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RESUMEN

Se utilizé la técnica de relajacion estatica y potenciales de muchos cuerpos

para estudiar la microestructura de superficies libres en Ti-a y Zr-o. con orientaciones
(0001), (1510) y (IOTO) y sus interacciones con vacancias y adatomos. Las energias

y entropias de formacién y migracion de defectos puntuales asi como las respectivas
frecuencias de intento sc calcularon para evaluar los factores de correlacién y los
coeficientes de difusion en la aproximacion del camino aleatorio, resultando la
difusion en superficie mayor que en volumen.

También con la misma técnica se estudid la estructura y energética de
cscalones cn las superficies con las orientaciones mencionadas y se analiz6 la
formacién de muescas causadas por vacancias o adatomos. Ademas se estudié su
interaccion con el escaldn, analizando en qué casos es un cortocircuito para la
difusién; resultando que sélo unos pocos de los cscalones estudiados podrian
comportarse de tal modo, mientras que la mayoria serian mas bien trampas
(sumideros).

Para finalizar, mediante la técnica de dinamica molecular y los mismos
potenciales se estudid la estabilidad de las superficies para distintas temperaturas
encontrandose nucvos saltos para los defectos puntuales con respecto a los propuestos

estaticamente.



ABSTRACT

The free surfaccs microstructure in a-Ti and «-Zr with orientations (0001),
(1210), and (1010) and their interactions with vacancies and adatoms havc been
studied by means of thc molecular statics technique furnished with many-body semi-
empirical interatomic potentials. The point defects energies and entropies of formation
and migration as well as their jump frequencies, have been calculated in order to
evaluate the correlation factors and the diffusion cocfficients within the random walk
approach, with the result that surface diffusion is predicted to be faster than bulk one.

The same technique has been used to study the structure and energetics of
surface steps on the above surface orientations as well as the formation of kinks on
those steps. The analysis of the point defect-step intcraction performed in this way has
revealed that only a few of thc steps studied could behave as short-circuits for
diffusion whereas most of them are in fact traps.

Finally, the stability of the surfaces at different temperaturcs and the point
defects migration mechanisms on them, have been studied using the molecular
dynamics technique provided with the same intcratomic potentials, resulting in new

jump types with respect to those statically proposcd.
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Introduccion

INTRODUCCION

Los primeros estudios de la difusion superficial comenzaron alrededor de
1920, pero fueron desarrollados esencialmente en los aflos siguientes tanto en sus
aspectos teoricos como experimentales [1]. El estudio de las superficies es de gran
importancia en numerosos fendmenos que son la base de la ciencia de los materiales y
tiene, en muchos casos, una importante aplicacion tecnoldgica. En superficies cl
transporte atémico ocurre a temperaturas mas bajas que las requeridas para la difusion
en volumen y da lugar a varios procesos tales como corrosion, friccion, etc.

En la actualidad hay ademas numerosas razones practicas para manejar la
difusién superficial: las fronteras cn el desarrollo de materiales nuevos y sus
propiedades se encuentran en el campo de las longitudes desde micrometros a
nandmetros [2], y el comportamiento colectivo esta fuertemente influenciado por lo
que ocurrc en la superficie. Es de gran interés cn el estudio de peliculas delgadas y
sistemas multicapas dada la estrecha relacidon con los materiales semiconductores [3],
materiales con propiedades magnéticas especiales [4], etc.

Dado la importancia pero también su complejidad, se han desarrollado
variadas aproximaciones tedricas y experimentales para poder entender la morfologia
de la superficie y su evolucidn, tanto a nivel experimental como tedrico. Sin embargo
los estudios han sido orientados en su mayoria a materiales de estructura cubica,
dejandose de lado a los de estructura hexagonal, que si bien tienen menor simetria son
importantes por su utilizacion por ejemplo en la industria nuclear. Ademas el hecho
que el motivo sea pequeiio lo hace relativamente manejable pero a la vez
intrinsecamente diferente del fcc. Entre la poca informacion sobre los materiales de
estructura hcp se encuentran trabajos sobre: difusion de Co en superficies de Ru
(0001) [5-6], difusion de NHj en superficies de Re (0001) [7, 6], crecimiento de
peliculas de Co (hcp) en sustrato de Cu [8]; relajacion de superficies basal y
prismatica en diferentes metales hep [9].

Los estudios experimentales de la fisica y la quimica de superficies solidas
tienen una larga tradicidon. Las técnicas de cspectroscopia, tales como espectroscopia
electronica de pérdida de cnergia (“electron energy loss spectroscopy™) [10] o
espectroscopia de fotoemision (“photoemission spectroscopy”) [11] proveen

informacion acerca de la quimica superficial y la cinética de las reacciones quimicas.
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La investigacion de la estructura superficial local ha sido posible por las técnicas de
microscopia de barrido y de reflexion  (“scanning and reflection electron
microscopy”, REM) [12], tanto como por las técnicas de microscopia electronica de
baja energia (low-energy electron microscopy”, LEEM) [12] y mas recientemente
microscopia de efecto tunel (“scanning tunnelig microscopy”, STM) [13]. EIl primer
hito en el analisis de la estructura atomica local de la superficie y la cinética de los
adatomos en UHV (ultra alto vacio) fue la invencion del microscopio de campo 16nico
(“field ion microscope”, FIM) [14]. La muestra, quc es el emisor, consiste en una
punta delgada donde se aplica un campo eléctrico que ioniza las moléculas del gas
noble que la rodea. Los iones positivos asi resultantes son repclidos y acelerados hacia
una pantalla creando en ella una imagen con resolucidén atdmica.  Debido a la
posibilidad de trabajar a altas y a bajas tcmperaturas se pueden determinar constantes
de difusion y energias de activacion {15]. Las desventajas son que sélo se pueden
observar superficies de unos pocos materiales debido al alto campo eléctrico
requerido. Las técnicas electronicas de imagenes reales usando difraccion de
clectrones (REM y LEEM) se pueden usar para varios materiales, siempre que scan
metalicos o semiconductores. La técnica STM representa un recurso unico para la
investigacion de la estructura atémica local (en particular defectos) y ha sido
desarrollada tanto para UHV como para interfases solido/liquido [16]. Esta técnica ha
incrementado la informacidn cuantitativa acerca del equilibrio y la cinética del
crecimiento superficial, aunque no permite observaciones en tiempo real. Las
imagenes tomadas dependen de la temperatura de la muestra pues la difusion puede
ser mas rapida o mas lenta que la velocidad de medicidn. Asi, las imagenes incluyen
tanto informacién espacial como temporal que sélo pucde ser extraida mediante la
aplicacion de modelos tedricos. Entre las ventajas, respecto a FIM, el tamaiio de las
muestras puede ser mayor, las observaciones permiten obtener informacién de la
migracion atomica, etc.

Las técnicas experimentales revelan que las superficies reales estan
compuestas de terrazas y escalones quc fluctian a temperaturas finitas por el
constante movimiento atémico [17-18]. Con el incremento de la temperatura se llega a
la llamada temperatura de transicion rugosa (Tr) por encima de la cual el facctado
desaparcce [19]. Dependiendo entonces de los cambios en la morfologia superficial,
por los efectos de la temperatura, se han desarrollado distintos modelos tedricos para

representarla, incluyendo descripciones del continuo y modelos discretos. Estos
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iltimos requieren evaluar la cnergia de las configuraciones atémicas posibles y entre
ellos se encuentra cl de terraza-escalon-kink (TKL) que es el utilizado en este trabajo
(20].

Entre las técnicas desarrolladas para calcular la energia se encuentran las de
primeros principios, el medio efectivo, la de tight-binding [21], etc. Estas pucden
representar con precision aspectos de la cohesion en materiales reales pero tienen un
enorme costo computacional, en particular cuando se utilizan para el estudio de
defectos microestructurales ya que la perturbaciéon que éstos introducen involucra
gran cantidad de atomos. Los métodos semi-empiricos, como los modelos de
potenciales de pares o de muchos cuerpos, son menos precisos dado que son formas
de interaccion propucstas en términos de parametros ajustables a datos
experimentales. Sin cmbargo representan de manera scncilla a las interacciones en el
cristal. En este sentido, existen en la literatura numerosos trabajos de superficies en la
estructura fcc, donde se comparan los resultados experimentales con simulaciones
tanto estaticas como dindmicas en las que se¢ emplean potenciales interatomicos de
muchos cuerpos (EAM) [22, 23]. En particular el buen acuerdo entre expcrimentos y
calculos utilizando EAM para las encrgias de escalones y muescas en metales fcc
reportados en [24], constituye evidencia a favor de aplicar similar metodologia a
metales hcp.

En este trabajo utilizamos estatica molecular (EM) y dinamica molecular
(DM) a dos materiales de estructura hexagonal compacta (hep), Ti-oo y Zr-o.. Los
objetivos son: caracterizar las interacciones de vacancias y adatomos con las distintas
orientaciones superficiales y determinar los mecanismos de migracion superficial de
dichos defectos en el rango de temperaturas 0 - 900K. Esto se rcaliza tanto en la
superficie (terraza) como en el entorno de los escalones.

El trabajo comienza con una resefia de la superficie y su morfologia (capitulo
1), los defectos que ella contiene y su creacién y aniquilacion en funcion de la
temperatura. En los capitulos 2 y 3 se desarrolla la teoria atomica de la difusion y las
ecuaciones utilizadas para superficies, como también el método de calculo. En el
capitulo 4 se trata a la superficie libre a 0K, se estudian la estabilidad y las energias de

las superficies mas compactas a saber: (0001), (1010) y (1210). Luego sc

introducen defectos puntuales, vacancias y adatomos, y se calculan las energias y

entropias de formaciéon y migracién. Todos los calculos incluyen los efectos de
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relajacion de la red. Esta primera parte finaliza con ¢l célculo de los cocficientes de
difusion una vez obtenidos los factores de correlacion superficiales para ambos
defectos en las superficies mencionadas. No se ha encontrado en la literatura estudios
similares que tengan en cuenta este aspecto del célculo de la difusion en superficies de
estructura hep.  En el capitulo 3 el trabajo continda introduciendo cscalones y
muescas en las superficies y calculando las respectivas energias de formacion
mediante los mismos potenciales. Luego se analizan las interacciones de dcfectos
puntuales con los escalones, y en particular, la migracidn en el entorno del escalén
mediante saltos perpendiculares y paralelos a ellos. En el capitulo 6 se utiliza la
técnica DM con los mismos potenciales EAM empleados en EM, para estudiar la
estabilidad de la superficie con y sin defectos puntuales a temperaturas entre 0 y
900K. Se cicrra el trabajo con las conclusiones y con sugerencias sobre los posibles

caminos a seguir que la presente investigacion ha dejado abiertos y/o inconclusos.
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CAPITULO 1 Aspectos generales de la superficie

1.1 Representacion

La superficic es el limite de separacion entre dos fases distintas, sélido-
liquido, sélido-vacio, ctc. Experimentalmente s¢ encuentra que su morfologia varia
en funcién de la temperatura. A bajas temperaturas consiste en un arreglo de terrazas
y escalones que a su vez pueden contener muescas [25] y a medida que aumenta la
temperatura aparecen defectos puntuales que afectan a la morfologia superficial ya
que difunden sobre ella. Escalones y muescas, actiian como fuentes y sumideros de
defectos puntuales, lo cual juega un papel importante en los procesos de crecimiento
cristalino. Con el aumento ulterior de la temperatura se llega a la temperatura de
transicion rugosa (Tr) cn la cual el facetado dado por los escalones desaparece,
forméandose islas de vacancias y adatomos [26]. La creacion espontanea de escalones
e islas torna a la superficie inestable y su orientacion indefinida.

Se emplean diversas aproximaciones tedricas y experimentales para entender
la morfologia de la superficie y su evolucion. A nivel experimental, como ya se
menciond, se ha desarrollado en los Gltimos afos la microscopia de efecto tinel
(STM) con la que se pueden obtener imagencs directas de la superficie a escala
atémica. En cl cquilibrio, se producen fluctuaciones alrcdedor del estado de minima
energia a causa de la difusién de atomos en la superficic y el transporte de masa cntre
los escalones ¢ islas. Esta movilidad de los defcctos es observable por STM donde se
registran imagenes con escalones “borrosos” [27-29].

Con respecto a los modelos tedricos se han desarrollado tanto las
descripciones a nivel microscépico como las aproximaciones del continuo. Esta
ultima cs una herramienta muy usada a temperaturas cercanas a la de fusién, cn la
cual el hamiltoniano se construye mediante una desarrollo analitico en términos de
parametros de orden y derivadas espaciales [30].

En una aproximacién microscopica las propiedades superficiales se dcberian
estudiar por un hamiltoniano a escala atémica que asigne una cnergia espccifica a
cada posible configuracion de la superficie, por ejemplo usando calculos de primeros

principios. Pero, ain obteniendo todas las energias para describir ¢l movimiento
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atomico, resolver el pasaje de cambio de escala a un sistema macroscopico sigue
siendo un gran desafio.

Los modelos que mas se acercan a la descripcion de la superficie mediante
variables discretas son el de “lattice-gas” (LG), el de “solid-on-solid” (SOS) y el de
“terrace-ledge-kink” (TLK) [31]. Dependiendo de la morfologia superficial para una
dada temperatura se aplica uno u otro. Para temperaturas mayores que Tr se aplica
tanto el modelo LG [32] como el SOS, aunque este Gltimo cs valido también para
temperaturas menores que Tr [19]. En el modelo LG se arma una red en basc a los
sitios que puede ocupar el defecto y se escribe una funcién de “ocupacion” con la que
se construye un hamiltoniano; en el SOS se plantea un hamiltoniano en funcién de las
alturas entre sitios vecinos, y la mecénica estadistica para ambos se desarrolla
mediante un formalismo analogo al de Ising [33]. El modelo TLK fue propuesto por
Kossel y se aplica a temperaturas relativamente bajas (ver figura 1.1) [20]. Los
escalones y muescas se toman como parte de la estructura y se consideran los
movimientos de los defectos puntuales cn las terrazas y sus movimicntos hacia y

desde las muescas.

muesca

Figura 1.1: Modelo TLK

En la figura 1.2 (a) se esquematiza la creacién de un par vacancia-adatomo sobre la
terraza, cn la figura 1.2 (b) la creacién de un adatomo a partir de una muesca y en la

figura 1.2 (c) la aniquilacion de una vacancia en una muesca.
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vacancia
=D # }
adatomo B
(a)
7
m
(b)

(c)

Figura 1.2: Vacancias y adatomos en terrazas

1.2 Superficies cristalinas

En materiales cristalinos las superficies pueden denominarse segin indices de
Miller’. Las singulares son aquellas formadas por los planos compactos. Las
superficies vicinales son las formadas por la rotacion en un pequefio angulo respecto
de algun eje contenido en la superficie singular, y las superficies no-singulares
simplemente por exclusion de las anteriores [35].

Si bien las superficies de bajos indices son las energéticamente favorecidas,
las superficies reales son vicinales y estan formadas por terrazas de indices bajos y
escalones. Los escalones pueden o no contener muescas. La figura (1.3) ilustra el

sistema de coordenadas polares usual para representarla: el eje azimutal, 6, y el eje

' En la literatura se clasifica a las superficies de acuerdo a la dependencia de la energia con la
orientacion y se las describe utilizando una red de Wulff [34).
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polar, ¢, para escalones sin muescas ¢s # = 0. Mientras que en la figura todos los
escalones son monoatdmicos, las superficies reales pueden contcner escalones de

mayor altura [15].

Figura 1.3 : Superfice vicinal

1.3 Energias de las superficies vicinales

Las consideraciones acerca de la energia libre superficial revisten particular
importancia, entre otras razones porque la fuerza impulsora para el transporte de masa
(“driving force”) es la diferencia de potencial quimico (local) entre distintas regiones
de la superficie.

A temperaturas bajas las superficies vicinales tiecnen un nimero minimo de
escalones para satisfacer las condiciones impuestas por la orientacidon macroscoépica.
Como ejemplo a T=0, para una estructura cubica simple y a primeros vecinos, la
energia por unidad de area (tensidn superficial) puede ser estimada considerando la de

los escalones. Si la direccidn estd dada por r(g,8) la tension superficial se escribe

[31]:

£, & &,
y(9,0)=—2 |cos¢l+ = |scn¢c059|+ 2 |scn¢ scnO‘
aa, a,a, a.a,
€. £ g, lsen ¢|
= —=—|cos§| + | —=|cos O] + L |sen 6] |=—— (1.1)
a.a, a, a, .

donde ¢ , €, y €, es el costo de energia al romper las ligaduras en las direcciones x,

YYzYyax ayy a;son las respectivas constantes de red. Para superficies vicinales
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(Jtan ¢| << 1), considerando la energia libre superficial por unidad de 4rea proyectada

en la orientaciéon € =0, ¢ =0, ytomando [ =y /]cos ¢| , Se ticne a temperatura cero:

£ £, tan
f=-t 4 —* |cos 6] +—[sen | M=;/0 + B,(O)|tang|/ (1.2)
aa, |a, a, a,
donde y,=¢.fa,a, es la  energia superficial de la  terraza,

B(0)=¢, [cos 0[/ a,+é&, lsen 0|/ a,es €l costo de energia por unidad de longitud del

escalon, y /i = a, es la altura del escalon.

A temperatura finita, los escalones son ondeados y fluctiian debido al aumento
de la concentracion de muescas, que a su vez migran sobre ellos. En principio un
analisis estatico de las imagenes obtenidas mediante STM provee un método para
determinar cuantitativamente valores para las energias de las interacciones entre
escalones [30]. A continuacién se desarrollaran brcvemente las expresiones usadas
para obtener los parametros que se miden experimentalmente: la rigidez y la energia
de formacion de una muesca. La energia libre superficial, considerando la entropia

configuracional de los escalones Sy es:
B=pB,-TS, (1.3)
En el caso mas simple de un escalén aislado y sin muescas (8 = 0), la energia para

crear una muesca es £, y el resultado para B(T') puede obtenerse del modelo de Ising

[33]:

e, kT £,
T)==%——"In| coth—=— 1.4
AT) a, a, ( 2kT] 44

En superficies reales los escalones no estan aislados, lo cual reduce la entropia
configuracional con respecto al escaldn aislado (no se cruzan unos con otros porque
esto requierc muy altas energias), se produce entonces una repulsiéon entre cscalones
que lleva finalmente a un espaciado de equilibrio. Gruber y Mullins [36] plantearon
un modelo para calcular la entropia de un escalén no recto limitado en su movimiento
por la presencia de dos escalones rectos que hacen de “paredes” entre las cuales queda
confinado (Fig. 1.4).

