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Resumen

El acondicionamiento en caliente del circuito primario de transporte de calor es
obligatorio antes de la puesta en marcha de un reactor nuclear de agua pesada
presurizada. El objetivo de la operacion es desarrollar una capa de magnetita estable,
protectora y adherente sobre las superficies internas de las tuberias de acero al carbono
para minimizar la corrosion, la liberacion de particulas nocivas y la pérdida de metal
base de las tuberias durante el funcionamiento del reactor. A su vez, se minimiza la
acumulacion y el transporte de actividad radioactiva. En este contexto, el valor de la
adhesion en la interfaz Fe/Fe;O,4 es una de las piezas criticas de informacion de la que a
menudo se carece cuando se disefia la capa de magnetita protectora.

En base a estos conceptos la tesis se dedica al estudio del trabajo de separacion y la

resistencia mecanica a la traccion y al corte en la interfaz [100](\001 ]Fe||[1TO](\001)F6304 .

Esta relacion de orientacion es la mas frecuente en observaciones experimentales de la
capa de 6xido superficial crecida en medio acuoso.

El abordaje de estos temas desde un punto de vista teérico empleando un enfoque de
modelado multiescala. Para el tratamiento a nivel atomistico en esta tesis se utiliza la
teoria del funcional de la densidad electronica. Los resultados de estos calculos se
combinan luego con conceptos de la la mecanica para transferir la informacion obtenida
en el régimen microscopico a la escala de longitud mesoscopica.

En un primer paso se comparan distintos apilamientos interfaciales para obtener una
imagen a gran escala sobre la adhesividad de cuatro geometrias de interfaz candidatas,
incluyendo las terminaciones Fe y FeO, del 6xido. Cuando la superficie del 6xido tiene
composicion Fe y el apilamiento del 6xido con el metal es tal que los 4&tomos de hierro
superficiales del 6xido se alinean con los sitios octaédricos de la superficie metélica
resulta la interfaz de mayor cohesion, habiéndose obtenido un trabajo de separacion de
1.44 J/m? en buen acuerdo con el valor medido experimentalmente. Luego se investigd
la resistencia mecéanica a la traccion y al corte de la interfaz. Los calculos de
cizallamiento se realizaron para desplazamientos a lo largo de las direccion [110] de la
red del 6xido. Un potencial interfacial en funcion de los desplazamientos es usado para
caracterizar estos resultados. La tension maxima obtenida para la solicitacion en
traccion de la interfaz es de 9 GPa mientras que, la tension maxima para el corte es de
27 GPa si el desplazamiento normal esta restringido y 22 GPa si no hay restriccion.

Se analiz6 la estructura atomica y electronica de cada interfaz. La naturaleza de los
enlaces se interpretd a través de la funcion de localizacion electronica, la densidad de
carga diferencial y el andlisis de Bader. Se observo que los enlaces entre el hierro
metalico y los hierros tetraédricos y octaédricos de las capas atdmicas adyacentes a la
interfaz determinan las caracteristicas de la ligadura interfacial.

Palabras Clave: oxido superficial, magnetita, aceros al carbono, PHT, PHWR,
resistencia de interfaces, trabajo de separacion, DFT, potencial interfacial, ELF, CDD,
analisis de Bader.






Abstract

Before a pressurized heavy water reactor is ready to start its production cycle, hot
conditioning of the primary heat transfer circuit is a mandatory process. The main goal
of this operation is to develop a stable, protecting and adherent magnetite layer over the
inner surfaces of the carbon steel piping. This is a well known fact that this layer
minimizes future corrosion, the release of detrimental corrosion products to the coolant
flow and the loss of structural metal during a reactor’s duty life. This also minimizes
radioactivity and the transport of radioactive corrosion products. In this context, the
adhesion of the Fe/Fe;O, interface is a critical piece of information which is often an
unknown when the magnetite layer is designed.

Based in these concepts, this thesis proposes the study of the work of separation and
the resistance to traction and shear stresses of the [100](001].J|[110]( 001 r, o,

interface. This orientation relationship is the most frequently observed in experimental
observations of the surface oxide layer grown on aqueous media.

A theoretical study is performed under the scope of a multiscale model. Density
Functional Theory is used in order to achieve a quantitative description of the system at
the atomic scale. The results of these calculations are combined with mechanics
concepts in order to extend the obtained information from the atomic to the mesoscopic
scale.

In the first place, different interfacial stackings are compared to obtain a picture of the
of the strength for the four possible interface geometries, including the Fe and FeO»
oxide surface terminations. The most adherent interface results to be the one where
oxide surface composition is Fe and the stacking is such that terminal Fe atoms from the
oxide are placed over the octahedral sites of the metal surface. The work of separation
for that interface is calculated and it is 1.44 J/m? in good agreement with available
experimental data. Secondly, the interface mechanical resistance to traction and shear is
investigated. Shear strain calculations are performed along the [110] direction, as seen
in the oxide crystal. A generalized interface potential which is a function of the interface
displacements is used, allowing to quantitatively analyze traction and shear stresses.
Maximal traction is obtained to be 9 GPa while maximal shear stress results to be 27
and 22 GPa for constrained and unconstrained shear, respectively.

The electronic structure of each interface is also studied in this thesis. The nature of the
interface chemical bond is studied from calculations of the density of states, the electron
localization function, the differential charge density and Bader charges. It is observed
that the metallic bonding between the iron substrate and the tetrahedral and octahedral
irons at the first atomic layers of the oxide close to the interface is responsible for the
main properties of the interface bonding.

Keywords: Surface oxide, magnetite, carbon steels, PHT, PHWR, interface resistance,

Work of separation, DFT, interface potential, ELF, CDD, Bader analysis.
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Capitulo 1: Motivacion y antecedentes

En esta tesis se utilizan calculos basados en la Teoria del Funcional de la Densidad
para investigar la adhesion en la interfaz [100]001|Fel|[110](001], ,, . Los célculos se

enfocan en el trabajo de separacion a T = OK de cuatro estructuras que son candidatas
para la geometria interfacial, incluyendo dos terminaciones del 6xido y permitiendo
relajaciones i6nicas. Al mismo tiempo, se analiza la estructura atomica y electronica de
cada interfaz. Luego, se realiza un andlisis de la naturaleza de los enlaces quimicos de la
interfaz a través de la aplicacion de varias herramientas analiticas complementarias,
como ser la Funcidén de Localizacion Electronica y los mapas de Densidad de Carga
Diferencial. El caracter de los enlaces quimicos y el efecto de la terminacion de la
superficie del oxido en la adhesion son cuidadosamente comparados entre las
estructuras candidatas, y se discute cudl es la estructura de la interfaz Fe/Fe;O, segun las
energias de los sistemas considerados. Luego, se estudia el comportamiento del sistema
ante solicitaciones de traccion y corte compuestas y se usa esa informacion para obtener
un potencial interfacial que permite calcular las fuerzas de traccion y de corte en todo el

espacio de coordenadas interfaciales.

Bajo el objetivo mencionado, en este capitulo se explican diversas situaciones en
aplicaciones industriales que podrian beneficiarse de los resultados que se aportaran a lo
largo de este trabajo. Al mismo tiempo, se presentan los trabajos de otros autores que
justifican las hipotesis y basamentos de trabajo que se usaran para construir los modelos

de las interfaces.

1.1 Origen de la capa de 6xido superficial

Los metales inestables se disuelven por corrosion activa en medios oxidantes como el
agua o el aire. Se hacen pasivos si pasan a resistir la corrosion bajo condiciones en las
que el metal puro deberia reaccionar espontdneamente. Este comportamiento se debe a
la inhibicion de la disolucién activa a partir de la formacion espontdnea de una capa de

oxido pasivante, mas o menos densa y de conductividad iénica limitada. Esta capa
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pasiva se forma a partir del mismo metal y otros componentes provenientes del medio
corrosivo. La reaccion puede ocurrir en condiciones de neutralidad eléctrica en agua o
en contacto con el aire, o bien con polarizacion anddica en medio acuoso. La densidad
de corriente anddica puede ser provista desde un circuito externo, pero también puede
ser compensada por corrientes catddicas originadas por ejemplo en la evolucion de
hidrégeno o reduccion de oxigeno en condiciones de circuito abierto. En general el
término “pelicula pasiva” se usa en condiciones donde la pelicula se forma en
soluciones acuosas. Sin embargo en electronica y otros campos la definicion incluye
todas las capas protectoras contra la corrosion, aun si han sido depositadas por cualquier
técnica ademas de técnicas electroliticas, por ejemplo deposicion de vapor u oxidacion

por oxigeno o vapor (Schultze & Lohrengel 2000).

1.1.1 Crecimiento del 6xido en medio acuoso

En muchos medios acuosos la pelicula pasiva estd en constante intercambio de
especies quimicas en el electrolito, y de esa manera va alterando su espesor y
composicion. Entre los factores que afectan a la pelicula pasiva vale la pena mencionar
al potencial anddico, la presencia de haluros en el electrolito, el pH y la temperatura
(Olsson & Landolt 2003). En la mayoria de los casos, a temperatura ambiente la
pelicula pasiva crece junto con un potencial anddico a una tasa de 1~3 nm/V. En
particular la pelicula pasiva que se forma sobre hierro en solucién acuosa crece hasta
alrededor de 5 nm para potenciales anteriores al de disparo de la evolucién de oxigeno
(Sato 1990). Un “buffer” ligeramente alcalino de borato es la solucién méas comun entre

las usadas para estudiar el crecimiento de la pelicula pasiva en superficies de hierro.

La estructura de la pelicula muestra una composicion inhomogenea en su espesor
(L.J.a et al. 1997), fuertemente dependiente de factores externos, como la temperatura y
el medio en contacto con la superficie de hierro. En condiciones experimentales
consideradas de referencia para el estudio de la pelicula formada sobre hierro
(potenciales anoddicos altos y solucion débilmente alcalina) se encontrd por difraccion
de rayos X una estructura relacionada a la espinela de la magnetita (Hendy et al. 2003;

Davenport et al. 2000; Toney et al. 1997; Yi et al. 2004).

4 Capitulo 1: Motivacioén y antecedentes
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Las capas pasivas formadas en hierro a temperaturas elevadas difieren marcadamente
de aquellas formadas a temperatura ambiente. Se ha reportado que a temperaturas de
mas de 150 °C pueden formarse capas de 6xido con espesores entre 100 y 200 nm. Este
crecimiento del espesor a mayores temperaturas puede ser conectado a la formacion de
una pelicula duplex, la cual consiste de una capa interna compacta de magnetita en
forma de espinela y una capa externa mas porosa enriquecida en hierro (Beverskog et al.

2002).

Experimentalmente se han observado las relaciones de orientacion entre el 6xido y el
metal en medio acuoso, siendo la mas frecuente [100](001), || [110](001),

(Davenport et al. 2000; Toney et al. 1997). Esta relacion se da porque las distancias
interatdmicas en esa direccion son similares en ambos materiales, y entonces la interfaz

tiene un alto grado de coherencia.

Sin embargo, la estequiometria de la interfaz y las distancias interplanares paralelas a
la misma son muy dificil de conocer con mediciones experimentales directas. La

modelizacion atomistica puede aportar informacion para estimarlas.

1.1.2 Crecimiento del 6xido en aire.

Sobre una superficie de hierro expuesta al aire, evoluciona una capa de 6xido multi
fasica. Esta capa puede estar compuesta por dos subcapas a menos de 570°C, o tres a
temperaturas mayores. Estas capas tienen propiedades mecénicas bien distintas y crecen
por mecanismos distintos. La primer subcapa en contacto con el metal es magnetita en
el dominio de bajas temperaturas, mientras que a altas temperaturas se trata de wustita
(FeO). La cinética de oxidacion del hierro en aire u oxigeno es caracterizada por una
oxidacion rapida al comienzo, seguida por una oxidacion mas lenta que se mantiene en
el tiempo siguiendo la ley de crecimiento parabolico (Chen et al. 2003). Los parametros
de crecimiento reportados para muestras envejecidas entre 250 y 550 °C muestran un
comportamiento de Arrhenius, con una transicién entre un proceso de oxidacion de una
etapa y un proceso en dos etapas para una temperatura de 370 °C. A temperaturas por
sobre esta transicion, donde ocurre el proceso de oxidacion en una etapa, el espesor

maximo de la capa de 6xido luego de doce horas es de 400 nm aproximadamente. Al

Capitulo 1: Motivacién y antecedentes 5



Mariano Forti - Modelo atomistico/continuo aplicado a la fractura de la capa de 6xido en tuberias de

reactores nucleares de potencia

mismo tiempo, la relacion entre los espesores de hematita y magnetita se encuentra

entre 1:10 a 1:20 (Sakai et al. 1985).

El crecimiento del 6xido estéd limitado por la cinética del movimiento de los d&tomos de
hierro en direccion a la wustita mediante difusion a través de la interfaz metal/0xido. La
difusion en la wustita ocurre a través de los sitios octaédricos y tetraédricos libres. Por
otro lado, en la superficie la hematita crece mediante la difusion del oxigeno: los &tomos
de oxigeno migran en la red del 6xido hasta la interfaz hematita / magnetita. El oxigeno
transforma los Fe*" en Fe*". La wustita es termodinamicamente inestable debajo de los
570 °C. Por lo tanto, a temperatura ambiente solo la magnetita y la hematita pueden
existir en equilibrio termodinamico. En consecuencia, un enfriamiento lento del material

luego de la oxidacion a alta temperatura modifica la estructura de la capa de 6xido.

Cuando la wustita es especialmente rica en oxigeno, tan pronto como la temperatura
cae debajo de los 570 °C, este 6xido hipereutectoide cambia a una wustita empobrecida
en oxigeno y la magnetita precipita. Cuando el tiempo de oxidacién es mas largo,
muchos elementos aleantes se acumulan en la interfaz metal / 6xido. En realidad, no
todos los aleantes siguen la migracion de los 4&tomos de hierro en el crecimiento de la
capa de oxido. Por lo tanto, alrededor de la interfaz la concentracion de algunos aleantes

puede ser realmente alta, ain si su concentracion global en la aleacion es muy baja.

1.2 Implicancias industriales

1.2.1 La magnetita como producto de corrosion en tuberias

En aceros al carbono usados para tuberias de plantas industriales, la integridad de la
capa de 6xido es de vital importancia para la resistencia a la corrosion de la aleacion. La
rotura de la capa pasiva protectora, que puede originarse por varios mecanismos como
la formacion de fisuras en la capa de oxido, puede dar origen a mecanismos de
corrosion localizada (Frankel & Sridhar 2008). Quizd mas acertado sea decir que la
ruptura mecanica de la capa de 6xido puede iniciar mecanismos de corrosion localizada

(Shreir et al. 1994).
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El acero al carbono (CS) es el material mayoritario en la construccion de las tuberias
de recirculacion en el circuito primario de transporte de calor (PHT) en una planta de
energia nuclear de agua pesada presurizada (Pressurized Heavy Water Reactors,
PHWRs ) (Kumar et al. 2010; Bojinov et al. 2009). En las condiciones de trabajo de
estas plantas la corrosion del acero al carbono resulta en la formacién de una capa de
oxido compacta, adherente y uniforme, cuya composicion es Fe;O4 (Tomlinson 1981;
Robertson 1989). Sin embargo, existen evidencias de que la magnetita se oxida
parcialmente formando un 6xido menos adherido sin la propiedad de proteccién o
pasivacion, como ser Fe;O; o incluso FeOOH, siempre que el potencial sea mas alto y el
nivel de oxigeno disuelto en el agua sea alto (Schweinsberg et al. 1996; Bojinov et al.

2002).

Con el objetivo de asegurar la presencia de esta capa protectora y adherente de
magnetita sobre las superficies de CS antes de que los componentes sean puestos en
servicio, se realiza una operacion de acondicionamiento en caliente (Hot Conditioning,
HC) (Bojinov et al. 2009). Esta operatoria consiste en exponer el sistema PHT al agua
liviana bajo condiciones controladas de temperatura presion, flujo y composicion

quimica.

Por un lado, con el HC se pretende poner a prueba la integridad del sistema asegurando
que no existirdn fugas de refrigerante en condiciones de presion alta. Al mismo tiempo,
este procedimiento tiene el objetivo de limpiar el sistema de transporte de calor de
cualquier depdsito no adherente. Por otro lado, se tiene el objetivo de inducir el
crecimiento de una pelicula adherente y protectora de magnetita sobre las superficies de
las tuberias de CS para asi minimizar la corrosion posterior, la liberacion de particulas

nocivas y la pérdida del metal base durante la operacion del reactor.

Durante la operacion normal de un reactor nuclear, las cafierias y los componentes de
los circuitos de transporte e intercambio de calor se encuentran expuestos a soluciones
acuosas con presiones y temperaturas en el dominio de las 100 atm y 300 °C. Estas
condiciones provocan, con el paso del tiempo, la corrosion de los materiales
estructurales. En el caso particular de los PHWR, los principales productos de corrosion

son magnetita y ferritas de niquel y de cobalto. La presencia de estos productos afecta
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fuertemente la operacion de una central nuclear. En primer lugar, estos productos de
corrosion afectan las condiciones fluidodindmicas del sistema y desfavorecen el
intercambio de calor, ya que su presencia provoca una disminucion del coeficiente de
transferencia térmica del fluido refrigerante (Bruyere 1987). A su vez, la presencia de
fisuras permite el escape de productos de fision que generan campos de radiacion a lo
largo del circuito primario al ser transportados por el fluido refrigerante. También
influyen los productos de la activacion neutronica del refrigerante como los
radioistopos provenientes de la activacion de los productos de corrosion. Los
radionucleidos asi formados y puestos en circulacion junto con el refrigerante pueden
incorporarse a los o0xidos que se encuentran en circulacion o depositarse sobre los
materiales estructurales que forman parte del circuito primario. El problema reside en
que los productos de corrosiéon formados en el circuito primario llevan asociada la
mayor parte de la actividad que se registra en esta zona. De esta manera, se originan
campos de radiacion permanentes de importancia en cualquier otro lugar del sistema
(Tapping 2008; Kumar et al. 2010) que entorpecen gravemente por ello las tareas de

operacion y mantenimiento de las centrales nucleares.

La busqueda de solucion a estos problemas y otros similares condujo al desarrollo de
métodos fisicos, quimicos y fisicoquimicos que permitieran la eliminacion de los
productos de corrosion sin causar graves dafios al material estructural. El resultado de la
aplicacion de estos métodos es generalmente la disolucion de dichos productos de

corrosion.

En tuberias en las que la temperatura es alta (>=100°C) los flujos de agua pueden
relacionarse con un film duplex (Cornell & Schwertmann 2003) como se muestra en la
Figura 1.1, que consiste de una capa interna de magnetita y una capa externa de
hematita. Un trabajo considerable se ha hecho con el objetivo de desarrollar agentes de
disolucion adecuados (acomplejantes) para facilitar la eliminacion de estos depositos
(Regazzoni et al. 1981). Las dificultades de limpiar estas tuberias se incrementan debido
a la incorporacion de pequenas cantidades de cobalto radioactivo formando una capa de

oxido radioactivo.
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Figura 1.1 - Crecimiento de magnetita sobre CS y nucleacion posterior de especies mas
oxidadas en la superficie (Cornell & Schwertmann 2003).

1.2.2 La magnetita como producto de corrosion durante el trabajado

mecanico

Luego de un proceso de laminado en caliente, la capa de 6xido formada sobre la
superficie de una chapa o un cable de acero al carbono debe ser eliminada antes del
subsiguiente proceso de laminado en frio, galvanizado o revestimiento. Esta capa de
oxido se genera mientras el acero enrollado (chapa o cable) se enfria desde 570 °C hasta
la temperatura ambiente. El espesor de la capa de 6xido es del orden de los 8 a 11 um 'y

suele eliminarse mediante decapado (Wang et al. 2012) .

Los estudios de difraccion de rayos X (XRD) muestran la formaciéon de una gran
cantidad de magnetita y algo de hematita dispersa en la superficie de una chapa
laminada en caliente, cuando la temperatura de enrollado se reduce de 570 a 550 °C. La
capa de 6xido que se forma en la superficie de la chapa causa grandes inconvenientes

durante el enrollado en caliente, por lo que es necesario evitarla y quitarla.

En primer lugar, los 6xidos superficiales crecen para formar una capa de oxido fragil
que puede medir hasta 3 mm de grosor a las temperaturas mas altas (1250 — 1260 °C)
dentro del horno de recalentamiento. Esta capa primaria es eliminada mayormente
mediante decapado hidraulico antes de un laminado primario. Luego de este decapado,
una capa de oxido secundaria crece rdpidamente a temperaturas entre 900 y 1200 °C
hasta alcanzar algo menos de 100 pm. Un nuevo decapado debe realizarse para esta

capa antes del laminado final. En general, una capa de 6xido terciaria se forma a la

Capitulo 1: Motivacién y antecedentes 9



Mariano Forti - Modelo atomistico/continuo aplicado a la fractura de la capa de 6xido en tuberias de

reactores nucleares de potencia

temperatura de terminacion a la salida de la chapa de los laminadores de terminacion.
La misma se compone de tres capas bien definidas de 6xidos de hierro. La primera es
una capa gruesa de wustita (FeO) adyacente al substrato metalico. Luego, una capa
intermedia de magnetita y finalmente una capa externa de hematita. La misma
estructura de tres capas se mantiene hasta el punto eutectoide del sistema Fe-O, que se
encuentra a una temperatura de 570°C como se muestra en la Figura 1.2. De todas
maneras, cuando la temperatura disminuye ain mdés, la wustita se descompone

termodindmicamente en una mezcla de hierro y magnetita a través de la reaccion

eutectoide.

1200 Wilstite Magﬁetﬂa Hematita
ET - FE + FED Fa I:.'II.'I IIl "} :D
E’ 1000+ , ."I Fe, O ." J
E | I:' + I|
m | /
@ | FeO, |
W] BDU By l.' 34 i
E_ a-Fe + FaDlI Fo.0. o
= II Fe +
= 800 /' s70°C Fe.0, | Fe.0,

Eutectoid
400 a-Fa+ FELD.I.

20 22 24 26 28 30 32
Weight-% oxygen

Figura 1.2 - Diagrama de fases del sistema Fe — O (Kubaschewski 1982).

La capa de oxido formada sobre la chapa a menores temperaturas de enrollado puede
tener una unica capa con una cantidad pequena de fase blanca. Esto significa que la
reaccion eutectoide ocurre en forma completa y puede encontrarse una mezcla de
magnetita y hierro alfa. Cuando la temperatura de enrollado es menor a la del

eutectoide, la capa de 6xido se compone primariamente de magnetita con muy poca

wustita retenida.

En el pasado, la eliminacion de la capa de 6xido se realizaba mediante un proceso de
decapado quimico, utilizando sustancias consideradas nocivas para la salud humana.

Actualmente se tiende a desalentar el uso de acidos fuertes debido a la necesidad de
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implementar procesos que minimicen el impacto medioambiental. Luego, surge la
necesidad de explorar métodos mecéanicos como alternativa para la eliminacién de la
capa de oxido superficial (Voges et al. 2007). Algunos de estos métodos mecanicos
consisten en flexionar las chapas (y también cables de acero) en trenes de laminacion
adaptados (Geneve et al. 2010), aunque también se ha reportado el uso de granallado o
ataque con chorro de agua (Gillstrom & Jarl 2004). Por lo tanto, la facilidad para
eliminar la capa de 6xido estd intrinsecamente ligada a la integridad mecéanica de la

misma (Krzyzanowski et al. 2003).

La adherencia de los 6xidos a las aleaciones puede determinarse mediante ensayos de
tension. Por ejemplo Geneve y colaboradores (Genéve et al. 2010) describen un ensayo
en el cual se construye una curva de cantidad de 6xido remanente en el cable en funcion

del estiramiento relativo.

1.3 Adhesidén de la capa de 6xido

El estudio de la integridad mecanica de la capa de 6xido superficial se ha vuelto un
tema clave durante las ultimas décadas. Una clasificacion de los modos de falla ha sido
recopilado por Schiitze (Schiitze et al. 2009) y Mouguin (Mougin et al. 2002) donde se
usa como parametro el estado de tensiones que afecta a la capa de 6xido y la orientacion
de las fisuras preexistentes en relacion a la interfaz entre el metal y el o6xido. Las
condiciones de criticidad para la nucleacion y crecimiento de fisuras pueden ser
modeladas y puede verse que los parametros que describen la resistencia de la interfaz
metal / 6xido deben ser determinados precisamente si se pretende que estos modelos

adquieran poder predictivo.

En este contexto, la adhesion en la interfaz Fe/Fe;Os es una parte critica de la
informacion necesaria, y que muchas veces falta al momento de disefiar la capa de
magnetita protectora en la capa interna de tuberias de acero al carbono para poder
minimizar la corrosion futura (Kumar et al. 2010) o bien para modelar el mecanismo de
eliminacion para la optimizacion de los procesos de decapado mecénico (Krzyzanowski

et al. 2003) .
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1.3.1 Técnicas experimentales para medir la adhesién

Debido a la importancia de la adhesion de la capa de oxido en estos temas
tecnologicos, se desarrollaron varios métodos experimentales para cuantificar esta
propiedad. Sin embargo, los resultados de calidad son dificiles de conseguir y por lo

tanto escasos.

Las fuerzas de adhesion entre dos superficies que simulan la union interfacial suelen
medirse con una balanza de torsion (Miyoshi et al. 1998). El ensayo de ampollado
inverso se usa para determinar la adhesion de peliculas metalicas sobre substratos de
oxidos (Mougin et al. 2002). El ensayo de micro traccion que se realiza dentro de un
microscopio electroénico de barrido (Toscan et al. 2004) es usado en general para medir
la adhesion de una pelicula delgada de 6xido sobre sustratos metalicos. Por ultimo el
ensayo de macro traccidon (traccidn convencional) asistido por microscopia Optica se
utiliza para medir la adhesion de capas de o0xido gruesas sobre sustratos metéalicos

(Nilsonthi et al. 2013).

En los ensayos de micro y macro traccion, se somete a una probeta normalizada a un
estado de tensiones longitudinales de manera que se inducen deformaciones de
compresion transversales sobre la capa de 6xido superficial y la interfaz 6xido / metal,
debido a la reduccidn del area transversal del sustrato metéalico. Luego de alcanzar cierta
deformacion critica, se producen fisuras interfaciales por delaminacion de la capa de
oxido, como se esquematiza en la Figura 1.3. si la deformacién evoluciona atn mas, las
tensiones de corte sobre el oxido superficial crecen hasta que el 6xido se fractura

liberando una astilla.

Las mediciones durante los ensayos de micro y macro traccién consisten en el registro
de la fraccion de capa de 6xido que se astilla en funcion de la deformacion. Luego, se
aplica un modelo matematico para relacionar el area liberada por el astillado del 6xido
con la energia de fractura interfacial. Definiendo entonces el trabajo de separacion Wi,
como la energia necesaria para separar una unidad de area de 6xido del metal. Estos
autores determinan el unico valor disponible, al menos en conocimiento de quien

escribe, para el Wy, de la interfaz entre un acero de bajo carbono y la magnetita, siendo
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el valorde 2 J / m2.

Probeta E:j . Oxido en equilibrio
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Traccion longitudinal ‘7| | N . D Compresidn transversal,
T T T decohesion
Tensiones grandes - :. Astillado

Figura 1.3 - Esquema de un ensayo de micro o macro traccion. Arriba, una probeta de traccion
con un corte transversal con el 6xido formado sobre el metal. En el centro, se aplica una tension
longitudinal y la reduccion del area del metal induce compresion sobre el 6xido y delaminacion

del mismo. A mayores tensiones, se producen astillas de 6xido.

1.3.2 Modelado computacional

Desde el punto de vista del modelado computacional puede realizarse un aporte
importante. En un esquema multiescala como el que se esquematiza en la Figura 1.4 ,
algunos autores plantean que mediante calculos atomisticos es posible la construccion
de una ley de fuerzas entre las partes constitutivas de una interfaz (Hutchinson & Wei
Yueguang 1999; Wei & Hutchinson 2008). Esa ley de fuerzas puede alimentar un
modelo de escala superior, brindando la informacion sobre la respuesta de la zona
interfacial, por ejemplo en el borde de una fisura preexistente, ante solicitaciones
externas debido al estado de tensiones macroscopicas. Si se incluyen efectos de
plasticidad del metal base (Evans et al. 1999) es posible elaborar una simulacion por
ejemplo de elementos finitos, que permita evaluar la resistencia de la interfaz 6xido /

metal mediante el calculo de la tenacidad de la misma.

