los calculos de S," y D, debemos mencionar que nuestros
potenciales fueron construidos ajustando propiedades de los materiales que no suministran
informacion acerca de la variacion de la matriz de constantes de fuerza para configuraciones
diferentes a la de red perfecta. Es decir, no se ha ajustado la derivada tercera de los potenciales.
Por otro lado, la diferencia de entropia entre dos configuraciones cercanas esta influida por la
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derivada tercera de los potenciales, ya que las frecuencias estan relacionadas con las derivadas
segundas.

Si se realiza el calculo de entropia para la vacancia en una red no relajada, se encuentra
que las S,"*® estan dentro de lo esperado, incluyendo la predicha por el potencial FeEAM2 (ver
Tabla) debido a que en este caso las frecuencias estan relacionadas con las constantes elasticas
de los materiales. Una vez producida las relajacion, los valores calculados pueden depender de
detalles funcionales de los potenciales. Observamos que el inico potencial con el que se obtiene
SR> S;* es el FeEEAM2. Calculando las contribuciones de los diferentes términos de los
potenciales a S,'”R se observa que el término angular G tiende a aumentar las frecuencias en la
configuracion de la vacancia (disminuir S,"¥), mientras que el término F produce el efecto
contrario. Este hecho puede correlacionarse con los valores de D, obtenidos con ambos modelos
de potencial, suponiendo que los diferentes términos contribuyan de la misma manera a las
frecuencias en el PE.

En la Tabla 6.IV se presentan los resultados obtenidos de entropias de migracién de la
vacancia, S, ", calculadas a través de ec.(2.91). En la Tabla se presentan también los valores
de v utilizados ( v : frecuencia de un atomo primer vecino a la vacancia en su movimiento
vibratorio hacia ella).

Tabla 6.IV. Entropias de migracion S, de la vacancia en unidades de la constante de Boltzmann
[k], calculadas en la aproximaciones de osciladores independientes y acoplados.

FeEAM2 FeED MoEAM MoED CrED
v [Thz] (indep.) 5.494 5.027 5.176 5.247 6.328
S, |v (indep.) -0.32 -3.09 2.82 3.20 3.01
S, |p (indep.) -0.46 -2.95 2.82 3.19 3.13
v [Thz] (acopl.) 4.012 3.733 3.871 3.627 4.143
S," |v (acopl.) -0.11 -1.99 3.49 3.97 4.88
S, |p (acopl.) -0.25 -1.85 3.49 3.96 5.00
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Los valores calculados de v para todos los potenciales no presentan grandes diferencias
entre si. Sin embargo, se encuentran diferencias entre los valores obtenidos de S ,,* En particular,
en Fe, las S, " resultan negativas. Al respecto comentamos que Fernandez et al. [122] obtuvieron
valores positivos o negativos de S,, ¥ en «-Ti, segun el potencial utilizado en el célculo.
Observaron que, para un mismo material, una mayor repulsion del potencial produce mayores
frecuencias en el punto de ensilladura y por lo tanto, entropias de migracion mas bajas, incluso
negativas. Segun Zener [123], la S,," esta relacionada con la variacion de las constantes elasticas
con la temperatura y valores negativos de esta magnitud no serian posibles en Fe. Siguiendo a
Fernandez et al., los resultados obtenidos indicarian que los potenciales de Fe son repulsivos en
exceso. Esta caracteristica también seria responsable de los bajos valores de D, calculados. Sin
embargo, los calculos realizados en esta Tesis de otras propiedades de defectos en Fe con estos
potenciales no indican que sean excesivamente repulsivos.

Efecto isotopico

En la Tabla 6.V presentamos los valores de £ = f AKX calculados con nuestros potenciales,
utilizando la ec. (6.14). El calculo se realizé en la aproximacion acoplada, para un conjunto de
N~ 530 atomos vibrantes.

Los resultados obtenidos presentan buen acuerdo con los datos experimentales disponibles
correspondientes a bajas temperaturas, presentados también en la Tabla. Iijima [114] midi6 el
efecto isotopico en Fe bee encontrando que fAk aumenta al disminuir la temperatura, el valor de
la Tabla corresponde a 7=0.7 T,,. Mundy [5] encontré en Cr un comportamiento de fAk similar
al del Fe, aunque la dependencia con T es mas fuerte en este caso y midié hasta T=0.8 T,

Tabla 6.V. Factores isotépicos £ = f AK calculados. Los datos experimentales son de (a)
Ref [114]y (b) Ref.[4].

FeEAM?2 Fe ED MoEAM MoED CrED
AK 0.84 0.78 0.84 0.80 0.80
fAK 0.61 0.57 0.61 0.58 0.58
S AK exp. 0.60 (a) —_— 0.52 )
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En los resultados obtenidos con nuestros potenciales no se observan diferencias
significativas entre los distintos modelos y los distintos metales, sin bien, tanto en Fe como en
Mo, el fAk calculado con el potencial EAM es mayor que el correspondiente al ED.
Consideramos que los valores obtenidos son aceptables para un mecanismo de vacancias en una
red bee. En el caso del Cr, debido a la indeterminacién del mecanismo operante en la difusion,
el resultado experimental no seria comparable con el nuestro.

Debemos destacar que estos resultados muestran que, contrariamente a lo sugerido en la
literatura [124, 98], la teoria del estado de transicion puede predecir valores acepables de factor
E=f AK del efecto isotdpico. En nuestra opinion, es probable que Huntington et al.[124] hayan
concluido que esta teoria predice AK ~ 1 debido a las caracteristicas del potencial interatomico
utilizado y las aproximaciones del calculo realizadas.

6.3 Sintesis y conclusiones

Se ha estudiado la difusion a través de un mecanismo de vacancias en Fe, Mo y Cr con
potenciales EAM y ED. Para ello se calcularon las £,,'correspondientes ( £," fue calculada en el
Cap.5), factores D,, entropias de formacion y migracion S,y S, y factor isotdpico fAK.

Las E,’ calculadas sobreestiman levemente los resultados experimentales, encontrando
el mejor acuerdo con el potencial MOEAM.

Los calculos de Dy, S;" y S,," se realizaron de manera consitente con las condiciones de
simulacion (V constante) y se corrigieron para P constante para hacerlos comparables con los
valores experimentales. Estas correcciones no introducen cambios cualitativos en los resultados.

Los factores preexponenciales calculados son muy inferiores a los valores experimentales
en Fe, se encuentran en relativo acuerdo con los correspondientes a Mo y no son comparables con
los valores en Cr.

Los valores de Dy, S,"y S, "calculados en la aproximacion acoplada y en la aproximacion
de Einstein no presentan grandes diferencias entre si, correspondiendo mayores valores a los
obtenidos en la aproximacion acoplada, excepto para el FeEEAM?2.

Debido a que los potenciales no son ajustados a propiedades relacionadas con variaciones
de frecuencias de vibracion para diferentes configuraciones de la red, los resultados de Dy, S,"
y S,,* son muy dependientes de los detalles funcionales de los potenciales.

Los factores isotopicos f AK calculados estan en buen acuerdo los valores expenmentales
para un mecanismo de vacancias en una red bec.
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Capitulo 7

Propiedades de intersticiales

En este capitulo estudiaremos propiedades de configuraciones de autointersticiales en Fe,
Mo y Cr utilizando los potenciales construidos en el Capitulo 3. Comenzaremos en la sec. 7.1
calculando las energias de formacion £, el tensor dipolar P y el volumen de relajacién AV / Q
de las configuraciones usualmente analizadas en redes bce. Determinaremos la estabilidad de las
mismas mediante el analisis de las frecuencias de vibracion correspondientes, analizaremos la
influencia del rango del potencial en la estabilidad de las configuraciones y mostraremos las
caracteristicas generales de los espectros de vibracion de los intersticiales describiendo los modos
relevantes del dumbbell <110>. En la sec.7.2 haremos un estudio sistematico para Fe de la
configuracion intersticial de menor energia, el dumbbell <110>, analizando diferencias en las
propiedades calculadas segun el modelo de potencial utilizado y comparando con resultados
obtenidos con otros potenciales de la literatura. En la sec. 7.3 estudiaremos la migracion de dicha
configuracion y por ultimo, en la secc.7.4 haremos una sintesis y daremos algunas conclusiones
del Capitulo.

7.1 Energia de formacion y tensor dipolar. Analisis de estabilidad

7.1.1. Método de calculo

Las configuraciones intersticiales analizadas en este trabajo, consideradas ya por Johnson
en el afio 1964 [18], son los dumbbell <110>, <111>y <100>, el crowdion a lo largo de una
direccién compacta <111>y los intersticiales ubicados en sitios octaedrales y tetraedrales, todas
ellas mostradas en la Fig.7.1. Las configuraciones de dumbbell estan constituidas por dos
intersticiales que comparten un sitio de red y el crowdion consiste en un atomo intersticial
ubicado en a/4<111>, siendo a el parametro de red.
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crowdion - dumbbell dumbbell
<l11> <l11> <l10>

dumbbell tetraedral
<100>

Figura 7.1 Configuraciones intersticiales estudiadas.

La energia de formacion £, de estas configuraciones se calcula de manera similar al caso
de la vacancia: se crea el defecto en el origen de la red, se busca la configuracion que minimice
la energia y se calcula la diferencia de energia entre esta red defectuosa relajada y la red perfecta
con la misma cantidad de dtomos ( N7 +1) :

NTor yror
E - Y E(R’)- Y E (R°)-E_, , (7.1
el iel

donde RP, R°y N tienen el mismo significado que en la ec.(5.2) y £, debe sustraerse para
compensar la diferencia en numero de atomos entre las dos configuraciones. Las contribuciones
de los distintos términos de los potenciales a la £, de los intersticiales pueden calcularse de
manera similar a lo realizado para la vacancia.

El tensor dipolar se calcula a través de las ecs.(2.43) 0 (2.49) y el volumen de relajacién
se calcula utilizando la ec.(2.46).

Para realizar los calculos de esta seccion, hemos utilizado bloques de simulacion esféricos
de unos 3000 atomos libres ( zona I) . El tamafio mencionado es suficiente para obtener valores
de E, y P independientes del mismo.
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Debemos notar que la creacion del defecto en el origen del bloque de simulacién conserva
algunas simetrias del grupo puntual de las redes bee, por lo que inicialmente las fuerzas en
determinadas direcciones resultan nulas. Durante la minimizacion de la energia los atomos son
desplazados segun las fuerzas ejercidas sobre ellos (ver Apéndice 2), por lo que este proceso no
puede romper la simetria impuesta inicialmente. La minimizacién concluye al encontrar una
configuracion extremo de la energia, en la que se anulan todas las fuerzas. Sin embargo, este
extremo puede corresponder a un minimo en m direcciones y un maximo en las 3N-m restantes.
En ese caso, la perturbacion del sistema en alguna de las 3N - m direcciones producira una
disminucion de su energia y la configuracion hallada se denomina inestable. Por otro lado, si al
perturbar el sistema en cualquier direccidn del espacio de configuraciones se observa que su
energia aumenta (m=3N), el extremo hallado efectivamente corresponde a un minimo y la
configuracion es metaestable o estable, segin se trate de un minimo local o absoluto,
respectivamente. Como vimos en la sec.2.3.1, para analizar la estabilidad de las configuraciones

deben calcularse los autovalores w,? de la matriz D = ¢ /M, ec.(2.51). Una configuracién
resulta estable 0 metaestable si w,;2>0 V i,y es inestable si existe algan / para el cual w,?<0.

Para construir ¢ y calcular las frecuencias w correspondientes a las configuraciones de
intersticiales se utilizé el mismo procedimiento numérico que para el estudio de propiedades
dinamicas de la vacancia, descripto en la sec.6.2.1. En este caso, el signo de los autovalores w?
de D se determiné diagonalizando la matriz en la aproximacién acoplada. La aproximacién
acoplada se hace necesaria debido a que el hecho de obtener autovalores positivos en la
aproximacién de Einstein no garantiza la estabilidad de la configuracidn si la contribucion de
modos colectivos domina sobre la de modos localizados [125]. En nuestro caso, en la
aproximacion de Einstein no hemos obtenido frecuencias negativas [126], pero para la mayoria
de las configuraciones, unos pocos atomos vibrando en conjunto ( N, ~ 20 ) fueron suficientes
para determinar el caracter estable o inestable de las mismas. Los resultados aqui presentados
fueron obtenidos con N, ~ 170.