S1 la separacion entre las paredes es 2w, la entropia se escribe:
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Figura 1.4: Modelo de escalon con muescas
de Gruber y Mullins.

S(T,w)=8,(T)-g (T)/w (1.5)

donde So(7) es la entropia de un escaldn aislado y g’ una constante independiente de
w. La disminucion de la entropia de los escalones debido a la presencia de las

“paredes” muestra esencialmente el mismo comportamiento cuando w es reemplazado

por / /|tan ¢|. Entonces sustituyendo ) por # de la ecuacidn (1.3), la densidad de

encrgia libre en la ecuacién (1.2) resulta:

|tan ¢|

f(T)=7o(T)+(ﬁo-TS(T))—h— (1.6)

y usando S de (1.5):
tan
D=1+ 22 + glangP (17
donde g=g (T) T/h’ es el parametro de interaccion entre escalones. Se considera

que g depende explicitamente de la “rigidez” ﬁ del escalon la cual determina la

facilidad de las muescas a ser excitadas y la tendencia del escalon a permanecer recto
con la consecuente disminucion de muescas. La rigidez elastica esta relacionada con

la energia libre mediante [37]

~ 0°
B6.1)= 0.1+ 25 (18)
00
La expresion de g en términos de la rigidez queda [38]:
akT)?
g(H,T)=———(3~ ) (1.9)
oh’B(6,T)

El efecto entrépico pucde también disminuir por la cnergia repulsiva entre escalones

vecinos, tales como interacciones eldsticas y dipolares, para las cuales suele suponerse

una interaccién del tipo 1/w? [39].

10
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La rigidez puede ser determinada directamente de las imagenes de STM de un

escalon calculando la “funcidn de correlacion™:
G(y,) ={(x(3,1) = x(¥0,15))*) (1.10)
de los desplazamientos perpendiculares, x, en la direccion del escalon, y. A tiempo

cero G(y, f) sélo depende de y, entonces si sitios vecinos del escalon se mueven sin

correlacion G(y) resulta una funcion lineal de la distancia a lo largo del escaldn [40]:

2

b
G ={(x() = x(O)* ) =—]y] (1.11)
donde b se denomina difusividad del escalon y esta relacionada con la rigidez por:
~ kTa
p(T)=— (1.12)
b-
Por otro lado la energia de formacién de una muesca se obtiene de:
2 2a;
2 % (1.13)

T2+ exp(e, /k,T)

11
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CAPITULO 2 Teoria atomica de la difusion
2.1 La difusion como proceso aleatorio

El transporte de masa en los solidos cristalinos es el resultado de una gran
cantidad de pequeiios saltos atomicos producidos por las vibraciones térmicas de los
atomos alrededor de sus posiciones de equilibrio [1]. Estos saltos se producen por lo
general en forma aleatoria; se habla asi de camino aleatorio cuando cada uno de los
saltos de una particula es independiente dc los saltos precedentes. En tales
condiciones se dice que el movimiento es Browniano y se caracteriza por medio del
vector desplazamiento R(t). En un movimiento aleatorio el promedio de dicho valor
sobre un gran nimero de particulas para un intervalo de tiempo fijo es nulo (ver
apéndice 1). Otra magnitud que caracteriza al movimiento Browniano es el camino

cuadratico medio <R*>. El tensor de difusién se define en forma general como:

]
=— < Ar Ar, > 2.1
2r 4 F @D

D,

donde Ar, , son los desplazamicntos en coordenadas cartesianas y el tiempo 7 —» o

Restringiéndonos para fijar ideas a la componente xx:

D =<i\/—> 2.2)

=27
y suponiendo que la particula realiza n saltos en un tiempo 7z, la proyeccién de su
camino sobre el ¢je x es:

X=x +x,++x, (2.3)

n n-1 n
X1=YxI+2> > xx, (2.4)
i=1

i=l j=i+l

Tomando un promedio sobre todas las particulas

<X2>=i<xf>+2§ S<x, > (2.5)

i=t il j=i+l

donde el dltimo término es nulo por la hipotesis dc aleatoricdad, resulta asi:
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(x?)= Z(ﬁ) (2.6)

En un medio cristalino x; s6lo puede tomar valores discretos correspondientes

a los € posibles saltos. Tomando n; como el niimero de saltos de tipo s,
<X2>=n,<x,2>+---+ng<x§> 2.7

y definiendo la frecuencia de salto media I", como:

<ns> =I'r (2.8)
resulta para (2.6)
(X*)=r3 I (2.9)
s=1
de donde reemplazando en (2.2)
I & 2
D, =3 [ox; (2.10)

En particular para la estructura hcp, que es la estudiada en este trabajo, la
simetria es tal que D= D, D. , tomando al cje z paralelo a la direccién ¢ de la red.
En la figura 2.1 se muestran los saltos considerados de ordinario en esta estructura

(haciendo abstraccion por ahora de los diversos mecanismos).

@ Plano0

O Planoc/2
@ Plano-c/2

Figura 2.1: Saltos en hep.

Existen entonces dos posibles frecuencias de salto, [y para los 6 saltos en el

plano basal y I'; para los 6 saltos en el plano extrabasal. Las componentes de D son:

2
a

D, =7(3F, +T,)

S
D.‘ =_r7C- 2.11
== (2.11)

13
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La hipétesis de camino aleatorio utilizada en (2.5) para derivar (2.6) no es
siempre apropiada; los saltos sucesivos de una particula pueden no ser independientes,
segun la naturaleza de la particula y el tipo de salto, en cuyo caso se denominan
correlacionados. El factor f que en estos casos multiplica a (2.10) se denomina factor

de correlacion y toma valores entre 0 y 1. Se explicard esto en 2.3.2.
2.2 Dependencia con la temperatura y mecanismos

Segun la teoria del estado de transicion [41-42] el salto atomico es un proceso
de activacion térmica asociado al pasaje por sobre una barrcra de cnergia, donde se
supone que en todo momento existe equilibrio termodinamico. Con esta suposicion es
posible aplicar los principios de la termodinamica estadistica a los saltos atomicos,
obteniéndose que la frecuencia de salto es proporcional al factor de Boltzman

exp(—E/k,T) , donde E es la altura de la barrera [43] (ver apéndice 2).

La teoria del estado de transicion concuerda con el hecho experimental
corriente que la dependencia con la temperatura del coeficiente de difusién se puede
describir por la ecuacion de Arrhenius [35].

D(T)= D, exp(-Q/kT) (2.12)
donde Dy y Q son constantes llamadas factor pre-exponencial o de frecuencias y
energia de activacion respectivamente. La manera de presentar los resultados es
mediante un grafico In D vs /T que incluso pucde ser no lincal [44]. Las cantidades
Q y Dy tienen un contenido fisico especifico, asociado al mecanismo de difusién
operante. Debe notarse que, a partir de (2.12), no es posible discernir cual es el
mecanismo de migracidn atomica. Frenkel [45] resalté la importancia del papel de los
defectos de la red en la difusion. El mecanismo de autodifusion que se describe a
continuacion estd asociado a las vacancias y se interpreta como el intercambio entre
un atomo y un sitio vacante. Mediante la teoria del estado de transicion, también se
expresa la frecuencia de salto como:

nw

[, =—==  cxp(-E, /kT) (2.13)

1
v 27 IN-
o

14
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donde E, es la energia de migracion de la vacancia y @, son las frecuencias

normales cn el equilibrio y @, en el punto de ensilladura (ver apéndicc 2). Esta

ecuacion representa la frecuencia de salto en funcion de caracteristicas del defecto

atomico involucrado en el proceso. Suele expresarse la ecuacion (2.13) como:
o
I, =—ecxp(-E, /kT) (2.14)
2r

Dado que en la teoria del estado de transicion la frecuencia de salto se obtiene

en condiciones (N, V, T)
[, =vexp(-F, /kT) (2.15)
con F,=E,-T S, 1a energia libre de Helmoltz asociada al proceso de migraciony §,

la correspondiente entropia, lo que lleva a escribir en la ecuacion (2.14):

L —Vexp(S, k) (2.16)
2r
donde v es la frecuencia de intentos (en nuestro caso se tomd la frecuencia de
Einstein' del defecto, en la posicién de equilibrio, correspondiente a la direccién de
salto). La expresion (2.16) sera la utilizada para el calculo de las entropias de
migracion.

Si la difusion es a través de un mecanismo de vacancias, el atomo que salta no
solo debe acumular energia suficiente para cambiar de sitio (probabilidad dada por
I'y), ademas debe tener una vacancia en un sitio vecino para intercambiarse. Puesto
que los dos acontecimientos involucrados pueden considerarse independientes, la
frecuencia de salto para la difusion [" estara dada por el producto de las probabilidades
correspondientes,

F=nl, (2.17)
donde n, es la concentracion de vacancias en cquilibrio dada por

n, =exp[~(E; -TS;)/kT] (2.18)
donde E; y S§; son la energia y la entropia dc formacion de vacancias,

respectivamente. Utilizando las ecuaciones (2.13) a (2.18) sc llega a:

['=vexp[-(S} +S,)/klexp[~(E} + E,)/ kT] (2.19)

' Modelo de Einstein: se considera a los atomos como osciladores armonicos e independientes {46]

15
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A partir de consideraciones basicas de la mecanica estadistica, para un sistema
de N atomos iguales, dentro de la aproximacion arménica y en el limite clasico de

altas temperaturas, la entropia vibracional resulta:

3N
S~kY [1+In(kT /heo,)] (2.20)

La entropia de formacion de vacancias, S, estd dada por la diferencia de

entropias de la red con defecto y de la red perfecta con igual nimero de atomos.

Utilizando la expresion (2.20) se obtiene

N 02
o;

s, LS b .21)

2 N
[ e
a=1
donde @, son las 3N frecuencias de la red con defecto y w_ las correspondientes a la

red perfecta.
2.3 Difusion en medios de baja dimensionalidad: la superficie

En el presente contexto se denominan medios de baja dimensionalidad, en
oposicion a los tridimensionales, a aquellos que tienen reducida alguna de sus
dimensiones, por ejemplo, las superficies, los bordes de grano, las interfases, etc. A
bajas temperaturas pueden constituir la tnica posibilidad para el transporte en el
material. Los defectos extendidos pucden ser un camino de difusion rapida por su
estructura menos densa o menos ordenada que la de la red perfecta, ademas pueden
atrapar defectos puntuales, por esta razon sc piensa que juegan el rol de cortocircuitos
para la difusion.

En las superficies normalmente ocurren varios mecanismos de difusion
simultaneamente, con lo cual resulta complicado relacionar los datos experimentalcs

con la teoria [35].

2.3.1 Coeficiente de difusion superficial

Si se tiene en cuenta que varios tipos de defectos operan simultaneamente, el

cocficiente de difusion superficial esta dado por [35]:
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con D, de la ecuacion (2.10) para cada tipo de defecto d y Ny su concentracion. En la
superficie los saltos de los defectos involucrados, vacancias y adatomos, pueden ser
simples a primeros vecinos; multiples (de longitudes mayores que las de los saltos
simples) o saltos de intercambio, donde intervienen varios atomos. En un tratamiento
riguroso todos los tipos de saltos deben ser considerados, incluso los de intercambio
con atomos de capas sub-superficiales.

Es practicamente imposible construir una teoria general valida para todas las
orientaciones superficiales a todas las temperaturas. Aun suponiendo que el
mecanismo dominante s la migracion de adatomos entre sitios primeros vecinos, la
tarea de escribir los cocficientes de autodifusién para los distintos saltos y frecuencias
de salto es muy laboriosa [1]. Sin embargo en la literatura se han propucsto diversos
modelos relativamente simples a fin de establccer comparaciones con resultados
experimentales, algunos de los cuales se resumen a continuacion.

Choi y Shewmon [47] estudian el cfecto de la orientacion en la difusion de
adatomos en Cu, utilizando un modelo dc esferas rigidas en superficies singulares con
interacciones a primeros vecinos.  Consideran los saltos como no-correlacionados y

todas las longitudes de salto iguales (o). La frecuencia de salto es

donde m; es el nimero de saltos desde la posicion i y ¢; es el tiempo transcurrido en
csa posicion. Aplican el principio de microrreversibilidad con lo cual, el nlimero de
atomos que salta desde una posicidn i a otra j es igual que el inverso. La energia libre
por atomo en un sitio p la determinan por el niimero de primeros vecinos y consideran
que un adatomo en el punto de ensilladura tiene dos primeros vecinos
independientemente de cual sea su salto. Para obtener una ecuacién para (m / 1)
toman un periodo suficientemente grande de tiempo tal que un atomo pueda ocupar
todos los sitios de los distintos tipos (p) varias veces. Hacen también algunas
simplificaciones geométricas para calcular las frecuencias de salto dada la simetria de
lared. Con todo esto reducen a tres las frecuencias con las que obtienen el coeficiente
de difusion superficial. El resultado es el mismo para las tres superficies singulares
que toman, (111), (100), (110), y concluyen que el coeficiente de difusion superficial

es isotropico, independientemente de la presencia o no de escalones.
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Cousty y col. [48] proponen un modelo para superficies fcc con escalones
basandose en ¢l modelo propuesto por Fisher para bordes de grano [35] y lo

transforman para difusién superficial como muestra la figura 2.

yo y

Figura 2. : Modelo de Fisher para lu difusion
superficial

Toman una fina capa de espesor ¢ donde la difusién esté caracterizada por el
coeficiente de difusién D;. La solucion exacta de la ecuacién de Fick (expresion de la
concentracion en todos los puntos del sistema luego de un cierto tiempo) esta dada en

funcion de los parametros adimensionales &, ny o [48]:
C(x,y,1) = f(&,1,0) (2.23)

x=0 y —KD’ o

ST o0 T D

donde K es el factor de segregacion entre la superficie y el volumen

El parametro o caracteriza la forma del perfil de concentracion y se determina
experimentalmente comparando el perfil C(x,y,t) con el calculado. En una red
cuadrada simple, dentro de la hipdtesis de movimiento aleatorio, Benoist y Martin
[49] muestran que en el limite de tiempos largos (I't >> 1), el parametro o se escribe
en funcidn de las frecuencias de salto [50]

o=££—L,=£L, (2.24)
r, T (pn'* T, rn'?

donde D =Ta’, T, es la frecuencia de salto del volumen hacia la superficie, T, la

frecuencia inversa, I', y I' las frecuencias de salto en superficie y en volumen

respectivamente, y « el parametro de red.
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Comparando (2.23) y (2.24) los parametros &, D; , y K sc interpretan

respectivamente como: el pardmetro de red (a), el coeficiente de difusion superficial

dado por T,a* y el factor de segregacion T, /T,.

Para una superficie vicinal el parametro o se escribe:

_Lo<Iy> a
<I,> T (Dn)'"?

donde I, se supone uniforme, @ es la distancia media entre las conexiones
superficie-volumen, I es tal que D=Ta?, <[, > <, > son, respectivamente, las

frecuencias medias de salto de la superficie hacia el volumen y de salto a lo largo de
la superficie.
La técnica de calculo de estos promedios propuesta por [49], demuestra en

particular, que <I, > es independicnte de la direccion en la cual s¢ mide el

coeficiente de difusion superficial. Dentro de esas condiciones, la anisotropia dc las
frecuencias de salto en las direcciones paralela y perpendicular a los escalones esta
relacionada con el cociente de los coeficientes de anisotropia por
r - 3
o, <I,>,(a
" — s 1 __ll (225)
o, <I,> \a
Para interprctar una anisotropia de difusion superficial, s6lo queda calcular

<T, > en las dos dirccciones principales del tensor de difusion superficial en funcién

de las frecuencias locales de salto conocidas [48].

Cousty y col. concluyen que es posible describir la difusion a partir de la teoria
clasica del movimiento aleatorio, y que en la direccidon perpendicular al escalon el
efecto de la densidad de la estructura atdmica de los escalones es despreciable. La
difusidn resulta anisotropica para las superficies (110), (331), (511) y (310). La
anisotropia depende de la orientacidn de terrazas y escalones. Las superficies donde la
direccién de los escalones coincide con las direcciones compactas tienen una

anisotropia superior que en caso contrario.

Perraillon y col. [1] utilizan un método parecido al de Cousty y col. Toman en
cuenta la orientacion superficial y la presencia de escalones como sumideros de
defectos puntuales. También utilizan cquilibrio térmico local, condicién que implica

que las distancias de difusion son mucho mayores que las distancias entre muescas.
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La fraccidon atomica de adatomos en los escalones N; y en las terrazas Ny esta dada
por:

NL
—=exp[(E; - E,)/kT] (2.26)
NT
donde Ey y E;, son las energias de formacion d¢ un adatomo en la terraza y en el
escalon respectivamente. En un equilibrio dinamico la divergencia del flujo atémico
perpendicular a los escalones es cero, en orden de no cambiar la estructura de la
superficie. De esto sigue que para la difusién perpendicular a los cscalones:

NI, =N Ty

donde I', y I, son las frecuencias de salto en el escalon y en la terraza

respectivamentc.

Si los adatomos se mueven isotropicamente en la terraza: I, =T, =I7;.

Para una superficie vicinal de cstructura fcc con escalones paralelos
equidistantes unos de otros con espaciado X (longitud total de escaldn por unidad de
area = A"} los cocficientes de difusién, perpendicular y paralelo, resultan
1
4

D., =—N,I,d? (2.27)

1

D}, = Ny (1= 2, )d? +%,1“aONLr d’

Ly

donde d es la longitud del salto y @ la distancia interatomica. Estas cxpresiones son

analogas a las obtenidas por Gjostein [51] y por Butz [52].

Estos analisis se hicicron teniendo en cuenta solo adatomos; también deberian
incluirse otros defectos puntuales y considerar saltos de longitudes distintas. La
estructura de la superficie pucde formar “canales” y esto también causa anisotropia,

como se vera detallado en el capitulo 4.

2.3.2 Analisis microscdpico y detalle de las correlaciones

Puede anticiparse que en las superficies los cfectos de correlacion seran mas
importantes que en volumen, estando asociados no s6lo al mecanismo sino también a
la reducida dimensionalidad y a las marcadas anisotropias. Aplicando la teoria
atomica de la difusidon a mecanismos de salto superficiales se reescribe el coeficiente

de difusion, (su componente xx) como
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&
Dxx = 5 th[ a(h—)d)xifta (228)
a=1

donde se ha considerado una celda unitaria de N sitios, de los cuales h=1,..., L son
no cquivalentes; R es el nimero de saltos distintos [53], P, es la probabilidad de que

el trazador se encuentre en un sitio de tipo 4 (y varia como 1/N¢), Ty, la frecuencia

de salto del trazador desde el sitio / al sitio d, x, la proyeccion del vector de salto
sobre el eje x, y fi4 €l factor de correlacion parcial correspondiente.