Desde el punto de vista del modelado computacional es posible realizar un aporte
importante al problema de adhesion interfacial. La teoria de la funcional de la densidad
(DFT) ha sido intensamente utilizada para modelar los fenomenos de adhesion en
sistemas metal / 6xido (Beltran & Muinoz 2008) en escala atomistica. En primera
instancia, los célculos se concentran en la determinacion del trabajo de separacion, Wi,
que se define como el trabajo reversible requerido para separar la interfaz en dos

superficies libres despreciando la deformacion pléstica. Por ejemplo, en los trabajos de
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Qi y Hector (Qi & Hector 2003; Qi & Hector 2004) se utilizaron calculos de primeros
principios para estudiar la interfaz en distintos sistemas. En estos modelos, se toma una
determinada cantidad de planos atomicos a ambos lados de la interfaz, y en cada
material se define una zona interfacial que absorbe todas las deformaciones
interfaciales. Luego, se incluye una zona interna que simula el volumen de los

materiales constituyentes y que se mueve en forma rigida.
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Figura 1.4 - Esquema multiescala para el estudio de la tenacidad de una interfaz metal — 6xido
(Jiang et al. 2010).

Se realizan célculos de energia total tomando como variables los desplazamientos
relativos a la posicion de equilibrio de la interfaz. Cuando la solicitacion sobre la
interfaz son de separacion pura, el comportamiento esperado en la energia es el que se
muestra en la Figura 1.5, donde se tiene la energia minima del sistema E,, y la
energia a separacion infinita E, que debe ser igual a la suma de las energias de las
superficies. El trabajo de separacion suele obtenerse ajustando la energia por alguna
funcion de estado adecuada, y se relaciona con la diferencia E,,—E, . En cambio,

cuando la solicitacién es de corte o cizalla, suele obtenerse una forma periodica de la
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energia, que dependera de la cristalografia de la interfaz.

Traccién
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Figura 1.5 - aporte del calculo atomistico al problema de la resistencia interfacial (Jiang et al.
2010). En el panel superior, se observan los modelos atomisticos con zona interfacial y zona
interna, ante desplazamientos en traccion y corte. En la parte inferior, esquemas de la
dependencia de la energia del sistema en cada caso. T, y T son tensiones de traccion y corte
respectivamente. 8; y 0. son desplazamientos normal y tangencial a la interfaz.

Un camino para el uso de estos resultados del modelo atomistico en el calculo
multiescala de la tenacidad de la interfaz es suponer que ellos definen un potencial
interfacial cuyos parametros se ajustan a partir de los calculos de energia en un barrido
completo de las coordenadas interfaciales. El potencial asi resuelto puede utilizarse para
construccion de una ley de fuerzas entre las partes constitutivas de una interfaz (Jiang et
al. 2010; Evans et al. 1999), brindando la informacién sobre la respuesta de la zona
interfacial, por ejemplo en el borde de una fisura preexistente, ante solicitaciones
externas debido al estado de tensiones macroscopicas. Si se incluyen efectos de
plasticidad del metal base es posible elaborar una simulacion por ejemplo de elementos
finitos que permita evaluar la resistencia de la interfaz metal / 6xido mediante el calculo

de la tenacidad de la misma.
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1.4 Objetivos de la tesis

En base a las motivaciones mencionadas y los antecedentes fijados, es posible tratar en

este punto los objetivos de esta Tesis.

Se estudiara el sistema interfacial Hierro / Magnetita a escala atomistica. Para ello el
primer paso consiste necesariamente en optimizar la estructura de dicha interfaz. Sera
necesario hacer un estudio preliminar de los materiales constituyentes tanto en volumen
como en superficie, para poder obtener un modelo representativo del fendmeno de

decohesion.

Luego, se estudiara la estructura y la ligadura electrénica de la interfaz. Utilizando la
DFT, se realizard un estudio de la energética de la interfaz y su correlacion con la
estructura electrénica y los mecanismos de ligadura entre los atomos de la zona

interfacial.

Por ultimo, la dependencia de la energia del sistema con los parametros posicionales se
utilizard para construir un potencial interfacial que permita obtener la ley de fuerzas

cohesivas que describa el comportamiento ante solicitaciones externas.
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En una interfaz plana, los fenomenos que dan lugar a sus propiedades de interés
ocurren en distancias del orden atomico, es decir alrededor del nanometro (10 m).
Sumado al hecho de que la interfaz es dificilmente alcanzable en forma experimental,
los métodos computacionales surgen como candidatos para caracterizar estos sistemas.
Sin embargo, la elecciéon del método no es en absoluto un problema trivial. La
utilizacién de métodos semiempiricos permitiria estudiar el problema en una escala de
un gran numero de atomos (por ejemplo miles a cientos de miles) pudiendo
implementarse modelos con cierto nivel de fidelidad con el sistema fisico real. Estos
métodos requieren informacién que puede ser provista por mediciones experimentales o
calculos de primeros principios (ab initio). Por otro lado, los métodos de estructura
electronica permiten derivar las propiedades del sistema desde principios fisicos
basicos, y aunque el nimero de atomos que pueden simularse es apenas unos pocos
cientos, se pueden implementar algunas aproximaciones que permiten obtener
informacion de valor a partir de los resultados. En particular, la Teoria del Funcional de
la Densidad (DFT por sus siglas en ingles) se encuentra en la vanguardia de los métodos
de estructura electronica con un amplio abanico de aplicaciones, incluyendo sistemas

interfaciales.

En este capitulo se introducen algunos conceptos basicos de la DFT necesarios para
entender los pardmetros de calculo y las técnicas de andlisis de estructura electronica
utilizadas. Se explican las técnicas para la elaboracion de los modelos de material en
volumen, superficies e interfaces. Se discuten también los métodos de anélisis basados

en resultados de los calculos DFT.
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2.1 Teoria del Funcional de la Densidad (DFT)

Los célculos ab initio consisten, a grandes rasgos, en resolver la ecuacion de
Schrodinger para el sistema de electrones e iones particular. Sin embargo, ain para
sistemas realmente pequenos la cantidad de grados de libertad hace que el sistema se

vuelva inmanejable.

Existen estrategias para simplificar el problema. La DFT (Sholl & Steckel 2009; Koch
& Holthausen 2001) se basa en dos teoremas que Hohenberg y Kohn (HK) enunciaron
en la decada de 1960 (Hohenberg & Kohn 1964; Marder 2010 pp 245-246). Estos
autores se basan en la idea de que en principio toda la informacién fisica de la funcién
de onda de un sistema de muchos electrones esta contenida en la densidad electronica.
Si W es la funcidon de onda que resuelve la ecuacion de Schrédinger del sistema de N

electrones, entonces la densidad electronica puede definirse como

p(F)=N [ - [|®[F.F 5y P, d Fy 2.1)

Por ejemplo, es evidente que la cantidad total de electrones puede obtenerse integrando
la densidad,

[p(F)di=N 2.2)

Por otro lado, la tinica manera en la que dos sistemas de N electrones difieran en sus
propiedades es que el potencial externo que actiia sobre cada uno sea distinto. De esta
idea se desprende la hipotesis de que cualquier observable del estado fundamental

sistema serd una funcional Gnica de la densidad electronica.

211 Teoremas fundamentales de la DFT

El primer teorema de HK enuncia que en un sistema con un estado fundamental no
degenerado existe una relacion univoca entre la densidad electronica, el potencial
externo que somete a los electrones y la funcién de onda. Asi, la energia del estado

fundamental del sistema es una funcional unica de la densidad electronica del mismo.

El segundo teorema de HK define un principio variacional que definira luego la forma
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de calcular la densidad electronica del sistema. Enuncia que si la energia que se obtiene
de la funcional de la densidad que describe el sistema alcanza su minimo E, para la
densidad electronica correspondiente al estado fundamental p,, entonces para cualquier

otra densidad P la energia resulta ser mayor
E,=E|p,|<E[p] (2.3)

En general, la forma de expresar la energia como funcional de la densidad de

electrones es

E[p(r)]=T[p(r)]+E.[p(r)]+Ey[p(r)] (2.4)

donde T es la energia cinética, E, la energia debido a las interacciones entre

ee
electrones y E,, la energia debido a la atraccion entre electrones y nucleos. Debe
notarse que en esta definicion estd implicita la aproximacion de Born-Oppenheimer
(ABO), en la cual se toma como una constante a la energia aportada por los ntcleos por
ser estos mucho mas pesados que los electrones y su movimiento mucho mas lento.
Notar que esta aproximacion no impide calcular las fuerzas sobre los iones, como se

vera en la seccién 2.1.11.

2.1.2 Potencial de correlacion e intercambio

En la definicion (2.4) el Gnico término cuya forma dependera de las posiciones de los

nucleos es E,, , por lo que se puede separar a la energia en dos partes,

E[p(r)]=Ex[p(r)]+Fulp(7)] (2.5)

siendo F,, la funcional de HK. Su ventaja radica en que es tan valida para un 4tomo
de hidrogeno como para un solido policristalino o una molécula de ADN.
Evidentemente contiene la informacion de la energia cinética y de la interaccion entre
electrones. Si bien E,, se desconoce en su forma completa, puede extraerse el potencial
Coulombiano, con lo cual la funcional energia queda separada en dos partes. Por un

lado se tienen los términos conocidos de la energia E estos son la interaccion

cldsico >

electrostatica entre electrones y la interaccion electrostatica entre electrones y ntcleos.
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En el orden que han sido nombrados:

(7) lffpﬁ : dr,df, + [ p[(7F)]V,.d7 (2.6)

cldsico e
7T

siendo V, el potencial electrostatico generado por nicleos atomicos.

Por otro lado, deben considerarse los términos de la energia que corresponden a las
interacciones cudnticas, es decir, sin contraparte clasica. Estos términos se incluyen en
el potencial de correlacion e intercambio, Vi . Formalmente puede definirse como la

derivada funcional de la densidad electronica,

SE .
dp(r)

donde E,. es la diferencia entre la energia total del sistemay E

Viclo(r)l= (2.7)

casico - Esta definicion
deja explicito que V,. y E,. dependen de p(r). Generalmente se incluyen en este
término el principio de exclusion de Pauli y la energia cinética del sistema. También se

le asignan correcciones por la autointeraccion entre electrones en E

cldsico *
Hasta aqui, el tratamiento dado por el esquema de HK es exacto en el sentido de que
todas las contribuciones a la energia del sistema son consideradas. Sin embargo, la

forma exacta del potencial de correlacion e intercambio no es conocida, y dicha

contribucién solo puede ser tratada en forma aproximada.

Existen distintas estrategias para obtener aproximaciones fisicamente validas para la
funcional V.. En general se plantea que la energia de correlacion e intercambio
depende de la densidad de carga separada por espin, y también de su gradiente en una

relacion del tipo

EXC pJJp'P fdrf p¢’p¢)Vp¢)Vp¢) (28)

La forma especifica del integrando [ se construye imponiendo comportamientos
asintdticos que tienen que ver con principios fisicos, y proponiendo funciones analiticas
que cumplan estas restricciones. De la naturaleza de estas aproximaciones surgen

distintas denominaciones. La aproximacion del gradiente generalizado (GGA)
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parametrizada por Perdew, Burke y Ernzerhof (PBE) (Perdew et al. 1996) es tal vez la
mas utilizada para tratar solidos cristalinos. Se tiene en cuenta que la densidad
electronica varia suavemente, con lo que depende a lo sumo de su gradiente.
Historicamente fue planteada como una correccion a la aproximacion de la densidad
local (LDA) que toma en cuenta que la energia cinética se puede aproximar a la de un

gas de electrones con densidad igual a la densidad local del sistema en estudio.

2.1.3 Ecuaciones de Kohn y Sham

Como se dio a entender anteriormente, es la densidad electronica la que posee toda la
informacion sobre la fisica del sistema. Sin embargo la formulacion variacional sobre la
energia definida en (2.3) puede resultar ineficiente para la determinacion de algunas
interacciones. Por ejemplo la energia cinética no esta explicitamente definida para
cualquier sistema. Por ese motivo, Kohn y Sham (KS) (Kohn & Sham 1965) replantean

las ecuaciones de DFT proponiendo descomponer la densidad de carga en un conjunto
de N orbitales de KS ¢, no interactuantes. La funcion de onda total podra calcularse
como un determinante de Slater cuya energia cinética total puede calcularse
explicitamente. Aplicando el principio variacional de HK respecto de las ¢, pueden

deducirse las ecuaciones de KS.

1
v | = 8,4, (2.9)

1 -
(pu = (_E V2-'-‘/ef(r1>

donde V, es un potencial efectivo que engloba las contribuciones electrostaticas entre
electrones y el potencial de interaccion entre nticleos y electrones V), , y el potencial
de correlacion e intercambio. Asimismo, la condicién de ortogonalidad entre los

orbitales ¢, estd incluida a través de los multiplicadores de Lagrange ¢,, que

u
fisicamente se interpretan como la energia del orbital ¢, . A partir de los orbitales no

interactuantes la densidad electronica queda definida

p(F)=2_Fulo’ (2.10)
donde f, es la funcioén de ocupacion que debe ser considerada pues cada orbital podra
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estar ocupado por a lo sumo dos electrones teniendo en cuenta su espin. La energia total

del sistema es entonces
Elp(F)|=Tlpl+ [V p(F)dF @2.11)

2.1.4 El ciclo autoconsistente

El potencial efectivo V. depende de la densidad electronica que se obtiene de los

orbitales, es decir, de la solucion. Por este motivo, las ecuaciones de KS solo pueden ser
resueltas en forma iterativa. El algoritmo comunmente aceptado es el ciclo
autoconsistente de la Figura 2.1. En general se toma como densidad electronica de

prueba p,, a la superposicion de atomos aislados con posiciones iguales a las de los
atomos del sistema. El calculo de la nueva densidad de carga a partir de la solucion
Pour Se realiza en general a partir de un proceso de mezcla cuyos pardmetros pueden

mejorar el comportamiento del ciclo autoconsistente.

Ciclo Autoconsistente DFT para ecuaciones de KS

Comenzar con una Densidad de carga
P~ de prueba

\

Calcular V[, ()] y la energia cinética T[p,y(F)]

Mezcla

© '

Resolver ecuaciones de KS para obtener nuevos orbitales ¢,

() ,

Calcular nueva densidad de carga Poyr

| _NO ¢ Se cumple criterio de

- FIN
convergencia?

Figura 2.1 - Diagrama del ciclo autoconsistente

2.1.5 Expansién en ondas planas y discretizacion del espacio reciproco

Las ecuaciones de KS junto con la formulacion autoconsistente proveen un medio para
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resolver la densidad electronica y los orbitales de KS. Si bien en principio podria
encontrarse una solucion puramente numérica, en las implementaciones
computacionales de la DFT se utiliza una expansion de las ¢, en algiun conjunto de
funciones base. La naturaleza de estas funciones base tiene que ver con el objetivo
ultimo de la implementacion y da lugar a dos grandes familias. En la primera de estas
familias se toma una base de funciones localizadas en el espacio, por ejemplo armonicos
esféricos. Ejemplos clasicos de esta familia son el cddigo SIESTA (Soler et al. 2001) o
bien GAUSSIAN (Frisch et al. 2009). En el segundo grupo encontramos ondas planas
como base de funciones. Esta es la aproximacion elegida en codigos como Wien2K
(Blaha et al. 2011) o VASP (Hafner 2007; Hafner 2008) siendo este ultimo el utilizado

en todos los calculos para este trabajo.

Para comprender la conveniencia de tomar una base de ondas planas en aplicaciones de
solidos cristalinos, debe recordarse que en estos sistemas es valido el teorema de Bloch
(Marder, 2010, pp 180), que enuncia que la funcion de onda del solido puede
aproximarse como una funciéon periddica con una fase en principio arbitraria. Tal
funcion de onda conducird a una densidad electronica con la misma periodicidad del
cristal. Mas atin, la parte periodica de la funcion de onda de Bloch acepta una expansion
de Fourier (una suma de ondas planas). Si cada orbital de KS cumple el teorema de

Bloch se puede inferir que

i(G+k) 7
Pu=2 Cyere’ ™ (2.12)
G

En esta definicion, k representa la fase arbitraria de la funcion de onda de Bloch y

G son los vectores de onda de la expansion de Fourier. Ahora bien, si la densidad

electronica derivada de estos orbitales debe respetar la periodicidad del cristal, G+k

debe pertenecer al espacio reciproco del cristal, por definicion.

En una eventual implementacion computacional de la DFT la suma (2.12) no puede ser
infinita, por lo que se le debe dar un corte. Si la expansion de Fourier es convergente,

los coeficientes C,, tienden a cero al crecer su orden y es razonable decir que puede
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cortarse la suma en un |G +k| maximo segiin la precision requerida. La energia cinética
de ese vector de onda maximo se conoce como la energia de corte de la expansion, y

constituye un parametro de calculo primordial.

La eleccion de los puntos del espacio reciproco correctos para la expansion definida en
(2.12) puede tener consecuencias severas en el costo computacional de la resolucion de
las ecuaciones KS, y existen métodos complejos para justificar dicha eleccion. Quiza el

mas aceptado actualmente es el de Monkhost y Pack (MP) (Monkhorst & Pack 1976;

Pack & Monkhorst 1977), que consiste en elegir los k entre un conjunto de puntos de
una particion uniforme de la zona de Brillouin (BZ). El tamafio de esta particion se
conoce como grilla de puntos k y constituye otro pardmetro de célculo fundamental,
puesto que si no es suficientemente densa, la expansion en ondas planas de los orbitales

de KS sera deficiente.

2.1.6 Pseudopotenciales

Hasta aqui, se estd resolviendo el problema de todos los electrones de sistema en
consideracion. Sin embargo, en un sélido son los electrones de valencia, los mas
alejados del nticleo, los que toman importancia para decidir las caracteristicas del enlace
quimico que mantiene estable al material. Mas aun, la repulsion que los electrones
internos ejercen sobre los de valencia produce que estos ultimos sientan un potencial
efectivo mucho mas débil que el potencial electrostatico del ntcleo atomico. Estas
consideraciones permiten reducir drasticamente la cantidad de electrones interactuantes
en el sistema, ya que es posible tomar la aproximacion del nicleo congelado (frozen
core), donde se considera un atomo efectivo que engloba a los electrones internos,
dejando libres solo a los electrones quimicamente activos. La interaccion entre el atomo
efectivo y los electrones de valencia se describe en la practica con el uso de

pseudopotenciales.

La forma aceptada de definir los pseudopotenciales es la refinada por Vanderbilt
(Vanderbilt 1990). El proceso puede resumirse de la siguiente manera (Marder 2010;
Marsman 2011). Se comienza resolviendo las ecuaciones de KS (2.9) para todos los

electrones de un atomo aislado. La funcion de onda solucion decae suavemente desde el
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radio del atomo efectivo hacia afuera pero tendréd oscilaciones fuertes en el interior, y
requiere un gran nimero de ondas planas para una expansion de Fourier convergente. Se
reemplaza la parte interior de esta funcion de onda de todos los electrones (AE) por una
funcion de onda suave sin oscilaciones como se esquematiza en la Figura 2.2. Esta
nueva pseudo funcién de onda (PS) debe ser idéntica a la funcion de onda AE en la
region de valencia del atomo efectivo. Luego, puede reemplazarse el potencial
Coulombiano de los electrones internos por uno que produzca la solucién PS. Mas tarde
Bloch (Bloch 1994) introdujo mejoras al método de Vanderbilt que simplificaron el
tratamiento computacional del mismo (Kresse & Joubert 1999) y es a este conjunto de
conceptos se conoce como proyeccion de ondas planas aumentadas (PAW). Por
completitud debe mencionarse que la densidad electronica de la PS no es la misma que
la de la AE. Esto se resuelve introduciendo una correccién conocida como cargas de
aumentacion. El control de esta correccion se lleva a cabo mediante una energia de corte
independiente y puede ser un parametro decisivo en calculos que requieran gran

precision en energia.

~ 1

A W, A Region intersticial
o> [ vy =¥
)y
be N : PS AE
’ /— >
U

T~

1
oc— Region interna:
4
—v T ( Frozen Core ) =
s A

Figura 2.2 - Esquema de definicion y validez de la funcion de onda PS en comparacion con la
funcion de onda AE: r . es el radio de definicion del dtomo efectivo. El potencial Vy, se
supone proporcional a la inversa de la distancia.

2.1.7 Estructura electrénica y energia total

Al resolver las ecuaciones de KS con orbitales de la forma (2.12), lo que es necesario

resolver son los coeficientes C, ., , convirtiendo el sistema de ecuaciones diferenciales
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en un sistema de ecuaciones algebraicas no lineales. Por otro lado, una vez resuelto el

ciclo autoconsistente, se conocen los autovalores de los orbitales en funcion del orden
del orbital y _IE, es decir ¢,, . Esto no es otra cosa que la estructura de bandas del

solido ya que se ha aceptado que los orbitales de KS constituyen los autestados del

sistema.

Puede obtenerse la densidad de estados (DOS) del sistema como derivacion inmediata,
simplemente contando la cantidad de autovalores en un cierto diferencial de energias.
La funcion de ondas obtenida de la solucion de las ecuaciones de KS es unica y la
densidad de estados puede calcularse solo en forma global o a lo sumo en funcion de los
indices de los autovalores n y k. Sin embargo, suele tomarse el recurso de calcular las
llamadas densidad de estados local (LDOS) y densidad de estados proyectada (PDOS).
PDOS se calcula proyectando la funcion de onda total sobre una funcion de onda
localizada en un sitio elegido de la red y de nimeros cudnticos dados. De esta manera
puede aproximarse el aporte del atomo localizado en el sitio elegido y el caracter de la
funcion de onda total en ese sitio. LDOS es la suma de los PDOS del atomo para todos
los numeros cuanticos. Tipicamente se utilizan armonicos esféricos como funciones
localizadas para hacer las proyecciones, pero en el método PAW se conocen los
orbitales de KS AE para los atomos aislados de los elementos intervinientes (que
también son simétricamente esféricos), por lo que se pueden usar para obtener el
caracter de la funcion de onda PS total. Este método brinda informacion valiosa sobre la
influencia de cada sitio del solido sobre un enlace quimico y qué electrones son los que

toman parte (s, p 6 d) y su espin.

Asi mismo, el namero de orbitales ¢, es el nimero de bandas tenidas en cuenta para
el solido. Este numero no puede ser menor que el numero de bandas ocupadas en el
solido, es decir que el autovalor ¢, mas alto considerado no puede estar por debajo de

la Energia de Fermi. La energia total del sistema puede entonces calcularse
E:;J.fp.kgukdk; fuk:(a(suk_sF) (213)
BZ

Donde f,, son las funciones de ocupacion electronica, que a temperatura cero puede
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decirse que son una funcion escalon con el salto abrupto en la energia de Fermi ¢, . Sin
embargo la evaluacion numérica de estas integrales puede requerir un nimero de puntos
k demasiado grande para ser tratadas computacionalmente. El problema puede salvarse
escogiendo funciones de ocupacion mas convenientes de la mano de métodos de
integracion adecuados. Esta eleccion constituye otro pardmetro de calculo fundamental
y suele depender de la precision requerida, de si el material es conductor, semiconductor

o aislante, y de la la disponibilidad de recursos computacionales.

El método del tetraedro con correcciones de Blochl (TMB) (Blochl et al. 1994) suele
aceptarse como el de mayor precision. Sin embargo, se lo asocia por un lado con un
costo computacional alto. Por otro lado se explicard més adelante que la determinacion
de las fuerzas sobre los iones es erronea con este método. En cualquier caso, existen
circunstancias donde es conveniente utilizar los llamados métodos de integracion a
temperatura finita (Georg Kresse & Furthmuller, 2012, pp 143). Entre estos suele
destacarse el método de Methfessel y Paxton (MPax) (Methfessel & Paxton 1989).
Como se explicé mas arriba cualquiera de estos métodos implica alguna definicion de la

funcion de ocupacion f,, en relacion a los puntos de la grilla de MP asi como un

método de interpolacion de la estructura de bandas entre los puntos de la equiparticion
de la BZ. En estos métodos, si bien la energia pierde su propiedad variacional, la misma
puede ser reemplazada por una energia libre generalizada F que permitird el calculo
preciso de las fuerzas sobre los iones. Debe notarse que estos conceptos (bajo ningun
punto de vista comentados en forma exhaustiva) tienen una consecuencia netamente
operativa. Siempre que se requieran optimizaciones estructurales debera usarse el
método de MPax. Luego para calcular la energia total del sistema debera utilizarse el

método de TMB.

Los valores absolutos de energia no tienen significado fisico debido a que se esta
incurriendo en varios errores sistematicos (Kelly & Sholl, 1987, pp 28). El primero de
estos errores tiene que ver con la eleccion del potencial de correlacion e intercambio y
radica en su naturaleza ad hoc, no estando bien definido el cero de energia. Por otro

lado, la eleccion de la base de funciones y la expansion finita de los orbitales de KS le
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dan un caracter arbitrario a las energias ¢, . Por estos motivos, las cantidades que

podran ser comparadas con magnitudes fisicas experimentales estaran basadas en
diferencias de energias entre un estado de prueba y un estado de referencia, que deben

ser calculados en condiciones similares.

2.1.8 Analisis de cargas localizadas y diferencia de cargas

El conocimiento de la densidad de carga del estado fundamental de un so6lido puede
brindar informacion de calidad en el conocimiento de un sistema. Existen una serie de
métodos que se basan en informacion topologica de la densidad electronica para asignar
una carga neta y un volumen asociado a los sitios atdmicos. Entre ellos el andlisis de
Bader (Sanville et al. 2007; Tang et al. 2009; Henkelman et al. 2006) es ampliamente

utilizado y se denomina carga de Bader a la carga asociada al sitio atdmico.

Mas informacion relevante se obtiene al comparar la distribucion de carga en un solido
respecto de un sistema de referencia. De esta manera es posible tomar conclusiones
sobre la redistribucion de cargas y el caracter de las uniones quimicas. Este andlisis
puede llevarse a cabo a partir de las cargas de Bader. Sin embargo, también son
comunes los métodos de densidad de carga diferencial (CDD), donde la densidad de

carga del sistema de prueba se compara punto a punto con la del sistema de referencia.

Comunmente se utiliza como referencia la superposicion de atomos aislados en los

sitios de red,
- - aislado (- 3

CDD(F)=p(F)= 2. p"** (7 ~R)) (2.14)

donde el indice i recorre a todos los atomos del sistema, R . sus posiciones y T es un

punto en el espacio. De esta manera se obtiene informacién de la redistribucion de carga

debida a todos los enlaces quimicos del sistema. Esta ruta de calculo es muy sencilla de

aplicar, ya que dicho estado de superposicion es utilizado en las implementaciones DFT

como condicion inicial del ciclo autoconsistente. Mds atin en el método PAW la carga de

los atomos aislados se conoce como solucidn de las ecuaciones de KS.
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2.1.9 Funcién de localizacion Electronica

La funcién de localizacion electronica (ELF) fue originalmente propuesta (Becke &
Edgecombe 1990) como una medida conveniente de los efectos del principio de
exclusion de Pauli sobre las uniones quimicas. Partiendo de la probabilidad de encontrar
un par de electrones del mismo espin en un punto, la propuesta original incluye una
renormalizacion de dicha probabilidad a un escalar que toma valores entre cero y uno, y
que identifica univocamente regiones con electrones bien localizados. Este escalar se

define como

ELF={1+

p(r) P
W] (2.15)

donde D y D, son la densidad de probabilidad de pares de electrones para el sistema

en estudio y para un gas de electrones de igual densidad -electronica local,
respectivamente. Savin y cols. (Savin et al. 1992) mostraron luego que D puede ser
calculada en funcion de la densidad de energia cinética, lo cual resulta particularmente

conveniente para los calculos DFT (De Santis & Resta 2000).

El valor de la ELF puede describir en forma cuantitativa el caracter de una union
quimica (Silvi & Savin 1994; Savin et al. 1997). En un sistema de muchos electrones,
en las regiones donde ELF es proxima a uno se considera que los electrones estan mas
localizados que si se tratara de un gas de electrones de la misma densidad. Por lo tanto
esas regiones se comportan como un enlace covalente. Por otro lado en las regiones
donde el sistema se comporta como un gas de electrones ELF tomara valores cercanos a

0.5.

2.1.10 The Viena Ab Initio Simulation Package

VASP (Hafner 2007; Hafner 2008) es un software desarrollado para resolver las
ecuaciones de KS. Pueden usarse pseudopotenciales PAW. Se basa en el formalismo de
expansion de los orbitales de KS en una base de ondas planas lo que lo hace ideal para
el estudio de solidos cristalinos, aunque en realidad es muy extensa la lista de campos

que se vieron beneficiados por las herramientas introducidas en VASP.
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Si bien VASP permite realizar dindmica molecular por primeros principios, en este
trabajo solo se realizan célculos estaticos en el sentido de que no se toma en cuenta la
escala temporal. Solo se permite evolucionar el sistema hacia la minima energia. En
muchos casos los atomos cambian sus posiciones iniciales pero a este cambio no se le
da el sentido de movimiento propiamente dicho, sino que simplemente se realiza una

minimizacion de la funcional energia respecto de la estructura del sistema.