Ademas de calcular las propiedades de los intersticiales con los potenciales de corto
alcance utilizados en los Capitulos 4, 5 y 6 (FEEAM1, FeEAM?2, FeED, MoEAM, MoED y
CrED), hemos calculado las £, y analizado la estabilidad de las configuraciones con los
potenciales de largo alcance para Fe y Mo construidos en el Capitulo 3 (FEEAML y MoEAML).
Como mencionaramos entonces, del presente analisis concluimos que los potenciales de corto
rango son mas apropiados para la simulacion de defectos en metales de estructura bcc y esa es la
razon por la cual a lo largo de la Tesis hemos utilizado unicamente potenciales de corto alcance.

Los modos de baja energia de la configuracion estable obtenida con cada potencial
interesan para el analisis de la migracion de intersticiales. En esta seccion, describiremos los
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modos de bajas y altas frecuencias calculados con el potencial FEEAM?2 para el dumbbell <110>,
como ejemplo de los espectros obtenidos de estas configuraciones, caracteristicos de una red con
defectos puntuales (sec.2.3.2).

7.1.2 Resultados y discusion

En la Tabla 7.1 se resumen las caracteristicas principales de las configuraciones
intersticiales estudiadas con potenciales de corto rango y se indican con * las configuraciones que
resultaron inestables. En la Tabla 7.1I se presentan los resultados de £, y estabilidad obtenidos
con los potenciales de largo alcance. En la Tabla 7.1II se dan los escasos valores experimentales
disponibles de las propiedades de intersticiales estudiadas. Estos se refieren inicamente a la
configuracion estable, dumbbell <110>, determinada experimentalmente mediante la técnica de
relajacion magnética para Fe [127] y de dispersion difusa de rayos X, para Mo [128]. Respecto
del Cr, no se disponen de datos experimentales.

Discutiremos primero la influencia del rango de los potenciales sobre la estabilidad
relativa de las configuraciones intersticiales. Observamos en la Tabla 7.1 que todos los potenciales
de corto alcance (interacciones cortadas entre segundos y treceros vecinos, ver Cap.3) predicen
al dumbbell <110> como la configuracion de menor energia de formacidn, la que, evidentemente,
es estable. Por el contranio, en la Tabla 7.11, las configuraciones favorecidas con los potenciales
FeEAML y MoEAML (interacciones cortadas entre terceros y cuartos vecinos) son el dumbbell
<1l11>en Fey el crowdion a lo largo de esta direccion, en Mo.

En [79] encontramos que no es posible estabilizar al dumbbell <110> frente al <111> con
potenciales EAM para Fe con interacciones que incluyen a los terceros vecinos, construidos segun
el esquema del Cap.3. Asimismo, obtuvimos resultados similares utilizando potenciales del tipo
EAM de la literatura [80]. En la Tabla 7.1V resumimos los calculos realizados en el trabajo
mencionado.

Mas recientemente, Osetsky et al. [105,129] analizaron la dependencia de las energias de
formacion del dumbbell <110>y el crowdion <111> con el rango del potencial de Fe utilizado
y, para el caso de potenciales de pares concluyeron lo mismo que nosotros en [79]. La Tabla 7.1I
muestra que las observaciones en Fe se extienden para Mo. Notamos que a pesar de que la
diferencia de energias £, - E,.) - predicha por el potencial MOEAM es significativamente
mayor que la correspondiente en Fe, el potencial MoEAML favorece la configuracion de
crowdion. Para comprender las diferencias en la prediccion de ambos potenciales, en la Fig.7.2
se presentan las energias de formacion por sitio para las dos configuraciones en cuestion,
calculadas con los potenciales MOEAM y MoEAML. Observamos que en la configuracion <110>
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no hay diferencias significativas entre ambos potenciales. Sin embargo, en el crowdion, con el
potencial de corto alcance, los primeros vecinos al intersticial tienen una contribucién a la E,
significativamente mayor que con el potencial de largo alcance. Debido al mayor rango del
MoEAML, esta relacion se invierte para vecinos mas alejados, especialmente para los que se
encuentran en la direcciéon compacta <111>, sin que se llegue a compensar la diferencia
mencionada. El resultado neto es que el potencial MOEAML predice una £, del crowdion menor
que el potencial MoEAM.
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Tabla 7.]. Energia de formacion E, [eV] (con * se indican las configuraciones inestables),
distancia entre dtomos mas cercanos & [R ], autovalores del tensor dipolar P, [eV] y volumen de
relajacion AV/Q de las configuraciones intersticiales estudiadas. P; corresponden a las
direcciones (1,1,0), (-1,1,0) y (0,0,1) para el dumbbell <110>, (1,1,1), (-1,1,0) y (-1,-1,2)
para el crowdion y el dumbell <111>y las direcciones cartesianas para las demas configuraciones.

FeEAMI1 | FeEEAM?2 FeED MoEAM | MoED CitED
<110> E, 4.15 423 4.36 6.96 6.16 4.12
o) 0.815 0.829 0.860 0.834 0.852 0.848
P, 19.4 209 28.1 36.0 324 16.8
P, 10.2 11.1 17.0 26.7 247 113
P, 16.8 18.4 26.2 347 34.0 20.0
AV/Q 1.18 1.28 1.82 1.25 1.17 1.29
crowdion E, 432 451 deacaca | 7.69 7.36* 5.17*
) 0.814 0.825 un 0.820 0.859 0.846
P, 27.0 29.8 dumbbell | 50.6 47.6 323
P,=P, 10.8 10.9 <111> 22.4 16.9 9.7
AV/Q 1.23 1.31 1.22 1.05 1.38
<i11> E 4.34* 4.53* 4.66 7.71* 7.37* 5.18*
o) 0.812 0.829 0.867 0.822 0.859 0.856
P, 24.8 274 419 447 46.8 311
P,= P, 10.0 10.1 16.9 19.9 16.4 10.2
AV/Q 1.14 1.21 1.92 1.09 1.02 1.38
<100> E, 5.54* 5.57* 5.88* 8.57* 7.17* 5.00*
o) 0.737 0.764 0.831 0.766 0.808 0.792
P, 18.7 19.8 26.4 33.1 28.6 15.1
P,=P, 10.8 12.3 17.4 22.9 20.0 7.5
AV/Q 1.02 1.13 1.56 1.01 0.88 0.81
tetraedral E, 4 96* 5.06* 5.08* 8.12* 7.01* 4. 88*
P,=P, 13.9 15.2 22.1 27.6 27.2 13.8
P, 13.0 13.6 21.2 24 4 23.5 10.1
AV/Q 1.04 1.12 1.66 1.02 1.00 1.01
octaedral £, 5.39* 5.36* 5.46* 8.14 6.85 4.78
P,= P, 9.5 10.5 16.9 19.4 18.5 57.7
P, 18.3 19.3 25.3 340 312 15.2
AV/Q 0.95 1.02 1.50 0.94 0.88 3.51
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Tabla 7.11. Energia de formacion E, [eV] de las configuraciones intersticiales calculadas con
potenciales de largo alcance, las configuraciones inestables se indican con *.

FeEAML MoEAML
<110 > 3.66* 6.79*
crowdion | decae a un dumbbell 6.53
<iil>
<l11> 3.54 6.56*
<100> 4.49* 7.95*
tetraedral 4.11* 7.53*
octaedral 4.50* 8.09*

Tabla 7.III Autovalores del tensor dipolar P; [eV] y volumen de relajacion AV / Q obtenidos
experimentalmente para el dumbbell <110>. (a) Ref.[92], (b) Ref. [93]

<110> Fe (a) Mo ()
P, 17.3 34.5
P, 73 10.0
P, 16.4 42.6

AV/Q 1.1 1.1

Tabla 7.IV E, [eV] de configuraciones intersticiales en Fe calculadas en [79] con potenciales de
corto (FeEEAM]1, FeC) y largo (FEEAML, FeA) alcance. Se destacan las configuraciones de menor
E,. FeC, FeA son potenciales desarrollados por Harrison et al.[80].

FeEAML FeEAMI FeA FeC

<l11> 3.54 4.32 441 4.48

<110> 3.66 4.15 4.71 4.10
<100> 4.49 5.54 4.28 decae al dumb. <110>

tetraedral 4.11 4.96 3.20 4.68

octaedral 4.50 5.46 3.68 4.63
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Figura 7.2 Contribucion a la E, por atomo para a) el dumbbell <110>y b) el crowdion <111>
con los potenciales MOEAM y MoEAML. Las distancias de los d&tomos corresponden a las de
red perfecta. Se indican con flechas negras la posicion de los intersticiales. En b), se marcan con
flechas las mayores diferencias en energia obtenidas. 1,1, etc. se refieren a los vecinos del
crowdion en la direccion <111>.
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Debido a que los potenciales de largo alcance no predicen un dumbbell <110> estable, nos
concentraremos en la Tabla 7.] para la discusion de las propiedades de intersticiales calculadas,
consistentemente con lo realizado a lo largo del presente trabajo.

Los potenciales de la Tabla 7.1 predicen al dumbbell <110> como la configuracién de
menor E, pero los valores absolutos de las £, calculadas son dependientes de los detalles del
potencial utilizado, en especial de la repulsion de la interaccion efectiva de pares. En general, una
mayor repulsion (ver Figs.3.1-3.3) se correlaciona con una mayor energia de formacion, un mayor
& y un mayor volumen de relajacion. La introduccion del término angular tiene un efecto similar
a la repulsidn en el caso del Fe. En Mo este efecto no es evidente debido a la gran diferencia entre
las interacciones de pares correspondientes a los potenciales MOEAM y MoED, pese a lo cual el
potencial MoED produce mayores 6. Las diferencias de E, entre las distintas configuraciones no
muestran tanta dependencia con estos detalles y tenemos por ejemplo que para Fe, los tres
potenciales predicen el mismo orden en energias de las configuraciones analizadas.

Sobre la estabilidad de las configuraciones, destacamos que el dumbbell <110> resulta
claramente estable con todos los potenciales de corto alcance utilizados. Esto significa que las
frecuencias mas bajas obtenidas para esta configuracion son cercanas a las correspondientes a un
cristalito de red perfecta conteniendo la misma cantidad de atomos. Otras configuraciones estables
halladas son el crowdion calculado con los potenciales FeEEAMI1, FEEAM2, y MoEAM, el
dumbbell <111> con el FeED y el intersticial octaedral para los potenciales MOEAM, MoED y
CrED. Con el potencial FeED la configuracién de crowdion no pudo ser retenida en el proceso
de minimizacién, haciendo evidente su inestabilidad frente al dumbbell <111> que, en este caso,
es estable.

La comparacién con los datos experimentales muestra un buen acuerdo entre el volumen
de relajacion del dumbbell <110> en Fe de la Tabla 7.1 y los dados por los potenciales FeEEAM1
y FEEAM2. La prediccion del potencial FeED es algo excesiva. En Mo, ambos potenciales dan
una buena estimacion del valor experimental correspondiente, pero llama la atencion que con
MoED P, <P,, de acuerdo con ¢l resultado experimental y resulta P, >P; con MoEAM. Por
otro lado, tanto para Fe como para Mo, las componentes calculadas resultan un poco mas
isotropas que las experimentales. Debemos aclarar que en Fe existen dos mediciones de la
anisotropia de esta configuracion: una de friccion interna realizada por Hivert et al. [130] y otra,
presentada en la Tabla, de dispersion difusa de rayos X de Huang [92]. Como discutiremos en la
seccion siguiente, consideramos mas precisa esta ultima medicion.

Con respecto a las otras configuraciones, consideramos que los valores obtenidos de
AV/Q estan dentro de las expectativas. Son excepciones los resultados del potencial FEED que
parecen sobreestimar esta propiedad y el A V/Q obtenido para la configuracion octaedral en Cr,
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que es sorprendentemente grande.