A su vez los factores de correlacion parcialcs se expresan como:

fa=142<) x5, >1x, (2.29)

j=1
donde x; indica el salto j-ésimo del trazador siguiente al salto de tipo «, la sumatoria
se extiende sobre todos los saltos de una dada secucncia y los simbolos < > indican un
promedio estadistico sobre dichas secuencias.

El célculo de los f;, puede efectuarse mediante el método matricial. Este
método [54, 53] surge de escribir los términos <xq xg> en la ccuacion (2.29) en
funcion de las probabilidades de correlacion entre los saltos sucesivos de un trazador.

Con Pj"f (Pj’f” ) se indica la probabilidad que habiéndose efectuado un salto de tipo «,

el j-ésimo salto posterior sea de tipo £ y tal que xuxp> 0 (xo15< 0). Entonces:

xﬂl "lxa |Pf(:lj

R
<x %y >= 2 (x| %)
B=1

x|

R
= |xa[2 1
B=1

donde 1% = P? — P¥ son los elementos de matriz T;. Dado que T; = (T} al

recemplazar en la ccuacion (2.29), la ccuacion (2.30), se reduce a:
f,=1+2XT,(1-T,)d (2.30)

donde f e d y 1 son vectores columna de dimensién R cuyas componentes son fiq ,

|x,| y 1 respectivamente, X es la matriz diagonal RxR de elementos

-1 o
x|, eI lamatriz

unidad. Por otro lado, se denomina factor de correlacion total al cociente entre el
coeficiente de difusion correlacionado y el que resulta de un proceso completamentc

al azar, o sea [55]:
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e m—— (2.31)

donde 7, = I“a,(h_n,)P,l

Esta descripcion es totalmente general. Si el mecanismo es de vacancia,
supongamos que el trazador se intercambia con una vacancia mediante un salto de
tipo a, tal que x,>0, el cual lleva al primero a la posicion /=0 y a la segunda a la
posicion j=1. Luego de una caminata aleatoria de ésta (Fig. 2.4), la probabilidad de

que realice un salto desde la posicion j a la 0 serd p,;_,, = P si ocasiona un salto

de tipo B del trazador desde la posicion 0 a la j. En ese caso

0= Y oo (2.32)

donde se suma sobre todos los sitios j para los cuales el salto 0~/ del trazador es de

tipo B; el signo es el de la proyeccion del salto sobre x.

O
b/
—4-O

Figura 2.4: Configuracion esquematica resultante del salto

«a del trazador. El siguiente salto del trazador, después de

una caminata aleatoria de la vacancia, es de tipo f.

Para calcular p,;_,, sc deben considcrar todas las posibles trayectorias de la
vacancia que comiencen en el sitio | (luego del primer intercambio con el trazador) y
finalicen en el sitio 0 (luego del segundo intercambio). Siendo N el nimero de sitios
por los que puede moverse la vacancia, se construye ¢l vector columna w®(n) de

dimension N, cuya k-ésima componente da la probabilidad de que el sitio k sea
ocupado por la vacancia en su n-¢simo salto luego dcl intercambio a, con la condicién
de que no haya ocurrido un segundo intercambio. Dicha probabilidad satisface la

siguiente ecuacion:
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wi ) =w(n-1)-A (2.33)
donde la matriz A da la probabilidad de salto de la vacancia. Asi, para el salto j—/ es

]u j—!
(A= Aoy = =20 (2.34)

Z rﬁ(.i—n)
¥

/k,T] indica la frecuencia de salto de la vacancia, v

n

a(jol)

donde [

a(j—!)

=V exp[-F£

la frecuencia de intentos, £, la energia de migracién y la suma se extiendc a todos

los sitios vecinos de j. La probabilidad total de ocupacion del sitio & por la vacancia es

entonces:

we = i w(n) = W(O)i A" =w(0)-(I-A)" (2.35)
n=0

n=0
donde w“(0) representa la distribucién inicial de la vacancia, es decir w; (0)=1 si
k=1y 0 si k=1. Finalmente, p,,_,, esta dada por la probabilidad de existencia de la

vacancia en el sitio j y la probabilidad de su intercambio con ¢l trazador

Pagjoy = AoV “ (/) (2.36)

Si el mecanismo es de adatomo se consideran dos casos, que el salto sca

simple o de intercambio. En ¢l primer caso la ecuacién (2.32) se escribe

1 =>+p, (2.37)
p

ya que todos los saltos posibles son de tipo § y p, no dependen de . Para el

mecanismo de intercambio, segun la figura 2.5, el trazador (quc es cl adatomo) realiza
un salto a que puede ser A—>B 6 B—C. En el primer caso las ecuaciones para

calcular P,; son similares que para el mecanismo de vacancia. En el segundo caso

son similares a las de mecanismo dc salto simple de adatomo.

A& /% C__ Sup.
®;

Figura 2.5: Configuracion esquematica
del salto de intercambio del adatomo
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CAPITULO 3: Metodologia

En este trabajo empleamos dos técnicas de simulacion por computadora:
Estatica Molecular (EM) y Dindmica Molecular (DM). Los cddigos utilizados son
versiones adaptadas de DEVIL y DYNAMO, respectivamente.

La técnica EM es utilizada para calcular la configuracion de un sistema en el
cero absoluto. Se basa en una descripcion discreta de la red y minimizacion numérica
de su energia mediante desplazamientos atomicos. Para ello se genera un bloque
cristalino (cristalito), en la memoria de la computadora, dando la red de nodos
correspondiente a la estructura que se desea simular a partir de¢ los vectores
fundamentales. En nuestro caso la forma geométrica suele consistir en un
paralelepipedo recto, una de cuyas caras corresponde a la superficie. Al cristalito se le
aplican condiciones de borde periddicas en el plano de la superficic y condiciones
rigidas al plano base. La minimizacién de la energia se realiza por el método de los
gradientes conjugados [56] (apéndice 3) que consistc basicamente en minimizaciones
sucesivas de la energia configuracional a lo largo de las asi llamadas direcciones
conjugadas, las cuales quedan determinadas por el vector fuerza. Puede demostrarse
que si la energia es una forma cuadratica N-dimensional, el minimo se halla
cxactamente en N iteraciones. En la practica se utilizan en cambio varios criterios
para terminar el ciclo iterativo, por ejemplo: mdédulo de las fuerzas inferior a cierta
cota, maximo numero en las iteraciones, etc.

DM es una técnica utilizada para calcular propiedades de equilibrio y
transporte a temperaturas finitas. El método consiste en resolver numéricamente las
ecuaciones de movimiento de un sistema de dtomos cuyas interacciones se definen a
través de un potencial. La celda de simulacion también consiste en un paralelepipedo
recto y condiciones periddicas de contorno ahora en las tres direcciones. En este caso
se tienen dos superficies ubicadas en caras opuestas y suficientementc alejadas como
para que no interactien entre si (mas detalles se dan en el capitulo 6). Las
propiedades macroscdpicas sc obtienen como un promedio temporal de la evolucion
durante una simulacién, suponiendo la validez de la hipotesis ergodica, segun la cual
para tiempos suficientemente largos los promedios sobre una trayectoria en el espacio
de fases son iguales a los promedios temporales [57, 58]. Para mas detalles de esta

técnica puede consultarse en el apéndice 5.

24



Cap.3 Metodologia

3.1 Potenciales de interaccion

Para ambos modelos, DM y EM, la energia del sistema se representa mediante
potenciales interatdmicos. Los mismos reproducen el comportamiento elastico y los
parametros de red experimentales del material, manteniendo cohesionada a la red en
su estructura de equilibrio; esto significa que la red perfecta esta libre de tensiones.

Especificamente se utilizan potenciales de muchos cuerpos semi-empiricos de

la forma:
Eml = ZEI
1
VE =Flp)+5 20 (n) (3.1)

n=2 )

i#j

donde E,, es la energia total de un conjunto de atomos, £; es la energia asociada al
atomo , V(r) y @r) son dos potenciales de pares. Las cantidades p y F(p) tienen
difercntes interpretaciones segun dos modclos equivalentes.

Uno de ellos desarrollado por Finnis y Sinclair [59], se basa en calculos de
bandas “Tight Binding” donde la energia total se escribe como suma de una energia

electronica cohesiva F(p) y una energia repulsiva de pares ¥(r); p; se entiende como
una generalizacion del numero de coordinacion z del atomo / resultando F( p) = —\/; .

Los potenciales empiricos ¢ y V son de corto alcance; se ajustan a la energia de
cohesion, parametros de red, constantes clasticas y energia de formacion de la
vacancia del material a simular.

El otro modelo, que se apoya en la tcoria del medio efectivo [60-61], fue
desarrollado por Daw y Baskes [62] y se lo conoce con el nombre de “Método de
atomo embebido”, EAM (Embedded Atom Method). En el EAM, p; es la densidad
electronica en el sitio / debida a la superposicion de densidades de carga de los
vecinos. Los potenciales ¢ y V se ajustan, como en el modelo antcrior, a datos

experimentales. La funcion F(p), llamada funcién de embebido, representa ¢l cambio

de energia cuando se introduce un atomo en un gas de clectrones de densidad p. El
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término F(p) juega el papel de un “volumen local” dc manera de adaptar cl potencial a

situaciones de densidad variable.

Para las simulaciones en Ti y Zr llevadas a cabo en este trabajo se utilizan los
potenciales EAM desarrollados en [63-64] de acuerdo al método presentado en [65].
El potencial electronico ¢ tiene la forma de una funcidn de apantallamiento de

Thomas-Fermi, adecuadamente empalmada a cero para un cierto radio de corte r,

#x) = ¢, f(x) (3.2)
exp(— Sx) / x x<r,
f(x)= (x—rc)3(a,x2 +a2x+a3) r, <X<r, (3.3)
0 r.<x
donde ¢, es una constante elegida tal que p, = | (g, es la densidad de red perfecta),

S{x) es continua hasta su segunda derivada y x esta en unidades del parametro de red
basal ag [64] (Tabla 3-I).
El potencial de pares ¥ consiste en una funciéon polindmica cubica de siete

tramos:

V() = i A (re =) H(r, —r) (3.4)

H({x)=0 six<0
Hx)=1 six>0

donde H (x) es la funcion de Heaviside y 74 los puntos de empalme.

Los nodos r; son parametros variables y los coeficientes A; se determinan de
modo de ajustar los parametros de red basal (ao) y axial (c/ay), la energia de cohesidn
(Econ), las 5 constantes elasticas experimentales (Cj) y la energia de formacion de la

vacancia (£/). Los valores de ajuste y los datos experimentales se muestran en las
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tablas 3-II y 3-Il. Ambos potenciales @(r) y ¥(r) tienen alcance a cuartos vecinos

para Ti y sextos vecinos para Zr.
Para hallar la funcion F(p) se utiliza el siguiente esquema [66] de la segunda

de las ecuaciones fundamentales (3.1), que expresa la encrgia, se tiene

Flo)=E, —-;—ZV(ri,) (3.5)

izf
donde E; puede escribirse en términos de la ecuacion de estado universal propuesta por

Rose y col. [67] para variaciones uniformes del parametro de red:

E(a)= —Em,,{l " o{i - lJ:le[—l} (3.6)

4y
donde a=3\Q_ B/E_, , Econ eslaenergia de cohesion del material, a el parametro

de red, Q, cl volumen atomico y B el modulo de volumen. Dado un a cualquiera

puede obtenerse p por la tercera de las ecuaciones (3.1), £ por (3.6), y F (p) por (3.5).

Tabla 3-1: Valores de los parametros de [ (x) para Ti y Zr.

re P a az as

1.65 1.3 -0.44417136 1.07926027 -0.67936231

Tabla 3-11: Datos experimentales
Ci Cs Cas Cn Ci3(eV /A%
Ti 1.0992 11891 03171 05424  0.4263
Zr 0.8951 1.0281 0.1997 04544  0.4076

ap (A) C/a() EC(,/, (CV) Ef (CV)
Ti 2951 1.588 4.85 1.55
Zr 3.232 1.593 6.25 1.74

Estos potenciales aseguran la estructura hcp como la mas estable respecto de
otras comunes (fcc, bee), poseen energia de falla de apilamiento positiva y arrojan
resultados razonables para las propiedades de la vacancia en volumen (energias de

formacion y migracion, entropias, etc.) [63-65].
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Tabla 3-111: Valores de los parametros de V (r).

Las unidades de ry son ayy las de Ay tales que V (r) resulta en eV.

Ti Zr
A 1.01 1
r 1.015 1.05
r 1.45 1.55
rs 1.48 1.6
rs 1.63 1.65
Fe 1.65 1.7
r7 1.7 1.75
A 313.645102 -38.4084159
Ay 340.310180 36.9240324
Az 4.24952194 -6.067069
As  -3.66042436 8.456325
As  -33.6460388 -4.6893208
Ag 54.2093922 7.9557179
A7 -19.44513922  -5.6449389

3.2 Procedimiento de calculo

Para fijar ideas acerca de las expresiones y procedimientos involucrados se
toma aqui el caso de un defecto puntual en una geometria relcvante a nuestra
simulacion. En la figura 3.1 se esquematizan las zonas de calculo, 1 corresponde a la
zona libre donde se ubica el defecto, I1 y III a la zona rigida. Para los potenciales de

muchos cuerpos utilizados la energia configuracional a minimizar se escribe:

E=Y S 5)e X))  a=Yel) G

j#i
donde N, es el numero de atomos de la zona I, N> es el nimero de atomos hasta la
zona Il inclusive, o sea los Ny atomos de la zona | y todos sus vecinos hasta el alcance
de los potenciales V'y ¢, y N3 es el nimero de atomos hasta la zona III, o sea los N,
atomos anteriores y todos sus vecinos hasta el alcance de los potenciales. La

expresion de la fuerza, deducida a partir de la ecuacion anterior, es

E g - : : N
Ff =t = =3 )+ F (o) )+ F (0,9 (r,.,.>]'r— 3.8)
A i, i

UJ
=i
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]

&y o F 5.
a

donde I'I.;z =(r.a—rja), V' o= = F:ﬁ—p y ¢=a_

A partir de estas expresiones se puede ver que en el calculo de la energia a
minimizar y de las fuerzas sobre los atomos de la zona I, sélo intervienen
explicitamente los NV, atomos que componen las zonas [ y 1I, siempre que sea posible
conocer de antemano sus densidades p;. Puede verse que estas densidades se calculan
sin necesidad de simular las coordenadas de la zona III ya que éstas no se modifican

en el curso de la simulacion.

I1

I1

Figura 3.1: Division en regiones del cristal simulado.
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CAPITULO 4: Superficie libre

4.1 Simulacion de una superficie libre ideal

Como se ha explicado en el capitulo 3, el método de célculo consiste en
generar en la memoria de la computadora una red de nodos quc forman la celda de
simulacién y cuya forma es un paralelepipedo recto. Se le aplican condiciones
periddicas de borde en el plano de la superficie y rigidas en la direccion perpendicular
suficientemente lejos del extremo libre (Fig.4.1). Se determinan dos periodos Ax y

Ay en el plano de la superficie, tales que Ax=ma, Ay =nb, donde a y b son los

periodos de longitud minima y m y n son dos nimeros enteros positivos elegidos
adecuadamente. En general, se eligen m y n iguales a la unidad para reducir al
minimo el numero de atomos a simular cuando la superficie libre no tiene defectos
puntuales, en caso contrario se toman de mancra tal que los defectos de celdas

equivalentes interactien s6lo débilmente.

celdas periodicas

!
zona libre /:

! ' «— zona rigida

Figura 4.1: Celda de simulacion y condiciones periddicas de contorno

4.1.1 Superficies estudiadas

Las superficies se generan cortando el cristal segin un plano ideal. En este
trabajo se estudian cuatro superficies de la estructura hcp descriptas a continuacion.

Para obtener la superficie (0001) se corta con un plano basal, generado por las

dirccciones [10T0] y [1210], es un plano compacto y la separacion entre planos es
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c/2. El esquema del corte se puede ver en la figura 4.2 donde se indican la direccion

perpendicular al plano, en negro los atomos de la base y en blanco los dtomos motivo.

Figura 4.2: Corte superficial, plano basal

Otra de las terminaciones es la superficie no compacta (1510) que se obtiene

haciendo un corte con un plano generado por las direcciones [0001] y [1010], la

separacion cntre planos es a / 2 (Fig. 4.3).

Figura 4.3: Corte superficial,

superficie (lf] O)

Por tltimo se realiza un corte con un plano formado por las direcciones [0001]

y [1510], se obtiene asi la superficie no compacta(lOTO). En la figura 4.4 sc

esquematiza este corte, notar que segun como se tome da lugar a dos terminaciones
distintas que difieren en el espaciamiento entre los dos primeros planos.

En la figura 4.5 se esquematiza la separacién entre planos, d, 6 2d,, con

d, =a/2\/§. A la superficie cuyos dos primeros planos distan cn 2d, se la
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Figura 4.4: Corte superficial,
superficie (IOTO)

denomina, en este trabajo, (IOTO) s y a la superficie cuyos dos primeros planos distan

en d,se la denomina (10T0)c.

T (1070]

a/2d
[ ]

alva
3

1210]

sup. (lOl-O)s sup. (1010)

Figura 4.5: Separacion entre planos.

4.1.2 Relajaciones superficiales

Al gencrar la superficie los dtomos de las primeras capas atomicas relajan y el
espaciamiento entre planos no sera el ideal o propio del volumen. Se estudian los
desplazamientos en las superficies descriptas. Los valores calculados de la variacion

de espaciado interplanar estan dados por la ecuacion (4.1):

(Zn - Zn+l ) - (10

Adn.n+l = d
0

(4.1)
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donde Z; es la coordenada seguin el eje z del plano i y dy cs la distancia interplanar en

la red no relajada.

Tabla 4-1: Cambio del espaciado interplanar en %.

Ti ~ (0001)

(1010)c
(1210)

(10T0)s
Zr  (0001)

(1010)c
(1210)

(1010)s

Ad,, Ad,,
142 20.05
(-2.00)

-8.85 -0.43
-6.00 0
(-6.00)

-11.50 10.39
-0.09 0.01
(-1.00)

-4.26 021
448 0.22
-11.34 10.60

Valores experimentales entre paréntesis (error+2) [9].

