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Resumen

Se estudian propiedades estáticas y dinámicas de defectos puntuales en metales de

transición de estructura bcc, en particular, hierro, molibdeno y cromo. La técnica empleada es

la de simulación por computadora utilizando potenciales semi-empíricos. Los modelos de

potenciales utilizados son el Método de Átomo Embebido (BAM), ampliamente conocido en la

literatura, y el modelo de Defecto Embebido (ED), extensión del primero que incorpora una
descripción de interacciones angulares. A diferencia del EAM, el modelo ED, desarrollado en

nuestro grupo de trabajo, permite reproducir correctamente el comportamiento elástico de

materiales como el Cr con presión de Cauchy, PC= (cu - c“) / 2, negativa .

Se construyen potenciales EAM y ED para Fe y Mo, y ED para Cr. Estos potenciales son

utilizados para estudiar propiedades dinámicas de la red perfecta, propiedades estáticas de la

vacancia, difusión a través de un mecanismo de vacancias y propiedades de configuraciones de
autointersticiales.

El esquema de construcción 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 cálculos
realimdos en la literatura.

El estudio de propiedades de defectos en Cr es especialmente interesante, por ejemplo, se

desconoce el mecanismo reSponsable de la difusión en el mismo. En este trabajo se obtiene un

volumen de relajación de la vacancia positivo en este metal, resultado que mostrarnos es
consistente con el hecho experimental PC < 0. Otras propiedades calculadas no presentan

diferencias cualitativas entre Fe, Mo y Cr.

El proceso de migración de autointersticiales en Fe y Mo es otro tema en discusión en la
literatura. Se encuentra aqui que para los tres metales estudiados el salto favorecido para la

migración de la configuración estable, dumbbell <1 lO>, involucra traslación y rotación. En Fe,
se obtiene un buen acuerdo de la energía de migración calculada con el valor experimental.

Palabras clave: simulación por computadora, potenciales empíricos, Fe, Mo, Cr, fonones,
defectos puntuales, difusión, migración de defectos



Abstract

Static and dynamical properties of point defects in bcc 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, PC= (cn - 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

experimentach < 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, empírica! potentials, Fe, Mo, Cr, phonons, point defects,

difusion, defect migration



Capítulo 1

Introducción

Un sólido cristalino ideal consiste en un arreglo periódico e infinito de átomos, mientras

que un sólido real es de tamaño limitado y su periodicidad se ve perturbada por la presencia de
defectos.

Los defectos cristalinos más comunes son los defectos atómicos o puntuales ( vacancia,

aglomerados de vacancias, intersticiales, impurezas ) y el conocimiento de sus propiedades tiene

gran interés en diversos campos de la Física 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

interacción con defectos más extendidos, modifican las propiedades mecánicas de los materiales.

Vacancias y autointersticiales se forman en grandes cantidades bajo irradiación.

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 atribuir cierta

observación a un determinado tipo de defecto. La simulación 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

[l], todavía hay cuestiones básicas que no han sido resueltas. Por ejemplo, en muchos materiales

de interés no hay suficiente información sobre el comportamiento de defectos tan simples como

la vacancia [2] y aún no está esclarecido el mecanismo responsable de la difusión en Cr, para el

que las mediciones experimentales muestran diferencias significativas respecto de las realizadas
en otros metales de estructura cúbica centrada en el cuerpo (bcc) [3-6]. Otro tema en discusión

es la identidad de los defectos responsables de las etapas IEy III de los espectros de recuperación

de materiales irradiados a bajas temperaturas. El modelo de un intersticial (OIM) [7] supone que

existe una única configuración intersticial estable y asigna la etapa lE a la migración de esta

configuración y a la etapa III, a la migración 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 IEa la migración de la configuración metaestable



y la etapa III a la de la configuración estable. La migración de la vacancia se producin'a entonces

en la etapa IV. El modelo de un intersticial es el que tiene mayor aceptación en la actualidad [6],

si bien la discusión no está cerrada [9]. Evidentemente, los dos modelos predicen

diferentes propiedades de los defectos involucrados, entre ellas, la energía de migración de
la vacancia.

Desde el punto de vista de la teoria, la mecánica 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

parámetros que los caracterizan. Estos parametros, a su vez, deben obtenerse a través de

mediciones experimentales o cálculos a nivel atómico.

La técnica de simulación por computadora puede determinar con precisión la

configuración atómica alrededor del defecto. Sin embargo, debe tenerse en cuenta que las

simulaciones se realizan utilizando modelos de potenciales semi-empíricos. Dichos potenciales

no se basan en un cálculo explícito de las interacciones electrónicas sino que son formas de

interacción propuestas que se valen de parámetros ajustables a datos experimentales y

respresentan de manera sencilla a las interacciones en el cristal. Esto último es esencial en la

simulación de defectos ya que la perturbación que introduce el defecto en la red involucra una

gran cantidad de átomos, haciendo al sistema intratable desde primeros principios. Como

consecuencia, la limitación de la técnica está 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 interacción de

muchos cuerpos, esencialmente equivalentes, que denominamos conjuntamente potenciales del

tipo "Método de Átomo 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 transición debido a la direccionalidad de los orbitales d. Esto

se manifiesta por ejemplo, en el comportamiento elástico del Cr, cuya presión de Cauchy

( PC= (0,2 - c“) / 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 transición de estructura bcc. 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 elástico de los materiales con Pc < 0 .



En este trabajo se utilizan los modelos EAM y ED para estudiar propiedades de defectos

puntuales en metales de transición de estructura bcc. Esto tiene especial interés en el caso del Cr,

tanto por su comportamiento experimental diferente a otros metales de estructura bcc, 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

tecnológico, con PC> Oy pertenecientes a la misma fila y columna, respectivamente, que el Cr.

Los datos experimentales sobre defectos en Fe son relativamente abundantes pero presentan gran

dispersión. Las mediciones en Mo también abundan y, en general, no presentan dispersión, si bien

hay características de los defectos que aún no han sido claramente determinadas [16,17]. Por el

contrario, la alta temperatura de fusión 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

teóricos, tanto Fe como Mo han sido representados por potenciales semi-empíricos de manera

parcialmente satisfactoria [18-22], mientras que no se tiene conocimiento de cálculos realizados

en Cr con potenciales que reproduzcan su PC< 0. En este trabajo, el esquema de construcción de

potenciales interatómicos 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 aquí obtenidos no sólo tienen interés en función del Cr sino que

contribuyen con aportes a la determinación de las limitaciones de los potenciales utilizados para

reproducir propiedades de los materiales, a métodos de evaluación de configuraciones de

defectos y a discusiones abiertas sobre propiedades de defectos en metales de transición de
estructura bcc.

En el Capítulo 2 se dan los fundamentos teóricos necesarios para el desarrollo del trabajo:

conceptos sobre potenciales interatómicos, técnicas de cálculo de propiedades de defectos
puntuales (incluyendo la de simulación por computadora) y teoría de la difusión atómica El lector

conocedor de estos temas puede comenzar la lectura de la Tesis en el Capítulo 3 y volver al

Capítulo 2 solamente cuando lo crea necesario. En el Capítulo 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 Capítulo 4 se
calcula la relación de dispersión 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 Capítulo

5 se calculan propiedades estáticas 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 Capítulo 6 se estudia la difusión por un mecanismo de vacancias en



los tres metales: se calculan energías de activación, factores preexponenciales e isotópicos y se

comparan con datos experimentales. En el Capítulo 7 se estudian propiedades estáticas de

configuraciones de autointersticíales y se analizan diferentes geometrías de salto para la
migración de la configuración estable. Las conclusiones del trabajo se presentan en el

Capítulo 8.



Capítulo 2

Fundamentos Teóricos

En este Capítulo expondremos brevemente algunos conceptos fundamentales para el

desarrollo del presente trabajo. Comenzaremos con una descripción general de las interacciones

en sólidos y de los potenciales interatómicos usualmente utilizados en la simulación de defectos

por computadora en metales (sec.2. 1).Luego descnbíremos las técnicas empleadas para el cálculo

de propiedades estáticas de defectos (sec.2.2), nos referiremos a las propiedades dinámicas de la

red perfecta y de la red con defectos (sec.2.3), y por último, repasaremos los puntos esenciales
de la teoría de difusión atómica (sec.2.4).

2.1 Interacciones en sólidos

2.1.1 Conceptos generales

El Hamiltoniano completo de un sólido, constituido por un conjunto de iones y electrones,

está dado por la suma de las energias cínéticas de todas las partículas y sus energías de interacción

[23]

2 2
P, P,

H”, = 2k: ZM]: i VH(R) r 2m r V“(r) r Vb(R,r) , (2.1)0

donde el índice k se refiere a los iones, considerados como los núcleos atómicos junto con los

electrones de las capas más internas y el índice e se refiere a los electrones. En la ec.(2. l) Mk ,

me, Pk , y P, son las masas e impulsos de iones y electrones, respectivamente, R = (fi¡,...,Iïnk) es

el vector posición de todos los iones y r . (F¡,...,Fn'), el correspondiente a los electrones. Vu,
Vk,y Vu son, respectivemente, las intearcciones ión-ión, ión-electrón y electrón-electrón. Esta

última es una repulsión coulombiana, es decir,



l e2

47EE° PJ, lij- ¡H
a (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 aproximación adiabática o de

Bom-Openheimer [23,24] que desacopla el sistema de iones del de electrones suponiendo que,

debido a la mayor movilidad de los electrones ( m, << Mk ), éstos se encuentran en equilibrio

para cada posición instantánea de los iones. De esta manera, la energía del sistema de electrones

puede calcularse tomando las posiciones de los iones como parámetros y ya no como variables.
Entonces, denominando

¿CHE
P 2

’ + V + V 2.3

2 m. “ k‘ ( )

se pueden encontrar funciones de onda (p(r) que dependen únicamente de las coordenadas de los

electrones, tales que

Ha" <9”(r) = Ef cp“(r) , (2.4)

donde se incluye el supra índice R para explicitar que la ec.(2.4) tiene a las posiciones R de los

iones como parámetros. Proponiendo como autofunción de la energía total del sistema, ec.(2.1),

una función de onda que dependa separadamente de las posiciones de los electrones y de los

iones, E(r,R) . (p(r)flJ(R) y deSpreciando la interacción entre los electrones y las vibraciones de

la red de iones, encontramos que ¡|1(R)debe ser solución de

P3 R
[E + VAR) + E., 1 WR) = E WR) (2.5)

, 2M,

Esta última ecuación describe el comportamiento de los iones teniendo en cuenta la interac­

ción con los electrones, donde Ef pasaa formar parte de la energia potencial de los primeros,

Ep (R) = Vu, (R) + Ee,” Las soluciones de la ec.(2.l) son entonces las autofunciones
E(r,R) . cp(r)iy(R) , con autoenergía E.

Para el estudio de propiedades en sistemas en los que los iones no se desplazan y

contribuyen de manera constante a la energía total, alcanza con resolver la ec.(2.4). Observamos



que dicha resolución no es trivial debido a que la interacción coulombiana V“ acopla a los

electrones entre sí. Las aproximaciones que se realizan para simplificar el problema dan orígen

a los diversos métodos de cálculos de propiedades electrónicas, 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 Ee,”en todo el espacio de configuraciones, lo que

resulta imposible de realizar y se recurre a la parametrización de Ef. En este sentido, es

interesante mencionar que según la teoria de pseudo-potenciales [26], aplicable en principio a
metales simples, en los que los electrones de conducción están casi libres, la contribución de los

electrones a la energia se puede expresar como una suma de interacciones de pares de iones más
un término que depende de la densidad electrónica o del volumen atómico medio Q,

E: = á E V(R¿,)+ Um) , (2.6)U
lr]

donde V(R,.¡)depende de la distancia R,jentre los átomos i yj y de Q. Por otro lado, en los
metales, la contribución más importante a la interacción entre iones VMes la interacción

coulombiana, también de pares, por lo que la energía potencial total Ep(R) también se puede

expresar de la forma (2.6) si se interpreta a V(R,.¡)como la suma de la contribución de los
electrones y de la interacción coulombiana de los iones.

El estudio de defectos en cristales es un ejemplo en el que interesa la relajación de una

gran cantidad de átomos y en el que se debe parametrizar la ec.(2.5) para calcular de manera

sencilla la energía del sistema. Como alternativa a los potenciales derivados de cálculos cuánticos,

se puede proponer una representación analítica de las interacciones que contenga un número

adecuado de parámetros ajustables a resultados experimentales. Se obtienen así potenciales semi­

empíricos o empíricos, según si la forma analítica propuesta tiene algún fundamento fisico o son

simplemente formas funcionales ajustadas a datos de la experiencia, respectivamente [27]. Los

potenciales utilizados en la actualidad nunca son totalmente empíricos y por lo tanto, en adelante,

llamaremos potenciales semi-empíricos a los que se valen de ajustes a los experimentos.

Los potenciales interatómicos permiten una gran rapidez en los cálculos, necesaria para
abordar problemas que involucran una gran cantidad de átomos. Actualmente, utilizando

potenciales sencillos, se pueden tratar sistemas del orden de 10c"átomosy si bien la capacidad de

cálculo crece constantemente, aún sería necesario un avance cualitativo de la misma para poder

tratar problemas de semejante magnitud desde primeros principios. Por otro lado, los potenciales

semi-empíricos manejan un número restringido de variables, brindando la posibilidad de analizar

la dependencia de los resultados con los valores de los parámetros de los potenciales.



2.1.2 Potenciales interatómicos utilizados en simulación de defectos por
computadora en metales.

Carlsson [28] clasifica los potenciales interatómicos utilizados para describir las

interacciones en metales según las aproximaciones que los originan y que dan como resultado
diferentes dependencias analíticas 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 interacción entre más 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.

ir) Si se considera que la densidad de estados electrónica es "suave", se desprecian los

efectos de su estructura fina y se derivan lo que Carlsson denominafuncionales de pares o de

orden superior. El orden de dichos funcionales depende de la precisión con que se describa la

estructura de la densidad de estados. Más adelante veremos que la derivación de funcionales

puede tener otro fundamento fisico [10].

Como mostraremos en las secciones siguientes, la representación de las interacciones en

términos depotenciales es adecuada para tratar problemas donde no hay grandes variaciones de

densidad atómica o electrónica, como cálculos de espectros de fonones o energías estructurales.

Por el contrario, el rango de aplicación de losfuncionales es complementario al de los potenciales,

pudiendo ser utilizados en problemas que involucran densidades no uniformes (superficies,
defectos, etc.).

La aproximación más frecuentemente utilizada tanto para los potenciales como para los

fimcionales es la de incluir únicamente los términos de interacción entre pares de átomos. Desde

el punto de vista de i) esto significa despreciar cualquier tipo de interacción angular entre iones

y, desde ii), implica tener en cuenta únicamente el ancho de la densidad de estados, dando origen

a una descripción 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 transición de estructura bcc. En estos últimos la presencia de electrones a' 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 conuibución a la energía

total del sistema: potenciales que determinan completamente la energía y potenciales que
únicamente describen variaciones de la energía para diferentes configuraciones, a densidad

atómica o electrónica constante, ver por ejemplo [29]. Los potenciales del primer tipo son
adecuados para la representación de sistemas en los que dominan las interacciones directas entre

átomos o moléculas, mientras que los segundos pueden representar las interacciones en sistemas

metálicos, ya sean pseudo-potenciales derivados de primeros principios o potenciales semi­

empíricos. En ambos casos, la energía potencial de un sistema de N partículas de una única
especie atómica se expresa

N

E = l z V(Ry). U(Q) , (2.7)
2 ¡J

lu]

donde V(R,j)depende de 1adistancia RU.entre los átomos i y j ; U = 0 para los potenciales de la
primera categoría, mientras que U depende de la densidad electrónica o el volumen atómico

medio Q para los de la segunda categoria. Recordamos que para el caso U at0 , V(RÜ) puede
depender de Q.

En general, para representar adecuadamente a los sólidos reales, los potenciales deben
cumplir como mínimo, condiciones de equilibrio y estabilidad [30]. La condición de equilibrio
impone que se anulen las fuerzas sobre cada átomo y las tensiones sobre la celdilla elemental. La

estabilidad requiere que los módulos elásticos sean positivos. Por otro lado, para el estudio de

defectos es importante que los potenciales reproduzcan el comportamiento elástico del material.

Si se desarrolla la energía respecto del pequeño tensor de deformaciones homogéneo e a,

el término lineal del desarrollo representa el tensor de tensiones o“, y el término cuadrático
determina el tensor de constantes elásticas. Para la energia del sistema expresada según la ec.(2.7),

o‘IDresulta

, RFR.” dU
z V(R¡j)_’R 1 t da a“, (2-8)
¡J yle

_ 1

“9’2QNO

donde V’(Ru) = dV(RU)ldRu y R9.“ es la componente ordel vector Iïqque apunta desde el átomo
ihacia el átomoj. La componente hidrostática de este tensor representa la presión y es la única

componente no nula para simetría cúbica. Sin embargo, la condición de equilibrio impone

0a,, = O V a,[3. Observamos en la ecuación anterior que los potenciales de pares con U = O
mantienen por si solos a la red en equilibrio, por lo que se denominan potenciales de equilibrio.



Por el contrario, si U e O,el término de interacción de pares representa a una red sometida a una

compresión uniforme p = dU/ d!) y se denominapotencial de no equilibrio.

Si se analiza el término cuadrático de la expansión de la energia en e ap para redes cúbicas
en equilibrio, se encuentra que

dU Q dzU
12 44 dgz (2.9)

Resulta evidente que para los potenciales de equilibrio se verifica la llamada relación de Cauchy,

c12= C44[30]. Esta relación es satisfecha aproximadamente en sólidos de van der Waals y en

algunos cristales iónicos pero nunca se satisface en los metales [29]. En particular, en metales de

transición, cl2 difiere de c“ en alrededor de un 30%. Como consecuencia, los potenciales de

pares de equilibrio no pueden describir adecuadamente el comportamiento elástico 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 están

determinadas por el comportamiento elástico del material, ver por ejemplo [31]. Por otro lado,

los potenciales de no equilibrio pueden reproducir 0,2 atc“, pero no son adecuados para tratar

sistemas en los que se producen variaciones locales significativas de la densidad electrónica o

atómica debido a su dependencia con Q. '

Notamos en la ec.(2.9) que en una primera aproximación, dU/ d!) -—( c12- c“) / 2 , por

lo que la presión a la que se encuentra sometido un material representado por potenciales de no

equilibrio es la presión de Cauchy. La Pc es positiva en los metales cúbicos, excepto en el Cr, lo

que trae importantes consecuencias en las propiedades de defectos en este material, como veremos

en el desarrollo de este trabajo.

Otra limitación de los potenciales de pares con respecto a su utilización en el estudio de

defectos en cristales es que no pueden ser ajustados simultáneamente a la energía de cohesión,

Em, y a la energía de formación de vacancia, 5,”. Calculando la Ef" mediante un modelo que
cuenta la cantidad de enlaces rotos al crear una vacancia y trasladar el átomo correspondiente a

la superficie del material, se obtiene E¡V= Eto,”en ausencia de relajación. La relajación de la red

disminuye el valor de E¡V,pero no lo suficiente como para reproducir el valor experimental, ya

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

Debemos mencionar que, si bien los potenciales de pares no permiten reproducir ciertas

propiedades como la E¡Vo la relajación de superficies libres [32], han resultado muy útiles en el
pasado para el estudio de defectos cristalinos [27,33].



2.1.4 Modelo de funcional de pares: potenciales de muchos cuerpos del
"tipo Átomo 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 energía del sistema. En todos los casos, la energía

configuracional se expresa como un término de interacciones de pares y otro término que es una

función de una cantidad intermedia, dada esta última por una suma de términos de pares. Para un

sistema con una única especie atómica resulta [10,11]

1 ” ” 2.10E=—EV(R,)+ZF(p,), < >
2 (,1 i

la]

donde el primer término es una interacción de pares como la de ec.(2.7) y el segundo término

introduce una interacción de muchos cuerpos. F(p,) da la dependencia de la energía con las
variaciones del parámetro p, , que describe el entorno atómico o electrónico en el sitio i. Esto

permite tratar problemas en los que la densidad no es constante. A su vez, p, es calculado como

superposición lineal de las contribuciones de los átomos vecinos al sitio,

P112139“) (2.11)

con <1)una función de densidad atómica o electrónica. El término F(p ,.),llarnadofuncional de las

posiciones atómicas por Carlsson [28], puede ser interpretado como contribución de los electrones

de valencia a la energia de cohesión. Notamos que la ec.(2.10) puede relacionarse con la ec.(2.7)

si se considera que la interacción de pares en esta última es independiente de Q y se propone para

U una función apropiada de la densidad local.

La justificación para expresar la energia de un sólido como una funcional de pares, ecs.

(2.10) y (2.1 1) viene de dos tratamientos distintos de la energía 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 contribución electrónica a la energía

de cohesión está dada, en una aproximación de segundo momentode la densidad local de estados,

por el ancho de esta densidad. Este, a su vez, es proporcional a la raíz cuadrada del número de

vecinos del átomo en cuestión. Propusieron entonces, para la forma analítica de F(p,.)

m2,) = [E ‘I>(R,)]"2 = -Y p, , (2.12)
¡.r



siendo y una constante positiva y 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 Átomo
Embebido, debido a Daw y 'Baskes [10], se basa en conceptos diferentes. Según la Teoría del

Funcional Densidad [34] la densidad electrónica n(r) determina unívocamente la energia en un

sólido. Si se introduce una impureza, la energía resulta un funcional de la densidad n(r) previa

a la introducción de la misma, que depende del tipo y posición de la impureza [35]. Dicho

funcional es universal y puede ser calculado desde primeros principios a través de la variación

de la energía de un gas de electrones de densidad uniforme cuando se inserta ("embebe") un

átomo de determinadas características en el mismo. Las curvas obtenidas en función de n(r)

presentan una caída inicial debida a un ensanchamiento de los niveles de la impureza por

interacción con el gas de electrones, un mínimo, y un aumento de la energía para grandes

densidades, debido a la repulsión de Pauli entre niveles electrónicos [36,37]. Siguiendo esta ideas,

Daw y Baskes consideraron a cada átomo del sólido como una impureza dentro del mismo, a la

energía total como suma de energías de sitio y a la densidad electrónica como suma de
contribuciones de los átomos circundantes, ec.(2.11). De esta manera, obtuvieron una expresión

como la ec.(2.]0) para la energía del sólido, donde el término de pares tiene en cuenta las

variaciones de energía por el movimiento de los iones y F(p,.) representa la energía de

"embebido" de cada átomo, que se obtiene a través de los cálculos mencionados. Es así como,

desde dos puntos de vista diferentes se llega a la misma expresión para la energía, ecs.(2. 10) y

(2.11),en la que la contribución electrónica a la misma queda determinada por el parámer p que

se calcula como contribuciones de pares de átomos. Debido a la similitud de las expresiones

obtenidas con los diferentes métodos, en adelante, denominaremos de modo general potenciales

del "tipo Átomo 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 BAM resulta:

G B

Ru Ru (2.13)
5

1 ,= — V’R + 2 F Ó’ R
0.o g [ ( 1/) 0 ( 1/)] RU

ln]

donde Fá =dF /dp |poes la derivada de la función F(p) en la configuración de red perfecta y,

para redes cúbicas,

l u 1 ,
crz' C44= Fo [ "' z Ryo (Ra)? a (2.14)

Q 3 N



con F0”. sz/dpzlpo.

De la ec.(2. 13) concluimos que la condición o an= 0 implica que el término V(R,¡)es por
sí solo un potencial de pares de equilibrio si Fo'= 0. La ec.(2. 14) muestra que un potencial del

tipo EAM puede representar metales en los que 0,2 aec44 y que la Pc = ( cl2 - c44)/ 2 está

relacionada con la curvatura de la función F(p ). Sin embargo, debemos notar que, tanto de la

expresión (2.12) como de la que se obtiene de los cálculos de la energia de embebido [36,37],

F(p) debe tener curvatura positiva en todo el rango de valores del parámetro p para ser aceptable

fisicamente, por lo que si la PCes negativa, no se puede construir un potencial del tipo EAM que

ajuste todas las constantes elásticas del material. Este es el caso del Cr, entre los metales de
estructura cúbica.

Es interesante mencionar que si se expresa la energía E,asociada a cada sitio i dada por

la ec.(2. 10) como

N N N N

E, = ¿2 mi) +FmE <I>(Ru)+E FCA)-“mi: 4’(Ru), (2-15)
la] II] l ¡Dj

donde po corresponde a un valor de referencia, los dos primeros términos constituyen un

potencial de pares efectivo V4 [l 1],

VAR”) = V(R¿,) + 2 F’(Po)‘1>(Ry) , (2.16)

que puede variar según la referencia que se tome. Los dos últimos términos de la ec.(2.15)
constituyen una función F *(p) = F (p) - F '(p o) p con derivada primera nula en p a . Como
veremos en el Capítulo 3, el ajuste de potenciales EAM se simplifica si se escogen funciones

V,¡(Ry.)y F *(p) tomando como referencia la red perfecta en equilibrio. De esta manera

F “‘(po) = F6 = O y Vej(RU) resulta un potencial efectivo de equilibrio, según la condición
impuesta por la ec.(2. 13).

Si no hay grandes variaciones de p respecto de po en el sistema, la aproximación de

potencial efectivo da una descripción aceptable de su energia configuracional. Por ejemplo, se

espera que para la vacancia los resultados obtenidos con un potencial efectivo para la red 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 perturbación en la red.

Por último, recalcamos que los funcionales de pares presentan la ventaja mantener la
simplicidad y velocidad de cálculo de los potenciales de pares, logrando una mejor descripción
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de los materiales en un rango más amplio de configuraciones que estos últimos. Como

mencionáramos, los potenciales del tipo EAM pueden reproducir todas las constantes elásticas

del material salvo los casos de presión de Cauchy negativa. Por otro lado, como veremos más

adelante (Capítulo 3), pueden ajustar independientemente la E whyla Ej". Sin embargo, al estudiar
la dispersión de fonones con potenciales de este tipo (Capítulo 4) encontramos que en ciertos

casos, dependiendo de la relación entre las constantes elásticas del material y las frecuencias en

puntos de alta simetría, el modelo EAM no puede ajustar estas cantidades simultáneamente.

2.1.5. Modelos que incluyen interacciones angulares.

Las fuerzas interatómicas 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 ángulos entre átomos. Esto puede ser un inconveniente para representar materiales de

transición de estrucutra bcc. Ya en 1981, Matthai et al.[38] notaron que algunas propiedades de

los metales de transición de estructura bcc no podían explicarse con modelos de firerzas centrales.

Entre estas propiedades mencionaron la desviación del factor de forma de la dispersión de rayos

x de los cálculos de átomo libre, la gran dispersión de constantes elásticas y la presión de Cauchy

negativa del Cr. Estos autores desarrollaron un modelo de potencial en el que la densidad

electrónica está representada a través de cargas puntuales situadas en las posiciones de los iones

y en los enlaces entre iones, representando cierto carácter covalente de las uniones. El modelo da

origen a términos de interacción entre más de dos cuerpos y si bien fue aplicado al Fe, podría

representar al Cr puesto que permite el ajuste de una PCnegativa.

En los últimos años han surgido algunos modelos de potenciales que introducen

interacciones angulares con características defuncionales de orden superior a la de pares [12-15].

Estos funcionales permiten una mejor descripción del entorno atómico y pueden dar cuenta de

cierta dependencia angular de la energía. Sin embargo, a menos que se utilicen órdenes muy altos,

no se pueden describir situaciones debidas a detalles finos de la densidad local de estados, como

la diferencia de energía entre distintas estructuras. Los potenciales que contienen interacciones

de más de dos cuerpos también dan cuenta de una dependencia angular de la energia pero siguen

teniendo las limitaciones de que sólo son utilizables para configuraciones en las que no hay

variaciones bruscas de densidad electrónica o atómica. Tanto para funcionales como para

potenciales, en la práctica sólo 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 extensión simple del modelo EAM

en la que los términos de muchos cuerpos se separan en angulares y no angulares, facilitando así
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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 Capítulo 3, la energia E ,.asociada

a cada sitio atómico i se expresa

El: 1/22 V(R,,) + F(p,) + G(Y,) , (2.17)1.!

donde término V(R,.¡)es una interacción de pares, F(p,) es un término de muchos cuerpos análogo

al de los potenciales del tipo EAM, ec.(2.10) y (2.11) y G(Y,.) es un término propio de este

modelo que introduce una dependencia de la energía con los ángulos entre átomos.

2.2 Técnicas de cálculo de propiedades de defectos puntuales

Como primera aproximación, la distorsión de la red inducida por un defecto puntual puede

ser calculada utilizando la teoría del continuo elástico como lo hiciera Eshelby en 1956 [39] y que

describiremos en la sección 2.2.1, o con el método de la función de Green elástica, ver por

ejemplo [31]. El modelo del continuo elástico, ampliamente utilizado en el pasado, resulta simple

computacionalmente. Por ono lado, aunque es inadecuado para describir las propiedades estáticas

de la red en regiones cercanas al defecto en las que se pone de manifiesto el carácter discreto de

la maten'a [31], predice correctamente el campo de desplazamientos de largo alcance, una vez

conocidos los parámetros que caracterizan al defecto; Estos parámetros deben obtenerse de
mediciones experimentales o de simulaciones atomísticas.

La naturaleza discreta de la red puede ser tenida en cuenta en el cálculo de propiedades

estáticas de defectos utilizando el método debido a Kanzaki [40] o, equivalentemente el método

de la función de Green discreta [31], que requiere un menor esfuerzo computacional que el

primero y es presentado en la sección 2.2.2. Ambos métodos se basan en una aproximación

armónica 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 último, la simulación por computadora permite el cálculo de propiedades de defectos

en una red discreta y anannónica. Los conceptos de la mecánica del continuo y del método de la

función de Green son de utilidad para la interpretación de los resultados obtenidos mediante

simulación. En particular, en este trabajo utilizamos el método de simulación de relajación
estática, presentado en la sección 2.2.3.



2.2.1 Defecto puntual en un continuo elástico isótropo

El campo de desplazamientos inducido por un defecto puntual en regiones lejanas a éste

puede ser calculado utilizando teon’ade elasticidad lineal. En esta sección caracterizaremos a un

continuo elástico isótropo con un defecto puntual para diferentes condiciones de contorno, que

serán utilizadas para interpretar resultados de Capítulos posteriores: 1)sólido infinito, ii) sólido

a presión constante y iii) sólido a volumen constante. El análisis aquí presentado se basa en

[41,42].

La configuración de un sólido deforrnado puede ser descripta por el campo de

desplazamientos lÏ(Ï") ,apartir del cual se define el tensor de deformaciones e:

e.s=%( ‘+ °) (2.18)

donde a, [3indican componentes cartesianas. En una aproximación lineal, e: se relaciona con el

tensor de tensiones É a través de las constantes elásticas,

:6: (mm°l|

De los 36 elementos de C, en un cristal cúbico existen únicamente 3 constantes elásticas

independientes: el módulo de volumen B = ( cll + 2 0,2) / 3 y los módulos de corte ( cll - c ¡2)/2

y C44, donde cy son las constantes elásticas en la notación de Voigt [43]. En un sólido isótropo,
se tiene además que ( cl l - c ¡2) / 2 = c“ y en este caso se suelen expresar las relaciones entre

tensiones y deformaciones en términos de las constantes A= c12y u = c“, por lo que resulta para

las componentes de ó: ,

ocn: 21,16 p + A T- 669 (220)

donde óV/V=Tr e: = Vi es la dilatación. Notamos que Tr o: = (2p + 3A.) óVN=3 B (SV/V.

Por otro lado, la condición de nulidad de fuerzas en un continuo elástico,

2 ¿Gap/8x5 = o , impone que los desplazamientos en el sólido isótropo verifiquen
¡3.1

uV2ü+ (l+p)V(V.ü)= o (2.21)

El defecto puntual puede ser representado como un centro de expansión en el origen [39]
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que induce desplazamientos radiales '7(7) = “r ( l7I) f = " (Ü f . Como soluciones de la ec.(2.21)

se encuentran entonces,

A

u(r) = —; ó u(r) =Azr (2.223yb)r

La ec.(2.22 a) representa un campo de divergencia nula, singular en el origen, análogo al campo

electrostátíco debido a una carga puntual. En el caso electrostático, V7.1?- 41xq 6(r) . De manera

análoga, la solución (2.22 a) da una dilatación óVN = 9.17= 0 excepto en el origen y que,

integranda en el volumen, produce un cambio de volumen AV = 411A¡ . De la segunda solución

se obtiene ¿VN = 3 A2.

i) Sólido infinito

En el sólido infinito la ec.(2.22 b) es dívergente, por lo que debe serA2 = 0 y Al = AV " / 41: ,

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 sólido infinito resulta

AV“
u°(r) = 241U'

(2.23)

ii) Presión constante

La condición de presión constante nula impone que la tensión en el sólido con defecto se anule

sobre una superficie de radio R, por lo que resultan A l= AV °°/41: y A2= (4 uAV '°) / (9B V),

donde V = 4/3 1|:R3 . Entonces,

O 3V 1+A
u” (r) = -———— 2.24

4 rr r2 3 BR3 ( )

iii) Volumen constante

Para satisfacer la condición de volumen constante AV = 0 sobre una superficie de radio R debe

debeser Al = AV“/41t y A2=-AV°°/3 Vy

AV”
2

V = l _ _r_3
u (r) ( R3) (2.25)41rr



2.2.2 Método de la función de Green y conceptos relacionados

Las propiedades de defectos puntuales en un contínuo elástico isótropo pueden obtenerse

de manera equivalente a lo desarrollado en la sección anterior, por el método de la función de

Green elástica isótropa. La función de Green elástica relaciona los desplazamientos con las
fuerzas aplicadas,

ü(F) = f ¿(7, i”) Fo") dV’ (2.26)

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

el cual está representado por un campo de fuerzas aplicadas) [31]. Debido a que 5 (F,r") no debe

recalcularse para cada defecto analizado, en medios no isótropos, resulta más conveniente la

utilización de la función de Green elástica correspondiente que la resolución de las ecuaciones
de la mecánica del continuo [43].

En regiones relativamente cercanas al defecto se puede utilizar el método de la función

de Green discreta, consitente en encontrar la configuración de mínima energia de una red en la
que el defecto es representado por un conjunto de fuerzas efectivas actuantes sobre sus átomos
vecinos, como veremos a continuación.

Supongamos una red con un defecto puntual en el origen (¡í = 0 ) y tal que todos los
átomos, incluyendo el defecto, interactúan entre si a través de un potencial dado. Sea E ¡la energía

de interacción del átomo i con sus vecinos y Wdla de interacción átomo-defecto. La energía de

la red distorsionada puede escribirse

N

E = E E¡(R°+u) + W¿(R°+u) , (2.27)
l-l

donde R0y u son dos vectores de dimensión 3N que indican las posiciones en la red perfecta y

el desplazamiento de la red distorsionada, respectivamente.