Por otro lado, existen en la literatura varios calculos previos a los nuestros, cuyos
resultados mas relevantes resumimos en la Tabla 7.V. Johnson [18], utilizando un potencial de
pares para Fe obtuvo al dumbbell <110> como la configuraciéon de menor energia de formacién
y un orden en £, crecientes similar al nuestro. Harder y Bacon [19], utilizando el potencial de
muchos cuerpos de FS también obtuvieron al dumbbell <110> como la configuracién de menor
L, con un AV/Q menor que el experimental, probablemente debido a que los potenciales de FS
no reproducen adecuadamente las interacciones para cortas distancias {20, 107]. Calder y Bacon
(CB) [131] adaptaron el potencial de FS para la simulacion de dafio por radiacién, haciendo el
potencial mas repulsivo, por lo que encontraron valores mayores de £, y AV/Q que Harder y
Bacon [19]. Wirth et al.[132] utilizaron el mismo potencial que CB para sus calculos. El potencial
de [104] es original de ese trabajo. En Mo, Harder y Bacon [19] calcularon las E ,de las diferentes
configuraciones intersticiales con los potenciales de FS, encontrando que la configuracion de
menor energia es un dumbbell apartado de la simetria <110>, con coordenadas (+0.37, £0.22, 0)
y £,=6.95 eV, seguido por el dumbbell <110>, con E,=7.05 eV. Las modificaciones de este
potencial introducidas en [20, 107] no producen cambios cualitativos en los resultados. Debemos
mencionar que en ninguno de estos trabajos se analiza la estabilidad de las configuraciones.

No hemos encontrado calculos para Cr de las propiedades aqui analizadas.

Tabla 7.V Propiedades de intersticiales en Fe y Mo calculadas por otros autores. (a) Ref. [18],
reporta E , relativas al dumbbell <110>, (b) Ref. [19], (c) Ref. [131], (d) Ref. [ 132], (e) Ref.
[104] y (f) Ref.[19], ! corresponde a una configuracién apartada de la simetria <110>, ver texto.

Fe (a) Fe ) Fe (¢) Fe (d) Fe (e) Mo (f)

<ll1> E, 0.32 3.98 4.87 4999 7.25
AV/Q 1.63

<110> E, 0.0 3.93 4.85 4.76 4.87 7.05, 6.95¢
AV/Q 0.87 1.33 1.76 1.14

crow E, 0.36 3.99 491 4.996 7.21
AV/Q 0.76 1.64 1.08
<100> E, 1.29 4.75 7.20

tetra F, 0.85 4.43 7.55

octa E, 1.12 4.77 7.58
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Notamos que los potenciales de la literatura mencionados, que predicen al dumbbell
<110> como la configuracién de menor energia de formacion, se anulan entre los segundos y
terceros vecinos de la red bec.

Por otro lado, tanto en Fe como en Mo, los calculos realizados por nosotros y los de la
literatura predicen diferencias muy pequefias entre las energias de formacién del dumbbell <111>
y el crowdion. Como discutiremos en la secc.7.3, esto indica que la direcciéon compacta <111>
puede ser un camino para la difusion de los intersticiales, especialmente si se tiene en cuenta que,
salvo para MoED y CrED, las configuraciones <111> resultan las de menor energia de formacién
después del dumbbell <110>.

Hemos investigado la existencia de configuraciones dumbbell apartadas de las direcciones
de alta simetria de la red, como las halladas con los potenciales de FS [19]. Confirmamos la
existencia de la configuracion reportada en [19] utilizando el potencial de FS de Mo y no hemos
encontrado ninguna de este tipo utilizando nuestros potenciales de corto alcance, lo que sugiere
que estas configuraciones estdn relacionadas con caracteristicas de los potenciales empleados y
no necesartamente con una propiedad del Mo. Sin embargo, si hemos encontrado una configu-
racion levemente apartada de la simetria <111> con el potencial MOEAML (largo alcance). Con
este potencial, al dumbbell <111> le corresponde una E,=6.560 eV (inestable) y a los dtomos
que lo conforman, coordenadas +0.2375 (1,1,1) a/2. La configuracion hallada tiene una energia
de formacion levemente menor, £,= 6.556 eV , coordenadas +(0.1967,0.2566, 0.2566) a/2 y es
estable. La existencia de la misma se debe a que el dumbbell <111> es inestable en direcciones
perpendiculares a su eje [126] y que la inica configuracion estable predicha por este potencial es
el crowdion <111>, por lo que los modos inestables mencionados deben llevar al dumbbell a una
configuracion de menor energia que éste, apartada de la simetria <111>,

Por ultimo, en la Fig.7.3 se presentan las frecuencias y esquematizan los movimientos que
realizan el defecto y sus primeros vecinos para los modos caracteristicos del dumbbell <110>,
calculados con el potencial FEEAM2. La nomenclatura utilizada en la figura para indicar la
simetria se denomina notacion de Schénflies, ver por ejemplo [133]. Destacamos que las
frecuencias correspondientes a estos modos son del orden de la menor frecuencia de la red
perfecta (modos resonantes) o frecuencias mayores que la maxima de la red perfecta (modos
localizados), ver secc.2.3.2. Los modos de baja frecuencia involucran movimientos de los atomos
del entorno del defecto aproximadamente en fase, mientras que los segundos lo hacen en
contrafase. En ambos casos, puede observarse que las amplitudes de vibracion disminuyen
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rapidamente con la distancia al defecto y que se encuentran localizados en las cercanias del
mismo'. Notamos ademas que el movimiento de los atomos del dumbbell para los modos
resonantes, de interés para la migracion de la configuracion intersticial, corresponden a tres
direcciones independientes. Resultados cualitativamente similares para el dumbbell <110> se
obtienen con el resto de los potenciales.

(' Nota: Al analizar los espectros de vibracion de las configuraciones intersticiales calculados con
N <, se debe tener en cuenta que para bajas frecuencias aparecen modos correspondientes a
traslaciones y rotaciones rigidas (que tienden a tener frecuencia 0 para N - «). Estos modos no
fueron representados en la Fig. 7.3 y se diferencian de los modos resonantes en que tienen
componentes que decaen lentamente con la distancia al defecto.)
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7.2 Caracteristicas estaticas del dumbbell <110> en Fe segin el potencial
utilizado

En esta seccidn analizaremos la influencia del potencial utilizado en los calculos de
propiedades de la configuracion intersticial de menor energia, el dumbbell <110>, para el caso
del Fe, como lo hiciéramos en [134]. Estudiaremos las diferencias en los resultados obtenidos de
energias de formacién E,, tensor dipolar P y volumen de relajaciéon AV / Q con potenciales
EAM y ED desarrollados por nosotros y con potenciales del tipo EAM de la literatura. De manera
similar a lo realizado para la vacancia en el Capitulo 5, utilizando los potenciales FEEAM1 y
FeED estudiaremos la distorsion inducida en la red por el defecto, analizaremos las
contribuciones relativas de los términos de pares y de muchos cuerpos a la £, y a las fuerzas en
la red no relajada y determinaremos el tamario de nucleo del defecto.

Los potenciales para Fe desarrollados por otros autores que utilizaremos aqui son el
construido por Calder y Bacon [131] (CB, en adelante), el de Hammison et al. de corto alcance FeC
[80], ambos mencionados en la seccion anterior y el de Guellil y Adams [22], quienes ajustaron
el potencial de Johnson y Oh [135] a un valor diferente de la E,*de modo de reproducir la energia
de activacion Q para la vacancia medida experimentalmente. A este dltimo potencial lo
llamaremos JO. Para todos estos potenciales las interacciones se anulan entre segundos y terceros
vecinos. Debemos mencionar que hemos tenido que modificarlos levemente respecto de las
publicaciones originales para mejorar la continuidad de las funciones y el ajuste a los datos
experimentales. Los detalles de estas correciones se encuentran en el Apéndice 5. Los valores
experimentales a los que fueron ajustados los potenciales de la literatura se encuentran en la Tabla
7.V1. Por completitud, presentamos también los valores correspondientes a nuestros potenciales
FeEAMI y FeED.

En la Fig7.4 se representan las interacciones efectivas de pares de todos los
potenciales utilizados en esta seccion. Solamente las correspondientes a FeEEAM1, FeED y JO
fueron reportadas como interacciones efectivas, para los otros potenciales se calcularon como
Ve(x)= V(x)+2F, ®(x), con F,’la derivada de la funcién F(p) respecto de la variable p
para el valor de red perfecta de este argumento ( utilizamos en todos lo casos p,=1).
Consistentemente, las funciones de muchos cuerpos efectivas se calcularon como
F,, (p)=F(p)-F, p (versecs2.1.4y 3.2 para mayor detalle). En la Fig.7.4 se grafican F, . (p)
en el rango de p relevante a la simulacion de defectos puntuales para cada potencial.
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a los potenciales utilizados en la seccion 7.2. En a) se desplaz6 el cero de energia para cada
potencial para una mejor visualizacién de los mismos.
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Tabla 7.VI Valores de propiedades del Fe a los que fueron ajustados los potenciales utilizados.
Constantes elasticas, en [eV/A’]. La dispersion en los datos experimentales se debe a las distintas
fuentes utilizadas por los autores. Se indica con * los valores predichos por los potenciales de
propiedades a las que no fueron ajustados y con ** los valores que, calculados por nosotros,
difieren de los reportados en los articulos originales [131, 80, 22].

FeEAMI FeED CB FeC JO
a[A] 2.867 2.867 2.867 2.870 2.867
B=(c,+2¢,,)/3 1.113 1.113 1.082 1.082 1.041
(c;-¢,)/2 0.298 0.298 0.328 0.209* 0.293
C,s 0.699 0.699 0.761 0.736* 0.728
E [eV] 428 428 428 428 4.29
EMR [eV] 1.80 1.80 2.05* 2.44% ** 1.92
E,. - Ey. [€V] 0.007* 0.015* 0.05* 0.15* 0.06*

7.2.1 Desplazamientos

En la Fig. 7.5 mostramos la distorsion inducida por el dumbbell <110> calculada con los
potenciales FeEEAMI1 y FeED. En dicha figura se grafica para algunas capas de vecinos del
defecto la diferencia entre la distancia al origen de los atomos en las posiciones de red perfecta
y en la red relajada con defecto. Debido a que la introduccion del defecto rompe algunas simetrias
de la red bcec, los desplazamientos inducidos pueden ser diferentes para 4tomos pertenecientes a
una misma capa atéomica. Por ejemplo, si el defecto se extiende en la direccion [110], para la
primer capa de vecinos (capa <111>) se producen mayores desplazamientos de los atomos en €l
plano (110), es decir, para los que se encuentran ubicados en (1,1,1)a/2, (-1,-1,-1)a/2, (1,1,-1)a/2
y(-1,-1,1)ar2. A los cuatro vecinos restantes pertenecientes a dicha capa, en el plano (110), les
corresponde un desplazamiento menor.

Observamos que el potencial FeED produce mayor distorsion que el potencial FEEAMI1,
pero los campos de desplazamientos correspondientes son cualitativamente similares. Para ambos
potenciales, los dtomos mas desplazados se encuentran en las direcciones mas compactas en la
red bee (direcciones <111>).
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Figura 7.5 Desplazamientos (ver texto) inducidos por el dumbbell
<110> calculados con los potenciales FEEAM1 y FeED.

137



7.2.2 Energia de formacién y tensor dipolar. Comparacion con otros potenciales

En las Tabla 7.VII se presentan por separado las contribuciones de las interacciones de
pares y de muchos cuerpos a la energia de formacion del defecto calculadas con los potenciales
FeEAM1 y FeED. En la Tabla 7.VIII se presentan la energia de formacion, separacion entre
atomos 6, tensor dipolar y volumen de relajacion para el dumbbell <110>, calculados con todos
los potenciales utilizados en la seccion 7.2.

Tabla 7.VII Energia de formacién £, [eV] del dumbbell <110>. E /VLEF1yE/[G]son,
respectivamente, las contribuciones a £, de la interaccion de pares V, de la funcién de muchos
cuerpos F'y del término angular G .

E, E V] E,[F] E,[G]
FeEAMI 415 4.04 0.11 —_
FeED 436 3.59 0.11 0.66

Tabla 7.VIII Energia de formacion E ,[eV], separacién entre dtomos del dumbbell & [R,.],
autovalores del tensor dipolar P; [eV] (ver Tabla 7.1 para los autovectores) y volumen de
relajacion AV /Q de la configuracion <110>. En las primeras columnas se presentan resultados
experimentales (ver texto): (a) Ref.[92], dispersion difusa de rayos X y (b) Ref.[130], friccion
interna . * indica que los valores aqui calculados difieren de los reportados en [131].