A,
0

-1.04

0.04

-3.39

-0.76
-0.62

-4.85

Ady
-0.01

0.33

0.02

4.19

0.25

0.16
0.24

5.40

En la tabla 4-1 las superficies cstdn ordenadas conforme a su densidad atémica

superficial, ps (at/area), decreciente (ver hoja siguicnte). Se verifica una correlacion

entre la densidad superficial y el cambio de espaciado interplanar, que también se

cvidencia en otros trabajos [69-70], seglin la cual a mayor densidad de superficie

menor cambio del espaciado. Los valores calculados muestran un acuerdo razonable

con los resultados experimentales [9]. En la superficie (0001) los desplazamientos en

el Ti son hacia el volumen y se amortiguan rapidamente mientras que en el Zr son

despreciables. En la superticie (1210) se observa rapido decaimiento en el Ti y un

campo de desplazamiento mas extenso en el Zr. En la superficie (1010)c el campo de

desplazamiento se extiende por varias capas atomicas en los dos materiales, y en la

(10T0)s el patron de relajacion es oscilante tanto cn Ti como en Zr.
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4.1.3 Energia superficial

Se denomina energia superficial Eg a la energia necesaria para clivar un cristal
por un dado plano [71]. Dentro del modelo de interaccion EAM se la puede escribir
como la suma de las contribuciones E; + E.; evaluadas sobre los sitios i, siendo E..
la energia de cohesion y £; la asociada al sitio / (que tiende a - E,; a medida que i se
aleja de la superficie):

Eoe TE +Eo) “2)
donde 4 es el arca de la superficie.

En la tabla 4-11 se reportan los valores de Es calculados.

Tabla 4-11: Energia superficial Es( erg / cm’),

con asterisco resultados teoricos de Fernandez y col. [70].

(0001)  (10TO)e  (1210)  (10T0)s
Zr 988 1049 1132 1278

*709 *762 *871 *1014
Ti 1071 1149 1265 1439
*969 *1038 *1162 *1327

E esta correlacionada con la densidad atomica superficial, a mayor p; menor valor de
Es tanto para Ti como para Zr. Los valores de Fernandez fueron calculados con los

potenciales de Oh y col [72].
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4.2 Defectos puntuales en superficie

4.2.1 Energia y entropia de formacion

La energia de formacién de un defecto puntual E‘f"f , vacancia o adatomo, en la

superficie se calcula como la diferencia entre las energias de las redes relajadas con y

sin defecto, para ¢l cristalito descripto en la figura 4.1:

E-‘;"f = Ed‘:f - (Erz'/ + Ecuh) (43)

rel

donde E2 es la energia de la red con superficie y defecto puntual relajaday E,, es la

energia de la red con superficie relajada. E.., permite comparar cristalitos con la
misma cantidad de atomos. Por ejemplo si a la superficie se le agrega una vacancia se
tienen N-1 atomos y el sistema sin vacancia tiene N atomos, se resta entonces E.;. En
el caso de adatomos este término se suma porque el sistema con defecto puntual tiene
N+1 atomos (tabla 3-II).

Las diferentes configuraciones de vacancias se obtienen quitando un atomo del
plano superficial, luego del segundo, etc. hasta obtener los valores de energia
correspondientes al volumen. Para encontrar las posiciones de equilibrio de adatomo se
lo coloca sobre diferentes sitios no equivalentes de la superficie y se deja evolucionar el
sistema hasta la configuraciéon de minima energia; el proceso da lugar en general a mas
de una posicion de equilibrio. Estos resultados se compararon con los obtenidos para Zr
usando el potencial de Oh-Johnson (denominado en este trabajo Zr (OJ)) [73]. En las
figuras 4.6 y 4.7 se indica con A y B las posiciones de equilibrio para las distintas

superficies. Para los potenciales usados estas posiciones no coinciden en Ti y Zr en las

superficies (0001) y (1010)c (Fig. 4.6), hay coincidencia en cambio en las superficies

(1210) y (1010)s (Fig. 4.7). Ademés, las configuraciones predichas por el potencial de

Ti coinciden con las predichas por Zr (OJ). En la tabla 4-1II se reportan los resultados

para ambos defectos.
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y=[0001]
Ol O
E 1
N
s
L B"--Q'-"-
0001 101
(0001) @ capa | A\ capa 3 (1010)
Ocapa2  Vcapa4
Zr
\-0001]
. B _-__4\:_-_ -
e '
.5 ®
T :
= ..__..['},___
(0001) (1010)c

Ti
Figura 4.6: Posiciones de equilibrio de adatomo, indicadas por A y B, en
superficies (0001) y (1010)c

x=[1010] y=[0001]
I O :
=7 | SR
31|, : Sl &
\_J_A - - - ol :.a
A A O ’
. l A
T \s !
(1310) (1010)s

Figura 4.7: Posiciones de equilibrio de addatomo indicadas por A y B, en

superficies (1210) y (1010)s

La entropia de formacién S;'.‘f de un defecto puntual en la superficie o en la

region superficial estd dada por

S j"/ = § (red con defecto puntual) - S (red sin defecto puntual)

La expresion correspondiente (ecuacion 2.21) es:
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N +1 IN INE]
\yd =T“k3 1;{]‘[ w;“"j—k,, ln[]—[a)g"f J (4.4)

donde w? son las 3N+3 autofrecuencias de la red defectuosa (superficie mas adatomo

6 vacancia) y " las correspondientes solo a la red con superficie. El factor (N+1)/N

compensa el nimero de atomos a fin de que ambas contribuciones a la ecuacion (4.4)
correspondan al mismo nimero de frecuencias. El calculo se realizé en la aproximacion
armonica para osciladores de Einstein (ver apéndice 4 y 2) [74].

Para el calculo de la entropia, al principio, se utilizé una region semiesférica
ubicada dentro del cristalito, elegida de forma tal de incluir vecinos hasta dos veces el
alcance del potencial debido a que su contribucion es de largo rango (se utilizan para el
célculo derivadas segundas del potencial), pero suficientemente lejos de los bordes
periodicos y de la zona rigida. El defecto se ubica en el centro de la circunferencia
superficial. Para cada atomo de la semiesfera se obtuvieron las frecuencias de vibracion
en los casos del cristal con y sin defecto puntual, de donde resultaron las respectivas
contribuciones a la entropia de formacion. En el caso de defectos puntuales en volumen
Fernandez y col. [75] calcularon la entropia S para regiones esféricas inscriptas en la
zona libre del cristalito y la graficaron en funcidn del nimero de atomos n, (creciente
con el radio) obteniendo una dependencia lineal. Con el fin de observar si es posible o
no tener dicho comportamiento en el caso de defectos puntuales en superficie, sc graficd
la entropia de formacion en funcion de n para cada caso. Esta dependencia lineal no se
encontrd para todas las superficies.

Se realizaron entonces los calculos sobre todos los atomos del cristalito indicado

con P en la figura 4.8, incluyendo atomos de las zonas vecinas periodicas. Los bloques

(5]
P T

Figura 4.8 Vecinos periodicos
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vecinos se construyen a fin de evitar efectos de borde, utilizando vectores de traslacion.
Conocidas las posiciones atomicas de los atomos periddicos se puede obtener la matriz
de constantes de fuerzas (apéndice 4) y con esto las frecuencias de vibracion de todos
los atomos del cristalito de simulacién. Para los atomos de los bordes sélo es necesario
conocer las posiciones de los atomos ubicados a una distancia correspondiente hasta dos
veces el alcance del potencial, limitada por una linea punteada en la figura 4.8. Los
resultados obtenidos de esta manera no dependen del tamafio del cristalito “P”.

En la tabla 4-1I1 se reportan las energias y entropias de formacion de defectos

puntuales en superficies para las posiciones de equilibrio ya mostradas en las figuras 4.6
y4.7.

Tabla 4-111: Energias de formacion E , (eV) y entropias de formacién S 7 (kp).

En la primera columna, A 'y B representan posiciones de equilibrio de las figuras 4.6 y 4.7

y los numeros indican las capas.

(0001) (1010)c (1210) (1010)s
Ef Sf Ef Sf E/' Sf Ef Sf
Zr
Adatomo | A | 1.11 468 | 0.64 2.18| 039 048 | <00l 041
B 0.68 1.58
Vacancia | 1| 0.87 255 | 046 1.50 | 041 077 | 009 0.69
2| 179 493 | 1.24 4.02 - -
31 174 410 - - .
41 174 411 | 176 452 1.73 373 | 1.74 284
Zr (0))
Adatomo | A | 1.08 093 065 1.77] 041 055 | 002 -1.99
B 0.68 2.60
Vacancia | 1| 092 074 |[0.53 056 | 040 024 | 008 0.22
2] 192 195 | 130 1.18 - -
31 186 162 | 1.94 199 | 1.92 2.01 ;
4| 186 161 | 1.8 182 | 1.8 166 | 1.88 2.32
Ti
Adatomo [ A | 1.08 215 | 0.62 135 033 0.57 | <004 083
B 0.70 3.08
Vacancia | 1| 0.85 0.89 |044 0.63] 034 090 | 004 -0.11
2] 1.63 241 |1.18 248 - .
3| 151 1.67 - - -
41 151 162 | 156 194 151 210 | 153 2.80

Los gutones indicados en la tabla corresponden a posiciones inestables de la

vacancia (analizado a continuacioén). Tanto para el adaitomo como para la vacancia
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ubicada en la primera capa se observa que la energia de formacién disminuye con la
densidad superficial. En las superficies (0001) y (1010)c los valores de energia de
formacion de adatomos son mayores que para vacancias, mientras que en la superficie
(1210) los valores son similares y en la superficie (1010)s son menores, aunque muy

pequefios para ambos defectos. Precisamente cste tltimo resultado indica la tendencia a
generar superficie con terminacidon “c”, de menor energia. Esto vale para ambos
defectos, pues si se agregan vacancias en la superficie de terminacion “s” queda
expuesta la terminacion “c”, y si se agregan adatomos se genera la terminacion “c”.
Los valores de energia y entropia de formacion de vacancias calculados para el volumen
son E7(Sy) 1.74 ¢V (4.15 kg) para Zr [64], 1.86 eV (1.65 kp) para Zr (OJ) [73] y 1.51 eV
(1.39 kp) para Ti [63]. Mientras que para las superficies, la energia de formacion de
vacancias se aproxima a este valor en la cuarta capa, no ocurre lo mismo con la entropia
debido a que la contribucion de los vecinos es de largo rango [76]. Por esto en la tabla
4-T11 se observa que los valores de energias de formacion convergen rapidamente con la
distancia a la superficie, mientras que los de entropia de formacion fluctian un poco, la

convergencia se obtiene aproximadamente cn la octava capa.

Pasamos ahora a la descripcion de las posiciones inestables. La minimizacion
de la energia, realizada por el método de los gradientes conjugados, da como resultado
una configuracion de fuerza nula sobre cada atomo, correspondiendo a un punto
estacionario de la energia configuracional. Si esta configuracion corresponde a un
minimo local, cualquier desplazamiento del sistema resultard en un aumento de la
energia. Sien cambio se trata de un punto de ensilladura existen una o mas direcciones
en el espacio configuracional en las que el sistema disminuye su energia al apartarse del
mismo. Dichas direcciones inestables corresponden a los autovectores de frecuencia

imaginaria de la matriz dindmica D (Apéndice 4) y pueden revelarse mediante un

analisis de modos de vibracion.

La vacancia es estable en todas las capas salvo en la tercera de la superficie

(10T0)c y en la segunda y tercera de las superficies (1210)y (1010)s. En el Zr (OJ) se

[T

encontré que para la terminacion “s” la situacion cs la misma, mientras que para la

superficie (1210) la vacancia es inestable sélo en la segunda capa y es estable en todas

[390% 24

las capas de la terminacion “c”. La inestabilidad se revela de dos maneras, o por la
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transicion espontanea de la vacancia hacia la superficie o por el analisis de los modos
vibracionales de la configuracién cuando el defecto esta en una dada posicion. Por
ejemplo en la figura 4.9 para la configuracion de vacancia en el 3° plano de la superficie
(1010)s se encontré una frecuencia baja e imaginaria (w’ = -0.00028) donde los atomos

I 'y 2 vibran en fase en la direccion y, con amplitud 0.47, y en contrafase en la direccion

z, con amplitud 0.45.

’

———
O

’
L
N Y

98

2 = [1010]
Figura 4.9: Modos vibracionales, Zr superficie (1010)s

4.2.2 Energia y entropia de migracién

La energia de migracion de un defecto corresponde a la minima barrera que debe
sobrepasar para alcanzar otra configuracion de equilibrio desplazada de la configuracién
de partida, también de equilibrio. En el caso de la migracion de la vacancia consiste en
intercambiar posiciones con los vecinos (Fig.4.10). Tomando como configuracién de

partida una red en equilibrio con una vacancia ubicada en ra, y como configuraciéon
Ta Iy

Figura 4.10: Migracion de la vacancia

final la red con la vacancia ubicada en la posicidn de algun sitio vecino r, el proceso de
transformacion de una configuracién a otra puede pensarse como la migracién del
atomo ubicado en esta dltima posicidn hacia ra. Para determinar el maximo de la

barrera de energia para este salto partimos de una red perfecta con dos vacancias en ra y
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rg Yy un intersticial ubicado en a (rg - ry) + ra con 0<a <l. De esta manera la
configuracion inicial es la que se obtiene de relajar la configuracion correspondiente a
a=0 y la final, a @a=1. Luego se minimiza la energia de las configuraciones
determinadas por o imponiendo que la fuerza sobre el atomo que salta tenga
componente nula en la direccion del salto (minimizacién sobre un hiperplano), de
manera de impedir el desplazamiento del dtomo hacia la vacancia mas proxima. El
maximo de la barrera obtenida en funcion de « corresponde al punto de ensilladura. La
diferencia entre la energia configuracional en el maximo de la barrera y en la posicion
inicial (o final) de equilibrio da la cnergia de migracion de la vacancia. Si la geometria
del salto no puede ser predicha a priori, cste método da eventualmente una
configuracion aproximada a la del punto de ensilladura. La migraciéon también puede
ocurrir por los denominados saltos multiples, donde intervicnen mas de un atomo. En
éstos la vacancia es ocupada por un atomo que deja libre su posiciéon que a su vez es

ocupada por otro atomo.

En el caso de adatomos la barrera asociada al salto se obtiene procediendo en
analogia a lo hecho para vacancias, esto ¢s, minimizando la encrgia a lo largo de la
coordenada de reaccion. La migracion ocurre por dos mecanismos, salto directo y salto
de intercambio. En este ultimo el adatomo ocupa el sitio de un dtomo de la superficie
que es a su vez desplazado hacia un sitio de equilibrio de adatomo. Estos saltos de
intercambio pueden requerir menor encrgia de migracion que los saltos simples. De
esta manera los saltos de intercambio permiten que la difusion dc adatomos tenga
caracter bidimensional ya que como se vera mas adelante, los saltos simples cortos sélo
conducen, en algunos casos, a un proceso unidimensional [35].

La expresion utilizada para la energia de migracion para ambos defectos
puntuales es:

oens

def __ prdef  prdef
Em =E qu (45)
donde E2 es la energia de migracién del defecto, £/ es la energia del defecto en el

unto de ensilladura, y £/ es la energia del defecto en la posicion de equilibrio.
p y £, g p q

La entropia de migracion, para ambos defectos, esta dada por:
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S, =kl &L (4.6)

a=|
donde @, son las frecuencias de Einstein calculadas segtin lo explicado para entropias

de formacion, habiéndose climinado el modo correspondiente a la direccidn de salto

tanto en la posicion de equilibrio (0) como en la de ensilladura (1).

Los resultados para energias de migracion dc adatomos se detallan en la tabla 4-
IV con los saltos descriptos en la figura 4.11 para las superficies (0001) y (1010) y en
la figura 4.12 para las restantes superficies. Por razones que se cxplicaran en (4.3.2)

solo se incluyen las entropias de migracion para las superficies (1510) y (10_10)5.

Tabla 4-1V: Energias y entropias de migracion de addatomos, E, (eV)y S, (ks). Los nimeros

m

se refieren a los saltos de las figuras 4.11 y 4.12; el asterisco al proceso de intercambio.

Salto (0001) | (1010) (1210) (1010)s
E, E. |E, S, E, S,
Zr 1 0.02 0.07 0.20 1.37 0.35 0.82
2 ~0 ~0 0.59* (1.37) 1.62 3.57
3 0.02 0.49%  (0.82)
4 0.71*
5 0.84
Ti 1 0.06 0.08 0.21 1.25 0.38 1.68
2 0.56* (1.25) 0.72  4.65
3 ~0 0.49*  (1.68)
4 0.79%
5 0.82

Debido a las diferencias entre los sitios de equilibrio de los dos materiales, los

saltos no son iguales. En la superficie basal del Ti los saltos ocurren entre centros de
tridangulos vecinos. El salto 2 de la superficie (1010)c no ocurre en el caso de Ti. Para

los mecanismos de intercambio no se determino con precisidn la configuracion de punto
de ensilladura y esto afecta principalmente los resultados de la entropia de migracion.
Estas (valores entre paréntesis) se estimaron utilizando los valores de los saltos de

menor energia.

42



Cap.4 Superficie libre

@capal Acapal
Ocapa2 Vcapa4

Zr
[0001)
.Bx_-_..Z}___ -
S A A
N
BOzzzm 4y - =08
—3
(0001) (1010)c
Ti

Figura 4.11: Migracion de adatomos, sitios de equilibrio marcados con cruz

(1210) | (1010)s

Figura 4.12: Migracion de adatomos, sitios de equilibrio marcados con cruz

La migracion del adatomo es bidimensional e isotrépica para la superficie
(0001) en ambos materiales. Para las otras superficies los bajos valores de encrgias de
migracion llevan al addtomo a migrar por canales concctados mediante saltos de
energias mas altas.

Los resultados para la migracion de vacancias en el mismo plano y entre
distintos planos se detallan en la tabla 4-V para Zr y en la tabla 4-VI para Ti. Para

visualizar los saltos entre capas sc esquematizan las secciones transversales de las
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superficies (1010)c, (1210) y (1010)s (Fig.4.13 a, b, y ¢) y la seccion paralela a la
superficie (1210) en la figura 4.13 (d). Los sitios se denominan por un numero, que

indica la capa, y una letra, que indica la sub-red. Los sitios &, k y X son equivalentes a
k pero desplazados a lo largo de las direcciones x, y, y x+y respectivamente. En el
volumen los saltos en el mismo plano y en distintos planos tienen respectivamente
energias de migracion (entropias de migracion) para Ti: 0.48 eV (1.5 kg) y 0.51 eV (3.9
kg), y para Zr: 0.59 eV (5.9 k) y 0.57 eV (5.45 kp) [64, 69 y 63]. Las entropias de los
saltos multiples no se han podido precisar con exactitud y se indican con asterisco en las

tablas 4-V y 4-VI.