2.1.11 Fuerzas y relajacion instantanea de posiciones atomicas

En el marco de la DFT, las fuerzas sobre los atomos pueden calcularse como las
derivadas de la energia libre generalizada respecto de las coordenadas atomicas. La

funcional F depende de la funcion de onda y las ocupaciones parciales, pero también de

las posiciones ionicas R a través el potencial de interaccion idn-electron. Segin el
teorema de Hellman-Feynmann (Feynman 1939) el principio variacional que define el
estado fundamental del sistema permite calcular las fuerzas sobre cada 4atomo

explicitamente como

fuerzal:a—Fz ) oH () (2.16)
OR, OR,

Esta cantidad puede ser calculada en forma explicita si se conoce la funcion de onda

del estado fundamental, y que es solucidn del ciclo autoconsistente.

El calculo autoconsistente obtiene la densidad de carga para un potencial externo fijo,
es decir, cuando las posiciones atdmicas se mantienen fijas. Las fuerzas sobre los
atomos pueden ser no nulas. La minimizacion de las fuerzas o, dicho de otro modo, de
la energia libre respecto de las posiciones atomicas, se denomina relajacion del sistema.
La estrategia consiste en modificar las posiciones atomicas de manera de disminuir las
fuerzas y la energia total del sistema. Para ubicar este paso de calculo en el diagrama de
flujo de la Figura 2.1, debiera decirse que existe un lazo externo al ciclo autoconsistente
en el que se calculan las fuerzas sobre cada i6n. Si las mismas son mayores que cierta
tolerancia, entonces se actualizan las posiciones atdmicas siguiendo alguno de los

algoritmos esquematizados en la Figura 2.3 de manera de disminuir la energia del
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sistema, y se calcula la nueva densidad de carga en forma autoconsistente. Si las fuerzas

se han hecho suficientemente pequefias, se considera que el calculo ha convergido.

En VASP tiene implementados varios algoritmos para la minimizacion de las fuerzas.
Se describen brevemente aqui los que fueron utilizados en los calculos de relajacion que

se describen en esta Tesis.

Algoritmo SD Algoritmo QN

— Paso de minimizacién
Minimo Restringido
(paso actual)

----- > Minimo Gradiente

Curvas de Nivel
T dela energia

Algoritmo CG Algoritmo DMD

@@

Figura 2.3 - Esquemas de los métodos de relajacion de posiciones atomicas.

2.1.11.1  Método del maximo descenso(SD)

Consiste en mover los atomos en la direccion contraria a la de méximo gradiente de
energia. Se utliliza en general en los primeros pasos de la relajacion, ya que la
convergencia puede ser muy lenta con posiciones iniciales cercanas al equilibrio.

2.1.11.2  Método cuasi-Newton (QN)

Se trata de hacer minimizaciones lineales consecutivas sobre el espacio de energias.
Primero se toma la direccion del minimo gradiente de energia y se minimiza sobre esa
direccion. Sobre ese minimo constrefiido se realiza un paso de SD. La evolucion es mas
suave que en un algoritmo SD puro.

2.1.11.3  Método de Dinamica Molecular Amortiguada (DMD)

Consiste en dar al sistema una velocidad instantanea ficticia en la direccion del
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maximo gradiente de energia, pero con un coeficiente de amortiguacion de manera de
suavizar la evolucion del mismo. En general es recomendado cuando el sistema se
encuentra cerca del minimo de energia pero con un gran niimero de grados de libertad a
determinar (Kresse 2003). si se utilizan los pardmetros correctos puede dar la
convergencia mas rapida al minimo de fuerzas / energia.

2.1.11.4  Método del Gradiente Conjugado (CG)

El algoritmo comienza con un paso SD, a partir del segundo paso la direccion de
busqueda es una conjugacion o mezcla (en el sentido numérico) entre el gradiente en el
punto actual y la direccion de busqueda en el paso anterior.

2.2 Calculos de volumen

Las funciones de onda y densidades electronicas que se obtengan como resultado de
las ecuaciones de KS son necesariamente periddicas si se utiliza como conjunto de
funciones base a las ondas planas. Por lo tanto, se podran representar con buena
fidelidad las propiedades en volumen de los sélidos cristalinos a partir de un conjunto
pequefio de atomos y las condiciones de periodicidad. Bastara tomar una celda primitiva
del sélido a estudiar. Sin embargo para poder estudiar un cantidad de casos mas alla de

los cristales perfectos es conveniente recurrir al concepto de supercelda.

Una supercelda incluye el motivo atémico que reconstruye al sélido por periodicidad.
Para que sea un modelo fiel, la supercelda debera tener la mismas propiedades
cristalograficas que la celda primitiva. La ventaja de este modelo radica en que es
posible agregar informacion extra. Un ejemplo tipico de esta informacion son los
defectos. Debe tomarse en cuenta que estos se extenderan por periodicidad al sélido
infinito. Suele tomarse entonces dentro de la supercelda un nimero de atomos mas
grande que el de la celda primitiva de manera de diluir el defecto con la intencion de
evitar la interaccion del mismo con sus repeticiones. Por otro lado, dependiendo del
sistema en estudio el nimero maximo de atomos que pueden incluirse en una supercelda
se situa entre 150 y 200, por lo que las concentraciones de defectos suelen ser altas
comparadas con las concentraciones reales. Aln asi, la caracterizacion del entorno del

defecto puede ser fidedigna si se toman los cuidados necesarios.
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Ya se ha dejado en claro que el resultado de primera mano que se obtiene de un calculo
DFT es la energia total del sistema, medida en referencia a algun estado arbitrario. Méas
adelante se retomard la relacion de los célculos DFT con la termodindmica, al tiempo
que puede decirse aqui que a temperatura 0K y despreciando las contribuciones
entropicas, la energia total calculada serd la energia libre de Gibbs del sistema, a menos
de una constante arbitraria. Esta informacion puede usarse para encontrar la
configuracién més estable de un sistema, ya que la energia total se minimizara. Debe
diferenciarse esto del principio variacional de HK. En aquel caso se hace referencia a un
sistema de muchos electrones con un potencial externo (es decir el potencial de
interaccion nucleo — electron ) fijo. Aqui, es posible estudiar la variacion de la energia
respecto de algun parametro estructural o incluso el cambio de la fase cristalografica,

siempre que se tome la precaucion de utilizar el estado de referencia adecuado.

Se ha dicho también que son las diferencias de energia con algin estado de referencia
las cantidades que pueden compararse con informacidon experimental o resultados de

otros célculos. Por tal motivo se define la energia de formacion de un cristal

AEF%(E—Z nE,| (2.17)

donde E es la energia total del sistema de N atomos, n; el nimero de dtomos de la
especie I mientras que E; es la energia total de una unidad de la especie i en su estado

puro. Esta tltima cantidad puede tomarse de los 4tomos aislados o de cristales puros,
por ejemplo para tomar como referencias de compuestos que poseen metales en su

composicion quimica.

Un aspecto que debe ser mencionado en este momento es el de la optimizacion de la

geometria de la celda primitiva. La ecuacion de estado de Birch — Murnaghan (BM)
(Birch 1947) es el modelo usual y se escribe como

Vols_, Vols_,
\% \%

donde E, es la energia de la estructura mas estable, B, es el mddulo de volumen y

2

+B,—4

3

E= E0+1B0V0 2

2.18
T (2.18)
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B, su derivada respecto del volumen V . Por tiltimo V, es el volumen de equilibrio.

Los datos de una serie de calculos de energia total en funcion del volumen pueden
ajustarse a esta ecuacion para obtener las propiedades de equilibrio de una supercelda.
En estructuras no cubicas deberan realizarse optimizaciones adicionales respecto de las

relaciones de aspecto para lograr la estructura de equilibrio.

Una formulacion complementaria desarrollada en la década del 80, permite unificar la
descripcion de la energética de moléculas y metales. La llamada Relacion Universal de
Energia de Ligadura (UBER) (Rose et al. 1984; Rose et al. 1983) permite reducir los
datos de energia en funcion del volumen a una curva maestra valida para un amplio
abanico de materiales. Rose y cols. observaron que la dependencia de la energia con el
volumen del solido puede reparametrizarse seglin el siguiente sistema de ecuaciones

E=E,E (a*)
(2.19)

*

1
a :l_<rWS_rWSE)

donde r,s es el radio de una esfera de Wigner-Zeitz cuyo volumen es el atomico
promedio y r,; su valor en el equilibrio. El factor de escala [ puede ser definido alli

. ;. . . *
donde la fuerza cohesiva es maxima, es decir donde la derivada segunda de E respecto

de a esnula. Si se conocen la energia total y el volumen en el equilibrio, por ejemplo

del ajuste de la ecuacion de estado de BM, entonces [ tiene la expresion

1=y E /127 By s (2.20)

La ventaja de esta formulacion es que entonces la forma de la funcion E*, que hasta
ahora no tiene expresion matematica explicita, no depende del material. Es posible

entonces incluir los calculos de energia en funcién de parametro de red en una curva

maestra E (a’).

2.3 Construcciéon de superficies

Las herramientas de célculo para implementar la teoria del funcional de la densidad se
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basan en la periodicidad de los cristales para resolver una porcion finita del cristal en
representacion del cristal infinito. Para ello, se imponen condiciones de contorno
periddicas para extender la supercelda y asi simular el cristal. Por lo tanto, es necesario
hacer alguna consideracion para poder implementar estas herramientas en el calculo de

propiedades de superficies e interfaces.

La aproximacion mas simple a este problema esté en la creacion de una superficie libre
por clivaje de la supercelda como se esquematiza en la Figura 2.4. De esta manera se
crean un par de superficies separadas por una distancia que debe ser ajustada para evitar

la interaccion entre las mismas.

Este procedimiento se conoce como el método de laminas (slab) (Sholl & Steckel,
2009, pp 84). Debe observarse que el empleo de condiciones de contorno periddicas
consigue simular un plano infinito representando a la superficie, aunque en la direccion

en la que se ha introducido el clivaje el material adquiere dimensiones finitas.

Vacio agregado -
clivaje

P P

Supercelda bulk Supercelda clivada (superficie) Representacion esquematica bidimensional
de la periodicidad de la supercelda.

Figura 2.4 - esquema de la supercelda para representar una superficie.

Al introducir el clivaje en la supercelda del material que se quiere estudiar, la misma
queda dividida en una region totalmente vacia y otra region ocupada por atomos que
debe reproducir tanto las propiedades volumétricas del material como las superficiales.
Se define a esta regiéon como bloque superficial. En éste, las propiedades de volumen

deben asegurarse en las capas atomicas interiores, mientras que las propiedades
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superficiales se obtendran en las capas atomicas adyacentes al plano de clivaje. Esto
sugiere que la cantidad de capas atomicas tomadas para la construccion de la supercelda

debe ser suficientemente grande para cumplir estos propositos.

La generacion del clivaje reduce drasticamente el nimero de coordinacion de los
atomos superficiales, y las distancias interplanares normales a la superficie pueden verse
afectadas. La relajacion de las distancias interatdmicas es entonces un factor a tener en
cuenta. Sin embargo, Hong y cols. (Hong et al. 1992) remarcan que la energia como
funcion de la separacion de bloques rigidos puede ser utilizada para obtener la tenacidad
intrinseca del material, o la resistencia maxima, entendida como la fuerza adhesiva
maxima que puede presentar la interfaz. Por lo tanto, como una primera aproximacion al
problema, en este trabajo se tomaran superficies rigidas. Luego se relajaran las
posiciones atdmicas de las capas superficiales para incluir el efecto de la redistribucion

electronica por el menor nimero de coordinacion de los atomos de la superficie.

2.3.1 Puntos k en superficies

Especial cuidado debe ponerse en la eleccion de los puntos k para la discretizacion de
la BZ. En principio, en la direccion en la que se extiende la superficie, la cantidad de
puntos k tomados en los calculos de volumen es suficiente. Pero en la direccion en la
que se introduce el vacio la supercelda se hace mucho més grande, de manera que puede
tomarse un menor numero de puntos k. Por otro lado, una superficie real es una
estructura periodica bidimensional, por lo que su espacio reciproco debe ser
bidimensional también. En la literatura suele tomarse un unico punto k en la direccion
normal a la superficie. Asi, si la grilla de puntos k en el volumen es de NXN XN , en
la supercelda que representa la superficie sera de N XN X1 , donde se tomo la tercer
direccién como normal a la superficie. Esto implica que la cantidad de capas atomicas
tomadas en la region material del bloque y la altura de clivaje deben ser suficientemente
grandes para asegurar que esta grilla de puntos k es buena para representar la
periodicidad plana. En la practica, esto se resuelve implicitamente al hacer un estudio de
convergencia de las propiedades del bloque superficial en nimero de capas atdmicas

dejando fija la grilla de puntos k como se dijo anteriormente. Por otro lado, agregar
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puntos k en la direccion en la que se introduce el vacio aumenta el numero de ondas
planas que se necesitarian para que el ciclo autoconsistente converja en forma

razonable.

En la practica, el bloque superficial puede construirse buscando la convergencia en
energia con el nimero de capas atdmicas y con la altura del espacio vacio que separa las
superficies. Esta ultima puede ajustarse tomando un bloque con una cantidad de capas
atomicas arbitraria, y tomar la altura para la cual se alcanza la convergencia en energia.
Luego, manteniendo constante esa medida, debe buscarse la convergencia en energia
con el apilamiento sucesivo de planos atomicos correspondientes a la direccion de la

superficie elegida.

En el caso més general, las caracteristicas de las superficies creadas por clivaje
dependen de la cristalografia del material. Debe suponerse entonces que estas
superficies son en principio distintas. Al considerar la energia total de la supercelda, es
necesario tener en cuenta que se estan incluyendo las influencias de ambas superficies,
siendo imposible aislar una de la otra manteniendo constante el modelo. La forma
acostumbrada de resolver este inconveniente es mediante el agregado de planos

atomicos extra en alguno de los extremos del bloque superficial.

2.3.2 Energia de superficie

Algunos autores se han encargado de pensar en como definir correctamente la
convergencia en energia del bloque superficial con el nimero de capas atomicas. Para
esta discusion es necesario introducir la energia de la superficie de un cristal como

1

0=——
2A

E—NEbulk (2.21)

Donde E es la energia de la supercelda clivada, A es el area de la superficie, N es la
cantidad de celdas unidad presentes en la supercelda y E,, es la energia de la celda
primitiva del material. El factor 1/2 tiene en consideracion que en la supercelda
clivada se tienen dos superficies. Boettger (Boettger 1994) ha observado que esta

cantidad es computacionalmente divergente cuando N crece, y explica que el origen del
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problema radica en que se utiliza un valor de energia de bulk proveniente de célculos

totalmente independientes de los calculos de bloques. Un método alternativo para la

determinacion de o es propuesto por Fiorentini y Methfessel (Fiorentini & Methfessel
1996), quienes notan que a partir de la ecuacidn anterior, para valores muy grandes de N

la energia del bloque debe comportarse como
E~2Ao+NE, , (2.22)

Este comportamiento lineal se cumplird a partir de cierto minimo N, a partir del
cual se considera que queda constituido el bloque superficial y E,,, puede ser obtenido
a partir de la pendiente de la curva E(N>N,,,) . Introduciendo ese valor de E,, enla

ecuacion (2.21), puede tenerse un valor confiable de la energia de superficie.

2.4 Construccion de interfaces

Una interfaz puede definirse como la regién plana aislada que separa dos fases
cristalinas. Estos cristales pueden ser iguales o distintos entre si, y son perfectos salvo
por la existencia de la interfaz que los separa. Debe notarse que la existencia de la

interfaz plana implica la interaccion entre las superficies de los cristales.

La descripcion geométrica de la interfaz se realiza determinando cierto nimero de
grados de libertad macroscopicos y microscopicos (Sutton & Balluffi 1995, pp 20-21).
A partir de la definicion de interfaces dada anteriormente, un primer descriptor
geométrico macroscopico puede hallarse en la relacion de orientaciones entre los

cristales concurrentes respecto de la interfaz. Si A y B representan dichos cristales,
siempre pueden encontrarse las direcciones cristalinas 1, y n correspondientes a

cada cristal, y que son normales a la interfaz, como se esquematiza en la Figura 2.5.
Dado que se hace referencia solo a interfaces planas, y siempre que se dejen de lado
interfaces complejas como tilt 6 borde de grano, estas direcciones determinan también

la normal de las superficies respectivas. En un sistema de referencia global solidario a la

interfaz, n, y 7y son entonces la misma direccion n . Manteniendo la congruencia de
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estas direcciones cristalinas, n puede comportarse como un eje de rotacion alrededor
del cual los cristales pueden girar libremente. La orientacion relativa entre los cristales

Ay B puede describirse a través de un angulo generado por la rotacion de uno de ellos.

Otro de los aspectos a tener en cuenta en la descripcion geométrica de la interfaz es la
coherencia entre los cristales. En el caso mas general, los parametros de red de ambos
cristales son distintos entre si. Por lo tanto, al confluir los cristales en la interfaz, se
produce un desajuste entre las posiciones atdmicas que puede inducir tensiones de
traccidon o compresion, segin el caso, y que podran ser relajadas por la aparicion de
dislocaciones interfaciales. Cuando los periodos reticulares a cada lado de la interfaz
son similares, la interfaz es semicoherente y la densidad de las dislocaciones de
desajuste es baja. Mas importante ain, en las regiones libres de dislocaciones puede
decirse que los pardmetros de red de los cristales son iguales debido a las relajaciones
producidas por la aparicion de los planos extra de las dislocaciones. Por lo tanto, un
modelo a escala atomica de la interfaz puede asignar la misma periodicidad a ambos

cristales.

Plano interfacial

Figura 2.5 — Definicion de interfaces

Siguiendo con la descripcion de los parametros geométricos que constituyen la

interfaz, los grados de libertad microscopicos son los que intervienen a escala
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nanométrica o atdmica, debe considerarse la distancia entre las superficies de los

cristales congruentes.

En condiciones de equilibrio y sin solicitaciones externas, esta distancia interfacial
depende de las interacciones entre los 4tomos que constituyen las superficies de los
cristales. Fijada la estructura de cada superficie, el entorno de cada 4tomo aun puede
modificarse por traslaciones de cada cristal en las direcciones paralelas a la interfaz. Si
estas traslaciones se corresponden con la periodicidad de la interfaz, entonces se
obtendran interfaces equivalentes. Por otro lado, en cada una de las superficies puede
identificarse un motivo atomico distinto, con la correspondiente distribucioén de sitios
atomicos e intersticiales con distancias caracteristicas que pueden ser menores a la
periodicidad del cristal. Luego, los cristales pueden ser trasladados en este dominio de
distancias, generando posicionamientos distintos entre los motivos de las superficies
adyacentes al plano interfacial, sin modificar los grados de libertad que hayan sido
fijados hasta el momento. Esto puede dar lugar a una multiplicidad de interfaces
diferenciadas entre si solo por la disposicion de las primeras capas atomicas adyacentes
al plano interfacial. En un cristal poliatomico, la direccion n puede determinar un
plano cristalino que se apila alternando su composicion quimica. Por lo tanto, existe
multiplicidad de composiciones para la capa atdmica superficial, constituyendo asi otra

variable descriptiva de la interfaz.

Desde el punto de vista operativo, la interfaz puede modelarse en una supercelda en la
cual se apilan dos bloques superficiales que representan los cristales a cada lado del
plano interfacial. Para poder ejecutar esta operacion, debe definirse cada uno de los
cuatro parametros descriptivos nombrados hasta el momento. Algunas definiciones
podran obtenerse de observaciones experimentales reportadas en la literatura, mientras

que otras se desprenderan de los resultados de los céalculos de energia total.

Similarmente a lo que ocurre con el modelado de superficies, la periodicidad a lo largo
del plano interfacial produce una interfaz plana infinita. Sin embargo, en la direccion
normal a la interfaz se tendré un apilamiento alternativo de las laminas de cada cristal,
como se muestra en la Figura 2.6. Existen distintas aproximaciones para compatibilizar

este esquema de repeticiones infinitas con la existencia de una interfaz. En uno de los
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esquemas, el conjunto de bloques superficiales se encuentra separado de sus
repeticiones por un espacio vacio (D. Siegel et al. 2002). Si la altura de este espacio es
suficientemente grande, y el nimero de capas atdmicas de cada cristal es el adecuado,
entonces las propiedades de la supercelda seran caracteristicos del sistema interfacial.
En este tipo de superceldas, s6lo se tiene una interfaz, y al haber vacio mas alla de los
bloques cristalinos, los grados de libertad interfaciales pueden ser variados libremente.

Se hara referencia a este modelo como modelo de laminas.

En la literatura puede encontrarse un segundo modelo de supercelda interfacial, en el
cual el plano interfacial aparece dos veces en la supercelda (Ooi et al. 2006). En lugar
de darle al vacio una altura grande, se repite la distancia interfacial supuesta en la
primer interfaz de la supercelda. Se tendran asi dos interfaces. Este método tiene la
ventaja de reducir el tamafio de la supercelda en forma considerable, disminuyendo el
esfuerzo de célculo necesario para la convergencia del ciclo autoconsistente, bajo el
costo de tener que mantener la equivalencia de las dos interfaces contenidas en la
supercelda. De otro modo, el calculo de la energia interfacial seria imposible. Se

nombrara como modelo del sandwich.

.......... mmmgesgesqe=g=a-

1 1 1 1
1 \Vacio ) ) 1
SuperflueA: I - S !
- | pmmdmmdemdeadeaa Interfaz A/B
i o 1 o |
]
E Cristal B E ;---1---:--1--1---: Interaz A/B
. 1 y il 1 1 1 1 1
Superficie B ! - .|_._|_|_|_,:
b ovacio ) R
1 1

(a) (b) (©) (d)

Figura 2.6 - Esquemas bidimensionales de los posibles modelos de interfaz para aplicar en los
calculos de DFT. (a) Modelo de laminas con (b) su disposicion por repeticiones, (¢) Modelo del
sandwich con (d) su disposicidon por repeticiones.

241 Propiedades de interfaz

En aplicaciones industriales, existen un nimero de intereses en los que las propiedades

interfaciales toman una importancia especial. Sin embargo, la medicién directa de
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algunas de esas propiedades se dificulta por el dificil acceso a dicha interfaz,
particularmente las propiedades mecanicas. Una de las propiedades fundamentales en la
caracterizacion de la resistencia de una interfaz, y en particular interfaces oxido — metal,
es el trabajo de separacion ideal W, . Se define como el trabajo reversible necesario
para separar los cristales que estan formando la interfaz (Finnis 1999) desde la
disposicion de equilibrio hasta aislarlos completamente. En un experimento de clivaje
del sistema interfacial la energia necesaria para separar efectivamente las superficies
siempre va a ser mayor que W, debido a la disipacion por deformacion plastica y la
difusion. Sin embargo, W, puede pensarse como una cota inferior a la resistencia real

de la interfaz. La principal ventaja de esta propiedad es que en principio puede ser

calculada mediante métodos atomisticos.

En funcion de la distancia de separacion interfacial, puede definirse la energia de

adhesion como

Eo(d)= {E(d)_(iEslabl-}-EslabZH (2.23)

1
A
donde E(d) es la energia de la supercelda correspondiente a una separacion interfacial
d, E,, y E,u,, son las energias totales de los energias de los bloques superficiales

aislados, y A es el area total subtendida por la interfaz dentro de la supercelda.

En primer lugar, la medida del area puede cambiar seglin el modelo de interfaz. Si se
usa el modelo de laminas, solo se tiene una interfaz en la supercelda y el area debe ser
igual a la del plano interfacial. En cambio, en el modelo del sandwich, el area se
computara como dos veces la del plano interfacial, pues hay dos interfaces en la
supercelda. Debe notarse que cuando la distancia interfacial es igual a la distancia de

equilibrio d, , entonces

Wsep:_Ead(do) (2.24)

En el limite d-=, la energia de adhesion debe tender a cero, puesto que la operacion

es equivalente a aislar los bloques superficiales dentro de una misma supercelda.
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Un modelo ampliamente aceptado en la literatura para describir el comportamiento de
la energia de adhesion con la distancia interfacial es la UBER (Rose et al.
1983) introducida para el tratamiento de la ecuacion de estado de los solidos. Hong y
cols (Hong et al. 1994) notan que en el caso de interfaces puede darse la forma explicita
a la UBER en funcién de las propiedades interfaciales,

d—d
14—
W)

E,(d)= W, exp (2.25)

d—do)

donde d, es la distancia interfacial de equilibrio y o es un parametro de escala, que
tipicamente se relaciona con la tension maxima que puede resistir la interfaz. Puede

verse facilmente que dicha tension méxima o, es (Hong et al. 1992)

Wsep
Omax: Q (226)
eo

siendo e la base del sistema Neperiano. El modelo para cohesion de solidos se extendid
también para describir la energia de ligadura de adsorbatos sobre sustratos metalicos, y
su validez en interfaces heterogéneas ha sido aprovechada en un gran numero de casos
(Hong et al. 1994; Zhang et al. 2002) para encontrar una primera aproximacion a las

condiciones de equilibrio de la interfaz (Ooi et al. 2006; D. J. Siegel et al. 2002).

2.4.2 Potencial Interfacial

El trabajo de separacion obtenido anteriormente es una referencia de suma importancia
al momento de decidir sobre las resistencia mecanica de la interfaz. Sin embargo, s6lo
brinda informacion sobre el comportamiento de la interfaz ante una solicitacion de
traccion o en modo I, siendo que la solicitacion de la interfaz puede ocurrir también en
forma de cizalla o0 modo II, o mas generalmente por una mezcla entre ambos modos
(Hutchinson & Suo 1991). Es asi que la resistencia de la interfaz debe ser estudiada en
todo el rango de combinaciones entre estos modos. Hutchinson y cols. (Tvergaard &
Hutchinson 1993; Wei & Hutchinson 2008) han utilizado consideraciones de mecénica
de fractura para identificar una forma general de un potencial interfacial en funcion de

los pardmetros de desplazamiento generales entre las superficies constitutivas,
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62

—_——
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PN

62

1+(1+B) z

62
1+§ exp +£(8,) exp

W<61162)=Wsep[1_ (227)

donde 0, marca el desplazamiento entre superficies en la direccion normal al plano

interfacial respecto de la distancia de equilibrio d,,

0,=d—d, (2.28)
mientras que 0, es un desplazamiento lineal paralelo al plano interfacial respecto de

configuracién de equilibrio. Por otro lado f(8,) y B son respectivamente una funcién
y una constante que deben ser determinadas, tipicamente a partir de calculos DFT de
energia total. En esta expresion pueden diferenciarse un término que no depende de

f(8,) y B y que da cuentas del comportamiento de la interfaz frente a solicitaciones de
traccion. El término que depende de estos dos pardmetros da cuentas del acople entre la
respuesta a la traccion y al corte.

A partir de la configuracion de equilibrio absoluto de la interfaz, donde se tiene un
minimo de potencial y 0,=0, la variacién de 0, produce una solicitacion de traccion
pura en la interfaz. En ese caso, el potencial interfacial debe reducirse a la UBER de la
ecuacion (2.25). Por lo tanto, se ve rdpidamente que f(8,=0)=0 y que puede

extenderse la definicion de energia de adhesion para el calculo de W
W(61’62>:Ead<61:62)+wsep (229)

donde E wa(81,8,) cumple la definicién (2.23) teniendo en cuenta que la energia de la

supercelda depende de ambos parametros de desplazamiento. Luego, 5 y W,, pueden

sep

ajustarse mediante la ecuacion (2.25).

Por otro lado, fuera de la configuracion de equilibrio, los términos dependientes de
f(8,) y P no son nulos y por lo tanto se pierde la correlacion con el modelo UBER.
Sin embargo, es posible que pensar que si la interfaz posee configuraciones de

equilibrio inestable respecto de 9, , uno podria reducir el potencial a un modelo UBER

en cada una de esas configuraciones permitiendo que tanto & como W, absorban la

sep
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influencia del término de corte y tomen valores distintos al del equilibrio. De esa

manera es posible una primera comparacion entre distintas configuraciones

interfaciales. Una vez identificada la configuracion con minimo W sera posible

sep

disenar los calculos para obtener el potencial interfacial correcto.

2.5 Consideraciones termodinamicas

En lo dicho hasta el momento se han tomado propiedades mecanicas y electronicas.
Sin embargo nada se ha dicho desde el punto de vista de la estabilidad termodindmica
de los distintos sistemas. Los resultados a partir de DFT suelen usarse en la literatura
como datos de base para el calculo de propiedades termodindmicas, produciendo asi una
conexion entre propiedades microscopicas y macroscopicas, aproximacion que suele

referirse como termodinamica de primeros principios o ab initio.