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

0

a; E,(R +11): _(Mamma)
8 u,‘l a u,“

= F,“ (R°+u) (2.28)



El primer y tercer miembro de la ec.(2.28) pueden interpretarse como la ecuación de equilibrio

de un cristal perfecto bajo la influencia de una fuerza externa fi . Desarrollando el primer término

en función de los desplazamientos en tomo de las posiciones de red perfecta para las que E, es
mínima, se obtiene:

UB B GB B a

g «byu, + ©0311,ul + = F. (R°+u) (2.29)

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

y au,“ au]D r i

y las derivadas de orden superior ¿33* , 453,5”, se calculan a través de expresiones similares.

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

IX”:MJ" + Ad>3°(u)] uf = F.‘(R°+u) (2.31)

Introducimos ahora la función de Green de la red armónica ideal G=,definida como la inversa de

la matriz de constantes de fuerza Ï , G== Í". Se tiene entonces,

u; = zo; 0;“ r ¿“(RN u) - ZZ Arb,i'(u)u:J (2.32)j, k.Y

6:; representa de esta manera la función respuesta de la red ante una fuerza aplicada sobre un

átomo dado. La ec.(2.32) expresada en términos de lasfuerzas de Kanzaki ¡E, resulta

u,“ = En: 6;” K,”(R°+ u) (2.33)J.

Las ecs.(2.32) y (2.33) definen a IE como las fuerzas que producirían en una red armónica los

mismos desplazamientos que producen las fuerzas fi, en una red anarmónica. La ec.(2.33)

permite calcular los desplazamientos, conocidos 5 y IE.Sin embargo, debido a que los cambios

de acoplamiento inducidos AÏ y las fuerzas fi dependen de los desplazamientos, dicha ecuación
debe resolverse autoconsistentemente.



Equivalentemente al método desarrollado ecs.(2.27)-(2.33), pueden calcularse los

desplazamientos inducidos por el defecto utilizando la función de Green discreta de la red

defectuosa [31], según se detalla a continuación.

Dentro del forrnalismo de la función de Green, se supone que cada átomo de la red

perfecta se desplaza una pequeña cantidad ¡7‘como consecuencia de su interacción con el defecto

y la energía de formación del mismo puede ser desarrollada en función de los desplazamientos

E,=E,"R+ A5,“, (2.34)

donde E¡”R es la energía del conjunto cuando cada átomo se encuentra en su posición de red

perfecta, es decir, la energia de formación no relajada del defecto, y AE ¡R corresponde a
relajación de la energia debida a los desplazaminetos. En la aproximación armónica,

1' ” 3 . .. 1 ” ’ .. .

AEJ’R= AZ: E Éï-KÏ 'ur " 5 É É Óua "I ala} ’ (2'35)¡.1 a-l 1-1 9.1

con

K,0“EK,." (R°) =-6E¡/au¡" (2.36)

la componente a de la fuerza ejercida por el defecto sobre el átomo no relajado en el sitio de red

i, y 4:° la matriz de constantes de fuerza de la red no relajada con el defecto. Esta última puede

ser expresada como

(2.37)
-6-ll

II
e-Il

+ nll

donde Ï es la matriz de constantes de fuerza de la red perfecta y c tiene en cuenta de las

variaciones de las constantes debidas al defecto. El campo de desplazamientos, obtenido de la
minimización de la ec.(2.35), está dado por:

u,“ = 2’: GJ'" K,“ (2.38)J.

donde G=°es la matriz función de Green de la red con el defecto, definido como la inversa de la

matriz de constantes de fuerza correspondiente, G='= ( Ï' )". La ec.(2.38) es equivalente a la
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ec. (2.33) si se vincula a G: de acuerdo a la ecuación de Dyson [31]

(2.39)

K z ¿o + Ïü (2.40)

Esta última ecuación indica que, en una primera aproximación, las fuerzas ejercidas por el
defecto en la configuración no relajada, pueden asociarse a las fuerzas de Kanzaki.

Tensor dipolar y volumen de relajación

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

por un sólido continuo elástico por lo que u,“ -ou_(í’,) y ¿y -. ¿(Fl , Fl) . En esta

aproximación, puede realizarse el siguiente desarrollo de la ec.(2.33) alrededor de ¡5 = 0 :

ua =En[GGB(FI)+E Gang! r/Y+ ’J. Y

donde GaM indica que se ha tomado la derivada en la dirección y de la fimción de Green elástica.

Debido a la invariancia traslacional de la red con el defecto en equilibrio,

2 K903) = 0 (2.42)

y se anula el primer término de la ec.(2.4l).

Definiendo el tensor a’ipolar}ïcomo

P“, = Z]: er"(F,) , (2.43)

los desplazamientos se pueden expresar en función de Ï ,

ua (Fl) = BZ Gafin (y!) PDV (2-44)
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Con esta relación se puede ver que, en el límite del continuo, el campo de desplazamientos está

determinado por el tensor F y por lo tanto, en primer orden de aproximación, este tensor

determina las propiedades del defecto en cuanto a su interacción con campos de tensión o
deformación [44].

En particular, a partir de dicho tensor puede calcularse el cambio de volumen o volumen

de relajación AV que provoca un defecto en un cristal [43],

6V
AV = f 7 d” = 811.10Pan (2.45)

V

donde San.” es el tensor de compliancias, definido como el inverso al tensor de constantes

elásticas. Si F es isótropo o la red es cúbica, la expresión de AV se reduce a

AV = TIP (2.46)

donde B es el módulo de volumen del material.

2.2.3 Simulación de defectos por computadora: método de relajación estática

En este trabajo utilizamos la técnica de relajación estática (RE) para la simulación de

defectos por computadora. La RE consiste en encontrar la configuración de mínima energía de
la red con defecto desplazando los átomos alrededor del mismo. De los métodos de simulación

usualmente utilimdos para el estudio de defectos y procesos de difusión, la RE es la que permite

la determinación de la configuración de equilibrio y de salto de los defectos con mayor precisión.

Entre los otros métodos de simulación debemos destacar la dinámica molecular (DM) y la

simulación de Monte Carlo (MC), ver por ejemplo [45]. La DM calcula las trayectorias en el
espacio de lasfases de un sistema de partículas que interactúan a través de fuerzas conocidas y

que obedecen las leyes clásicas de movimiento. A diferencia de la RE, la DM tiene en cuenta la

temperatura del sistema a través de energia cinética de las partículas. Por otro lado, el MC es un

método estadístico que realiza un muestreo sobre las configuraciones estadísticamente más

importantes para obtener valores promedios de las magnitudes de interés. Si bien ha sido ideado

para calcular propiedades de equilibrio termodinámico, puede adaptarse para el estudio de
procesos de transporte, ver [46] para aplicaciones en difusión.

Volviendo a la técnica de relajación estática para el estudio de propiedades de defectos,

en este trabajo utilizamos un código de simulación 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 código permite generar en la máquina una porción de red

correspondiente a la 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 átomos

motivo que determinan la estructura. En ese bloque de simulación se introduce el defecto y se

desplazan los átomos hasta encontrar la configuración de equilibrio correspondiente. El número

de átomos que se emplea depende del defecto que se desee estudiar, al igual que la forma

geométrica del bloque de simulación y las condiciones de contorno que se imponen. Para un

defecto puntual alcanza con una red de unos pocos miles de átomos, utilizando bloques esféricos

y borde rígido.

El bloque de simulación mencionado, que llamaremos zona I (ver Fig.2. l), se rodea por

una zona externa cuyas características dependen de las condiciones de contorno utilizadas en el

cálculo. Estas pueden ser periódicas (en cuyo caso no hay zona externa), de borde fijo o borde

flexible. En el caso de borde fijo, la zona extema (zona II) está formada por los átomos que

interactúan con los de la zona I mantenidos en sus posiciones de red perfecta. Si el borde es

flexible, los átomos en la zona H son desplazados de sus posiciones de red según la solución

elástica de la red con el defecto. El tamaño de la zona H en ambos casos está determinado por el

alcance del potencial utilizado. Para cálculos de energía la zona II debe extenderse hasta una vez

el alcance de las interacciones. Para cálculos 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 rígido

zona I

átomos libres

Figura 1.1: Regiones del cristal simulado.
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La minimización de la energía configuracional se realiza por el método de los gradientes

conjugados [48], incorporado al código DEVIL. Este método consite en imponer desplazamientos

determinados por las fuerzas sobre los átomos y calcular la energía configuracional, reciclando

el proceso tantas veces como sea necesario para hallar la configuración de equilibrio
correspondiente a la red con defecto, la que se encuentra cuando la fuerza sobre cada átomo es

nula y por lo tanto la energia configuracional un extremo ( en general, un mínimo). El método es

muy eficiente para minimizar una función 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 dirección particular, bajo ciertas hipótesis, éste no es alterado por la

minimización de la función en otra dirección conjugada de la anterior (ver Apéndice 2 ).

La configuración de mínima energía encontrada corresponde a la configuración de

equilibrio de la red con defectos y es el punto de partida para calcular propiedades de los mismos.

La energía de formación de un defecto (Ej) se obtiene como la diferencia entre la energía
de una red de N sitios en la zona I con un defecto en el centro y la energía de una red perfecta con

el mismo número de átomos, para N suficientemente grande

E¡=I¿ÏÏG{E”(RD)—E”(R°)} , (2.47)

donde R es un vector de dimensión 3N : R =( ¡o , EN ), con El la posición del átomo
i; RDcorresponde a la configuración defectuosa y Ro , a la de red perfecta En la práctica, la zona

I no es infinita y para evaluar las cantidades mencionadas se incluyen todos los sitios en los que

la energía ha cambiado durante la minimización ( zonas I y II).

El tensor dipolar y el volumen de relajación del defecto se pueden calcular utilizando los

desplazamientos que resultan de la simulación si la zona II es n'gida y la zona I es suficientemente

grande de modo de incluir toda la anannonicidad de la red y también el rango completo de la
interacción átomo-defecto [49]. Las fuerzas de Kanzaki en la zona I se pueden calcular entonces
como

(2.43)
e-Il

K=ü,

que resulta de la inversión 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 cálculo

del tensor dipolar basada en el conocimiento de las fuerzas que actúan entre las zonas I y II.
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El hecho de mantener fijos los átomos de la zona H durante una simulación corresponde

fisicamente a aplicar fuerzas externas fin, a los mismos, iguales y opuestas a las firerzas ejercidas

por la zona I debido a la presencia del defecto. Con este concepto, obtienen

a B

Pau = ' E R1 Fw (2.49)
jell

Las relaciones (2.43) y (2.49) constituyen dos caminos posibles para calcular el tensor

dípolar en una red a volumen constante, condición 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 tamaño del zona I utilizado en la simulación es suficientemente grande como para

incluir toda la anarrnonicidad introducida por el defecto.

2.3 Propiedades dinámicas de defectos.

Hasta aquí hemos descripto distintas técnicas para determinar la configuración de

equilibrio de una red con defectos y a partir de allí calcular propiedades estáticas de los mismos.

El estudio de las propiedades dinámicas de los defectos se basa en el cálculo de las frecuencias

de vibración de esta configuración de equilibrio. En esta sección expondremos los conceptos

firndamentales para el cálculo de frecuencias de vibración, tanto para la red perfecta como para

la red con defectos y describiremos las características de las mismas.

2.3.1 Conceptos generales

Según la ec.(2.5), la energia potencial de un cristal depende únicamente de las posiciones

R de los N iones que lo constituyen, Ep = E},( R ). La función El, ( R ) presenta un mínimo
absoluto para la configuración de red perfecta y una serie de mínimos relativos, correspondientes

a configuraciones defectuosas.

Haciendo un desarrollo armónico de EP ( R ) y utilizando las coordenadas reducidas

3'"=Ñ É, , la energia total de la red ( potencial + cinética) resulta [25]

l a a
E=322 DUBSl sjp ‘

- La 1,9 IQIH

2 ’ (2.50)

donde



:9 U

Dy = M , (2.51)

siendo oz” la matn'z de constantes de fuerza, derivadas segundas de la energía potencial

evaluadas en la configuración de equilibrio en tomo de Ia cual se haya realizado el desarrollo:

ÓGo 82 E=——, 2.52
aR, 8ij ( )

Las ecuaciones de movimiento para este sistema resultan entonces,

a B B _ a

Iza: D11 SJ = ' sz (2.53)

En el caso de un cristal infinito perfecto en el que existe simetn’ade traslación, la ec.(2.53)
admite soluciones

sla= e“ el(ÏJÏ¡-ml)

donde E es el vector de onda y (o, la frecuencia de vibración. Las amplitudes a son

independientes del índice de celda l y cumplen las ecuaciones

¿:2 D‘W) en = 0’ e. a (2.55)

donde hemos definido la matriz dinámica É (E) :

D“’(Iï) = i É d>7,'Ïe""“ï"‘-’ (2.56)
M l

En redes con un único átomo por celda unidad, 17(5) es independiente del índice m del sitio de

referencia por la simetría 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 dimensión infinita a infinitos problemas de dimensión 3x3 (uno para cada valor

de E ) . Sin embargo, el problema se ha trasladado a la obtención de los elementos de matriz

D“°( IE), y para calcularlos, en principio, hace falta realizar una suma sobre las infinitas celdas
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del cristal. En la práctica, las interacciones entre átomos se proponen de relativamente corto

alcance, por lo que la matriz de acoplamiento 49;,”se puede considerar nula para Ilï,—En] unos

pocos parámetros de red. A partir de la solución de esta ec.(2.55) se encuentran las funciones

c.)= (o¡( ¡É), con l =1,..,3 . Las funciones m¿( A?) constituyen las ramas del espectro de vibración

y en el caso en que se tiene un solo átomo por celda unidad, se obtienen únicamente ramas

acústicas, para las que o)¿( E )-° 0 para | E | —0 . La simetría de traslación de la red hace que

las funciones co¿( F ) para vectores A?fuera de la primera zona de Brillouin coincidan con aquéllas

correspondientes a vectores IEdentro de la misma. Entonces, restringiendo los valores de Eal

conjunto de puntos contenidos en esta zona se resuelve completamente el espectro.

Si la simetría de traslación propia del cristal perfecto se rompe parcial o totalmente, no es

posible resolver (2.53) mediante una transformación al espacio recíproco, ecs.(2.54)-(2.56) y el

cálculo debe realizarse en el espacio real. En este caso se proponen soluciones

s,“ = Ef e""" (2.57)

que, reemplazadas en la ec.(2.53), dan

E E D17,” ¿5. = m2 ¿7 (2.58)
B m

Este sistema de ecuaciones es infinito y no puede resolverse directamente. Una aproximación

posible es suponer que en el cristal pueden moverse N átomos (los N más cercanos al defecto, por

ejemplo) mientras los demás permanecen fijos en sus posiciones de equilibrio. La ecuación de

autovalores y autovectores tendrá la forma de am'ba pero el autovector (modo normal) E,no será

de dimensión infinita, sino de dimensión 3 N. Si el sistema posee simetría de traslación, las 3 N
frecuencias así obtenidas tienden a las frecuencias (al de la ec.(2.55) para N-' oo.

Los autovectores E,y, por lo tanto, las soluciones s , de la ec.(2.57), constituyen una base

ortogonal del espacio de configuraciones. Por lo tanto, cualquier configuración s puede

representarse como una combinación lineal de los vectores s, normalizados

s = El: 9:" (2.59)

Entonces, la energía potencial Ep para la configuración s desplazada de otra configuración so
resulta

27



1 3N

Ep(s) = Ep(so) + 3 Z mïqf (2.60)- l-l

donde ElD(s0 ) es el potencial correspondiente a la configuración so . Si s0 corresponde a una

configuración estable o metaestable (una configuración metaestable es un mínimo local pero no

absoluto de la energía) Ep(s) > Ep(so) V s , razón por la cual todas las frecuencias o)" deben ser

reales. Por el contrario, si s0es una configuración inestable, alguna de las frecuencias toodebe 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 simetn’a de traslación de la red. Esto se debe a que la

masa M del defecto puede diferir de la masa mo de un átomo de la red y/o las constantes de

acoplamiento se modifican en la vecindad del defecto, ya sea por el cambio en las interacciones

átomo-defecto o en las interacciones átomo-átomo debido a la relajación de la red con el defecto.

Se puede demostrar [50] que la distribución de frecuencias o.)de los modos normales para

un defecto puntual aislado consiste de un espectro continuo 0 s o) s (o°m, coincidente con el de

un cristal perfecto, y algunas frecuencias discretas (ol 2 m°m debidas a modos localizados.

Dentro del espectro continuo aparecen frecuencias con una gran contribución a la densidad de

estados sobre sitios cercanos al defecto, correspondientes a modos resonantes. Para los modos

mencionados, la onda elástica 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 más simple es el

de un isótopo pesado con masa M >> m0,para el cual aparece un pico de resonancia muy angosto

en el espectro. Este pico se mueve hacia frecuencias más bajas a medida que aumenta M, llegando

a co= Opara M -’ oo.En ese caso, el isótopo vibra solo con frecuencia (o z 0 y está completamente

desacoplado del resto de los átomos. Otros ejemplos de aparición de modos resonantes son

defectos muy débilmente ligados o defectos casi inestables, como algunos autointersticiales. Si

algún pequeño cambio en las constantes de acoplamiento producen una frecuencia de resonancia

(o, tal que (02< 0, la configuración resultará inestable y tenderá 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 (o 2 m°m , se producirá un modo resonante con una frecuencia

ligeramente menor que m0“.
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En el caso de un autointersticial, M = rno y los modos localizados y resonantes se

producen por la interacción especial del defecto con sus vecinos. Estos modos son causados

principalmente por la compresión local de la red y son una propiedad general de los defectos

intersticiales. Esto se puede entender fácilmente utilizando un modelo de potencial de pares,

sec.2. 1.3, en el que los átomos están acoplados por una constante de fuerza longitudinal para

vibraciones en la dirección de ¡ía

f ' = V”(R,,) , (2.61)

y por una constante de fuerza transversal

RU
f* , (2.62)

para vibraciones en la dirección perpendicular a ¡iv .

La compresión 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 más repulsivo.

Consistentemente, f' aumenta. Las vibraciones que tensionan la red tendrán alta frecuencia, en

general por encima de la frecuencia máxima de la red perfecta que contiene al defecto (modos

localizados). Simultáneamente, debido a la repulsión de los átomos, f‘" , que en la red perfecta

es despreciable frente a f' , se toma negativo y comparable con f' . Las vibraciones que
tensionen la constante de fuerza transversal, tendrán entonces frecuencias bajas (modos

resonantes) o incluso pueden volverse inestables. Esta situación se puede comparar con la
repulsión 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 f' y

f‘ los que determinan la estabilidad del defecto y los que, en el caso de configuraciones estables,

llevan a la aparición 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 Teoría de la difusión atómica

En esta sección expondremos los conceptos teóricos sobre los que se basan los cálculos

de difusión y migración realizados en los Capítulos 6 y 7.

2.4.1 La difusión como proceso aleatorio

El transporte de masa en los sólidos cristalinos es el resultado de una gran cantidad de

pequeños saltos atómicos producidos por las vibraciones térmicas de los átomos alrededor de sus

posiciones de equilibrio. Debido a ello, el coeficiente de difusión puede relacionarse con
características de los saltos atómicos.

En el marco de la teoría del movimiento browniano [51] la concentración de una especie

difundente c( F , r) en el punto F y en el tiempo t se puede escribir en función de la densidad

de probabilidad W(AF,1:)de que un átomo que en el tiempo t estaba en F , se encuentre en la

posición F + AF en el tiempo t +1 [52],

c(ï",t+t) = f W(AP,t) c(?-AF,t) d(AF) (263)
AF

En esta expresión suponemos que W(AF,1:)es independiente de F yt , 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 F yt .

Desarrollando c ( 7- AF, t) alrededor de AF= 0 ,

c(í’-Aí",t) = c(f",t) - Va. AF+ l E 32° Ar Ar + ,
2 M, araarp ‘ ° (2'64)

donde a y [3indican componentes cartesianas, obtenemos para la variación de concentración por

unidad de tiempo 1:,

c(ñt+r) - cm!) = _ l f ¡mm-1,1)ña. A? ¿(zm +
T T A?

(2.65)
l a’c

+ W 137,1: Ar Ar d A?
21' 1; ( ); ar arg " ° ( )

Dado que W(Aí",1:)es una densidad de probabilidad, resulta que

f Www) vc. AFdm?) =Vol WWW)A?al“) E Wu” ’ (2.66)
A? A?

donde < > indica valor medio. Análogamente,

f W(Ai«‘,«c)Z: Ar“ ArB d(Aï’) = z: {L <Ara Ara) (2.67)G.0 ag r arAF

azc

ara aro

En ausencia de fuerzas impulsoras, como es el caso de interés nuestro, la densidad de

probabilidad es simétrica, W( AF,‘C)= W( - AF,‘L’)y entonces < AF> = O. Entonces, para r -o0

se obtiene la segunda Ley de Fick

ac 1 azc
_ = _ E <Ar Ar > , .
a: 21: .‘g ara al"3 “ o (2 68)

donde el segundo miembro no depende de 1:[52]. Definiendo el tensor de difusión

31



1

D” = í; <Ara Arn> (2.69)

y teniendo en cuenta que para cristales cúbicos

1

<ArElArp> = í <Ar2> ó” , (2.70)

obtenemos un tensor 5 isótropo,

= 2 = = (2.71)
D = l (Ar > 11s D 11

6 1:

yla ec.(2.68) resulta

ac
— = D Vzc
at (2.72)

Si suponepos un sólido cristalino con saltos de una única longitud discreta ó,
tendremos AF- E S, si se producen N saltos en e] tiempo to considerado. Entonces,
promediando sob'r'eun número grande de partículas,

<Ar2> = N52 + 2 E <8, .8,> (2.73)
LPI

Si los saltos de los átomos no están correlacionados el segundo término del segundo

miembro de la ecuación anterior es nulo y

D = I‘ 62 (2.74)
1

6

donde definimos la frecuencia de salto Ps N / to.Por el contrario, en el caso en que los saltos

sucesivos no sean independientes se puede expresar < A72> en función delfactor de correlación

f, definido a través de

¿80.3
62 1) ) - N ¿2; (2.75)

<Ar2>=N¿2(1.22
1>o
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El factor de correlación representa de esta manera la fracción de saltos que efectivamente

contribuyen al desplazamiento cuadrático medio del átomo, siendo f = 1 para saltos no
correlacionados.

En particular, en este trabajo estudiamos la autodifusión (átomo difundente y matriz del

mismo elemento) producida por un mecanismo de vacancias. El método experimental utilizado

con mayor frecuencia para realizar mediciones de autodifusión consiste en depositar sobre la

matriz una capa de isótopos del mismo elemento que tengan propiedades radioactivas. Se somete

al sistema a temperatura T conocida durante determinado tiempo y mediante diferentes técnicas

se mide la concentración de radiotrazadores en función de la profundidad de penetración.

Utilizando la ec.(2.72) con condiciones iniciales y de contorno adecuadas al sistema sobre el que

se trabaja, se obtiene el coeficiente de difusión D(T ) [53]. Como veremos a continuación, los

saltos atómicos en esta experiencia son correlacionados.

Consideremos dos sitios vecinos A y B ocupados, respectivamente, por un átomo M y una

vacancia (Fig. 2.3a). Si M salta a B, el sitio A quedará ocupado por una vacancia (Fig 2.3b).

Como las concentraciones de vacancias son pequeñas (<10“), la vacancia en A es probablemente

la única vacancia vecina al átomo M Si este átomo salta, lo hará hacia A y anulará el primer salto.

Desde el punto de vista de la vacancia, después del primer salto del átomo, ésta se encuentra en

A. Desde allí puede saltar a cualquiera de sus Z sitios vecinos , por lo que tendrá una probabilidad

l/Z de saltar hacia B. La probabilidad de que el átomo M realice dos saltos sucesivos inversos es

por lo tanto igual l/Z. De N saltos, habrá N/Z pares de tales saltos, siendo 2N/Z saltos "perdidos"

y solamente N(1-2/Z) saltos "eficaces" que contribuyen a la difusión. La freceuncia de salto se

reduce entonces por un factorf =1-2/Z, que para una red bcc resultaf = 0.75. Este cálculo es

solamente aproximado, ya que sólo 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 def dado más arriba se aproxima por excesoal

valor real. En el caso de la difusión por mecanismo de vacancias en una red bcc, cálculos más

precisos dan f = 0.727 [52] . En general, f depende de la simetría de la red y del defecto
involucrado en el salto y es < 1 para saltos correlacionados.



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

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

1

D = g 1‘ 62 f (2.76)

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

longitud ó =g a y I‘ = 8V, donde v es el número de saltos por unidad de tiempo que realiza

una vacancia hacia un sitio primer vecino, se obtiene

D =fv a2 , (2-77)

expresión válida también para otras redes cúbicas corrientes.

2.4.2 Dependencia del coeficiente de difusión con la temperatura

Los coeficientes de difusión se miden generalmente sobre un rango de temperaturas y los

resultados frecuentemente obedecen la ecuación de Anhenius [54]

D(T) = Do exp(-Q/kT) , (2.73)
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donde D0y Q son constantes. Does el llamado factor preexponencial o factor de frecuencias y

Q es la energía de activación.

La manera habitual de presentar los resultados de mediciones de coeficientes de difusión

es en un gráfico ln D vs. l/T (gráfico de Arrhenius). Si la ec.(2.78) se verifica, el gráfico es

lineal, con pendiente - Q / k y ordenada al origen ln Do.

Para el cálculo de la frecuencia de salto v y su dependencia con la temperatura a partir de

consideraciones atomísticas generalmente se emplea la teon’a de velocidades absolutas de

reacción o teoría del estado de transición, que fue aplicada por primera vez al estudio de los

saltos atómicos por Wert y Zener [55]. En este trabajo utilizamos y resumimos a continuación

la teoría tal como fuera desarrollada por Vineyard [56], que mejora la propuesta por Wert y Zener

al tener en cuenta el carácter cooperativo del salto atómico .

Para el caso de un átomo que salta de un sitio A a un sitio vecino B vacante, la energía

potencial del cristal muestra dos minimos correspondientes a configuraciones equivalentes en las

que el átomo que salta se ubica en el sitio A o B. Esto se muestra en la Fíg.2.4, donde en el

espacio configuracional de dimensión 3N se han esquematizado las hipersuperficies

equipotenciales Ep= cte. , de dimensión 3N-1. Entre estas configuraciones estables debe haber
una configuración intermedia que sea un punto de ensilladura (PE) de la energía, en la que la

fiierza sobre cada átomo es cero, pero la matriz de constantes de fiierza É , ec. (2.52) tiene 3N-l

autovalores positivos y uno negativo'. Este PE debe estar contenido en la hipersuperficie S

definida de modo que sea perpendicular a los contornos de Ep constante. La configuración de
ensilladura se denomina estado de transición y el autovector asociado al autovalor negativo

corresponde a la coordenada de reacción.

( lNota: por razones topológicas, un PE existe siempre entre dos mínimos locales de energía. 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 realizará a través de una configuración
metaestable intermedia. )
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Figura 2.4: Hipersuperficies ElD= cte . en el espacio configuracional de un cristal. A y B
son configuraciones de equilibrio entre las que se encuentra el punto de ensilladura PE.

La hipótesis fundamental de la teoría del estado de transición es que una vez que el átomo

que partió de A y llega al PE con velocidad adecuada, necesariamente pasa a B a través del grado

de libertad inestable. La frecuencia de transición v queda determinada entonces por la relación

entre el número 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 número nAde puntos del espacio de las fases que se

encuentran a la izquierda de S :

C Il

k3IN
(2.79)

En lo que sigue utilizaremos conceptos básicos de termodinámica clásica y estadística que

se encuentran, por ejemplo, en [57]. El espacio de las fases de los sistemas clásicos está generado

por las 3N coordenadas de posición El y otras tantas de velocidad ¡ï l . En el equilibrio, la

distribución de puntos representativos en este espacio queda determinada por su energia, por lo

que el número de puntos que se encuentran en un estado de energía E (R , R ) (con

R . (É¡,...,É3N) y R"- (El ,...,fi'3,,))porunidadde volumen ¿irï¡,..._cuï3¡vañ] ,...,dIï3N en

condiciones de número de partícula, volumen, y temperatura constante (N,V,T)es

p(R,R) = p0 exp(-Ep(R)/kT) exp(-MR2/2kT) , (2.80)
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donde poes una constante de normalización, M la masa de las partículas y Ep(R) es la energía

potencial del sistema. Integrando en las coordenadas de velocidad, la densidad p( R) en el

espacio de configuraciones es

pm) = p; exp<-E,,<R)/kn (2.81)

con p'0=p°(21tkT/M)3”’2.

Sí tomamos el versor ñ normal a S con sentido desde A hacia B, el flujo positivo de

puntos representativos a través de el elemento dS' - dS ñ es

dI = dS". R p(R,R)dR (2.82)¿“bo

Si se rotan los ejes de modo tal que uno de ellos sea paralelo a dá en R , se obtiene

I = f dI = p; —"T—f exp(-E Her) ds (2.83)
211M s p

donde dS es el diferencial de la hipersuperficie S, de dimensión 3N-1.

Por otro lado,

nA= p; f exp(-Ep/kT) dR (284)
A

donde la integración 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(-Ep/kT) dS

l kT s
v= ______ (2.35)

ZnM f exp(-Ep/kT) dR
A

Esta expresión es esencialmente una relación entre funciones de partición

configuracionales indicando que la frecuencia de salto v está determinada en principio por todos
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los cuerpos y los grados de libertad del sistema.

Suponiendo pequeñas oscilaciones en tomo al punto A, la función Ep puede ser
desarrollada en serie de Taylor hasta el segundo orden (aproximación armónica), ver ec.(2.60)

E = E(A)+ á Z mi qa , (2.86)

donde ‘11,...,q:Wson coordenadas normales y o)l, ...,03N frecuencias normales para vibraciones

en tomo al punto A. En forma similar, la energía potencial puede ser expandida alrededor del

punto de ensilladura PE, dentro de la superficie S, de modo que

3N-l

Ep = Ep(PE) + á E of q; (2.87)u-l

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

:1; í_8
_1_
21t

-AE/H‘
v = e P (2.88)

eÉs
es

donde AEP= Ep(PE) - EP(A) es la energía de migración, que en adelante notaremos con Em.

Los sólidos reales comúnmente se encuentran en condiciones de número de partículas,

presión y temperatura constantes (N, P, T ) . Partiendo de la distribución de puntos en el espacio

de las fases en condiciones (N, P, T) se obtiene para v una expresión análoga a la ec.(2.88)

donde Emes reemplazado por AH, diferencia de entalpías entre las configuraciones del PE y A.

A presión P constante AH - En, = PAV, con AV la diferencia de volumen entre las dos

configuraciones. En los casos de interés nuestro el sistema está bajo presiones normales
(latm = 6.32 10'7eV/ Á’) y AV es pequeño (AV NÁ’ , ver volúmenes de migración en Tabla

6.I ), haciendo al término PA V despreciable frente a E m(E ,,,-veV, ver Tabla 6.1).De esta manera,

podemos comparar resultados de energias de migración calculados a V constante con los datos

experimentales, obtenidos a presión constante. Con respecto al factor preexponencial en la
ec.(2.88), éste puede presentar mayores diferencias que la energía de migración según se lo
calcule a V o P constante, como veremos en el Capítulo 6.

38



La ec.(2.88) es de suma utilidad, puesto que expresa la frecuencia de salto en función de

características del defecto atómico involucrado en el proceso. Debe notarse que el cociente de las

productorias de esta ecuación da como resultado una frecuencia y por lo tanto se puede expresar
como

v = — e' " (2.89)

donde 0* queda definida a partir de las ecs.(2.88) y (2.89).

Dado que en la formulación original de la teoría del estado de transición [55] se obtiene

para la frecuencia de salto de un sistema en condiciones (N, V, T)

v = v e'F'M (2.90)

con F,"= E”,- TS”, la energía libre de Helmoltz asociada al proceso de migración, la interpretación
de la ec.(2.88) en esos términos lleva a definir

0))! — s n:
= v e " 2.91

2” ( )

Esta última expresión será utilizada para el cálculo de entropías de migración S,,l,
proponiendo a V como la frecuencia de un átomo primer vecino de la vacancia en su movimiento

vibratorio hacia ella, que representa el número de intentos por unidad de tiempo de cruzar la
barrera de potencial a fin de intercambiar posiciones con la vacancia.

Desde otro enfoque, la teoría dinámica, propuesta por Rice[S8] y Manley [59] también

permite el cálculo de la dependencia de v con la temperatura. En el marco de esta teoría, el salto

es el resultado de una fluctuación de la red en equilibrio donde un átomo alcanza una gran

amplitud de desplazamiento en la dirección apropiada y, al mismo tiempo, los átomos 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 energía de la red. Si bien las expresiones obtenidas por
estos autores no tienen un significado fisico claro, como ocure en la teoría de Wert-Zener o en

la de Vineyard, fundamentan correctamente la formulación del problema en base a
consideraciones dinámicas.

Flynn [60], se basó en los conceptos de la teoría dinámica para calcular la frecuencia de

salto en el marco de un forrnalismo que le permitió expresar la probabilidad de fluctuación en

términos de propiedades elásticas, utilizando la aproximación de Debye para el espectro de
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fonones. Encontró que para altas temperaturas [60]

. 052 H“
v n- vD e ‘° ’ ) (2.92)

donde VDes una frecuencia de Debye promedio, Q el volumen atómico, el parámer ó es una

medida del desplazamiento hacia el punto de ensilladura necesario para producir el salto

difusional y c es una constante elástica promedio para la migración :

15_=¿+
20 cll

2 1
" _ 2.93

cu ' 512 C44 ( )

Si bien en la ec.(2.92) no se tienen en cuenta contribuciones entrópicas en el factor

preexponencial VD, se obtienen buenas aproximaciones de la energías de migración,

E, = c Q 6’ (2.94)

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

2.4.3 Difusión a través de un mecanismo de vacancias

La frecuencia de salto v, ec.(2.88) no es la única que determina el proceso de difusión a

través de un mecanismo de vacancias debido a que el átomo que salta no sólo debe acumular

energía suficiente para cambiar de sitio ( probabilidad dada por v) sino que, además, debe tener

una vacancia en un sitio vecino. Puesto que los dos acontecimientos involucrados pueden
considerarse independientes, la frecuencia de salto para la difusión a través de un mecanismo de

vacancias vv, estará dada por el producto de las probabilidades correspondientes,

Vv = "v V (2.95)

donde n yes la concentración de vacancias en el cristal a temperatura T y presión P, dada por [62]

n = e-GXW (2.96)

En la expresión (2.96) n vqueda expresado en función de la energía libre de Gibbs Gf"
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asociada a la formación del defecto, Gfv= Hfv - TS,v . Como señalárarnos para el caso de la
migración, en condiciones (N, V, 7) se obtiene para n v una expresión similar a la ec.(2.96) donde

aparece la energía libre de Helmholtz F¡V= E¡V- T Sj" en vez de G,v . En los casos de interés

nuestro vaw Efvpor la misma razón que 1-1,,”NEn“ (ver valores de E,v y AV/ Q en Capítulo
5), pero se pueden encontrar diferencias en los términos entrópicos según se determinen a presión

o volumen constante (ver Capítulo 6). Utilizando las ecs.(2.89), (2.91), (2.95) y (2.96) en

condiciones (N, V, T) vv resulta

V V V V

vv = V e“! '50" e”! JW" (2.97)

La ec. (2.97) implica que el coeficiente de difusión para un mecanismo de vacancias Dv

tiene una energía de activaciónv Q = Ejv + E",v y un factor preexponencial que contiene tanto

la entropía de migración S,"", como de formación del defecto Sf".