(a) sup.(1010)c, (b) sup.(1010)s,
corte transversal corte transversal

(1210)
(c) corte transversal (d) corte normal

Figura 4.13 Celdas periodicas
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Tabla 4-V: Energia de migracion E, (eV) y entropia S, (ky) de vacancias en Zr. Saltos

simples entre la capa i y la capa j se indican como (i, j); saltos dobles por tripletes, ¢j.
(1b,3b,5b) corresponde al salto en la sub-red b de la capa | a la capa S a través de la vacancia

ubicada en la posicion inestable de la capa 3. Ver figura 4.13 y el texto para mds detalles.

(0001) (1010)c (1210) (1010)s
Salto E. Su Salto E. Sm Salto En S. Salto E, Sn
(1,1) 044 4.38 (1,1°) 0.58 3.78 (1a,1b) 035 2.10 (1,I’) 038 044
(1,2) 1.02 443 (1,1) L.75 3.31 (la,b’) 1.22 769 (1,1*) 0.85 273
2,1) 0.09 2.48 (1,2) 0.88 3.96 (la,la) 145 237 (1,1) 0.73 243
(2,2) 047 4.89 (2,1) 0.10 1.78 (4a,4b) 057 399 (44’) 031 2.80
23) 0.55 5.76 (22) 044 3.54 (5a,5b) 0.59 495 4,5) 057 5.05

(3,2) 0.6l 6.58 (24) 0.69 439 (1b,2a,1b) 1.19 * (5.4) 0.61 4.22
3,3) 056 546 42) 0.17 390 (1b.2b,lb’) 1.24 * (5,5 055 3.75
34) 059 597 (44) 054 478  (1b3b,5h) 1.75 * (1,2,1) 0.71  *
(44) 057 545 (4,5 057 485 (5b,3b,1b) 0.42 * O (1L310) 156 ¢
(45) 059 5091 (54) 060 516  (1b2bdb) 1.60 * (1,24) 1.60 *
(5,5 057 545 (5,5’ 058 380  (4b,2b,1b) 0.27 * 4,2,1) 0.10 *
(54) 059 590 (1,3,1)) 132 * (1b,2a,4a) 1.65 * (13,5 184 *
(1,34) 177 * (4a,2a,1b) 0.23 * (53,1) 020 *
43,1) 047 * (Ib,3b,4b) 1.84 *

(13,5 179 * (4b,3b,1b) 0.52 *
(5,3,1) 051 * (1b,3b,4a) 1.87 *

(4a,3b,1b) 0.54 *
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Tabla 4-VI: Energia E, (eV)de migracion y entropia S,, (kg) de vacancias en Ti.

"

Para los saltos simples y dobles se emplea la misma notacion que la tabla 4-V.

(0001) (10T0) (1210) (1010)s
Salto E, Sm Salto En S Salto En. Sm Salto E. Sm
(1,1) 0.45 3.98 (1,1 0.60 1.71 (la,1b) 0.35 1.92 (1,1') 0.40 2.58
(1,2) 0.84 244 (1,1) 1.81 1.88 (Ta,1b>) 1.21  3.09 (1,1*) 0.71 2.53
(2,1) 0.06 1.28 (1.2) 082 225 (la,12) 145 2.02 (1,1) 0.63 4.05
(2,2) 039 3.78 (2,1) 0.08 0.33 (4a,4b) 048 1.86 (4,4’) 0.28 4.53
(2,3) 041 1385 (2,2) 037 317 (5a,5b) 0.49 392 (4,5) 045 3.62
(3.2) 0.53 2.58 (24) 055 231 (1b,2a,1b) 1.72 * (5,4) 049 555
(3,3) 0.50 4.22 (4,2) 0.17 238 (1b,2b,1b’) 0.61 * (5,5’) 045 4.99

(3,4) 0.48 1.56 (44’) 046 522 (1b,3b,5b) 1.59 * (1,2,1) 0.70 *
(44) 051 394 (4,5 045 217 (5b,3b,1b) 0.43 * (1,3,1’) 1.48 *
(4,5) 048 1.5] (5.4) 050 277 (1b.2b,4b) 1.41 * (1,2,4) 149 *
(5,5) 051 3.90 (5,5 050 392 (4b.2b,1b) 0.24 * 4,2,1) 0.06 *

(54) 048 150 (13,1') 115 * (Ib2ada) 136  * (13,5 1.54 *
(134) 149  * (4a2a,1b) 020  * (53,1) 007 *
@43,1) 037 * (1b3bdb) 1.59  *
(135 146  * (4b,3b,Ib) 047  *
(5,3,1) 041  * (1b3bda) 156  *

(4a,3b,1b) 0.41 *

En la superficie basal los resultados muestran que la vacancia sélo migra por
saltos simples entre primeros vecinos tanto de la misma capa como de capas adyacentes.
En las otras superficics la migracion tiene lugar por saltos simples y dobles,
involucrando sitios donde la vacancia es inestable.

Finalmente los resultados indican que las superficies actian como sumideros de

vacancias, requiriendo elevadas energias para emitirlas y bajas para absorberlas.
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4.3 Ditusion en superficies libres

Para la difusion del trazador por mecanismo de vacancias o adatomos, de

acuerdo a la teoria del camino aleatorio, se considera una celda unitaria de N sitios no

equivalentes. O sea uno por plano para las superficies (1010)c y (1010)s y dos por

plano para las superficies (0001) y (1210) (ver figuras 4.11 y 4.12). La difusividad del

trazador se calcula por la ecuacion (2.28), la expresion es similar a la empleada para el
volumen con la unica particularidad que N¢ crece con el nimero de planos atomicos
superficiales considerados. El programa calcula todas las probabilidades de salto con
todas las posibles configuraciones de salto del defecto, necesita para esto las energias y
entropias de formacién y migracion, las coordenadas del salto y las frecuencias de
intento. Se considera al defecto moviéndose en una zona de dimensiones variables. Los
bordes de esa zona pueden ser “abiertos” (el defecto sale y no puede volver a
reingresar) o “cerrados” (el defecto no puede salir). Si la zona elegida es
suficientemente grande los resultados no van a depender del tipo de borde elegido, y

ademas los resultados convergen.

4.3.1 Mecanismo de vacancias

Para tener una medida de la difusion superficial se calcularon los coeficientes de
difusién Dy y Dy, en funcion del niimero de planos # para todas las superficies. Por otra
parte la consistencia con un mecanismo superficial demanda que a partir de un cierto N¢
(o planos), se cumpla N¢ .D = cte, o sea, no haya contribucidn sustancial de los saltos
mas internos. Esto da una medida de la profundidad a la que se extiende la superficie ¢
implica que la difusividad se vuelve inversamente proporcional al espesor superficial

considerado.
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Estos calculos se realizaron para un rango de temperaturas entre 500 y 1000K.

La figura 4.14 muestra los resultados obtcnidos, de D, Nc vs. n, para Tiy Zren la

DN (m's) D N (m’/s)
10-7 | Tt | A S e S B £ 1 . r? 10—8 g—r—( T T A A SR |
] ot -— 3
10° gt::::i?::::::::::'@1000K L '#/ﬁ 1OOOK?
_________________ 107 E &::;3———— 800K =
10° . °rllil solliiiiniin + 800K
- PO B 10" | P A 650K
00 F ook o 650K
j 10"
10" O--=-- Ao o : a3 [ o0~ —2 500K
500K - 107 F
¢ ----- B R R R . ./i_.
10'12 P | P - al . 10'“ U [ S SRS YA P U QIO S S D S SR SR |
1 2 3 4 5 0 1 2 n 3 4 5
Ti Zr

Figura 4.14: Componentes del tensor de difusion, superficie (1010)s

En negro componente xx y en blanco yy

superficie (10T0)s a distintas temperaturas (las direcciones x e y coinciden con las de la

figura 4.7). Ya que la convergencia mejora con la temperatura, se eligié entonces

1000K para representar la difusividad en funcién del nimero de planos. La tabla 4-VII

contiene los valores de D,, N, correspondientes a cada plano para esta tltima

temperatura,

Tabla 4-VII Coeficientes de difusion en funcion del niimero de capas (m* / seg.)

T = 1000K - Ti -  Ir
N D Nc D,, Nc D Nc D, Nc
1 2.63 10" 2.63 107" 1.45 10 1.45 1070
(0001) 2 2.64 10" 2.64 10" 1.47 10" 1.47 107"
3 2.6510™" 265 10" 1.47 107" 1.47 1070
1 1.83107® 1.31 1077 252107 983 10"
(10T0)c 2 5.0910" 1.94 10" 6.78 10" 2.7210™
4 5.16 1072 2.00 107" 6.83 102 2.78 107!
1 20210 3.80 107 8.11 10" 1.58 10"
2 4.06 10" 55210 1.47 10" 2.46 107"
(1210) 4 4.06 10™'° 553 10" 1.53 10" 246 10"
5 3.9810™" 4.51 10710 1.53 107" 23710
6 3.96 10710 45110 1.52 10" 22210
7 41710 4.62 10" 1.46 107" 2.11 10"
8 3.96 10" 4.48 1070 1.47 10" 2.10 10"
1 550107 8.36 107 7.68 10 3.44 10
(1010)s 2 6.69 107 8.96 107 1.1510° 4.0710"
4 6.69 10” 8.96 107 1.15 107 4.0710"
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Para la superficie (0001) se observa que el valor constante comienza a partir del primer

plano, para las superficies (1070)c y (1010)s a partir del segundo y para la superficie
(1210)la convergencia es algo mas lenta y con oscilaciones.

Una vez conocido el nimero de planos necesario para lograr el valor constante,

se calcularon los coeficientes de difusion y los factores de correlacion para un rango de
temperaturas entre 500 y 1100K (tabla 4-VIII). En Ti, para la superficie (1210) se

hicieron dos célculos ya que se estimo la entropia de migracion de los saltos dobles por
los valores correspondientes a los saltos basal y extrabasal de volumen 1.51kg y 3.94k
respectivamente (los que se reportaron en la primera y segunda linea para cada
temperatura). De este modo se tiene una idea de la sensibilidad de los calculos a este
parametro y por lo tanto de la incerteza de los resultados. Para el Zr se tomd S, = 6.0 kg
ya que los calculos estimando la entropia de migracion como en Ti dieron una
diferencia menor a un 10 %. Para las demas superficies la diferencia es despreciable.
El factor de correlacion total calculado segun la ecuacion (2.31) se representa en la
figura 4.15. Notamos que algunos factores de correlacion son considerablemente mas
bajos que los del volumen [77]. Para la superficie basal la migracion es isotropica y se
observa poca dependencia del factor de corrclacidon con la temperatura. Para las
superficies (1010)c y (1010)s la vacancia migra, a bajas temperaturas,
predominantemente en direccién x =[1210], la contribucién de los saltos en direccion
y=[0001] aumenta con la temperatura. Esto se vc reflejado en los factores de
correlacion total, mayores en la direccion y, baja correlacion (cercanos a 1 en la

superficie (1010)c) y pequefios en direccion x, alta correlacion. Los valores de la

superficie (1210) para Ti se calcularon con S,, = 1.51kg y los correspondientes a Sy, =

3.94kp son 2 a 3 veces mayores. Ademas se observa que en Ti la dependencia con la
temperatura es lineal (en un grafico de Arrchnius) mientras que no lo es en Zr. Los
factores de correlacion son bajos en ambas direcciones, aunque menores en la direccion
y (ver figura 4.15), esto se debe a que la vacancia migra en esta direccion (si bien hace
un camino de zig-zag en la direccidon x el movimiento neto es nulo). La relacion entre
los factores de correlacion y los coeficientes de difusion no es directa sino que depende

también de las energias de activacion.
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Tabla 4-VIII Coeficientes de difusion (m’ /s) y factores de correlacion

en funcion de la temperatura para mecanismo de vacancias en superficies.

(0001)

Ti Zr

T (K) Dy=Dyy f\'=.[1 _D.U:D)y frf[;
500 3.6910" 056 | 181107 056
650 3.90 107 0.56 | 20210 0.56
800 3.03 10" 0.56 1.6210"  0.56

1000 1.32 107" 056 | 7.2710" 056
(1010)c
Ti Zr
T (K) D XX D Yy f\‘ A D A% D y f\’ f)

500 | 45310" 86510 0.07 0.65] 1.3010"7 6.5210™ 0.03 0.65
800 | 1.1510" 4.7710™ 020 0.62 | 3.4410"° 7.3410™ 009 0.62
900 | 8.0010" 3.6310" 026 0.62|23810"% 63110 0.12 0.6l
1000 | 3.8510'% 1.8510'% 031 0.62 | 1.1310"" 3.5310"% 0.15 0.60
1100 | 1.4110" 7.0310" 035 0.62 |4.0910"" 1.4510"" 0.18 0.60

(1210)

Ti (Sw = 1.51/3.94) Zr

T(K) Dy Dy L b D

XX VY p :
500 122107 1.9810™ 005 004 [ 1.9410™ 3.58107 0.04 0.04
4421071 52310"  0.18 0.13

650 1.6310"  22810™ 010 008 | 1.1610"* 2.13107* 0.04 0.04
3.27 10 6.80 10" 021 0.24

800 39510 49010" 017 012 | 18310 3.2810" 0.05 0.05
7.59 10" 1.44 10" 032 036

900 1.8910" 22010 022 0.5 [ 9.3610"° 1.6510"° 0.08 0.07
3.47 107" 62610" 040 043

1000 | 67010 74010 026 0.8 | 4.2610"% 7.1910" 0.13 0.12
1.17 10" 2.0210" 046  0.50

1100 1.9010M 20210 031 021 | 1.6310"" 25910 0.21 0.19
31510 52510" 051 0.56
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(1070)s
Ti Zr B
T (K) Dy Dy Lok Dy Dy, fo £
500 | 82010 32410 0.15 092 | 1.0410"° 4.6810™ 0.04 097
650 - - - - 135610" 3.7210" 0.11 094
800 1.0610°  1.0910° 042 081 |3.1410"" 5.5910"" 021 0.90
900 257107  3.2110° 049 0.78 - ; - -
1000 | 5.1810°  7.6110° 0.55 0.76 | 2.0310"° 57410 035 0.84
1100 | 9.1910°  1.5410° 0.60 0.74 - - - -
fU fu
B R e B /
Yo iQ-oQooooioIioiiiiiiiinn?
L‘:‘\ ..
oL :
F - ~‘.‘\
ﬂ‘ﬂ\.*:‘x\ T~y
o | Bl e T y
o co ]
- ~ . ®
]
]
T TR T T T T P T . A T
1k T (eV) 17k.T (eV')
(a) (b)

Figura 4.15: Factor de correlacion total para difusion para vacancias en superficies.
Los simbolos corresponden a: + (0001), @ (1010)c, m (1210)y v (1010)s
(a) Ti, (b) Zr. Negro (blanco) se refiere al eje x (y)

Las difusividades también se representan en los graficos de Arrhenius (figura
4.16). La comparacion entre las superficies se hace mediante los D,,N. dado que este
parametro representa el transporte total en la superficic.

En todos los casos se obtiene un comportamiento lineal salvo en la superficie
(1210) del Zr. En la tabla 4-IX se reportan los valores de las constantes de difusion,
energia de activacién Q y factor pre-exponencial Dy, obtenidos por ajuste de los graficos
anteriores. En el caso de la superficie (1210) en Zr, como el comportamiento no es

lineal, se considerd una region de altas temperaturas (800K — 1100K) y una de bajas

(500K - 800K).
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Figura 4.16: Componentes del tensor de difusion en funcion de la temperatura
Los simbolos corresponden a: + (0001), ®(1010)c, m (1210) y v(1010)s
Negro x, blanco y. (a) vy (b) Ti, (¢) y (d) Zr
Tabla 4-1X Constantes de difusion (m’/s) y energias de activacion (eV)
para el mecanismo de vacancias en superficies.
Dy, Ox Dy O
(0001) 4.69 107 1.30 4.69 107 1.30
. (10T0) 32710° .18 3.96 10° 1.26
T 0710 (2.82-7.94)107 091 | (3.73-5.79)107 0.94
(10T0)s 3.28 10° 0.55 1.80 10° 0.67
(0001) 2910 1.31 2.9 10 1.31
(1010)c 9.81 10 1.18 1.92 107 1.34
Z' 1310 (500-800)K 1.5310°® 0.78 2.6710° 0.78
(800-1100)K 2.3510° 1.13 2.70 10° 1.10
(1010)s 4.0 107 0.65 7.18 10°° 0.81
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De la figura 4.16 se observa que la difusion es mas rapida en la
superficie(10T0)s; siguen para Ti en orden decreciente las superficies: (1210), (0001)
y(1010)c, mientras que para Zr a temperaturas bajas la secuencia es la misma y a
temperaturas altas cambia a (0001), (1210)y (1010)c.

Las energias de activacidn mostradas, por ejemplo para Zr en la tabla 4-1X,
coinciden con las predichas sumando las encrgias de formacién y migracién de los
saltos de menor energia. Trivialmente resulta asi para la superficie basal dado la
presencia de un unico salto. Para la superficie (1010)c los valores obtenidos para las
direcciones x e y son similares a los predichos por los saltos (1,1%) y (1,2)-(2,1) (ver
tablas 4.V y 4.VI). En la superficie(1210) los valores obtenidos tanto en x como en y

coinciden con el salto (1a,1b) en el cual hay contribuciones sobre ambas direcciones.

Finalmente para la superficie (1010)s los saltos relevantes son el (1,1) y (1,1°) que

presentan contribuciones sobre ambos ejes.

El cociente Dy, / Dy, en funcién de la temperatura se muestra en la figura 4.17.
La difusion es anisotropica, excepto claramente para la superficie basal. Por otra parte
ambos materiales siguen la misma tendencia pero con diferentes valores de

difusividades absolutas.