Puede definirse la energia libre de un defecto planar en funcion de pardmetros

termodinamicos (Sutton & Balluffi, 1995, pp 351).

ydef :%[Gdef_zi Ni“i} (2.30)

En esta relacion, G*' es la energia libre de Gibbs del sistema con el defecto, . son
los potenciales quimicos de los elementos constituyentes del sistema, N, el nimero de

atomos de cada elemento y A el area total subtendida por el defecto. Lo primero que

. s ey . I def
debe decirse de esta definicion es que los potenciales quimicos y G

dependen
obviamente de la temperatura, por lo que deben realizarse una serie de aproximaciones

para poder interpretar la ecuacion (2.30) en funcion de los calculos DFT.

La energia libre del defecto puede descomponerse en funcion de la energia total, la

entropia y el volumen de material que se considera como interactuante con el defecto:

Gdef<T,p):Edef_TSdef_l_deef (231)

En sistemas so6lidos se acotan las contribuciones entrdpica y volumétrica en el orden de

def

los meV / A% (Rogal 2006) . Los valores de energia interna E“ se obtienen de un
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calculo de energia total por DFT, y puede verse que en sistemas con un numero de
atomos pequefio se alcanzan valores de varios eV, de manera que los términos entropico
y volumétrico pueden despreciarse. Consideraciones similares pueden utilizarse para
reducir los potenciales quimicos de los componentes de la superficie a la energia total

de los elementos en su estado puro a temperatura cero.
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Capitulo 3: Materiales en volumen

Tanto el hierro como la magnetita son materiales ampliamente discutidos en la
literatura. Sin embargo, su tratamiento como materiales en volumen a partir de calculos
DFT debe preceder al estudio de las superficies, ya que se tomaran sus estructuras como

base para la construccion de superficies e interfaces.

En este capitulo se presentan los resultados de los célculos de volumen y se discuten
las propiedades de cada material que validan dichos calculos. Se comparan las

caracteristicas estructurales obtenidas con las observadas de referencias.

En todos los célculos presentados en este capitulo se utiliz6 el método PAW para
describir las interacciones i6n — electrén. Las interacciones electronicas se describen
segun la parametrizacion PBE de la funcional GGA. Para el calculo de energias totales,
las integraciones en la BZ se realizaron con el método TMB, mientras que en el caso de
relajaciones atdmicas se utilizo el método de MPax con un pardmetro de suavizado de
0.2 eV. El criterio de convergencia para el ciclo autoconsistente se toma de 10 eV. Las
expansiones en ondas planas se tomaron con una energia de corte de 550 eV mientras
que se tomaron cargas de aumentacion con una energia de corte de 650 eV. Las grillas
de MP varian segln el sistema por lo que se indicaran segln sea necesario. Los valores
de energia de los atomos aislados se tomaron de estudios de convergencia de la energia
total de los atomos en funcidon del tamafnio de la supercelda que los contiene, siempre

considerando polarizacion de espin.

3.1 Hierro BCC

El hierro cristaliza en una estructura cubica centrada en el cuerpo (BCC) cuyo grupo
espacial es Im3m (Downs & Hall-Wallace 2003), esquematizada en la Figura 3.1 en
comparacion con la estructura ctbica centrada en las caras (FCC), que es un aldtropo
estable temperaturas mayores a 910 °C. Por debajo de la temperatura de Curie, Tc = 742
°C, sus atomos se encuentran acoplados ferromagnéticamente. Para verificar estas

propiedades se estudia el comportamiento de la energia de formacioén del hierro en
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funcién de los parametros estructurales y magnéticos.

C

Figura 3.1 - Celda unidad del Fe BCC (izquierda) y FCC (derecha)

La energia de formacion de un metal puro puede llamarse energia cohesiva y se utiliza

la energia del atomo aislado como estado de referencia. En este caso se calculd la

aislado

energia del atomo de hierro aislado Ep," . Considerando polarizacion de espin, se
realiz6 primero un estudio de convergencia respecto del tamafo de la supercelda. Se
calculo la energia total de un atomo de hierro en una celda cubica, obteniéndose que la

celda debe ser de al menos 10 A, siendo suficiente utilizar solo el punto T' en la grilla

aislado

de MP para asegurar el valor de Ep,~ con un error de 0.001 eV. Queda entonces
definida la energia de formacion del hierro:

AEénetal — NL E_NFeE;l:IadO (31)

Fe
siendo N, el nimero de dtomos en la supercelda y E la energia calculada. Por otro
lado, una grilla de MP de 15x15x15 es suficientemente densa para asegurar la
convergencia en energia total. Se calcularon para comparacion las fases BCC y FCC
paramagnéticas (PM) y ferromagnéticas (FM). A partir de las energias y volumenes en
equilibrio obtenidos del ajuste de la ecuacion de estado de BM se calculan las Energias
de Formacién y los parametros de red mostradas en la Tabla 3.1. En la Figura 3.2 se

muestran las curvas de energia de formacion y momento magnético M en funcién del

50 Capitulo 3: Materiales en volumen



Mariano Forti - Modelo atomistico/continuo aplicado a la fractura de la capa de 6xido en tuberias de

reactores nucleares de potencia

parametro de red para todas las fases del hierro calculadas.

Se verifica que la estructura FM BCC es la mas estable, como es de esperar. En general
los datos obtenidos estan en buen acuerdo con los valores experimentales, a excepcion
tal vez de la energia de formacion. La diferencia entre los valores calculados para esta
cantidad y los experimentales se corresponde con errores sistematicos presentes en la
aproximacion PAW-GGA que tienen que ver con deficiencias en el tratamiento de los
electrones d fuertemente correlacionados del hierro (Mosey et al. 2008; Liao & Carter
2010; Rodl et al. 2009; Guo & Barnard 2011). La pequeia subestimacion en el
parametro de red es también un error sistematico de la GGA y se repite en trabajos de
otros autores. Mds alla de estos inconvenientes, se puede considerar que se reproducen

las propiedades de forma correcta.

—e—FMBCC ; —o—PMBCC; —a—FMFCC;—2—PMFCC

—~ T T T e 600 ee®% T T I 1iiik
:?_3 24 oeeee®® ° /‘ 4
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. -3.4—_ a 7
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~ 421 g Ao 4 ]
> “] e O\O o o / ]
-4.4 1 \ o0 o/ A s T
3 1 Y o \A\ /A/A /A/A
) -4.6 ] \0\ /o/./ Ahaahy  aat ]
L o -4.8—_ ® oo’ .
LLI _50 T . T . T ¥ T . T v T v T .
< 2.6 2.8 3.0 3.2 34 3.6 3.8 4.0

a(A)

Figura 3.2 - Curvas de Energia Cohesiva en funcion del parametro de red para todas las fases
solidas investigadas para el Hierro. Se muestra el momento magnético para las fases magnéticas
FMBCC y FM FCC donde se aprecia la transicion del FM FCC]

La PDOS del hierro FM BCC se muestra en la Figura 3.3, donde se referencia la
energia de los estados a la energia de Fermi E . Se observa una predominancia de los

estados d, cuyas componentes de espin son marcadamente asimétricas, constituyendo la
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principal contribucién a la magnetizacion del atomo de hierro. Son los mismos
electrones d los que contribuyen al caracter metalico, evidenciado por la disponibilidad
de estados en el nivel de Fermi. El momento magnético por &tomo M resultante estd en

buen acuerdo con el informado en las referencias, como se observa en la Tabla 3.1.

Se observa una transicion magnética en la fase FM FCC, que a parametros de red
pequefios posee un momento magnético por atomo nulo. Al crecer el parametro de red,
el momento magnético comienza a crecer hasta que por sobre el equilibrio el momento
magnetico por 4tomo es mayor a 2w, del orden del momento magnético de la celda
BCC. Esto es un artificio del calculo a temperatura cero, puesto que en sistemas reales
las interacciones magnéticas no son determinantes por sobre la temperatura de Courie,
menos aun en el rango de temperaturas de estabilidad de la fase FCC. Efectos similares

fueron encontrados por Moroni y cols. (Moroni et al. 1997).

Tabla 3.1 - Parametros estructurales obtenidos a partir de ajustes de Birch - Murnaghan y
calculos de estructuras de equilibrio para el FeBCC.

a(A) Bo (GPa) AE, M
(eV/atom) (w,/atom)
Fe FM BCC aqui 2.84 173 -4.85 22
Exp 2.86 M 173 ® 4283 2220
164 © 429
168 @
Otros 2.869 ® 198 @ -4.94 @ 220@
Calculos  2.833 @ 140 © 2370
PM BCC aqui 2.75 267 -4.37
PM FCC aqui 3.45 280 -4.68
FM FCC aqui 3.47 217 -4.69

Referencias en la tabla:

(1) (Wilburn & Bassett 1978)
(2) (Moroni et al. 1997)

(3) (Rose et al. 1984)

(4) (Guo & Barnard 2011)
(5) (Hung et al. 2002)
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Figura 3.3 - PDOS del hierro FM BCC . Los estados s y p se encuentran amplificados diez
veces para facilitar su visibilidad. Se asigna un signo negativo a la componente minoritaria para
separar ambas componentes de espin.

3.2 Magnetita

La Magnetita ( Fe,O, ) cristaliza con la estructura de espinela inversa Fd3m (Downs
& Hall-Wallace 2003; Fleet 1981). Se trata de una celda cubica, en la que se de pueden
determinar las posiciones atdmicas segun los simbolos de Wyckoff (Hahn 2005) de la
Tabla 3.2. Los atomos de oxigeno se encuentran formando una estructura compacta
ocupando las posiciones 32e mientras que los hierros se pueden encontrar coordinados
octaédricamente (Fe-octa o bien Fea) en las posiciones 16d o bien tetraédricamente
(Fe-tetra o bien Feg) en las posiciones 8a . Un total de ocho formulas unidad formadas
por 24 hierros y 32 oxigenos son necesarias para definir la celda primitiva

esquematizada en la Figura 3.4.

Los planos (001) pueden clasificarse en dos grupos segun su composicion. El plano
(001), tiene composicién quimica 4(FeO.) siendo los hierros siempre Fe-Octa. Por
otro lado, el plano (001), tiene composicién quimica 2(Fe), siendo ambos hierros Fe-

tetra. La magnetita es un Oxido de valencia mixta que se escribe como
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[Fe® ], [Fe’" Fe’"],0; . Este arreglo de cargas le da la denominacién de espinela
inversa, ya que en una espinela los dtomos de valencia 2+ se sitian en los sitios
tetraédricos y los de valencia 3+ en los octaédricos. Por debajo de la temperatura de
Curie situada alrededor de los 850 K, los Fe, se encuentran acoplados de forma FM
entre si al igual que los Fe,, pero cada grupo tiene sus momentos magnéticos

antiparalelos a los del otro, resultando en un momento magnético total no nulo que hace

que la magnetita resulte ferrimagnetica (FiM).

Tabla 3.2 - Posiciones de Wyckoff para estructura Fd3m

Sitios de simetria

11 1 1 11 ]
1(03030)-'_’ (0,§,§>+, (E)O)E)-l-: (E}E:O)-'- Atomo
Simbolo Posicion
32e (x,%,x) | (7(,)_<+%,x+%) ’ Oxigenos
(>_<+l X+s X) 1 1
20T (x+5,%,x+5),
2 2
(x+E x4t X+§) 1_1_.1
4°7 4747 (X+=,X+—, X+,
4 4 4
1 _ 3 3
(x+z,x+z,x+z) (X+§ 3 x+1)
4’7 477 4
16d (E 5 E) (E 7 1) (Z 1 E) (1 3 Z) Fe, (octaédricos )
8’8’8’ '8°8°8"" ‘8’8’8 8’8’8
8a 313 Fey ( tetraédricos )
0,0,0), 3,2.3)

A temperaturas menores a 120 K, la magnetita exhibe una estructura monoclinica del
grupo espacial P2/c . Junto con el cambio de estructura cristalina se dan una serie de
transiciones en la estructura electronica que dan lugar a un ordenamiento de las cargas
16nicas conocido como transicion de Verwey (lizumi et al. 1982; Wright & Radaelli
2002). Sin embargo, solo en este trabajo se tendra en cuenta la estructura Fd3m por

ser la presente en sistemas de interés industrial, a temperaturas altas.

54 Capitulo 3: Materiales en volumen



Mariano Forti - Modelo atomistico/continuo aplicado a la fractura de la capa de 6xido en tuberias de

reactores nucleares de potencia

@ Fe (tetraedrico) O Fe(octaedrico) . Oxigeno

z=0 z=0.25 z=05 z=0.75

9 @

[ [
[ { L

® @

N ; L = —
). z~0.125 z~0.375 z~0.625 z~0.875

o
[ ] [ ] [ ] ° [ ] .. [ ] [
; + [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] L] L] L]
[ ] L J [ ] [ ] L [ ] [ ] L
Figura 3.4 — Estructura cristalina de la Magnetita. A la izquierda, esquema de las posiciones

atomicas dentro de la celda unidad incluyendo la direccion de los momentos magnéticos de cada
hierro. A la derecha se muestra la sucesion de planos [001] con su alternancia en composicion.

La estructura cristalina de la celdla Fd3m se especifica univocamente por un
parametro de red y la coordenada fraccionaria x que genera las posiciones 32e de los

0X1genos.

La optimizacion de la estructura Fd3m se consigue minimizando la energia de
formacion de la celda Fd3m en funcion de x y del parametro de red. Si se utiliza
como referencia al hierro metalico y al oxigeno gaseoso, la energia de formacion de la

magnetita a temperatura cero es

Fe,O, 1

AE;% = (3.2)

2

EFQSOA—(NFeE%anN 1k,

donde N es el numero total de atomos, N, y N, son el numero de 4&tomos de hierro

bulk ’ , . .
y oxigeno respectivamente, Ej.z-- €s la energia por atomo de la celda unidad de hierro

BCCy %EOZ es la energia por 4&tomo de la molécula de oxigeno. Esta ultima cantidad

se calcul6 realizando un estudio de convergencia en el tamafio de una celda ctbica con

un unico dimero de oxigeno, dejando siempre relajar la longitud del enlace. Se necesitd
un parametro de red de al menos 8A, utilizando solo el punto T en la grilla de MP,
para obtener este valor con un error de 0.001 eV. Los calculos de E, ,, se realizaron

teniendo en cuenta las estructuras PM, FM y y FiM de la magnetita. Una grilla de MP

Capitulo 3: Materiales en volumen 55



Mariano Forti - Modelo atomistico/continuo aplicado a la fractura de la capa de 6xido en tuberias de

reactores nucleares de potencia

de 9x9x9 es suficientemente densa para asegurar la convergencia en energia total con un

error de 0.001 eV.

El grado de libertad interno se optimiza solo para la FiM Fe;O,. Para ello se toma un
parametro de red arbitrario de 8.39 A, cercano a la referencia experimental de Wright y
cols (Wright & Radaelli 2002) para realizar un barrido en x como se muestra en la
Figura 3.5. La energia de formacion minima se alcanza para x = 0.38. Al aumentar x,
se separan los 4&tomos de oxigeno de los planos donde tienen su posicion de equilibrio,
expandiendo considerablemente los volimenes de los sitios tetraédricos ocupados y
comprimiendo los sitios tetraédricos libres. Esta acciéon aumenta considerablemente la
energia interna de la celda unidad como se observa en las energias de formacion

calculadas.

Con el parametro de libertad interno parcialmente determinado, se calcula la energia de
formacion de la magnetita en funcion del parametro de red como se muestra en la
Figura 3.6, al tiempo que los datos se ajustan a la ecuacion de estado de BM. Tomando

el pardmetro de red de equilibrio que resulta de dicho ajuste se realiza una relajacion

completa de las posiciones atomicas en la celda Fd3m a volumen constante. El
sistema converge rapidamente a las coordenadas de equilibrio, determinadas por x =
0.3795, siendo para esta configuracion que las fuerzas sobre los iones resultan ser
menores a 10 meV / A. Los pardmetros estructurales asi obtenidos se toman como
definitivos ya que concuerdan con otros observados en las referencias, como se aprecia

en la Tabla 3.3. Se observa ademas que la estructura FiM es la mas estable.

Es necesario mencionar que la aproximacion PAW — GGA muestra inconvenientes en
la descripcion de los momentos magnéticos de los hierros y en el valor de la energia de
formacion. Esta deficiencia se relaciona con la imposibilidad de describir correctamente
los electrones d fuertemente correlacionados del hierro (Liao & Carter 2011; Rodl et al.
2009) , y es necesario recurrir a otros métodos para corregir este error. En general, es
necesario tomar este tipo de precauciones en el estudio de todos los 0xidos de metales
de transicion (Forti et al. 2012) y en especial con los 6xidos de hierro, que en su

mayoria son semiconductores, debido a que GGA subestima las repulsiones locales
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entre los electrones d, con una consecuente subestimacion de la brecha electronica en

los o6xidos.

(a) (b)

Figura 3.5 - (a) Barrido en el grado de libertad interno de la estructura Fd 3m con un
parametro de red arbitrario. La linea continua es una guia a la vista. (b) esquema de la accion de
x sobre la geometria de la estructura. El tetraedro encierra a un hierro, siendo oxigenos los
atomos en los vértices.

Fe304: = FiM; a FM; e PM
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Figura 3.6 - Curvas de Energia en funcion del parametro de red para todas las fases magnéticas
de la magnetita Fd3m

Estos inconvenientes se solucionan con la utilizacion de las técnicas de DFT + U
(Dudarev et al. 1998) y con el uso de funcionales hibridas (Guo & Barnard 2011; Liao
& Carter 2010). Sin embargo, como se vera a continuaciéon la magnetita es semi

metalica, con una brecha pequeia en el canal de espin mayoritario. Estos estudios
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previos fueron incapaces de reproducir algunas propiedades estructurales debido a que
el estado fundamental predicho con GGA+U es elasticamente inestable y la brecha
electronica en el canal de espin mayoritario queda sobreestimada. Es asi que como los
parametros estructurales se reproducen aqui en forma aceptable, se considera que la
aproximaciéon PAW — GGA es suficiente y solo se considera esta aproximacion en esta

Tests.

Tabla 3.3 - Parametros estructurales obtenidos a partir de ajustes de Birch - Murnaghan y
calculos de estructuras de equilibrio para la magnetita.

Fe;0, FiM a(A) x @ Bo AE; M
(GPa) (eV/atom) (u,/atom,
Fea Feg
Aqui 8.395 0.379 169 -1.29 3.4 3.4
Exp 8.394 29 (.379 @9 160- -1.65 42® 3973
2209 (298K @)
Otros 8.40 @ 0.379 9 187 129
Calculos  8.396 @
FM 8.5 40 -1.1
PM 8.4 94 -0.9

Referencias en la tabla:

(0) Es necesario aclarar que en algunas referencias utilizan una base distinta para de descripcion de las
posiciones de wickoff, con origen en (Y%, % , %), por lo que el valor de x informado esta alrededor de
0.255. En este trabajo, para simplificar la escritura de las posiciones atomicas se tomo el origen en (0 0 0)
como puede encontrarse también en la referencia (5). Los valores informados estan trasladados al origen
usado en este trabajo. Ambas descripciones son equivalentes.

(1) (Wilburn & Bassett 1978 y referencias alli)

(2) (Wright & Radaelli 2002 y referencias alli)

(3) (Haavik et al. 2000)

(4) (Friak et al. 2007).

(5) (Zhang & Satpathy 1991)

(6) (Fleet 1981)

(7) (Guo & Barnard 2011)

La DOS de la magnetita se informa en la Figura 3.7. Se evidencia su naturaleza
semimetalica, donde el canal de espin mayoritario, de espin paralelo al momento
magnético total de la supercelda, posee un carécter aislante con una brecha de 0.65 eV.

Por el contrario el canal minoritario, de momento de espin antiparalelo a la supercelda,

58 Capitulo 3: Materiales en volumen



Mariano Forti - Modelo atomistico/continuo aplicado a la fractura de la capa de 6xido en tuberias de

reactores nucleares de potencia

posee un caracter metalico. La energia de Fermi estd 0.285 eV por sobre la tltima banda
ocupada del canal de espin aislante, lo cual coincide con medidas experimentales de
fotoemision (Fridk et al. 2007 y referencias alli). Las PDOS desglosadas por elemento

sugieren que son los Fe-octa los que aportan el caracter metalico.

Fe O Total Total O Fe
Minoritario Minoritario  Minoritario Mayoritario Mayoritario Mayoritario
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Figura 3.7 - DOS y PDOS para la magnetita en la configuracion de minima energia, separados
por elemento y por componente de espin. El grafico del centro muestra las componentes de
espin mayoritario (DOS > 0) a la derecha y minoritario (DOS < 0) a la izquierda. Las
componentes para los hierros Fe-tetra y Fe-octa se superponen para mostrar que son los hierros
Fe-octa los que poseen el caracter metalico.
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Capitulo 4: Materiales En Superficie

Al igual que con los materiales en volumen, los célculos en superficie se realizan en
forma preliminar a la construccion de las interfaces. Es necesario asegurar que los
bloques superficiales cumplen los requisitos para tomar parte en el calculo de otras
estructuras mas complejas. Es necesario utilizar conceptos de la termodindmica Ab-

Initio para poder informar los resultados de energias superficiales de forma correcta.

Los parametros de célculo son en su mayoria los mismos que los utilizados en el
Capitulo 3, a excepcion de la grilla de puntos k, ya que se toman grillas de un solo punto
k en la direccion de la normal de la superficie. Es sabido que en la superficie (001) del
Fe la relajacion de distancias interplanares es leve, alrededor de 5% (Wang et al.
1987) de la distancia interplanar en el volumen del material. Por otro lado para la
magnetita se ha observado la relajacion interplanar en forma experimental (Stanka et al.
2000), pero la estructura se encuentra bajo debate. Estos factores se tuvieron en cuenta
al determinar que se trabajaria con superficies rigidas en primera aproximacion para

luego tomar las relajaciones instantaneas como correcciones a las estructuras rigidas.

4.1 Superficie de Hierro

La generacion de un modelo de supercelda para representar la superficie de hierro es,
en principio, una tarea sencilla. Como se explico anteriormente, el bloque superficial
puede generarse por clivaje de una supercelda de volumen. Las dos variables que entran
en juego en este procedimiento son la altura del vacio introducido y el nimero de capas

atdmicas que constituyen al bloque superficial.

41.1 Altura de clivaje minima

En primera instancia se elige determinar la altura minima del clivaje, entendida como
la altura del vacio introducido en la supercelda para formar las laminas. En forma
arbitraria, se toma una supercelda de doce celdas unidad apiladas en la direccion z, de

manera que las dimensiones en el plano (001) son aXa con a el parametro de red del
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hierro, por lo que se la denomina 1x1-100 a partir de aqui. Se introduce el plano de
clivaje luego de la doceava capa atdmica como se indica en la Figura 4.1. Esta eleccion
coincide con las observaciones hechas por Hung y cols. (Hung et al. 2002). La grilla de
puntos k utilizada en estos calculos es la misma que en los calculos de volumen (15x15)
pero en la direccion normal a la superficie se utiliza un tinico punto k, por las razones

explicadas en la seccion 2.3.1.

OerdO Al

S N ~
d
O .

aYaYaTa

, 2
Supercelda Bulk Supercelda Laminas por
Bloque Superficial periodicidad parcial

Figura 4.1 - Esquema de la construccion de la supercelda para modelar la superficie de hierro
por modelo de laminas y esquema de las ldminas por repeticion parcial en el caso rigido. En la
supercelda de volumen se indica la ubicacion del plano de clivaje. En el esquema de las laminas
se indica en lineas solidas la supercelda del bloque superficial.

Los valores de energia del bloque en funcidn de la distancia se utilizan para calcular la
energia de adhesion segun la ecuacion (2.23) y la energia de superficie utilizando la
ecuacion (2.21), como se muestran en la Figura 4.2. En primera instancia, puede
observarse que para una altura de vacio de 8 A la energia de superficie converge a un
valor de 2.49 Jm™ con una precision de 0.01 J m™?, valor que coincide en buena medida
con los dados por Hung y cols (Hung et al. 2002) en condiciones similares. En otras
palabras, para alturas de clivaje mayores a 8 A la energia total del bloque se hace
independiente de la separacion, significando que no hay interaccion entre el bloque

superficial y sus imagenes. De aqui en mas todos los calculos de ldminas tendran una
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altura de vacio de 8 A debido a este resultado, a menos que se indique lo contrario.
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Figura 4.2 - Energia de adhesion de superficie para el bloque de hierro BCC 1x1-100 en funcion
de la separacion. La variacion de la energia de superficie A0 se calcula como el incremento de
la energia de superficie al aumentar la altura de vacio d.

4.1.2 Numero de capas atomicas

Otra variable que debe ser ajustada para determinar el bloque superficial correcto es el
minimo nimero de capas atdmicas necesarias para asegurar una correcta aproximacion
a las propiedades en volumen en el interior de la lamina. Con el objetivo de resolver
este problema se calcula la energia en funcion del numero de capas atdmicas. Una
supercelda de L capas atomicas se construye apilando atomos de hierro, repitiendo la
secuencia ABAB de la estructura BCC desde z=0 hasta z=(L—1)/2, en coordenadas

fraccionarias, y se utilizd 4<L<15 . La altura del vacio se deja fijaen 8 A.

Un criterio primario para la determinacion del niimero minimo de capas es el de la
convergencia de la energia de superficie calculada como hasta aqui, a partir de la
ecuacion (2.21). Sin embargo, segin Boettger (Boettger 1994) esta definicion puede
divergir con el nimero de capas. Por otro lado segiin Fiorentini y Methfessel (Fiorentini
& Methfessel 1996) (FM) la energia total del sistema tiende asintéticamente a una

dependencia lineal con el nimero de capas, ecuacion (2.22). Si el numero de capas es
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suficientemente grande, la pendiente de la recta asintdtica debe aproximar a la energia

por atomo de la celda unidad del material en volumen. A partir de la serie de puntos

FeBCC

\Eqq (L), *, Egq(L=15)| puede definirse EF5C(L) como la pendiente obtenida de

un ajuste lineal a esos datos. Este valor puede utilizarse por un lado para calcular una

energia cohesiva del volumen del material segun la ecuacion (3.1), pero también para la

.z ’ . FM 4
obtencion de una energia de superficie convergente o segln

M 1 ~FeBCC )
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Figura 4.3 - Energia cohesiva y energia de superficie en funcion del nimero de capas atomicas
en el bloque superficial de FeBCC. Se incluye la energia de superficie clasica obtenida para la
supercelda 1x1-100. Los errores mostrados provienen de los ajustes lineales.

Como se observa en la Figura 4.3, el error proveniente del ajuste lineal es minimo
entre 6 y 8 capas atomicas, y se agranda para mayor L debido a que en ese rango el
ajuste se hace con menor cantidad de datos. Ain en estas condiciones, la diferencia en
energias cohesivas es del orden de 5 meV en relacion con lo obtenido en el calculo de la
celda unidad en volumen, por lo que puede decirse que se estan aproximando en buena
medida las propiedades del volumen en el interior de la ldmina. Las oscilaciones

mencionadas generan diferencias del orden de 0.02 J m™ en la energia de superficie para

64 Capitulo 4: Materiales En Superficie



Mariano Forti - Modelo atomistico/continuo aplicado a la fractura de la capa de 6xido en tuberias de

reactores nucleares de potencia

L=>7. El valor de la energia de superficie puede tomarse como el promedio entre los
valores para 7<L<15, Oppec=2.48Jm °,lo cual coincide con el analisis en funcion

de la altura de clivaje. Este resultado es también coincidente con el informado por

Blonsky y Kiejna (Btonski & A. Kiejna 2007)

41.3 Relajacién de la superficie

Sobre el bloque superficial asi construido, se dejan relajar las posiciones de todos los
atomos utilizando los métodos QN o de CG para llevar las fuerzas por debajo de 0.01
eV /A. El valor de la energia superficial disminuye a 2.44 J/m? luego de las relajaciones
atomicas, resultado en perfecto acuerdo con lo informado por Blonsky y Kiejna. Estos
autores utilizan argumentos en base a las mediciones de rugosidad de las superficies de
hierro con indexaciones varias para decir que la dimensiéon minima del bloque
superficial debe ser de 10 a 12 capas atdmicas, pero si se tienen en cuenta solo los datos
de la superficie Fe(100) que ellos informan, no hay mayores beneficios si se toman
laminas de més de 8 capas. Dado que el resultado aqui informado es que siete capas son
suficientes, es necesario obtener alguna informacion extra para retener esta decision, ya
que se pretende minimizar el tamafio de la supercelda interfacial que se construira

luego.

41.4 Estructura electrénica y propiedades atdmicas

Un andlisis cualitativo de las propiedades electronicas del bloque de hierro construido
puede otorgar argumentos para retener el modelo de siete capas atomicas. Las LDOS de
la Figura 4.4 (a) muestran la evolucion de la estructura electronica de la capa atomica
mas interna para laminas de entre tres y ocho capas atdmicas. En el caso de ldminas con
un numero par de capas atdmicas se toma el promedio de las LDOS de las dos capas
mas internas. Por otro lado la parte (b) de la misma figura muestra la evolucion de la
capa atoémica superficial del hierro en funcidon del mismo pardmetro. Se observa que ya
con una lamina de seis capas atdmicas se obtienen propiedades convergentes tanto en

las propiedades de volumen como en la estructura electrénica superficial.