Exp. (a) Exp. (b) FeEAM1 FeED CB FeC JO
E, — — 4.15 4.36 4.20* 4.10 4.34
d — — 1.411 1.488 1.442 1.448 1.456
P, 17.3 15.4 15.4 28.1 19.2 22.3 22.5
P, 7.3 13.0 10.2 17.0 8.5 12.2 11.5
P, 16.4 14.9 16.8 26.2 16.3 19.9 20.0
AV/Q 1.1 1.1 1.18 1.82 1.15* 1.42 1.47
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La Tabla 7.VII muestra que para configuraciones intersticiales, al igual que para la
vacancia, el término de interaccion de pares es el que tiene mayor contribucion a la £ ,, seguido
por el término angular G, en el caso del potencial FeED.

En la Tabla 7.VIII se puede observar que los resultados para todos los potenciales del tipo
EAM: FeEAMI, CB, FeC, JO difieren poco entre si (en no mas de un 30%). El potencial FeED
predice una energia de formacion similar a los otros potenciales pero mayores componentes del
tensor dipolar y, en consecuencia, un mayor volumen de relajacion .

Como mencionaramos en la seccion anterior, las componentes del tensor dipolar del
dumbbell <110> en Fe fueron medidas por Ehrhart utilizando la técnica de dispersion difusa de
rayos X de Huang [92]. Esta técnica permite obtener los valores absolutos de las componentes del
tensor dipolar, conocida la concentracion de defectos [92]. Los resultados de [92], ya expuestos
en la Tabla 7.111, se incluyen en la Tabla 7. VIIL. Existe una medicién anterior de la anisotropia
de la configuracion <110> en Fe realizada por Hivert et al. [130] utilizando la técnica de friccion
interna. Las mediciones de relajacion mecanica, entre las que se incluyen las de friccién interna,
solamente pueden evaluar la anisotropia de una configuracion a través de los coeficientes I®y
IO relacionados con las componentes P;; del tensor dipolar en la base cartesiana [92]:

1
e - EE(PH'PJJ)Z

>f

. 2y pz,

por lo que deben valerse de una medicion de AV /Q, ec.(2.46), para determinar las componentes
de P . Hivert et al. utilizaron en su trabajo el valor de AV /Q calculado en [18] para dar valores
de P;. En la Tabla 7. VIII presentamos los valores de las componentes de P calculadas utilizando
los datos experimentales de [130] pero el mismo AV /Q que el utilizado en [92], de manera de
hacer comparables ambas mediciones. Notamos que los valores asi obtenidos son
significativamente distintos de los de [92], ya que el tensor dipolar es mucho mas isétropo en el
primer caso. Sin embargo, los resultados de friccion interna deben analizarse con cuidado: al
contrario de lo que sucede en la dispersion de Huang, la informacién obtenida con la primer
técnica se basa en modelos de la dindmica de migracion de los defectos y la interpretacion de los
picos se dificulta si mas de un tipo de defecto contribuye a la relajacion ( por ejemplo, en
[93,136,137,17] se discuten las discrepancias observadas entre dispersién de Huang y friccion
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interna en el caso de Mo). Se observa que el acuerdo de los datos de Ehrhart [92] con los valores
calculados con cualquiera de los potenciales del tipo EAM es aceptable.

7.2.3 Extension del nicleo del defecto.

En la seccion 5.3.1 se desarroll6 un procedimiento alternativo a las ecs.(2.48) y (2.43) para
calcular el tensor dipolar del defecto y que utiliza los desplazamientos atémicos. Dicho método
permite ademas determinar el tamaiio del nicleo del defecto. Aplicado al caso de una
configuracién intersticial, la aproximacidn de orden cero a la que se hace referencia en la
sec.5.3.1 consiste en eliminar el intersticial de la configuracion de equilibrio correspondiente y
tomar a las fuerzas resultantes como las fuerzas de Kanzaki. En la aproximacion de orden uno,
ademas de eliminar el intersticial, se reponen en sus sitios de red perefecta a los primeros vecinos,
etc. Cuando se reponen en sus sitios de red perfecta a todos los atomos que se encuentran en la
zona de comportamiento anarmoénico de la red o nucleo del defecto, el tensor dipolar calculado
con este método converge al valor obtenido en la Tabla 7.1

En esta seccidn, estudiamos el tamafio del nicleo del defecto, para la configuracion de
dumbbell <110> con los potenciales FEEAMI1 y FeED, utilizando el método mencionado. Las
simulaciones se realizaron en bloques esféricos de unos 9000 atomos libres (zona I), por lo que
se asegura que el borde no influye sobre el campo de desplazamientos de los atomos para regiones
relativamente lejanas al defecto.

En la Tabla 7.IX se presentan los volumenes de relajacion calculados suponiendo tamafios
crecientes de zona anarmonica. El orden de aproximacion indica la capa mas externa que es
repuesta en su posicion de red perfecta. Se observa que el potencial FEEAMI alcanza la
convergencia al valor de AV/Q de la Tabla 7.1 para una zona que abarca hasta la capa (333)
(incluso la (222) da un resultado razonable). Para el potencial FeED, la convergencia con una
precision similar a la anterior se alcanza recién para la capa (444). Esto es consistente con los
mayores desplazamientos producidos por el potencial FeED sobre dtomos lejanos al defecto y con
el mayor tensor dipolar predicho por este potencial. Resumiendo, el nicleo del defecto es mas
pequefio con el potencial FeEEAM1 que con el FeED.
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Tabla 7.IX Volumen de relajacion calculado con las aproximaciones que se explican en el texto.

orden de aprox. FeEAMI1 Fe ED
0 0.76 0.87
1(<111>) 1.12 1.36
5 (<222>) 1.17 1.66
10 (<333>) 1.18 1.75
19 (<444>) 1.18 1.78
7.2.4 Fuerzas de Kanzaki

Por otro lado, la perturbacion de la red introducida por el defecto puede ser analizada
calculando las fuerzas de Kanzaki sobre las distintas capas atdmicas. Dichas fuerzas se obtienen
de los desplazamientos inducidos por el defecto y la matriz de constantes de fuerza de la red
perfecta, ec.(2.48). Una estimacion de orden cero de estas fuerzas se puede realizar calculando
las fuerzas en una red no relajada con una configuracion de atomos dumbbell (separados la
distancia que se obtiene como resultado de la simulacion), ubicados en el origen. Un calculo
equivalente fue realizado analitica y numéricamente para la vacancia en la sec.5.3.2. El célculo
de las fuerzas en la red no relajada tiene la ventaja de que permite evaluar aproximadamente las
contribuciones de los diferentes términos del potencial al tensor dipolar, si bien en el caso del
dumbbell, la aproximacion es grosera debido a que la distorsion producida por el defecto es
bastante grande (comparar los valores de las Tablas 7.X y 7.XI con los de la Tabla 7.XII mas
adelante). A pesar de ello, es interesante observar, por ejemplo, que la contribucién del término
angular G es importante para el potencial FEED. En las Tablas 7.X y 7.XI se presentan por
separado las contribuciones de los términos V, F, G a las fuerzas no relajadas.
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Tabla 7.X. Fuerzas no relajadas [ eV / R,, ] para el dumbbell <110> con el potencial FeEEAMI.
La base a la que se refieren es la { 1//2(1,1,0), IN2(-1,1,0), (0,0,1) }. EI signo corresponde al
primer atomo en cada grupo. Identificando a los atomos por sus posiciones en red perfecta (en
unidades de a/2), los grupos son los siguientes: 0: £0.499(110) (los atomos que constituyen el
dumbbell), 1a:111,111,111,111, 1b:1171,111,111,111,22:200,200,020,020, 2b:002,002,
3a:220,220,3b:202,202,022,022,202,202,022,022, 3¢:220,220, 4a:311,311,131,131,
311,311,131,131,
4d:113,113,113,113, 52:222,222,222,222 y5b:222,222,222,222. Las fuerzas que son nulas
por simetria se expresan sin decimales.

4b: 113,113,113,113, 4c: 311,311,311,311 , 131,131,131,131 ,

capa N? fuerza V(R) fuerza F(p) fuerza total
0 -11.70 0 -1.7 0 0 -134 0 0
la 6.1 0 9.6 1.7 0 25 78 0 12.1
1b 0 1409 0 -04-0.3 0 1007
2a 27-350 03 -0.80 24 430
2b 0 0 -14 0 0 04 0 0 -10
3a -1.30 0 04 0 0 -09 0 0
3b --- 0.0 -0.1 0.1 0.0 -0.1 0.1
3c ---- 0 000 0 000
4a -—-- 0.1 -0.1 0.0 0.1 -0.1 0.0
4b ---- 00 0 0.1 00 0 0.1
4c ---- 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
4d — 0 000.0 0 0.00.0
Sa ---- 0.1 0 0.1 0.1 0 0.1
5b 0 0.0 0.0 0 0.00.0
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Tabla 7.XI. Lo mismo que la Tabla 7.X para el potencial FeED. El grupo O en este caso
corresponde a los atomos en +0.526(110) a/2.

capa N® fuerza V(R) fuerza F(p) fuerza G(Y) fuerza total
0 -187 0 0 270 0 -31.10 0 -525 0 0
la 950 15.0 180 29 157 0 21.0 27.0 0 189
1b 0 1.10.8 0 -04-0.3 0 04 0.8 0 1113
2a 20-360 0.3-09 0 0.7 140 1.6 -3.1 0
2b 0 0-1.1 0 0 04 0 0 -0.5 0 0 -1.2
3a -1.10 0 050 0 -18 0 0 24 0 0
3b - 0.0-0.2 0.1 0.3 0.0-0.6 -0.3 0.2-0.5
3c ---- 0 010 0 02 0 0 010
4a 0.1-0.1 0.1 -0.5 0.3 -0.3 -04 0.2-02
4b —-e- 000 0.1 02 0 07 -02 0 0.8
4¢ — 0.0-0.1 0.0 -0.1 -0.1 0.2 -0.1 -0.2 0.2
4d ---- 0 0.00.0 0 0.0 0.0 0 0.0 00
5a ---- 0.1 0 0.1 1.8 0 06 1.9 0 0.7
5b 0 0000 0 00 00 0 0000

Con respecto a los signos de estas contribuciones, observamos que la contribucion a la
fuerza interatémica del término de pares efectivo resulta repulsiva o atractiva dependiendo si la
distancia entre los atomos considerados es menor o mayor que la correspondiente al minimo del
potencial. Para nuestros potenciales, de equilibrio y con interacciones hasta segundos vecinos, el
minimo se encuentra entre los primeros y los segundos vecinos en la red perfecta. Por lo tanto,
pensando al defecto como un atomo faltante en el origen y dos dtomos extra alineados en la
direccion [110], se puede deducir el signo de la contribucién de pares a las fuerzas no relajadas
para cada capa de vecinos. Por otro lado, la densidad en los sitios vecinos al defecto es siempre
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mayor que la correspondiente a la red perfecta (valor para el que la funcién F(p) tiene su
minimo), por lo que la contribucién del término de muchos cuerpos no angular es siempre
repulsiva. El efecto global de este incremento de densidad es entonces el de repeler a los dtomos
vecinos del defecto. El signo de la contribucién del término angular G(Y) no es facilmente
deducible. Las fuerzas inducidas por este término tratan de llevar los dtomos a una configuracion
que reduzca el valor local del argumento Y, el que llega a su minimo valor (cero) para una
simetria cubica. En la contribucién de este término se evidencia la importancia de las
interacciones "indirectas” de los potenciales de muchos cuerpos. Por ejemplo, hemos observado
que para los atomos en la fila 2b de 1a Tabla 7.XI, a pesar de que la fuerza debida a los atomos
del dumbbell es repulsiva (interaccidon "directa"), la interaccidon con sus propios vecinos
(interaccion "indirecta") apunta hacia el defecto, siendo esta ultima la dominante.

Finalmente, en la Tabla 7.XII se presentan para varias capas atomicas las fuerzas de
Kanzaki calculadas para la configuracion relajada del dumbbell <110> con los potenciales
FeEAMI y FeED, y su contribucién acumulada al tensor dipolar 7. En la Fig.7.6 se representan
estas fuerzas para algunos vecinos cercanos. Como se mencionara anteriormente, las fuerzas de
Kanzaki asi calculadas, difieren significativamente de las calculadas con la red no relajada. El
potencial FeED, salvo para algunas capas cercanas al origen, predice mayores fuerzas de Kanzaki
que el potencial FeEAMI, y con un decaimiento mas lento. Esto también se manifiesta
comparando las contribucionesa P con el valor convergido de la Tabla 7.XII. Observamos que
la convergencia se encuentra para distancias relativamente grandes del defecto, siendo este efecto
mas importante para el potencial FeED que para el FEEAM1.