F S S Ol MY
10 12 14 16 18 20 22 24

1/k8T(eV')

Figura 4.17: Dy, / Dy, . Los simbolos corresponden a:
+ (0001), ©(1010)c, = (1210) y v(1010)s

Linea punteada para Ti y llena para Zr
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4.3.2 Mecanismo de adatomo

Para el mecanismo de adatomo, la ecuacidn (2.28) no se puede aplicar a las

superficies (0001) y (1010)c debido a los muy bajos valores de energias de migracién

(tabla 4-IV) que impiden la aproximaciéon dec camino aleatorio en el marco de
mecanismos térmicamente activados. Para las restantes superficies se calcularon los
coeficientes de difusion Dy y D,y y los factores de correlacion f; y f; en el rango de

temperaturas entre 500 y 1100K (tabla 4-X).

Tabla 4-X Coeficientes de difusion (m*/s) y factores de correlacion

en funcion de la temperatura

(1510) Ti Zr
T (K) Dy D, A i | Du Dy, S 5
500 16110% 178107 0002 1.0 | 3.1210% 61810 0001 1.0

800 361107 19610"  0.04 1.0 146 10" 1.0410"  0.03 1.0
900 1.4910" 46710  0.06 1.0 | 69110" 26910  0.05 1.0
1000 46510 93710 009 1.0 | 23910" 57410  0.09 1.0

1100 1.17 101 1.66 107 0.13 1.0 | 6.5910" 1.0710°  0.12 1.0
(1010)s Ti Zr

T (K) Dy Dy, S S Dy, Dy, Se L

500 37110 75910" 100 090 | 13910 18010 1.00 089

650 2.3910? 1.0210° 099 091 | 91110 22610 099 085

800 7.80 107° 6.0610° 098 093 | 3.01107 1.0910° 098 083

1000 220108 32010% 098 096 | 8.65107 428107 097 080

La difusividad en funcion de la temperatura se muestran cn la figura 4.18 y los factores

de correlacion en la figura 4.19. Las constantes de difusion se detallan en la tabla 4-X1.
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D_ (m*/s)
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Figura 4.18: Componentes del tensor de difusion en funcion de la temperatura
Los cuadrados corresponden a la superficie (1210) v los triangulos a la superficie(1010)s
Linea punteada para Ti y llena para Zr. (a) eje x, (b) eje y

e 2 3 . . .
Tabla 4-XI Constantes de difusion (m” /s) vy energias de activacion (eV) para adatomos.

Doy O« Dy, O,

Ti (1210) 1.34 10 0.88 4.93 107 0.54
(1070)s 1.29 10 0.35 1.19 10° 0.52

Zr (1210 1.83 10° 0.97 534107 0.59
(1010)s 5.28 107 0.35 1.0210° 0.47

Las energias de activacion coinciden con la suma de las energias de formacion y
de migracion (tablas 4-111 y 4-1V). Por ejemplo en Zr, para la superficie (1010)s, Q.
coincide con la suma teniendo en cuenta el salto 1, en direccidn x, y Q, con el salto 3 en
direccion y. Para la superficie (1210) el salto efectivo es el salto 2 en la direccion x,
cabe recordar que este salto es de intercambio y mds lento que el salto directo o salto 1.
Si bien el salto 1 ticne componente x el aditomo se mueve para la derecha y para la
izquierda sucesivamente, en un camino de tipo zig-zag, dando un efecto nulo en esta
direccion, con lo cual la migracion resultante es en direccion y. Por lo tanto Q, coincide
con la suma de energias teniendo en cuenta el salto 2 y Q, con el salto 1.

Es interesantc notar que, de acuerdo a la ecuacién (2.28) para la superficie
(1210) a lo largo de la direccién x, la difusividad es dominada por los saltos atomicos

de intercambio y es esencialmente no-correlacionada, contrariamente a lo que sugiere el
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correspondiente factor de correlacion f,. La explicacion es que f; es el resultado de los
saltos muy rapidos en un camino de tipo zig-zag, los que a su vez poseen un peso

estadistico mucho mayor que los de intercambio y dan una contribucién despreciable a

la difusién en direccion x.

f
f y
X
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1 1 .
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Figura 4.19: Factor de correlacion total para difusion por adatomos.
Los cuadrados corresponden a la superficie (1210) v los tridngulos a la superficie (1010)s
Linea punteada para Ti y llena para Zr. (a) eje x, (b) eje y

4.3.3 Comparacién de ambos mecanismos

En la figura 4.20 se comparan los mecanismos de vacancias y adatomos para las

superficies (1010)s y (1210). Dentro del rango de temperatura calculado, los adatomos
resultan mas répidos que las vacancias excepto para la superficie (1210) a lo largo de la

direccién x (direcciéon cristalografica [1010]), resultado que se puede obtener

analizando las respectivas energias de activacion de las tablas 4-1X y 4-XI.
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Figura 4.20: Componentes del tensor de difusion. A para adatomo y V para vacancias
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pares enfrentados (EN) y opuestos (OP). En todos los casos el par se compone de los
dos tipos de escalones simples, ya que es cristalograficamente imposible la formacion

de un par de escalones simples del mismo tipo.

o n 2 ’ ’

SETim SET2-1 EN ’ op l

Figura 5.4: Perfiles de pares de escalones

La figura 5.5 muestra los desplazamientos atomicos correspondientes a un
escalon simple relajado. Ya que son inferiores a 0.04a a partir del cuarto plano desde
la superficie, es valido reducir sustancialmente la altura de la supercelda, ahorrando

asi tiempo de célculo sin perjuicio en los resultados.

B T T T T

,...._.wg.‘*"\\T

L T R T
D T M NR L S S }

~\‘\\" .
v

S

Figura 5.5: Desplazamientos atomicos (x 100 a) en escalon T1.

La cnergia necesaria para formar un par de escalones® a partir de una superficic

plana esta dada por:
El{ar :EPar _(ES ¢}\',E‘mh) (51)

esto es la diferencia entre la energia de la supercelda relajada conteniendo el par,
E,. . ylaenergia de la supercelda sin él, E, pero con igual nimero de atomos que la

anterior. Para ello se resta o se suma la ultima contribucién, donde N es el numero de

atomos en que difieren ambas superceldas y E. la energia de cohesion.

+ . . . . .
+ dado que no existe modo consistente de definir la energia de cada miembro por separado
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Los célculos arrojan el mismo valor de energia de formacién para todos los

pares de escalones, independiente de su separacion, a menos que ésta sea minima. En

la Tabla 5-1 se muestra dicho valor constante (indicado como E?Z el

Par 7

correspondiente a los escalones dobles (E5, 'y EJ, ) (Fig.5.6)y a los escalones

enfrentados y opuestos ( EZ,,yE},) cuando estan formados por solo una fila de

vacancias o adatomos, respectivamente.

o—8-b, T2-TI N g e
0000090 06006 -0 09
N P ——— N SSPSPN - -
-0 0-0-0 00 0 -0 -0 -0 -0 00

Figura 5.6: Perfiles de escalones DO

Tabla 5-1. Energia de formacion de pares de escalones en la direccion < | 120 > sobre

la superficie basal (en eV/a ). Descripcion en el texto.

/ ! S ! J
Ep Eno,”, El)o,,_,.2 Ev, Eopi

Ti 0.58 0.60 0.54 0.57 0.66
Zr 0.61 0.66 0.57 0.61 0.66

Tomando como referencia el valor de la primer columna, los resultados
obtenidos indican una leve interaccion repulsiva entre los escalones simples que
conforman, tanto el escaléon doble donde la terminacidon superior es T2, como el
opucsto. Dicha interaccion cs levemente atractiva cntre los escalones simples que

conforman el escalén doble donde la terminacion superior es T1.
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5.2.2 Formacién de defectos puntuales

Analizamos la interaccion de vacancias y adatomos con escalones simples. En la
figura 5.7 se indican diferentes posiciones de vacancias (Vi) y de adatomos (Ai) para
Ti (ayb)ypara Zr (c y d). Tal como muestra la figura, en el caso del adatomo se
encontro que la presencia del escalon modifica ligeramente las posiciones de
equilibrio respecto a las de terraza las cuales se recuperan en aproximadamente dos
distancias atomicas desde el escalon. En las dos terminaciones y ambos materiales las

posiciones V1, A3 y A4 originan muescas (o kinks) en los escalones.
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Figura 5.7: Proyeccion (0001) de los escalones T1 (a) y T2 (b) para Ti. T1 (¢) y T2 (d) para Zr.
Atomos en terraza superior (inferior) indicados con @ ( ©). Para indexacion ver texto.
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En la Tabla S5-I se reportan algunos valores de energias de formacion de
vacancias y adatomos calculadas mediante la diferencia entre la energia del sistema
relajado terraza-escaldon-defecto puntual y la del sistema relajado terraza-escalon, con
igual niimero de atomos en ambos casos. El material y el tipo de escalon figuran en la

primer columna.

Tabla 5-11. Energias de formacion, E; de vacancias y addtomos (en eV)

para las posiciones indicadas en la figura 5.7.
Al A2 A3 A4 A5 Vi V2 V3 V4
Ti-T1 1.09 1.03 035 056 - 0.32 091 1.24 0.81
Ti-T2 1.09 1.03 0.54 031 - 029 091 1.37 0.87
Zr-T1 1.12 1.07 036 0.52 1.11 0.33 0.93 1.32 0.83
Zr-T2 1.10 1.25 0.54 0.35 1.07 0.32 094 1.44 0.94

La formacion de vacancias y adatomos en todas las posiciones restantes a las
indicadas en la tabla 5-1I requiere practicamente la misma energia que en la terraza.
Los resultados muestran claramente la tendencia a formar muescas (defecto puntual
ubicado en alguna posicion lo mas cercana posible del escaldn), ya que las energias de
formacion tienen un valor mas bajo que en ¢l resto de las posiciones. Las muescas
asociadas a adatomos (A3 y A4) son levemente mas energéticas (en promedio 6%) que
las asociadas a vacancias (V1). Si se forman muescas con dos o mas defectos
puntuales esta diferencia desaparece. Otro resultado destacado es la dificultad de
formar vacancias en el borde inferior del escalon, como lo muestra el alto valor de la
energia en el sitio V3. En este caso hay que cortar mayor cantidad de enlaces para
formar la vacancia que por ejemplo para VI.

El efecto del escalon también puede verse en la disminucion de la energia de
formacion de vacancias en las posiciones V1 con respecto a los valores en terraza
(tabla 4-IIT). Si bien las posiciones de equilibrio de adatomos cercanas al escalon no
coinciden con las de terraza, también disminuyen las energias de formaciéon como

puede comprobarse por ejemplo en las posiciones A3 (tabla 4-I11).
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5.2.3 Migracion de defectos puntuales

La migracion de vacancias y adatomos ha sido estudiada tanto en la terraza
como en el entorno de cada escalon simple. Mediante estatica molecular, y siguiendo
procedimientos descriptos previamente [Cap. 3 y 4], se calcularon las energias
asociadas a los diferentes saltos. Si bien cn las terrazas ambos defectos realizan solo
saltos simples (S), también pueden saltar cambiando de terraza, a este salto se lo
denomina “hopping” (H) en la literatura [78]. En el entorno del escalén las vacancias
pueden ejecutar saltos multiples (M) y los adatomos saltos de intercambio (I), en
ambos casos son saltos que involucran el movimiento coordinado de dos atomos. En
la figura 5.8 se ejemplifica un addtomo intercambiando su posicién con un atomo de
la terraza, el cual es a su vez desplazado hacia la terraza inferior donde se ubica en

una nueva posicion de adatomo.

Figura 5.8 Salto de intercambio

En las tablas 5-III a 5-VI se detallan los saltos de adatomos y vacancias en los
distintos escalones. El orden de las columnas es el siguiente: Posicion inicial del
defecto, posicién final luego de saltar, tipo de salto, energia de migracion, E,,
frecuencia de salto, I, y probabilidad de salto, 4 (ec. 2.34). La frecuencia I" es una
aproximacion de la ecuacion (2.19) ya que no sc toma en cuenta el término de
entropia, v es la frecuencia de intentos (Vpebye) Y cOmo temperatura de referencia se
elige T=1000K [79]. Si el defecto salta desde una posicion, por ejemplo Al, a una
posicion equivalente, en la tabla se indica con A1°. Si salta en la misma terraza, a una
posicidn tipica de terraza, esto es tal que la posicion de equilibrio y la energia

correspondiente no estan afectadas por la presencia del escalon, dicha posicion se
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denomina con el subindice T. En las tablas siguientes no se incluye la multiplicidad

de los saltos.

Tabla 5-111 Migracion de adatomos y vacancias, Ti-T1.
Posicion inicial y final, tipo de salto, energia de migracion E,,

frecuencia de salto T y probabilidad de salto A.

Pos.ini.  Pos. fin. Tipo E,(eV) [(v) A
Al A2 S 0.06 0.48 0.498
A3 H 0.47 4107 4107
A2 Al S 0.08 0.37 0.262
A3 I 0.15 0.17 0.120
AT S 0.08 0.37 0.262
A3 Al H 1.23 6107 410°
A2 I 0.83 6107 410"
Ad S 0.22 0.07 0.499
Ad A3 S 8107 0.91 0.499
AT S 0.53 3107 1107
Vi VI S 0.45 5107 0.464
V2 S 0.68 410" 0.036
V3 H 0.96 1107 1107
V2 Vi S 0.09 0.35 0.472
V2 S 0.39 0.01 0.014
\'%s S 0.40 910 0.014
V3 Vi H 0.04 0.65 0.475
V3 S 0.31 0.03 0.021
\2 S 0.09 0.35 0.240
Vs V3 S 0.52 2107 0.096
V4 S 0.46 410° 0.190
VT S 0.45 510° 0.210

Referente al escalon T1 en Ti, tabla 5-111' y figura 5.7, si el adatomo se ubica en
A1 migrara con mayor probabilidad a sitios A2; tienen baja probabilidad los saltos H e
I con los cuales el adatomo salta a la terraza inferior. Cuando se ubica en la terraza
inferior migra isotrépicamente a menos que encuentre sitios A3 0 A4, donde queda
virtualmente “atrapado” pudiendo sélo moverse en direccion paralela al escalon. Este
cfecto decac alejandose unas pocas filas atomicas, donde la migracion sera isotropica.
En la terraza superior la probabilidad de migracién paralela al escalon es un poco
mayor que las de los demas saltos.

En cuanto a la vacancia, migra isotropicamente en la terraza superior a menos
que alcance sitios dec tipo V2 desde los cuales salta a sitios de tipo V1 con

probabilidad mayor a 0.90. Se forma entonces una muesca en el escalén desde la cual
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la vacancia s6lo puede migrar unidireccionalmente. En la terraza inferior la vacancia
migra isotropicamente hasta alcanzar sitios de tipo V4. Desde éstos, la probabilidad de
acercarse al escalon saltando a sitios V3 es relativamente baja. Desde los sitios V3 (de
alta energia de formacion) la vacancia salta, mediante un mecanismo de tipo H, a

sitios V1 y forma muesca o retrocede mediante un salto S a sitios V4, ambos con igual

probabilidad.

Tabla 5-1V Migracion de adatomo y vacancias, Ti-T2.

Pos.ini.  Pos.fin. Tipo E,(eV) TI'(v) A

Al A2 S 0.08 037  0.499
A4 H 0.58 110° 1.210°
A2 Al S 0.01 049  0.196
Ad I 0.05 0.52  0.205
Ar S 0.06 049  0.196
A3 A4 S 210" 0.99  0.500
A4 Al H 1.37 1107 1.2107
A2 I 0.77 110% 1310
A3 S 0.23 0.06  0.498
At S 0.79 910° 1.010™
Vi VI S 0.44 610°  0.330
V2 S 0.70 310%  0.016
\VZ M 0.50 3100 0.160
V2 Vi S 0.08 040  0.480
\%%% S 0.42 810°  0.009
2 S 0.41 810°  0.010
V4 Vi M 4107 095 0494
\Z% S 0.46 510° 2107
\2 S 0.44 610° 310°

Respecto dcl escalon T2 en Ti, el comportamiento del adatomo es similar al
caso T1 (tabla 5-1V). Para la vacancia, también se aplica la descripcion realizada para
el escalon de tipo T1. La principal diferencia cualitativa entrc ambos escalones
corresponde a los saltos desde sitios de tipo V4 en la terraza inferior. Las vacancias en
sitios V4 pueden ejecutar saltos multiples (M) hacia el escalon con probabilidad
cercana a | (multiplicidad 2), mientras que en el caso del escalon T1 los saltos son por
hopping (H) desde V3 y dicha probabilidad no llega a 0.2. EI salto miltiple ocurre
por ¢l intercambio de la vacancia en V4 con el atomo que esta en el sitio V3 para
luego intercambiarse con otro del sitio V1, de esta manera queda formada una muesca

en el escalon.
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Tabla 5-V Migracion de adatomos y vacancias, Zr-T1.

Pos.ini. Pos.fin. Tipo E,(eV) TI(v) A
Al A2 S 5107 0.94 0.421

A3 H 0.55 210° 910*
A3 I 0.09 035 0.157
A2 Al S 0.02 0.75 0.250
AT S 0.02 0.75  0.250
A3 Al H 1.31 2107 8107
Al I 0.85 510° 2107
A4 S 0.16 0.16 0.499
As S 0.77 110°% 410*
A4 A3 S 0.01 0.87  0.500
Vi \AK S 0.38 0.01 0.486
V2 S 0.69 310°  0.013
V3 H 1.01 8§10°% 310"
V4 M .10 310° 1107
V2 Vi S 0.09 035  0.450
\'%2% S 0.32 0.02  0.030
V1 S 046 5107 0.013
V3 Vi H 0.02 0.78  0.870
V3 S 0.32 0.02  0.026
V4 S 0.29 0.03  0.038
V4 Vi M 060 9107 0.036
\Z% S 0.45 510°  0.235
V3 S 0.77 110 5107
Vr S 0.45 510°  0.235

Para el caso del escalon T1 en Zr, ¢l adatomo en Al puede saltar a la terraza
inferior por “hopping” (H) o por intercambio (I); o puede migrar hacia un sitio de
terraza (5). Segun los valores de la tabla 5-V este tltimo caso es el mas probable. Si
el adatomo se ubica en la terraza inferior en un sitio adyacente al escaldn (A3), migra
paralelo a ¢éste con probabilidad 0.99 y si se ubica en A4 migra hacia A3 formando
muesca. Desde A5 no migra hacia A4 sino hacia A3, sitio de menor energia de
formacion.

La migracion de vacancias es similar a la reportada en Ti, con la tnica
diferencia que si la vacancia se encuentra en V1 podra descender por salto multiple a

la terraza inferior, V4, aunque es el salto menos probable.
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Tabla 5-VI Migracion de adatomos y vacancias, Zr-T2.