Es posible obtener conclusiones similares al analizar otras propiedades locales de cada
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capa atdmica como se observa en la Tabla 4.1. Tanto los momentos magnéticos como
las cargas de Bader (Tang et al. 2009; Sanville et al. 2007; Henkelman et al. 2006) para
la capa atomica mds interna convergen al valor correspondiente al del atomo en el
volumen para laminas de mas de 7 capas atdmicas, si bien es verdad que existe una
oscilacion de 0.1 w, en el caso magnético. Las cargas de Bader en cambio coinciden

muy bien con la correspondiente al material en volumen a partir de la sexta capa

atomica.
3L
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Figura 4.4 - LDOS del hierro BCC en el bloque superficial en funcion del nimero de capas
atomicas de la supercelda 100-1x1. (a) proyeccion sobre la capa atomica mds interna de cada
lamina, (b) proyeccion sobre la capa atomica superficial de cada lamina.

Con los resultados expuestos hasta aqui, puede verse que efectivamente no resulta de
mayor beneficio tomar bloques de mas de siete u ocho capas atémicas. Sin embargo,
supercelda para modelar la superficie de hierro BCC debe estar orientada para poder
construir la interfaz hierro - magnetita con una relacion de orientaciones determinada.
Por razones que tienen que ver con la coherencia entre los dos materiales y
observaciones experimentales que se explicaran en el Capitulo 5 , se toman las
direcciones (110) y (110) como base del plano (001) de la supercelda, como se
esquematiza en la Figura 4.5. Las dimensiones de un bloque superficial de siete capas
en relacién al parametro de red a son 2v2ax2+v2ax3a y se introduce el clivaje

después de la ultima capa atomica. Se denominard a esta supercelda 2x2-110. Tanto el
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estudio en funcion de la altura de vacio d como del nimero de capas reproducen las

observaciones para la supercelda 1x1-100 como se puede ver en la Figura 4.3.

Tabla 4.1 - Propiedades atémicas del Fe BCC para laminas de entre 3 y 8 capas luego de las
relajaciones. M es magnetizacion en P, Qb y Vb son la carga (en electrones) y el volumen de
Bader (en A®) respectivamente, para un atomo de hierro en la capa atémica indicada. (F) datos
de la superficie rigida. (R) datos de la superficie relajada.

3L 4L 5L 6L 7L 8L Bulk

M 2.95 2.93 2.94 2.97 2.945 2.954
Capa

superficial Qb 6.93(F)  6.94(F)  695(F) 6.93(F) 6.95(F) 6.94(F)
795(R) 791 (R) 794[R) 790(R) 7.96(R) 7.88 (R)

Vb 36761 (R) 35.528(R) 37.277 (R) 34.94R) 36.6(F) 3531 (R)

37.11 (R)
M 232 2.43 2.56 2.52 2.30 232 222

Crf‘lgs Qb 7283 (F) 7.229(F) 720(F) 720(F) 725(F) 725(F) 8.0

- 8.I11(R) 808(QR) 799(R) 7.97([R) 801([R) 8.05(R)

Vb 1371(R)  13.81 11.71(R) 11.64(R) 11.54(R) 11.69 (R) 11.48

. O O
@O -----
oN

a " \2a

Figura 4.5 - Esquema del plano (001) de la estructura BCC y la orientacion de la supercelda
elegida para la construccion del bloque superficial. Se muestra también una vista de la
supercelda 2x2-110 de 7 capas atomicas resultante del apilamiento de los planos. Los circulos
blancos representan las posiciones de los atomos de hierro. a es el parametro de red del hierro
BCC.
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4.2 Superficie de Magnetita

El célculo de la energia de superficie de magnetita supone una complicacion extra
desde el punto de vista de la composicion quimica de la superficie. Como se dijo en la
seccion 3.2, la familia de planos (001) puede tener dos composiciones quimicas

distintas, que los clasifica en (001), y (001), como se esquematiza en la Figura 3.4.

La separacion por clivaje en algun plano (001) de una celda de magnetita en volumen
produce dos superficies de distinta composicién quimica, ya que quedan enfrentados los

planos (001), y (001),. De hecho, es imposible obtener dos superficies de igual

composicion quimica por clivaje de la celda Fd3m en ninguna de las direcciones de
indexacion baja. Este hecho fue mencionado también por otros autores como Liao y
Carter (Liao & Carter 2010). Sin embargo, puede proseguirse haciendo una

descomposicion de la energia de la supercelda en funcion de la superficies creadas.

A continuacion se presentan los detalles de las consideraciones hechas para los

calculos de energia de superficie, para luego dar los resultados generales en la Tabla 4.2.

4.21 Energia de fractura

Para empezar este andlisis debe tomarse nota de que el clivaje de una celda unidad de
magnetita en la direccion (001) produce un bloque con el mismo numero de formulas
unidad que el modelo del volumen de la magnetita, de modo que se obtiene en bloque
estequiométrico. Més generalmente, la estequiometria se mantiene siempre que se tenga
un nimero par de capas apiladas respetando la secuencia de apilamiento del material en
volumen (ver Figura 3.4 ). Si se supone un bloque formado por clivaje de una

supercelda que represente al volumen del material, La energia total de la supercelda

’ : Fe,0,
puede expresarse como la suma de la energia del material en volumen E,,* mas la

suma de los aportes de las superficies libres X,+X; , siempre que la altura del vacio sea

lo suficientemente grande como para descartar la interaccion entre las superficies. A
partir de esta descomposicion puede definirse la energia de fractura como la energia que

debe entregarse al sistema para generar el clivaje. La energia de fractura por unidad de
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area debe ser igual a la suma de las energias de superficie,

1 Fe,0,
b= mn Egap—Epy | =0,+0p 4.2)

Para aplicar directamente de esta definicidon, es necesario tener otras consideraciones.
Uno de los problemas que surgen es el de la polaridad eléctrica de las superficies

creadas. Dadas las caracteristicas nombradas en la seccion 3.2 los planos (001), y

(001), tienen respectivamente cargas de valencia +dp que resultan opuestas, pero al

separar los planos quedan descompensadas, produciendo un momento dipolar en el
bloque. El mismo puede producir un exceso de energia por polarizacion que es
necesario corregir. Sin embargo, si se agregan capas atdmicas en alguno de los extremos
del bloque , teniendo el cuidado de respetar la secuencia de apilamiento determinado
por el volumen del material, de manera de que ambos extremos del mismo tengan la
misma composicion quimica, la polarizacion puede anularse completamente. Claro esta

que esta aproximacion tiene sus ventajas y desventajas.

4.2.2 Termodinamica de superficies no estequiométricas

Por un lado, ademas de eliminar los efectos de polarizacion, el hecho de que las dos
superficies sean equivalentes posibilita aislar la energia libre de superficie para la
composiciéon quimica elegida. Sin embargo, el célculo correcto de tal cantidad debe
tener en cuenta que el agregado de una capa atdmica rompe la estequiometria del
bloque. Para tener en cuenta este efecto, la definicion de la energia superficial debe
obtenerse a partir de la energia libre de Gibbs de un defecto planar definida en la
ecuacion (2.30). Suponiendo que se cumplen las condiciones en que la energia libre del
bloque se puede aproximar por la energia que resulta del calculo DFT (Rogal 2006) para
un bloque de N,, atomos de hierro y N, de oxigeno, la energia libre superficial es

entonces

Fe;O,

o= ﬁ{Eslab_(NOMO +NFeM£2304)} (4.3)

Donde u§e3o“ (X=0, Fe) son los potenciales quimicos de los componentes del bloque
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en equilibrio, y A es el area de la superficie. El factor 2 aparece porque se estan

generando dos superficies equivalentes.

Los potenciales quimicos de los elementos no son dos variables independientes. Si el
bloque es el bloque superficial, entonces debe representar el equilibrio entre la
superficie y el material en volumen, y los potenciales quimicos de los elementos deben
cumplir con esta condicidon de equilibrio. Luego, pueden despejarse en funcion de la

energia libre por &tomo del 6xido en volumen

3 Feo0, 4 Feo0,

FMre to o =Fe,o0, (4.4)
donde las fracciones molares corresponden con las fracciones atomicas en la formula
unidad de magnetita. Utilizando esta informacion en la ecuacion (4.3) para reducir en

funcién del potencial quimico de oxigeno

7 4 .
0= Eslab_NOMO_NFeE(gFe?OA_7MO)

9

2A
. 1 4 7
redistribuyendo: o= Es,ab—(No—g Ng, Mo_gNFegFQQ,}
. . _ 4
Finalmente definiendo I'=N Y N,
= —1 7 4.5
0= JA Eslab_FMO_gNFegFe3OA (4.5)

donde TI' se define como la funcion exceso (Reuter & Scheffler 2001; Reuter &
Scheftler 2007), y como se ha dejado dicho en la seccion 2.5 la energia libre del 6xido
puede aproximarse por la energia total calculada para el material en volumen. La
funcion exceso es una medida del corrimiento de la estequiometria en el bloque
utilizado para el célculo. Notar por ejemplo que para un bloque estequiométrico, I'=0
y (7/3)Np=N con N=N,+N_,,y la definicién (4.5) es equivalente a la definicion
de energia de superficie de la ecuacion (2.21). Cuando el bloque superficial no es
estequiométrico, I' puede ser mayor o menor a cero dependiendo de la composicion

quimica de la capa atomica extra introducida. Como los atomos de la region
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estequiométrica del bloque siempre anulan a la funcion exceso, el valor de I' es
constante en funcion del nimero de capas, y depende solo de la composicion quimica de

la capa mas externa. En concreto para el bloque cuyas capas externas son (001),, la
funcién exceso es ', =8/3, mientras que para el bloque de terminaciéon (001)g,

r,=-8/3.

El hecho de que la energia de superficie del 6xido dependa del potencial quimico del
oxigeno en el 6xido no debe resultar extrafio. En efecto, puede deducirse de la regla de
las fases de Gibbs (Porter & Easterling 1992 pp 40-41) que en el caso de una superficie
de magnetita, con dos componentes se tiene un campo de estabilidad de dos grados de
libertad, por ejemplo presion y temperatura, que determinardn en forma univoca el

potencial quimico de oxigeno, u, (T, p) .

Si bien w, tedricamente podria tomar valores entre todos los numeros reales, existe

un limite por debajo del cual el 6xido no puede ser fisicamente estable. Este limite se
conoce como limite pobre en oxigeno ( O-poor ) y queda definido como el potencial
quimico por debajo del cual el 6xido se descompone en metal puro y gas. Este punto

puede definirse cuando el potencial quimico del hierro en el volumen del 6xido es

: o Fe,0, _bulk
mayor que el potencial quimico en el metal puro, w,. ‘>g,, . Notar en el caso de

cumplirse la igualdad, en ese valor de potencial quimico de hierro es posible tener en
equilibrio termodindmico al 6xido y al metal, por lo que el limite O-poor es el relevante
en el estudio de la interfaz hierro magnetita y se tomaréd este valor como referencia.
Reemplazando esta desigualdad en la ecuacion (4.4) se obtiene el limite O-poor en

funcion de las energias libres por atomo de los materiales en volumen,

Fe,0,_ 7 3 bulk
3 4>_ _ =
(0] - 4 gFeBO4 7 gpe ) (46)
redefniniendo Au,= Mge?@_%Eot
7 3 buk 41 7 reo,
AMOZZ gFe304_7gFe _7(§Eoz) _ZAEf

donde E, es la energia total de una molécula de oxigeno. Entonces, en términos de
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A, el potencial quimico de oxigeno minimo para el que tiene sentido plantear una

superficie de 6xido estable estd directamente relacionada con la energia de formacion
del 6xido. Reemplazando entonces en (4.3) se obtiene el valor de la energia de

superficie en el limite O-poor,

7

1
_§ NFegz:e3o4

0’O — poor = ﬂ (47)

7 3
E =T 1 (gFeBO4_7 Gre

En forma similar, existe un potencial quimico de oxigeno maximo en el que el 6xido es
fisicamente posible. Este extremo se conoce como limite rico en oxigeno (O-rich). Para
calcularlo debe considerarse la condicion en la cual el gas condensa sobre el substrato
solido con el que estd en equilibrio. Contrariamente al caso O-poor, este limite
corresponde al equilibrio del 6xido con el gas Oxigeno. Puede definirse aqui como

1o

MO_E o,

(4.8)

Por ultimo, utilizando la definicién de A ug‘%"" en la ecuacion (4.6), puede verse que el

rango de validez para este pardmetro es

7 . Fe e
ZAE;”3°45A U, <0 (4.9)

4.2.3 Altura de clivaje minima para el 6xido

Para determinar en primera instancia la altura de clivaje minima para la magnetita, se
toman bloques de 11 capas atomicas como el ilustrado en la Figura 4.6. Estos bloques se
construyen apilando los planos (001) del 6xido respetando la secuencia con la que se
apilan en el material en volumen tal como se muestra en la Figura 3.4. En el caso en que
la capa superficial tiene composicion Fe (planos (001)a) , el bloque se denomina
Feterm, mientras que en el otro caso, donde la composicion de la capa superficial es
FeO, ( planos (001)g ), se denomina FeO-term. La energia del bloque rigido se calcula
en funcion de la altura de clivaje, para luego obtener la energia de superficie en el limite

O-poor como se muestra en la Figura 4.7.

Se observa que para una altura de clivaje de mas de 8 A, la energia de superficie queda
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determinada con una precision de 0.01 Jm?. Debe notarse sin embargo que las
superficies a ambos lados del bloque son equivalentes, pero no iguales ya que por
cuestiones de simetria de la celda unidad de la magnetita la igualdad de ambas
superficies se cumple a menos de una traslacion, salvo que el nimero de capas sea un
multiplo entero de las capas atomicas en la celda unidad. De todas formas, la
convergencia de la energia de superficie es aceptable. Para descartar posibles efectos de
polaridad debido a esta diferencia, se calcularon las energias de los bloques teniendo en
cuenta correcciones por momentos dipolares, observando diferencias en energia
menores a la tolerancia en energia para la convergencia del ciclo autoconsistente,

descartando asi cualquier influencia de las polarizaciones.

L [100]
OFe(octaedraI) o © b m

@Fe (tetraedral)
@ Oxigeno d

[001]

Fe,O,FeO,term Celda unidad Fe,O,Feterm

Figura 4.6 - Estructura de los bloques de magnetita construidos por clivaje de la celda unidad y
agregado de capas atdmicas hasta obtener la misma composicion quimica en ambos extremos de
la supercelda. En linea punteada se marca la zona que ocupa la celda unidad en los bloques. El
resto de las capas atomicas fueron agregadas siguiendo la secuencia en el volumen del material.

4.2.4 Numero de Capas Atomicas

La energia del bloque E, se calcula en funcion del nlimero de capas para bloques

sla
rigidos. Cada bloque se construye en forma similar a lo que se hizo para los bloques del
hierro en la seccion anterior. Aqui debe tenerse en cuenta que para conservar la
composicion quimica de la capa atomica terminal deben apilarse capas de dos en dos, de

modo que para cada terminacion el nimero de capas es siempre impar. La informacion
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recolectada se utiliza para calcular ©,_,, que, como se muestra en la Figura 4.8, se

mantiene constante con una precision de 0.01 Jm™ para mas de ocho capas atomicas. En
la Tabla 4.2 se resumen las energias de superficie obtenidas para cada bloque para este

calculo rigido.

o 1-7_ T T T T T T T d T ]
g 16 ° 1E
- 159 . B
adbrs I —— 13
g8 12 ]
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Figura 4.7 - Convergencia de O¢_ o, para los bloques de Fe;O, de la figura. La variacion se
mide como el modulo del incremento en la energia de superficie al aumentar la altura de clivaje.

La energia de fractura puede entonces calcularse a partir de la suma de las energias de
superficie, y es independiente de la estequiometria del material, por lo que no depende
tampoco del potencial quimico del oxigeno. Los valores obtenidos estin en buen
acuerdo con los calculados por Pentcheva y cols (Pentcheva et al. 2005) para la
superficie rigida. Liao y Carter (Liao & Carter 2010) calculan la energia de fractura de
la magnetita por clivaje directo de una celda unidad obteniendo un resultado en buen

acuerdo con el informado aqui.

4.2.5 Relajacién de las superficies

Luego de las pruebas de convergencia en numero de capas y de altura de vacio
mostrados en las secciones anteriores, se realiza una optimizacion completa de las
posiciones atomicas de la lamina de once capas con ambas terminaciones. Se utilizan

los métodos QN o CG para llevar las fuerzas sobre cada atomo por debajo de 0.01 eV /
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A. En la etapa de relajaciones se utilizan funciones de ocupacion térmicas y luego se

calculan las energias totales utilizando el método TBM.

165 £
—~ 1.60 0]
Y5 100 meV A2 = 1.602 Jm?2 =
S 150 K
1454 m |
O 1401 88 meV AZ = 1.410 Jm2 T
1354 & , . . . .
\ T T T T -
5 £
2 2
S) ! &
o 104 T -
\l =
< 10754 \
10%4 .
T T T T T T
5 10 15 20

Capas Atomicas

Figura 4.8 - En el panel superior se informa la Energia de Superficie calculada en el limite O-

poor para las dos composiciones quimicas posibles de la superficie (001) de la magnetita para

las superficies rigidas. En el panel inferior se observa la variacion de energia de superficie con
el agregado de una capa atomica.

En ambas superficies se observan cambios en las posiciones atomicas, lo que se
traduce a una ganancia de energia. La energia de superficie o,_,,, luego de las
relajaciones resulta de 1.099 J / m? para la superficie Feterm y de 1.012 para el caso
FeO:; term. Por lo tanto, segun la ecuacion (4.2) la energia de fractura pasa a ser de 2.11
J/m? luego de las relajaciones. Este valor difiere levemente del obtenido por Liao y
Carter (Liao & Carter 2010) de aproximadamente 1.92 J/m?, quiza debido a que estos
autores realizaron sus calculos utilizando un modelo estequiométrico de solo 8 capas
atomicas (una celda unidad), y aunque toman en cuenta las correcciones por momentos

dipolares esto podria originar alguna diferencia luego de las relajaciones.
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Tabla 4.2 - Energias de Superficies y Constitucion de Bloques Superficiales.

dmin (A) Liin o (Jm?)
Fe BCC Aqui 8.0 7 248 ;244 R
Referencias 23451 ;2483 F
247"
Fe;04 00— poor (IM?) ® (Jm?)
Aqui Feterm 8.0 8 1.600"; 1.099 ® 3.01°F
FeOsterm 8.0 8  141F:1012% 211t
Referencias Feterm 1.39@WF 1.05@R  301OF
1.92@R
FeO,term 1.73 @R

Referencias

F : Posiciones atomicas fijas, sin relajaciones ionicas. R: Posiciones atomicas relajadas.
(1) (Hung et al. 2002)

(2) (Btonski & a. Kiejna 2007)

(3) (Liao & Carter 2010)

(4) (Pentcheva et al. 2005)

4.2.6 Estructura electrénica y propiedades atémicas

Las LDOS por capa atdémica se muestran en las Figuras 4.9 y 4.10 para los bloques
Feterm y FeOsterm respectivamente, siempre tomando bloques superficiales de once
capas atomicas luego de las relajaciones en comparacion con el 6xido en volumen. Para
facilitar el andlisis se muestran las proyecciones sobre cada capa atomica, tanto en la
region interna como en la superficie de las laminas. No se observan diferencias
significativas entre las capas internas de cada bloque y el material en volumen. En
ambas terminaciones se observa que la superficie fuerza al hierro tetraédrico mas
externo a aportar una cantidad de estados no nula alrededor de la energia de Fermi,
siendo que estos sitios no aportan electrones itinerantes en el material en volumen. Esta
observacion coincide con lo mencionado por Fonin (Fonin et al. 2005), que calcula el

bloque FeOsterm con y sin relajaciones.

Como ultima validacion del modelo, se verifica la carga de Bader y el volumen de
Bader para los atomos de los bloques superficiales de once capas atdmicas con cada

terminacion luego de las relajaciones. Puede verse en la Tabla 4.3 que los 4tomos mas
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internos de cada especie (capa atomica 6) poseen propiedades coincidentes con las

propiedades del material en volumen.

DOS ( states / atom ) para bloques Fe,O,-Feterm

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 =+ =+ - - =+ =+ 4
S 24 + + 4 F + + -
L
LIJLL
o4 —+ + 4+ —+ + .
-6 - 4 4 4 4 £ 4
'8 | N | D I 1r I | D T fl T T T
02468024638024638 0246802462802468
Fe Fe Fe FeO, FeO, FeO,
Volumen Interno  superficie Volumen  interno  subsuperficie

Figura 4.9 - LDOS para las capas atomicas de Feterm para el bloque de cinco bicapas luego de
las relajaciones en comparacion con el volumen. Se indica la composicion quimica de cada
capa.

DOS ( estatados / atomo ) para bloques Fe;0,-FeO,term
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Figura 4.10 - LDOS para las capas atdomicas de FeO.term para el bloque de cinco bicapas luego
de las relajaciones en comparacion con el volumen. Se indica la composicion quimica de cada
capa.
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Tabla 4.3 - Propiedades atomicas del bloque superficial de magnetita para cada terminacion. Q
es carga de Bader, V es volumen de Bader. Valores para el Bulk: Feiewa Q=6.32 V=9.32 ; Feoua
Q=6.40 V= 8.06; Oxigeno Q=7.22 , V= 12.15. La numeracion de la capa atomica corresponde
con 1 para la capa superficial y 6 para la capa mas interna. [Q] = electrones, [V] A’.

Especie Capa atémica
1 2 3 4 5 6
Feterm

Feerra Q=6.79 Q=6.38 Q=6.30

V=32.96 V=9.95 V=9.13
o Q=7.1956 Q=7.22 Q=7.22

V=34.18 V=12.17 V=1215
Feo Q=637 Q=6.51 Q=6.38
V=16.51 V=28.21 V=7.81
FeO2term

Feoca Q=6.26 q=6.29 Q=6.39

V=19.32 V76 V=7.99

0 Q=7.16 Q=7.26 Q=7.23

V=34.24 V=12.20 V=12.26
Fetetra Q=6.29 q=6.29 Q=6.29
V=10.89 v=9.01 V=9.07

4.2.7 Estabilidad relativa de las superficies

La estabilidad termodinamica de la superficie sobre todo en el rango de potenciales
quimicos de oxigeno para ambas terminaciones es de interés debido al impacto de estas
variables sobre las propiedades de interaz que se calculardn mas tarde. Utilizando los

conceptos de la seccion 4.2.2 en la Figura 4.11 se grafica la energia de superficie segin

la ecuacion (4.5) en funcion del Au, que definié en la ecuacion (4.6). El valor de E,,

se calcul6 en VASP posicionando una molécula de oxigeno en una caja suficientemente

grande, considerando polarizacion de spin y relajando las posiciones atomicas.

La superficie FeO.term resulta ser la mas estable en todo el rango de potenciales
quimicos posibles aun cuando en el limite O-poor luego de las relajaciones compite con
la superficie Feterm. Este resultado coincide con lo informado por Pentcheva y cols
(Pentcheva et al. 2005), quienes consideraron esta terminacion entre un namero de
candidatos para la estructura de la superficie (001) de la magnetita. Debe notarse que

dichos autores no consideraron la superficie Feterm relajada.
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Figura 4.11 - Energia de superficie en funcion del potencial quimico de la fase gaseosa en
contacto con las superficies Feterm y FeO-term. Las lineas punteadas corresponden con las
superficies rigidas mientras que las lineas s6lidas son para las superficies relajadas. Las liineas
verticales indican los limites O-poor (izquierda) y O-rich (derecha).
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Capitulo 5: Interfaces hierro / magnetita

El estudio de las propiedades interfaciales del sistema hierro BCC / Magnetita es el
objetivo principal de este trabajo. Por lo tanto, es en este capitulo y en el siguiente
donde se presentan los resultados mas relevantes. Se utilizan los resultados de los
estudios de convergencia de los bloques superficiales para la construccion de las

superceldas del modelo de interfaz.

Los parametros de calculo se mantienen respecto de los calculos de superficies. Las
operaciones algebraicas entre densidades de carga (ecuacion (2.14)) y la visualizacion
de campos escalares se realizan con el programa VESTA desarrollado por Moma e

[zumi (Momma & Izumi 2008).

En este capitulo se llevan a cabo célculos de energia de adhesion en funcidon de la
separacion interfacial, fijando el apilamiento entre bloques e incrementando la
separacion entre ellos en la direccion normal a la interfaz. Las energias totales se
analizan en términos de UBER con el objetivo de obtener el conjunto de variables
posicionales que definen el equilibrio en un modelo rigido. Luego se corrige esta
aproximacion para tener en cuenta la relajacion de las posiciones atomicas en las capas
mas cercanas a la interfaz. Se realizan estudios de estructura electronica que permiten
definir los atomos intervinientes en la union interfacial y el tipo de unidén entre ambos

cristales.

Como se dijo anteriormente, cuando se realizan calculos DFT con hierro y sus 6xidos
se debe ser cuidadoso con los errores sistematicos que comete GGA en la correlacion
electronica. Sin embargo aqui se eligié una vez mas permanecer dentro del marco de
GGA-PBE puesto que las propiedades generales de los materiales en cuestion pueden
reproducirse en forma aceptable, al tiempo que podria retomarse el efecto de las
correcciones correspondientes en estudios posteriores, sobre todo por las implicancias

en la estructura electronica.
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5.1 Estructura interfacial

Para la construccion de las interfaces, deben determinarse cada uno de los grados de
libertad descriptos en el apartado 2.4. En el caso especial del sistema hierro / magnetita,
Davenport y cols. (Toney et al. 1997; Davenport et al. 2000) obtuvieron
experimentalmente que una de las relaciones de orientaciéon mas frecuentes entre el

substrato metélico y una capa de 6xido superficial crecida en medio acuoso es

[100](001 )r[[[110](001 ) o, (5.1

Estas relaciones se justifican en el hecho de que en la direccion (110) del Fe(BCC) las
distancias interatdmicas son casi iguales que en la direccion (100) del o6xido. La
distancia de separacion interfacial no puede medirse experimentalmente, pero es posible
pensar en un modelo atomistico que, tras calculos de energia total, permita resolver esta

variable. La misma dependera también del apilamiento entre el metal y el 6xido.

Para lograr una aproximacion al problema de la distancia interfacial de equilibrio se
elije el modelo del sandwich introducido en la Figura 2.6. Las razones tienen que ver
con la compacidad de la supercelda, que facilita la convergencia de la expansion en
ondas planas de la funcion de onda. La Figura 5.1 muestra una supercelda con los
bloques que representan los materiales a cada lado de la interfaz dispuestos en forma de
sandwich, formando dos interfaces equivalentes y con las orientaciones de la ecuacion
(5.1). A raiz de los célculos mostrados en el Capitulo 4, se toma un bloque de 11 capas
atdmicas para modelar el 6xido, dispuestas en la region central de la supercelda. Esta
cantidad de capas atomicas asegura que se incluya una celda unitaria (de ocho capas) y
que ambas superficies del 6xido presenten la misma composicion quimica, para que las
interfaces creadas sean equivalentes. Por otro lado, un total de 7 capas atdmicas
constituyen el bloque superficial de hierro BCC. La cantidad de capas en cada bloque
asegura que en el interior de los mismos se aproximan correctamente las propiedades
del material en volumen. Dichos bloques superficiales se disponen de manera tal que
por condiciones de contorno perioddicas se incluyan dos interfaces en la supercelda, al

tiempo que se cumple con las relaciones de orientacion.
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OFe (BCC) O Fe(octaedral) ' Fe (tetraedral) ] Oxigeno

001]

[010]

Figura 5.1 - Esquema del modelo de interfaz. (a) Supercelda Feterm. (b -d ) vistas de los planos
adyacentes a la interfaz en configuracion hollow, top, y bridge respectivamente. (e) supercelda
FeOsterm. (f) Vista de los planos adyacentes a la interfaz para la terminacion FeO,term. Las
direcciones de referencia corresponden al cristal del 6xido.

Debe recordarse aqui que, como se explico en el apartado 2.4, la energia involucrada
en el clivaje de una interfaz real siempre serd mayor al trabajo de separacion debido a
las deformaciones plasticas. Por otro lado, segiin los resultados de la Tabla 4.2, las
relajaciones en el bloque superficial del 6xido producen efectos importantes que podrian
ser considerables también en las interfaces. Teniendo en cuenta estos factores, se toma
la decision de realizar estos calculos utilizando un modelo rigido como primera
aproximacion, y luego tomar las relajaciones atomicas como correccion a este primer

modelo, reajustando la distancia interfacial de equilibrio.