Las entropías de formación y migración de un defecto están constituidas por una parte

vibracional y una parte electrónica. Mediante el análisis de las contribuciones correspondientes

al calor específico de los metales se concluye que la parte electrónica de la entropía es

despreciable frente a la vibracional salvo casos en los que la densidad de estados en el nivel de

Ferrní es grande [63]. Si bien en los metales de transición dicha densidad puede ser significativa

debido a que el nivel de Ferrní se encuentra en una banda d, a altas temperaturas la contribución

vibracional al calor específico y por lo tanto a la entropía, sigue siendo dominante [25] y en este

trabajo calcularemos únicamente esta última contribución.

A partir de consideraciones básicas de la mecánica estadística, para un sistema de N

átomos iguales, dentro de una aproximación armónica, y en el límite clásico de altas temperaturas,

la entropía vibracional resulta

3N

S z k z [1 + ln(kT/!lo)p)] (2.98)
o

En el caso de la formación de una vacancia, S¡vestá dada por la diferencia de entropías
de la red con defecto y de la red perfecta con igual número de sitios. Utilizando la expresión

(2.98) se obtiene entonces,

v k .

SI = 5 1n( "l ) r (2'99)
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donde o)Bson las 3N frecuencias de la red con defecto y 0%,las correspondientes a la red perfecta.

Finalmente, el coeficiente de difusión para un mecanismo de vacancia resulta, utilizando

las ecs.(2.77), (2.88) y (2.95),

e‘(Er.E_)/tr (2.100)

donde 0‘; corresponden a las 3N frecuencias de la red perfecta y 0’. a las 3N-l frecuencias en

el punto de ensilladura. En el Capitulo 6 calcularemos el coeficiente de difusión para un

mecanismo de vacancias en Fe, Mo y Cr utilizando la ec.(2. 100) .

2.4.2 Efecto isotópico

Si en una experiencia se difunden dos isótopos a y B del mismo elemento químico, se

encuentra que las velocidades de difusión respectivas no son iguales. Debido a que los isótopos

de un elemento poseen las mismas propiedades químicas, la energía potencial del sistema no

cambia y la diferencia en el comportamiento se debe a un cambio de frecuencias debido a la
modificación de las masas atómicas.

Esta dependencia del coeficiente de difusión con la masa atómica o efecto isotópico
usualmente se describe a través del coeficiente E

d(lnD)
d( ln M "’2)

E E ó D °<(M"”)E (2.101)

donde M es la masa del átomo difundente. La ec.(2.101) muestra que si E = l , D a 1Nit-4 ,

resultado esperado en el caso en que solamente el átomo que difunde participa en el salto, como

sucede en la teoria de Wert y Zener [55]. En general, el salto difusional es un movimiento atómico

cooperativo y E < l [41]. De esta manera el coeficiente E brinda información acerca de la
dinámica local del salto.

En el marco de la teoría de Vineyard, para un mecanismo difusional con factor de

correlación f expresable como [41]
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(2.102)

con v la frecuencia de salto del átomo difundente y u, independiente de v, la frecuencia de salto
de los iones cercanos al mismo, la diferencia relativa entre los coeficientes de difusión de los

isótopos a y [3puede expresarse [41]

D. - D 6D 6M
_—” =-— =-fAK— , (2.103)

DB D 2M

en donde se ha supuesto que la masa del átomos difieren en un valor 6M de la correspondiente

al resto de los átomos del sistema. Dentro de la teoría mencionada, AK representa la fracción de

energía cinética total portada por el átomo que salta. Sí toda la energía cinética se concentra en
éste, AK = l.

De las ecs.(2. 101) y (2.103) resulta que la expresión E =f AK, es válida únicamente

cuando se verifica la ec.(2. 102), relación que se cumple, en particular, para la autodifusión por

un mecanismo de vacancias en metales cúbicos [64].

Experimentalmente, el efecto isotópíco se estudia difundiendo los diferentes isótopos

simultáneamente sobre una superficie plana para evitar errores en la medición de temperatura y

los resultados se analizan en términos de la concentración relativa c_/c¡3de los isótopos a varias

profundidades. Esta relación obedece a la ecuación [41]

D. —DB

Mcg/co) = cte - (—D—) lnC. , (2.104)
B

a partir de la cual se puede obtener un valor experimental para el cambio relativo óD/D.

Conociendo las masas M a y M p, de la ec.(2. 103) se obtiene un valor de E.

El análisis de E permite descartar mecanismos de difusión posibles cuando se conocen
exactamente los factores de correlación correspondientes a los mismos, como en el caso de los

metales puros. En metales de estructura compacta la relajación de la red debida al defecto es en

general pequeña y AK N l [65]. Entonces, E Nf y la medición del coeficiente isotópíco puede

determinar el mecanismo de difusión operante a través de f, que se supone conocido. Por el
contrario, si la relajación de la red por la presencia del defecto es considerable, los átomos

alrededor del mismo se verán muy afectados por el movimiento del átomo que salta y la migración

será consecuencia de un movimiento cooperativo (AK < l ). En estos casos, E da el grado de

acoplamiento durante la migración para el mecanismo que se proponga y en algunos casos

permite descartar posibles mecanismos de difusión.
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Capítulo 3

Ajuste de potenciales

En este Capítulo 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

bcc. 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 energía de cohesión E ¿oh, al parámetro de red a, a la energia de formación de la

vacancia E¡V y a las constantes elásticas cy.(sec.3.2). En la sec.3.3 presentaremos las formas
analíticas de las funciones utilizadas en la construcción 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 parámetros correspondientes a

los metales mencionados de manera de determinar completamente los potenciales. Por último, en

la sec.3.6 haremos una síntesis del Capítulo y daremos algunas conclusiones.

3.1 Modelo de Defecto Embebido: energía y fuerzas

El modelo de Átomo Embebido (EAM) (sec.2.1.4) se basa en considerar a cada átomo del

cristal como una impureza embebida en el campo efectivo creado por los otros átomos [10] y
representa la energía como

Mz
E:

NIF­
V(R,> + 2 Fm) , (2-10)

s.“¿k

donde V(R,¡)es una interacción de pares y F(p,) es un término de muchos cuerpos que depende
del parámetro p, . Este parámetro describe el entomo atómico o electrónico en el sitio i y es

calculado como superposición lineal de contribuciones de los átomos vecinos al sitio:

pl: E <I>(Ry) (2.11)
jul
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El modelo de Defecto Embebido (ED), desarrollado por Pasianot, Farkas y Savino [15],

también considera a cada átomo como una impureza embebida en el sólido. Teniendo en cuenta

que para un defecto puntual el campo de desplazamientos de largo alcance está determinado por

el tensor dípolar del mismo (ver sec.2.2.2),

P.p = ; ’ÍKWJ) i (2.43)

estos autores proponen un desarrollo de la densidad electrónica consistente con la simetn'a de la

red y conservando el espíritu del EAM. Para ello definen un tensor Ï ¡en cada sitio i,

17° = W130) R3 R3 /RI/2 > (3.1)

donde R0.”indica la componente a del vector que une los átomos i yj , y CDes una función de
densidad electrónica, al igual que en la ec.(2.”). Así como í caracteriza al defecto por un

conjunto de fuerzas y posiciones de átomos cercanos, Ï‘ puede interpretarse del mismo modo,

considerando a (D(R,.¡)¡ïu /R,.¡2como la "fuerza" de la impureza. Notamos que el cálculo

de ¡Íl resulta relativamente sencillo debido a que únicamente involucra sumas de términos de
pares. La propuesta del modelo ED es representar a la energía mediante un término de interacción

de pares y términos que dependan de los invariantes de Ï ‘ :

p, = Trï, = E MR") (3.2)
1-1

C

pz

Y,=2: me - ï' (3-3)
¡LB

Entonces, en el modelo ED, al igual que en el EAM, la energía del sistema es la suma de las

energías E,.asociadas a cada sitio i de la red ,

E El a (3.4)

con Ei correspondiente a la ec.(2. 17) :

El:1/2E V(RU)+ F(Pi) t 60,1) i (217)
jul

45



donde los dos primeros términos son análogos al de los potenciales del tipo EAM y G(Y,) es un

término propio del modelo ED que introduce una dependencia de la energía con los ángulos entre

átomos. G(Y,)puede interpretarse como la energía involucrada en distorsionar la simetría cúbica

del entorno del sitio i, ya que Y,.= 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 espíritu del EAM, Baskes [12,14] propone un desarrollo multipolar de la densidad

electrónica p,. que también se puede interpretar como un desarrollo en gradientes de p,.. Se

introduce así una dependencia angular en este parámetro, utilizado como argumento de la función

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 más

sencillas [15].

Notamos que el desarrollo de la energía 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 comparación sistemática de los resultados obtenidos y facilita

la evaluación del efecto de los términos angulares sobre las propiedades estudiadas.

Fuerzas interatómicas

Para utilizar un potencial en simulación por computadora debemos conocer la expresión

de la fuerza fi” entre dos átomos interactuantes. En general, la componente a de la fuerza total
sobre un átomo i de un cristal es

GE
F“ = — ,

x GR: (3.5)

donde E es la energía potencial del sólido. En el modelo ED, ecs. (3.4) y (2.17), ésta queda

expresada como suma de fuerzas entre pares de átomos debidas a los distintos términos del

potencial:

F,“ = E {FJ [V] + F; [F1 + FJ {GI} - (3.6)
ln]
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Si representamos con h' a la derivada de la función h ( h = V,F o G) respecto de su

argumento, para la parte de pares V(R,¡) se tiene

F;[V] = - V’(RU) r; (3.7)

con ra.”la componente a del vector unitario que apunta desde el átomo i al átomo j . Suponiendo
que en el cristal se encuentra una única especie atómica, para el te'mino F(p ) se deriva,

Ele] = [ F’(P,) + F'(,0,)] ‘D’(R¿,)7'; (3-8)

Notamos que si F ’(p,) = F ’(pj) 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 interacción

de pares.

Finalmente, para el término angular G(Y,) (también para una única especie atómica)
resulta,

. 3 CNR) , . , .

Fa [G]=-4::1 R“ [G,X¡°+GJX¡°]ru° +
' 4/

(3.9)

2 É q), q)(Rij) I YÜ I vB v B a- [ (Ry)—2T)[G,X, + GJXJ ]ru ra ra
¡LV-1 g

donde X f” representa la componente al? del tensor de traza nula Í! - Ï í —1/3TrÏ, (devíador

de Ïí ).

Reagrupando convenientemente los términos de la ecuación anterior, se pueden separar

las componentes central y tangencial de F y.“[G ]:

3

FfiGL = —2E que”) [G/XZ’"+ q’xfl’IrJr-fr; (3.10)
M-l

d) R ,
( y) [G,'x,"’ + 61x)“ 1ra” (3.11)

3

F;[G], =_4 z (6“ - r;r,})
¡Lv-1 I]
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Es interesante observar que las contribuciones de muchos cuerpos a FUpresentan dos
términos: uno con las derivadas de las funciones F 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

interactúan directamente con el sitio i contribuyen a la fiJerza É}. Dicho de otro modo, el alcance

de las fuerzas es dos veces el alcance de la interacción CD.Lo mismo sucede para la matriz de

constantes de fuerza 4=>, ec.(2.52) cuya expresión para una red cúbíca 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 cohesión E ,oh, al parámetro de red a, a la

energía de formación de vacancia E¡Vy a las constantes elásticas del material, cy.

En el modelo ED, la energia de cohesión para una red cúbica (energía asociada a cada sitio

i de la red perfecta) se expresa,

Em = 1/22 Nvmay) +F(po) , (m)

donde pa es el valor que toma el argumento p en la red perfecta , el índice v indica las distintas

capas de vecinos, R, = RH., j e v ( en la red perfecta los vecinos pertenecientes a una misma capa
son equivalentes ) y Nves el número de átomos en la capa v. Los potenciales utilizados en este

trabajo se anulan a lo sumo entre terceros y cuartos vecinos, por lo que v tomará solamente los

valores v=1, 2 y 3. Debe destacarse que el término angular G(Y,.)no contribuye a E 6°,,debido

a que el valor de su argumento es nulo para simetría cúbica, ec.(3.3), y, sin pérdida de

generalidad, imponemos que G(0) = O.

La energía de formación de vacancia (energía de la red con una vacancia menos la energia

de la red perfecta pero con la misma cantidad de átomos, ec.(2.47)) resulta

E; =- N, V,+g N, mph-pr +G(YJ'°>1, (3.13)

donde denominamos V(R,) = Vv, tenemos en cuenta que G(Y,) no contribuye a la energía en la

red perfecta y que los átomos de una misma capa v son equivalentes también en la configuración

de la vacancia relajada.

Las ecs.(3. 12) y (3.13) utilizadas para la configuración de la vacancia en una red no

relajada muestran que, como mencionáramos en la sec. 2.1.3, un potencial de pares por si solo
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reproduce una energía de formación de vacancia no relajada Ej “NR= EM. No ocurre lo mismo
para los modelos EAM y ED.

Considerando que los valores de las funciones en la configuración de la vacancia no

relajada no difieren mucho de los de red perfecta la ec.(3. 13) se puede aproximar

v l I 1 1/ 2 I

EÍW=-E;NV(VV+2FO<DV)+(5FD i 36°)2N,<Í’Ï , (3.14)

donde Fo’= dF/dp |Pa , Fg’- sz/dpzlpa y Go'= dG ldY [No son las derivadas de las

funciones para los valores de red perfecta de sus argumentos. Adoptando a la interacción de pares

como un potencial efectivo de equilibrio de modo que F0’= 0 (ver sec.2.1.4), la ecuación anterior
resulta

V 1 l II 2 I

Efmz_ïszVv,(ïFo + 5G0)2NV<I>Ï (3.15)

Esta última ecuación es la que utilizamos en el proceso de ajuste de los potenciales. Por lo tanto,

los potenciales que se construyen reproducen exactamente una aproximación dela energía de

formación de vacancia no relajada, E¡“’VR.Como E¡“NRno es una magnitud fisica , en la práctica

se reemplaza E¡”NRpor el valor experimental de E¡V. Debido a esto y por efecto de la relajación

de la red, la Ej" calculada resulta un poco menor que la experimental. Esto podría evitarse

ajustando un valor levemente mayor de la Efv con la ec.(3. 15) para compensar la relajación
mencionada.

El parámetro 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 energía para compresiones o

dilataciones uniformes, la condición de equilibrio para el modelo ED queda expresada de la
misma manera que para los potenciales del tipo EAM (ver ec.(2.13)):

2 NvRv[Vv,+2F01d,lv] ’ o v (3.16)

que, en el caso en que Fo’= 0 resulta

É NvRvVv’ = 0 (3.17)

Como consecuencia, si se consideran únicamente las contribuciones ala energia, ec.(2. 17), de los

términos V(R,.¡)y F (p,.) de un potencial ED, se tendrá también un potencial de equilibrio que
denominaremos "potencial EAM efectivo" . Asimismo, los potenciales del tipo EAM o ED que

se construyan con Fo’= O, tendrán una interacción de pares que constituya por si misma un

potencial efectivo de equilibrio, como mencionáramos en el Capítulo 2 para el primer caso.

49



Entonces, para potenciales ED, ec.(2.l7) que verifiquen a su vez la ec.(3.l7) se pueden
considerar:

i) potencial de pares efectivo de equilibrio: Ei - 1/2 E V(Rg)

ii) potencial EAM efectivo de equilibrio: E, - 1/2 E i'm”) . F(p¡)

iii) potencial ED completo: E, - 1/2 E WR”) . F(‘pl) . G(Y,)

Análogamente, a partir de un potencial EAM se puede definir:

i) potencial de pares efectivo de equilibrio: El - 1/2 E WR”)

ii) potencial EAM completo: El - 1/2 E Vaz”) . F(p:)
r

Como veremos a continuación, cada uno de estos potenciales ajusta diferentes constantes

elásticas. Por otro lado, de las ecs.(3.12) y (3.15) y (3.17), es evidente que estos potenciales

ajustan diferentes valores de Ewhy E¡VNRpero reproducen el mismo parámetro de red.

Las ecuaciones para el ajuste de los potenciales a las constantes elásticas se derivan

aplicando diferentes deformaciones homogéneas al cristal. Los coeficientes de segundo orden en

el desarrollo de la energía en términos de los desplazamientos inducidos por dichas

deformaciones, son las constantes elásticas. Para el modelo ED aplicado a una red cúbíca resulta

(ver expresiones en [15], generalizadas aquí para el caso en que Fo’atO ), para el módulo de

volumen B y los módulos de corte (cu-cu ) / 2 y c“ :

C +20

g B = g ¿3.2 = T15E NVRÏU/v”+ 2170:) + F0”Plz, (3.18)

n C.ll ch _
2

(3.19)

¿E Nvp: [Rf(Vv" + 21-303) - ¡eva/VI+23,14)] + GO’P:

y

Q C44=á. z NvYÏ[Rv2(Vv”‘I - Rv(Vvl+ + P32’
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donde Q es el volumen atómico, P} , i =1, 2, 3 son funciones únicamente de la densidad

electrónica CI),y [3y y dependen de la estructura de la red :

1 ,

Pl = í E NvRv(Dv’

1 ,

P2 = X Nv [(3 - 902% + BÏRv‘Í’v] , (3.22)

1 ,

P3 = E NV[(3 - YÏ)2‘Ï’, + YÏRv‘I’v], (3.23)

si = é [(rf-rjf +(ri-r3): +(ri-¿f 1, (3.24)

y

2

ví = 3 {(r,r,>= + (nn): + (r,r,>2 L , (3.25)

siendo r1ny, las componentes cartesianas de un versor que apunta hacia un átomo de la capa v.
Para una red bcc, para las tres primeras capas de vecinos se obtiene B21=0, y 2! = 2/9, [32, = 1/3,

722 =0, 023= 1/12 yy 3 =l/6.

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

C *2€

n B = o _"3—’= = É z: NVRÍVV”+ F0”P¡2 , (3.26)

cu 'Clz 1 2 2 u I I 2

n 2 = E z vavuav Vv —RvVv) + G010z (3.27)

y

1 ,

n C44= z z NV Vv”- RVVVI)+ G0P32
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La expresión para la presión de Cauchy para potenciales ED se deduce de las ecuaciones

anteriores y resulta

Q (Ciz' C44) _
QPC = 2 ¿1?ng —¿03(213,’ i 3P,’) (3.29)

Esta ecuación 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 elásticas: un potencial de

pares de equilibrio no contribuye a Pc. Un potencial del tipo EAM puede ajustar únicamente

Pc >O debido que, según lo argumentado en la sec 2.1.4, la curvatura de debe F(p) debe ser

positiva (170” > O ). Un potencial ED debe tener GO'> O debido a que la energía de una

configuración arbitraria debe ser mayor o igual que la de red perfecta de una estructura estable.

Por lo tanto, si Pc < 0 , la inclusión de del término G(Y,.) en el desarrollo de la energía es

imprescindible para reproducir el comportamiento elástico del material.

Por otro lado, de la ec.(3. 15) especializada en la red no relajada se obtiene que la

contribución de muchos cuerpos a la energía de formación de vacancia no relajada ¿Ej'NR es

vNR l ,, 2 , 2

EE, =(ï 0*560);N,Óv (3.30)

De esta manera, las ecs. (3.29) y (3.30) forman un sistema de dos ecuaciones lineales con Go'y F0”

como incógnitas, si CIDse conoce de antemano. Para obtener con este esquema un potencial del

tipo EAM se debe imponer Go’ = 0 , y Fo”y E se fijan a través de las ecuaciones mencionadas.

Para el modelo ED, se propone un valor de E , y Go' y F0” 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 elásticas, diferentes para ambos modelos de potencial.

Por último, resulta interesante hacer explícita la relación entre la EM,y la Ef “NRpara el
modelo ED. De la ecs.(3. 12), (3.15) y (3.30) se obtiene, en función de E:

E - F

f (1-15)



3.3 Formas analíticas de los potenciales

El proceso de ajuste de los potenciales comienza proponiendo una forma funcional para

CDy calculando Go' y F0” 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, E , e, , 62 y 63. Entonces se propone una forma analítica para el

potencial de pares V(R,¡),dejando un número adecuado de parámetros a ajustar a las ecuaciones

mencionadas. Una vez determinado V(R,.j),F( p ) se completa para valores de p diferentes al de
red perfecta a través de la expresión de Rose et al.[66] para la variación de la energia de cohesión

para compresiones y expansiones uniformes. Para G(Y,) se propone una dependencia lineal con

Y, puesto que lo único que se ajusta de esta función en la sección anterior es Go’. Como

mencionáramos anteriormente, el mismo esquema de ajuste se utiliza para los potenciales EAM

y ED, imponiendo en el primer caso que Go’sea nula (lo que determina el valor de E) y fijando

de antemano un valor de E, en el segundo.

Dado que en el modelo EAM CDes la contribución de cada átomo a la densidad

electrónica, se la elige una función de apantallamiento del tipo Thomas-Fermi [25] para

representarla,

exp(-,6x)/x xs xl
(Mx) = (3.32)

(Jr-ch)2(h0+hlx+h2x2) xlsxsx2

en la que [3= 5 y x = R/Rle , distancia entre átomos medida en distancia de primeros vecinos

en equilibrio (Rle= [ fi / 2]a ). A esta función de apantallamiento se le impone que se anule

suavemente en x2, empalmándola con un polinomio en xl . h, son los coeficientes que hacen que

la derivadas primera y segundas de la función sean continuas en esos puntos.

Para la interacción efectiva de pares V(R,.¡)se propone una suma de funciones cúbicas
empalmadas suavemente en puntos 2,.[67],

4

V(x) = Z a,(x_z,)3 H(z,—x) (3.33)
l-l

con H (zi-x) la función escalón

1 xsz, 3.34
O x>zl ( )H(z¡-x) ={
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De esta manera, V(R,.j)resulta una función continua hasta la derivada segunda. Para deterrnínarla,
se elijen puntos de empalme 2,.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 a,, se necesitan solamente cuatro funciones cúbicas en (3.33) para
determinar el sistema. Si se considera que la función encontrada proponiendo un determinado

conjunto {2,}no es físicamente aceptable (por ejemplo, presenta varios mínimos 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 atómicas.

Debemos notar que cualquier modificación del potencial para x < l, no cambia el ajuste para

x >1, por lo que si es necesario, se pueden agregar otros términos a (3.33) con 2,. < l sin

modificar el ajuste a las propiedades de equilibrio del material, como veremos en la sección 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 vibración del sistema,

sobretodo si los nodos de empalme están muy cerca de las posiciones atómicas. Sin embargo, si

se aumenta la potencia en (3.33) el ajuste resulta más 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

F071) = EÜÏ) ' 1/2 X V(R,¡) (3.35)
J-l

donde E (ñ ) corresponde a la expresión de Rose et al. [66]:

E(á')= -E,,,,.(1+á)exp(—á) (3.36)

definiendo á = a (Rl /Rle - 1), con Rl la distancia de primeros vecinos y a2 = ROB/EM, . La

ec.(3.35) indica que, si bien el término de pares para distancias menores que la de primeros

vecinos es en alguna medida arbitrario (continuación analítica de cúbicas ajustadas a propiedades

de equilibrio), la energía total del sistema contiene alguna información en esta región. Una

modificación de V(R,.¡)para x < l se verá reflejada en el término de muchos cuerpos F(p) .

Para completar la construcción de los potenciales, se propone una aproximación lineal

para el término G(Y), es decir, G(Y) = Go’ Y . De esta manera, el potencial ED puede ser

considerado como una expansión del modelo EAM hasta un primer orden en la variable Y.
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3.4 Propiedades de Fe, Mo y Cr

En este trabajo encaramos el estudio de defectos en metales de transición de estructura

bcc. Las propiedades de los metales de transición están fuertemente influidas por la cantidad de

electrones que se encuentran en la capa d, debido a que la energía de Fer-míen estos metales

corresponde a uno de estos niveles [25]. Los orbitales d se diferencian de los s en que están

relativamente ligados a los núcleos y en que las densidades electrónicas correspondientes

dependen fuertemente de la orientación espacial de los orbitales. Lo primero implica que las

bandas d son angostas y lo segundo, que las interacciones pueden depender de los ángulos entre

átomos. A su vez, la mayor estructura de las bandas d puede dar origen a fenómenos magnéticos.

Como consecuencia, los metales de transición en estado sólido pueden sufrir transformaciones

de fase, tanto estructurales como magnéticas. Por otro lado, las bandas d deben acomodar 10

electrones, y al ser más angostas, la densidad de estados correspondiente es considerablemente

mayor que la de las bandas s dando, como mencionáramos en el Capítulo 2, una mayor

contribución electrónica al calor específico [25].

Las transformaciones de fase estructurales y magnéticas que sufre el Fe en el estado sólido

han sido ampliamente estudiadas [68]. A bajas temperaturas se encuentra en la fase Fe-a, de

estructura bcc yferromagnética. A la temperatura de Curie TC=lO43 K y hasta 1185 K, pasa a

Fe-a (bcc) paramagnética. Entre 1185K y 1667K la fase estable corresponde a Fe-y, fcc y

paramagnética. Finalmente, desde 1665Ky hasta la temperatura de fusión (1811K), se encuentra

en la fase Fe-ó, nuevamente bcc yparamagnética.

El Mo no presenta transformaciones de fase en estado sólido, 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, TN= 311 K, sufriendo un cambio en la

polarización de las ondas de spin a TSF= 123 K. Para T> TNla estructura del Cr es bcc. El Cr

antíferromagnético también es bcc para polarización múltiple de las ondas de spin. Las

transiciones mencionadas producen anomalías en la dependencia de las constantes elásticas con

la temperatura [69, 70]. La temperatura de fusión de este material es de 2148 K.

En la Tabla 3.I se presentan datos experimentales de las constantes elásticas medidas a

distintas temperaturas en Fe, Mo y Cr. Observamos en la Tabla que si bien hay variación de
constantes elásticas 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.II se consignan los valores utilizados de Em, , E¡", parámetro de red a y
constantes elásticas de Fe, Mo y Cr, para el ajuste de los potenciales utilimdos en este trabajo.
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Los valores experimentales de E¡Vfueron medidos a altas temperatutras en cada material. En Fe,

se midió E,v = 1.79zt0.1 eV en la fase paramagne'tica mediante la técnica de aniquilación de

positrones y a partir de allí se dedujo para la fase ferromagnética Ef"= 2.0 i0.2 eV [71]. Las
constantes elásticas utilizadas en el ajuste corresponden a bajas temperaturas en Fe y Mo y a
temperatura ambiente en Cr. En Fe, las constantes elásticas se obtuvieron de una fuente diferente

a la de la Tabla 3.I. Todos los valores presentados corresponden a la fase bcc de los metales
estudiados.

Tabla 3.1 Dependencia de constantes elásticas (en [eV/Á’D con la temperatura en Fe, Mo y Cr

(a) Ref. [72], (b) Ref. [73], (c) Ref. [69] y (d) Ref. [70].

T B (CH'CIZJ/2 C44 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

M0 “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 (e) 1.034 0.886 0.630 -0.093

600 (d) 1.215 0.811 0.604 0.035

Tabla 3.II Valores de Em , Ef" , parámetro de red a y constantes elásticas (en [eV/Á3])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] , (t) Ref. [77], (g) Ref. [78], (h) Ref.[69].

Ecah[ev] Erv[ev] a B (cu‘cn) / 2 C44 PC

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

Mo 6.82 (a) 3.0 (d) 3.150 (e) 1.658 (t) 0.865 (f) 0.781 (t) 0.150

Cr 4.10 (a) 2.0 (g) 2.884 (a) 1.034 (h) 0.886 (h) 0.630 (h) -0.093
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3.5 Potenciales para Fe, Mo y 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

(FeEAMl, FeEAM2, MoEAM, MoED y CrED) tienen interacciones V(R,.)y <D(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 únicamente para determinar la influencia del rango potencial sobre
la estabilidad de las configuraciones intersticiales, como comentaremos en esta sección y

mostraremos más detalladamente en el Capítulo 7.

En las Tablas 3.H] y 3.IV se dan los valores de los parámetros resultantes del ajuste de los

potenciales a los datos experimentales de la Tabla 3.H : x“ y {h} para <D(Ry),{2,}y {a ,} para

V(R,.¡), y E para el caso de los ED. Por otro lado, para caracterizar los potenciales construidos

presentamos en esta Tabla los valores obtenidos de F0” , Go’, 6, , 62 , 63 (y E para los BAM)

y la diferencia de energía por átomo entre una estructura fcc y una bcc E¡a - E ha.En las Figuras

3.1-3.3 se representan las interacciones efectivas de pares V(R,¡)y las funciones de muchos
cuerpos F (p) correspondientes, donde tomamos p =l en la red perfecta.



Tabla 3.IH Parámetros resultantes de los potenciales de corto alcance. Las unidades corresponden

a eV y distancia de primeros vecinos R¡e. n es la dilatación de la red fcc que minimiza Ej“.

FeEAMl IFeEAMZ IFeED IMoEAM IMoED [CrED

Mi} x1 1.10
x2 1.40

ha -3.755384

h, 7.140702

h, -3.501645

V(R,.¡) zo 0.999 0.99 ——-— —— w. __

z, 1.02 1.16 1.02 1.05 1.08 1.03

z, 1.03 1.17 1.03 1.16 1.26 1.15

z, 1.38 1.38 1.38 1.38 1.37 1.33

2,, 1.40 1.40 1.40 1.40 1.40 1.40

a0 -60.00000 -3000000 --—— —— -._ _-_

a, 94.41605 41.58973 -236.01645 -82.59837 -67.79387 40.31014
02 -4522689 47.96606 19841031 62.26507 79.83953 51.89599

a, -139.68602 -15420091 -120.16072 -306.79341 -19423144 -78.45622

a4 12405856 135.37740 106.30896 265.89180 154.52094 44.79013

a 0.013 0.013 0.2 0.014 0.2 0.2

Fo” 1.652 1.652 3.505 3.058 6.l23 0.845

Go' 0 0 5.657 0 9.290 6.996

e, 0.193 0.193 0.410 0.181 0.362 0.104

02 0 0 0.013 0 0.006 0.006

e, 0 0 0.341 0 0.380 0.463

E,,, - Em 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.IV. Idem Tabla 3.III para los potenciales de largo alcance.

Fe EANIL MoEAML

<I>(R,.¡) x, 1.3 1.40

x, 1.65 1.70

ho -0.679362 -l.1137l7
h, 1.079260 1.659949

h_, -0.444171 -0.629763

V(R,.¡) zo -—--— -———

z, 1.08 1.05

:2 1.17 1.16

z, 1.25 1.20

24 1.65 1.70

aa "—"" —'-'
a, -l3.08531 -66.7I3l7
a, 16.03238 143.93749

a, -24.44999 -l32.08416
a4 2.10424 2.63223

E 0.013 0.014

F0" 1.774 3.033

Go’ 0 0

6l 0.193 0.181

e2 o o

03 o o

n 0.040 0.050
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Figura 3.1 Interacción efectiva de pares y F(p) para
los potenciales de Fe de corto alcance.
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Figura 3.2 Interacción efectiva de pares y F(p) para
los potenciales de Mo de corto alcance y de Cr.
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Figura 3.3 Interacción efectiva de pares y F(p) para
los potenciales de Fe y Mo de largo alcance.
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Notarnos en la Tabla 3.HI que la fimción (IJ(R,.¡)es idéntica para todos los potenciales de
corto alcance. Con respecto a las interacciones de pares, para los potenciales FeEAMl y FeEAM2

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 razón, se agregró un

quinto polinomio cúbico, empalmado en el punto zo< l, para aumentar la repulsión de V(R para
x < 1. Debido a que el empalme se produce para zo< l, el coeficiente a0 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 a0 se determinó con el criterio de reproducir aproximadamente la repulsión de los

otros potenciales de Fe construidos. Debemos destacar que en los casos en que no se ha utilizado

un polinomio empalmado para za< l, como mencionáramos anteriormente, la interacción de

pares para cortas distancias queda determinada simplemente por la prolongación analítica de los

polinomios propuestos para x >1.

Respecto del rango de las interacciones, en [79] se encontró que para reproducir la

configuración intersticial de menor energía de formación en Fe (dumbbell <1 10>), la interacción

V(RU) de los potenciales EAM debe anularse entre segundos y terceros vecinos,
independientemente de otros detalles funcionales de la misma. En dicho trabajo se observó el

mismo efecto utilizando potenciales EAM desarrollados por otros autores [80]. Por esta razón,

los potenciales utilizados en este trabajo tienen un radio de corte x2= z,= 1.4 (ver Tabla 3.III),

dado que los terceros vecinos en una red bcc están a x = 1.633. En el Capítulo 7 completaremos

esta información y extenderemos los resultados al caso de Mo.

Sobre el parámetro E, hemos mencionado que para los potenciales EAM éste queda

determinado imponiendo la condición Go’= 0 en las ecs. (3.29) y (3.30) y E=O.2es propuesto
[15] en el caso de los potenciales ED. La dependencia de la energía con el argumento Yse

propone lineal y por lo tanto Ga’, 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 podría obtener una dependencia más adecuada de la energía con la
variable Y o más simplemente, determinar analíticamente el valor de E. Esto último fue

considerado al estudiar las frecuencias fonónicas predichas por los potenciales EAM y ED , sin

encontrar mejoras significativas al ajuste realizado fijando de antemano el valor de E . El análisis

mencionado se detallará en el próximo Capítulo.

Una vez determinados los potenciales, se verificó que éstos predijeran a la estructura bcc

como estable frente a otras comunes (fcc, hcp), las diferencias de energía encontradas se

encuentran en la última fila de las Tablas 3.III y 3.IV.