En la Fig.7.6 se puede observar que los patrones de fuerzas de Kanzaki son
cualitativamente similares para los dos potenciales. Algunas diferencias cuantitativas pueden
entenderse a través de las fuerzas no relajadas presentadas en las Tablas 7.X y 7.X1. Por ejemplo,
para la configuracion <110>, las fuerzas en el plano (110) son hacia el defecto. El término de
pares de la interaccion, que es el dominante, contribuye en esta direccidn, mientras que, como se
mencionara, F(p) siempre repele a los atomos del origen. El término angular G(Y) también
contribuye hacia el defecto en este caso y, por lo tanto, las fuerzas predichas por el potencial
FeED son necesariamente mas grandes que las del FeEEAM1. Razonamientos similares pueden
aplicarse a los otros vecinos.

En [134] hemos realizado un analisis similar al aqui presentado de algunas propiedades
de la configuraciéon de dumbbell <111>, encontrando cualitativamente las mismas diferencias de
comportamiento segun el potencial utilizado que en el caso del dumbbell <110>.
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Tabla 7.X1I Fuerzas de Kanzaki [ eV / R, ], y su contribucién acumulada a las componentes del
tensor dipolar P, [eV]. La base utilizada es la misma que en las Tablas anteriores.

EAM ED

capa N? Kanzaki P, P, P, Kanzaki PP, P,

la 41 0 72 134 0 16.6 380 85 124 0 19.6

1b 0 0706 13.4-2315.2 0 1.0 1.1 12.4-3217.1
2a 19 -3.10 19.6 7.815.2 20-32 0 189 7.2 17.1
2b 0 0 -15 19.6 7.811.8 0 0 -19 189 7.212.7
3a -140 0 150 7.811.8 -150 O 14.0 7.2 12.7
3b -0.2-0.1 0.2 14.0 8313.2 -0.3-0.5-0.2 12.6 9.6 11.3
3c 0 000 14.0 8413.2 0 020 126 9.011.3
4a 0.1 0.0 0.1 153 8.613.7 -0.2 0.2 -0.1 10.0 7.7 10.8
4b 0.1 0 04 15.0 8.6 16.5 03 0 1.1 9.0 7.7 184
4c 0.0 0.0 0.0 15.0 9.0 16.6 -0.1-0.3 0.3 8311.619.8
4d 0 0.000 15.0 8.916.6 0 0.0 0.0 8311.519.9
S5a 05 0 0.2 18.3 89175 1.9 0 0.6 20.7 11.522.7
5b 0 0.00.0 183 89174 0 0.10.0 20.7 10.922.9
® 19.410.216.8 — 28.117.026.2
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7.3 Migracion de intersticiales.

En esta seccion calcularemos la energia de migracién £, de la configuracion intersticial
de menor energia de formacion, el dumbbell <110>, con los potenciales FeEEAM2, FeED,
MoEAM, MoED y CrED para diferentes geometrias de salto propuestas. El objetivo es aportar
informacién sobre los procesos de migracion de intersticiales, importantes por ejemplo, para la
recuperacidn de los materiales sometidos a irradiacion.

Para calcular la £, de los intersticiales se deben considerar distintas configuraciones
finales de salto y determinar en cada caso la minima barrera de energia que debe sobrepasarse
para alcanzarlas. Con un cniterio estatico (comparacion de las £, ), el salto favorecido para la
migracidn sera el de menor £,

Las geometrias de salto del dumbbell <110> estudiadas son las que involucran menores
desplazamientos de atomos y corresponden a los saltos comunmente analizados en materniales de
estructura bee [18,132,138]. Por otro lado, el estudio realizado en la sec.7.1 muestra que los
movimientos que realizan los atomos del dumbbell en los modos de bajas frecuencias se
encuentran en tres direcciones independientes, por lo que no es posible evaluar de antemano cual
sera el salto favorecido. Los saltos estudiados se presentan en la Fig.7.7 y se describen a
continuacion:

a) rotacion (R): el dumbbell <110> centrado en el sitio (000) se transforma en un
dumbbell <011> (o equivalente por simetria), es decir, el dumbbell se reorienta.

b) traslacion con rotacion (TR): el dumbbell <110> centrado en (000) pasa a un <011>
centrado en (1/2 1/2 1/2) o equivalente. Este salto produce una migracion en tres dimensiones
(3D), involucrando tanto reorientacion como desplazamiento del centro de masa del defecto.

¢) traslacion paralela (TP): el dumbbell <110> centrado en (000) pasa a un <110>
centrado en (1/2 1/2 1/2) o equivalente. Este es un movimiento en dos dimensiones (2D), con
traslacion del centro de masa pero sin reorientacion.

d) traslacion en dos etapas (T2E): la primera etapa (T2E1) consiste en la rotacion del
dumbbell <110> centrado en (000) a un dumbbell <111>, o en la traslacion y rotacion de dicha
configuracion a un crowdion <111> centrado en (1/4 1/4 1/4). En la segunda etapa (T2E2) la
configuracion <111> migra a lo largo de la direccion <111> hasta centrarse en (1/2 1/2 1/2) en
el caso del dumbbell y en (3/4 3/4 3/4) en el caso del crowdion. Eventualmente, la configuracién
<111> trasladada vuelve a decaer en un intersticial <110> o equivalente por simetria. Por lo tanto,
este salto, ademas de producir un desplazamiento del centro de masa del defecto, puede
involucrar reorientacion o no. Para determinar la E,, de este salto debe conocerse la barrera de
energia para la migracion de la configuracion metaestable dumbbell o crowdion<111>.
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Figura 7.7 Geometrias de salto analizadas parala migraciéon del dumbbell <110>.
a) rotacidn, b) traslacion con rotacion, c) traslacion paralela y d) traslacién en dos etapas.
1,1', etc. indican distintas posiciones de un mismo atomo.

7.3.1 Método de calculo

Para estudiar la migracion del intersticial hemos extendido el método utilizado para
determinar la E,, de la vacancia (sec.6.1) considerando que fodos los 4&tomos participan del salto,
segun se detalla a continuacion:

1) Se determina la configuracion inicial de equilibrio del intersticial y se almacenan las
posiciones de los d4tomos correspondientes en el vector 3N dimensional C; .
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2) Se determina la configuracion final de equilibrio del salto y se guardan las posiciones
de los atomos correspondientes en el vector 3N dimensional C;.

3) Se construyen configuraciones C(e) interpoladas linealmente entre C, y C;,
C(ax)=C;+a(C;-C;),con 0s as 1. C(e) no es una configuracion de equilibrio.

4) Se minimiza la energia del sistema tomando a C(a) como configuracion de partida y
anulando la fuerza en la direccion del salto ( C;- C,) . Para ello, se debe imponer que la fuerza
3N dimensional F' sea F'= F-[F.(C;- C,)](C,-C;)/(C;-C;)?, donde F es la fuerza que
se ejerce sobre los atomos en ausencia de restricciones.

5) Se determina la configuracion de fuerzas nulas que sea un maximo de energia con
respecto a las configuraciones analizadas en funcion de «, C_, (e).

6) Se analizan los autovalores y autovectores de la matriz de constantes de fuerza de
C...(). Siseencuentra un unico autovalor negativo, dicha configuracion es el PE buscado y la
coordenada de reaccion de la teoria de Vineyard (sec.2.4.2) es el autovector correspondiente al
autovalor negativo. Se espera que dicho autovector posea una gran componente en la direccion
de salto ( C;- C;). En este caso, el procedimiento concluye calculando la energia de migracion,
E, = E[PE] - E[C,]. S1 C,,(a) tiene mas de un autovalor negativo, dicha configuracion es
maximo de la energia para mas de una direccion y el PE buscado debe corresponder a una
configuracion de menor energia que ésta. El proceso de bisqueda debe continuar.

7) Siguiendo las ideas de [139] a partir de C,,(e), se imponen desplazamientos en la
direccion de un autovector inestable, e;, que no corresponda a la coordenada de reaccion, es decir,
que tenga sdlo una pequefia componente en la direccion de salto (C; - C).

8) Se minimiza la energia de la configuracion construida en 7) impidiendo los
desplazamientos en la/las otras direcciones inestables. De esta manera, se ubica el minimo de la
energia en la direccion de los desplazamientos impuestos e;. Si la configuracion obtenida resulta
de fuerzas nulas y con una unica direccion inestable, corresponde al PE buscado y se calcula la
E, = E[PE] - E[C,]. Si dicha configuracién no corresponde al PE, se puede continuar el proceso
imponiendo desplazamientos adecuados y analizando los autovalores de la matriz de constantes
de fuerza de las configuraciones resultantes, hasta encontrar la configuracién de PE.

7.3.2 Resultados

Para cada tipo de salto propuesto se ha estudiado la variacion de la energia en funcion de
o (puntos 3) y 4) de la seccion anterior). En las Figs.7.8-7.10 se grafican las curvas obtenidas. En
la Tabla 7.X1II se da el valor de & correspondiente al maximo de la curva, la energia en dicho
punto, £ = E[C,.(a)] - E[C] y la posicion en la configuracion C,, () de los atomos relevantes
para el salto.
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Mediante el analisis de los autovalores de la matriz de constantes de fuerza de C,_,(e)
se determind si dicha configuracién corresponde o no al punto de ensilladura ( punto 6) del
método). En caso negativo, se continud con los puntos 7) y 8) del método. En la Tabla 7.XIV se
dan las E, = E[PE] - E[C, ] para los PE encontrados y se caracterizan las configuraciones
correspondientes. En las Figs.7.8-7.10 se ubican los valores de £ ,,, sefialados con flechas, cuando
los PE no coinciden con C,_, ().

Mencionamos que la traslacién en dos etapas se propuso unicamente cuando existe una
configuracion dumbbell o crowdion <111> metaestable ( FeEEAM2, FeED y MoEAM ), ver Tabla
7.1. En estos casos, se analizaron independientemente la migracion del dumbbell <110> al
dumbbell <111> (FeED) o crowdion <111> (FeEEAM2 y MoEAM) , etapa T2E1 y la migracion
de este ultimo, etapa T2E2. Debemos notar que las energias de la etapa T2E2 se toman respecto
de la configuracion de partida dumbbell o crowdion <111>, por lo que corresponden a la barrera
que debe sobrepasar dicha configuracidn para migrar. El valor de la energia en el maximo de la
barrera para la T2E completa se da en la ultima fila de la Tabla 7. X111

Notamos en la Tabla 7.XIV que no en todos los casos ha sido posible determinar el PE
para los saltos propuestos. Decimos que no existe ( 3 ) dicho punto si al imponer desplazamientos
en una direccidn inestable ortogonal a la direccion del salto (puntos 7) y 8) de la seccidn anterior)
se llega a una configuracion de equilibrio. En el caso de la R con los potenciales FeED y MoED,
si bien C,_, () presenta inicamente dos direcciones inestables, una paralela a la direccion de salto
y otra perpendicular, al imponer los desplazamientos mencionados se obtiene un dumbbell <110>
trasladado y rotado. En el caso de la T2E2 , la C () correspondiente presenta varias direcciones
inestables y decae a un dumbbell <110>. Para la T2E1 con el potencial ED no se pudo ubicar el
PE: si bien la configuracion desplazada adecuadamente de C () no decae a una configuracién
de equilibrio, no se pudo determinar ningun extremo de la energia cercano. Por otro lado,
destacamos que coinciden los PE de la TP y T2E1 tanto para el FEEAM2 como para el MOEAM.

De la Tabla 7.XIV se deduce que en todos los casos el salto favorecido para la migracion
del dumbbell <110> es la TR, para el que se determiné la menor E,, . Encontramos un buen
acuerdo con los valores experimentales de £, para los potenciales FEEAM2 y FeED, mientras
que las E, medidas en Mo y Cr son muy pequefias y no son reproducidas por nuestros
potenciales. Asimismo observamos que las mayores diferencias de energias para los caminos TR
y TP se dan para los potenciales ED.
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Tabla 7.X1I1 Energias £ = E[C,, ()] - E[C;] eneV. Se indica el valor de « a que corresponden
y las posiciones en la configuracion C,, () de los atomos relevantes para el salto (1 y2 en la
Fig.7.7 o tinicamente 2). Las energias para la T2E2 estan dadas respecto de la configuracién de
dumbbell (FEED) o crowdion <111> (FeEEAM2 y MoEAM), las restantes, respecto del dumbbell

<110>.