Para lograr la coherencia entre los bloques y asi cumplir las condiciones periddicas en
el plano de la interfaz, se introduce una compresion de 4,3% en las direcciones [100] y
[010] del 6xido. El criterio para tomar esta aproximacion tiene que ver con que se cree
que el 6xido crecera sobre el metal y en principio es razonable aproximar el pardmetro
de red de este ultimo como el véalido en la region interfacial. A su vez, esta

aproximacion estd en acuerdo con el principio de Pilling-Bedword (Bedworth & Pilling
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1923), que se enuncia en funcion de la diferencia de volumenes especificos entre el
oxido y el metal a partir del cual se forma. Se refiere a esta diferencia a través del
cociente de Pilling-Bedworth (CPB) que se calcula dividiendo el volumen del 6xido por
el volumen del metal. Si el CPB es mayor a 1, se espera que el 6xido experimente una
compresion. Para el sistema de interés, el CPB es de 2.15, lo cual es compatible con la

presuncion de compresion en el plano de la interfaz.

Por otro lado, dado que los planos (001) del 6xido se alternan con distintas
composiciones como se explicd anteriormente, puede elegirse una u otra terminacion en
contacto con el metal. Cada supercelda recibe la denominacion del bloque superficial de
oxido utilizado. Asi, se tienen los sistemas interfaciales Feterm y FeOterm segin la
terminacion del bloque del 6xido. A su vez se consideran tres tipos de apilamientos en el
modelo Feterm. Para el apilamiento en hueco 6 hollow esquematizado en la Figura 5.1
b, los hierros de la capa superficial del 6xido se ubican inmediatamente sobre los sitios
octaédricos de la capa superficial del metal, a una distancia d de los mismos. En el
apilamiento encimado ¢ top mostrado en la Figura 5.1(c) los hierros de la capa
superficial del 6xido se ubican inmediatamente sobre los hierros de la capa superficial
del metal, a una distancia d de los mismos. Por ultimo, el apilamiento en puente o
bridge de la Figura 5.1(d), corresponde al caso en el que el hierro tetraédrico de la
superficie del 6xido se posiciona sobre el punto medio del segmento [100] del hierro
bce que une a dos hierros superficiales. Se observa que los apilamientos en la interfaz
Feterm pueden generarse a partir de corrimientos del bloque de 6xido a partir de la
posicion Hollow y a lo largo de las direcciones [100] y [110]. La distancia interfacial se
mide en las interfaces rigidas como la distancia entre los planos inmediatos adyacentes a
la interfaz. A partir de aqui, se nombrara a cada interfaz utilizando la sigla del bloque
superficial del 6xido segun su terminacion junto con la denominacion del apilamiento
entre el 0xido y el metal. Asi, se tienen las interfaces Feterm-Hollow, Feterm-top y

Feterm-Bridge, y por otro lado la interfaz FeOterm.

Como ha quedado demostrado en el Capitulo 3 el estado fundamental del hierro bcc
(FeBCC) y el de la magnetita poseen un momento magnético total no nulo, por lo que el

acople magnético entre los bloques adyacentes a la interfaz debe ser tenido en cuenta.
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Para ello, debe observarse que los posibles acoples entre los bloques son los que se
esquematizan en la Figura 5.2. Teniendo en cuenta el momento magnético de las capas
atOmicas terminales de cada material, es posible tener los acoples FM,
antiferromagnético I (AFMI) con ambos momentos positivos (salientes) respecto a la
superficie del material, o bien antiferromagnético I (AFMII) con ambos momentos

magnéticos negativos (entrantes) respecto a dicha superficie.

Utilizando el modelo del sandwich, solo es posible explorar la configuracion FM o
bien la configuracion mixta AFM I/II. Para identificar las diferencias de energia entre
estas configuraciones, es necesario utilizar un calculo auxiliar utilizando el modelo de
laminas con la terminacion correspondiente a cada caso. Debe notarse que si bien los
modelos del sandwich y de ldminas pueden construirse con un nimero de atomos
similar, la supercelda del ultimo es en realidad mucho mdas grande para la misma
distancia interfacial debido a la inclusion del vacio. Dado que el software utilizado
representa las funciones de onda en expansiones de ondas planas, la representacion de

este espacio vacio requiere un esfuerzo de calculo mucho mayor.

-....-......
>

FM AFM /I FM AFM | AFM I

Figura 5.2 - Acoplamiento magnético entre capas atdmicas adyacentes a la interfaz. Area con
sombra oscura: metal. Area con sombra clara: 6xido. Las flechas indican la orientacion del
momento magnético de la capa atdmica superficial de cada bloque.

5.2 Energia de adhesion

Una cantidad fundamental para la comprension de las propiedades mecanicas de una
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interfaz es el trabajo de separacion ideal, como se explico en la seccion 2.4. Un valor
preciso de esta cantidad puede obtenerse a través del ajuste de los datos de energia de
adhesion E_, del sistema en funcion de la distancia de separacion interfacial.
Especializando la definicién de la ecuacion (2.23) a los casos aqui estudiados se tiene

que

term _L
Ead (d)_ A

int

E"d)~| Equpret Eby e | (5.2)

donde E,, , es la energia total de los bloques superficiales de cada constituyente de la

term

interfaz. La separacion interfacial esdy E,," es la energia de la supercelda interfacial

cuyo supraindice ferm indica los distintos casos de terminacion del 6xido y apilamiento

relativo.

Estos resultados se ajustan luego utilizando el modelo UBER de la ecuacién (2.25),

que al especializar para los casos tratados aqui se trascribe

term

1+—0

Sterm

_ term
_%) 53

E;e(;’m (d ) - Wterm 6 —

sep

exp

Como resultado del ajuste UBER se obtienen el trabajo de separacion ideal W, , la

sep >

distancia interfacial de equilibrio d, y el factor de escala 5.

5.2.1 Interfaces rigidas

Se realiza entonces en primera instancia un céalculo de energia total en funcion de la
separacion interfacial utilizando el modelo del sandwich rigido, para las configuraciones
Feterm con apilamiento hollow, top y bridge y para FeOsterm, utilizando el acople FM.
Se calcula la energia de adhesion utilizando la referencia de las superficies rigidas, y se
ajustan los datos al modelo UBER como se muestra en la Error: Reference source not
found. La configuraciéon mas ligada en la aproximacion rigida resulta ser la Feterm-
hollow, con un trabajo de separacion de 1.93 J m? y una distancia interfacial de
equilibrio de 1.3 A. como se resume en la Tabla 5.1. Este valor estd en buen acuerdo

con el valor de 2 J m™ informado por Nilsonthi y cols. (Nilsonthi et al. 2013). Como se
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dijo en el Capitulo Materiales En Superficie se han informado energias de fractura para
la magnetita mayores a 3 J] m™ a partir de céalculos DFT (Liao & Carter 2010). Una
comparacion con los valores aqui obtenidos indica que el 6xido es mas resistente que la
interfaz. De acuerdo a Evans (Evans 1988) una solicitacion de compresion en la interfaz
metal / 6xido con esta relacion de energias de fractura entre el 6xido y la interfaz podria
causar el ampollado de la capa de 6xido. En ese modo de falla una fisura interfacial
crece hasta que el 6xido se astilla, dejando desprotegida una parte de la superficie

metalica.

=
|
1 H

<~ feterm-bridge
L) 2 L) 4 v 6 L)
Distancia Interfacial (A)

= .05- _
=2 4 -
o -1.04 -0~ FeO,term —
L 154 =O- feterm-hollow _]
. =& feterm-top -

2.0 —]

g

Figura 5.3 - Curvas de energia adhesiva en funcion de la separacion interfacial para las
interfaces rigidas calculadas. Los simbolos corresponden a los célculos, las lineas solidas
corresponden al modelo UBER (ecuacion (2.25)).

Tomando las distancias de equilibrio para cada configuracion, se calcularon las
energias adhesivas para las configuracion AFMI/II de la Figura 5.2, conservando el
modelo del sandwich. Las diferencias observadas son menores a 0.07 J / m? por lo que
no son suficientes para alterar el orden de adhesividad de las interfaces, como se
muestra en la Tabla 5.1. Sin embargo, la configuracion mixta AFMI/II podria estar
originando alguna compensacion entre ambas interfaces de manera que el aporte total
sea pequefio. Para asegurar que no ocurre tal cosa, se construyen los modelos de

laminas con los cuales se calculan las energias con los acoples AFMI y AFMII por
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separado. De esta manera, es posible detectar cualquier posible asimetria de la
orientaciéon magnética respecto de la superficie de cada bloque. Al mismo tiempo, es
posible ver que ambos modelos son equivalentes, ya que las curvas de energia adhesiva
de cada modelo quedan superpuestas como se aprecia en la Figura 5.4 para los casos
Feterm-hollow y Feterm-top. Luego, las energias para los acoples AFMI y AFMII se
calculan para las distancias interfaciales de equilibrio, mostrandose en la Tabla 5.1 que
nuevamente las diferencias son despreciables, en el sentido de que no se altera el orden
de adhesividades. Se entiende entonces que no se esta incurriendo en errores apreciables
al utilizar el modelo del sandwich en la configuracion FM para evaluar la adhesion de la

interfaz en todas las terminaciones consideradas.

Feterm - hollow Feterm - top
1.0 —r——1——1—— T T T T T \ T T T T T T
0.2 E
~ 051 {1 < *
N
E % 0.0 \
S 00 - z
c f% -0.2 1 B
° 0.5 { o e sandwich
2 sandwich T -0.44 o slab .
® -1.04 o léminas-FM 4 o fit UBER
3 o laminas-AFM { g 007 1
8 -1.54 fit UBER e 2
= & 0.8+ 1
g &
w 204 . -1.0 .
o 1 2 3 4 5 6 7 8 12 3 4 5 6 7 8
Distancia Interfacial (A) Distancia Interfacial (A)
(a) (b)

Figura 5.4 - Equivalencia del calculo de energia de adhesion para los modelos de laminas y del
sandwich. (a) Feterm-hollow. (b) Feterm-top.

5.2.2 Correccion por relajacién idnica.

A partir de los resultados para las interfaces rigidas de la seccion anterior, se utilizaron
las geometrias de los puntos calculados alrededor de la separacion interfacial de
equilibrio para cada caso como punto de partida para obtener la separacion y energias de
equilibrio de las interfaces relajadas. Se preserva el modelo de sandwich para los
calculos de optimizacion de las posiciones atomicas. Las relajaciones se realizan

utilizando el algoritmo QN o bien el de CG, hasta lograr que las fuerzas atomicas se
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reduzcan hasta 0.01 eV/A, y utilizando las ocupaciones parciales segiin el método de
MPax. Luego se calculan las energias totales de las estructuras optimizadas utilizando el

método TMB.

En base a los resultados de las propiedades de los bloques superficiales, en las
relajaciones se mantienen rigidas las tres capas mas internas del bloque de hierro y las
cuatro capas mas internas del bloque del 6xido para conservar las propiedades del
volumen de cada material. El resto de las capas atomicas se dejan relajar sin mas
restricciones. Debe notarse entonces que se define la region de la supercelda que
representa al material rigido en las capas atdmicas que quedan fijas, mientras que las
capas atomicas mas proximas a la interfaz son las que van a absorber toda la influencia
de la misma, definiendo la zona interfacial que se habia definido en la seccion
Modelado computacional. La energia de adhesiéon de cada estructura luego de las
relajaciones se calcula utilizando la energia total de los bloques superficiales relajados

para la energia a separacion infinita en la ecuacion (2.23).

0.5 1
0.0
& -0.5-
S
3
3 e feterm-bridge
w 1.0 o feterm-top
= feterm-hollow
15 o FeO,term
1 2 3 4 5

Distancia Interfacial (A)

Figura 5.5 - Curvas de energia adhesiva en funcion de la separacion interfacial para las
interfaces relajadas. Los simbolos corresponden a los calculos, las lineas so6lidas corresponden
al modelo UBER (ecuacion (2.25))

Todas las interfaces sufren redistribucion atomica. En general las capas atdmicas del
metal adyacentes a la interfaz adquieren cierta rugosidad, por lo que es necesario

redefinir la distancia interfacial en funcion de la distancia entre las capas atomicas de
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cada componente de la interfaz que conservan las propiedades de los materiales en
volumen, a los que se llama planos de medida. Se escoge como plano de medida las
capas mas internas de cada bloque, de manera que el espaciado interfacial se define

como
d=d,— POXdESH"'PFeBCCd[I?S;]CC 4
donde d, es la distancia entre los planos de medida, P, .- es la cantidad de planos

en el bloque correspondiente desde el plano de medida hasta la interfaz, y dg, ppcc €S

la distancia interplanar de cada material en volumen en la direccion [001] .

En el caso de la interfaz FeO,term, son los oxigenos superficiales los que se mueven
hacia el metal. Al mismo tiempo, se aprecia una distorsion lateral con forma ondulada
en las mismas filas de oxigeno, que se acercan a las hileras de hierro octaédrico. Una
distorsion similar fue observada por otros autores en la superficie libre mas estable del

oxido (Pentcheva et al. 2005).

Por otra parte, las interfaces Feterm también ganan rugosidad en las primeras capas
atomicas del 6xido y del metal. En particular en la interfaz Feterm-Hollow se observa

que los oxigenos de la capa subsuperficial tienden a moverse hacia la interfaz.

Como se dijo anteriormente, para las interfaces relajadas la energia de adhesion debe
medirse con respecto a las superficies relajadas, tal y como se calcularon las
correcciones por relajaciones de las las energias de superficie en la seccion 4.2.5. Los
trabajos de separacion luego de las relajaciones son del mismo orden de magnitud que
aquellos obtenidos en el caso rigido, como se observa en la Tabla 5.1. Sin embargo, han
ocurrido algunos cambios considerables. En primer lugar, el trabajo de separacion de la
interfaz Feterm-hollow se ve reducido hasta 1.44 J/m? mientras que en el caso FeO:term
se ve levemente reducido a 1.40 J/m?. Las distancias interfaciales de equilibrio en estos

dos casos se ven levemente modificadas.

Si bien la interfaz Feterm-hollow sigue siendo la mas ligada entre los casos reportados,
los casos Feterm-bridge y Feterm-top se ven afectados en gran medida por las

relajaciones atomicas. En particular en el caso top disminuye la distancia interfacial de
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equilibrio de 2.2 a 1.4 A, y disminuye el trabajo de separacion de 1 a 0.65 J/m?. En el
caso Bridge, la distancia interfacial de equilibrio aumenta de 1.7 a 1.86 A y el trabajo de
separacion disminuye de 1.25 a 0.59 J/m? . La primer observacion que se desprende de
estos nimeros es que el orden de ligadura entre estas estructuras se invierte, ya que la

interfaz bridge pasa a ser la menos adhesiva luego de las relajaciones.

Observando la forma de las curvas de adhesion de la Figura 5.5 pueden distinguirse
otras anomalias en la curva correspondiente a la estructura Bridge. En primer lugar, la

curva es mucho mas abierta que las otras, lo cual queda cuantificado por el valor del

A

parametro de escala O, que en este caso aumenta levemente de 0.76 a 0.8, mientras que
en hollow y top disminuye, de 0.72 a 0.59 y de 0.65 a 0.54, respectivamente. Estas
caracteristicas andmalas de la curva de energia de adhesion en Bridge se retomarén en la

seccion 6.2.

Tabla 5.1 - Resultados de ajustar UBER para los datos de energia adhesiva y energia libre de
las interfaces.

A

Sistema d, 0 Waep
(A) (A) (Jm?)
Sandwch* Slab*®
FM  AFMI/II FM AFMI AFMII

Feterm - hollow 1.3° 0.72F 1.93F

% st | L 188 1.97 1.84 1.62
Feterm - top 2.2F 0.65F 1.04F . E E .

R ost | oest 098 1.01 0.78 0.99
Feterm — bridge 1.7° 0.76" 1.25%

1.86% 0.8} 0.59%
FeOsterm 1.9% 0.47% 1,41F . . .

Y R e 1.39 1.39

* Estos valores corresponden al resultado del ajuste UBER.

* Estos valores corresponden al valor de un calculo de un nico punto.
F Valores para el calculo de modelos rigidos

R Valores para el célculo del modelo relajado.
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5.3 Analisis de la estructura electronica

5.3.1 Funcion de Localizacion Electronica

Con el objetivo de entender los resultados de adhesion en términos de las
caracteristicas de los enlaces quimicos involucrados, la ELF (Silvi & Savin 1994; Becke
& Edgecombe 1990) fue calculada a partir de los resultados para los diferentes modelos
de interfaz. La ELF definida en la ecuacion (2.15) es una medida de la densidad de
probabilidad de pares del sistema en relacion a la de un gas de electrones, renormalizada
para estar confinada en el intervalo [0,1]. De esta manera, en la region donde ELF es
cercana a 1 la densidad electronica posee caracteristicas de un enlace covalente. Por el
otro lado, en las regiones donde ELF es cercana a 0.5 la densidad electronica tiene
caracteristicas de un gas de electrones presentando entonces un comportamiento
metalico. Por ultimo, cuando ELF es cercana a 0 se tiene baja probabilidad de encontrar

pares de electrones.

Desde luego la ELF es una funcion escalar de los puntos de la supercelda, pero es
posible adoptar un cédigo de colores para los valores de ELF de manera de poder
realizar vistas de esta funcion en los planos de interés de la estructura. Se adopta
entonces una escala donde por conveniencia el azul representa al cero y el rojo al uno,
con el verde representando el 0.5. Se eligen las isolineas para dividir el rango de la ELF

en diez intervalos de igual tamafio.

La Figura 5.6 muestra los mapas de ELF para la interfaz Feterm-hollow. tres cortes
paralelos y consecutivos de los planos (110) se han elegido para mostrar la ELF. El corte
(110)a incluye una linea de oxigenos de la capa atomica sub superficial del 6xido la cual
interactua con la capa atdmica terminal del metal, sin interposicion de mas atomos. El
corte (110)s se elige de manera de incluir una hilera de hierros tetraédricos de la capa
atdbmica terminal del 6xido, posicionados justo debajo de los sitios octaédricos del
metal. Por ultimo, el corte (110)c se elige en forma similar al corte B, pero en este caso
el contacto se produce entre los atomos octaédricos del 6xido y los sitios octaédricos del

metal. Se observa que el gas de electrones (zona verde) del bloque de hierro BCC se
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extiende hacia la sub superficie del 6xido, no solo incorporando la capa terminal de
hierros del 6xido sino también creando un enlace con los hierros que se ubican en la
capa atdmica inmediatamente debajo. Esta observacion induce a pensar que este enlace
metalico entre los hierros del metal y los hierros tetraédricos del 6xido es responsable de

las principales propiedades de la interfaz.

Como puede verse en la Figura 5.7 la interfaz Feterm-top presenta un comportamiento
algo distinto. Se observa en el plano (110)s que, respecto de la interfaz hollow, se
conserva la extension del gas de electrones hacia el hierro tetraédrico, pero en este caso
se encuentra interrumpido, con cierta localizacion en la zona media entre los hierros
metalico y tetraédrico de la interfaz. Por otro lado, en el plano (110)¢ se observa que la
extension del gas de electrones hacia el hierro octaédrico del 6xido se encuentra atin
presente, aunque a mayor distancia que en Feterm-hollow, ya que la distancia interfacial

en este caso €s algo mayor.

Los cortes de la ELF de la interfaz FeO-term se muestran en la Figura 5.8. No se
observa que las capas sub superficiales del 6xido participen del enlace interfacial, sino
que solo los 4tomos de hierro octaédricos de la capa terminal del 6xido comparten el
enlace metalico con los hierros del metal. Por todo esto, la penetracion del gas de
electrones en la estructura del 6xido podria ser responsable de la mayor adhesion en la

configuracion Feterm-hollow.

Para el caso Bridge pueden verse los cortes ELF en la Figura 5.9. En este caso se
conserva el enlace con hierro tetraédrico como puede verse en el plano (110)c. Sin
embargo, del corte para el plano (110)s se desprende que el enlace con el hierro
octaédrico de la subsuperficie del 6xido se ve interrumpido por la aparicion de una
vasija de localizacion en la zona interfacial entre el hierro octaédrico y el hierro
metalico. Estas caracteristicas andmalas se suman a la curva de energia de adhesion con
un parametro § alto que se observo en la seccion 5.2.2. Estas observaciones se

retomaran en la seccion 6.2.1.
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Figura 5.6 - ELF para Feterm-hollow luego de las relajaciones con espaciado interfacial d=1.20
A. (A) La supercelda esta orientada para que los planos (110) sean perpendiculares a la vista. Se
muestran también los mapas de ELF para el plano (B) (110)4, (C) (110)s. y (D) (110)c. El
sistema de coordenadas hace referencia al sistema cristalino del 6xido.

Feterm-Top . Fe (BCC) . Fe (Octaedral) ‘ Fe (Tetraedral) . Oxigeno

(110)c

0
[001]oxide
[110]oxide

Figura 5.7 - ELF para Feterm-Top luego de las relajaciones para una distancia interfacial d=1.4
A. (A) la supercelda orientada para que los planos (110) sean perpendiculares a la vista. (B), (C)
y (D) son cortes de la ELF en planos (110) a diferentes distancias del origen. El sistema de
coordenadas se refiere al sistema cristalino del 6xido.

(B) ) (D)
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FeO2 Term
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(110)A (110)B (110)c
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[110]osige

Figura 5.8 - ELF para FeOterm luego de las relajaciones para una distancia interfacial d = 2.11
A. (A) la supercelda orientada para que los planos (110) sean perpendiculares a la vista. (B), (C)
y (D) son cortes de la ELF en planos (110) a diferentes distancias del origen. El sistema de
coordenadas se refiere al sistema cristalino del 6xido.

Feterm-Bridge

. Fe (BCC) .Fe (Octaedral) . Fe (Tetraedral) . Oxigeno

B

[001 ]oxide
[110]oige

Figura 5.9 - ELF para Feterm-Brige luego de las relajaciones para una distancia interfacial
d=1.86 A. (A) la supercelda orientada para que los planos (110) sean perpendiculares a la vista.
(B), (C) y (D) son cortes de la ELF en planos (110) a diferentes distancias del origen. El
sistema de coordenadas se refiere al sistema cristalino del 6xido.
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5.3.2 Analisis de cargas

Para sustentar las observaciones hechas hasta el momento, se calculd la CDD. La
técnica utilizada para este andlisis consiste en calcular la CDD entre el estado
fundamental del sistema en estudio y la superposicién de las densidades de carga de
atomos no interactuantes con la misma distribucion que los atomos del sistema de
estudio (ecuacion (2.14)). Esta metodologia permite estudiar las caracteristicas de los
enlaces quimicos en una variedad de sistemas complejos en términos de la
redistribucion de carga, y hace posible identificar cudles son los atomos que se
encuentran involucrados en un cierto tipo de enlace quimico. Por ejemplo, Siegel y cols
(Siegel, Hector, et al. 2002; Siegel, Jr, et al. 2002) implementan este método para
explicar propiedades interfaciales a partir de célculos de DFT, y utilizan argumentos
topologicos para encontrar modos de falla en interfaces metal — metal y metal — 6xido.
A partir de su definicion, una CDD positiva implica ganancia de carga, mientras que por

el contrario una CDD negativa implica pérdida de carga eléctrica.

La CDD puede alcanzar valores entre -0.08 y 0.04 eA~ en todos los casos estudiados.
Sin embargo, los méximos siempre se encuentran en las inmediaciones de los d&tomos de
oxigeno, lo que tiene que ver con la fuerte electronegatividad del mismo y las
caracteristicas de los enlaces quimicos en el 6xido. A su vez, los minimos se encuentran
en las inmediaciones de los dtomos del metal, ya que estos aportan gran parte de su
carga al gas de electrones. Por lo tanto se eligié un rango de valores con una leve
saturacion de los extremos para dar mas contraste a los cambios en la zona interfacial.
Se toma entonces el rango de valores entre -0.07 y 0.03 para CDD, asignando una escala
de colores donde por conveniencia el azul representa al minimo y el rojo al méaximo,
con el cero entre las zonas verde y amarilla, de manera de poder representar la CDD en
el papel mediante mapas en escala de colores. A su vez se utilizan curvas de nivel que
dividen el rango de valores en diez intervalos iguales. En general el analisis muestra que
la carga se acumula entre los 4&tomos del metal, dando forma al gas de electrones, y en

los atomos de oxigeno en el 6xido.

En la Figura 5.10 se reporta la CDD para la interfaz Feterm-hollow. Se observa la

acumulacion de carga entre los 4tomos de hierro a cada lado de la interfaz, lo cual se
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visualiza del plano (110)s en los lobulos grises que se extienden desde el gas de
electrones hacia la hilera de hierros tetraedricos. Del corte (110)c se obtiene que los
hierros octaédricos de la sub-superficie del 6xido también estan fuertemente ligados con
el gas de electrones que se extiende desde el metal. En la capa atomica central del
oxido, la acumulacion de carga alrededor de los oxigenos muestra la polarizacion
producida por el enlace entre este y los hierros tetraédricos y octaédricos. Esta
distribucion cambia drésticamente en la capa atomica sub superficial del 6xido, como se
observa en el el corte (110)a, debido al enlace metalico entre los hierros del metal y los
del 6xido. Estos efectos contribuyen a crear un enlace mixto metalico / covalente en la

interfaz.

En la Figura 5.11 se muestra la CDD para la interfaz Feterm-top. Se observa un
comportamiento claramente distinto. En el corte para el plano (110)a se observan unos
lobulos de fuerte ganancia de carga en la zona media entre los hierros metalicos y el
hierro tetraédrico. Este lobulo se encuentra inmerso en una extension de la zona
metalica. En el corte para el plano (110)s se ve que el gas de electrones tiende a
mantenerse en la zona de la capa atdmica terminal del metal. Por otro lado, no es
evidente que haya polarizacion entre las capas atdmicas a cada lado de la interfaz. Por
ultimo en el corte (110)c se observa una estructura de ganancia entre el gas de electrones
y los hierros tetraédricos de la capa atomica terminal del 6xido. Todas estas
caracteristicas parecen estar en concordancia con lo observado para la ELF de esta

estructura.

La CDD para la interfaz FeO:term se muestra en la Figura 5.12. Sélo los atomos de
hierro octaédricos se ven involucrados en el enlace con los hierros metalicos, como se
desprende de los cortes (110)g y (110)c. Como consecuencia, la polarizacién entre el

atomo de oxigeno y los hierros octaédricos se ve modificada s6lo en la capa interfacial.

En la Figura 5.13 se muestran los resultados de CDD en el caso Feterm-bridge. En el
plano (110)4 se incluye una hilera de hierros octaédricos del lado del 6xido. En este caso
no se aprecia una extension de la zona de ganancia de carga del gas de electrones hacia

estos mismos.
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Figura 5.10 - CDD para la interfaz Feterm-Hollow luego de las relajaciones para la distancia
interfacial d=1.20 A. (A) Vista de la supercelda orientada de manera tal que los planos (110)
quedan perpendiculares a la vista. (B), (C) y (D) son mapas de la CDD a distintas distancias del
origen. El sistema de coordenadas se refiere al sistema cristalino del oxido.
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Figura 5.11 - CDD para la interfaz Feterm-Top luego de las relajaciones para la distancia
interfacial d=1.40 A. (A) Vista de la supercelda orientada de manera tal que los planos (110)
quedan perpendiculares a la vista. (B), (C) y (D) son mapas de la CDD a distintas distancias del
origen. El sistema de coordenadas se refiere al sistema cristalino del 6xido.
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Figura 5.12 - CDD de la interfaz FeOsterm para una distancia interfacial d = 2.11 A luego de las
relajaciones. (A) La supercelda orientada para que los planos (110) sean perpendiculares a la
vista. (B), (C) y (D) son mapas de la CDD a distintas distancias del origen. El sistema de
coordenadas se refiere al sistema cristalino del 6xido.
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Figura 5.13 - CDD de la interfaz Feterm-Bridge para la separacion interfacial d=1.86 luego de
las relajaciones. (A) La supercelda orientada para que los planos (110) sean perpendiculares a la
vista. (B), (C) y (D) son mapas de la CDD a distintas distancias del origen. El sistema de
coordenadas se refiere al sistema cristalino del 6xido.
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Sin embargo en el plano (110)c se aprecia que el hierro tetraédrico si queda ligado al
gas de electrones, de forma similar a como se habia observado en el caso Feterm-
Hollow. Este resultado estd en buen acuerdo con lo observado para la ELF en la seccion

anterior.

5.3.3 Analisis de Bader

Para tener un mayor soporte de las observaciones realizadas hasta aqui, se utilizo la
implementacion desarrollada por Tang y cols. (Sanville et al. 2007; Tang et al. 2009;
Henkelman et al. 2006) del analisis de Bader (BA). Los resultados de éste analisis estan
resumidos en la Tabla 5.2. El cambio de volumen de Bader (VB) entre los estados
superficial e interfacial es muy grande debido a que en el primero la falta de

coordinacién hace que el volumen atomico sea extendido.