Observando la Fig.3.l se aprecia que las interacciones efectivas de pares V(R,¡)de
FeEAMl y FeEAM2 son muy parecidas, siendo la correspondiente al FeEAMl levemente menos

repulsiva que la del FeEAM2. Esto hace que E¡“para el segundo potencial resulte un poco mayor
(ver Capítulo 5), dando un valor más cercano al experimental, aunque la diferencia es únicamente

cuantitativa. La razón de la construcción de dos potenciales EAM de corto alcance para Fe es que

F”(p) del FeEAMl se hace negativa para p N0.9, valor posible para esta variable en una red con

defectos puntuales (p =l para la red perfecta). Debido a ello, el potencial FeEAMl no se utilizó

para calcular sistemáticamente propiedades dinámicas por considerar que esta propiedad no

deseada del potencial podría influir sobre los resultados. Este efecto no sería de importancia en

el cálculo de energías. Por el contrario, la curvatura de F (p) correspondiente al FeEAM2 se

hace negativa para valores muy pequeños de p ( p n 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 demás potenciales. Notamos en las Figs.3.l- 3.3 que para altas densidades, F (p)

correspondiente a un potencial de pares más repulsivo toma valores menores que el de un

potencial menos respulsivo, debido a que la suma de ambas interacciones debe ajustar la ecuación

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 Em (ver Tabla 3.V). Dicha diferencia se compensa con una mayor

profundidad de F (p) para los potenciales ED.

Por último, 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 sección 3.2. Estos valores

serán de utilidad para analizar la contribución 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 última fila para cada material, coincidentes con los datos

experimentales de la Tabla 3.II. Constantes elásticas en [eV/Á’].

Ecol:[ev] E/vNR[ev] a B (cu'ciz) l 2 c-H PC

FeEAMl V 1.799 1.799 2.867 0.898 0.289 0.699 0

FeEAM2 V 1.778 1.778 2.867 0.898 0.289 0.699 0

FeED V 1.440 1.440 2.867 0.656 0.285 0.461 0

FeEDV+ F 4.28 1.494 2.867 1.113 0.285 0.461 0.231

Fe completo 4.28 1.8 2.867 1.113 0.289 0.699 0.107

MOEAM V 2.960 2.960 3.150 1.358 0.865 0.781 0

MOED V 2.400 2.400 3.150 1.059 0.860 0.484 0

MOEDV+ F 6.82 2.481 3.150 1.658 0.360 0.484 0.300

M0 completo 6.82 3.0 3.150 1.658 0.865 0.781 0.150

CrED V 1.600 1.600 2.884 0.926 0.881 0.338 0

CrED V+ F 4.10 1.614 2.884 1.034 0.881 0.338 0.054

Cr completo 4.10 2.0 2.884 1.034 0.886 0.630 -0.093

3.6 Síntesis y conclusiones

En este Capítulo se construyeron potenciales EAM y ED para Fe, Mo y Cr. Este último

elemento posee PC< Oque el modelo EAM no puede reproducir. Las interacciones angulares

incluidas de manera sencilla en el modelo ED permiten el ajustar PC< 0.

Hemos descripto detalladamente el modelo ED y el procedimiento de ajuste de los

potenciales a propiedades de los materiales, determinándolos completamente. Para los potenciales

EAM utilizamos el mismo proceso de ajuste que para los ED, fijando de antemano el parámetro
E en el último caso.

En el desarrollo de la Tesis utilizaremos los potenciales de corto alcance para Fe, Mo y

Cr debido a que reproducen la configuración intersticial de menor energía de formación en

metales de estructura bcc. Con respecto a los potenciales de Fe, FeEAMl y FeEAM2, el primero

no fue utilizado para calcular propiedades dinámicas de la red debido a que F (p) presenta
curvatura negativa para valores de p relativamente cercanos a los valores de red perfecta.
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Capítulo 4

Dinámica de la red perfecta

En este Capítulo analizaremos las curvas de dispersión de fonones predichas por los

potenciales FeEAM2, FeED, MoEAM, MoED y CrED como se hiciera en [81]. En la sec.4.1

describiremos el método utilizado para calcular dichas curvas. En la sec.4.2 compararemos los
resultados obtenidos con datos experimentales y realizaremos un análisis de las contribuciones

de los diferentes términos de los potenciales a las frecuencias fonónicas. 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 último, en la sec.4.5 haremos una síntesis del

Capitulo y daremos algunas conclusiones.

4.1 Método de cálculo

El espectro de vibraciones de la red perfecta está dado por los autovalores m2(IE)de la

matriz dinámica 50:“) , ec.(2.56),

No?) = l 2 cbr: ¿”EW-l (2.56)
M ,

donde of”?es la componente OLDde matriz de constantes de fuerza ¡ha , ec.(2.52):

° B ' azE (2 52)1m' ___ .
aR,“ aR:

independiente del índice m en la red perfecta. La expresión de Í,“ para una red cúbica 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
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código de simulación: Í," se calcula desplazando de sus posiciones de red perfecta a los vecinos

1 del átomo m una pequeña cantidad 41?,y evaluando la fuerza resultante sobre el átomo m.
Entonces,

¡IB A
bn = a (4.1)

En este Capítulo calcularemos Í," numéricamente para el estudio de propiedades dinámicas de

la red perfecta. En los Capítulos 6 y 7 también utilizaremos la ec.(4.1) para obtener Í," para
configuraciones distintas a la de red perfecta, dado que la expresión general de esta matriz es muy

complicada de derivar y de programar para potenciales ED.

Como mencionáramos en la sec. 3.1, para potenciales de muchos cuerpos del tipo BAM

o ED, É,” acopla átomos que distan hasta dos veces el alcance de las interacciones V(R9y d>(R
En particular, para los potenciales aquí utilizados, la matriz se anula para 1y m más lejanos que
los sextos vecinos en una red bcc.

Si bien los átomos pertenecientes a una misma capa son equivalentes, las Él"
correspondientes están relacionadas por operaciones de simetría, siendo idénticas únicamente las

matrices calculadas para vecinos opuestos, por lo que hemos realizado el procedimiento descripto

para un átomo m cualquiera y todos sus vecinos l hasta la sexta capa atómica.

Conocidos Í,” , se puede construir 50€) . Notamos que É(E)es una matriz de 3x3, por
lo que se obtendrán tres autovalores m2(E) (ver sec.2.3.l).

4.2 Resultados obtenidos

Se han calculado los autovalores 02(5) de la matriz dinámica 17(5) para valores de Iï

sobre direcciones de alta simetría en la primera zona de Brillouin (ZB).

En las Figs. 4.1- 4.3 se muestran los resultados obtenidos de v( Iï) = m ( IF)/ 21: 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 dirección de l? hay dos o tres ramas de frecuencias

diferentes. Esto debe ser así para una red con un único átomo por celda unidad: una rama

corresponde a ondas longitudinales (L) y dos ramas a ondas transversales (Tl y T2). Según la
simetría del la red y la orientación del vector I?, las dos ondas transversales pueden ser
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equivalentes a lo largo de toda la ZB, observándose una única rama transversal (T), degenerada.

Análogamente, para algunos puntos Iï de alta simetn'a (bordes de zona, por ejemplo), las

frecuencias T y L también pueden coincidir.

En todos los casos, para k E | IFl-o0 , encontramos un buen acuerdo entre los cálculos

y los datos experimentales debido a que nuestros potenciales fueron ajustados a las constantes

elásticas y a que, en el límite de longitudes de onda largas ( A = 21r/ k ), el cristal debe

comportarse como un continuo elástico. Analizando los resultados para valores mayores de k 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 fonónico en el punto H ( I? 2n/a (100)) , el potencial ED reproduce mejor los

resultados experimentales 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 dispersión no es satisfactorio, salvo en las cercanías de k = 0 .

En Mo, hemos estudiado cómo contribuyen los distintos términos del potencial a las

frecuencias obtenidas. Para ello, se calcularon las curvas de dispersión utilizando: a) el potencial

de pares efectivo del potencial ED, b) el potencial EAMefectivo del potencial ED, es decir, la

suma de los términos V(Rü.)y F(p) de este potencial y c), el potencial ED completo. En cada

caso, se dispone de un potencial de equilibrio que ajusta E¡",E whyconstantes elásticas diferentes
(ver sec.3.2 y Tabla 3.V ). Las curvas de dispersión calculadas de esta manera se presentan en

la Fig.4.4. Por otro lado, a partir de la ec.(2.56) y la expresión de las contribuciones de los

distintos términos del potencial a la matriz de constantes de fuerza É,“ que se encuentran en el
Apéndice 3, se pueden obtener las expresiones analíticas de las contribuciones a las frecuencias

fonónicas 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
comprensión de la dependencia de estas contribuciones con Ic'queel cálculo numérico realizado

para obtener la Fig.4.4. En dicha figura observamos que en los bordes de zona H y N, el potencial

de pares es el único que contribuye a las frecuencias fonónicas, lo que se manifiesta claramente

en las expresiones analíticas del Apéndice 4. Por otro lado, el término del potencial F( p )
contribuye únicamente a los modos L, consistente con las ecs.(3.26-3.28), que indican que la
contribución de F( p ) a las constantes elásticas es no nula únicamente para el módulo de

volumen B : para deformaciones de corte, la energía del cristal debida a este término, no varía

hasta el segundo orden en los desplazamientos inclusive. De la misma manera, la contribución

despreciable del término angular G ( Y) en la rama T les consistente con su pequeña contribución

al módulo de corte (c,,-c,2)/2, por otra parte, su contribución a T2, asociada a c“ , es

significativa.
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Figura 4.1 Curvas de dispersión de fonones para Fe calculadas con

los potenciales FeEAM2 y FeED. Los valores graficados corresponden

a u = m/21t vs. ¡2'. Los datos experimentales son de la Ref. [82].
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Figura 4.2 Curvas de dispersión de fonones para Mo calculadas con los

potenciales MoEAM y MoED. Datos experimentales de la Ref.[83].
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En la Fig.4.4 también se observa que un efecto importante de la introducción de término G (Y)

en el potencial ED es el aumento de la frecuencia fonónica correspondiente al punto P, haciendo

que los potenciales ED aquí utilizados sobreestimen el valor experimental de la frecuencia en este

punto.

4.3 Limitaciones de los modelos

Dado que las frecuencias fonónicas en puntos de alta simetría de la ZB de una red

cohesionada con potenciales ED tienen expresiones analíticas relativamente sencillas, se analizó

la posibilidad de incorporar alguno de estos valores en el ajuste de los potenciales. En la sec.3.2

hemos visto que en la construcción de los potenciales ED se debe asignar un valor al parámetro

fi, contribución de los términos de muchos cuerpos a la energía de formación de vacancia,

ec.(3.30). El ajuste de este parámetro a alguna propiedad del material medida experimentalmente

daría una mayor consistencia al proceso de ajuste del potencial y podría mejorar su capacidad para

reproducir los resultados experimentales. Sin embargo, se observó que, contrariamente a lo

sugerido en [85, 21] para potenciales del tipo EAM, un ajuste simultáneo a las constantes elásticas

y a las frecuencias fonónicas correspondientes a puntos de alta simetría en la ZB, no es posible

en general, tanto para los EAM como para los ED.

El hecho de que en el punto H sólo el término de pares V(RQcontribuya a «¡205)hace que
la expresión analítica para esta frecuencia sea especialmente sencilla. Si la interacción de pares

llega hasta segundos vecinos, la expresión para la frecuencia en el punto H es (ver Apéndice 4)

16 ,, V.’Mco2=— V+2— , 4.2
H 3h Rl) ( )

donde V,’y V,” son, respectivamente, la primera y segunda derivada de V(R; sobre los primeros
vecinos. Por otro lado, una expresión similar que incluye los mismos parámetros se obtiene de

la ec.(3.28) para la contribución de este término al módulo de corte c ¡4. Para una interacción de

pares de equilibrio se obtiene:

4 II I

new/1 =5mm- RIV.) (4.3)

Para los potenciales EAM, c“ [V] coincide con el valor de c“ ajustado experimentalmente

debido a que los módulos de corte no involucran al término F(p), ver ecs.(3.27) y (3.28). Para los

potenciales ED, c“ [V] < c“, ya que la contribución del te'rmino G(Y) a c“ es positiva. En la
Tabla 3.V se encuentran los valores de las constantes elásticas que reproduce la interacción 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 mínimo entre los primeros y segundos vecinos (ver Figs. 3.1-3.2, por ejemplo).

Asimismo, se espera que las funciones varíen suavemente con la distancia y que no presenten

oscilaciones, por lo que se tiene que V¡"> 0 y Vl' < 0. Como consecuencia, de las ecs.(4.2) y

(4.3) se deriva la siguiente desigualdad para los valores reproducidos por los potenciales:

12 Q V 12 Q
o); s c“[ 1 s e“

MR,2 MR,2
(4.4)

Por lo tanto, si esta relación no se cumple experimentalmente, concluimos que no se podrán

ajustar, simultáneamente, las magnitudes of, y c“.

En el caso de una redfcc, se puede derivar una relación similar para la frecuencia del

modo transversal en el punto ¡F 21r/a (100) (punto X) , en la que en vez del factor 12 de la

ecuación de arriba, aparece un factor 8:

890V SQC
mis “[15 “ 4.5

, 12 o a“ , . ,
En la Tabla4.1se presentalacantidad ym= fi 1paralosmetalesde transmon

(I)
. s o ‘ ” .

de estructura bcc, y la cantidad yfic= 2c4; 1 para los de estructura fcc. Un valor negativo
l 0x

en la Tabla indica que un potencial EAM no puede reproducir simultáneamente c a y to g am).

Observamos en la Tabla que para los metales Fe, V, Nb, Ta, Au, Pd y Pt se obtiene

y bm,“< 0 y como consecuencia, un potencial EAM subestimará siempre la frecuencia fonónica
en el punto en cuestión. En estos casos, el ajuste con un potencial ED seria aún peor, debido a que

el c,,[V] correspondiente es menor que c,“ . Este hecho se manifiesta para los potenciales FeED,

MoED y CrED, para los que el valor de y bc,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 sólo se pueden construir potenciales ED debido

a su presión de Cauchy negativa, el valor que se obtiene utilizando c“ 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 cercanías del punto H. Por ono lado, en Fe, el valor negativo relativamente

pequeño (en módulo) permite un ajuste razonable en H, si bien por defecto, cuando se usa un
potencial EAM.
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4.4 Discusión

Una caracteristica general de los espectros de fonones de los metales bcc es que la

frecuencia longitudinal correspondiente a l? 21t/a(2/32/32/3) , L2/3(111), es relativamente baja,

lo que puede tener importancia en los procesos de difusión [86]. Esta disminución 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 átomos en la dirección [111] se desplazan rígidamente

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 sistemático de la frecuencia L2/3(111) entre los metales de

transición 3d (B-Zr, Nb y Mo), controlado por la ocupación de los estados d. La mayor

contribución de los electrones a' a la cohesión (lo que implica mayor angularidad de las

interacciones) produce mayor acoplamiento entre cadenas de átomos en las direcciones [l 11]

[87], elevando la frecuencia de este modo. En cuanto a nuestros cálculos, en la Fig.4.4 o

analizando las expresiones analíticas 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 único 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 fonónico de las ramas L en el punto H, atribuido a

interacciones electrón-fonón [83]. En nuestro modelo ED, este ablandamiento es debido a que la

introducción del término G(Y) implica que c“ [V ] toma un valor menor que la constante

experimental y por lo tanto se reduce la contribución del término de pares a la pendiente en el

punto I‘. Esto, a su vez, de acuerdo con la ec.(4.4), disminuye el máximo valor al que puede llegar
m3 2.t

a
(100)­

Foiles [88] desarrolló 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 realizó cálculos de frecuencias fonónicas para Mo y W y encontró que aumentando la

contribución de los términos angulares a la energía, algunas frecuencias de los bordes de zona

disminuían. Concluyó que el ajuste a los datos experimentales no mejoraba con la inclusión de

los términos angulares respecto del modelo EAM.

Cálculos realizados por otros autores con potenciales del tipo EAM [85, 21, 22] son

consistentes con nuestra predicción de que las frecuencias resultantes en H o X según

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 restricción dada por las ecs.(4.4) y (4.5) para lograr

un buen ajuste pareciera ser válida para interacciones de mayor alcance que los segundos vecinos,
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para las que fue derivada: cálculos realizados con potenciales del tipo EAM con interacciones que

llegan más allá de los segundos vecinos [89, 90], arrojan resultados consistentes con este

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

Tabla 4.I Valores de y tu y y reccorrespondientesa los metales de transición. Entre paréntesis, los

valores que se obtienen reemplazando c ,4por c“[V] correspondientesalos potenciales ED (ver
texto).

bcc Fe Mo Cr W V Nb Ta

ym -0.01 0.49 0.10 0.22 -0.SO -l.42 -0.26

(-0.34) (-0.07) (-0.41)

fcc Cu Ag Au Ni Pd Pt

yk, 0.07 0.04 -0.24 0.25 -0.26 -O.36

J /\
,A. Ñ

2

Q ‘ lr7!
l \\ \ HAu. ,{J

/
r r

Figura 4.5 Desplazamientos atómicos de los planos
(111) asociados al modo L(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 dirección [111] no se altera.

4.5 Síntesis y conclusiones

Se han calculado las frecuencias fonónicas en direcciones de alta simetría de la ZB con

los potenciales FeEAMZ, FeED, MoEAM, Mo ED y Cr. Los potenciales FeEAMZ y MoED son

los que mejor reproducen los resultados experimentales.

Se han analizado las contribuciones de los distintos términos de los potenciales a 10(5),

encontrándolas consitentes con las contribuciones correspondientes a las constantes elásticas
asociadas a las diferentes ramas.

Se han encontrado limitaciones para el ajuste simultáneo de constantes elásticas y
frecuencias fonónicas en bordes de la ZB, tanto con potenciales EAM como con potenciales ED,
para metales de estructura bcc y fcc.

No ha sido posible determinar mediante el ajuste a datos experimentales de frecuencias

fonónicas el valor del parámetro E para potenciales ED. Salvo para el Mo, los valores de E

necesarios para reproducir la frecuencia en H producirían potenciales inaceptables fisicamente

( E < O ó Fo” < O). Concluimos que el rango de valores posibles de E para los potenciales ED
queda determinado de antemano por las constantes elásticas. El valor utilizado por nosotros,
E=0.2, si bien no es el óptimo, resulta adecuado.
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Capítulo 5

Propiedades estáticas de la vacancia

En este Capítulo estudiaremos propiedades estáticas de la vacancia en Fe, Mo y Cr
calculadas con los potenciales FeEAMl (incluiremos resultados del FeEAM2 en algunos casos),

FeED, MoEAM, MoED y CrED, descriptos en el Capítulo 3. Comenzaremos caracterizando la

distorsión de la red inducida por el defecto ( sec.5.1) y obtendremos la energía de formación

(sec.5.2) y el volumen de relajación (sec.5.3) correspondiente. Analizaremos las contribuciones

de los distintos términos de los potenciales a estas propiedades. En particular, el cálculo del

volumen de relajación se encarará de diversas formas, obteniendo información complemetaria en

cada caso y haciendo evidente la consistencia de los resutados según el modelo de potencial

utilizado. Por último, en la sec.5.4 haremos una síntesis del Capítulo y daremos algunas
conclusiones.

5.1 Distorsión de la red

Para simular una vacancia en un cristal se extrae el átomo del centro del bloque de
simulación (zona I, ver sec.2.2.3) y se permite que la red relaje de manera de llegar a una

configuración de fuerzas nulas que minimíce la energía del sistema. Como consecuencia, en la

configuración de equilibrio los átomos se encuentran desplazados de sus posiciones de red

perfecta. Estos desplazamientos son máximos para los vecinos más cercanos a la vacancia y, dada

la simetría del defecto, tienen gran componente radial.

En la Fig.5.l se muestran los desplazamientos radiales inducidos por una vacancia en Fe

en función de las distintas capas de vecinos a la misma, calculados con los potenciales FeEAMl

y FeED. El comportamiento oscilatorio observado es común a los campos de desplazamientos

calculados con potenciales semi-empíricos, ya sea mediante la técnica de la función de Green

discreta o la de simulación [31, 33]. Para las primeras capas de vecinos, este resultado se puede

interpretar como consecuencia del carácter 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 función de Green de la red. Ésta, a su vez, se comporta como la función

correspondiente del continuo, incluyendo su carácter oscilatorio para valores "intermedios" de la

distancia al origen [31].

Con respecto a los desplazamientos calculados con los potenciales FeEAMl y FeED, en

la Fig. 5.1 se observa que los patrones son cualitativamente similares, encontrándose un menor

valor de los desplazamientos para vecinos cercanos al defecto con el potencial ED, y un mayor

desplazamiento de los vecinos más lejanos en la dirección compacta <l 1l> ( 5'“y 10"“capas).

Como se hiciera en [91], con el objetivo de analizar otras caracteristicas de la distorsión

de la red, en las Figs. 5.2 a) y b) se han graficado los parámetros fi e i , relacionados en cada

sitio i a los argumentos p, e Y,de las funciones de muchos cuerpos del potencial, F (p) y G (Y):

fit = pr ' l

Y, = «3/5. Y,

De esta manera, fi da la variación local de densidad electrónica, mientras que í tiene en cuenta

las distorsiones angulares (desviación de la simetría cúbica). La forma especial de este último se
debe a razones de escala.

(5.1)

Tanto para el potencial FeEAM 1, Fig. 5.2 a) como para el FeED, Fig. 5.2 b), se observa

un comportamiento oscilatorio de ,6 en fimción de la capa atómica. Excluyendo los vecinos más

cercanos al defecto, estas oscilaciones en la densidad siguen el patrón de desplazamientos radiales

de la Fig.5.1, consistente con que la función de densidad electrónica <1)involucrada en estos

potenciales, ec.(3.32), decrece monótonamente con la distancia. A partir de la cuarta capa de
vecinos, la variable 17también sigue aproximadamente las oscilaciones del campo de

desplazamientos. '

A diferencia del modelo EAM, el ED depende explícitamente de la variable i, por lo que

se esperaría que la relajación de la red tendiera a disminuir el valor de í para este último

potencial. Aunque para algunas capas (ver la 5‘“)' resulta un menor valor í con el potencial

FeED que el obtenido con el potencial FeEAMl, no se observa una disminución global de este

parámer con el modelo ED. Esto se debe a que, como veremos en la sección siguiente, en el Fe,
es el término de pares el que domina la relajación.
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Figura 5.1 Desplazamientos radiales debidos a una vacancia

en Fe calculados con los potenciales FeEAMl y FeED.
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Figura 5.2 Valores de fi e í (ver texto) en función de la capa

atómica calculados con los potenciales a) FeEAMl y b) FeED.
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5.2 Energía de formación

Las energías de formación de vacancia Ej", se calculan a través de la ec.(2.47):

NM-l NM

E,” = tg que”) - (¿El (12°) +Ed , (5.2)

donde RD, R° son vectores de dimensión 3NTOTque contienen las coordenadas atómicas en la

configuración de equilibrio de la vacancia y en la de red perfecta, respectivamente, siendo NTOT

el número de átomos en las zonas I y II (ver Apéndice l) y la Em, debe sumarse para compensar

la diferencia de átomos en las dos configuraciones. la E ¡"se independiza del tamaño del bloque
de simulación para N '- 1000 átomos en la zona I si el bloque es esférico; en esta sección

utilizamos N —1000 - 3000. Los valores de E ¡“obtenidos con los potenciales BAM 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 contribución de los distintos términos de los

potenciales a la Ef " . Para el término de pares tenemos,

l "mr-l D 1 "mr o
E,[V]=í E z: V(RU)-ïz XV(RU)+EM[V], (5.3)- ¡em jor leur jul

donde Dy ° tienen los mismos significados que en la ec.(5.2) y EM [V] es la contribución de la

interacción de pares a la energía de cohesión, ver Tabla 3.V. Análogamente, para los términos de

muchos cuerpos,

NM-l NM

E,‘[F1= X Hp?) - amo) +E,,,,[F1 (5.4)161,11 IE.

Y

Nm-l
ENG] = E Gua") (5.5)

161.11

( 'Nota: en general, las cifras significativas con que se presentan los resultados de las simulaciones

no representan la precisión de la técnica, sino que se utilizanpara comparaciones relativas o para

caracterizar los potenciales).
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Debemos destacar que los cálculos de las contribuciones de los distintos términos de los

potenciales a Ef Vse realizan sobre la configuración de equilibrio del defecto obtenida con el
potencial completo, por lo que no representan cálculos independientes. Las contribuciones

mencionadas se presentan en la Tabla 5.11,junto con los valores de las energías de formación de

vacancias en la red no relajada (E¡”NR) y las contribuciones a esta última cantidad.

En la Tabla 5.1observamos, en general, un buen acuerdo entre las E¡" calculadas y los
valores experimentales: excluyendo el caso del Fe, los valores reproducidos por nuestros

potenciales están dentro del rango del error experimental. El potencial FeEAM2 predice un valor

un poco mayor de la Ef que el FeEAMl debido a que las fuerzas en la configuración no relajada
resultan menores en el primer caso que en el segundo, produciendo una menor relajación (ver sec.

5.3.2). Sin embargo, la diferencia no es significativa. Por otro lado, valores de la literatura sobre

E¡ Ven Fe y Mo calculados utilizando potenciales de muchos cuerpos [19, 22] coinciden
aproximadamente con nuestros resultados.

Con respecto a la Tabla 5.11,como al construir los potenciales se ajusta la E¡'NR,ec.(3. 15),
estas energías arrojan valores similares para cada metal con los distintos modelos de potencial.

Sin embargo, al permitir la relajación, los potenciales ED relajan menos, lo que resulta en valores

ligeramente mayores de E¡Vrespecto de los EAM. La menor relajación de los potenciales ED está
relacionada con menores fuerzas no relajadas, como mostraremos en la sec.5.3.2 comparando las

fuerzas correspondientes a los potenciales FeEAMl y FeED.

La Tabla 5.Hmuestra que como consecuencia de haber fijado el valor de la contribución

de muchos cuerpos a la E¡”NRE=O.2 para los potenciales ED y obtener E e 0.014 para los EAM,

la contribución de muchos cuerpos a E¡Ves menor para los potenciales BAM que para los ED.
En este último caso, la mayor contribución proviene del término angular. Por otro lado, notamos

que para ambos modelos de potencial, la contribución del término F aumenta su valor cuando
se produce la relajación. Esto indica que para los potenciales EAM la contribución a la energía

del término de pares es la fuerza impulsora de la relajación.

Para los potenciales ED, la contribución a la Ej" del término angular G es significativa
y, al igual que la energía del término de pares, disminuye una cantidad no despreciable con la

relajación de la red. Incluso, en el caso del MoED, la relajación de la energía debida al término

G (Y ) es mayor que la del término de pares (ver Tabla 5.11).

Para los potenciales FeEAMl y FeED se presentan en las Fig. 5.3 las contribuciones de

los distintos términos a la Ef" calculadas para cada sitio atómico. Éstas se calculan como la
diferencia entre la contribución de V, F o G a la energía por sitio en la configuración de la

vacancia relajada y la configuración 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 te'rmino efectivo de pares en función

del número de capa de vecinos y en la Fíg.5.3(b) se grafican las correspondientes a los términos

de muchos cuerpos. Puede observarse que en estos casos la contribución de pares no sólo es la

más 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. l, contrariamente

a lo que sucede con los cambios de densidad, Fíg.5.2. Esto se debe a que el potencial de pares V
de la ec.(3.32) no es monótono como la función (D.

Tabla 5.1 Energías de formación de la vacancía E¡V[eV] en Fe, Mo y Cr, calculadas con los
potenciales BAM 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].

FeEAMl FeEAMZ FeED MoEAM MOED CrED

Efv 1.567 1.606 1.634 2.862 2.894 1.858

Efvexp. 1.792t0.1 (a), 2.0 :l:0.2 (b) 3.0 :EO.2(c) 2.0i0.2 (d)

Tabla 5.II Energías de formación de la vacancía E¡V [eV] en Fe, Mo y Cr. E¡" [ V], E¡'[ F ]

y E ¡V[G] son las contribuciones a E¡V de la interacción de pares Vy las de muchos cuerpos F
y G, respectivamente. Se presentan los valores para la red no relajada (NR) y la red relajada.

EÍVNR/ Efv

TOTAL [V] [F] [G 1

FeEAMl 1.315 / 1.567 1.799/ 1.547 aora/0.020 ———-—

FeEAM2 1.797 / 1.606 1.778 / 1.582 0.019 / 0.024 ——-——

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 0.031 /o.1oo 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 (a) y de los

de muchos cuerpos (b) a la E¡Vcalculadas con FeEAMl y FeED.
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5.3 Volumen de relajación

Como mencionáramos en la sec.2.2.2, el tensor dipolar r3:de un defecto puntual determina

el campo de desplazamientos de largo alcance inducido por el mismo. Debido a ello, el volumen

de relajación del defecto AV puede calcularse como [43]

Av = Mi (2.46)
BB

El cálculo de P: se puede realizar a través de las ecs.(2.43) ó (2.49) :

a D

Por: = El: R1 K1 (2.43)

Y

a B

Ps = - E R, Fm, (2.49)
jeü

P: es isótropo para una vacancia en una red cúbica y la relación entre AV y P:es biunívoca. Por

lo tanto, en este Capitulo citaremos en general valores de AV/Q (Q es el volumen atómico).

El grado de acuerdo entre las ecuaciones de arriba es un criterio para establecer si la zonaI de

simulación contiene toda la anarrnonicidad 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 cómo contribuyen los distintos

términos de los potenciales a AV/Q. Debe tenerse en cuenta que dicho análisis no se puede

realizar a través de las ecs.(2.43) o (2.49) debido a que, en esos casos, se obtiene la participación

de los términos de la energía al módulo de volumen o a la matriz de constantes de fuerza, pr0pias

del material y no del defecto. Por el contrario, nuestro interés será analizar la "fuente" de

perturbación y no la "respuesta" a la misma.

En este trabajo hemos calculado AV/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 simulación utilizado, la zona I ( NN 3000 ) contiene toda la anarrnonicidad de la red con

defecto. La extensión de la región anarrnónica será estudiada con mayor detalle en la sección

siguiente.

En la Tabla 5.III se presentan los resultados de volumen de relajación de la vacancia

obtenidos para Fe, Mo y Cr. Se consignan, además, los datos experimentales disponibles.

Se observa que el volumen de relajación predicho por los potenciales EAM es menor
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(mayor en módulo) 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 > O haya sido observado experimentalmente en metales [1]. Como

veremos más adelante, en el modelo ED, esto último se puede interpretar como una consecuencia

del valor negativo de la presión de Cauchy de este material.

En Fe y Mo, cálculos de la literatura arrojan resultados similares a los nuestros: Harder

y Bacon [19] calcularon AV/Q para varios metales de transición de estuctura bcc con potenciales

de FS [l l] modificados, dando valores de AV/Q = -0.15 para Fe, y AV/Q = -0.27 para Mo. No
se dispone de cálculos de esta cantidad en Cr.

Tabla 51H, Volumen de relajación AV/Q de la red con una vacancia, calculado a través de las

ecs.(2.46) y (2.43) o (2.49). En la última fila se presentan los datos experimentales disponibles.
(a) Ref. [92], (b) Ref. [93]

FeEAMl FeEAM2 FeED Mo EAM MoED CrED

AV/Q -O.13 -0. 15 -0.1 l -0.09 -0.06 0.14

AV/Q exp. -0.05 (a) -0.lO (b) -—

5.3.1 Extensión del núcleo del defecto.

El tamaño de la región de comportamiento anarmónico 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 interacción entre el defecto y la red. Para calcularlo, nos valdremos del esquema de

la Fig.5.4. Conocida la configuración de equilibrio del defecto (una vacancia en este caso),

Fig.5.4(c), se define una nueva red en la que el átomo faltante es repuesto en el sitio de red

perfecta, Fig.5.4(b). El potencial de interacción entre el defecto y la red se define como la
diferencia de energía entre las configuraciones (c) y (b), E(c)-E(b). En el modelo de Kanzaki, la

red responde armónicamente y el núcleo del defecto se restringe únicamente al átomo faltante.

Sin embargo, los efectos anarmónicos pueden extenderse sobre una región mayor, incluso para

defectos relativamente "débiles" como la vacancia, por lo que las fuerzas en la configuración (b)
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serán sólo una aproximación 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 sólo se repone el átomo faltante sino también se vuelven

a sus posiciones de red perfecta a sus vecinos. El método puede ser aplicado en sucesivos grados

de aproximación: la aproximación de orden cero para la vacancia consiste en considerar al defecto

representado únicamente por el átomo faltante, el primer orden incluye en el núcleo a los primeros

vecinos al sitio vacante, etc. Las fuerzas resultantes en las configuraciones correspondientes a las

sucesivas aproximaciones son utilizadas en una ecuación como la (2.43) para obtener P: .

Eventualmente, el tensor dipolar calculado de esta manera converge al obtenido mediante las

ecs.(2.43) o (2.49), y el tamaño de la zona anarmónica o núcleo del defecto puede ser determinado
consistentemente.

2 s\;_¿¡ _;:1:::::1-:::::1i¿ij'--—--:

(d)

Figura 5.4 Esquema de Kanzaki para calcular el potencial de interacción entre la red y el defecto,

para una vacancia en una red fcc plana.(a) Red perfecta; 0, l, 2 muestran las capas atómicas que
constituyen el núcleo en las asprox de orden 0, 1, etc. (b) Red relajada con el átomo vacante

repuesto. (c) Red relajada con vacancia. (d) Esquema extendido hasta el primer orden (ver texto).

85



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. Aquí, la zona I es una red perfecta

rígida y la zona II contiene los desplazamientos armónicos de un sólido 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 volúmenes de relajación de la vacancia

calculados según el procedimiento propuesto, para las aproximaciones de orden 0, l, 2, . Se
observa que la aproximación de orden Oda una buena estimación del resultado de AV/Q de

la última 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<1 l 1>) para lograr una convergencia aceptable. En

Fe, el hecho de que la extensión de la zona anarmónica 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

rápidamente al valor de simulación.

Tabla 5.IV AV/Q calculados en las sucesivas aproximaciones (ver texto). En la última fila se
transcriben de la Tabla 5.III los valores obtenidos mediante simulación.

orden de aprox. Fe EAMl FeED MoEAM MoED CrED

0 -O.154 -0.207 -0.099 -0.058 0.087

1 (<lll>) -O.l29 -O.209 -0.103 -0.064 0.090

2 (<200>) -0.l33 -0.156 -0.094 -0.060 0.123

3 (<220>) -0.l32 -0.156 -0.094 -0.060 0.126

4 (<3ll>) —0.l33 -O.152 -0.093 -0.060 0.127

5 (<222>) -0.130 -O.118 -0.093 -0.060 0.136

6 (<400>) -0.l30 -0.117 -0.093 -0.060 0.139

lO (<333>) -0. l 30 -0.l 16 -0.093 -0.059 0.140

ec.(2.49) -0. 13 -O.ll -0.09 -0.06 0.14
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5.3.2 Fuerzas debidas a una vacancía no relajada

Las fuerzas ejercidas por una vacancía en una red no relajada dan una primera estimación

de la magnitud de la distorsión producida por la vacancía. Por otro lado, pueden interpretarse

como una aproximación a las fuerzas de Kanzaki IE°, ec.(2.40), y ser utilizadas para calcular el

cambio de volumen inducido por el defecto en una aproximación 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 bcc. Debido a la simetn’a del defecto estudiado, las

fuerzas que se ejercen sobre átomos pertenecientes a una misma capa atómica, son equivalentes.