FeEAM?2 FeED MoEAM MoED CrED
R a=0.5 «=0.365 «=0.5 a=0.5 «=0.5
E=0.283 E=0.293 E=0.718 E=0.841 E=0.750
+(0.213, +(0.242, +(0.211, +(0.075, +(0.168,
0.287,0.213) 0.322,0.161) | 0.283,0.211) | 0.398,0.075) ] 0.355,0.168)
TR «=0.5 a=0.5 «=0.5 «=0.5 «=0.5
E=0.275 E=0211 E=0.625 E=0.597 E=0.466
(0.385, (0.402, (0.394, (0.413,0.288, | (0.416,
0.288,0.192) 0.288,0.174) | 0.288,0.182) | 0.164) 0.288,0.161)
TP «=0.405 a=0.5 a =0475 «=0.4325 «=0.5
E=0.293 =0.320 E=0.738 E=1.016 E=1.000
(0.277, (0.247, (0.302, (0.303, (0.280,
0.277,0.250) 0.247,0.274) |} 0.302,0.270) | 0.303,0.250) | 0.280,0.292)
T2E1 | «=0.85 «=0.825 a =095 —- —_—
E£E=0.293 E=0.325 E=0.738
(0.277, (0.273, (0.302,
0.277,0.250) 0.273,0.201) | 0.302,0.270)
T2E2 | «=0.5 «=0.5 =025 —_—
E=0.018 E=0.021 £=0.021
dumbbell crowdion (0.211,
<111> <111> 0.211,0.211)
T2E E=0.304 E=0.337 E=0.775 —— —_—
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Tabla 7.XIV Energias E,= E[PE] - E[C;]eneV y posiciones en la configuracion de PE de los
atomos relevantes para el salto (mismos que en la Tabla 7. XIII). Se indican los casos en que el

PE coincide con C_,(e). A indica que el salto correspondiente no es posible, IND, que no pudo

determinarse (ver texto). En la tltima fila se consignan los valores experimentales. (a) Ref.[140],
(b) Ref.[141], (c) Ref [1]

FeEAM?2 FeED MoEAM MoED CrED

R E,=0.282 2 E,=0.652 2 E,=0.750
(0.206,0.271, (0.254,0.281, C,.(a)
0.206), (-0.219, 0.167), (-0.167,
-0.309,-0.219) -0.281, -0.254)

TR E =0.275 E,=0.211 E,=0.625 E, =0.597 E =0.466
Cmtx(a) Cméx(a) Cméx(a) CmAx(a) CmAx(a)

TP E,=0.292 E,=0.320 E,=0.738 E.=1.016 E,=1.000
(0288: Cm&x( a) Cméx(a) Cmﬁx(a) Cméx(a)
0.270,0.255)

T2EI E,=0.292 IND E,=0.738 —--
(0.288, Cu(@)
0.270,0.255)

T2E2 2 2 2 — —

E, exp. 0.30+0.05 (a) 0.08 (v) <0.1 (¢)
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Figura 7.8 Barreras de energia para la migracion del dumbbell <110> en Fe.
a) rotacion, b) tralacion con rotacion, c) traslacion paralela y d) traslacion en dos etapas.
Se indica AE =F [C,, ()] - E [PE], en eV, cuando PE # C_, () (ver texto).
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Figura 7.9 Idem figura 7.8 para Mo.
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Figura 7.10 Idem figura 7.8 para Cr.




7.3.3 Discusion

La informacion experimental sobre migracion de intersticiales en metales de estructura
bee no es concluyente respecto de la geometria del salto y/o de las energias involucradas en los
mismos, a pesar de que elementos como Mo y Fe han sido extensamente estudiados [16,17,31,
136,137,138,142]. Las dificultades se deben principalmente a la interpretacion de los mecanismos
responsables de los fenomenos observados.

Las E, de los defectos se obtienen generalmente interpretando los espectros de
recuperacion de los materiales irradiados a bajas temperaturas, ya sean de mediciones de
resistividad residual o de relajacion mecénica. Para describir dichos espectros se toma como
modelo al Cu [7] y se refieren las distintas etapas de recuperacion a lo que sucede en este material,
aunque otros metales, especialmente si tienen estructura diferente, presenten diferencias. Como
mencionaramos en el Capitulo 1, el modelo de un intersticial (OIM) (7] asigna la etapa I; a la
migracion de la configuracion intersticial estable y la etapa 111, a la migracion de la vacancia. El
modelo de dos intersticiales (TIM)[8] asigna la etapa I a la migracion de una configuracion
intersticial metaestable y la etapa III a la de la configuracion estable.

Con respecto a nuestros calculos, observamos que en Fe, la £, del intersticial presenta
un buen acuerdo con los datos experimentales obtenidos de mediciones de I (T~ 120K) [1]. Si
bien en este material encontramos una configuracion intersticial metaestable, crowdion o
dumbbell <111>, analizando la T2E2, obtenemos que la migracién de ésta no es posible. Por otro
lado, E = E[C,, ()] - E[C,] para laT2E2 es muy pequefia y, de haber podido determinar un PE
para este salto, la E, correspondiente hubiese sido mucho menor que la medida
experimentalmente, por lo que la migracion de la configuracion metaestable no podria ser
responsable de la etapa I;. Como consecuencia, la interpretacion del espectro de recuperacion del
Fe con el modelo de dos intersticiales no es adecuada en este caso.

En lo que se refiere a la geometria del salto, Hivert el al.[130], mediante mediciones de
friccion interna obtuvieron valores iguales de energia de rotacion y de migracion del dumbbell
<110>. Por otro lado, Maury et al.[138], midiendo resistividad, propusieron la coexistencia de dos
mecanismos:

i) un salto sin rotacion
i) una rotacion sin salto

Nuestros resultados de Fe favorecen energéticamente la traslacion con rotacion, pero no
excluyen los otros saltos propuestos, ya que las diferencias de energia entre ellos son
relativamente pequefias. Con el potencial FEEAM?2 encontramos muy poca diferencia entre las
energias de rotacion y la de migracion, de acuerdo con los resultados experimentales [130].
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En Mo I; se presenta a 30 - 40 K [17,142], manifestando la gran movilidad del defecto
responsable de las misma. En la Tabla 7. XIV observamos que la E,, ,, del intersticial es menor
que 0.1 eV. En este sentido, una interpretacion en términos del TIM podria ser adecuada para
explicar la discrepancia entre el valor de £, calculado y el experimental. Sin embargo, nuestros
resultados indican que la migracion de la configuracién metaestable, crowdion <111>, no es
posible para el potencial MOEAM vy para el potencial MoED no existe dicha configuracién. Por
otro lado, una interpretacion en términos del TIM implica que la vacancia no es el mecanismo
responsable de la etapa III, en desacuerdo con las experiencias de aniquilacion de positrones
(PAS) [143].

En Mo, la gran amisotropia del dumbbell <110> [93] deberia provocar relajaciones
anelasticas considerables. Sin embargo, Jacques y Robrock [16], obtuvieron una pequeiia
relajacion para los cuatro procesos que se manifestaron a una temperatura de 30 K
aproximadamente y no observaron el pico de bajas temperaturas atribuido a la reorientacidn del
dumbbell [144]. Estos autores interpretaron sus resultados como una migracion en 2D del
dumbbell <110> y propusieron el modelo de salto de TP. Por otro lado, Tanimoto et al. [17,137]
realizaron mediciones de friccion interna en Mo irradiado a bajas dosis y concluyeron que el pico
que observaron a ~ 40K es producido por la migracion en 3D del dumbbell <110>, por lo que
nuestro resultado estaria de acuerdo con la geometria del salto pero no con la energia
correspondiente.

Con respecto al Cr, s6lo se conoce que I se encuentra a T=35K [1], similar a lo que
sucede en Mo. Encontramos que el valor calculado sobreestima la E,,,,, .

Se han realizado varios calculos sobre migracion de intersticiales en metales de estructura
bec utilizando tanto la técnica de relajacion estatica [18,19,145,146] como, mas recientemente,
la de dinamica molecular [105,129,132,147]. En la Tabla 7.XV se resumen los resultados
correspondientes a los elementos estudiados por nosotros.

En cuanto a los cilculos de relajacion estatica, debemos mencionar que los autores que
calculan la £, _,,,. con este método, no verifican que los maximos de energia para los saltos
propuestos correspondan efectivamente a PE, ni realizan una biisqueda minuciosa de dicha
configuracion. Sin embargo, las £, .,,o- que obtienen estan en relativo acuerdo con nuestros
resultados y en todos los casos el salto favorecido es la TR. La diferencia en las £, encontradas
se debe principalmente a propiedades de los potenciales utilizados. En la Tabla se presentan las
E; o~ Es<110- Predichas por los potenciales como forma de caracterizarlos. Observamos que las
E,, correspondientes a la TP son cercanas a £, - ;.0 debido a que el PE para este salto es en
general una configuracion cercana al crowdion o dumbbell <111>. La £, de la TR es siempre
menor que la de la TP. Los bajos valores de £,, en Mo obtenidos en [19,145] se deben a los
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potenciales utilizados predicen una pequefia E /- E .} ,c- Observamos también en la Tabla que
los potenciales predicen una pequefia £, , hecho relacionado con la pequefia diferencia de £,
del crowdion y del dumbbell<111>,

Los resultados obtenidos con dinamica molecular son diferentes. La dinamica molecular
permite una "visualizacion" del proceso de salto pero no permite la determinacion de la energia
correspondiente al PE con la precision que lo hace la relajacion estatica. Es por ello que Wirth
et al. [132] encontraron la geometria del salto favorecido para el dumbbell <110> en Fe con
dindmica molecular y luego calcularon la £, ., . correspondiente mediante relajacion estatica.
En este caso, el salto favorecido para la migracion fue la T2E. En [105,129] los autores también
utilizaron la técnica de dinamica molecular para estudiar la migracion de los intersticiales en Fe
y lo hicieron con potenciales de corto [18] y largo [148] alcance. Lo sorprendente es que,
indistintamente de la configuracion intersticial de menor energia de formacién que predijeran los
potenciales (dumbbell <110> con el potencial de corto alcance y crowdion <111> con el de largo
alcance) se obtuvieron los mismos resultados con ambos potenciales: a bajas temperaturas la
migracion se realiza a través de un mecanismo de crowdion que migra unidimensionalmente en
la direccion <111>y, a temperaturas mayores, el intersticial migra como dumbbell <110> en una
T2E. En la Tabla se presentan los valores de £, reportados para estos mecanismos. Notamos que
estos resultados difieren de los obtendios por Johnson [18] utilizando la técnica de relajacion
estatica y el mismo potencial de corto alcance que en [105,129].
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Tabla 7.XV. Resumen de célculos en la literatura sobre migracion de intersticiales en Fe y Mo
(ver texto). E, E,, en [eV]. El * indica que el valor corresponde a )y~ Efq)10- Y 2 E ey
Se resalta el camino favorecido para cada potencial. (a) Ref.[19], (b) Ref.[145], (c) Ref.[146], (d)
Ref [18], (e) Ref [132], (f) Refs.[105, 129].

Metal Mo (a) Mo (b) Mo (¢) Fe (d) Fe (e) Fe (f)

poten- EAM/ EAM de 4 pares EAM pares corto/

cial pares Cuerpos largo

E; 10+ 0.16/ 0.14 3.0 0.32 0.11* 0.28/

Ef crow 1.04 0.14

E, 10 0.16(TR)/ | 0.23(TR) | 0.76(TR) | 0.33(TR) | 0.25(T2E) | 0.191 alta (T2E)
0.63(TR) 0.091 baja/
0.17(TP)/ | 0.25(TP) | 2.52(TP) 0.158 alta (T2E)
1.03(TP) 0.074 baja

E, com 0.036 0.04 0.04*

7.4 Sintesis y conclusiones

Se estudiaron propiedades estdticas y se analiz6 la estabilidad de configuraciones
intersticiales en Fe, Mo y Cr con potenciales EAM y ED. En particular, para Fe y Mo se
utilizaron potenciales EAM de corto y largo alcance. En Fe, se analizaron los resultados segun
el modelo de potencial utilizado y se compararon con calculos realizados con otros potenciales
de la literatura. Por ultimo, se estudi6 la migracion del dumbbell <110>.