Entre las interfaces en las que el 6xido tiene terminacion de composicion Fe, la
configuracion Feterm-hollow tiene los menores VB. Esto se debe a que la zona del
enlace se aleja de la capa superficial del 6xido al constituirse la interfaz con apilamiento
encimado, respecto al apilamiento en huecos. Se observa una transferencia de carga
desde los 4tomos metalicos hacia los 4&tomos del 6xido en las configuraciones Feterm-
hollow y FeO.term, mientras que en la configuracion Feterm-top tanto el metal como el
oxido ganan carga, segun este analisis. Esto puede tener que ver con un
empobrecimiento en carga en la zona de los planos superficiales tanto del 6xido como

del metal, que se redistribuye hacia la interfaz.

Notar que en la interfaz Feterm-hollow las cargas y los VB del hierro tetraédrico y del
hierro metalico tienden a parecerse a las propiedades del hierro metalico en el volumen
como se ve de comparar con la tabla Tabla 4.1, posiblemente debido a que el gas de

electrones tiende a incluir al primero, como se ha visto en los analisis ELF y CDD.
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Tabla 5.2 - Analisis de Bader de los atomos adyacentes a la interfase. Aq/q es la variacion de
carga relativa. todos los valores corresponden a las estructuras relajadas.

Atomo Carga de Bader (e / A%) Volumen de Bader (A®)
sup interf Aq/q sup interf AV/V
Feterm-hollow
Fe — Met 6.95" 7.74 0.11 37.11® 12.16 -0.67
Fe — tetra 6.79? 7.39 0.09 32.96 @ 11.25 -0.66
Fe — Octa 6.37 6.64 0.04 16.51 8.54 -0.48
Oxigeno 7.19 7.28 0.01 34.18 11.37 -0.67
Feterm-top

Fe-Met 6.95 " 8.20" 0.18 37.11® 13.07 * -0.65
7.357 0.05 12.51 -0.66

Fe-tetra 6.79? 7.18 0.06 32.96 12.16 -0.63
Fe-Octa 6.37 6.62 0.04 16.51 8.61 -0.48
Oxigeno 7.19 7.27 0.01 34,18 11.63 0.66

Feterm-Bridge

Fe — Met 6.95 " 7.88% 0.13 37,110 15,70 -0.58
7.96% 0.15 15.06 -0.59

Fe - Tetra 6.79? 7.14 0.05 32.96 13.51 -0.58
Fe — Octa 6.37 6.54 0.03 16.51 8.9513 -0.46
Oxigeno 7.19 7.17 0.003 34.18 13.29 -0.61

FeO2term

Fe-Met 6.95" 7.7° 0.11 37.11® 127 -0.68
747 0.06 1257 -0.66

Fe-Octa 6.26 @ 6.59 0.05 19.32@ 7.80 -0.6
Oxigeno 7.16® 7.25 0.01 32.96 @ 12.17 -0.63
Fe — Tetra 6.29 6.37 0.01 10.89 9.38 -0.16

(1) se obtiene de la Tabla 4.1.

(2) Se obtiene de la Tabla 4.3.

(3) Hierro Metalico en sitio bridge

(4) Hierro metalico fuera del sitio bridge.

“ Hierro metalico encimado con el hierro tertaédrico.

** Hierro metalico no encimado.

" Hierros metalicos de la superficie FeOsterm en linea con hierros octaédricos.
** Hierros metalicos de la interface FeOsterm en linea con hueco del oxido

5.3.4 Densidad de estados

Los graficos DOS pueden otorgar una visualizacion del papel que juega cada 4&tomo en
los enlaces quimicos, segun su especie y el sitio de red que ocupan. Con el objetivo de

realizar un analisis cuantitativo y cualitativo, se obtuvieron las DOS proyectadas
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(PDOS) por capa atomica y por sitio de red a partir de los resultados de DFT sobre las
estructuras relajadas con el espaciado interfacial correspondiente al equilibrio de cada
estructura y teniendo en cuenta la polarizacion de espin. Se estudian los casos Feterm-

Hollow 'y FeOsterm por ser éstas las configuraciones interfaciales mas adheridas.

La Figura 5.14 muestra las PDOS para las diferentes especies atdmicas presentes en
cada capa atdmica a diferentes distancias de la superficie hacia el interior de cada
material. En general, en el bloque metalico, la influencia de la interaccion es evidente
hasta la segunda capa atomica. En las capas atomicas superficiales del oxido, la
influencia de la interaccion depende tanto de la composicion de la capa atomica
terminal como de las condiciones de apilamiento entre bloques. Es posible llegar a esta
conclusion a partir de la comparacion directa entre los perfiles de DOS para cada capa

atOmica.

La poblacién de estados d es asimétrica respecto a la orientacion del momento
magnético en la capa atdmica mas interna de cada lamina. Esta asimetria es débil en el
bloque metélico, al mismo tiempo que es fuerte en el bloque que modela el 6xido. Esta
asimetria esta asociada con la orientacion y la magnitud de los momentos magnéticos.
Es posible imponer un acople FM (AFM) entre los bloques de cada material
configurando los momentos magnéticos de los hierros adyacentes a la interfaz para que
tengan el mismo (opuesto) sentido. Luego, el mismo espin up o down se le asignd a
todos los atomos de hierro en el 6xido que ocupan el mismo sitio de red que el de la
interfaz. Esta configuracion magnética impuesta se conserva luego de los ciclos
autoconsistentes y de relajacion idnica, ya que los estados de espin mayoritario en los
hierros de las capas atomicas mas internas del 6xido coinciden con el espin de los
atomos mas internos del metal. Al contrario, los atomos de hierro en la capa interfacial
del 6xido se ven gravemente afectados. Luego de este analisis, ambos ejemplos en la

Figura 5.14 corresponden a un acople FM entre los bloques.

Para la configuracion Feterm-hollow, los 4&tomos de hierro a cada lado de la interfaz
reducen su momento magnético debido a un cambio en las poblaciones de espin. Los
estados con espin up se pierden en el metal, mientras que los hierros tetraédricos ganan

estados con espin down. Al mismo tiempo, estos hierros tetraédricos sufren una
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redistribucion fuerte de la densidad de estados con espin up. Esta redistribucion tiene
consecuencias para los enlaces covalentes entre los hierros y el oxigeno de las capas

interfaciales y las capas inmediatamente debajo de la interfaz.
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Figura 5.14 - Gréficos de Densidad de Estados por 4&tomo sobre cada capa atomica ( estados / at
eV ) en funcion de la energia (eV) del estado. Cada grafico corresponde a la DOS parcial
proyectada sobre todos los &tomos equivalentes en la capa atomica correspondiente. Para los
atomos de hierro, se consideran sélo los estados d, mientras que para el oxigeno se consideran
los estados p. Las lineas sélidas verticales indican la posicion del nivel de Fermi.

Los hierros octaédricos y los oxigenos en la capa atomica debajo de la interfaz
muestran claramente la presencia de dos nuevos estados en el rango de energias entre la
energia de Fermi y -2eV, uno para cada canal de espin, mostrando los cambios en la
hibridizacion entre los estados Fe3d y O2p. A su vez, para energias menores a -4eV, los
estados Fe3dd con espin up de los hierros tetraédricos se ven disminuidos

significativamente en intensidad, mientras que los estados O2p aumentan su intensidad
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en el mismo canal de espin.

La brecha electronica (band gap) en los estados Fe3d de los hierros tetraédricos se
modifica drasticamente en la interfaz y algunos estados electronicos aparecen en la
banda de conduccién, indicando la naturaleza mixta i6nica-metalica de la unién entre

los bloques del metal y del 6xido, mientras que el componente covalente es débil.

Los graficos PDOS para el caso FeO,term son congruentes con las conclusiones sobre
el enlace interfacial entre el metal y el 6xido que se obtienen del andlisis de los
resultados de CDD y ELF. La funcidon que los hierros tetraédricos cumplian en el caso
Feterm-hollow es ahora llevada a cabo por los hierros octaédricos en la capa atomica
interfacial del 6xido. Estos hierros ganan estados electronicos con espin down y sufren
una redistribucion de la densidad de estados con espin up de manera que reducen su
momento magnético. Por otro lado, la densidad de estados del hierro tetraédrico en la
capa atomica debajo de la interfaz muestra sélo pequefios cambios. Los nuevos estados
con espin down en los PDOS del hierro octaédrico de la capa interfacial parecen
proceder de los cambios en el enlace covalente con el oxigeno de la misma capa, como
se ve de las modificaciones en la densidad de estados con espin down en el rango de
energias entre -4 eV y el nivel de Fermi. Al mismo tiempo, el nimero de estados en el
nivel de Fermi no sufre grandes modificaciones. Por todo esto, el enlace interfacial

parece tener una naturaleza mixta covalente-metalica.

104 Capitulo 5: Interfaces hierro / magnetita



Capitulo 6: Modelo de la zona cohesiva para la

interfaz hierro/magnetita

En el trabajo realizado hasta aqui, se utiliz6 un modelo atomistico rigido para obtener
una primera aproximacion a la estructura interfacial hierro/magnetita, con una relacion
de orientaciones bien definidas a partir de referencias de literatura. Luego, se
implementd la relajacion de las posiciones atdmicas sobre las capas de &tomos proximas
a la interfaz para corregir los resultados obtenidos de las estructuras rigidas. Asi se logrd
definir que la interfaz mas ligada es la que se denomind Feterm-hollow y se obtuvo su
trabajo de separacon. Sin embargo, para una descripcion mas completa de la resistencia
mecanica de la interfaz hierro / magnetita debe conocerse el potencial interfacial dado

por la ecuacion (2.27) para la interfaz Feterm-hollow.

La tarea es entonces identificar la forma de la funcion f(9,) y el pardmetro B
utilizando el calculo de primeros principios. Para ello se supone que cualquier
solicitacion desplazara a la interfaz hierro / magnetita de su configuracion de minimo

potencial por un desplazamiento de la forma
+ 62 e, (6.1)

en donde €, es un versor en el plano de la interfaz y €, es el versor normal a dicha

interfaz. Por conveniencia los desplazamientos 9§, y 0, son medidos respecto de la
posicion de equilibrio de la interfaz Feterm-hollow. La eleccion del versor €, tiene que
ver con las direcciones principales de la interfaz, en las que se tendra repeticion de la
estructura interfacial luego de aplicar un modulo 9, finito. A partir de las definiciones

en la Figura 5.1, y como se detalla en la Figura 6.1, las direcciones [110] y [100] son las
que cumplen este requisito ante desplazamientos entre sitios Feterm-hollow vecinos. A
lo largo de la direccion [110] se suceden dos sitios ~ollow con un vector de Burgers de
médulo 2.842 A, aunque puede verse que en el sitio bridge ubicado en el punto medio
de dicho segmento sera donde se ubique la mayor resistencia al desplazamiento relativo

entre los bloques en esta direccion. Por otro lado, en la direccion [100] se suceden dos
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sitios hollow con un vector de Burgers cuyo mddulo es de 4.02 A. Esta vez, la mayor
resistencia al desplazamiento entre bloques estara en el sitio fop ubicado en el punto
medio del segmento como se ve en la Figura 5.1. En este punto la resistencia puede ser
mayor que en el sitio bridge del segmento sobre la direccion [110] debido que el hierro
tetraédrico encuentra un atomo de hierro del bloque BCC a corta distancia en el curso

de su desplazamiento.

[ﬂ O Fe (BCC)
[010] . Fe (tetraedral)
i-- .i , o Fe (Octaedral)
Ly v 9|
OO O
. . . QOxigeno
.@ O) .O ® ®
b ©.O ©.© 010]
[010] .O ©.© ©. S
8.8 0.0

e @] >
el @Rs oma]
§ SEORE] § |

Figura 6.1 - Esquema de las direcciones donde se estudia el cizallamiento de la interfaz Feterm-
hollow. La indexacion de las direcciones se realiza respecto del sistema cristalografico del

oxido. Sobre la vista del plano interfacial se indican los maximos desplazamientos 0, en las

direcciones de interés [110] y [100]. También se indican las posiciones de los sitios hollow (H) a
los que se accede después del desplazamiento maximo en cada direccion.

El potencial interfacial W(8,,d,) se evalta a partir de las energias totales de la
supercelda de la Figura 6.1 calculadas por primeros principios para cada par de
desplazamientos 9,,0, y las ecuaciones (2.23) y (2.29). La definicion de energia

adhesiva de la ecuacion (2.23) se entiende como valida aun cuando los bloques

constituyentes se encuentren desplazados sobre el plano de la interfaz. Los valores de

W, vy 5 corresponden a los calculados para la interfaz Feterm-hollow y estan escritos

sep

en la Tabla 5.1.

El esquema de calculo es presentado en la Figura 6.2 para el caso de cizallamiento en

106 Capitulo 6: Modelo de la zona cohesiva para la interfaz hierro/magnetita



Mariano Forti - Modelo atomistico/continuo aplicado a la fractura de la capa de 6xido en tuberias de

reactores nucleares de potencia

la direccion [100] hasta que el hierro tetraédrico se posiciona sobre el sitio top. Dada la
estructura de la interfaz se supone que el potencial es simétrico en la direccion de

cizallamiento a ambos lados de esta posicion. Se toman particiones del segmento

Hollow — Hollow en la direccion [100] para los valores a barrer en la coordenada §,,y
para cada valor de 9, se calcula la energia total de la supercelda en una serie de valores

de 9, . Igual procedimiento se utiliza para el cizallamiento en la direccion [110], en este
caso la posicion de simetria se encuentra en la posicion Feterm-Bridge como se indica

en la Figura 6.1.

Es conveniente definir aqui algunas trayectorias particulares. En primer lugar se define

la trayectoria de cizallamiento restringido a aquella cuyas coordenadas son tales que

0,=0,0<9,<b (6.2)

Por otro lado se tiene la trayectoria de cizallamiento libre, que correspondera a la serie
de coordenadas en las que 9§, corresponde con la posiciéon de minima energia para el
dado 9, . Estas definiciones se utilizaran mas adelante para la representacion de los

resultados. Una definicion similar fue utilizada por otros autores (Jiang et al. 2010) con

H [oo] 1
- ‘ \ e
O Fe (BCC)
O ® o | ® ® L]
OIRONO OO ° o @ ORSNORC
©® @ ® O o @ @ (O D ® e @ .. ... . Fe (Octahedral)
O Fe (Tetrahedral)
L o
) o @ b. o.o . .o 0. ° e @
ONONON D@ e @ Dee @ :|;.'._..._
. Oxygen

Figura 6.2 - Esquema de célculo para la resolucion de los parametros f (61) y P del potencial

interfacial en la ecuacion (2.27). En el ejemplo del esquema se toma una particién del segmento
Hollow — Hollow sobre la direccion [100]. Para cada corrimiento sobre esta direccion se
evaltian varios valores de separacion interfacial.
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el mismo objetivo.

Una vez obtenidos los valores de W (9,,d,) para un dado valor de §,, la expresion
del potencial interfacial dada por la ecuacioén (2.27) puede reordenarse para definir la
variable L, que es lineal en 9, .

(W (61,8, Wl

le(fsz): W exp(%):(—1+f(61))+[—1+f(61)(1+'8”

sep

S,
§

(6.3)

La representacion grafica de la relacion (6.3) con los valores calculados por primeros

principios deberia mostrar una relacion lineal cuyo ajuste por el método de cuadrados

minimos permite obtener f(d,) y P .

6.1 Interfaz rigida

Como primera aproximacion al problema se toman las energias de la supercelda sin
permitir la relajacién de las posiciones i6nicas. Por este motivo, la suma de fuerzas
sobre los iones no estd equilibrada y los cambios de energia de la supercelda al avanzar
el desplazamiento entre bloques se supone sobreestimado. Sin embargo, los arreglos
atomicos desfavorables de la interfaz pueden ser claramente detectados. La Figura 6.3

muestra la barrera de energia calculada para el cizallamiento restringido en funcion de la
variable s=9,/b siendo b el vector de Burgers correspondiente a cada direccion. Se
observa que las configuraciones desfavorables ocurren cuando los 4tomos de hierro

tetraédricos se ubican en las posiciones top y bridge, tal como se adelantd en el analisis

preliminar.
La Figura 6.4 muestra a la variable L, en funcion de la distancia interfacial relativa

0,=49,/ 5 para los datos obtenidos por primeros principios en las direcciones de
cizallamiento [100] y [110] . La relacién lineal entre las variables tal como predice la
ecuacion (6.3) es notable. Més aun, se intuye que toda las rectas se cortan entre si en un
solo punto. Para dos rectas cualesquiera que se definan a partir de la ecuacion (6.3)

puede obtenerse la interseccion entre ellas
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Figura 6.3 - Cambios en la energia total de la supercelda durante el cizallamiento restringido. La
abscisa es el modulo de cizallamiento normalizado al vector de Burgers en la direccion del
cizallamiento y medido en el bloque de Fe (BCC).
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S 1+p 64)
Es decir que la interseccion observada es independiente del valor de f(9,) que tiene
cada recta. Este ultimo resultado afirma la hipdtesis de la constancia del pardmetro 3
para cada direccion de cizallamiento. En particular nuestros resultados muestran esa

constancia también respecto de ambas direcciones de cizallamiento consideradas en la

interfaz hierro/magnetita. El valor mas probable para ese pardmetro es § ~ -1.54.
El valor de la abscisa que se obtiene al evaluar la ecuacion (6.4) con este valor de f3
permite también obtener la ordenada de la interseccion al sustituir en la ecuacion (6.3) y

tomando f(8,)=0 que es el caso de la recta perteneciente a la interfaz Feterm-hollow.

Luego, la constancia del punto de interseccion se utiliza como restriccion en el método

de cuadrados minimos para obtener la pendiente y ordenada al origen de las rectas

ajustadas. Este procedimiento lleva a obtener los valores mas probables de f(8,) para
los diferentes valores de los desplazamientos 9, utilizados en el calculo. Las rectas de

ajuste se muestran en la Figura 6.4 y la forma de la funcién f(9,) puede visualizarse
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en la Figura 6.5. Dado que la intensidad del potencial debido al cizallamiento de la

interfaz es dominado principalmente por la funcién f(9,) podemos decir que la barrera
de potencial mas alta se encuentra en la direccion [100]. Los reordenamientos atomicos

permitidos por la relajacion local mitigaran eficazmente estas barreras.

1
04 i
— —_—
S - S
hat i
— -
w5 . - HOLLOW 0
— ® 5201 -
4 3=02
¥ =03
_a * s=04
3 * s=05
Ajustes L, conf=-1.54
-4 T T T T
-2 -1 ] 1 2

O, Oy
Figura 6.4 - representacion L; segun la definicion de la ecuacion (6.3) pero en funcion de,

para los datos obtenidos de primeros principios en las direcciones de cizallamiento [100] y [110]
de la interfaz feterm-hollow.
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Figura 6.5- Funcién f (61) en las direcciones de cizallamiento [100] y [110] de la interfaz
Feterm-hollow. Los puntos se corresponden con los ajustes lineales de los datos de la Figura 6.3
con la restriccion B ~ -1.54. Las lineas solidas corresponden a un ajuste de los datos f(9,)

usando la serie de senos. Los simbolos usados para cada punto se corresponden con los
utilizados en las rectas de la Figura 6.4.

Para obtener una representacion de la funcion f(§,) en cada direccion de

cizallamiento se realizd un ajuste por cuadrados minimos de los datos utilizando una
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serie trigonométrica como modelo. Para cumplir la condicion de contorno
f(8,=0)=f(8,=b)=0, e imponiendo la simetria de f(§,) respecto de b/2, es decir
que f(8,)=f(b—3,), alcanza con pedir una serie de senos con la misma simetria, es

decir

0
(21—1):531 (6.5)

L
f(5,)=2, Asin
=1

Se verifica que alcanza con tomar [, =5 para tener un buen acuerdo entre el ajuste y

los datos calculados, con un R? > 0.9999 en ambas direcciones de cizallamiento. En la
tabla Tabla 6.1 se muestran los valores de las constantes del ajuste para cada direccion.
Debido a que el tercer coeficiente es pequefio en comparacion a los dos primeros, se
tiene que la anarmonicidad del potencial interfacial quedard descrito por el segundo

término de la serie.

Tabla 6.1 - Ajuste por cuadrados minimos de los datos obtenidos de los ajustes lineales para
f (61) , a la serie trigonométrica de la ecuacion (6.5) con R* > 0.9999.

Constante [100] [110]
A1 1.264 0.654
A, -0.281 -0.133
As -0.041 -0.020
As 0.0033 0.011
As -0.0033 -0.008

6.2 Correccion por relajacion iénica

De la misma forma que se ha hecho en el Capitulo 5, se corrigen los resultados de la
seccion anterior permitiendo la relajacion de los iones de las capas adyacentes a cada
interfaz. En el bloque de hierro se le permite relajar a las dos primeras capas atomicas,
mientras que en el bloque del 6xido se permite relajar a las tres primeras capas

atOmicas.
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El hecho de que fuera de las posiciones de simetria de la interfaz se tenga coexistencia
de una componente longitudinal de la fuerza sobre €, junto con una componente
normal sobre €, hace que la convergencia en fuerzas sea mucho mas dificultosa en los

puntos con 0,#0,b/2 que sobre los puntos Feterm-hollow, top 6 bridge.

La estrategia para la secuencia de céalculos es similar a la que se ilustra en la Figura
6.2. Para cada 9, se realiza un primer calculo tomando como estructura inicial la
supercelda que resulta de cizallar la supercelda Feterm-Hollow relajada, desde su
posiciéon de equilibrio hasta el 9§, en cuestion y manteniendo 0§,=0, quedando

construida la trayectoria de cizallamiento restringido relajado.

La serie de célculos para la separacion por traccion para cada O, se realiza en forma
secuencial. Tomando la supercelda que resulta luego de las relajaciones i6nicas para el
parametro 0, , se incrementa la separacion interfacial desplazando los bloques
constituyentes de la interfaz en forma rigida hasta que la nueva separacion entre los

planos de medida es d,+A .

Para cada supercelda asi generada, se relajan las posiciones ionicas utilizando en
primera instancia el método del Gradiente Conjugado hasta lograr fuerzas menores a 0.1
eV/A. Luego, se prosiguen las relajaciones utilizando el método de Dindmica Molecular
Amortiguada hasta lograr fuerzas menores a 0.05 eV/A. En todos estos casos se utiliza
el método de Methfessel-Paxton para las ocupaciones parciales. Con las fuerzas
minimizadas de esta manera, se calcula la energia total de la supercelda utilizando el

método del tetraedro con correcciones de Blochl.

6.2.1 Cizallamiento en la direccion [110]

Los datos de energia total luego de las relajaciones para toda la serie de datos
obtenidos por cizallamiento a lo largo de la direccion [110] se utilizan para calcular la

linealizacion del potencial interfacial como se indica en la ecuacion (6.3).

Tanto en la posicion s=0 (hollow) como en todas las posiciones con §,>0 se presenta

un comportamiento compatible con el modelo de potencial propuesto como se muestra
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en la Figura 6.6. Sin embargo para s=0.5 (posicion bridge) el sistema se comporta de
manera andmala. Se observa que para separaciones interfaciales grandes, la dependencia

de la funcion L, se aparta de la tendencia que indicaria el modelo de potencial
propuesto.

En el rango s<0.5, el valor de f(9,) puede inferirse de los términos independientes de
las rectas ajustadas por cuadrados minimos a los datos con la restriccion de un valor
constante para el parametro § de aproximadamente -0.42. En el caso de s=0.5 esto no
es posible. Sin embargo, un valor de f(§,) puede obtenerse para la condicién §,=0
en ecuacion (6.3). Con ese valor de f(d,) y P=—0.42 se traza la recta L;

correspondiente a s=0.5. Sorprendentemente esa recta resulta tangente a la curva

calculada por DFT en 6,=0

1.0 r . . . I
s=0
s=0.1 .
s=0.21218
s=0.3 .
s=0.4
s=0.5 i
—— Ajuste Lineal

0.5

0.0 +

>
g ooom

-0.54

-1.04

L, - [110]

-1.5
-2.0 4

-2.54

-3.0 . . . . ;

6I’

Figura 6.6- Funcién L; para el cizallamiento sobre la direccion [110] luego de las relajaciones.
Se indica s=0,/b

Para comprender el apartamiento de los calculos DFT para s=0.5 (bridge) respecto del
modelo de potencial interfacial, se recurre a la comparacion de las funciones ELF y

CDD de la estructura en la posicion Feterm-hollow con 0,=0 con las correspondientes

en s=0.4,0,=0 y s=0.5,0,=0. El plano elegido para los cortes de estas funciones es
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el (110) de manera que la direccion [110] en la que ocurre el cizallamiento ensayado
sobre la supercelda queda contenida en el plano. Al mismo tiempo, es posible elegir dos

cortes distintos.

El corte A intersecta la vista del plano (001) en la Figura 6.1 sobre la hilera de hierros
metalicos que se ubica en la diagonal de la supercelda. En este mismo plano quedan
incluidos los hierros octaédricos de la capa atémica subsuperficial del bloque de 6xido.
Las funciones ELF y CDD para cada caso se muestran en la Figura 6.7 para el corte A.
Los cortes sobre la estructura en posicion Hollow muestran que la nube metélica del
FeBCC se extiende hasta los hierros octaédricos del oxido, dando un caracter
marcadamente metalico al enlace interfacial. Este mismo resultado se habia obtenido del

analisis de las ELF de los planos (110) en la secciéon 5.3 .

Los cortes CDD evidencian el mismo comportamiento del enlace interfacial. Para
s=0.4, el enlace metalico entre el bloque FeBCC y la subsuperficie del 6xido se
conserva, aunque con una distorsion apreciable, debido al desplazamiento relativo entre
las capas bulk de ambos bloques. Al pasar a la posicion Bridge se observa que el enlace
entre el Fe BCC y el hierro octaédrico cambia radicalmente su caracter. En particular, se
observa una fuerte localizacion electronica en el punto medio del segmento entre el
hierro octaédrico de la subsuperficie del oxido y el hierro metalico superficial del
bloque de hierro BCC. Estos resultados coinciden también con lo observado en los
cortes en el plano (110) de la estructura Bridge en la seccion 5.3. Esta localizacion
indica una componente fuertemente covalente en el enlace interfacial de la estructura

bridge, el cual no se habia observado en ninguno de los casos estudiados hasta ahora.

Por otro lado se presenta el corte B del plano (001) en la Figura 6.8. Este plano se
encuentra desplazado respecto del corte A en un cuarto del pardmetro de red sobre la
direccion [100], de manera que quedan incluidos en el mismo los hierros tetraédricos de
la capa superficial del 6xido, y el sitio octaédrico sobre la capa superficial del bloque
metalico. Es decir que sobre este corte queda incluida la estructura del sitio Hollow. En
las vistas de las posiciones atdmicas en el tercio superior de la Figura 6.8 se observan

los hierros metalicos que estan incluidos en el plano, los que estan localizados en las
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capas atdmicas sub superficiales y hacia el bulk metélico. En el Sitio Hollow, se vuelven
a observar las caracteristicas ya detalladas en la seccion 5.3 sobre el enlace metalico
entre el bloque FeBCC vy el hierro tetraédrico de la capa superficial del 6xido. Este
enlace se conserva al pasar por las otras coordenadas incluso en el sitio Bridge con

5,=0.

En el caso con s=0.4, se observa que el hierro tetraédrico luego de las relajaciones
encuentra su posicion de equilibrio cerca del sitio hollow, generando una gran distorsion

interfacial.

A pesar de esta distorsion, el enlace metdlico se conserva por la extension de la nube
metalica hacia el hierro tetraédrico. En el sitio Bridge, en cambio, no queda claro en este

plano si la nube metélica llega a extenderse hacia el hierro tetraédrico.

A raiz de estas observaciones, puede inferirse que el caracter metalico de la unidon
interfacial no se conserva en el rango estudiado de coordenadas interfaciales en forma
completa. El sitio Bridge presenta un enlace de caracter mixto, con una localizacion
electronica marcada del enlace quimico entre el bloque metalico y el hierro octaédrico
de la subsuperficie del 6xido, mientras que el hierro tetraédrico del oxido parece

integrarse débilmente a la nube metalica.
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Figura 6.7 - Cortes ELF y CDD para el plano (110) que incluye a los hierros octaédricos de la
interfaz. Se comparan los casos Hollow, s=0.4 y Bridge con 8,=0 . Debajo de las referencias

de los atomos se muestra la ubicacion del plano dentro de la celda unidad. La direccion [110] en
la que evoluciona el corte ensayado estd incluida en el borde horizontal del plano.
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Figura 6.8 - Cortes ELF y CDD para el plano (11 0) que incluye a los hierros tetraédrios del
oxido y los sitios octaédricos de la capa superficial del metal. Se comparan los casos Hollow,
s=0.4 y Bridge con 8,=0 . Debajo de las referencias de los atomos se muestra la ubicacion del

plano dentro de la celda unidad. La direccion [110] en la que evoluciona el corte ensayado esta
incluida en el borde horizontal del plano.
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6.2.1.1 Adhesidn en sistemas con enlace covalente

El andlisis realizado en la seccion precedente sobre las caracteristicas del enlace
quimico en la interfaz para la posicion Feterm-Bridge permitié observar que existe una
componente fuertemente covalente para la separacion normal. Este comportamiento
impide, en principio, asegurar un valor para la resistencia al corte de la interfaz ( f(§,) )
para desplazamientos superiores a s=0.4. En esta seccion se enfoca en encontrar una

posible solucion al problema planteado.