Pos.ini. Pos.fin. Tipo E,(eV) T(v) A

Al A2 S 0.02 0.79  0.230
AY H 0.59 110 310*
A3 I 9107 0.89  0.270
A2 Al S 0.02 0.79  0.500
A3 Ad S 2107 0.99  0.500
Ad Al I 0.74 2100 110°
Al H .35 1107 gi10?t
A3 S 210" 099  0.499
A5 S 0.72 210 1107
Vi Vi S 0.43 710°  0.395
V2 S 0.70 310" 0.017
V4 M 0.56 110°  0.087
V2 Vi S 0.07 044  0.477
V2 S 0.39 0.01  0.011
VT S 0.40 0.01  0.011
V4 Vi M 0.05 0.55  0.491
V3 S 0.67 410% 410"
\"Z% S 0.46 510° 5107
Vi S 0.49 3100 3107

Referente al escalon T2 de Zr, la probabilidad con la cual los adatomos pueden
migrar isotropicamente en la terraza superior (A1—>A2) es del mismo orden que la
probabilidad de descender a la terraza inferior (A1-A3). Desde posiciones de terraza
inferior la migracion es unidireccional y paralela al escalon (A3—5A4) y (A4—A3).

La descripcion de la migracion de vacancias es en todo similar al caso Ti-T2,
desde los sitios V4 la vacancia migra a los sitios V1 con probabilidad cercana a 0.9,

los restantes saltos son poco probables.

En los dos escalones de ambos materiales se compararon las frecuencias de los
saltos en la direccion del escalon con los saltos en terraza. Para el adatomo, en el
escalon Ti-T1, ubicado en la parte inferior del escalon, se mueve a lo largo de él por
medio de saltos entre posiciones A3 y A4. Se tomo¢ el salto de A3 hacia A4 (ya que
tiene mayor energia de migracion que el inverso, y menor frecuencia de salto) cuya
energia de migracién es 0.22 eV y cuya frecuencia es 0.07 (ver tabla 5-1II). En la
terraza los saltos del addtomo tienen energia de migracion de 0.06 eV, con frecuencia
de salto 0.49. Haciendo el cociente [ / Ter = 0.14, indicando asi que es mas lento cl
movimiento paralelo al escalon que en la terraza. Si se ubica en la terraza superior, no

se pucde decir que el movimiento paralelo al escalon sca ¢l mas probable pues el
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CAPITULO 5 Escalones

5.1 Celda de simulacion

Para construir los escalones que denominamos simples, s¢ parte de dos celditas
cristalinas con forma de paralelepipedo de alturas diferentes en un espaciado
interplanar (z y z+4z) y dimensiones minimas en la superficie, que han sido
previamente relajadas bajo condiciones periddicas de contorno en el plano de la

superficie (x, y) y condiciones rigidas en la base, figura 5.1 (a). Estas celditas son la

Condiciones periodicas

T

z+Az

Condiciones rigidas
(a) (b)

Figura 5.1: Celdas cristalinas
base para formar sendos bloques de alturas z y z+Az y dimensiones laterales
apropiadas (Fig. 5.1 (b)) que luego se unen dando origen al escalon ilustrado en la

Celdas
periddicas

Superficie
libre z

Zonas rigidas

/

Figura 5.2. Supercelda de simulacion
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figura. 5.2. Mediante una generalizacion inmediata de este procedimiento se generan
los escalones para las otras superficies, eventualmente agregando o quitando

porciones de planos atdmicos.

5.2 Superficie (0001)

5.2.1 Estructura y energias

Para generar un escaldn en la superficie basal se unieron las celditas de la

figura 5.1 (a) de manera que la direccién compacta <1210 > coincida con el eje y, las
celdas difieren entre ellas en z en un plano atdmico. La supercelda obtenida tiene 21
planos a lo largo del cje x para evitar efectos de borde, 12 planos a lo largo del eje »
con la finalidad de que al agregar defectos puntuales, éstos no interactiien con sus
imagenes vecinas, y 20 a lo largo del eje z.

Se distinguen dos tipos de escalones simples a los que denominamos T1 y T2.
La proyeccion (0001) de las estructuras respectivas ¢s mostrada en la figura 5.3 donde
la terraza superior corresponde por cjemplo al plano basal base y la terraza inferior al
plano basal motivo. La figura indica claramente que la coordinacion de los atomos de

la terraza inferior vecinos del escalon es mayor para el caso T2 que para el T1.

Tl T2

Figura 5.3: Escalones en la superficie basal

En la figura 5.4 se muestran los perfiles de los diferentes pares de escalones
cstudiados. Los secuenciales son denominados SEr.r2 y SEta.11 segin que el escalon
superior sea el Tl o el T2. Por otra parte, el acercamiento de los escalones del par da

lugar a un escalon de altura doble (DOvj12 y DOva.11). También se consideraron los
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adatomo migra desde A1 hacia A2 con la misma frecuencia que en terraza, pero desde
A2 tiene dos posiciones igualmente probables para saltar en terraza superior
posiciones Al y AT. En Zr se obtienen resultados similares para el escalon T1

En el escalon tipo T2, si se ubica en la terraza superior se mueve paralclo al
escalon migrando desde Al hacia A2 sucesivamente con la misma frecuencia de salto
que en terraza. Ubicado en la terraza inferior el salto es A3-A4-A3 ... pero la
frecuencia del salto A4—A3 (de energia 0.23 eV) es menor que en terraza, con lo cual
el escalon actua de freno para el addtomo. En Zr el adatomo en la terraza superior en
un sitio Al tiene la mayor frecuencia de salto si migra hacia A3, o sea desciende a la
terraza inferior, desde esa posicion la frecuencia de salto para el movimiento paralelo
al escalon (A3-A4-A3...) es menor que en terraza, haciendo el cociente Iege / [ier =
1.32, indicando asi que el movimiento paralelo al escalon podria ser mas rapido que
en terraza.

Analizando las energias de migracion para el adaitomo moviéndose sobre la
terraza o descendiendo del escaldon se encuentra que puede descender a través de un
mecanismo de intercambio el cual tiene una energia menor que en terraza. El escalon
no actiia como barrera, segun lo propuesto por Schoewebel [80]. Salvo para el caso

de Ti-T1 donde la energia es levemente mayor quc en terraza.
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5.3 Superficie (1070)

5.3.1 Estructura y energias

Los escalones se construyen por union de dos celdas cristalinas, de la forma
descripta en la seccién 5.1, de manera que el escalon resulta en la direccion compacta
<1210 > que coincide con el eje y. La supercelda obtenida tiene 9 planos a lo largo

del ¢cje x y 18 planos a lo largo del eje y, cabe recordar que el eje x coincide con la
direccion [0001].

<1210>

Ts Tc

Figura 5.9: Escalones en la superficie (] OTO)

En esta superficie hay dos escalones; si la terminacion de la terraza superior es

“

de tipo “s” y la de la terraza inferior es de tipo “c”, el escaldén resultante ticne una

(Y44

altura a/ NE) y se denomina “Ts”; en cambio si la terraza superior es de tipo “c” y la

inferior de tipo “s” la altura del escalon es a/ 243, y se denomina “Tc”. Los perfiles

[P L]

se esquematizan en la figura 5.10. (Las superficies “s” en esta figura y en algunas

siguientes se resaltaron en tono gris para hacer mas facil algunas interpretaciones).

c S
S
a/2V3 . c l a/\3
Tec Ts

Figura 5.10: Perfiles de escalones
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Para calcular la energia de formacion de los escalones, y dado que las terrazas
a cada lado del escaldn tienen distinta energia, se dcbe descartar esta contribucion de
superficie revelando solo la parte “intrinseca” del escalon. Ademas, y por la
naturaleza discreta de las superficies, puede resultar ambiguo determinar sus bordes
con mayor precision que un periodo, lo cual tiene particular relevancia en el entorno
del propio escalon. Para ilustrar el problema, en la figura 5.11, los atomos de la
terraza superior corresponden a terminacion “c”, los grises numerados con “2” forman
parte del segundo plano de la terraza superior, y los grises marcados con “1” forman
parte del primer plano de la terraza inferior, ¢l problema es el atomo marcado con “?”,

puede ser tanto “gris 1” como “gris 2”.

c

o—0 -0 _ >

!
/
I

Figura 5.11: Perfil de un escalon Tc

A fin de evitar estas dificultades es conveniente trabajar con pares de escalones. Para
ello se toman dos cristalitos con distinta terminacion, se los corta idealmentc y
empalma como se indica en las figuras 5.12 a y b, respectivamente. El principio de

este método es el de conservar las extensiones totales de superficies “s” y “c”.
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w

si v j‘d ¢i o cd
El corte E2
(a)
c c
s s
Ci - si o cd
E3 E4
cmpalme
(b)

Figura 5.12: Escalones obtenidos mediante corte-empalme

Tomando la energia de cada una de las cuatro configuraciones se calcula la

energia de formacion de los escalones simples:
E, =(E,+E,-E -E)/2 (5.2)

donde E; es la energia de cada uno de los cristalitos. El factor % es por la simetria
particular, ya que los dos escalones formados son iguales. Los resultados se detallan
en la tabla 5-VIL.

Mediante combinaciones de estos escalones simples se pueden construir los
perfiles enfrentados (ENg), opuestos (OPg) y sccuenciales (SEgs) mostrados en la

figura 5.13. Perfiles andlogos, en los que la superficie “s” es cambiada por la

superficie “c” y viceversa, se denominan ENg, OP, SE..

T T Ts Ts T Ts
S S c
| s | |—cJ $
s | s c c s
c ‘
ENss OPss SEscs

Figura 5.13: Diferentes perfiles de escalones
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La figura 5.14 muestra las estructuras de escalones dobles (DO) que pueden
generarse por coalescencia de escalones sccuenciales simples. Restituyendo al
volumen los atomos 1 ¢ 2 del par “c” resultan sendas estructuras simétricas. Lo

mismo vale para los atomos 3 y 4 del par “s”.

———o o ° ~— s o
o @ ° o | y 4 ° ®.— @
| /
e ° — — € e ° °
. e . . ..,....,.“.. ——— ....,-w.... . . . . .-
— @ ° ° o o e -0 ° ° °
I Il
4
S A
——o—a /3 s ~— o °
\
|
. o .___. . x o S S l - @ o — ;_.. @ _;
° ° ° . o - ° -® ° °- @
o . e o ° o @ @ @ e @)

Figura 5.14: Perfiles de escalones DO

La energia de formacion de los perfiles de la figura 5.13 se calcula como se
ilustra a continuacidn para el caso ENg. Pucde imaginarse que éste se obtiene a partir
de un cristalito de terminacidn “s” y energia Ey, al cual se le extraen M periodos
(a4tomos en este caso) restituyendo al volumen los atomos asociados. La cnergia del
par resulta asi:

EM)=E(M)-E,—MA-ME_,
A=e,—-¢  E.a>0

siendo £ la energia del cristalito resultante, e; ( ¢) ) la energia superficial del cristalito

¢ ('s) por unidad de area y E,,; la energia de cohesion. De este modo, MA compensa

por el cambio en el tipo de terminacion y ME , por el nimero de atomos. Formulas

analogas valen para los otros casos. Resultado de este trabajo es que ¢l miembro

izquierdo de la férmula anterior (y sus andlogas) no depende de M, o sea, la

interaccion entre escalones es despreciable. Excepciones son los escalones SE cuando
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se superponen dando lugar a escalones DO de altura x/g/Za donde las terrazas a

ambos lados son del mismo tipo. Los valores correspondientes de £y reportados en la
tabla 5-VII indican que, dentro de la precision numérica: i) no existe diferencia entre
los casos EN y OP del mismo tipo, ii) las energias involucradas son adiciones de
energias de escalones individuales, iii) los casos DO son levemente mas energéticos
que los casos SE, indicando una interaccion repulsiva entre los escalones simples que
lo componen. Dado ii) y que la interaccion entre los escalones es despreciable, se
pueden calcular las energias de formacion de los perfiles EN, OP, SE y DO por los
dos métodos descriptos. Los valores negativos obtenidos no se han podido explicar

aun con los estudios realizados hasta el momento.

Tabla 5-VII Energia de formacion de escalones (eV/a).

Ti Zr
Ts -0.008  -0.005
Tc -0.035  -0.032
ENg  -0.015 -0.010
EN.. -0.073  -0.065
OP,; -0.016 -0.011
OP.,. -0.069 -0.062
SEss -0.043  -0.037
SE..c -0.044 -0.038
DOs  -0.038  -0.033
DO, -0.039 -0.028

5.3.2 Formacion de defectos puntuales

Una vez obtenidas las configuraciones de equilibrio dec los escalones simples
se analizaron sus interacciones con vacancias y adatomos. En la figura 5.15 se
indican las diferentes posiciones de vacancias (Vi) y de adatomos (Ai). En la tabla 5-
[X se reportan algunos valores de energias de formacion calculados mediante la
diferencia cntre la energia del sistema relajado terraza-escalén-defecto puntual y la del

sistema relajado terraza-escaldn, con igual nimero de 4&tomos en ambos casos.
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La formacion de defectos puntuales en posiciones distintas de las indicadas en la tabla

5-IX requiere practicamente la misma energia que en la terraza (tabla 5-VIII).

N——
LA e S B N [ T e 0 ® A
S S S-S (YN S S —
A3 X X A4 c X A2 s
V2 V2
@A Jr e g @ @@
- V0 @@ \ PO AT T S—-—
AS X A6 e GO0
O3k O Q QA 0 oo
ATX A3X X A4
gt o Qe | g Oy 000 | ¢
; ASX X A6
0 ........... O 0 o~ N, o O o O O O \/
(@) (b)
@ Qe i @ @ e
@ @ e @@ TSP S- S S
A2
A3 X X A4 . X )
V2 ¢ vz °
@Y e @ e @) R Y A]o 'Y
ALX XA2 - X 1
AT T S S S\ CYE s VP S S
O3 O Qe Q) o) o o (o R—"o)
A5 X . ‘A3X X A4
O L Qo Qe Qe Qo Qs Qo |
V4 S V4
A6 x ASX X A6
o A 'e) A O o vV O O O .............. Qv O \
(c) (d)

Figura 5.15: Proyeccion (l OTO) de los escalones Tc (a) y Ts (b) para Ti.Tc (¢) y Ts (d) para Zr.
Atomos en terraza superior (inferior) indicados con ® ( O ). Para indexaccion ver texto.
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Tabla 5-VIII Energia de formacién de vacancias y addtomos en terrazas (eV)
(Valores tomados de la tabla 4-111)

A Vv
Ti  (10T0)c 0.62 0.70 0.44
(l0T0)s  -0.04  0.04
Zr  (10To)c  0.64 0.68 0.6
(10To)s  <-001  0.09

Tabla 5-1X Energia de formacion de vacancias y adatomos en escalones (eV)
Sobre fondo blanco (gris) figuran valores correspondientes a posiciones en terrazas c (s)

Al A2 A3 A4 AS A6 A7 VI V2 V3 V4

Ti-Tc| 063 0.71 0.62 0.70 1.16 1.30 0.03/0.52 045 0.69 0.03
Ti-Ts | -0.04 -0.04 0.64 0.70 0.62 0.70 - |0.04 0.03 091 0.45
Zr-Tc| 064 0.69 0.64 0.68 0.06 -0.009 - [0.52 0.46 0.73 0.09
Zr-Ts |-0.009 -0.007 0.65 0.71 0.64 0.68 - 10.09 0.09 - 047

En la superficie con escalén Ts, para ambos materiales, no hay diferencias
entre las energias de formacion de adatomos para las superficies con y sin escalon.
En la superficie con escalon Tc no se observan efectos del escalon en la terraza
superior (de tipo “c” con posiciones dc adatomos en Al, A2, A3 y A4), pero si en la
terraza inferior (de tipo “s” con posiciones de addtomos en A5, A6 y A7). Las
posiciones A7 de Ti y A5 de Zr son equivalentes y sus energias de formacion mas
altas que en superficie s (con valores positivos). En la posicion siguiente, a distancia
“c” de éstas (esto es alejandose del escalon), se recuperan los valores de superficie
libre. En Ti aparecen dos nuevas posiciones muy cercanas al escalon pero con
energias muy altas, A5y A6.

La energia de formacidn de muescas en ¢l escalon Tc, esto es vacancia en V1,
es mayor (0.52 eV para ambos materiales) que la energia de formacién de vacancias
en terraza tipo “c” (0.44 eV para Ti y 0.46 eV para Zr). En el escalon Ts las energias
de formacion de vacancias coinciden con las de terraza libre tipo “s”, salvo en la
posicion V3, que es inestable para Zr y toma un valor alto (0.91 eV) para Ti. Por lo

tanto la formacion de muescas es un proceso, en general, desfavorable para la

terminacion “c” y no para la “s”.
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5.3.3 Migracion de defectos puntuales

Con el propdsito de estudiar la migracion de vacancias y adatomos en el
entorno de cada escalon, se calcularon las energias asociadas a los diferentes saltos.
Se ha observado que, como sucedia en la terraza, ambos defectos pueden ejecutar
saltos simples y multiples (éstos involucran el movimiento coordinado de dos
atomos).

Los resultados obtenidos se reportan en las tablas 5-X a 5-XIII, (cuyo esquema

es similar al de la tabla 5-1II). A continuacion se describe cada caso por seprado.