Tanto en Fe como en Mo, se obtuvo que unicamente los potenciales cuyas interacciones
se cortan entre segundos y terceros vecinos predicen al dumbbell <110> como la configuracion
de menor energia de formacion. Resultados de la literatura con potenciales de largo alcance (89,
105, 129] indicarian que esta es una observacion general para los metales de estructura bcc.

Los potenciales de Fe del tipo EAM utilizados predijeron propiedades similares de las
configuraciones intersticiales. Con el potencial FeED se encuentran algunas diferencias en el
calculo del tensor dipolar de los defectos, consecuencia de los mayores desplazamientos de los
atomos en regiones lejanas a los mismos, como se viera con detalle para el dumbbell <110>.
Consistentemente con la mayor distorsion introducida por el potencial FeED, se predicen mayores
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tamafios de zona anarmonica con este potencial que con €] FeEAMI1.

Se desarrollé un método para ubicar con exactitud los puntos de ensilladura para la
migracion de intersticiales. La energia de migraciéon del dumbbell <110> obtenida en Fe presenta
un buen acuerdo con el valor experimental. En Mo y Cr, las E,, calculadas sobreestiman los
valores experimentales. Para ninguno de los metales analizados la interpretacion de los espectros
de recuperacion en términos del modelo de dos intersticiales es adecuada. Por ultimo,
comentamos que, a diferencia del Fe y Mo, en el caso del Cr nuestros resultados no descartan que
en la autodifusion intervenga algin mecanismo de intersticiales, ya que la energia de activacion
del dumbbell <110>, Q.10 = E/1105+ E,n <110 podria ser compatible con una energia de activacion
para la autodifusion, Q.., =4.58 eV si E,,, -~ 4.5 eV. Este valor de E,, . s cercano al
calculado por nosotros.
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Capitulo 8

Conclusiones

8.1 Potenciales interatomicos

En el desarrollo de este trabajo se ha utilizado por primera vez el modelo de potencial ED.
El esquema de ajuste presentado para los potenciales EAM y ED para metales de estructura
cubica es el mismo, lo que permite un analisis sistematico de las diferencias en los resultados
obtenidos con uno y otro modelo. Asimismo, debido a que las interacciones de pares y de muchos
cuerpos constituyen diferentes términos en la expresion de la energia en los modelos EAM y ED,
a partir de un potencial EAM se puede definir un potencial de pares efectivo de equilibrio y a
partir de un potencial ED se pueden definir potenciales de pares y EAM efectivos de equilibrio.
Estos potenciales ajustan diferentes constantes elasticas y diferentes valores de £ .,y E,"", pero
reproducen el mismo parametro de red. La utilizacion de los mismos resulta conveniente para

analizar el efecto de cada uno de los términos sobre las propiedades estudiadas.

Se construyeron potenciales EAM y ED para Fe y Mo y ED para Cr. Se determiné que las
interacciones de los potenciales EAM deben anularse entre segundos y terceros vecinos para
reproducir la configuracion intersticial de menor energia en metales de estructura bee, el dumbbell
<110>.

Tanto para el modelo EAM como para el ED, se han encontrado limitaciones en los
valores de constantes elasticas y frecuencias fonoénicas en puntos de alta simetria de la ZB que
pueden reproducir simultineamente los potenciales tanto en redes bcc como en fec. La limitacion
es mas restrictiva para los potenciales ED.

Los resultados obtenidos a lo largo de este trabajo sobre dinamica de la red perfecta y
propiedades de defectos no muestran de manera general diferencias fundamentales entre los
modelos EAM y ED. Sin embargo, el modelo ED presenta una gran ventaja respecto del EAM:
puede reproducir el comportamiento elastico del Cr.
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8.2 Métodos de evaluacion de propiedades de defectos

Los diversos métodos de evaluacién de propiedades de defectos desarrollados en este
trabajo facilitan la interpretacion de los resultados obtenidos y el analisis de las contribuciones
de los diferentes términos de los potenciales sobre las propiedades calculadas.

El estudio de las fuerzas en la configuracion no relajada de la vacancia permite cuantificar
las contribuciones de los diferentes términos al volumen de relajacion correspondiente, AVYQ:
el término V(R;) no contribuye, /{(p) lo hace de manera negativa y G(¥) contribuye positivamente.
Por otro lado, una cuantificacidn similar puede realizarse para la configuracion relajada
calculando A V/Q a través de las tensiones locales. En particular, en Cr, estos analisis permiten
interpretar el resultado obtenido A V/Q > 0 como una consecuencia de P, <0.

El calculo de AV/Q utilizando las aproximaciones sucesivas que generalizan el método
de Kanzaki permite determinar la extension de la region de comportamiento anarmonico de la red
con defecto.

En la literatura es poco usual el estudio de la estabilidad de las configuraciones de defectos
mediante el analisis de las frecuencias de vibracién correspondientes. En este trabajo, la
determinacion de la estabilidad de las configuraciones intersticiales permite analizar de manera
consistente la migracion de las mismas. El método utilizado para encontrar los puntos de
ensilladura correspondientes es sistematico y preciso.

8.3 Resultados en Fe

El espectro de fonones en Fe fue calculado con los potenciales FeEEAM2 y FeED. Debido
a que en Fe la condicion para que las constantes elasticas y frecuencias fononicas puedan ser
reproducidas simultaneamente por potenciales del tipo EAM no es satisfecha por una escasa
cantidad, las curvas calculadas con el potencial FEEAM?2 presentan un buen acuerdo con los
valores experimentales.

La comparacion con potenciales de la literatura muestra que los resultados de los
potenciales del tipo EAM ajustados a un mismo conjunto de datos experimentales dan resultados
similares. Por el contrario, el potencial FeED produce mayores desplazamientos en regiones
alejadas al defecto y, consecuentemente, zonas de comportamiento anarménico de la red mas
extensas.

Con respecto al estudio de la difusion de la vacancia, obtuvimos valores aceptables de
energia de activacion, pero los factores preexponenciales calculados resultaron mucho menores
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que los experimentales, consecuencia de que las frecuencias en el punto de ensilladura
correspondiente son excesivas. Relacionado con esto, las entropias de migracion derivadas
resultaron negativas.

Los potenciales de corto alcance de Fe utilizados en este trabajo predicen dos
configuraciones intersticiales estables: el dumbbell <110> y el crowdion <111> ( FeEAM1 y
FeEAM2 ) y los dumbbells <110>y <111> (FeED). Debido a ello, en el estudio de la migracion
del intersticial con los potenciales FEEAM?2 y FeED, se consider6 un salto en dos estapas: el
<110> pasa a una configuracion <111>y luego ésta migra unidimensionalmente. Sin embargo,
en ninguno de los casos se pudo determinar el punto de ensilladura correspondiente a la segunda
etapa. Este resultado implica que una interpretacion del espectro de recuperacion del Fe mediante
un modelo de dos intersticiales (TIM), no es posible. Con ambos potenciales, la traslacién con
rotacion resulta levemente favorecida frente a la rotacion y a la tralacion paralela, con una E ,que
presenta un buen acuerdo con el valor experimental correspondiente.

8.4 Resultados en Mo

El Mo presenta un ablandamiento fondnico en el punto H ( £- 2n/a(100)) de la ZB y los
potenciales ED predicen frecuencias menores en ese punto que los EAM. Debido a ello el
potencial MoED reproduce mejor las curvas experimentales de dispersion de fonones que el
MoEAM.

El potencial MoEAM predice las configuraciones intersticiales estables dumbbell <110>,
crowdion <111>y tetraedral. Con MoED, el crowdion resulta inestable, por lo que no se estudié
la migracion en dos etapas con este potencial. Con MoEAM, se obtuvo que el crowdion <111>
no puede migrar unidimensionalmente. De acuerdo con estos resultados, al igual que en Fe, en
Mo no seria posible la interpretacién de su espectro de recuperacion con un modelo de dos
intersticiales (TIM). Por otro lado, el salto favorecido para la migracion del intersticial resulto la
traslacién con rotacidn, con una £,, que excede notablemente el valor experimental.

En general, no se encuentran diferencias significativas en las propiedades de defectos
calculadas con los potenciales MOEAM y MoED. Esto se debe a que el término angular de los
potenciales ED tiene un efecto similar a una mayor repulsion de la interaccion de pares sobre
algunas propiedades de defectos estudiadas y que el potencial MoEAM construido es mucho mas
repulsivo que el MoED, compensando las diferencias que pudieran surgir en los resultados. Sin
embargo, el desempefio del MoED resulta levemente mejor que el del MoEAM.
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8.5 Resultados en Cr

El potencial CrED reproduce pobremente las curvas experimentales de dispersion de
fonones debido a que la gran contribucion del término angular G(Y) a c,, implica una reduccion
importante de la frecuencia predicha en el punto H.

Con respecto a la vacancia, obtuvimos AV/Q > 0. Si bien no se tiene conocimiento de
mediciones de volumenes de relajacion de la vacancia positivos en metales, se vio que este
resultado es consistente con P, < 0 de este metal.

Los datos experimentales sobre propiedades de defectos en Cr son escasos. Los resultados
obtenidos con el potencial CtED no presentan diferencias cualitativas (excepto AV/Q de la
vacancia) con las propiedades calculadas en Fe y Mo.

Los valores obtenidos de energia de activacion para la difusion, factor preexponencial e
1sotopico estan dentro de lo esperado para un mecanismo de vacancias en metales bee. El
desacuerdo con los valores experimentales en Cr es consistente con la hipétesis de que en este
metal el mecanismo de difusion operante no es el de vacancias [5].

La E, de intersticiales experimental no es reproducida por nuestro potencial de Cr.

8.6 Trabajos futuros

Verificar el volumen de relajacién positivo de la vacancia en Cr. En este sentido, lo
optimo seria determinar esta propiedad experimentalmente. A nuestro alcance hay métodos de
calculo mas refinados que los utilizados en esta Tesis que permitirian determinar AV en una
aproximacion no relajada y ademads, en la literatura existen calculos de primeros principios de
propiedades de defectos relajados [149].

Construir potenciales adecuados para el estudio de la difusién, verificando que
reproduzcan correctamente propiedades como la dilatacion térmica, en la que intervienen
derivadas terceras de la energia.

Mejorar la calidad del ajuste de los potenciales introduciendo calculos de primeros
principios.

Comparar los calculos de migracidon de defectos obtenidos aqui mediante estatica con
calculos de dinamica molecular. Analizar las discrepancias entre los resultados obtenidos de £,
de intersticiales en Mo y Cr y los valores experimentales.
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L PConsiderar otros posibles mecanismos de difusién en Cr. Estudiar por qué la vacancia,
' siendo el defecto al que le corresponde menor energia de activacion, no participa en los procesos
~ de difusion en este metal. ' '
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Apéndice 1

Calculo de energia y fuerzas con borde rigido

Al.1 Regiones del bloque de simulacién

Enla Fig.Al.1 se muestran las diferentes zonas que se encuentran en una simulacién con
borde rigido. La zona I abarca los atomos libres de moverse en el proceso de minimizacion y la
zona II, los atomos vecinos a los de la zona I (hasta una vez el alcance del potencial). La zona IT'
existe unicamente con potenciales de muchos cuerpos (ver Cap.3) y contiene a los &tomos que
interactuan con los de la zona I pero que no varian su energia respecto de la configuracion de red
perfecta (se encuentran entre uno y dos alcances del potencial de la zona I) y los de la zona I
son los que completan la capa de vecinos de los atomos de la zona II'. Si denominamos I-"’, alas
fuerzas sobre los &tomos i dentro de cada region, #, a los desplazamientos correspondientes, o,
a la tension asociada con el sitio i, ec(5.15) y AE, a la variacion de energia respecto de la
configuracion de red perfecta en el sitio i, tenemos que las caracteristicas de cada zona son:

zonal: F =0, AE,#0, #,#0y a,#0

i
zonall: F #0, AE;#0, 4,=0yo,#0

{

zona II' (para potenciales de muchos cuerpos). %, #0, AE,=0, #,=0y o,#0

zonalll: % =0, AE,=0, ¢,=0y o,=0

- -

Figura Al.1: Regiones del cristal simulado.
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Al.2 Calculo de la energia de formacién de un defecto.