Las fuerzas resultan nulas más allá de los sextos vecinos de la vacancía. A modo de ejemplo, en

la Tabla se incluyen los valores numéricos de los módulos de las fuerzas correspondientes a los

potenciales FeEAMl y FeED. Con respecto al FeEAMZ, mencionamos que las fuerzas de pares

dan valores V¡'=-85.41 10'2eV/ Rle y V2'= 98.91 10'2eV/ R1,. Debido a que estas contribuciones

son dominantes, las fuerzas no relajadas resultan menores que las correspondientes al FeEAMl,
como mencionáramos en la sec.5.2.

De las expresiones en la Tabla 5.V se observa que el término de pares ejerce una firerza

en dirección de la vacancía para los primeros vecinos de la misma ( V¡'<O) y hacia afuera para

los segundos ( Vz'> 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),

encontrarnos que contribuye siempre a la fuerza en dirección a la vacancía, si bien para las dos

primeras capas de vecinos esto no es evidente en las expresiones analíticas. Por último, la
contribución del término angular G(Y), es mayormente hacia afuera de la vacancía y cambia de

signo para la 5'“y 6‘“capa de vecinos . Debemos notar las fuerzas debidas a G(Y) dependen

únicamente de Gá(d) es fijo para todos los potenciales utilizados en este Capítulo), 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 interacción de pares son dominantes, las del término angular son

significativas y decrecen más 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
FeEAMl , consistente con una mayor extensión del núcleo 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 subíndíces
l y 2 se refieren a los primeros y segundos vecinos de la vacancía, respectivamente. Como
ejemplo se dan los valores de los módulos en unidades de 10'2eV/ Rle para FeEAMl y FeED;
para la capa [3,1,1] 1afuerza no es radial y se da el vector completo.

ca a contribuciones a las fuerzas de FeEAMl FeED

V(R¡¡)

[1,1,1] V.’num/5 -9727 47.23

[2,0,0] V; [1001 112.32 39.24

F(P¡)

[1,1,1] [(F¡'-F2')<b'¡-fip;o;1[1111/,/5 -0.64 -1.05

[2,0,0] (-4F,'o;/fi . pgog) [100] -3.22 -16.65

[2,2,0] -Jï(2F{o;/f . Fz’o’z)[nom/í -3.23 -ll.44

[3,1,1] -F2’0’. [uuu/5 - FM»; [1001 -[1.29,0.56,0.56] -[5.79,1_57,1.57]

[2,2,2] —1'?¡'<:>’l[mm/í -1.59 -7.74

[4,0,0] —F2’o;[100] -0.44 -1.23

G( Yi)

[1,1,1] -%G°'d>¡(d>'¡. 702/12,.)[1111/‘5 22-93

, , , -— 18.34[2,0,0] ¿Go (¿010] , 0202.
3 31/5 16 2

—o,/Rh) [100]
N3­

[2’2’0] 2fiG¿(Lo;ol . 0’202/3- m" 35'96
9 3

L «sf/Ru)[nom/í
9/5

3,1,1 -— 3.18,0.80,0.80]

[ J 2Ecchi), 02/121,[ml/Ñ [

[2,2,2] 4 G¿«I>’,<b,/3[mm/5 --- 42-24

[4,0,0] 4G¿o;oz/3 [100] —- -7.50
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Como se comentara en la secc.3.l, las fuerzas sobre cada átomo provenientes de los

términos de muchos cuerpos F y G pueden ser pensadas como compuestas de dos contribuciones:

una debida al hecho que cuando se mueve el átomo considerado su propia densidad p, o Y,es

modificada ("auto firerza") y la otra debida a la variación de pj e Yj de los vecinos. En el término
F, la primera contribución lleva al átomo a alejarse de la vacancia hacia el volumen y es

interpretada como un refuerzo de enlaces [28, 94] mientras que la segunda contribución da una

fuerza neta hacia la vacancia. Una situación similar se encuentra para el término angular con

respecto a la primera contribución, mientras que el efecto de la segunda es más complicado,

produciendo una fuerza mayormente hacia fuera de la vacancia. Esta es una característica distinta

del modelo ED respecto del EAM y responsable de un menor volumen de relajación para el

primero.

Es interesante comparar las fuems de la Tabla 5.V con cálculos del campo de fuerzas

alrededor de una vacancia no relajada utilizando un modelo más refinado de cohesión, el "tight­

binding bond model" (TBB) [94]. Algunos aspectos de sus resultados tienen puntos en común

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).

Cálculo de AV°/Q

Si utilizamos las fuerzas ¡2° de la Tabla 5.V para calcular el tensor dipolar y el volumen

de relajación, separando las contribuciones a AV°/Q de los términos V,F y G obtenemos,

%=%[V1+%Ï[Fl+%lGl (5.6)
donde

Ag; [V] = o (5.7)

A22" [F] = “3.37) [(71:1'. (daddyl t (8F¡'+ 51791;: (1);] (5-3)

y
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AV° 32Go' ,JïG=- cr><1>+n[] 9Bn(“2 029;) (5.9)

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

0

AV_=___ ._ (5.10)

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

El hecho que el término de pares no contribuya a AV °/Q es una consecuencia de su

carácter depotencial de equilibrio ec.( 3.17). Por lo tanto, los términos de muchos cuerpos son

los responsables del cambio de volumen en esta aproximación. El término F contribuye con un

valor AV °/Q < 0, mientras que el término angular G lo hace de manera positiva.

Relación de AV o/Q con las constantes elásticas.

En la aproximación de red no relajada se pueden relacionar las contribuciones a AV °/Q

con las constantes elásticas de los materiales, lo que permite justificar el resultado singular
obtenido en Cr.

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

Fl", = F; + Fgap“ = -Fo” «tu

y la ec.(5.8) resulta

o 8FÍI
AV [F] _ o

Q 3B Q [(7<I>l+6<1>2)®’l+(8<I>l+5<1>2)? 9;] , (5.11)

donde el primer y segundo paréntesis corresponden, respectivamente, a la densidad electrónica

en un sitio primero y segundo vecino de la vacancia no relajada. El corchete del segundo miembro

de esta ecuación es una función exclusiva de la densidad electrónica CD.Como Fo"> 0 y (D'l¿<0,
resulta AV °/Q [F] < 0.
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Por otro lado, la ec (3,29) para la presión de Cauchy es

1 II 1 I

pc = ñ F0 ¡ol2 - a G0 (21922. 3132) (3.29)

donde P3 , definidas en el Capítulo 3, son también funciones sólo de (I).

Despejando Fo" y Go’ de las ecs. (5.9) y (5.11) y reemplazando en la ecuación de arriba,

se encuentra la relación entre PCy las contribuciones de muchos cuerpos a AV°/Q,

Pc AV°_..Aq>B U Q [F] . Bop) Arm] (5.12)

Evaluando las constantes A y B para la función ¿Dde los potenciales utilizados se obtiene

A(<I>) - B(d>) n - 1.1 ,

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

AV° AV" AV° P
T: n [F]+T[G] “0.9% (5.13)

Para los potenciales EAM, AV °/Q [ G ] = 0 en la ec.(5. 13).

La importancia de la ec. (5.13) reside en que (en la aproximación no relajada) el cambio

de volumen para los modelos EAM y ED está determinado por la PCdel material. Es interesante

notar que para potenciales de pares de no equilibrio existe también una relación entre AV 0/0

y Pc [95, 96] :

AV 0 2PC

n B (5.14)

Ambas ecuaciones predicen un cambio de volumen positivo para Cr (PC< 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 FeEAMl y FeEAMZ, indicando que en esos casos las

aproximaciones realizadas sobre FL2 no son adecuadas, es decir, F se comporta anarrnónicamente
incluso para pequeñas variaciones de p.
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Tabla 5.VI Contribuciones al volumen de relajación calculadas utilizando las fuerzas inducidas

por la vacancia no relajada, AV °/Q = AV 0/9 [F] + AV °/Q [G]. AV°/Q se compara con

—o.9PC/ B, ec.(5.l3).

FeEAMl FeEAM2 FeED MoEAM MoED CrED

AV” [F] —o.os —o.os -020 -0.07 -o.14 -0.06

Av" [G] ——- - - - —- ——— 0.10 ———— 0.08 0.13
Q

Av° —o.os -o.os —o.10 —o.07 -0.06 0.07
Q

-o.9 PC /B —o.09 -0.08 0.08

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

En esta sección calcularemos el volumen de relajación a través de las tensiones locales

inducidas en la red por la presencia del defecto. Estudiando la contribución de las sucesivas capas

atómicas a AV/Q podremos determinar la región de comportamiento elástico de la red y estimar

el valor de AV"/Q (ver sec.2.2. l). A su vez, se podrán separar consistentemente las

contribuciones de los distintos términos del potencial a esta última magnitud.

Relación entre las tensiones locales y AV/Q

La tensión É l en el sitio i es (ver ec.(2.8))

= l -' "’ "

Q,o,=ïjzlijo(Rj—R,) , (5.15)

donde 9,. e Q és el volumen atómico asociado al sitio i, j varía sobre todos los átomos

ínteractuantes con i , ¡y es la fuerza interatómica y o indica producto diádico entre vectores:
(¡95)‘p =Aa B”.

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

E Fatal-il: "Z Fíefil= ' z [zfiyloñl ’ (5.16)
[GILU’leIJJI’ ¡euul’ J'l
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donde II, II' se refieren a la zona rigida en las que las fuerzas son diferentes de cero (ver

Apéndicel) yj indica los átomos interactuantes con i. Como í” = - FJI,desdoblando la sumatoria
sobrej del último miembro de la ec. (5.16) obtenemos

_. _. 1 .. .. .. ..

_ z 5812,: -5 E Fuo(Rl-Rj) —z: fingir“
tenir leLflJI’ leLHJI' (5. 17)

jeI,H,Il’ ¡en!

donde 1aregión II] es la necesaria para completar los vecinos de la región IT. El segundo término

de la derecha de la ecuación anterior se puede escribir

.. .. 1 .. s 1 .. .. ..

X Fg9R1=5 E Fy®(RI_R./)+ï z Fy°(Ri*RJ)
[ELHJÏI 161.11.17’ leí-IM’ (5.18)16111 ¡em ¡em

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

-2É®É=02 É, -É ¡”(15,49 (5.19)
ÍGHJÏI (61,”,HI [61.17.11,

16117

Sin embargo, el último término de esta ecuación es nulo: para una red perfecta, tanto el primer

miembro como el primer término del segundo miembro de la ecuación de arriba se anulan. Como

consecuencia, también lo hace el término en discusión al que, por otro lado, sólo contribuye el

término de pares, ya que ía [F] y fi” [G] son nulas en la red perfecta. Para la configuración

relajada, como j está en la región III, la contribución de muchos cuerpos a í” también es nula.

Esto se debe a que 15gsólo acopla átomos i que están en la región II' (ver ecs.(3.8) y (3.9)), en la

que los argumentos p, e Y,tornan valores de red perfecta. Asimismo, las posiciones de dichos

átomos son las de red perfecta, por lo que si la contribución de pares a ese término se anula en la

red perfecta, también lo hace en la red relajada.

Finalmente tenemos que

(5.20)°I| hu||QE ¡='E ÉQÉI: zfimleñl=­
lelUI’le].l!.fl' tellJI'

93



Un resultado similar fue obtenido por Níshíoka et al. para potenciales de pares [97].

ETroÏ
l

Q 3B ’

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

A_V (5.21)

relación similar a la encontrada en la secc.2.2.1.

Resultados obtenidos

Hemos calculado las contribuciones de los diferentes términos de los potenciales a

-QTrE ¿7'I / 3 = Tr E F / 3 , de manera de obtener las contribuciones correspondientes a BAV
y hem‘os estudiado la variación de esta sumatoria con la incorporación de sucesivos sitios

atómicos. 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 P: / 3, obtenido a partir

de las ec.(2.43) o (2.49). Observamos que en la región cercana al origen, donde se ubica el

defecto, las diferentes contribuciones presentan oscilaciones y luego se tornan lineales, para

N N 1000. En la región lineal, 1000 < N < 3000, las pendientes p de estas contribuciones resultan

directamente proporcionales a su contribución al módulo de volumen, como se muestra en la

Tabla S.VII.Como veremos más adelante, esto indica un comportamiento elástico de la red en

esa región. 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

-Q Tr E 51/ 3 vs. N , en 10" eV . e. es la contribución a B del término F (G no contribuye a
B, ver l Cap.3.).

FeEAMl FeED MoEAM MoED CrED

p -O.283 -0.255 -0.437 -0.406 0.254

p[ V]/ p 0.818 0.518 0.849 0.683 0.870

p[F]/ p 0.182 0.482 0.151 0.317 0.130

p[G]/ p ---- 0 --— 0 0

6, 0.193 0.410 0.181 0.362 0.104
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95



2
c) 1.3í \n É\ '-.:

6' 1- 0.3­
05 :4

:ï -: 0.a ­
c 'f' ° ' Cr Cr

—0.2 ­

-1 - —0.7 ­

. . . n n 4 _l.2 I- ' l I l l l

_2 0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 TOC
N A N

II In ll lu

2.4
n D

> 0'81 32.25:. .
‘-.: - .83 - ‘—-‘
c o ¿"32.0 ­

55 w
. —0.85 ' . '..
2: ¡- 1.8 ‘
c: c:

—0.87 - , _| 1.6
—0.89 - H . V“
—o.91 - L2 ­

—0.93 L 1.0 ­

—o.95 ' ' ' ‘ _ ' ' ' 0.a ' ' _ ­0 1000 2000 3000 4000 3000 6000 7000 0 1000 2000 3000 4000 3000 6000 700(

A N Í A NlEl u Eu

Figura 5.6 Idem Fig.5.5 con el potencial CrED. p ar0 para N z 4000
para los términos V y F debido a pequeñas desviaciones de los mismos

de la condición de equilibrio que se compensan entre sí. Esto no afecta
otros resultados de este trabajo.



Tensiones en un continuo elástico con un defecto puntual

Atribuyendo la linealidad de los gráficos de las Figs.5.5 y 5.6 al comportamiento elástico

de la red con defecto, se puede obtener información sobre las contribuciones de las interacciones

de pares y de muchos cuerpos al volumen de relajación del defecto en el sólido infinitoAV‘VQ.

Para desarrollar este concepto, a continuación utilizaremos resultados obtenidos en la sec.2.2.l

sobre un defecto puntual en un continuo elástico.

El campo de desplazamientos de un defecto en un sólido infinito, ec.(2.23), tiene asociada

una presión Tr É (r) = O para rae 0 y un flujo a través de cualquier superficie que encierre al

defecto, AV‘°/Q. Por otro lado, la condición de volumen constante impuesta por el borde rígido

del bloque de simulación se logra superponiendo un campo de desplazamientos que contribuye

con É (r) tal que

TrÏ(r) =- 33 , (5.22)

donde V es el volumen que se mantiene constante. La ec.(S.22) origina una dependencia lineal

de Tr f É dr’ con el volumen de integración, análoga a la dependencia lineal observada en los

gráficos de las Figs.5.5 y 5.6 para -QTrz a:l / 3. La pendiente correspondiente a las figuras es
entonces p = BAV“ / V, proporcional a'B, como se obtuvo en la Tabla 5.V[l.

En la región cercana al defecto, las diferentes contribuciones caracterizan una propiedad

del defecto y no de la respuesta elástica de la red; en este sentido, se la puede asociar con
contribuciones a AV‘”/Q.Para cuantificarlas calculamos la ordenada al origen correspondiente

a la recta que describe el comportamiento lineal de - Q Tri: o:¡/3 en regiones alejadas del
defecto. En la Tabla 5.VIII presentamos el volumen de relajación correspondiente a estas

ordenadas al origen, AV,_ o.

Tabla 5.VIII Contribuciones de V,F, y G a AV,.O/ Q (ver texto) obtenidas de las ordenadas al
origen de los gráficos de -Q Tr E É l/ 3 vs. N. En la última fila se presenta el valor total.

l

FeEAMl FeED MoEAM MoED CrED

AV,_O[ V]/Q -o.015 0.073 0.033 0.042 0.035

AV,_0 [F 1/9 -0.038 -o.211 -0.07o -o.127 -0.073

AV,.0[ 01/9 0.086 0.072 0.108

AV,_0 /o -o.053 -0.047 -o.o37 —o_015 0.070
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En la Tabla observamos que, en general, las contribuciones de los términos de muchos

cuerpos a AV,_0/Q son cercanas a las contribucionesAV°l Q de la Tabla 5.VI y conservan su

signo, por lo que la aproximación no relajada da una buena estimación del volumen de relajación

del sólido infinito para los términos de muchos cuerpos. Para el término de pares, vernos que su

contribución es menor que la de los otros términos y que, salvo para e] FeEAMl , es positiva. Sin

embargo, debemos notar que, al igual que AV °/ Q , AV,_°/Q total es positivo únicamente en

el caso del Cr, dominado por la contribución del término G.

5.4 Síntesis y conclusiones

Se han estudiado propiedades estáticas de la vacancia (distorsión de la red, energia de

formación, volumen de relajación) en Fe, Mo y Cr simulada con potenciales EAM y ED de corto

alcance. Se han desarrollado métodos para analizar la extensión del núcleo del defecto y evaluar

contribuciones de los distintos términos de los potenciales al cambio de volumen, tanto en la

configuración de una vacancia no relajada como en la relajada.

Se encontró 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 Ef”. 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 c<0

de este material, ec.(5. 13).A su vez, a través del cálculo de las tensiones locales, se ha visto que

para los términos F y G, AV°/ Q es una buena estimación de AV‘VQ en la red relajada y

que la contribución de estos términos es dominante. Debido a que un AV°°IQ positivo produce
un AV/ Q > 0 en una simulación a volumen constante, según las ecs.(5.21) y (5.22), en nuestro

modelo, el AV / Q > 0 obtenido en Cr es consistente con su PC< O.
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Capítulo 6

Propiedades dinámicas de la vacancia

En este Capítulo utilizaremos la teoría del estado de transición (ver sec.2.4.2) para
calcular el coeficiente de difusión correspondiente a un mecanismo de vacancias con los

potenciales FeEAMZ, FeED, MoEAM, MoED y CrED. En la sección 6.1 calcularemos las

energías de migración de la vacancia E ,,,"que, junto con los resultados ya obtenidos de energías

de formación, E,v , determinan los valores de energía de activación Q para la difusión en cada
material. Los cálculos de los factores preexponenciales Do correspondientes se presentarán en la

sec.6.2, junto con las entropías de formación Sj"y migración Sm'de las vacancias y el coeficiente
f AK del efecto isotópico. En la sec.6.3 haremos una síntesis y daremos las conclusiones del

Capítulo.

6.1 Energía de migración

6.1.1 Método de cálculo

La energía de migración de un defecto corresponde a la mínima barrera que debe
sobrepasar el mismo para alcanzar una configuración final de equilibrio desplazada de la
configuración de partida, también de equilibrio. En el caso de la migración de la vacancia en una

red bcc, el desplazamiento favorecido consiste en intercambiar posiciones con un átomo primer
vecino [18].

Tomando como configuración de partida una red en equilibrio con una vacancia ubicada

en el origen y como configuración final, la red con la vacancia ubicada en (l l 1)a/2, el proceso

de transformación de una configuración a otra puede pensarse como la migración del átomo
ubicado en el sitio (111)a/2 en la configuración inicial, hacia el sitio (000) en la configuración

final. Para determinar el máximo de la barrera de energía para este salto partimos de una red

perfecta con una divacancia en (000) y (11 1)a/2 y un intersticial ubicado en a [ (000) - (l 1l) a/2]

con 0 s a s 1, ver Fig. 6.1. De esta manera la configuración inicial es la que se obtiene de relajar

99



la configuración correspondiente a a = 0 y la final, a a = l. Luego se minimiza la energía de las

configuraciones determinadas por a imponiendo que la fuerza sobre el átomo que salta tenga

componente nula en la dirección del salto (minimización en un hiperplano), de manera de impedir

el desplazamiento del átomo hacia la vacancia más próxima. El máximo de la barrera obtenida

en función de a corresponde al punto de ensilladura (PE) (ver sec.2.4.2). La diferencia entre la

energía configuracional en el máximo de la barrera y en la posición inicial de equilibrio da la

energía de migración de la vacancía, Em“. En el Capítulo 7 veremos que no siempre se puede

obtener la configuración de ensilladura con un método como el descripto. Si la geometría del salto

no puede ser predicha a priori, este método da eventualmente una configuración aproximada a
la del punto de ensilladura.

Figura 6.1 Salto de la vacancia a un sitio primer vecino. Se muestran los

planos de átomos que debe cruzar. O vacancias, O átomos que pertenecen
a la celda unidad, O átomos que pertenecen a celdas vecinas.

6.1.2 Resultados y discusión

Hemos calculado la energía de migración de la vacancia E ,,,'con los potenciales FeEAMZ,

FeED, MoEAM, MoED y CrED. En la figura 6.2 se muestra, para cada potencial, la barrera de

la energía obtenida en función de a para el salto de la vacancia. En la Tabla 6.I se presentan los

valores de Em"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 cálculos independientes. Asimismo, en la Tabla se reportan los
valores de volumen de migración AVM/Qcalculados. AV”'/Q es una característica del salto de
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la vacancia y se obtiene como la diferencia entre el volumen de relajación para la configuración

del PE, calculado através de las ecs.(2.46) y (2.49), y el volmnen de relajación de la vacancia,

calculado de la misma manera (ver Tabla 5.111).En la Tabla 6.11se presentan también los valores

experimentales de E,,,Vy los estimados con la relación de Flynn [60] E,,,v= c (262 (ec.2.94).

Encontramos que para el salto de la vacancia en la red bcc existen dos PE desplazados

simétricamente de la posición intermedia ( a = 0.5 ) entre la configuración inicial y la final. El

hecho de que haya dos máximos de energía en el camino se debe a la repulsión que ejercen los

dos triángulos de vecinos (ver Fig. 6.1), que dificulta el paso del átomo que salta [98].

Tabla 6.1.Energías de migración de la vacancia E "Ven[eV] obtenidas con los potenciales que se

indican en la primera fila. Se presentan separadamente las contribuciones del término de pares,

Emv[V] y de los términos de muchos cuerpos, E,,,v[F] y Em"[G]. AV" /Q = AVPE/Q- AV/Q

es el volumen de migración.

FeEAM2 FeED MoEAM MoED CrED

15mv 0.8 0.9 1.57 1.32 1.2

E; [V] 0.737 0.553 1.533 1.274 0.848

Em“[F] 0.009 0.051 0.032 0.075 0.030

Em“ [G] --—— 0.291 ---- -- 0.472 0.321

AV“ IQ —o.o7 0.07 -0.04 -0.02 0.17

Tabla 6.II Valores experimentales de Em”y valores estimados por el modelo de Flynn, ec.(2.95),

utilizando con 62 = 0.0409 [6], c de la ec.(2.94) y Q correspondiente al valor de a de la Tabla 3.H.

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

Fe Mo Cr

Emvexp. 0.55(a) 1.35 (b) 0.95 (c)

Em" ec.(2.94) 0.53 1.34 0.89
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Figura 6.2 Barrera de energía para el salto de la vacancia hacia un

sítío primer vecino (ver texto). Los máximos corresponden a la E,,,".
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Observamos que la tendencia de nuestros resultados es que los potenciales predicen

valores de EmVun poco mayores que los experimentales y que los potenciales ED predicen valores

mayores que los EAM . Esto último está relacionado con la gran contribución del término angular

G( Y ) a la Emv (ver Tabla 6.1). Por otro lado, los valores obtenidos de AV" m, con los

potenciales ED son consistentes con una contribución positiva a esta magnitud del término
angular G(Y).

Debemos destacar que en la comparación de los cálculos con los datos experimentales hay

que tener en cuenta la dispersión entre los valores obtenidos de los experimentos.

En Fe, la Em"presentada en la Tabla fue obtenida de mediciones del espectro de

aniquilación de positrones (PAS) de una muestra irradiada con electrones [99]. En ese trabajo se

determinó la temperatura correspondiente a la etapa HI (Tm= 220K) y se interpretó a ésta como
debida a la migración de las vacancias. Esta interpretación está relacionada con la discusión de

la validez de los modelos de uno y dos intersticiales para analizar los espectros de recuperación

de materiales irradiados a bajas temperaturas (ver Cap.l) y el valor de Em"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 prácticamente insensible a la presencia de

intersticiales [102]. De esta manera, los picos de recuperación observados por PAS no podrían

ser asignados a la migración de intersticiales. Si bien el valor E ,,,"=0.55 eV da una relación entre

energía migración y de formación llarnativamente baja (se esperaría EMVE¡VN0.45 [6]), está
en buen acuerdo con la estimación del modelo elástico de Flynn, ec.(2.94). A pesar de que este

modelo se vale de un parámetro que debe fijarse para cada estructura, el valor utilizado para

estimar la Em" en el Fe da un excelente acuerdo con las mediciones experimentales de esta

magnitud en otros metales de estructura bcc [6], realizadas incluso mediante técnicas diferentes

a PAS. Otros valores experimentales de E,,,"en Fe fireron obtenidos de mediciones de la energia

de activación para la difiJsión y la energía de formación de vacancia, E ,,,"= Q - E¡V[l]. Un valor
representativo de las E,,," determinadas de esta manera es el dado por H. Schaefer et al. [103],

E”,v= 1.28 eV para la fase ferromagnética, significativamente mayor que el dado en [99]. Sin

embargo, debido a la transición magnética que realiza el Fe bcc a T= 1043 K, el gráfico de
Arrhenius no es lineal para este metal y, como discutiremos en la sec.6.2 no queda claro que'

valor de Q le corresponde.

En resumen, si bien aún hay discusión acerca de cuál es el valor de En," en Fe, el

consignado en la Tabla está 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 cálculos de la literatura: Johnson [18]
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obtuvo una doble barrera con una depresión de 0.04 eV en el medio y En,"= 0.68 eV, Marchese

et al. [98], utilizando el potencial de FS para Fe [ll] obtuvieron E,"v= 0.90 eV y una depresión

de 0.02 eV ; Guellil y Adams [22] obtuvieron E,"v= 0.81 eV con potenciales del tipo EAM y

Ackland et al.[104] calcularon Em”= 0.78 con los potenciales de FS modificados para cortas
distancias. Una excepción a esta tendencia es el valor obtenido mediante dinámica molecular

(DM) por Osetsky y Serra [105], E,,,'= 0.49 eV. Sin embargo, como comentaremos en el Cap. 7,

los cálculos de DM pueden producir resultados cualitativamente diferentes a los de estática.

Para Mo, el valor de E,,,"obtenido con el potencial MoEAM no difiere significativamente

de los resultados experimentales si se tiene en cuenta que Suezawa et al. [106] midieron

E,,,v = 1.62 :t 0.27 y que el valor de la Tabla no contradice esta predicción. Ambos autores

midieron la recuperación de la resistividad en muestras templadas. Si bien la E ,,,"calculada con

el potencial MoED se encuentra en el rango de la medición realizada en [106], consideramos que

es excesiva. Otros cálculos de la literatura, predicen Em"= 1.62 eV [22] y Em"= 1.32 eV,

utilizando el potencial de FS original [19] y el modificado para cortas distancias [107].

En el caso del Cr, la Em"calculada sobreestima levemente el valor experimental dado en

la Tabla. Sin embargo, En,"N 0.95 eV se deduce interpretando que a la etapa IH de una muestra

irradiada con elchones le corresponde Tm= 350K [101]y en el mismo trabajo se propone como

alternativa TI" = 500K . Este último valor daría una Em"mayor. En la Tabla presentamos

E,,,"N 0.95 de acuerdo a Schultz [6] puesto que de esta manera la Em" resulta en muy buen

acuerdo con la estimación del modelo de Flynn. No se han encontrado cálculos de esta magnitud
en la literatura.

Por último, debemos mencionar que Marchese et al.[98] analizaron el efecto producido

sobre la doble barrera para el salto de la vacancia en la red bcc, al variar la repulsión de la

interacción de pares del potencial de FS para Fe, lo que lograron aumentando la distancia de corte

de dicha interacción. Observaron que dísmimuyendo la repulsión, la estructura de doble pico se

transforma en sólo uno. Sin embargo, los resultados más realistas de efecto isotópico en Fe los

obtuvieron con el potencial más repulsivo, es decir, con el que presentaba una doble barrera. Esta

doble barrera puede afectar el análisis de la difusión según la profundidad de la depresión que
presenta y la temperatura a la que se analice el salto. Si la temperatura es mayor que la

correspondiente a la diferencia de energías entre el máximo y el mínimo 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 configuración metaestable correspondiente a

a=0.5 y en la segunda, salta de esa configuración a una nueva posición de equilibrio, equivalente

pero desplazada de la configuración de partida [98].
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6.2 Coeficiente de difusión, entropías de formación y migración, efecto
isotópico

6.2.1 Método de cálculo

El coeficiente de difusión para un mecanismo de vacancias, ec.(2. 100),está caracterizado
por una energía de activación Q

Q = Er” + E: (6.1)

y un factor preexponencial Do

uZ

.a:
¡8°D=azf_ — Easz'a

o
N:3 É

fl n .­

donde o): corresponden a las 3N frecuencias de la red perfecta y (o’ua las 3N-1 frecuencias en

el punto de ensilladura.

Por otro lado, para calcular la entropía de formación de vacancia, ec.(2.99), es necesario

conocer las frecuencias de la red con la vacancia relajada.

El cálculo de las frecuencias de las diferentes configuraciones se realiza diagonalizando

la correspondiente ma’a'iz 5 = É /M en el espacio real (ver sec 2.3.1), de dimensión 3Ncx 3Nc

si Nc es el número de átomos que vibran.

Como fuera adelantado en la Capítulo 4, para el potencial ED, la expresión analítica de

la matriz de constantes de fuerza Í," entre los átomos l y m para una configuración 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 desarolló un código

que calcula É," numéricamente, ec.(4. l), arma la matriz 5 en el espacio real y la diagonaliza.

Debe tenerse en cuenta que en el caso general, Ïh depende tanto de l como de m por lo que
la ec.(4. l) debe aplicarse atodos los átomos que se consideren para el cálculo de las frecuencias,

desplazándolos en tres direcciones independientes y calculando las fuerzas ejercidas sobre cada
uno de sus vecinos.
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Las coordenadas atómicas utilizadas para realizar los cálculos en este Capítulo se

obtuvieron de la relajación numérica de una región (zona l ) de NN 8400 átomos. Dentro de dicha

región se permitió la vibración de Nc átomos rodeando al defecto, mientras que los restantes

fueron mantenidos fijos en sus posiciones relajadas. Variando Nc se puede encontrar la

dependencia de las magnitudes a calcular con el número de átomos vibrantes y extrapolar su valor

para Nc — N.

Los cálculos de las frecuencias del cristal pueden realizarse en la aproximación de Einstein

(osciladores independientes), en la que se impone que ÏM= Osi 1 sem, o en la aproximación

acoplada, en la que son tenidos en cuenta todos los elementos É“ de É [63].

Tanto para el cálculo del factor preexponencial DOcomo para el de Sf, deben evaluarse

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

det(l=)°) = ü «93’ (6.3)
fl-l

donde 5° y mg corresponden en este caso a la configuración de red perfecta. Una relación

análoga a la ecuación de arriba se encuentra para la configuración de la vacancía y la del punto
de ensilladura.

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

(6.4)
ln21tv' = [lndet(1.=)°) _ lndet(1=)'3)]

l
2

donde llamamos Ï) PE a la matriz correspondiente a la configuración del punto de ensilladura PE.

Para la entropía de formación resulta,

sf = g [ln det(Ï)°) - ln det(l=)')] (65)

con 1:)" la matriz de la red con la vacancía relajada.
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En la ec.(6.5) debe tenerse en cuenta que cuando se genera un defecto puntual en una

región finita del cristal, se varia el número de átomos contenido en dicha región. En el caso de la

vacancia, se tendrá un átomo menos que en la red perfecta. Como el det ( ñ) depende del tamaño

y de la forma del conjunto de átomos que está víbrando, en la ec.(6.5) deben tomarse regiones
equivalentes en la red perfecta y en la red con defecto, incluyendo adecuadamente la diferencia

en número de modos. Una aproximación posible para pesar la diferencia consiste en evaluar el

determinante para la misma región en ambas redes y, en el caso de una vacancia, multiplicar el

valor obtenido para la red perfecta por ( Nc - l) / Nc [63]. El error introducido por esta

normalización disminuye con el crecimiento de NC. La entropía se calcula entonces,

k N - 1 = = (6 6)S =— ° lndet D° -lndetDv '
, 2 r NC ( ) ( >1

Finalmente, la entropía de migración S,"se calcula utilizando

v’ = V e(s"'S¡)/k (6.7)

con V la frecuencia de vibración de un átomo primer vecino a la vacancia en la dirección hacia
ella.

En la aproximación de Einstein la matriz 5 es diagonal por bloques de dimensión 3x3,

por lo que la obtención del determinante es sencilla y pueden calcularse las frecuencias para

valores de Nc muy grandes. En nuestro caso, se llegó a Nc -«2800. La matriz correspondiente a

la red perfecta es completamente degenerada, dando una única frecuencia característica. En la

aproximación acoplada, Ï) es una matriz de 3ch 3Nc que, si bien tiene varios elementos nulos,
éstos, en principio, no siguen un patrón determinado. Para calcular las frecuencias en este caso,

la dimensión de la matriz es un factor limitante y hemos tomado conjuntos de átomos vibrantes
hasta M - 600.

En un cristal real las vibraciones de los átomos lejanos al defecto y lejanos a la superficie,

deben ser similares a las vibraciones en la red perfecta, haciendo que ln21rv'y Sj converjan para
Nc suficientemente grande. En las simulaciones realizadas imponemos que la red con defecto
mantenga su volumen constante y como se muestra más adelante en las Figs. 6.3 y 6.4, dicha

convergencia no se produce. Un fenómeno similar se observó en el Capitulo anterior con las

tensiones de la red con defecto. A continuación desarrollaremos un modelo elástico que justifica

lo observado en las figuras mencionadas y da un método para calcular ln21rv' y S¡
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consitentemente con las condiciones de simulación. Para ello, utilizaremos conceptos de
elasticidad de la sec.2.2.l y de termodinámica clásica, ver por ejemplo [57].