Raul y Van der Ven (Enrique & Van der Ven 2017) observan que existe un nimero de
ejemplos de sistemas covalentes para los cuales no es posible encontrar una ley
universal de adhesion en los términos de la UBER de Rose , Smith y Ferrante (Rose et
al. 1981; Rose et al. 1983). Estos autores observan que la universalidad de la UBER
depende del caracter metalico de los electrones que forman las uniones quimicas del
sistema. Sin embargo, es posible encontrar una ley de adhesion en funcién de la
direccionalidad y niimero de coordinacion de los enlaces covalentes mediante una

correccion en el término polindomico de la energia de adhesion UBER.

La correccion propuesta por Raul y Van der Ven es totalmente fenomenologica y
consiste en agregar términos no lineales al término polindmico de la UBER de la
ecuacion (2.25),

1+z o, O,
i=1

E.q(8,)=—W exp(—9,| (6.6)

sep

donde los coeficientes «; deberdn ajustarse para representar el sistema en estudio. Los

autores notan que si bien no es posible reducir la expresion (6.6) a una curva universal
que abarque todos los sistemas con enlaces covalentes, si es posible hacerlo para un

dado niimero de coordinacion y estructura. Concluyen entonces que los coeficientes
o, dan cuenta de la simetria de la celda unidad mientras que la parte exponencial da

cuentas de las propiedades quimicas de las especies que forman el compuesto.

Ahora bien, para adaptar esta solucion en el caso de considerar esfuerzos de corte en la

interfaz, es necesario expandir la parte polindmica del potencial interfacial en la
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ecuacion (2.27). Es claro que en la aproximacion lineal la funcion L; definida en la

ecuacion (6.3) es la que representa esta componente del potencial. Para proponer una
correccion con el espiritu de lo presentado en la ecuacion (6.6), es necesario notar que
esta ecuacion incluye la parte polindmica de la ley UBER para dar cuenta de los
esfuerzos de traccion y agrega un acople entre la traccion y el corte al introducir un

segundo término lineal modulado por los pardmetros f(d,) y (1+p). De manera

fenomenologica, se define la funcion L, como una expansion en términos superiores

de la funcién Lineal definida en la seccion anterior,

1

1 max

1+(1+[3)6r+z a;(1+p) oL

f&:— 1+6r+z a . |+f(9,)
i=2

reordenando y definiendo [—1+f(9,)(1+p)']=b,

T,=3 b ©)

Interesa ahora saber si la expresion de Zm dada en la ecuacion (6.7) es capaz de
representar las caracteristicas ya discutidas respecto de la separacion de la interfaz con
s=0.5. La funcién fél debe tener un comportamiento lineal para 0,<0 y no lineal para
0,=0 . En el rango lineal debe satisfacer ademas que la funcion pase por el punto de
interseccion de las curvas Ls para 0<s<0.4 de la ecuacion (6.4), y que pase por el
valor de L calculado con DFT para 6,=0 . El rango no lineal debe ser ajustado a los

valores calculados por DFT para 6,20 . Estos objetivos pueden alcanzarse utilizando el

método de cuadrados minimos con un residuo R* > 0.9999 si la expansion llega a
I,.—=° - En la Figura 6.9 se muestra el ajuste polindmico Ii(;l sobre la curva para
s=0.5. Con los coeficientes del ajuste polindémico y sus relaciones con los parametros
f(8,), Py o delaecuacion (6.7) se pueden extraer los valores de o, utilizando la

ecuacion (6.4). Estos resultados se indican en la Tabla 6.2. Como puede verse el

coeficiente «, difiere de la unidad en un 16% indicando que la interfaz en posicion
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Feterm-Bridge (s=0.5) y separaciéon 6,<0 tiene un comportamiento preferentemente

metalico pero con una componente covalente no despreciable.

Tabla 6.2 - Valores de «; obtenidos para el ajuste de la curva fér de la ecuacion (6.7) a los

puntos correspondientes a s=0.5 en la Figura 6.9. Los errores informados provienen del ajuste
por cuadrados minimos.

(&5 Oy Ay O3

1.00 +0.04 0.98 +0.05 0.59 +0.04 -0.07 £ 0.03

Considerando el andlisis del enlace quimico en la interfaz para la posicion Feterm-
Bridge y la representacion de su adhesion con un modelo acorde a las conclusiones de
dicho analisis, podemos validar el valor obtenido para la resistencia de la interfaz
Feterm-Hollow ante un desplazamiento de corte s=0.5. Con este Gltimo resultado se
puede visualizar, en Figura 6.10, el perfil de la resistencia al corte en la direccion [110]
de dicha interfaz. Se observa que la aparicién de la componente covalente del enlace en

el rango 0.4<s<0.5 incrementa considerablemente la resistencia.

Para poder tener una expresion numérica del potencial interfacial W (d,,9,) es
necesario encontrar una funciéon de ajuste para el perfil f(§,) encontrado. Es deseable
utilizar una serie trigonométrica como la planteada en la ecuacion (6.5) puesto que la
misma representa las condiciones de contorno y periodicidad de la interfaz. Sin
embargo, el pico brusco presente en f(8,=0.5b,,,) hace que sean necesarios una gran
cantidad de términos para obtener un ajuste razonable, es decir con un R? cercano a 1.
El procedimiento adoptado para sortear este inconveniente sin tener que realizar mas
calculos DFT se inicia realizando una interpolacién por splines naturales de los puntos
calculados. De esta interpolacion se toma un conjunto de puntos que extiende la serie
calculada, y sobre la serie extendida de puntos {s,f (61)Lxmndida se realiza el ajuste por
una serie trigonométrica. La bondad del ajuste se mide sobre la serie de puntos

calculados origianlmente { s,f( 61)}

calculada *
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Si los valores de s que extienden la serie se toman como multiplos impares de 0.05
(0.05,0.15,0.25, ... ) alcanza con tomar [,,=7 en la ecuacion (6.5) para que el ajuste
por cuadrados minimos tenga R? > 0.9999. Los valores de los coeficientes de la serie se

muestran en la Tabla 6.3. Los puntos |s,f(9,)] junto con la serie obtenida del

calculada

ajuste se muestran en la Figura 6.10.

® s=0.0 <& s=0.1
v T v 0 s=0.2 o s=0.3 Ra—
By v s=04 * $=0.5
) 4
i _w‘ L —L 4
— ’5’0//o
o 1 W 4
-
A
1
e
24 .
34 N
T T T T T
1.0 0.5 0.0 0.5 1.0 1.5 20 25

Figura 6.9- Funciones L, y fél para el cizallamiento sobre la direccion [110] luego

de las relajaciones e incluyendo el ajuste polindmico para el caso Bridge. Se incluye en
linea punteada la extension del término lineal del polinomio obtenido. Se indica

s=9,/b

Tabla 6.3 - Coeficientes A; que resultan del ajuste por cuadrados minimos a la funcion
f(8,) segin la ecuacion (6.5).

Coeficiente (x10™" + 2x10%)
A1 Az A3z Aa As As A7
4.070 -1.751 0.831 -0.606 0.365 -0.223 0.057
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Figura 6.10- Funcion f (61) para el sistema luego de las relajaciones en la direccion [110]

6.2.2 Cizallamiento en la direccién [100]

Se realizaron las relajaciones atomicas sobre las interfaces generadas por cizallamiento
de la interfaz Feterm-hollow a lo largo de la direccion [100], utilizando los mismos

pardmetros de célculo que se usaron en la seccion 6.2.1.

Para ilustrar la importancia de la relajacion en el cizallamiento en direccion [100],en la
Figura 6.11 se muestran los cambios en la energia total de la supercelda para el
cizallamiento restringido tanto en condicion rigida como luego de las relajaciones para
ambas direcciones de cizallamiento estudiadas. En ambos casos se observa que los
reordenamientos atomicos permitidos por la relajacion local mitigan efectivamente las
barreras y cambian la curvatura del incremento de energia respecto del cizallamiento no
relajado tanto en el valor del desplazamiento para la maxima curvatura como en el valor
de esta ultima. Sin embargo, en el caso de la direccion [100] la mitigacidon es casi
completa hasta s=0.3 con lo cual la curvatura del incremento de energia debe resolverse
en un pequefio rango de desplazamiento en la direccion de cizallamiento hasta alcanzar

el méximo de la barrera en la posicion Feterm-Top.

Las diferencias en el comportamiento de la interfaz frente al cizallamiento en la
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direccion [100] respecto de aquel en la direccion [110] contintian cuando se analiza la

curva de energia de adhesion en funcion de la coordenada o, para un dado

100
l<0.2 , las curvas

desplazamiento por cizallamiento. Para los desplazamientos 0<s'
de energia de adhesion son apenas distinguibles entre si. Por otro lado, para los

desplazamientos 0.2<s"™<0.5, se encuentra que la estructura se vuelve inestable

para 0,>0.
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Figura 6.11- (A) Cambios de energia respecto de la interfaz Feterm-Hollow para cizallamiento
restringido a lo largo de la direccion (A) [100] y (B) [110]. Las lineas punteadas para el caso
rigido y la linea solida para el caso relajado se incluyen como guia para la vista.

Para comprender el origen de las anomalias presentadas en el cizallamiento de la
interfaz en la direccion [100] recurrimos a la observacion de los desplazamientos
atomicos en las capas donde se permite la relajacion idnica tanto en el metal como en el
oxido. La Figura 6.12 ilustra los aspectos relevantes del fenomeno para el cizallamiento
restringido. Se observa en todos los casos que los hierros tetraédricos de la superficie
del 6xido luego de las relajaciones decaen hacia una posicion cercana a la que ocupan
en la estructura Feterm-Hollow respecto de los atomos superficiales del metal. Por lo
tanto, puede decirse que el cizallamiento esta ocurriendo entre la capa superficial y
subsuperficial del 6xido. No parece posible llegar a la configuracion Feterm-Top
siguiendo este camino de cizallamiento restringido. Luego, la inclusion de esa
configuracion en el camino de cizallamiento es incorrecta y el error proviene del estudio

con la estructura no relajada de la interfaz. Por otra parte, en el oxido, los hierros
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octaédricos de la capa subsuperficial se alinean con los hierros tetraédricos de la capa

superficial cuando el desplazamiento crece hasta s=0.4 y ellos son arrastrados por el
bloque metalico cuando 9, crece dejando el bloque del 6xido totalmente reestructurado

tal como queda ejemplificado en el caso s=0.3 de la Figura 6.12.
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Figura 6.12- Secuencia de estructuras relajadas para las coordenadas s!'"™ entre 0 y 0.5, con
0,=0 y paras=0.3 con §,>0 . FIX: antes de las relajaciones i6nicas. RLX: Despues de las

relajaciones idnicas

Ante la posibilidad de que esta reestructuracion resulte dependiente de la estructura
inicial de la interfaz no relajada ¢ del mecanismo de relajacion inicialmente empleado
se ensayaron otras variantes de calculo. La primera variante contempldé una
modificacién en el método de relajacion. En lugar de dejar que todas las capas
involucradas en la relajacion lo hagan simultineamente, se utilizO6 un esquema
escalonado (Liao & Carter 2010a). En primera instancia se dejan relajar las posiciones
de los atomos en las capas atomicas inmediatas a la interfaz. Cuando estos atomos
encuentran su posicion de equilibrio, se fijan sus posiciones y se dejan relajar las
siguientes capas atomicas de cada lado de la interfaz. Se repite hasta que relajan las
capas atdmicas mas profundas, para luego repetir todo el procedimiento, y por ultimo

dejar relajar todas las capas atomicas interfaciales simultaneamente. Este procedimiento
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de relajacion escalonada condujo, en todos los casos, a idéntico resultado que el
obtenido con la relajacion simultanea. La segunda variante del calculo se intento
cambiando la estructura inicial de la interfaz. Para entender el nuevo procedimiento
recordamos que el procedimiento inicial utilizaba como estructura inicial a la estructura
Feterm-Hollow a la que se le introducia un desplazamiento relativo entre los bloques de
cada material hasta producir las coordenadas interfaciales buscadas. En esta variante del
calculo se utiliza como estructura inicial la interfaz relajada del desplazamiento previo,

es decir, la interfaz relajada obtenida con las coordenadas (s;_;,5,=0) y comenzando

desde la estructura relajada en configuracion Feterm-hollow. Esta Gltima variante de

calculo tampoco modificé el resultado ya discutido.

En conclusion, el cizallamiento de la interfaz en la direccion [100] deviene en una
falla de apilamiento por cizallamiento del 6xido y el potencial interfacial en esa
direccion de cizallamiento no puede evaluarse por la metodologia propuesta en esta

Tesis

6.3 Leyes de traccion en funcion de la separacién para

la interfaz hierro/magnetita

Los estudios realizados hasta aqui con célculos de primeros principios nos han
permitido hallar un potencial para describir la separacion de la interfaz hierro/magnetita
en forma normal, cizalla o mezcla de ellas. Este resultado nos permite avanzar en la
prediccion de una ecuacidon constitutiva para las relaciones traccion versus
desplazamiento de la interfaz (Needleman 1987). Esas relaciones constitutivas son de
interés puesto que pueden usarse para implementar una zona cohesiva embebida dentro
de un esquema de elementos finitos elastico/plastico para calcular la tenacidad de la

interfaz (Dugdale 1960) .

Para mayor generalidad, el potencial interfacial se redefine a partir de las ecuaciones

(2.27), (6.3) y (6.7) como
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W(d,,8,)=W,[1+T, exp(-9,)] (6.8)

Las tracciones que la interfaz ejerce sobre la superficie de la zona cohesiva cuando esta
se desplaza en una separaciéon normal y/o cizalla se pueden calcular a partir de las

derivadas parciales del potencial interfacial respecto de cada direccion de

desplazamiento:
oW oL 1
Tl(él, 62) = Wsepa_él = a 6? exp(_ér) (69)
oW _W, ~ 0L,
T2(61,62) 66 Spex (- 6r)[ 5, 666 (6.10)

Utilizando la definicidn de los coeficientes b en la ecuacion (6.7) es posible escribir
Ly=a—1+f(3,)(1+p)]8! 6.11)

con lo cual sus derivadas respecto a los desplazamientos resultan

6L6 & G 0b _dfd)e
Z 16r86 dal ;(1+B)a16r (612)
oL, " 1 i
l— 1+ 1+ oot
35, ~ 3 & > i[-1+f(8,)(1+p )] 0! (6.13)

Finalmente, de la definicion de f(§,) en la ecuacién (6.5) su derivada queda

determinada como

o
21-1)—
(21-1)%

df (8,) _ p <&
ds, b1

e

(21-1) A, cos (6.14)

1

Los resultados de las relaciones constitutivas traccion versus desplazamiento para la

interfaz hierro / magnetita se presentan en la Figura 6.13. Para el calculo se utilizo la
expansion lineal de la funcién Ls (esto es, la funcion Ls ) y las respectivas constantes
A, informada en Tabla 6.3 para la evaluacion de la funcion f(51) , inclusive para

valores del desplazamiento de cizalla 0.4<s<0.5. La funcion completa Zgl se utilizd
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solo en situaciones particulares, donde s=0.5, para mostrar la discrepancia del
resultado respecto de la expansion lineal.

Ante la separacion normal, la interfaz ejerce una traccion sobre la superficie de la zona
cohesiva con un maximo de 6=9GPa para una separacion 6,=8=0.599A y s=0.A

su vez, el valor de dicha tension coincide con el predicho en la ecuacion (2.26) para el
modelo UBER con traccion simple. La introduccidon simultanea de un desplazamiento

de cizalla reduce la magnitud de la tracciéon maxima alcanzando su minimo para s=0.5

, esto es, O, _o5=4.55GPa para una separacion 9,=1.69 A~30 si se utiliza como
mejor estimacion la expansiéon no lineal de la funciéon Ls . En el caso de la

aproximacion lineal de la funcion Ls la reduccion es mayor ya que se obtiene

A lineal

O-05=2.65GPa para una separacion menor 9,= 0.95A~1.5%.

En la Figura 6.14 se muestran las tensiones corte en cizallamiento restringido y en una
serie de valores de 9, en funcidon del parametro de cizallamiento s. El cizallamiento
restringido trae como consecuencia no s6lo un esfuerzo de corte sino también un
esfuerzo normal sobre la superficie de la zona cohesiva como se mostré en la Figura
6.13. Para 6,=0 el esfuerzo normal es de compresion durante el cizallamiento
aumentando de cero a su maximo valor en s=0.5, pero para 62:8 el esfuerzo normal es
de traccion durante el cizallamiento disminuyendo a su minimo valor en s=0.5. También
puede cambiar de signo durante el cizallamiento, por ejemplo, para 62N0.18 . Este
esfuerzo normal tiene consecuencias sobre el valor del esfuerzo maximo de corte 7,
tomando como referencia el valor T, _,=27.1GPa la introduccion simultanea de un
desplazamiento de separacion resulta en una disminucion del esfuerzo maximo de corte.

En particular en el caso del cizallamiento libre el corte maximo es T o 1,-0=23GPa y se

da para s=0.43.
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Figura 6.13- (a) Tension de traccion T2 en varias coordenadas s y en funcion de la distancia
interfacial relativa 9, . se omite la etiqueta para identificar la curva correspondiente a s=0.1,

que se encuentra entre s=0.0 y s=0.2. (b) T, en funcion de §, para algunos valores de 9, . la
linea solida se utiliza para sefialar la correspondencia de los puntos de la correccion por el
modelo 151 con la curva del 0, correspondiente. Se omite la correccion no lineal en el caso
0,=0 para conservar la legibilidad.

Es interesante comparar los valores de esfuerzos maximos en la interfaz respecto del
oxido para estimar donde se formardn mas facilmente las fisuras de un tubo de hierro
recubierto por magnetita. Para ello recurrimos a resultados obtenidos por Liao y Carter
(Liao & Carter 2010b; Liao & Carter 2010a) en magnetita utilizando la misma técnica

de calculo de primeros principios que la de esta Tesis. Ellos informan que la resistencia
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maxima del 6xido en traccion es 11.3 GPa para el plano (100) mientras que, la
resistencia maxima del 6xido ante un esfuerzo de corte sobre el plano (100) y en la
direccion [110] es 19.9 GPa. La comparacion indica que ante un esfuerzo normal a la
interfaz la fisura tiende a formarse en la interfaz. No sucede lo mismo si el esfuerzo en
la interfaz es puro corte ya que el 6xido es mas débil ante esa solicitacion y por lo tanto,
la fisura se formara en el 6xido. Los casos de mezcla de estas componentes del esfuerzo
sobre la interfaz son mas dificiles de evaluar y requieren del uso de otra metodologia de
calculo como aquella de una zona cohesiva embebida dentro de un esquema de

elementos finitos elastico/plastico.

Tl (GP(I)

0.0 02 0.4 0.6 0.8 1.0

01/b

Figura 6.14- (a) Tension de corte Ty en varias coordenadas O, y en funcidn del parametro de
cizallamiento O, . También se muestra la curva correspondiente al cizallamiento libre.

Las discrepancias en las tracciones derivadas del potencial interfacial segun se use la
aproximacion lineal 6 no lineal de la funcion L; se ha mostrado en la Figura 6.13 .

Para usar la aproximacion no lineal en todo el rango del cizallamiento a lo largo de la

direccion [110] es necesario realizar nuevos calculos de primeros principios en el rango
0.4<6,<0.5 para hallar la dependencia de las variables o;(i=2) con el
desplazamiento 9, . Sin embargo, el potencial interfacial con la aproximacion lineal de
la funcion fa, parece ser una primera aproximacion confiable para obtener una

ecuacion constitutiva traccion versus desplazamiento de la interfaz hierro/magnetita a
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utilizar en un esquema de elementos finitos eldstico/plastico destinado al calculo de la

tenacidad de la interfaz.
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Capitulo 7: Discusion y Conclusiones

A lo largo de esta tesis se logro un conocimiento basico sobre la adhesion de la interfaz
[100](001 ) [I[110](001 ) o, a partir de la DFT. Se han discutido las relaciones entre la

estructura atémica de la interfaz y el trabajo de separacion. Por ultimo, se utilizaron los
calculos DFT del corte de la interfaz para modelar un potencial interfacial que permite
obtener las tensiones de respuesta de la interfaz frente a solicitaciones externas de

cizalla y traccion en forma compuesta.

Primeramente se evaluaron los materiales en volumen y se determinaron las estructuras
a partir de las cuales se construirian las superficies. Seguidamente se estudio la
superficie (001) de Fe(BCC) y la (001) de la magnetita con las dos configuraciones
terminales posibles. Utilizando la informacion del comportamiento de la energia de
superficie respecto del nuimero de capas atomicas de los respectivos bloques
superficiales, se encontrd que son necesarias siete capas atdmicas en el caso del FeBCC
y once capas atomicas en el caso del 6xido, de manera de tener bloques superficiales
representativos. Al tener en cuenta las relajaciones atomicas, se obtuvo que la
terminacion mas estable para la superficie del 6xido es la de composicion FeO,, lo cual
coincide con trabajos anteriores de otros autores. Se observd que la estructura que
adopta el plano atomico terminal de la superficie de magnetita es con los hierros
manteniendo sus posiciones respecto del volumen del material, y los oxigenos
desplazados hacia estas hileras de hierro, formando una estructura de zig-zag tal como
lo mencionan Pentcheva y colaboradores (Pentcheva et al. 2005; Fonin et al. 2005). La

energia libre de superficie en el limite O-poor resulta 1.012 J/m? .

En segunda instancia se construyeron las superceldas para el calculo de la energia de
adhesion. Las configuraciones analizadas dieron cuenta de las combinaciones de las dos
posibles terminaciones de la capa de 6xido y las tres posibles formas de apilamiento de
las capas de metal y de 6xido con terminacion Fe. El andlisis de la estructura electronica
de las interfaces mediante las funciones ELF y CDD vy el andlisis de Bader permitio

obtener las caracteristicas de los enlaces quimicos interfaciales. Independientemente de
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la composicion de la capa atdmica terminal del o6xido, el mecanismo de enlace
dominante en la interfaz Fe / Magnetita es el enlace metélico entre los hierros del metal
y los hierros tetraédricos y octaédricos de las dos primeras capas atdmicas del 6xido
junto a la interfaz. Del mismo modo, son las dos primeras capas atomicas del metal las

que quedan comprometidas en el enlace interfacial.

El trabajo de separacion se midio ajustando los datos de energia en funcion de la
separacion interfacial en modo I o traccion a un modelo UBER para todas las
configuraciones interfaciales. Luego de las relajaciones parece ser independiente de la
estequiometria interfacial. La explicacion se encuentra en los mecanismos de enlace
interfacial anteriormente mencionados. Las interfaces mas adheridas resultaron ser la

Feterm-hollow y la FeO--term, siendo la primera la de mayor trabajo de separacion por

Feterm— Hollow

sep ~1.43J/m? con una

un pequefio margen, habiéndose obtenido en ese caso W
distancia de equilibrio d,=1.2 A . En esta configuraciéon se intenta maximizar los

enlaces FeBCC-Fe(Magnetita), de manera que deben involucrarse necesariamente a los
hierros octaédricos de la capa subsuperficial del 6xido para lograr igualar a la cantidad

de enlaces alcanzada por la interfaz FeO,-term.

Se analizaron las posibles direcciones cristalograficas en las que puede evolucionar el
movimiento relativo entre los bloques constituyentes de la interfaz ante solicitaciones de
cizallamiento o traccion, siempre a partir de la interfaz mas ligada. Para cizallamientos
en la direccion [100], la interfaz se vuelve rapidamente inestable debido a que se
produce la falla por cizallamiento del 6xido con transferencia de los iones hierro de sus
dos primeras capas atomicas hacia el metal cuando evoluciona también la traccion.
Estos fendmenos quedan fuera del alcance del modelo utilizado en esta tesis. Para el
cizallamiento en la direccion [110], se logrdé construir un potencial interfacial que
permite describir el comportamiento de la interfaz ante solicitaciones de corte y
traccion. Sin embargo, se observd que en la posicion Bridge ocurre un cambio en la
naturaleza del enlace quimico predominante. En ese sitio aparece una componente
covalente no despreciable entre los hierros de la capa atomica terminal del metal y los

hierros tetraédricos de la capa atdmica terminal del 6xido, con influencia de los
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oxigenos lindantes de la capa subsuperficial del mismo. Ese enlace covalente parece
crecer en importancia cuando la distancia interfacial aumenta. Para lograr incluir estas
coordenadas en el potencial, deben incluirse una componente polindémica no lineal en la

parte no exponencial del potencial interfacial.

Utilizando el potencial interfacial obtenido es posible calcular las fuerzas con las que
la interfaz responde ante solicitaciones externas. Se observo que la traccidon maxima se
alcanza al separar la interfaz Feterm-hollow sin cizallamiento alcanzando los 9 GPa a
una distancia interfacial d=1.79 A, mientras que la tension de corte maxima se alcanza
cuando ocurre un cizallamiento restringido a la distancia interfacial de equilibrio y es de
aproximadamente 28 GPa. En el caso de permitir a la interfaz evolucionar a la distancia
interfacial de equilibrio mientras ocurre el cizallamiento, la tension de corte maxima es
de 22GPa. Al comparar con los datos de resistencias al corte y a la traccion del 6xido se
concluye que un modo de falla probable es la delaminacién en caso de tensiones de

traccion puras.

El resultado de la ley de fuerzas obtenida nos permite avanzar en la prediccion de una
ecuacion constitutiva para las relaciones traccion versus desplazamiento de la interfaz
(Needleman 1987). Esas relaciones constitutivas son de interés puesto que pueden
usarse para implementar una zona cohesiva embebida dentro de un esquema de

elementos finitos eldstico/plastico para calcular la tenacidad de la interfaz.

7.1 Lineas de trabajo abiertas

Sin lugar a dudas, existen un sinnimero de puntos en los que esta Tesis puede ser
mejorada. En esta tltima seccion se hace hincapié en los puntos que pueden dar lugar a
trabajos adicionales en forma inmediata.

En primer lugar, un interrogante de importancia es si existe un método correcto para
resolver la cuestion del desajuste interfacial. En la literatura sobre modelizacion de
interfaces metal / 6xido es posible encontrar diversas aproximaciones al problema. Sin
embargo, una solucion definitiva podria surgir de la minimizacion de la energia del
sistema en funcion del area interfacial.

Por otro lado, en esta Tesis s6lo se estudid en profundidad la interfaz Feterm con la
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relacion de orientaciones de la ecuacion (5.1). Otras estequiometrias interfaciales y
orientaciones menos probables podrian ser estudiadas para tener una figura mas
completa del problema.

Un tercer aspecto a tener en cuenta es que se ha estudiado el 6xido y el metal puros.
Tecnologicamente, esta situacion estd todavia lejos de la realidad. Incluso los aceros al
carbono contienen aleantes e impurezas que podrian tener efectos determinantes en el
comportamiento interfacial. En este contexto, es posible pensar en un estudio de la
influencia de por ejemplo el Cr, el Mo u otros sobre el sistema Hierro / magnetita.

En esta Tesis se ha mencionado s6lo en forma ocasional el problema del magnetismo
en la estructura interfacial. Si bien se vio que las implicancias estructurales no son de
importancia, el comportamiento en los distintos modos de solicitacion podria verse
afectado. Asi mismo, la estructura clectronica de la interfaz debe ser estudiada
utilizando parametrizaciones del potencial de correlacion e intercambio que corrijan las
estimaciones sobre los electrones fuertemente correlacionados tanto en el hierro como
en la magnetita.

Por ultimo, en este trabajo se han elegido las direcciones en las que el cizallamiento de
la interfaz debia ser estudiado en base a la geometria de la misma. Sin embargo, algunos
autores utilizan los conceptos de la superficie %gamma desarrollada por Vitek (Vitek
1966; Vitek 1968) , en donde se hace un barrido bidimensional completo de la interfaz a
partir de la distancia interfacial de equilibrio y con relajaciones atdémicas solo en la
direccion normal a la interfaz. Este esquema tendria la utilidad de identificar las
direcciones en las que pueden encontrarse minimos de potencial locales. Jahnatek y
cols. (Jahnatek et al. 2009) indican que este método tiene resultados muy similares a lo
que se obtiene con un modelo totalmente rigido como el explorado en esta Tesis. Sin
embargo, el barrido completo en el plano interfacial puede dar un mapa de las
direcciones en las que pueden encontrarse los minimos.
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