La energia de formacion £, de un defecto se calcula a través de la ec.(2.47),

E, - f::? {EY (R”) - EY (R®)) , (2.47)

donde R® , R® son vectores de dimensién 3N que contienen las coordenadas atémicas en la
configuracion de equilibrio del defecto y en la de red perfecta, respectivamente, siendo N el
tamafio de la zona I. Para N <« y potenciales interatomicos que permiten el calculo de la energia
sitio a sitio,

E- ) {E(R®)-E(R")} , (ALD)

e 1,00

donde i indica los sitios en los que ha variado la energia debido a la presencia del defecto (zonas
Iy I ). Destacamos que para calcular la energia de los atomos de la zona II se deben conocer las
posiciones atomicas de fodos los vecinos correspondientes (incluyendo la zona II' en el caso de
potenciales de muchos cuerpos o la zona III, para potenciales de pares). Sin embargo, no es
necesario generar en la memoria de la maquina dichas posiciones debido a que estos atomos
contribuyen al calculo de la energia como los atomos de la red perfecta y esas contribuciones se
pueden conocer de antemano.

A1.3 Calculo de las fuerzas inducidas por un defecto.

En el calculo del tensor dipolar 7 a través de las fuerzas externas,

Py--Y R FL , (2.49)
Jje

el indice de suma se refiere a los atomos en la zona rigida sobre los que se ejercen fuerzas, es
decir, pertenecientes a las zonas II y II' para potenciales de muchos cuerpos.

Para el calculo de P mediante las tensiones locales,

QY & --°P (5.20)

i
ter oo’
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deben sumarse fodas las tensiones ejercidas en el bloque de simulacion, correspondientes a sitios
idelaszonas [, Il yII'

En ambos casos, se deben calcular las fuerzas sobre los atomos en la zona IT', para lo que
es necesario conocer las posiciones atémicas de fodos los vecinos correpondientes (incluyendo
los pertenecientes a la zona III). Sin embargo, como las contribuciones a las fuerzas de los 4tomos
en zona III pueden conocerse de antemano, no es necesario almacenar las coordenadas
correspondientes [150].
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Apéndice 2

Método de los gradientes conjugados

Un método de minimizacién conveniente para problemas dependientes de muchas
variables es el de los gradientes conjugados debido a Fletcher y Reeves [48].

Se dice que los vectores d; y d; son conjugados respecto de una matriz ¢ simétrica

positiva si verifican la condicién de ortogonalidad generalizada

Si ¢ es la matriz de derivadas segundas de una funcion cuadrdtica general de n variables,

una secuencia de minimizaciones lineales en cada una de las » direcciones conjugadas permitira
obtener el minimo de la funcion. Esto se debe a que, una vez que el gradiente ha sido puesto a
cero en una direccion particular, no es alterado por la minimizacion del gradiente en otra direccion
conjugada de la anterior.

La ventaja del método consiste en que la condicion de conjugancia puede ser impuesta sin
que se requiera una evaluacion explicita de la matriz de derivadas segundas ya que en el caso de
funciones cuadraticas se verifica que

Ag - ¢ Ax (A2.2)

donde Ag es la diferencia entre los valores que toma el gradiente en los puntos x,y x, cuya
diferencia se indica con Ax . Cualquier vector 4, ortogonal a Ag sera entonces conjugado de

Ax.

Si se parte de la direccidn inicial de "descenso rapido” (steepest descent) d, = - g, ,
donde g, es el gradiente en el punto inicial x, y si x, es el minimo de la funcion a lo largo de
dicha direccidn, la siguiente direccion de busqueda 4, se contruye de modo que resulte

conjugada a 4, . Proponiendo
dl = -8 ¢ bdo (A23)
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y utilizando las ecs. (A2.1) y (A2.2) se obtiene,
(-8 - bd)) (g -8)-0 (A2.4)

Dado que x, es un minimo a lo largo de la direccién 4, =- g,, la direccion g, es
ortogonal al gradiente en x, , es decir, g,". g, = 0. Esto, aplicado a la ec. (A2.4), permite

obtener una expresion sencilla para b y determinar asi completamente la nueva direccién
conjugada. Este proceso puede ser continuado para generar » direcciones dadas por

t
8i.1-8i.4

gi? . g,' ‘

d,=--8.," (A2.5)

En este método, si x; es una aproximacién a la configuracién de equilibrio, una
aproximacidn mejorada x, , = x, + « d, es construida a fin de hallar el minimo de la funcién
a lo largo de la direccion de busqueda 4, .

Para funciones generales no es posible resolver este problema de busqueda lineal
exactamente en un nimero finito de pasos y debe aceptarse una solucién aproximada . Un criterio
razonable para determinar el valor de a es que el gradiente en la direccién de busqueda sea
reducido a una cantidad preestablecida €, es decir,

g'(x;+ ad).d
gh(x,). d

| <e<i (A2.6)

Si o es tal que la condicién anterior es satisfecha, se elige una nueva direccion de
busqueda de acuerdo con la ec. (A2.5) y continla el proceso. Si a es demasiado pequefia
(g'(x; + ad;).d <0)yno satisface la ec. (A2.6) , se toma un paso adicional cuya longitud se
calcula sobre la suposicion que g'.d, varia linealmente con «. Por el contrario, si « es
demasiado grande ( g'(x, + «d,).d, >0), se utiliza una forma de interpolacion cibica y se
repite el paso. La estimacion inicial de « esta basada en la suposicion que la reduccién de la
funcion en la iteracion correspondiente debe ser igual a la de la iteracion previa.
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Apéndice 3

Matriz de constantes de fuerza del modelo ED: red perfecta

La matriz de constantes de fuerza se obtiene, ec.(2.52)

af azE
y -

- ;R,“TR,“ (2.52)

En los modelos EAMy ED ¢;° esta dada por las contribuciones de los distintos términos

del potencial. Para un potencial ED, ecs.(3.4) y (2.17), contribuyen la interaccion de pares V(R,) y
las interacciones de muchos cuerpos F(p,) y G(¥,):

o= b V] + ) IF] + &[G (A3.1)

Para un potencial EAM, solamente contribuiran los dos primeros términos de la derecha de
la ec. (A3.1).

Suponiendo que la interaccion de pares es un potencial efectivo de equilibrio (ver sec.2.1.4)
se obtiene,

. . V'(R,) , . V'(R)
o V1= 1y r) [—L - V'(R)] - 8 — L, (A32)
Ru RU
S [F] - F ‘E re vy ®(R) ®R) , (A3.3)
“i, /

donde r; =R;*/ R, . Suponiendo una dependencia lineal de G (¥;):
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JIGl- G Y lrr (-

8 4 7 ! 2 ! !
5 Klo Kfj - 3 (KHKU * KuKlj)' '5 KuKu]
Ity

B _a a B Y _Y 1t
rdr, r, KK +2r 1 (E r, r,j)2 K, K,
Y

) s _Pp [ e _ B ! Y .Y
+ 4 ( d° K"Ky *ry Ty KHKU r Iy Ty KHKU) Er“ r’!} >
Y

donde definimos

®(R,)
K“ - R i
I
, 28(R,)
K, = ®(R,) - -——R—-—-'-'-

I
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Apéndice 4

Expresiones analiticas de las frecuencias fondnicas

Para cada una de la ramas w2 (k), una longitudinal ( L ) y dos transversales (T), se puede
escribir,

w?(k) = ©* (k) [V]+ 0*(K)[F1+ 0*(K)[G] , (Ad.1)

donde en el segundo miembro se han separado las contribuciones de la interaccion de pares V(R ),
y de las interacciones de muchos cuerpos F(p) y G(Y ). En adelante denominamos /'y 4" a la
primera y segunda derivada de la funcion 2 ( h =V, F 0 G ) respecto de su argumento e
indicaremos con subindices 1, 2 a las funciones evaluadas en los primeros y segundos vecinos.
El subindice O se refiere al valor de la funcion en la red perfecta y Ky K' son las funciones
definidas a través de las ecs. (A3.5) y (A3.6).

En las expresiones analiticas que siguen notamos que los argumentos de los senos de las
contribuciones a w2 (k) de los términos de muchos cuerpos y de la interaccién de pares son
diferentes, por lo que en algunos puntos de la ZB este Gltimo término es el tnico que contribuye.
Ademas, «?(F)[F] y «?(¥)[G] son proporcionales a F," y G/, respectivamente. El factor de
proporcionalidad depende inicamente de la geometria de la red y de @, fija para todos los
potenciales utilizados en el Capitulo 4. Por otr lado, si bien las expresiones de «? (£)[G] resultan
complicadas, presentan repeticiones sistematicas de algunos términos.

k< [100]

Para ¥ = {[100],con O < { < 27/a se obtiene:

2Vll ” 2
W2 [V] ?1:—1 =2 sen’(%) . Ail V! sen (%) (A4.2)
1
2 FOII 8 ' Ca ! 2
o, [F] = o [E ®, sen( > )+ 2®, sen({a)] (A4.3)
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201 Goy 2, 8 {a
“’L[G]-'A—l{'g[ 2
lé[—s—-Ks
3 \/3
g ‘/83_ C sen(Ca)][%K sen(——) 2K, sen({a) ]+

P4l — K/ sen( 2}
3/3

2V 1784
m;[V] = 16 (v, l] sen’(ca) + 4= sen’(ﬂ)
3M R, 4 MR 2

W [F]-0

2 G,
m,[61=ﬂ{4[
8[£Ksen( Lay, ZIQser(Ca)][—ﬁK sen( 22

41— K/ sentS2)P)
3y3
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i = [110]

Para £ = {[110],con 0 < { <2n/a:

. A by 20 e Ve e e
W[V~ — (3, SR v, E]sen(z) (A4.8)
2 F; , ,
o} [F] - = [% ® .+ 28] sen’({a) (A4.9)
2 Go, 2. 8
W [G]- 2 {- 212
IYARE f
G
_g_ 8 C + 2K sen({a) ] (A4.10)
8 —K|+ "(Ca)[
[3‘/3 1 ﬁK:']se \/_

8 sen*({a)[(—2= K + KJ)*+ 7 (—= Kl>2+2(—K;+K;x—‘—K;>1}
3/3

3/3 3/3 3/3
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v V!
W [V] - % (2=t V2"+Yé] senZ(%‘i) (A4.11)
1

wr [F1=0 (A4.12)

26y Sqp 8 {a :
wr, [G] - M{4[ 7 K, sen( - )+ 2K, sen({a) ]

81 13 K, sen( Cz") 2K, sen({a) ][ ——22_ K; sen({ )] + (A4.13)
" 2

8 sen’({a) [(—— K[+ K;)* +

sen*( a)[(3 > K) (3

2 2
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F = [111]

Para £ = ([111],con 0 < ({ <2n/a:
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Apéndice 5

Correcciones a los potenciales de la literatura utilizados

Los parametros de la interaccion de pares dada por Calder y Bacon en [131] deben ser
modificados para lograr una unién suave entre el potencial de FS [11] y el de Born-Mayer que
utilizan para distancias menores que las de primeros vecinos. Utilizando los parametros de [11, 131}
se obtiene una discontinuidad en la interaccion de pares. De hecho, en [131] CB modificaron el
potencial de FS [151]. En este trabajo utilizamos V,= 7250y y = -11.1 para el potencial de Born-
Mayer en lugar de los valores reportados en [131] y no modificamos la parte de potencial de FS.

El potencial de HVC [80] utilizado fue modificado para introducir un corte de las
interacciones continuo hasta la derivada segunda. Siendo f la interaccién de pares V(R)), la
densidad electronica V(R;) o la ecuacién de Rose, ec.(3.36), hemos utilizado para la funcién

corregida /..

Saae = FC LA(x) - f(x))]

con FC una funcién de corte propuesta en [12]. FC tiene primeras y segundas derivadas nulas en
el punto de empalme x,, y en el punto de corte x_es continua e igual a 0 para x>x_ e igual a 1 para
x<x,. Los valores de x,y x,, utilizados aqui son mayores que la distancia de los segundos vecinos:
x,= 14584y x, = 1.2, en unidades de R,, . Debido a ello, las propiedades de equilibrio no son
afectadas por esta modificacion.

El potencial JO utilizado difiere del dado por Guellil y Adams [22] en el valor del
exponente [ de la funcion de densidad electrénica. Esto se debe a que el valor reportado en [22] no
ajusta exactamente el modulo de volumen del Fe. En este trabajo se utilizd f = 0.38188 en vez de
B = (1/8)""?=0.35355.
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