El campo de desplazamientos de largo alcance de un defecto puntual en un sólido infinito

varía como l/r2 , ec (2.23) y toda región que contenga al defecto sufrirá un cambio de volumen

AV”. La diferencia de entropía entre la configuración defectuosa y la de red perfecta, S, se puede

calcuar a través de la dependencia con la temperatura de la variación de energia libre de Helmoltz,

GF

= '(a—T)v

A partir de esta expresión puede demostrarse que para un defecto puntual la contribución elástica

a la entropía en el cristal infinito de la región fuera de una esfera de radio r, varía como l/rJ (o

l/N, donde N es el número de átomos que participan en el cálculo de S) [63]:

cte
S(°°) = S(N) + (6.8)

Por otro lado, para mantener el volumen constante es necesario aplicar una presión sobre

una esfera de radio R que contiene N átomos (que asociamos con la zona I del bloque de

simulación) de manera de anular los desplazamientos sobre ella y compensar el AV °°producido

por el defecto en el sólido infinito. Equivalentemente, esta presión puede atribuirse al campo de

desplazamientos lineal en r de la ec.(2.25). Dado que la variación de volumen entre la

configuración del defecto en el sólido infinito y a volumen constante es -AV " , la variación de

entropía correspondiente resulta,

SW un) = (357), (-AV') = -Ba AV“ , (6.9)

donde B es el módulo de volumen, a es el coeficiente de dilatación y se ha utilizado que

l 8V_(_ = Ba
v aT)’

as 8P ap
(57), = (5?» = —V(a—v),

Una ecuación como la ec.(6.9) puede utilizarse para calcular en general la variación de entropía

entre dos configuraciones que difieran en su volumen si -AV "se reemplaza por la diferencia de

volumen correspondiente.

En una esfera que contiene Nc< N (siendo N los átomos que se mantienen a V constante),

el cambio de volumen respecto del defecto en el sólido infinito es AVv( NJ = - Nc AV ‘°/ N,
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por lo que

1V"=

Sv (No) = S(oo) - Ba Ñ AV“ , (6.10)

de acuerdo con la dependencia lineal observada en la Fig.6.4 entre la entropía calculada y el

número de átomos que se consideran para el cálculo. La ec.(6.10) será entonces utilizada para

obtener el valor de entropía a volumen constante SV(N),calculando la ec.(6.6) para diferentes

valores de Nc< N, extrapolando para Nc= N y tomando a S(oo)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

presión constante nula sobre una esfera que contiene N átomos, la diferencia de volumen con

respecto al sólido infinito para una esfera que contiene Nc< N átomos es AVP( NC) =

Nc4 uAV’ / 3B N (ver ec.(2.24)). Entonces,

S(N)=S(m)+aï4—“AV° (611)
P c N 3 '

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

SP(N) = SV(N) + Bu (1+ :ZMV' a SV(N) + Ba AVT“ (612)

donde AV TOTes el cambio de volumen producido en el sólido a presión constante y es el dado

por la ec.(2.46). La ec. (6.12) será utilizada para calcular S l,(N), magnitud comparable con datos

experimentales.

Debemos mencionar que la ec.(6.12) puede expresarse alternativamente, en función del

calor específico a volumen constante CVy el parámer de Grüneísen y [108],

SP(N) = SV(N) + Cv y AV” (6.13)

Para el logaritmo de la frecuencia de salto, ec (6.4), se espera un comportamiento similar

al de la entropía en fimción de Nc , con un AV TOTcorrespondiente al volumen de relajación en

el punto de ensilladura.

Con respecto al factor isotópico, la fracción de energía cinética que lleva el átomo que
salta, AK, en el marco de la teoría de Vineyard se calcula:
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AK = “ , (6.14)

donde el numerador es la suma de los cuadrados de los coeficientes del autovector inestable

correspondientes al átomo que salta y el denominador es igual a l.

6.2.2 Resultados y discusión

Coeficiente de difusión

En la Tabla 6.II1se presentan las energías de activación Q = E¡'+ Emvobtenidas con los

potenciales FeEAMZ, FeED, MoEAM, MoED y CrED (Efvde Tabla 5.1 y EmVde Tabla 6.I ),
junto con los resultados experimentales.

Presentamos asimismo en la Tabla los factores preexponenciales Docalculados en la

aproximación de Einstein (u osciladores independientes) a volumen constante y corregidos para

condiciones de presión constante. El número de átomos utilizado en la aproximación acoplada

(Nc máximo=536) resultó insuficiente para detemiinar el comportamiento asintótico del ln21rv '.

Sin embargo, en la región de comportamiento elástico de la red, la dependencia lineal con NC

debe ser la misma tanto en la aproximación acoplada como en la de Einstein. Debido a ello,

hemos continuado el gráfico de ln21rv' vs. NCde la aproximación acoplada utilizando los

resultados obtenidos en la aproximación de Einstein para NC> 536. De esta manera se puede

extrapolar el valor de ln21tv' a volumen constante dado por esta aproximación acoplada y

corregirlo para presión constante. En la Fig. 6.3 se muestra para CrED los gráficos de ln21tv °

vs. NC en la aproximación de Einstein y en la aproximación acoplada recién descripta. La

peniente negativa de estos gráficos se debe al valor positivo del volumen de relajación de la
vacancia en Cr. En la Tabla se presentan los valores de Do correspondientes para todos los

potenciales utilizados en este Capítulo.
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Tabla 6111.Energías de activación Q [eV] y factores preexponencíales D0 [cmZ/seg]calculados

en la aproximación 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]

FeEAMZ FeED MoEAM MoED CrED

Q [eV] 2.40 2.53 4.42 4.71 3.06

Q exp [eV] 2.9 (a) 4.53 (b) 4.58 (c)

D0 Iv (indep) 0.0047 0.0033 1.14 0.69 0.70

Do [P(indep) 0.0034 0.0031 0.93 0.61 0.86

Do lv (acopl.) 0.0036 0.0123 2.03 1.24 4.03

Do IP(acopl.) 0.0026 0.0115 1.66 1.10 4.97

D0 exp. l (a) 0.13 (b) 1280 (c)

* 10 k _...................... -- -_A x '
i: 9 —

N - Il

E 8 - WW”
7 _

6 _

5 ... CrED
4 ..

3 _

2 O l 500 1000 1500 2000 2500 3000
1x4mi Nc

Figura 6.3 Se grafica ln21rv' vs. Nc obtenido con CrED. Nmixcorresponde al
máximo número de átomos considerado en la aprox. acoplada( — ), ver texto.

aprox. de Einstein. La pendiente negativa se debe a que AV>0.
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Observamos en la Fig.6.3 que si bien, estrictamente, el comportamiento lineal se encuentra

para NCz 800, a partir de Nc _=400 la aproximación de Einstein y la acoplada contribuyen de la

misma manera a ln21tv ', dando curvas aproximadamente paralelas entre sí. En resumen, la mayor

diferencia entre ambas aproximaciones se produce para los vecinos cercanos al defecto. Con los

otros potenciales utilizados en los cálculos se observaron comportamientos similares.

Para la comparación de los resultados de Q y Docon los valores experimentales, en el

caso del Fe, debe tenerse en cuenta que estos últimos tienen gran dispersión debido a las
transformaciones de fase en el estado sólido que presenta este metal, ver sec.3.4.

En la fase ferromagnética, el gráfico de Arrhenius se desvía de la linealidad debido al

ordenamiento magnético [110]. En esta fase suele describirse la dependencia del coeficiente de
difusión con la temperatura mediante [l l l]

D(T) = D0, e'Qv“"RZ‘T”"‘T (6.15)

donde D0pes el factor preexponencial de la fase paramagnética, R(T) es un parámetro de orden
magnético medible experimentalmente y a es una constante que debe ser determinada. Como

R(T) wl a bajas temperaturas, la cantidad Qp(l+a) es, por definición, la energía de activación Qf
de la fase ferromagnética. Debido a que el rango de temperattuas de existencia de la fase Fe bcc

paramagnética es pequeño, la determinación de QPtambién presenta dificultades.

Utilizando mediciones anteriores realizadas tanto en la fase ferro como en la

pararnagnética y mediciones propias, Hettich et al. [110] encontraron QP= 2.46 eV, Q f= 2.99 eV,

D0p= 0.99 cmz/seg. De Schepper [112], descartando datos que consideraba imprecisos y tomando
únicamente los valores medidos en la fase paramagnética para determinar los parámetros

correspondientes a esta fase, obtuvo QP = 2.37 eV y D0p = 0.57 cmZ/seg. Para 1a fase
ferromagnética propuso que el factor preexponencial correspondiente no debía ser necesariamente

igual a D0p, encontrando Dof= 0.1cm2/seg y Qr = 2.75 eV, entre la temperatura de Curie TCy

0.75 TC.Por otro lado, Geise y Herzig [113] obtuvieron para la fase paramagnética valores de DOP

y de Q0Pmuy superiores a los mencionados anteriormente, D0P=121 cmz/seg y QP= 2.92 eV.

Iijima et al.[l 14] realizaron mediciones de D(T) entre 766 y 1148 K, pudiendo expresar

sus resultados mediante una ecuación del tipo de la ec.(6. 15) con DOPN l cmz/seg, Qp-v2.6 eV

y Qp(1+a) = Qf e 3 eV.

Mehrer y Lübbehusen [115] midieron D(T) en monocristales dislocados y dedujeron

valores correspondientes a la difusión en volumen que estan de acuerdo con [l 10] y [l 14]. Sobre

esa base, Lübbehusen y Mehrer [116] reportan valores para Qfentre 2.95 y 3.10 eV y entre 7 y
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27 cmz/seg para Dof, según el modelo utilizado. Para la fase paramagnética encuentran que

2.57 eV s QP s 2.68 eV y 7 cmz/seg s D0Ps 12 cmz/seg.

Por otro lado, Schultz [6] cuestionó la asignación de una energía de activación a un gráfico

de Arrhenius no lineal y propuso que se tomara como valor de Qf la suma de la energía de

formación de la vacancía correspondiente a esa fase, E¡V= 2.0 eV [71] y la de migración,

Efv = 0.55 eV [99]. Esto dan’a Q¡= 2.55 eV.

Si bien la dispersión de los datos es considerable, podemos concluir que Qp < Qf y

tomaremos como valores representativos QP= 2.5 eV y Qr= 2.9 eV . Este último valor es el que
presentamos en la Tabla. Sobre D0se puede concluir que tanto para la fase ferromagnética como

para la paramagnética se obtiene, D0 -v1 cmz/seg.

Con respecto a nuestros resultados en Fe, observamos que los valores de Q obtenidos se

asemejan más a Qp que a Qf. Esto se debe en parte a que el valor de E¡" que reproducen los

potenciales es menor que el correspondiente a la fase ferromagnética E¡'=2.0 eV [71].

Los factores preexponenciales Docalculados con nuestros potenciales de Fe resultan

menores que el valor experimental y no se encuentran diferencias significativas entre el potencial

FeEAM2 y FeED, tanto en el cálculo realizado a V constante como para los valores corregidos
a P constante.

Con respecto a la corrección para presión constante, mencionamos que el valor de

coeficiente de dilatación utilizado fue obtenido de tablas ( a FeN10'5/ ‘K [117]) y no corresponde

necesariamente al predicho por el potencial. En este sentido, la corrección para P constante debe

tomarse como una estimación de la misma. Un cálculo más consistente se puede realizar

calculando ozFea partir del parámetro de Grüneisen [108], pero esto no introduciría diferencias
cualitativas en los resultados.

En cuanto a los resultados de Mo, los metales refractarios bcc (con excepción del Cr)

presentan un aumento de la difusión a temperaturas cercanas a la TEM 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 parámetros Q y D o para cada

uno de ellos. En Mo, Maier et al. [109] atribuyeron la curvatura del gráfico de Arrhenius

correspondiente a la participación de vacancias y divacancias en el proceso de difusión. A bajas

temperaturas dominan las vacancias, con los valores de Q y Dopresentados en la Tabla. Existen

mediciones anteriores de D(T)[1] en Mo y si bien hay cierta dispersión en los resultados, el valor

de Q mencionado está dentro del rango de valores obtenidos por otros autores. Con respecto a D o

el reportado por Maier et al. es uno de los valores más bajos. Concluimos que los resultados de

Q y Do obtenidos con nuestros potenciales son cercanos a las mediciones experimentales.
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Observamos que las pequeñas diferencias entre las predicciones del potencial MoEAM y del

MoED siguen la misma tendencia que las de los potenciales de Fe: mayor Q y menor D0
predichos por el modelo ED. Menor D0implica mayores frecuencias en el PE.

Para la corrección a P constante utilizamos a“, «0.5 10'5/ °K [117]. Al igual que en Fe,

Do a P constante resulta menor que el calculado a V constante, debido a que AVPE< 0.

El caso del Cr es totalmente distinto. Este material presenta un gráfico de Arrhenius lineal

en el rango de temperaturas medido (0.5 s T/Tmóns0.97) al que le corresponden los parámetros

que figuran en la Tabla. Mediciones anteriores habían arrojado valores menores de Doy Q [3],

pero éstas pudieron haber estado influidas por la presencia de impurezas [4]. Como veremos a

continuación, la dependencia D(T) en este material no se puede interpretar a través de un
mecanismo de vacancias.

Según Siegel et al. [l 18] el comportamiento de la difusión en Cr parecen’aestar dominado

por un mecanismo de altas temperaturas. Esto se debe a que los valores de Q y D0 medidos son

más cercanos a los parámetros 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¡”+E m"u
2.95 eV [78,101]. Sin embargo, estos autores no proponen un mecanismo alternativo que sea

responsable de la difiJsión en este metal. Herzig [86] sostiene que la difusión en los metales bcc

se debe a un único mecanismo: la vacancia. Interpreta el incremento sistemático del coeficiente

de difusión y de la curvatura del gráfico de Arrhenius desde el grupo VI al grupo IV como una

variación de la E,"Vdebida a la gran anannonicidad de los modos fonónicos de baja energía

relevantes para la difusión (modos L2/3[111] y Tll/2[110], ver sec.4.4). Incluso correlaciona la

variación de las energias de estos modos al aumentar la temperatura con el comportamiento del

factor isotópico E =f AK, concluyendo que el mecanismo operante es la vacancia y que AK varía

con la temperatura ( en oposición a la variación de f por la activación de un mecanismo
alternativo para la difusión a altas temperaturas). En particular, para Cr, encuentra que E," "

depende suavemente de la temperatura, con lo que justifica la linealidad del gráfico de Arrhenius

de este metal. Sin embargo, no menciona que el valor correspondiente de E,,l" debería ser

extraordinariamente grande para alcanzar la energía de activación 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 bcc contribuyan a la difusión mecanismos que no involucren defectos (intercambio
directo de átomos o mecanismos de anillos). Sin embargo este autor nota que en Fe y en Cr los

valores del coeficiente isotópico 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(T) en metales

de estructura bcc y, en particular, el descripto en [86] es el mejor fundamentado. Sin embargo,

ninguno de estos modelos puede responder sobre cuál es el mecanismo responsable de la difusión

en Cr, solamente se observa que no podría ser la vacancia.

Como consecuencia, nuestro resultado de Q y D0 , calculados para un mecanismo de

vacancias, no serian comparables con los valores experimentales. En este sentido, la discrepancia

entre ambos valores indícaría que, efectivamente, las vacancias no son las responsables de la

difusión en Cr. Con respecto a Do , el valor calculado en la aproximación de osciladores

independientes es cercano al estimado por Mundy [5] siguiendo la tendencia de factores

preexponencíales observada en los metales refractarios para un mecanismo de vacancias,

DOes,= 0.9 cmz/seg. En este metal, Do a V constante resulta menor que el corregido para P

constante ( anOS 10" / OK [118]) debido a que AVPE>O.

Entropías de formación y migración

En la Tabla 6.IV se presentan los resultados de entropías de formación de la vacancia, S¡",
calculadas a V constante y corregidas para condiciones de P constante. Al igual que para el

cálculo de D0,el número de átomos utilizado en la aproximación acoplada resultó insuficiente

para obtener el valor asintótico de vay se utilizó el resultado de la aproximación de Einstein en

la región Nc >536 para determinar la magnitud mencionada. Los valores obtenidos de S,v en la
aproximación de Einstein y en la aproximación acoplada descripta se encuenUan en la Tabla 6.IV.

Asimismo, se incluyen en dicha Tabla los resultados del cálculo de las contribuciones de los

distintos términos de los potenciales a la Sjv en la aproximación de Einstein para la red no
relajada.

En la Fig.6.4 se grafica S¡vvs. NC en la aproximación de Einstein para los potenciales de
Fe utilizados, haciendo evidente la relación lineal entre estas magnitudes a partir de NC N 1000.
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Tabla 6.IV. Entropías de formación S¡Vde la vacancía en unidades de la constante de Boltzmann

[k], calculadas en la aproximación de osciladores independientes y acoplados (ver texto). S¡V"R
[ V] corresponde a la contribución del potencial de pares al cálculo realizado para una vacancía

no relajada. Sf""R[ V+F ] incluye la contribución del término F( p), etc.

FeEAM2 FeED MoEAM MoED CrED

S¡V|V (indep.) 0.7 3.2 2.9 2.0 2.2

S¡”|P (indep.) 0.5 3.0 2.7 1.9 2.3

S¡‘\V (acopl.) 0.5 3.7 3.1 2.2 2.5

valp (aCOpl.) 0.3 3.5 2.9 2.1 2.6

Sf" exp. ------ 1.6 ---——

S¡" "R[ V] 1.75 1.72 1.70 1.70 1.73

Sf‘“ [V+F] 1.95 2.03 1.83 2.08 1.77

S¡"NR[V+F +G] ------- 1.38 —-— 1.51 1.15

Los datos experimentales de entropía de formación de vacancía son escasos en metales
de estructura bcc. En elementos fcc hay varias mediciones de esta magnitud, con gran dispersión

entre las mismas. En general, S,v resulta comprendida entre 0.5k y 2.5k [l]. En metales de

estuctura bcc, sólo se conocen los valores para Mo, S¡"= 1.6k [120] y W, S¡'=3.2k [121]. Este
último valor es grande comparado con las mediciones en los fcc pero puede ser interpretado como

producido por la mayor relajación de la red alrededor de la vacancía, debido a que la estructura

bcc es más abierta que la fcc.

Los valores obtenidos de S,” con nuestros potenciales FeED, MoEAM y ED y Cr están
dentro de lo esperado, resultando la predicción del FeEAM2 un poco pequeña. Con respecto a las

correcciones para P constante, en general no son significativas y en el caso del Cr producen un

aumento de SfV,al igual que para Do. Si bien los resultados de las aproximaciones de Einstein y
acoplada son diferentes, esta diferencia es sólo cuantitativa. En general, la aproximación acoplada

da una mayor Sf" que la de Einstein, con la excepción del FeEAMZ.

Con respecto a la precisión de los cálculos de S¡Vy D0 debemos mencionar que nuestros
potenciales fueron construidos ajustando propiedades de los materiales que no suministran
información acerca de la variación 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 entropía entre dos configuraciones cercanas está influida por la
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derivada tercera de los potenciales, ya que las frecuencias están relacionadas con las derivadas
segundas.

Si se realiza el cálculo de entropía para la vacancía en una red no relajada, se encuentra

que las va'VRestán dentro de lo esperado, incluyendo la predícha por el potencial FeEAM2 (ver
Tabla) debido a que en este caso las frecuencias están relacionadas con las constantes elásticas

de los materiales. Una vez producida las relajación, los valores calculados pueden depender de

detalles funcionales de los potenciales. Observamos que el único potencial con el que se obtiene

Sjv’m > Sf" es el FeEAM2. Calculando las contribuciones de los diferentes términos de los

potenciales a SijR se observa que el término angular G tiende a aumentar las frecuencias en la

configuración de la vacancía (disminuir vaNR ), mientras que el término F produce el efecto
contrario. Este hecho puede correlacionarse con los valores de Doobtenidos 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 entropías de migración de la

vacancía, S,"", calculadas a través de ec.(2.91). En la Tabla se presentan también los valores

de Vutilizados ( V : frecuencia de un átomo pn'mer vecino a la vacancía en su movimiento
vibraton'o hacia ella).

Tabla 6.IV. Entropías de migraciónvade la vacancía 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

Sm" |V (indep) -0.32 -3.09 2.82 3.20 3.01

S,,,‘l|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,,,vlv (acopl.) -0.11 -l.99 3.49 3.97 4.88

Sm" |P (acopl.) -0.25 -1.85 3.49 3.96 5.00
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Los valores calculados de G para todos los potenciales no presentan grandes diferencias

entre sí. Sin embargo, se encuentran diferencias entre los valores obtenidos de S m".En particular,

en Fe, las S",vresultan negativas. Al respecto comentamos que Fernández et al. [122] obtuvieron

valores positivos o negativos de S," " en oc-Ti, según el potencial utilizado en el cálculo.

Observaron que, para un mismo material, una mayor repulsión del potencial produce mayores

frecuencias en el punto de ensilladura y por lo tanto, entropías de migración más bajas, incluso
negativas. Según Zener [123], la Sm'está relacionada con la variación de las constantes elásticas

con la temperatura y valores negativos de esta magnitud no serían posibles en Fe. Siguiendo a

Fernández et al., los resultados obtenidos índicarían que los potenciales de Fe son repulsivos en

exceso. Esta característica también sería responsable de los bajos valores de Docalculados. Sin

embargo, los cálculos realizados en esta Tesis de otras propiedades de defectos en Fe con estos

potenciales no indican que sean excesivamente repulsivos.

Efecto isotópico

En la Tabla 6.V presentamos los valores de E =f AK calculados con nuestros potenciales,

utilizando la ec. (6.14). El cálculo se realizó en la aproximación acoplada, para un conjunto de

NC" 530 átomos vibrantes.

Los resultados obtenidos presentan buen acuerdo con los datos experimentales disponibles

correspondientes a bajas temperaturas, presentados también en la Tabla. Iijima [114] midió el

efecto isotópico en Fe bcc encontrando que fAk aumenta al disminuir la temperatura, el valor de

la Tabla corresponde a T= 0.7 Tm.Mundy [5] encontró en Cr un comportamiento de[A k similar

al del Fe, aunque la dependencia con T es más fiierte en este caso y midió hasta T = 0.8 Tm.

Tabla 6.V. Factores isotópicos E = f AK calculados. Los datos experimentales son de (a)
Ref.[ll4]y (b) Ref.[4].

FeEAM2 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

f AK exp. 0.60 (a) ---- 0.52 (b)
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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 bcc. En el caso del Cr, debido a la indeterrninación del mecanismo operante en la difusión,

el resultado experimental no sería comparable con el nuestro.

Debemos destacar que estos resultados muestran que, contrariamente a lo sugerido en la

literatura [124, 98], la teon'a del estado de transición puede predecir valores acepables de factor

E =f AK del efecto isotópico. En nuestra opinión, es probable que Huntington et al.[124] hayan

concluido que esta teoria predice AK e l debido a las características del potencial interatómico

utilizado y las aproximaciones del cálculo realizadas.

6.3 Síntesis y conclusiones

Se ha estudiado la difusión a través de un mecanismo de vacancias en Fe, Mo y Cr con

potenciales EAM y ED. Para ello se calcularon las E m‘correspondientes ( E¡Vfue calculada en el

Cap.5), factores D0,entropías de formación y migración S," y Sm"y factor isotópico f AK.

Las En,"calculadas sobreestiman levemente los resultados experimentales, encontrando

el mejor acuerdo con el potencial MoEAM.

Los cálculos de D0,S,” y Sm'se realizaron de manera consitente con las condiciones de
simulación (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 D0, Sfvy S,""calculados en la aproximación acoplada y en la aproximación
de Einstein no presentan grandes diferencias entre si, correspondiendo mayores valores a los

obtenidos en la aproximación acoplada, excepto para el FeEAMZ.

Debido a que los potenciales no son ajustados a propiedades relacionadas con variaciones

de frecuencias de vibración para diferentes configuraciones de la red, los resultados de D0 , S¡V

y S,"Vson muy dependientes de los detalles funcionales de los potenciales.

Los factores isotópicosf AK calculados están en buen acuerdo los valores experimentales

para un mecanismo de vacancias en una red bcc.

120



Capítulo 7

Propiedades de intersticiales

En este capítulo estudiaremos propiedades de configuraciones de autointersticiales en Fe,

Mo y Cr utilizando los potenciales construidos en el Capítulo 3. Comenzaremos en la sec. 7.1

calculando las energias de formación Ef, el tensor dipolar Í y el volumen de relajación AV / Q
de las configuraciones usualmente analizadas en redes bcc. Determinaremos la estabilidad de las

mismas mediante el análisis de las frecuencias de vibración correspondientes, analizaremos la

influencia del rango del potencial en la estabilidad de las configuraciones y mostraremos las
caracteristicas generales de los espectros de vibración de los intersticiales describiendo los modos

relevantes del dumbbell <110>. En la sec.7.2 haremos un estudio sistemático para Fe de la

configuración intersticial de menor energía, el dumbbell <110>, analizando diferencias en las

propiedades calculadas según el modelo de potencial utilizado y comparando con resultados
obtenidos con otros potenciales de la literatura. En la sec. 7.3 estudiaremos la migración de dicha

configuración y por último, en la secc.7.4 haremos una síntesis y daremos algunas conclusiones

del Capítulo.

7.1 Energía de formación y tensor dipolar. Análisis de estabilidad

7.1.1. Método de cálculo

Las configuraciones intersticiales analizadas en este trabajo, consideradas ya por Johnson

en el año 1964 [18], son los dumbbell <1 10>, <111> y <100>, el crowdion a lo largo de una

dirección compacta <111> y los intersticiales ubicados en sitios octaedrales y tetraedrales, todas

ellas mostradas en la Fig.7.1. Las configuraciones de dumbbell están constituidas por dos

intersticiales que comparten un sitio de red y el crowdion consiste en un átomo intersticial
ubicado en a/4<111>, siendo a el parámetro de red.
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Figura 7.1 Configuraciones intersticiales estudiadas.

La energia de formación Ef 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 configuración que minimice

la energía y se calcula la diferencia de energía entre esta red defectuosa relajada y la red perfecta

con la misma cantidad de átomos ( NTOT+1) :

de NM
Ef: E E¡(RD) - E Eí (12°) _ EM , (7.1)

ISI,” ¡ELE

donde RD, R° y MOTtienen el mismo significado que en la ec.(5.2) y E60,,debe sustraerse para

compensar la diferencia en número de átomos entre las dos configuraciones. Las contribuciones

de los distintos términos de los potenciales a la Ef 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) o (2.49) y el volumen de relajación
se calcula utilizando la ec.(2.46).

Para realizar los cálculos de esta sección, hemos utilizado bloques de simulación esféricos

de unos 3000 átomos libres ( zona I) . El tamaño mencionado es suficiente para obtener valores

de E, y Ï’ independientes del mismo.
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Debemos notar que la creación del defecto en el origen del bloque de simulación conserva

algunas simetrías del grupo puntual de las redes bcc, por lo que inicialmente las fuerzas en

determinadas direcciones resultan nulas. Durante la minimización de la energía los átomos son

desplazados según las fuerzas ejercidas sobre ellos (ver Apéndice 2), por lo que este proceso no

puede romper la simetría impuesta inicialmente. La minimización concluye al encontrar una

configuración extremo de la energía, en la que se anulan todas las fuerzas. Sin embargo, este

extremo puede corresponder a un mínimo en m direcciones y un máximo en las 3N-m restantes.

En ese caso, la perturbación del sistema en alguna de las 3N - m direcciones producirá una
disminución de su energía y la configuración hallada se denomina inestable. Por otro lado, si al

perturbar el sistema en cualquier dirección del espacio de configuraciones se observa que su

energía aumenta (m=3N), el extremo hallado efectivamente corresponde a un mínimo y la

configuración es metaestable o estable, según se trate de un mínimo local o absoluto,

respectivamente. Como vimos en la sec.2.3.1, para analizar la estabilidad de las configuraciones

deben calcularse los autovalores co,2 de la matriz 5 = Í fM, ec.(2.51). Una configuración

resulta estable o metaestable si (o, 2> 0 V i, y es inestable si existe algún i para el cual (o, 2< O.

Para consmiir 4::y calcular las frecuencias (o correspondientes a las configuraciones de

intersticiales se utilizó el mismo procedimiento numérico que para el estudio de propiedades
dinámicas de la vacancía, descripto en la sec.6.2. l. En este caso, el signo de los autovalores (oz

de Ï) se determinó diagonalizando la matriz en la aproximación acoplada. La aproximación

acoplada se hace necesaria debido a que el hecho de obtener autovalores positivos en la

aproximación de Einstein no garantiza la estabilidad de la configuración si la contribución de

modos colectivos domina sobre la de modos localizados [125]. En nuestro caso, en la

aproximación de Einstein no hemos obtenido frecuencias negativas [126], pero para la mayoría

de las configuraciones, unos pocos átomos vibrando en conjunto ( Nc - 20 ) fueron suficientes

para determinar el carácter estable o inestable de las mismas. Los resultados aquí presentados
fueron obtenidos con Nc «v170.

Además de calcular las propiedades de los intersticiales con los potenciales de corto
alcance utilimdos en los Capítulos 4, 5 y 6 (FeEAMl, FeEAM2, FeED, MoEAM, MoED y

CrED), hemos calculado las Ef y analizado la estabilidad de las configuraciones con los
potenciales de largo alcance para Fe y Mo construidos en el Capítulo 3 (FeEAML y MoEAML).

Como mencionáramos entonces, del presente análisis concluimos que los potenciales de corto

rango son más apropiados para la simulación de defectos en metales de estructura bcc y esa es la

razón por la cual a lo largo de la Tesis hemos utilizado únicamente potenciales de corto alcance.

Los modos de baja energía de la configuración estable obtenida con cada potencial

interesan para el análisis de la migración de intersticiales. En esta sección, describiremos los
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modos de bajas y altas frecuencias calculados con el potencial FeEAM2 para el dumbbell <110>,

como ejemplo de los espectros obtenidos de estas configuraciones, característicos de una red con

defectos puntuales (sec.2.3.2).

7.1.2 Resultados y discusión

En la Tabla 7.I se resumen las características principales de las configuraciones

intersticiales estudiadas con potenciales de corto rango y se indican con * las configuraciones que

resultaron inestables. En la Tabla 7.H se presentan los resultados de E¡ y estabilidad obtenidos
con los potenciales de largo alcance. En la Tabla 7.HI se dan los escasos valores experimentales
disponibles de las propiedades de intersticiales estudiadas. Estos se refieren únicamente a la

configuración estable, dumbbell <110>, determinada experimentalmente mediante la técnica de

relajación magnética para Fe [127] y de dispersión 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 7.1que todos los potenciales

de corto alcance (interacciones cortadas entre segundos y treceros vecinos, ver Cap.3) predicen

al dumbbell <1 10> como la configuración de menor energía de formación, la que, evidentemente,

es estable. Por el contrario, en la Tabla 7.H, las configuraciones favorecidas con los potenciales

FeEAML y MoEAML (interacciones cortadas entre terceros y cuartos vecinos) son el dumbbell

<111> en Fe y el crowdion a lo largo de esta dirección, 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 según

el esquema del Cap.3. Asimismo, obtuvimos resultados similares utilizando potenciales del tipo
EAM de la literatura [80]. En la Tabla 7.IV resumimos los cálculos realizados en el trabajo
mencionado.

Más recientemente, Osetsky et al. [105,129] analizaron la dependencia de las energias de

formación del dumbbell <1 10> y el crowdion <1 l l> 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 7.11

muestra que las observaciones en Fe se extienden para Mo. Notamos que a pesar de que la

diferencia de energías Efmw- EN“), predicha por el potencial MoEAM es significativamente
mayor que la correspondiente en Fe, el potencial MoEAML favorece la configuración de

crowdion. Para comprender las diferencias en la predicción de ambos potenciales, en la Fig.7.2

se presentan las energías de formación por sitio para las dos configuraciones en cuestión,

calculadas con los potenciales MoEAM y MoEAML. Observamos que en la configuración <1 10>
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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 contribución a la Ef
significativamente mayor que con el potencial de largo alcance. Debido al mayor-rango del

MoEAML, esta relación se invierte para vecinos más alejados, especialmente para los que se
encuentran en la dirección compacta <lll>, sin que se llegue a compensar la diferencia

mencionada. El resultado neto es que el potencial MoEAML predice una Ef del crowdion menor
que el potencial MoEAM.
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Tabla 7.1. Energía de formación Ef [eV] (con * se indican las configuraciones inestables),
distancia entre átomos más cercanos ó [R,J, autovalores del tensor dipolar P,-[eV] y volumen de

relajación AV/Q de las configuraciones intersticiales estudiadas. Pi corresponden a las

direcciones (1,1,0), (-l,1,0) y (0,0,1) para el dumbbell <110>, (1,1,1), (-l,1,0)y(-1,—1,2)

para el crowdion y el dumbell <1 11> y las direcciones canesianas para las demás configuraciones.

FeEAMl FeEAM2 FeED MoEAM MoED CrED

<110> Ef 4.15 4.23 4.36 6.96 6.16 4.12
ó 0.815 0.829 0.860 0.834 0.852 0.848
Pl 19.4 20.9 28.1 36.0 32.4 16.8
P2 10.2 11.1 17.0 26.7 24.7 11.3
P3 16.8 18.4 26.2 34.7 34.0 20.0
AV/ Q 1.18 1.28 1.82 1.25 1.17 1.29

crowdion Ej 4.32 4.51 deacaea 7.69 7.36* 5.17*
ó 0.814 0.825 un 0.820 0.859 0.846
Pl 27.0 29.8 dumbbell 50.6 47.6 32.3
P2 = P3 10.8 10.9 <111> 22.4 16.9 9.7
AV/ Q 1.23 1.31 1.22 1.05 1.38

<111> Ef 4.34* 4.53* 4.66 7.71" 7.37* 5.18*
6 0.812 0.829 0.867 0.822 0.859 0.856
Pl 24.8 27.4 41.9 44.7 46.8 31.1
P2 = P3 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> Ef 5.54* 5.57* 5.88* 8.57* 7.l7* 5.00*
ó 0.737 0.764 0.831 0.766 0.808 0.792

Pl 18.7 19.8 26.4 33.1 28.6 15.1
P2 = P3 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 Ef 4.96* 5.06* 5.08* 8.12* 7.01* 4.88*
Pl = P2 13.9 15.2 22.1 27.6 27.2 13.8
P3 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 Ej 5.39* 5.36* 5.46* 8.14 6.85 4.78
Pl = P2 9.5 10.5 16.9 19.4 18.5 57.7

3 18.3 19.3 25.3 34.0 31.2 15.2
AV/ Q 0.95 1.02 1.50 0.94 0.88 3.51
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Tabla 7.II. Energía de formación 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
<1 11>

<111> 3.54 6.56*

<100> 4.49* 7.95*

tetraedral 4.1 1* 7.53*

octaedral 4.50* 8.09*

Tabla 7.III Autovalores del tensor dipolar Pi [eV] y volumen de relajación AV / Q obtenidos

experimentalmente para el dumbbell <110>. (a) Ref.[92], (b) Ref. [93]

<110> Í Fe(a) IMo(b)

Pl 17.3 34.5
P2 7.3 10.0
P3 16.4 42.6

AV/Q 1.1 1.1

Tabla 7.IV Ef [eV] de configuraciones íntersticiales en Fe calculadas en [79] con potenciales de
corto (FeEAMl, FeC) y largo (FeEAML, FeA) alcance. Se destacan las configuraciones de menor

Ef. FeC, FeA son potenciales desarrollados por Harrison et al.[80].

FeEAlVl FeEAMl FeA FeC

<111> 3.54 4.32 4.41 4.48

<110> 3.66 4.15 4.71 4.10

<100> 4.49 5.54 4.28 decae al dumb. <110>

tetraedral 4.1 1 4.96 3.20 4.68

octaedral 4.50 5.46 3.68 4.63
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Debido a que los potenciales de largo alcance no predicen un dumbbell <110> estable, nos

concentraremos en la Tabla 7.1para la discusión 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 configuración de

menor Ej pero los valores absolutos de las E, calculadas son dependientes de los detalles del
potencial utilizado, en especial de la repulsión de la interacción efectiva de pares. En general, una

mayor repulsión (ver Figs.3.1-3.3) se correlaciona con una mayor energía de formación, un mayor
ó y un mayor volumen de relajación. La introducción del término angular tiene un efecto similar

a la repulsión 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 ó. 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 energías 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 más bajas obtenidas para esta configuración son cercanas a las correspondientes a un

cristalito de red perfecta conteniendo la misma cantidad de átomos. O1J'asconfiguraciones estables

halladas son el crowdion calculado con los potenciales FeEAMl, 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 configuración de crowdion no pudo ser retenida en el proceso

de minimización, haciendo evidente su inestabilidad frente al dumbbell <111> que, en este caso,
es estable.

La comparación con los datos experimentales muestra un buen acuerdo entre el volumen

de relajación del dumbbell <l 10> en Fe de la Tabla 7.111y los dados por los potenciales FeEAMl

y FeEAM2. La predicción del potencial FeED es algo excesiva. En Mo, ambos potenciales dan

una buena estimación del valor experimental correspondiente, pero llama la atención que con

MoED Pl < P3, de acuerdo con el resultado experimental y resulta Pl > P3 con MoEAM. Por

otro lado, tanto para Fe como para Mo, las componentes calculadas resultan un poco más

ísótropas que las experimentales. Debemos aclarar que en Fe existen dos mediciones de la
anisotropía de esta configuración: una de fricción interna realizada por Hivert et al. [130] y otra,

presentada en la Tabla, de dispersión difusa de rayos X de Huang [92]. Como discutiremos en la

sección siguiente, consideramos más precisa esta última medición.

Con respecto a las otras configuraciones, consideramos que los valores obtenidos de
AV/Q están dentro de las expectativas. Son excepciones los resultados del potencial FeED que

parecen sobreestimar esta propiedad y el AV/Q obtenido para la configuración octaedral en Cr,
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que es sorprendentemente grande.

Por otro lado, existen en la literatura varios cálculos previos a los nuestros, cuyos

resultados más relevantes resumimos en la Tabla 7.V. Johnson [18], utilizando un potencial de

pares para Fe obtuvo al dumbbell <1 10> como la configuración de menor energía de formación

y un orden en Ef crecientes similar al nuestro. Harder y Bacon [19], utilizando el potencial de

muchos cuerpos de FS también obtuvieron al dumbbell <110> como la configuración de menor

Ef, 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 simulación de daño por radiación, haciendo el

potencial más repulsivo, por lo que encontraron valores mayores de Ej y AV/Q que Harder y
Bacon [19]. Wirth et al.[132] utilizaron el mismo potencial que CB para sus cálculos. 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 configuración de

menor energía es un dumbbell apartado de la simetría <110>, con coordenadas (i037, i022, 0)

y E¡= 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 cálculos para Cr de las propiedades aquí analizadas.

Tabla 7.V Propiedades de intersticiales en Fe y Mo calculadas por otros autores. (a) Ref. [18],

reporta E f relativas al dumbbell <110>, (b) Ref. [19], (c) Ref. [131], (d) Ref. [ 132], (e) Ref.
[104] y (f) Ref.[19], *correSponde a una configuración apartada de la simetn’a <110>, ver texto.

Fe (a) Fe (b) Fe (c) Fe (d) Fe (e) Mo (t)

<111> E, 0.32 3.98 4.87 4.999 7.25
AV/ o 1.63

<110> E, 0.o 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 4.91 4.996 7.21
A V/ o 0.76 1.64 1.08

<1oo> E, 1.29 4.75 7.20

tetra E, 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 configuración de menor energía de formación, se anulan entre los segundos y
terceros vecinos de la red bcc.

Por otro lado, tanto en Fe como en Mo, los cálculos realizados por nosotros y los de la

literatura predicen diferencias muy pequeñas entre las energías de formación del dumbbell <l 1l>

y el crowdion. Como discutiremos en la secc.7.3, esto indica que la dirección compacta <111>

puede ser un camino para la difusión de los intersticiales, especialmente si se tiene en cuenta que,

salvo para MoED y CrED, las configuraciones <11l> resultan las de menor energía de formación

después del dumbbell <110>.

Hemos investigado la existencia de configuraciones dumbbell apartadas de las direcciones

de alta simetría de la red, como las halladas con los potenciales de FS [19]. Confirmamos la

existencia de la configuración 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 están relacionadas con caracteristicas de los potenciales empleados y

no necesariamente con una propiedad del Mo. Sin embargo, sí hemos encontrado una configu­

ración levemente apartada de la simem'a <111> con el potencial MoEAML (largo alcance). Con

este potencial, al dumbbell <111> le corresponde una Ef = 6.560 eV (inestable) y a los átomos
que lo conforman, coordenadas i0.2375 (1,1,1) a/2. La configuración hallada tiene una energía

de formación levemente menor, E¡= 6.556 eV , coordenadas i(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 única configuración estable predicha por este potencial es

el crowdion <1 l l> , por lo que los modos inestables mencionados deben llevar al dumbbell a una

configuración de menor energía que éste, apartada de la simetría <111>.

Por último, en la Fig.7.3 se presentan las frecuencias y esquematizan los movimientos que

realizan el defecto y sus primeros vecinos para los modos característicos del dumbbell <110>,

calculados con el potencial FeEAM2. La nomenclatura utilizada en la figura para indicar la
simetría se denomina notación de Schónflies, 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 máxima de la red perfecta (modos
localizados), ver secc.2.3.2. Los modos de baja frecuencia involucran movimientos de los átomos

del entorno del defecto aproximadamente en fase, mientras que los segundos lo hacen en

contrafase. En ambos casos, puede observarse que las amplitudes de vibración disminuyen
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rápidamente con la distancia al defecto y que se encuentran localizados en las cercanías del

mismo‘. Notamos además que el movimiento de los átomos del dumbbell para los modos

resonantes, de interés para la migración de la configuración 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 vibración de las configuraciones intersticiales calculados con

NC< oo, se debe tener en cuenta que para bajas frecuencias aparecen modos correspondientes a

traslaciones y rotaciones n'gidas (que tienden a tener frecuencia Opara N C -' av).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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Figura 7.3 Modos característicos del dumbbell <110> con el potencial FeEAMZ.El
tamaño de las flechas es solamente indicativo de los desplazamientos de los átomos.

v en THz . En red perfecta, vmín= 2.394 y v,“x = 8.930.
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7.2 Características estáticas del dumbbell <110> en Fe según el potencial
utilizado

En esta sección analizaremos la influencia del potencial utilizado en los cálculos de

propiedades de la configuración 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 formación Ej, tensor dipolar F y volumen de relajación AV/ Q con potenciales
EAM y ED desarrollados por nosotros y con potenciales del tipo BAM de la literatura. De manera

similar a lo realizado para la vacancia en el Capítulo 5, utilizando los potenciales FeEAMl y

FeED estudiaremos la distorsión inducida en la red por el defecto, analizaremos las

contribuciones relativas de los términos de pares y de muchos cuerpos a la E¡ y a las fuerzas en
la red no relajada y determinaremos el tamaño de núcleo del defecto.

Los potenciales para Fe desarrollados por otros autores que utilizaremos aquí son el

construido por Calder y Bacon [131] (CB, en adelante), el de Harrison et al. de corto alcance FeC

[80], ambos mencionados en la sección 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 activación Q para la vacancia medida experimentalmente. A este último 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.VI. Por completitud, presentamos también los valores correspondientes a nuestros potenciales

FeEAMl y FeED.

En la Fig.7.4 se representan las interacciones efectivas de pares de todos los

potenciales utilizados en esta sección. Solamente las correspondientes a FeEAMl, FeED y JO

fueron reportadas como interacciones efectivas, para los otros potenciales se calcularon como

Vd (x) = V(x) + 2 Fo’ <1)(x) , con Fo’ la derivada de la función F( p) respecto de la variable p
para el valor de red perfecta de este argumento ( utilizamos en todos lo casos pperf= 1 ).
Consistentemente, las funciones de muchos cuerpos efectivas se calcularon como

FU (p) = F(p) - Fo' p (ver secs.2.1.4 y 3.2 para mayor detalle). En la Fig.7.4 se grafican Fd (p)
en el rango de p relevante a la simulación de defectos puntuales para cada potencial.
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Figura 7.4 a) Interacción efectiva de pares y b) función de muchos cuerpos F(p) correspondientes

a los potenciales utilizados en la sección 7.2. En a) se desplazó el cero de energía para cada

potencial para una mejor visualización de los mismos.

135



Tabla 7.VI Valores de propiedades del Fe a los que fueron ajustados los potenciales utilizados.

Constantes elásticas, en [eV/Á’]. La dispersión 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 artículos originales [131, 80, 22].

FeEAMl FeED CB FeC JO

a [A] 2.867 2.867 2.867 2.870 2.867

B=(cu+201_,)/3 1.113 1.113 1.082 1.082 1.041

(c,,-c,2)/2 0.298 0.298 0323 0209* 0293

c“ 0.699 0.699 0.761 0.736* 0.728

EMLÉVI 4.28 4.28 4.28 4.28 4.29

E,“ [eV] 1.80 1.80 2.05* 2.44* ** 1.92

E,“ - 15,,“[eV] 0007* 0015* 005* 015* 0.06*

7.2.1 Desplazamientos

En la Fig. 7.5 mostrarnos la distorsión inducida por el dumbbell <1 lO> calculada con los

potenciales FeEAMl y FeED. En dicha figura se grafica para algunas capas de vecinos del
defecto la diferencia entre la distancia al origen de los átomos en las posiciones de red perfecta

y en la red relajada con defecto. Debido a que la introducción del defecto rompe algunas simetrias

de la red bcc, los desplazamientos inducidos pueden ser diferentes para átomos pertenecientes a

una misma capa atómica. Por ejemplo, si el defecto se extiende en la dirección [110], para la

primer capa de vecinos (capa <1] l>) se producen mayores desplazamientos de los átomos en el

plano (lïO), es decir, para los que se encuentran ubicados en (1,1,1)a/2, (-l,-l,-l)a/2, (1,1,-l)a/2

y (-l,-1,l)a/2. 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 distorsión que el potencial FeEAMl ,

pero los campos de desplazamientos correspondientes son cualitativamente similares. Para ambos

potenciales, los átomos más desplazados se encuentran en las direcciones más compactas en la
red bcc (direcciones <1 l l>).
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Figui‘a 7.5 Desplazamientos (ver texto) inducidos por el dumbbell
<110> calculados con los potenciales FeEAMl y FeED.
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7.2.2 Energía de formación y tensor dipolar. Comparación 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 energía de formación del defecto calculadas con los potenciales

FeEAMl y FeED. En la Tabla 7.VIII se presentan la energía de formación, separación entre
átomos 6, tensor dipolar y volumen de relajación para el dumbbell <110>, calculados con todos
los potenciales utilizados en la sección 7.2.

Tabla 7.VII Energia de formación Ef [eV] del dumbbell <110>. Ef [V], E¡ [F ] y E¡ [G ] son,
respectivamente, las contribuciones a E¡ de la interacción de pares V,de la función de muchos
cuerpos F y del término angular G .

E¡ E¡[V] E¡[F] E¡[G]
FeEAMl 4.15 4.04 0.11 _--­

FeED 4.36 3.59 0.11 0.66

Tabla 7.VIII Energía de formación Ef [eV], separación entre átomos del dumbbell ó [R,,],
autovalores del tensor dipolar P¡ [eV] (ver Tabla 7.I para los autovectores) y volumen de

relajación AV /Q de la configuración <110>. En las primeras columnas se presentan resultados

experimentales (ver texto): (a) Ref.[92], dispersión difusa de rayos X y (b) Ref.[l30], fricción

interna . * indica que los valores aquí calculados difieren de los reportados en [131].
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La Tabla 7.VII muestra que para configuraciones intersticiales, al igual que para la

vacancia, el término de interacción de pares es el que tiene mayor contribución a la E j, seguido
por el término angular G, en el caso del potencial FeED.

En la Tabla 7.VIH se puede observar que los resultados para todos los potenciales del tipo

EAM: FeEAMl, CB, FeC, JO difieren poco entre sí (en no más de un 30%). El potencial FeED

predice una energia de formación similar a los otros potenciales pero mayores componentes del

tensor dipolar y, en consecuencia, un mayor volumen de relajación .

Como mencionáramos en la sección anterior, las componentes del tensor dipolar del

dumbbell <l lO> en Fe fireron medidas por Ehrhart utilizando la técnica de dispersión difusa de

rayos X de Huang [92]. Esta técnica permite obtener los valores absolutos de las componentes del

tensor dipolar, conocida 1aconcentración de defectos [92]. Los resultados de [92], ya expuestos

en la Tabla 7.III, se incluyen en la Tabla 7.VHI. Existe una medición anterior de la anisotropía

de la configuración <110> en Fe realizada por Hivert et al. [130] utilizando la técnica de fricción

interna. Las mediciones de relajación mecánica, entre las que se incluyen las de fricción interna,

solamente pueden evaluar la anisotropía de una configuración a través de los coeficientes H‘z’y

H") relacionados con las componentes P¡jdel tensor dipolar en la base cartesiana [92]:

1

Ha): 52(Pu-Py)’

2 2
11(3): —- P3 z ’l>j

por lo que deben valerse de una medición de AV /Q, ec.(2.46), para determinar las componentes

de F . Hivert et al. utilizaron en su trabajo el valor de AV /Q calculado en [18] para dar valores

de Pü.En la Tabla 7.VIH presentamos los valores de las componentes de 7 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 así obtenidos son
significativamente distintos de los de [92], ya que el tensor dipolar es mucho más isótropo en el

primer caso. Sin embargo, los resultados de fricción interna deben analizarse con cuidado: al
contrario de lo que sucede en la dispersión de Huang, la información obtenida con la primer
técnica se basa en modelos de la dinámica de migración de los defectos y la interpretación de los

picos se dificulta si más de un tipo de defecto contribuye a la relajación ( por ejemplo, en

[93,136,137,l7] se discuten las discrepancias observadas entre dispersión de Huang y fricción

139



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 Extensión del núcleo del defecto.

En la sección 5.3.1 se desarrolló un procedimiento alternativo a las ecs.(2.48) y (2.43) para

calcular el tensor dipolar del defecto y que utiliza los desplazamientos atómicos. Dicho método

permite además determinar el tamaño del núcleo del defecto. Aplicado al caso de una

configuración intersticial, la aproximación de orden cero a la que se hace referencia en la

sec.5.3.1 consiste en eliminar el intersticial de la configuración de equilibrio correspondiente y

tornar alas fuerzas resultantes como las fuerzas de Kanzaki. En la aproximación de orden uno,

además 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 átomos que se encuentran en la

zona de comportamiento anarmónico de la red o núcleo del defecto, el tensor dipolar calculado

con este método converge al valor obtenido en la Tabla 7.I.

En esta sección, estudiamos el tamaño del núcleo del defecto, para la configuración de

dumbbell <110> con los potenciales FeEAMl y FeED, utilizando el método mencionado. Las

simulaciones se realizaron en bloques esféricos de unos 9000 átomos libres (zonal), por lo que

se asegura que el borde no influye sobre el campo de desplazamientos de los átomos para regiones

relativamente lejanas al defecto.

En la Tabla 7.D( se presentan los volúmenes de relajación calculados suponiendo tamaños

crecientes de zona anarmónica. El orden de aproximación indica la capa más externa que es

repuesta en su posición de red perfecta. Se observa que el potencial FeEAMl alcanza la

convergencia al valor de AV/Q de la Tabla 7.I para una zona que abarca hasta la capa (333)
(incluso la (222) da un resultado razonable). Para el potencial FeED, la convergencia con una

precisión similar a la anterior se alcanza recién para la capa (444). Esto es consistente con los

mayores desplazamientos producidos por el potencial FeED sobre átomos lejanos al defecto y con

el mayor tensor dipolar predicho por este potencial. Resumiendo, el núcleo del defecto es más

pequeño con el potencial FeEAMl que con el FeED.
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Tabla 7.D( Volumen de relajación calculado con las aproximaciones que se explican en el texto.

orden de aprox. FeEAMl Fe ED

0 0.76 0.87

l (<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 perturbación de la red introducida por el defecto puede ser analizada

calculando las fuerzas de Kanzaki sobre las distintas capas atómicas. 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 estimación de orden cero de estas fuerzas se puede realizar calculando

las fuerzas en una red no relajada con una configuración de átomos dumbbell (separados la

distancia que se obtiene como resultado de la simulación), ubicados en el origen. Un cálculo

equivalente file realizado analítica y numéricamente para la vacancía en la sec.5.3.2. El cálculo

de las fiierzas 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 aproximación es grosera debido a que la distorsión 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 más

adelante). A pesar de ello, es interesante observar, por ejemplo, que la contribución del término

angular G es importante para el potencial FeED. En las Tablas 7.X y 7.X] 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 / Rle ] para el dumbbell <110> con el potencial FeEAM 1.

La base a la que se refieren es la { l/Í2(1,1,0) , 1/Í2(-l,1,0) , (0,0,1) }. El signo corresponde al

pn'mer átomo en cada grupo. Identificando a los átomos por sus posiciones en red perfecta (en

unidades de a/2), los grupos son los siguientes: 0: :tO.499(110) (los átomos que constituyen el

dumbbell),1a:111,ïïï,11ï,ïï1,lb:iïï,ï1i,ï1ï,1ïi,2a:200,ïoo,020,oïo,2b:002,ooï,
3a:220,ïïo,3b:202,ïoï,022,oíï,2oï,ïoz,ozï,oïz, 3czzïo,ïzo, 4a:311,31ï,131,13ï,
Iiifiïïíïlíïï , 4c:3ï1,3ïï,311,31ï,ï31,ï3ï,131,13ï,

4d:1Ï3,1Ï3,Ï13,Ï13, 5a1222¿22,222- ,222 y szzïï ¿22,222,222 Lasfiierzasque sonnulas

por simetría se expresan sin decimales.

4b: 113,113,ïï3,íï3 ,

capa N9 fuerza V(R) fuerza F(p) fuerza total

0 -11.7 0 0 -1.7 0 0 -l3.4 0 0

la 6.1 0 9.6 1.7 0 2.5 7.8 0 12.1

lb 0 1.4 0.9 0 -0.4-0.3 0 1.0 0.7

2a 2.7 -3.5 O 0.3 -0.8 0 2.4 -4.3 0

2b O 0 -1.4 0 0 0.4 O 0 -l.0

3a -l.3 0 O 0.4 0 0 -0.9 0 0

3b ---- 0.0 -0.l 0.1 0.0 -0.1 0.1

3c ---- 0 0.0 0 0 0.0 O

4a ---- 0.1 -0.1 0.0 0.1 -0.1 0.0

4b ---- 0.0 0 0.1 0.0 0 0.1

4o ---- 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

4d ---- 0 0.0 0.0 0 0.0 0.0

5a ---- 0.1 0 0.1 0.1 0 0.1

5b 0 0.0 0.0 0 0.0 0.0
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Tabla 7.XI. Lo mismo que la Tabla 7.X para el potencial FeED. El grupo 0 en este caso

corresponde a los átomos en i0.526(110) a/2.

capa N9 fuerza V(R) fuerza F(p) fuerza G(Y) fuerza total

0 -18.7 0 0 -2.7 0 0 -31.l 0 O -52.5 0 0

1a 9.5 0 15.0 1.8 O 2.9 15.7 0 21.0 27.0 O 18.9

lb 0 1.10.8 0 -0.4-0.3 O 0.4 0.8 0 1.1 1.3

2a 2.0 -3.60 0.3 -O.9 O -0.7 1.4 0 1.6 -3.1 0

2b O 0-1.] O 0 0.4 0 0 -0.5 0 O -l.2

3a -l.l O O 0.5 0 0 -l.8 0 0 -2.4 0 0

3b ---- 0.0 -0.2 0.1 -0.3 0.0 -0.6 -0.3 -0.2-0.5

3c ---- 0 -0.1 0 0 0.2 0 0 0.1 0

4a O.1-0.l 0.1 -0.5 0.3 -0.3 -0.4 0.2 -0.2

4b ---- 0.0 0 0.1 -0_2 0 0.7 -0.2 O 0.8

4c ---- 0.0 -O.l 0.0 -O.] -0.l 0.2 -0.l -0.2 0.2

4d ---- 0 0.0 0.0 0 0.0 0.0 0 0.0 0.0

5a ---- 0.10 0.1 1.8 O 0.6 1.9 0 0.7

Sb O 0.0 0.0 0 0.0 0.0 0 0.0 0.0

Con respecto a los signos de estas contribuciones, observamos que la contribución a la
fuerza interatómica del término de pares efectivo resulta repulsiva o atractiva dependiendo si la

distancia entre los átomos considerados es menor o mayor que la correSpondiente al mínimo del

potencial. Para nuesnos potenciales, de equilibrio y con interacciones hasta segundos vecinos, el
mínimo se encuentra entre los primeros y los segundos vecinos en la red perfecta. Por lo tanto,

pensando al defecto como un átomo faltante en el origen y dos átomos extra alineados en la
dirección [110], se puede deducir el signo de la contribución 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 función F(p) tiene su

mínimo), por lo que la contribución del término de muchos cuerpos no angular es siempre

repulsíva. El efecto global de este incremento de densidad es entonces el de repeler a los átomos

vecinos del defecto. El signo de la contribución del término angular G(Y) no es fácilmente

deducible. Las fuerzas inducidas por este término tratan de llevar los átomos a una configuración

que reduzca el valor local del argumento Y,el que llega a su mínimo valor (cero) para una

simetría cúbica. En la contribución de este término se evidencia la importancia de las

interacciones "indirectas" de los potenciales de muchos cuerpos. Por ejemplo, hemos observado

que para los átomos en la fila 2b de la Tabla 7.XI, a pesar de que la fuerza debida a los átomos

del dumbbell es repulsíva (interacción "directa"), la interacción con sus propios vecinos
(interacción "indirecta") apunta hacía el defecto, siendo esta última la dominante.

Finalmente, en la Tabla 7.XH se presentan para varias capas atómicas las fuerzas de

Kanzaki calculadas para la configuración relajada del dumbbell <110> con los potenciales

FeEAMl y FeED, y su contribución acumulada al tensor dipolar F . En la Fig.7.6 se representan

estas fuerzas para algunos vecinos cercanos. Como se mencionara anteriormente, las fuerzas de

Kanzaki así 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 FeEAMl, y con un decaimiento más lento. Esto también se manifiesta

comparando las contribuciones a F con el valor convergido de la Tabla 7.XII. Observamos que

la convergencia se encuentra para distancias relativamente grandes del defecto, siendo este efecto

más importante para el potencial FeED que para el FeEAMl.

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.XI. Por ejemplo,

para la configuración <110>, las fuerzas en el plano (110) son hacia el defecto. El término de

pares de la interacción, que es el dominante, contribuye en esta dirección, mientras que, como se

mencionara, F(p) siempre repele a los átomos 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 más grandes que las del FeEAMl. Razonamientos similares pueden

aplicarse a los otros vecinos.

En [134] hemos realizado un análisis similar al aquí presentado de algunas propiedades

de la configuración de dumbbell <1 l l>, encontrando cualitativamente las mismas diferencias de

comportamiento según el potencial utilizado que en el caso del dumbbell <110>.
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Tabla 7.XH Fuerzas de Kanzaki [ eV / Rle ], y su contribución acumulada a las componentes del

tensor dípolar Pi [eV]. La base utilizada es la misma que en las Tablas anten'ores.

EAM ED

capa N9 Kanzakí Pl P2 P3 Kanzakí Pl P2 P3

la 4.1 0 7.2 13.4 0 16.6 3.8 0 8.5 12.4 0 19.6

lb 0 0.7 0.6 13.4 -2.3 15.2 0 1.0 1.1 12.4 -3.2 17.1

2a 1.9 -3.l 0 19.6 7.815,2 2.0 -3.2 0 18.9 7.217.1

2b 0 0 -l.5 19.6 7.81l.8 0 0 -l.9 18.9 7212.7

3a -l.4 0 0 15.0 7.811.8 -1.5 0 0 14.0 7,212.7

3b -0.2 -0.l 0.2 14.0 8.3 13.2 -0.3 -0.5 -0.2 12.6 9.6 11.3

3C 0 0.0 O 14.0 8.4132 0 0.2 0 12.6 9,011.3

4a 0.1 0.0 0.1 15.3 8613.7 -O.2 0.2 -0.1 10.0 7.710.8

4b -0.l 0 0.4 15.0 8.616,5 -0.3 O 1.1 9.0 7.718.4

4c 0.0 0.0 0.0 15.0 9.0166 -0.1-O.3 0.3 8.3 11,619.8

4d O 0.0 0.0 15.0 8916.6 0 0.0 0,0 8.3 11519.9

5a 0.5 0 0.2 18.3 8.9175 1.9 O 0.6 20.711,5 22.7

5b 0 0.0 0.0 18.3 8917.4 0 0.1 0.0 20.7 10.9 22.9

oo 19.4 10.2 16.8 -—- 28.1 17.0 26.2
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Figura 7.6 Fuerzas de Kanzaki sobre algunos vecinos cercanos

al dumbbell <110> con los potenciales FeEAMl y FeED.
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7.3 Migración de intersticiales.

En esta sección calcularemos la energía de migración E,,,de la configuración intersticial

de menor energía de formación, el dumbbell <110>, con los potenciales FeEAMZ, FeED,

MoEAM, MoED y CrED para diferentes geometrías de salto propuestas. El objetivo es aportar

información sobre los procesos de migración de intersticiales, importantes por ejemplo, para la
recuperación de los materiales sometidos a irradiación.

Para calcular la E”,de los intersticiales se deben considerar distintas configuraciones

finales de salto y determinar en cada caso la mínima barrera de energía que debe sobrepasarse

para alcanzarlas. Con un criterio estático (comparación de las En,), el salto favorecido para la

migración será el de menor EnI

Las geometrías de salto del dumbbell <110> estudiadas son las que involucran menores
desplazamientos de átomos y corresponden a los saltos comúnmente analizados en materiales de

estructura bcc [18,132,138]. Por otro lado, el estudio realizado en la sec.7.1 muestra que los

movimientos que realizan los átomos del dumbbell en los modos de bajas frecuencias se

encuentran en tres direcciones independientes, por lo que no es posible evaluar de antemano cuál

será el salto favorecido. Los saltos estudiados se presentan en la Fig.7.7 y se describen a
continuación:

a) rotación (R): el dumbbell <110> centrado en el sitio (000) se transforma en un

dumbbell <011> (o equivalente por simetría), es decir, el dumbbell se reorienta.

b) traslación con rotación (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 migración en tres dimensiones

(3D), involucrando tanto reorientación como desplazamiento del centro de masa del defecto.

c) traslación 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

traslación del centro de masa pero sin reorientación.

d) traslación en dos etapas (TZE): la primera etapa (T2E1) consiste en la rotación del
dumbbell <110> centrado en (000) a un dumbbell <1 1l>, o en la traslación y rotación de dicha

configuración a un crowdion <111> centrado en (1/4 l/4 1/4). En la segunda etapa (T2E2) la

configuración <11 1> migra a lo largo de la dirección <1 l l> 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 configuración

<11 1> trasladada vuelve a decaer en un intersticial <110> o equivalente por simetría. Por lo tanto,

este salto, además de producir un desplazamiento del centro de masa del defecto, puede
involucrar reorientación o no. Para determinar la E,"de este salto debe conocerse la barrera de

energia para la migración de la configuración metaestable dumbbell o crowdion<111>.
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Figura 7.7 Geometrías de salto analizadas para la migración del dumbbell <110>.

a) rotación, b) traslación con rotación, c) traslación paralela y d) traslación en dos etapas.
1,1', etc. indican distintas posiciones de un mismo átomo.

Para estudiar la migración del intersticial hemos extendido el método utilizado para

7.3.1 Método de cálcqu

determinar la E,"de la vacancia (sec.6. l) considerando que todos los átomos participan del salto,

según se detalla a continuación:

1) Se determina la configuración inicial de equilibrio del intersticial y se almacenan las

posiciones de los átomos correspondientes en el vector 3N dimensional C¡.
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2) Se determina la configuraciónfinal de equilibrio del salto y se guardan las posiciones

de los átomos correspondientes en el vector 3N dimensional Cr.

3) Se construyen configuraciones C(a) interpoladas linealmente entre Ci y Cr ,

C (a) = Ci + a ( Cr - Cí ), con Os as 1. C(oc) no es una configuración de equilibrio.

4) Se minimiza la energía del sistema tomando a C(a) como configuración de partida y

anulando la fuerza en la dirección del salto ( Cf- Ci ) . Para ello, se debe imponer que la fuerza

3Ndimensional F’ sea F' = F- [ F.( Cf- C¡)] ( Cf- Ci ) /( Cf- C¡)2 , donde F es la fuerza que
se ejerce sobre los átomos en ausencia de restricciones.

5) Se determina la configuración de fuerzas nulas que sea un máximo de energía con
respecto a las configuraciones analizadas en función de a, Cm(a).

6) Se analizan los autovalores y autovectores de la matriz de constantes de fuerza de

Cm(oc). Si se encuentra un único autovalor negativo, dicha configuración es el PE buscado y la

coordenada de reacción de la teoría de Vineyard (sec.2.4.2) es el autovector correspondiente al

autovalor negativo. Se espera que dicho autovector posea una gran componente en la dirección

de salto ( Cf- Ci ). En este caso, el procedimiento concluye calculando la energía de migración,

Em= E[PE] - E[Ci ]. Si Cmáx(a)tiene más de un autovalor negativo, dicha configuración es

máximo de la energía para más de una dirección y el PE buscado debe corresponder a una

configuración de menor energía que ésta. El proceso de búsqueda debe continuar.

7) Siguiendo las ideas de [139] a partir de Cm(a), se imponen desplazamientos en la

dirección de un autovector inestable, ei , que no corresponda a la coordenada de reacción, es decir,

que tenga sólo una pequeña componente en la dirección de salto (Cr - C¡).

8) Se minimiza la energía de la configuración construida en 7) impidiendo los

desplazamientos en la/las otras direcciones inestables. De esta manera, se ubica el mínimo de la

energía en la dirección de los desplazamientos impuestos e¡. Si la configuración obtenida resulta

defuerzas nulas y con una única dirección inestable, corresponde al PE buscado y se calcula la

E,"= E[PE] - E[Cí ]. Si dicha configuración 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 configuración de PE.

7.3.2 Resultados

Para cada tipo de salto propuesto se ha estudiado la variación de la energía en función de

a (puntos 3) y 4) de la sección anterior). En las Figs.7.8-7.10 se grafican las curvas obtenidas. En

la Tabla 7.X[[I se da el valor de a correspondiente al máximo de la curva, la energía en dicho

punto, E = EICmáx(ot)]- E[CJ y la posición en la configuración Cm(a) de los átomos relevantes

para el salto.
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Mediante el análisis de los autovalores de la matriz de constantes de fuerza de Cm¿x(a)

se determinó si dicha configuración corresponde o no al punto de ensilladura ( punto 6) del

método). En caso negativo, se continuó con los puntos 7) y 8) del método. En la Tabla 7.XIV se

dan las E," = E[PE] - E[Ci ] para los PE encontrados y se caracterizan las configuraciones

correspondientes. En las Figs.7.8—7.10 se ubican los valores de E m,señalados con flechas, cuando

los PE no coinciden con Cm¿x(a).

Mencionamos que la traslación en dos etapas se propuso únicamente cuando existe una

configuración dumbbell o crowdion <1 11> metaestable ( FeEAM2, FeED y MoEAM ), ver Tabla

7.1. En estos casos, se analizaron independientemente la migración del dumbbell <110> al

dumbbell <1 l 1> (FeED) o crowdion <111> (FeEAMZ y MoEAM) , etapa T2E1 y la migración

de este último, etapa DBZ. Debemos notar que las energias de la etapa T2E2 se toman respecto

de la configuración de partida dumbbell o crowdion <111>, por lo que corresponden a la barrera

que debe sobrepasar dicha configuración para migrar. El valor de la energía en el máximo de la

barrera para la T2E completa se da en la última fila de la Tabla 7.XIII.

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 ( 21) dicho punto si al imponer desplazamientos

en una dirección inestable ortogonal a la dirección del salto (puntos 7) y 8) de la sección anterior)

se llega a una configuración de equilibrio. En el caso de la R con los potenciales FeED y MoED,

si bien Cm(a) presenta únicamente dos direcciones inestables, una paralela a la dirección 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 Cugat) correspondiente presenta varias direcciones

inestables y decae a un dumbbell <110>. Para 1aT2E1 con el potencial ED no se pudo ubicar el

PE: si bien 1aconfiguración desplazada adecuadamente de Cmga) no decae a una configuración

de equilibrio, no se pudo determinar ningún extremo de la energia cercano. Por otro lado,

destacamos que coinciden los PE de la TP y T2E1 tanto para el FeEAMZ como para el MoEAM.

De la Tabla 7.XIV se deduce que en todos los casos el salto favorecido para la migración

del dumbbell <110> es la TR, para el que se determinó la menor E," . Encontramos un buen

acuerdo con los valores experimentales de E,"para los potenciales FeEAMZ y FeED, mientras

que las En, medidas en Mo y Cr son muy pequeñas 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.XIII Energías E = E[Cm(a)] - E[C¡] en eV. Se indica el valor de a a que corresponden

y las posiciones en la configuración Cmáx(a)de los átomos relevantes para el salto (l y 2 en la

Fíg.7.7 o únicamente 2). Las energías para la T2E2 están dadas respecto de la configuración de

dumbbell (FeED) o crowdjon <1 11> (FeEAMZ y MoEAM), las restantes, respecto del dumbbell
<110>.

FeEAMZ FeED MoEAM MoED CrED

R ot=0.5 a=0.365 a=0.5 a=0.5 a=0.5
E=O.283 E=O.293 E=0.718 E=0.84l E=0.750

¿(0.213, i(0.242, i(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 a=0.5 a=0.5 a=0.5 oc=0.5 a=0.5

E=O.275 E=O.211 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 a=0.405 a=0.5 a = 0.475 a=0.4325 a=0.5
E=O.293 E=0.320 E=0.738 E=1.016 E=l.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)

T2El a=0.85 a=0.825 a = 0.95 -—-—-- -—­

E=O.293 E=0.32S E=0.738

(0.277, (0.273, (0.302,

0.277,0.250) 0.273,0.201) 0.302,0.270)

T2132 a=0.5 oc=0.5 a=0.25 —­
E=0.018 E=0.021 E=0.021

dumbbell crowdion (0.211,
<111> <lll> 0.211,0.211)

T2E E=0.304 E=0.337 E=0.775 ---- --—
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Tabla 7.XIV Energías Em= E[PE] - E[C¡] en eV y posiciones en la configuración de PE de los

átomos relevantes para el salto (mismos que en la Tabla 7.XIII). Se indican los casos en que el

PE coincide con Cmbga). B indica que el salto correspondiente no es posible, IND, que no pudo

determinarse (ver texto). En la última fila se consignan los valores experimentales. (a) Ref.[ 140],

(b) Ref.[14l], (c) Ref.[l]

FeEAMZ FeED MoEAM MoED CrED

R E,,,=O.282 3g Em=0.652 a 550.750

(0.206,0.271, (0.254,0.281, emm)
0.206), (-0.219, 0.167), (-0.167,

—o.309,-o.219) -0.281, p.254)

TR 550.275 Em=0.211 550.625 Em=0.597 E,,,=0.466
Cada) Cuida) me) Cm(°‘-) Caixa)

TP Em=0.292 E,,,=O.320 Em=0.738 Em=l.016 Em=1.000

(0.288, Cmu(a) me) Caixa) me)
0.270,0.255)

T2El 550.292 IND 550.738 ————

(0.288, Cuida)
0.270,0.255)

T2E2 z; a z; m— —­

En,exp. O.30:t0.05 (a) 0.08 (b) <0.1 (c)
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Figura 7.8 Barreras de energía para la migración del dumbbell <110> en Fe.
a) rotación, b) tralacíón con rotación, c) traslación paralela y d) traslación en dos etapas.

Se indica AE = E [Cm(a)] - E [PE], en eV, cuando PE seCm(a) (ver texto).
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Figura 7.10 Idem figura 7.8para Cr



7.3.3 Discusión

La información experimental sobre migración de intersticiales en metales de estructura

bcc no es concluyente respecto de la geometría del salto y/o de las energías 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 interpretación de los mecanismos

responsables de los fenómenos observados.

Las Em de los defectos se obtienen generalmente interpretando los espectros de

recuperación de los materiales irradiados a bajas temperaturas, ya sean de mediciones de

resistividad residual o de relajación mecánica. Para describir dichos espectros se toma como

modelo al Cu [7] y se refieren las distintas etapas de recuperación a lo que sucede en este material,

aunque otros metales, especialmente si tienen estructura diferente, presenten diferencias. Como

mencionáramos en el Capítulo l, el modelo de un intersticial (OHVI)[7] asigna la etapa 1Ea la

migración de la configuración intersticial estable y 1aetapa III, a la migración de la vacancia. El

modelo de dos intersticiales (TIM)[8] asigna la etapa IE a 1amigración de una configuración

intersticial metaestable y la etapa HI a la de la configuración estable.

Con respecto a nuestros cálculos, observamos que en Fe, la E”, del intersticial presenta

un buen acuerdo con los datos experimentales obtenidos de mediciones de IE(TN 120K) [1]. Si

bien en este material encontramos una configuración intersticial metaestable, crowdion o

dumbbell <111>, analizando la T2132,obtenemos que la migración de ésta no es posible. Por otro

lado, E = E[C,,,,x(a)] - E[C¡] para laT2E2 es muy pequeña 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 migración de la configuración metaestable no podría ser

responsable de la etapa IE.Como consecuencia, la interpretación del espectro de recuperación del
Fe con el modelo de dos intersticiales no es adecuada en este caso.

En lo que se refiere a la geometría del salto, Hivert el al.[130], mediante mediciones de
fricción interna obtuvieron valores iguales de energia de rotación y de migración del dumbbell

<1 lO>. Por otro lado, Maury et al.[138], midiendo resistividad, propusieron la coexistencia de dos
mecanismos:

i) un salto sin rotación

ii) una rotación sin salto

Nuestros resultados de Fe favorecen energéticamente la traslación con rotación, pero no

excluyen los otros saltos propuestos, ya que las diferencias de energía entre ellos son

relativamente pequeñas. Con el potencial FeEAMZ encontramos muy poca diferencia entre las

energías de rotación y la de migración, de acuerdo con los resultados experimentales [130].
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En Mo IEse 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,"exp.del intersticial es menor
que 0.1 eV. En este sentido, una interpretación en términos del TIM podn'a ser adecuada para

explicar la discrepancia entre el valor de E,,,calculado y el experimental. Sin embargo, nuestros

resultados indican que la migración de la configuración metaestable, crowdion <111>, no es

posible para el potencial MoEAM y para el potencial MoED no existe dicha configuración. Por

otro lado, una interpretación en términos del TIM implica que la vacancia no es el mecanismo

responsable de la etapa III, en desacuerdo con las experiencias de aniquilación de positrones
(PAS) [143].

En M0, la gran anisotropía del dumbbell <110> [93] debería provocar relajaciones

anelásticas considerables. Sin embargo, Jacques y Robrock [16], obtuvieron una pequeña

relajación 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 reorientación del

dumbbell [144]. Estos autores interpretaron sus resultados como una migración en 2D del

dumbbell <110> y propusieron el modelo de salto de TP. Por otro lado, Tanimoto et al. [17,137]

realizaron mediciones de fricción interna en Mo irradiado a bajas dosis y concluyeron que el pico

que observaron a a 40K es producido por la migración en 3D del dumbbell <110>, por lo que

nuestro resultado estaría de acuerdo con la geometría del salto pero no con la energía

correspondiente.

Con respecto al Cr, sólo se conoce que IEse encuentra a T=35K [1], similar a lo que

sucede en Mo. Encontramos que el valor calculado sobreestima la E,"exp.

Se han realizado varios cálculos sobre migración de intersticiales en metales de estructura

bcc utilizando tanto la técnica de relajación estática [l8,19,145,146] como, más recientemente,
la de dinámica 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 cálculos de relajación estática, debemos mencionar que los autores que

calculan la E,"m0, con este método, no verifican que los máximos de energía para los saltos

propuestos correspondan efectivamente a PE, ni realizan una búsqueda minuciosa de dicha
configuración. Sin embargo, las Emm0) que obtienen están en relativo acuerdo con nuestros

resultados y en todos los casos el salto favorecido es la TR. La diferencia en las E“encontradas

se debe principalmente a propiedades de los potenciales utilizados. En la Tabla se presentan las

Efcmw-ENm)predichas por los potenciales como forma de caracterizados. Observamos que las

Emcorrespondientes a la TP son cercanas a chw-Ej<l ,0)debido a que el PE para este salto es en
general una configuración cercana al crowdion o dumbbell <l l l>. La En,de la TR es siempre

menor que la de la TP. Los bajos valores de E," en Mo obtenidos en [19,145] se deben a los
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potenciales utilizados predicen una pequeña E¡mw-E¡q lo, Observamos también en la Tabla que

los potenciales predicen una pequeña Emm, hecho relacionado con la pequeña diferencia de Ef
del crowdion y del dumbbell<l 11>.

Los resultados obtenidos con dinámica molecular son diferentes. La dinámica molecular

permite una "visualimción" del proceso de salto pero no permite la determinación de la energía

correspondiente al PE con la precisión que lo hace la relajación estática. Es por ello que Wirth

et al. [132] encontraron la geometría del salto favorecido para el dumbbell <110> en Fe con

dinámica molecular y luego calcularon la E,"(no) correspondiente mediante relajación estática.

En este caso, el salto favorecido para la migración fue la T2E. En [105,129] los autores también

utilizaron la técnica de dinámica molecular para estudiar la migración de los intersticiales en Fe

y lo hicieron con potenciales de corto [18] y largo [148] alcance. Lo sorprendente es que,

indistintamente de la configuración intersticial de menor energía de formación que predij eran 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

migración se realiza a través de un mecanismo de crowdion que migra unidimensionalmente en

la dirección <111> y, a temperaturas mayores, el intersticial migra como dumbbell <110> en una

T2E. En la Tabla se presentan los valores de E ,,,reportados para estos mecanismos. Notamos que

estos resultados difieren de los obtendios por Johnson [18] utilizando la técnica de relajación

estática y el mismo potencial de corto alcance que en [105,129].
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Tabla 7.XV. Resumen de cálculos en la literatura sobre migración de intersticiales en Fe y Mo

(ver texto). Ej, Em,en [eV]. El * indica que el valor corresponde a BMW-Ef<ll°>y a EN“,
Se resalta el camino favorecido para cada potencial. (a) Ref.[l9], (b) Ref.[145], (c) Ref.[146], (d)

Ref.[18], (e) Ref.[l32], (f) Refs.[105, 129].

Metal Mo (a) M0 (b) Mo (c) Fe (d) Fe (e) Fe (t)

poten- EAM/ EAM de 4 pares EAM pares corto/
cial pares cuerpos largo

E¡<,,0>- 0.16/ 0.14 3.0 0.32 0.11* 0.28/
Ejcrow 1.04 0.14

Em“0> 0.16(TR)/ 0.23(TR) O.76(TR) 0.33(TR) 0.25(T2E) 0.191 alta (TZE)
0.63(TR) 0.091 baja/
0.17(TP) / O.25(TP) 2.52(TP) 0.158 alta (TZE)
1.03(TP) 0.074 baja

Emmw 0.036 0.04 0.04*

7.4 Síntesis y conclusiones

Se estudiaron propiedades estáticas y se analizó 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 según

el modelo de potencial utilizado y se compararon con cálculos realizados con otros potenciales

dc la literatura. Por último, se estudió la migración del dumbbell <110>.

Tanto en Fe como en Mo, se obtuvo que únicamente los potenciales cuyas interacciones

se cortan entre segundos y terceros vecinos predicen al dumbbell <110> como la configuración

de menor energia de formación. Resultados de la literatura con potenciales de largo alcance [89,

105, 129] indicarian que esta es una observación 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

cálculo del tensor dipolar de los defectos, consecuencia de los mayores desplazamientos de los

átomos en regiones lejanas a los mismos, como se viera con detalle para el dumbbell <110>.

Consistentemente con la mayor distorsión introducida por el potencial FeED, se predicen mayores
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tamaños de zona anarmónica con este potencial que con el FeEAMl.

Se desarrolló un método para ubicar con exactitud los puntos de ensilladura para la

migración de intersticiales. La energía de migración del dumbbell <110> obtenida en Fe presenta

un buen acuerdo con el valor experimental. En Mo y Cr, las E,,Icalculadas sobreestiman los

valores experimentales. Para ninguno de los metales analizados la interpretación de los espectros

de recuperación en términos del modelo de dos intersticiales es adecuada. Por último,

comentamos que, a diferencia del Fe y Mo, en el caso del Cr nuestros resultados no descartan que

en la autodifusión intervenga algún mecanismo de intersticiales, ya que la energía de activación

del dumbbell <1 10>, Q<l¡(p= Ef<110>+E,,,<1,0) podria ser compatible con una energía de activación

para la autodifusión, Qexp= 4.58 eV si Ef,” 410,: 4.5 eV. Este valor de E¡<“0>es cercano al
calculado por nosotros.
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Capítulo 8

Conclusiones

8.1 Potenciales interatómicos

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
cúbica es el mismo, lo que permite un análisis sistemático 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 ténninos en la expresión 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 elásticas y diferentes valores de E whyE¡“Mipero
reproducen el mismo parámetro de red. La utilización 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 determinó que las

interacciones de los potenciales EAM deben anularse entre segundos y terceros vecinos para

reproducir la configuración intersticial de menor energía en metales de estructura bcc, el dumbbell
<1 10>.

Tanto para el modelo EAM como para el ED, se han encontrado limitaciones en los

valores de constantes elásticas y frecuencias fonónicas en puntos de alta simetría de la ZB que

pueden reproducir simultáneamente los potenciales tanto en redes bcc como en fcc. La limitación

es más restrictiva para los potenciales ED.

Los resultados obtenidos a lo largo de este trabajo sobre dinámica 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 elástico del Cr.
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8.2 Métodos de evaluación de propiedades de defectos

Los diversos métodos de evaluación de propiedades de defectos desarrollados en este

trabajo facilitan la interpretación de los resultados obtenidos y el análisis de las contribuciones

de los diferentes términos de los potenciales sobre las propiedades calculadas.

El estudio de las fuerzas en la configuración no relajada de la vacancia permite cuantificar

las contribuciones de los diferentes términos al volumen de relajación correspondiente, AV°/Q:

el término V(R,.¡)no contribuye, F( p) lo hace de manera negativa y G(Y)contribuye positivamente.
Por otro lado, una cuantificación similar puede realizarse para la configuración relajada

calculando AV/Q a través de las tensiones locales. En particular, en Cr, estos análisis permiten

interpretar el resultado obtenido AV/Q > Ocomo una consecuencia de PC< 0.

El cálculo de AV/Q utilizando las aproximaciones sucesivas que generalizan el método

de Kanzaki permite determinar la extensión de la región de comportamiento anarmónico de la red
con defecto.

En la literatura es poco usual el estudio de la estabilidad de las configuraciones de defectos

mediante el análisis de las frecuencias de vibración correspondientes. En este trabajo, la

determinación de la estabilidad de las configuraciones intersticiales permite analizar de manera

consistente la migración de las mismas. El método utilizado para encontrar los puntos de

ensilladura correspondientes es sistemático y preciso.

8.3 Resultados en Fe

El espectro de fonones en Fe fue calculado con los potenciales FeEAM2 y FeED. Debido

a que en Fe la condición para que las constantes elásticas y frecuencias fonónicas puedan ser
reproducidas simultáneamente por potenciales del tipo EAM no es satisfecha por una escasa

cantidad, las curvas calculadas con el potencial FeEAMZ presentan un buen acuerdo con los

valores experimentales.

La comparación 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 anarmónico de la red más
extensas.

Con respecto al estudio de la difusión de la vacancia, obtuvimos valores aceptables de
energia de activación, pero los factores preexponenciales calculados resultaron mucho menores

162



que los experimentales, consecuencia de que las frecuencias en el punto de ensilladura

correspondiente son excesivas. Relacionado con esto, las entropías de migración 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 <1 l 1> ( FeEAMl y

FeEAM2 ) y los durnbbells <110> y <111> (FeED). Debido a ello, en el estudio de la migración

del intersticial con los potenciales FeEAM2 y FeED, se consideró un salto en dos estapas: el

<110> pasa a una configuración <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 interpretación del espectro de recuperación del Fe mediante

un modelo de dos intersticiales (TIM), no es posible. Con ambos potenciales, la traslación con

rotación resulta levemente favorecida fi'ente a la rotación y a la tralación paralela, con una E "que

presenta un buen acuerdo con el valor experimental correspondiente.

8.4 Resultados en Mo

El Mo presenta un ablandamiento fonónico en el punto H ( IF-21r/a (100)) de la ZB y los

potenciales ED predicen frecuencias menores en ese punto que los BAM. Debido a ello el

potencial MoED reproduce mejor las curvas experimentales de dispersión 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 estudió

la migración 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 sería posible la interpretación de su espectro de recuperación con un modelo de dos
intersticiales (TIM). Por otro lado, el salto favorecido para 1amigración del intersticial resultó la

traslación con rotación, con una Emque 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 repulsión de la interacción de pares sobre

algunas propiedades de defectos estudiadas y que el potencial MoEAM construido es mucho más

repulsivo que el MoED, compensando las diferencias que pudieran surgir en los resultados. Sin

embargo, el desempeño del MoED resulta levemente mejor que el del MoEAM.

163



8.5 Resultados en Cr

El potencial CrED reproduce pobremente las curvas experimentales de dispersión de

fonones debido a que la gran contribución del término angular G(Y)a c44 implica una reducción

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 volúmenes de relajación de la vacancia positivos en metales, se vio que este
resultado es consistente con PC< Ode este metal.

Los datos experimentales sobre propiedades de defectos en Cr son escasos. Los resultados

obtenidos con el potencial CrED no presentan diferencias cualitativas (excepto AV/Q de la
vacancia) con las propiedades calculadas en Fe y Mo.

Los valores obtenidos de energía de activación para la difusión, factor preexponencial e
isotópico están dentro de lo esperado para un mecanismo de vacancias en metales bcc. El

desacuerdo con los valores experimentales en Cr es consistente con la hipótesis de que en este
metal el mecanismo de difusión 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 relajación positivo de la vacancia en Cr. En este sentido, lo

óptimo sería determinar esta propiedad experimentalmente. A nuestro alcance hay métodos de

cálculo más refinados que los utilizados en esta Tesis que permitirían determinar AV en una

aproximación no relajada y además, en la literatura existen cálculos de primeros principios de
propiedades de defectos relajados [149].

Construir potenciales adecuados para el estudio de la difusión, verificando que
reproduzcan correctamente propiedades como la dilatación térmica, en la que intervienen
derivadas terceras de la energía.

Mejorar la calidad del ajuste de los potenciales introduciendo cálculos de primeros

principios.

Comparar los cálculos de migración de defectos obtenidos aquí mediante estática con
cálculos de dinámica molecular. Analizar las discrepancias entre los resultados obtenidos de E ,,,

de intersticiales en Mo y Cr y los valores experimentales.
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L _l . Considerar otros posibles mecanismos de difusión en Cr. Estudiar por qué la vacancio,
‘ y siendo el defecto al que le corresponde menor energia de activación, no panicipa en los procesos

H de difusión en este metal. ' ’
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Apéndice 1

Cálculo de energía y fuerzas con borde rígido

A1.] Regiones del bloque de simulación

En la Fig.A1.l se muestran las diferentes zonas que se encuentran en una simulación con

borde rígido. La zona I abarca los átomos libres de moverse en el proceso de minimización y la

zona H, los átomos vecinos a los de la zona I (hasta una vez el alcance del potencial). La zona II'

existe únicamente con potenciales de muchos cuerpos (ver Cap.3) y contiene a los átomos que

interactúan con los de la zona I pero que no van'an su energía respecto de la configuración de red

perfecta (se encuentran entre uno y dos alcances del potencial de la zona I ) y los de la zona III

son los que completan la capa de vecinos de los átomos de la zona II'. Si denominamos 13",a las

fuerzas sobre los átomos i dentro de cada región, ¡7‘a los desplazamientos correspondientes, É l
a la tensión asociada con el sitio i, ec(5.15) y AE, a la variación de energía respecto de la

configuración de red perfecta en el sitio i, tenemos que las características de cada zona son:

zonaI: F"=O, AEfiO, ü’ #Oy 5‘anl

zonaH: fi #0, Ali-#0, ül=0y ÏfiOl

zona H' (para potenciales de muchos cuerpos): fi at0, AE, = 0, :7 = O y 5‘ at0l l

zonaIH: F,=0, AE,.=0, a, =0 y ÏI=O

Figura ALI: Regiones del cristal simulado.
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Al.2 Cálculo de la energía de formación de un defecto.

La energía de formación Ef de un defecto se calcula a través de la ec.(2.47),

Ef: {EN(RD)-EN (RON , (247)

donde RD , R° son vectores de dimensión 3N que contienen las coordenadas atómicas en la

configuración de equilibrio del defecto y en la de red perfecta, respectivamente, siendo N el

tamaño de la zona I. Para N < ooy potenciales interatómicos que permiten el cálculo de la energía
sitio a sitio,

Ef: E {E,(R°) - E,(R°)} , (All)
le LH

donde i indica los sitios en los que ha variado la energia debido a la presencia del defecto (zonas

I y II ). Destacamos que para calcular la energía de los átomos de la zona H se deben conocer las

posiciones atómicas de todos 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 máquina dichas posiciones debido a que estos átomos

contribuyen al cálculo de la energía como los átomos de la red perfecta y esas contribuciones se

pueden conocer de antemano.

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

En el cálculo del tensor dipolar P: através de las fuerzas externas,

a n

Pm = - X R1 Fea] ’ (2.49)
jeH

el índice de suma se refiere a los átomos en la zona rígida sobre los que se ejercen fuerzas, es

decir, pertenecientes a las zonas Il y II' para potenciales de muchos cuerpos.

Para el cálculo de P: mediante las tensiones locales,

g z 5 :4? (5.20)l
le!,H,U’
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deben sumarse todas las tensiones ejercidas en el bloque de simulación, correspondientes a sitios
i de las zonas I, H y II'.

En ambos casos, se deben calcular las fuerzas sobre los átomos en la zona II', para lo que

es necesario conocer las posiciones atómicas de todos los vecinos correpondientes (incluyendo
los pertenecientes a la zona III). Sin embargo, como las contribuciones a las fuems de los átomos

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 minimización conveniente para problemas dependientes de muchas

variables es el de los gradientes conjugados debido a Fletcher y Reeves [48].

Se dice que los vectores dl. y d]. son conjugados respecto de una matriz o simétrica

positiva si verifican la condición de ortogonalidad generalizada

'9-II

Si 4=>es la matriz de derivadas segundas de unafimción cuadrática general de n variables,

una secuencia de minimizaciones lineales en cada una de las n direcciones conjugadas permitirá

obtener el mínimo de la función. Esto se debe a que, una vez que el gradiente ha sido puesto a

cero en una dirección particular, no es alterado por la minimización del gradiente en otra dirección

conjugada de la anterior.

La ventaja del método consiste en que la condición de conjugancia puede ser impuesta sin

que se requiera una evaluación explícita de la matriz de derivadas segundas ya que en el caso de

funciones cuadráticas se verifica que

donde Ag es la diferencia entre los valores que toma el gradiente en los puntos x1y Jr:ucuya

diferencia se indica con Ax . Cualquier vector d, ortogonal a Ag será entonces conjugado de
Ax.

Si se parte de la dirección inicial de "descenso rápido" (steepest deseen!) do— - go ,

donde go es el gradiente en el punto inicial xo y si x¡ es el mínimo de la función a lo largo de

dicha dirección, la siguiente dirección de búsqueda dl se contruye de modo que resulte

conjugada a do . Proponiendo

¡11 = - gl . bdo (A23)



y utilizando las ecs. (A21) y (A22) se obtiene,

(-g:- de)(g1-g.,>=o (A24)

Dado que xl es un mínimo a lo largo de la dirección a!o= - go , la dirección go es

ortogonal al gradiente en x¡ , es decir, g¡r. go = 0 . Esto, aplicado a la ec. (A24), permite

obtener una expresión sencilla para b y determinar así completamente la nueva dirección

conjugada. Este proceso puede ser continuado para generar n direcciones dadas por

T

gi. -g¡.
dm= ' ¡.1+ —l,_¿ di

gi -g¡

En este método, si x¡ es una aproximación a la configuración de equilibrio, una

aproximación mejorada x¡_l = x, + a d, es construida a fin de hallar el mínimo de la función

a lo largo de la dirección de búsqueda d, .

Para funciones generales no es posible resolver este problema de búsqueda lineal

exactamente en un número finito de pasos y debe aceptarse una solución aproximada . Un criterio

razonable para determinar el valor de a es que el gradiente en la dirección de búsqueda sea

reducido a una cantidad preestablecida e, es decir,

* ‘i' . . .

g (x1. ___“d‘)dl l<e<l (A26)
g'(x,.).d.­

Si a es tal que la condición anterior es satisfecha, se elige una nueva dirección de

búsqueda de acuerdo con la ec. (A25) y continúa el proceso. Si a es demasiado pequeña

(g*(x¡ + o:d¡) . < O) y no satisface la ec. (A26) , se toma un paso adicional cuya longitud se
calcula sobre la suposición que g’ . varía linealmente con a. Por el contrario, si a es

demasiado grande ( g*(x¡ + a dl.) . > 0 ) , se utiliza una forma de interpolación cúbica y se
repite el paso. La estimación inicial de a está basada en la suposición que la reducción de la
función en la iteración correspondiente debe ser igual a la de la iteración 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)

¿En=i (252)
BR,“8ij '

En los modelos EAM y ED 45;” está dada por las contribuciones de los distintos términos

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

7," = WW] + CbïiF] + d>3°iG1 (A3.1)

Para un potencial BAM solamente contribuirán los dos primeros términos de la derecha de

la ec. (A3.1).

Suponiendo que la interacción de pares es un potencial efectivo de equilibrio (ver sec.2. 1.4)
se obtiene,

. . V'(R) V’(R)
d’un[V] = ru run[7% - V”(R,,)] - 6‘" —" (A32)

U lj

2;”ch F'IE r; n,“ <I>’(R,,)MR”) , (A33)al“!

donde r0.“l= R9.“/ RU. Suponiendo una dependencia lineal de G (Y,.) :
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C I C 8 4 I I 2 I I

un [G1 = Go IE { r" ru“ [_ 3 KmKu —3 (KuKU + ¡("191).3 KHKU]¡[J
B a a I I

+ 4 ru ru KUKIj* 2 rn r; (2’17 r1}?KuKI]
Y

D a B I a B I Y Y
* 4 ( 5° KnKy * ru rn KnKy * ru ru KuKu) Era ru} .

Y

donde definimos

‘NR )K =_"_
u R" (A35)

y

, 2°(R )
Ku = MR") - R " (A3.6)
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Apéndice 4

Expresiones analíticas de las frecuencias fonónicas

Para cada una de la ramas m2(IF),una longitudinal (L ) y dos transversales (T), se puede
escribir,

Mi?) =Mami/1mm [Fl+w2(lï)[Gl , (A41)

donde en el segundo miembro se han separado las contribuciones de la interacción de pares V(R9,
y de las interacciones de muchos cuerpos F (p) y G(Y). En adelante denominamos h' y h" a la

primera y segunda derivada de la función h ( h = V, F o G ) respecto de su argumento e

indicaremos con subíndices 1, 2 a las funciones evaluadas en los primeros y segundos vecinos.

El subíndice 0 se refiere al valor de la función en la red perfecta y K y K' son las funciones
definidas a través de las ecs. (A35) y (A3.6).

En las expresiones analíticas que siguen notamos que los argumentos de los senos de las

contribuciones a w205) de los términos de muchos cuerpos y de la interacción de pares son

diferentes, por lo que en algunos puntos de la ZB este último término es el único que contribuye.

Además, 02(E)[Fj y 02 (E)[G] son proporcionales a F0”y Go’,respectivamente. El factor de

proporcionalidad depende únicamente de la geometría de la red y de (D,fija para todos los

potenciales utilizados en el Capítulo 4. Por otr lado, si bien las expresiones de 02 (F)[G] resultan

complicadas, presentan repeticiones sistemáticas de algunos términos.

¡E o: [100]

Para I? = C [100], con 0 s C s 21t/a se obtiene:

2V]l II 2

mÍ[V]= 3-127[V¡”+—R—]sen2(%) + ¿il V2 sen (%) (A42)
l

2 170,l 8 I Ca I 2

mL[F] = Ñ [E (bl sen( 2 ) + 2 (Dzsen(Ca)] (A4.3)
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{É[%K;sen(‘2“)+21qsen<ca>r+

fi Klserá?) . 2 K2sen((a) 12­

g [ É K; sen( C2“)+2 K; senaa) ][ 785-Kl sem CZ“)+2 Kzsen(ca)1+ (A4.4)

3 [ 7‘35 K,’sen( (2“) +2 K; sen(Ca) ][ 78; Kl sen( C2“)+2 K2sen(Ca) 1+
8 / Ca / 2 8 I (a 2

2[3_‘/5Klsen( 2 )*2K253n(ca)] +4[3—fiKlse"(ï)]}

2V' V,
mÏ.[V] = lí- [V¡"+ l] senïg) +1-2- .s'en2(E (A45)

3M 1ral 4 M R2 2

o); [F] = o (A4.6)

una] =Emi K semca>+2Kzserr<canz+
T M fi l 2

8 (a 3 r (a

8 [ EX! S€n(-2_)*2Kzsen(ca)HfiKl se“ 2 )] * (A47)
8 , (a24_l __

[33Ksen(2)]}V.
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¡2 a [110]

Para F = ([110], con 0 s CsZn/a:

V' V'

¿[V1 = %[%V1”+—Ï-—‘+V2"+É]sen2(%) (A4.8)l

2FÍÍ

mi [F] = M" [É o; + 2<I>;]2sen2(('a) (A4.9)

2 _Go' 2 3 , (a , 2

(“[61-#¡[ÍKlsemzwzlgsmamb

lïó[% Klsen(%)+2K2sen(Ca)]2­

.2.[_%K;sen(ca)+21qsen(ca)1[%Klsemca).2Kzsen(ca)]+2 2

3 [ 31-73K,’+ÉKJ] sen(Ca) [ %Kl sen( C20)+2K2sen(Ca)1+

s sen2(ca)[(¿ K; . K232+7 (L K132+2 (—2—K¡'+K,’)(—2_K,')]}
3x/Ï Mi wi 3/3

(A4.10)
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4 V' ,, V'

0:1[V]= A? [2.R_‘.V2+221]seua?) (A4.ll)l

mil [F] = 0 (A4.12)

2 —_G_°I i Ca 2

wrllGl- M{4[f3Klsen( > 219mm”2

13[iK1sen(C")+2K2sen(ca)][¿Kgsenuan+ (A413)fi 2 JÏ '
2 2 2 28 2:) —K¡'+ '=+ —K;=—2 —K¡’+ '—K{

sen( ¿INN? K2) (3%:í ) (3M3 ¡QXWÏ )]}

2 _ 4 2 ,, 4 Vl’ Vz’ ¡g
(0,2[V] —A—l[ïVl+-3-—-l-+2É]sen(2) (A4.l4)

mi! [F] = o (A4.15)

G,

m;2[G] = ¿{ná Klsen(c2a)32K2sen(Ca)]2+

s [ É K1sen( C“) +2 K2sen(ca)1[ 7:8 Kl’sewcafl ' (A416)2

32 sen 2(ca) (—2—KI'Y }
3 3
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¡e a [111]

Para I?=C[111],con Os'Cs21t/a:

win/1 = ¿il {Vr’sen2(%>+[
, (A4.l7)

I V2 (a[n'+2—1sen=( )}
R2

3F/I

° [í cb; semi“) + 2da; sen(Ca) +Mfi 2 d”, sen(3ca,ÏF: _
col] fi 2 )]2 (A4.18)

2 I I 2

0L[G1=Eb?[-jïKlserxczawzlgsemcan +
16 8 (a 2

ï[fi Klsen(2 )+2K2sen((a)]­

¿If-¿Krsem‘fwzzq “WWÉK se“ Cza>+2Kzsen<ca>1+
3Ca

2

2 ,24 —Kl
[ 3 3. (sen(

2

fi8 [2Kl’(sen( )+ sen(%)) +

%‘ï)+sen<%))1=+4t

2 t 735 K;(sen<3g“>+seré?» +2Kz’semcauh
2 , 3Ca Ca 2 , 3Ca

3 [ 373 K1(Sen(T)* sen(—2—))][33-M;K¡(83"(T
2 , 3Ca Ca 2 , 3Ca

16Í:7; K1(“71(7) +5947))“ í: K1(5Mf T

K; sen(c a)][ É Kl sen( g") +2 1g sen(Ca) 1+

K.'(sen(3‘—")- hem-523))? +
2 (A4. 19)

fi 2

)+sen(%)) +2 K; sen(ca)1+

>-3sen(523>>1}
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i
M

3V'
gg) +—' sen2(

R
l

Ca2 II V2, 2

wTIV1= 4 > + [1927€] sen (%>} (A420)

VI
{ —' sen2(

R1

o; [F] = o (A421)

m2[G]=ï{4[iKsen(Ca)+2K2sen(Ca)]2+
7' M fi 1 2

L ca, 2 I 2 * 2
8[ fiKlserK 2) 2K2sen(Ca)][9 Klsen( 2) fi¿'fl+fiz+¿líï_‘1_flz+

ól3fiKl(Sen( 2 ) Sen(2))] 4l3fiK.(-ïe"( 2 ) 35842))1

>+sen(í2‘1>>+21qsen(ca>12­

3Ca
2

Kgsemca»

3Ca (A422)
2

Ca 2 I

>+sen(7))][ ¡3-19 (sem

2 ,2 —Kl
[3M3 (MK

3Ca
2

2 ,s —Kl
[3 3 (MK

4 [ 3-;- K;(sen( Mew?» +2 K; sen<ca>1­

2‘—">+sen<%)>1[¿szenÚ‘a3 3

__ LS
2 f 2) 336712))”
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Apéndice 5

Correcciones a los potenciales de la literatura utilizados

Los parámetros de la interacción de pares dada por Calder y Bacon en [131] deben ser

modificados para lograr una unión suave entre el potencial de FS [11] y el de Bom-Mayer que

utilizan para distancias menores que las de pn'meros vecinos. Utilizando los parámetros de [11, 131]

se obtiene una discontinuidad en la interacción de pares. De hecho, en [131] CB modificaron el

potencial de FS [151]. En este trabajo utilizamos V0= 7250 y y = -11.1 para el potencial de Bom­

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 interacción de pares V(R,j),la

densidad electrónica V(R,.¡)o la ecuación de Rose, ec.(3.36), hemos utilizado para la función
corregidafm

fm =FC [f(x)-f(xc)]

con FC una función de corte propuesta en [12]. FC tiene primeras y segundas derivadas nulas en

el punto de empalme x”, y en el punto de corte xces continua e igual a 0 para x > xa e igual a 1 para

x < x,,I. Los valores de xt y x”,utilizados aquí son mayores que la distancia de los segundos vecinos:

xc = 1.4584 y x," = 1.2 , en unidades de R" . Debido a ello, las propiedades de equilibrio no son

afectadas por esta modificación.

El potencial JO utilizado difiere del dado por Guellil y Adams [22] en el valor del

exponente [3de la función de densidad electónica. Esto se debe a que el valor reportado en [22] no

ajusta exactamente el módulo de volumen del Fe. En este trabajo se utilizó B = 0.38188 en vez de

B= (l/8)“2= 0.35355.
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