Tabla 5-X Migracion de adatomos y vacancias, Ti-Tc

Pos. ini. Pos. fin. Tipo E, (eV) (v A
Al A2 S 0.09 0.35 0.497
A3 I 0.79 1107 11073
A7 I 0.53 2107 3107
A2 Al S 910 0.89 0.499
A4 S 0.80 9107 110
AS A6 S 0.06 0.49 0.346
A7 S 0.07 0.44 0.308
A6 AS S 0.09 0.35 0.5
A7 Ar I 1.13 210° 6107
A5 S 1.21 8107 2107
A7’ S 0.41 910° 0.240
AT I 0.43 7107 0.190
AT S 0.47 410° 0.120
Vi VI S 0.53 2107 0.061
V2 S 1.74 2107 5107
V3 H 0.36 0.01 0.439
V2 Vi S 1.79 9107 3107
\%3 S 0.57 110° 0.499
Vr S 1.75 1107 6107
V3 VI H 0.14 0.19 0.474
&S S 0.39 0.01 0.026
\Z S 0.87 4107 9107
V4 V3 S 1.50 310° 110°
Va4 S 0.39 0.01 0.493
vV S 0.85 210™ 2107
%) S 0.73 5107 9107
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Para el Ti terminacion Te, si el addtomo se localiza en A1, puede saltar hacia
A2, (salto equivalente al salto | en la superficie “c”) o hacia A3 (equivalente al salto
4), ambos tienen las mismas energias que los de terraza libre. Aparece un salto nuevo
debido a la presencia del escalon que lo lleva a A7’ en la terraza inferior. Se trata dc
un salto de intercambio pero involucrando dos atomos: el adatomo se intercambia con
un atomo ubicado en V1, éste migra intercambiandose con un atomo ubicado en V3
que sera el que finalmente se ubique en A7’ (el salto A7—>A1’ en la tabla corresponde
al inverso de éste). Analizando las probabilidades de salto se observa que el adatomo
migrara de forma paralela al escalon. Desde A2 los resultados son idénticos a los de
terraza libre. En terraza inferior, posiciones A5 y A6, las probabilidades de salto
indican que se mueve paralelo al escalén, notar que el salto AS —A6 tiene
multiplicidad 2, al igual que el inverso. Desde A7 puede realizar varios saltos, el mas
probable es el equivalente al salto 1 de terraza “s” o sea A7-A7’. Las posiciones que
figuran en la tabla como ATy At corresponden a un sitios equivalentes del addtomo
en terraza, desde A7 puede saltar a AT, salto simple S o puede saltar a AT, salto de
intercambio 1.

Para la vacancia se deduce de la tabla 5-X que, si ésta se ubica en V1, tiene
mayor probabilidad de migrar a la terraza inferior y si se ubica en V3 tiene mayor
probabilidad de migrar hacia la terraza superior. Mediante este movimiento entre las
dos terrazas las vacancias pueden migrar paralelamente al escalén. En V2 tienen
probabilidad muy baja de migrar hacia V1 (mayor energia de formacion). Si se ubica
en V4 migra como en superficie libre salvo hacia V3, salto para el cual la energia de
migracion es alta (V3 corresponde a una posicion de alta energia de formacion).
También puede saltar a VT con un salto (1,1) y a VT’ con un salto (1,1*) (ver tabla 4-
VI).
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Tabla 5-XI Migracion de addtomos y vacancias, Ti-Ts

Pos.ini.  Pos.fin. Tipo Em(eV) I'(v) A
Al Ar S 0.39 0.01 0.330
A2 S 0.51 310 0.078
A2 I 0.47 410° 0.129
A2 Al S 0.51 3107 0.058
Al I 0.47 41073 0.093
A2 S 0.38 0.01 0.265
At S 0.51 3107 0.058
At I 0.48 4107 0.083
A3 A4 S 0.09 0.35 0.499
A5 I 0.79 1103 6103
Ad A3 S 0.03 0.70 0.499
A6 S 0.81 8107 610°
Vi VI S 0.41 910~ 0.470
V2 S 0.68 410 0.020
\%5 S 0.71 310* 0.014
V3 H 0.87 410° 2107
V2 Vi S 0.69 310" 0.016
\%% S 0.71 110* 6107
\%3 S 0.40 0.01 0.477
\'%) S 0.67 410° 0.021
Vr S 0.70 3107 0.014
V3 Vi H 2107 0.97 0.500
Va4 Va S 0.60 910 0.499
VT S 1.81 71010 4107

En ambas terrazas de Ti terminacién Ts, los adatomos migran como en
superficic libre, ver tabla 4-1V donde se reportan las energias de migracion en
terrazas. El salto A1->A1’ corresponde al denominado salto 1 en dicha tabla, el salto
Al-A2al salto 2 y el salto A1->A2" al salto 3.

La vacancia en la terraza superior migra como en la superficie libre, la
probabilidad de descender es bajisima. En terraza inferior, en particular si se ubica en
V3, salta directamente hacia V1. Desde V4 tambien migra como en la superficie libre,
salvo el salto hacia V3, que no ocurre pues una vacancia en esa posicion es
inmediatamente ocupada por un atomo de la terraza superior, V3 tiene una energia de

formaciéon muy alta.
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Tabla 5-XI1 Migracion de adatomos y vacancias, Zr-Tc

Pos.ini.  Pos.fin. Tipo E, (eV) I'(v) A
Al A2 S 0.07 0.44 0.489
A3 I 0.88 4107 4107
As I 0.62 710" 8 10™
A2 Al S 0.02 0.77 0.499
Ad S 0.84 5107 410°
AS Al I 1.20 9107  310°
As’ S 0.39 0.01 0.320
A6 S 1.60 910° 2107
A6’ I 0.44 6107 0.178
Vi Vi S 0.53 2107 0.061
V2 S 1.74 210° 51078
%3 H 0.36 0.01 0.439
\Z) Vi S 1.79 9107 3107
V2 S 0.57 1107 0.499
% S 1.75 1107 6107
V3 Vi H 0.14 0.19 0.474
V3 S 0.39 0.01 0.026
V4 S 0.87 41073 110"
V4 V3 S 1.50 310° 110°
8 S 0.39 0.01 0.493
Vr S 0.85 51073 2107
Vr S 0.73 210-4 9107

Para Zr, terminacion Tc, el adidtomo en terraza superior migra con mayor
probabilidad de Al hacia A2 y viceversa, ambos paralelos al escalon. El salto desde
A1 hasta A5 es un salto multiple que involucra dos atomos, como se explicd para Ti.
En la terraza inferior tiene una probabilidad de 0.640 de moverse paralelo al escalon
(salto A5—-A5’) con multiplicidad 2 y muy baja de subir a la terraza superior. Los
saltos desde A6 son iguales a los de la terraza “s”.

Las vacancias en ambas terrazas tienen el mismo comportamiento que en Ti.
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Tabla 5-XIII Migracion de addtomos y vacancias, Zr-Ts

Pos. ini. Pos. fin.  Tipo E, (eV) I'(v) A
Al Al S 0.37 0.01 0.120
A2 S 1.60 9107 81078
A2 I 0.48 4107 0.034
A4’ I 0.28 0.04 0.346
A2 Al S 1.60 9107 2107
Al I 0.48 4107 0.084
A2 S 0.36 0.01 0.340
AT I 1.62 910° 2107
AT S 0.49 3107 0.075
A3 A4 S 0.08 0.39 0.499
AS S 0.87 4107 5107
A4 Al’ I 1.00 810° 210°
A3 S 0.02 0.16 0.499
A6 S 0.84 6107 210"
Vi Vi S 0.37 0.01 0.495
V2 S 0.73 2107 7107
V2 S 0.85 510° 21073
V2 Vi S 0.73 2107 810~
\%E S 0.85 51073 2107
V2 S 0.38 0.01 0.492
Vi S 0.85 5107 2107
V4 Vg S 0.58 1107 0.499
Vi S 1.75 1107 2107

En la terminacion Ts de Zr, el aditomo en A1, terraza superior, puede migrar
ejecutando saltos similares que en la terraza (superficie “s”) ¢ incluso con energias
comparables. También puede descender con salto de intercambio, en el cual ocupa la
posicion del atomo en “tipo V1” que a su vez ocupa la posicion A4. La tabla 5-XIII
indica que el adatomo descendera a la terraza inferior con probabilidad 0.692 ya que
el salto A1—-A4’ tiene multiplicidad 2. Esto es lo contrario a lo que ocurre en el Ti,
dondc el adatomo no baja. Si bien para ambos materiales las energias de formacion
de adatomo son menores en la terraza superior, terminacién “s”, que en la terraza
inferior, terminacion “c” (ver tabla 5-IX), no resulta claro el cambio de
comportamiento. En terraza inferior, posiciones A3 y A4, las probabilidades mas altas
corresponden a movimientos paralelos al escalon. Las energias de migracion son
similares a las de terraza libre, superficie “c”.

Los saltos de las vacancias, en ambas terrazas, requieren las mismas energias de

migraciéon que en la superficie libre. Las probabilidades de salto indican que la
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vacancia se movera de forma paralela al escaldon. Saltos que involucren a la posicion

V3 no son posibles porque es una posicién inestable.

En los escalones Ti-Tc, Ti-Ts y Zr-Tc se produce el salto V3—»V1 con alta
probabilidad y da lugar a muescas. En Zr-Ts este salto no se considera porque V3 es
inestable, por lo tanto las vacancias no cambian de terraza en esta terminacion. El
adatomo en Ti-Tc, Ti-Ts y Zr-Tc permanece en su terraza ya que la probabilidad de
cambiar de terraza es muy baja. Sin embargo en Zr-Ts el adatomo puede pasar de la
terraza Superior a la inferior con alta probabilidad.  Estas diferencias de
comportamiento podrian atribuirse a detalles del potencial interatdmico.

Los escalones no son cortocircuitos para la difusiéon de adatomos, salvo para Ti-
Tc donde la frecuencia de salto en el escalon es dos drdenes de magnitud mayor que
en terraza, indicando que la difusiéon podria ser mas rapida. En este caso si se
encuentra en el escalon inferior migra desde As hacia A6 con frecuencia de salto 0.49

y en la superficie “s” la frecuencia de salto es 0.01.
Para la migracion de adatomos todos los escalones forman barreras de

Schowoebel [80]. Por ejemplo Zr-Tc, para realizar el salto Al—-AS necesita una

energia 0.62eV, mayor que la que requiere para migrar en las respectivas terrazas.
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5.4 Superficie (1210)

5.4.1 Estructura y energias

La supercelda, construida de la manera ya descripta, contiene un escalén con

direccion <0001> que coincide con el eje x (notar que no es una direccion compacta),
cuya altura es @/2 en direccion <1§IO>. Se tienen dos tipos distintos de escalones,

llamados Tm y Tb, cuya proyeccidn (1510) se muestra en la figura 5.16. Noétese la

coordinacion de los dtomos del escalon, menor en Tb que en Tm.

Tm Tb
Figura 5.16: Escalones en la superficie (]510)

Los perfiles estudiados son similares a los mostrados en la figura 5.13, pero
construidos a partir de Tb y Tm. En la figura 5.17 se esquematizan algunos de los
perfiles que se pueden construir a partir de Tb y Tm, también se pueden combinar Tm

y Tmo Tby Tb.

Tm
Th } ™ | Tm ‘ Tb Tm

SE EN op

Figura 5.17: Perfiles de escalones
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La energia necesaria para formar un par de escalones a partir de una superficie
plana viene dada por la ecuacion (5.1). Los resultados se detallan en la tabla 5-XIV,
para los perfiles se utiliza la siguiente notacion: tipo de perfil en mayuscula y tipos de
escalones que lo componen en mintscula. Por simetria los escalones simples se
obtienen a partir del par de escalones del mismo tipo. El acercamiento de escalones
SE secuenciales da lugar a los escalones de altura doble DO, cuyos perfiles se

esquematizan en la figura 5.18, se explican mas adelante.

v e >t p—
Tb-Tm . ‘e e o Tm-Tb. e e o
——o o o o ° r—eo—e e o
o o o o o o o o e o °
° e o o o ° ° e o o o
e o e o o o e o e o °
(a) (b)
>—=eo— o>
Tm-Tm o ¢ o Tb-Tb ° ° o
——eo—e o o oo e o °
e o o o ° e o o o o o
° e o e o ° e o o o °
e o e o ° e o o o o o

(c) (d)

Figura 5.18: Perfiles de escalones dobles.
((1) DObm (b) Domb
(C) Domm (d) Dohh
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Tabla 5-XIV Energia de formacion de escalones (eV/c).

Ti Zr

Tm 0.04 0.06

Tb 031 0.33
(EN-OP-SE)mm 0.08 0.13
(EN-OP-SE)pm 035 040
(EN-OP-SE)p 0.63 0.67
DOpm 0.57 0.62

DO 0.72 0.77

DOpm 0.08 0.13

DOy 0.59 0.63

Los resultados indican que el escalon Tb, de menor coordinacién que el Tm, es

mas energético. Las energias de los perfiles corresponden a la suma de las energias de

los escalones simples, excepto para DOy, y DOy, cuyas energias son mayores. Esto

indica el caréacter repulsivo de dichas configuraciones. La energia del caso DOyn

coincide con la de los ENpm, OPmm ¥ SEnm; por otra parte DOy, resulta ligeramente

atractivo.

5.4.2 Formacion de defectos puntuales

Siguiendo el mismo procedimiento explicado en las secciones previas se

estudia la interaccion de escalones simples Tm y Tb con vacancias y adatomos. Las

posiciones de equilibrio de los defectos puntuales se muestran en la figura 5.19; en

ambos materiales estas posiciones coinciden. La tabla 5-XV reporta los valores de

energias de formacion correspondientes.
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Tm

Figura 5.19: Proyeccién (1210)
Atomos en terraza superior (inferior) indicados con @ (0).

Tb

Tabla 5-XV Energia de formacion de vacancias y addtomos (en eV)

Ti-Tm

Ti-Tb

Zr-Tm

Zr-Tb

A0
Al
A2
A3
A4
As
A6
Vi
V2
V3
V4

0.33
0.34
0.33
0.26
0.35
0.33
0.24
0.36

0.56

0.61
0.28
0.33
0.30
0.36
0.33
0.28
0.35
0.71
0.30

0.75
0.39
0.39
0.39
0.27
0.41
0.39
0.25
0.43
1.29
0.63

0.61
0.34
0.39
0.29
0.41
0.39
0.28
0.40
0.79
0.36

Los valores de las energias de formacion de defectos puntuales en A4y en V1,

para ambos escalones y materiales, son menores que en la terraza lo cual indica la

tendencia a formar muescas.
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vacancias en los sitios V3 que, en particular, para el caso Ti-Tm, corresponde a una
posicién inestable. También son altos los valores de energias de formacion para
adatomos en los sitios Al del escalén Tb. La posicion A0 sélo aparece en el caso Zr-
Tm y, aunque corresponda a un sitio de alta energia de formacion, desempeiia cierto

rol para la migracion para saltos del adatomo descendiendo de la terraza.

5.4.3 Migracion de defectos puntuales

Las energias de migracidn de defectos puntuales en el entorno de cada escalon

se detallan en las tablas 5-XVI a 5-XIX de esquema similar al de la tabla 5-II1.

Tabla 5-XVI Migracion de adatomos y vacancias, Ti-Tm

Pos. ini. Pos. fin. Tipo E,(eV) (v A
N A2 S 022 0.08 0.498
A3 I 0.66 510 3107
A5 I 0.73 210* 1107
A2 Al S 0.21 0.09 0.496
At I 0.56 1103 810°
A4 A S 0.34 0.02 0.494
A6 I 0.66 510 0.012
A5 Al I 0.95 110° 110"
A4 S 0.24 0.06 0.494
AT I 0.57 1107 0.011
Vi v S 0.74 210 5107
V2 S 0.35 0.02 0.492
V4 H 0.75 210* 5107
V2 Vi S 0.23 0.07 0.499
%3 S 1.39 1107 7107
V3 H 0.93 2107 110*
\%) S 1.17 110 910
V4 Vi H 0.43 7107 0.999
\/Z% S 1.53 2108 310
%) S 1.17 110 210

Para Ti-Tm el addtomo puede migrar en la terraza superior desde Al hacia A2
por salto simple y hacia A3 por salto de intercambio, ocupando la posicion del dtomo
que se encuentra entre A1y A3 (ver figura 5.19); a su vez éste se desplazara hacia A3.
Este mismo salto ocurre entre A2 y una posiciéon AT no especificada en la figura. Las
probabilidades de salto calculadas como se explicéd en las secciones previas indican

movilidad del adatomo paralela al escaléon. Los saltos ocurren entre sitios primeros
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vecinos de la misma terraza (por ejemplo A1, A2 de la terraza superior) resultando un
movimiento en zig-zag. En cuanto a la vacancia, la movilidad es también paralela al
escalon, los sitios involucrados son V1 y V2, siendo el salto hacia VI de menor
energia que el inverso (de igual energia que el salto equivalente en la terraza). Notar

la tendencia a formar muescas, evidenciada en la alta probabilidad del salto V4> V1.

Tabla 5-XVII: Migracion de adatomos y vacancias, Ti-Tb

Pos.ini.  Pos.fin. Tipo £, (eV) I'(v) A
Al A2 S 0.08 0.39 0.205
A3 I 0.38 0.01 6107
A4 H 0.05 0.56 0.291
A2 Al S 0.41 8107 0.026
A4 I 0.16 0.16 0.472
At | 0.56 1107 1107
Ad Al H 0.96 110° 0.036
A2 [ 0.74 2107 0.463
A6 I 0.98 1107 0.029
AS A6 S 0.20 0.10 0.496
AT E 0.55 2107 8107
Vi v S 0.31 0.02 0.499
V2 S 1.35 1107 210°
V3 H 1.01 8 10° 1107
V2 Vi S 0.72 210% 7107
\%X S 0.83 6107 2107
VT S 0.35 0.02 0.491
V4 Va4 S 1.39 1107 0.029
VT S [.15 210° 0.471

Para Ti-Tb los altos valores de energia de migracion desde A4 hacia Al, A2y
A6 se deben a la tendencia a formar muescas, notar que no son saltos paralelos al
escalon, sino que alejan al adatomo de él. Las probabilidades de salto indican
movilidad del adatomo paralela al escalon con saltos simples y multiples,
involucrando posiciones de ambas terrazas (por ejemplo A2, A4 y un atomo del
escalon). En cuanto a la vacancia en V1, la movilidad es también paralela al escalon
(V1->VI1I'>V1..)), con encrgias comparables a las de la terraza.

Comparando los saltos VI->V1' y V2—5>V2’ se encuentra una gran diferencia
entre las energias de migracién, en el primer caso el cfecto del escaldon hace que la
vacancia se mueva paralelo al escalon (ya que no puede realizar el movimiento tipo

zig-zag). En el caso de V2 el salto mas probable es aquel que le permita un
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movimiento en zig-zag, analizando los valores de energia de migracién son los

mismos que en terraza, si bien en terraza el salto V2— V2’ no es un salto directo.

Tabla 5-XVIII Migracion de adatomos y vacancias, Zr-Tm

Pos.ini.  Pos.fin. Tipo £, (eV) rv A
A0 Al I 1.02 710° 1
Al A0 I 0.67 410" 2107

A2 S 0.21 0.09 0.494
A3 I 0.56 110° 8107
A2 Al S 0.21 0.09 0.497
AT I 0.59 11073 6107
A4 A5 S 0.35 0.01 0.497
Aé I 0.72 210 7107
As A4 S 0.22 0.08 0.495
AT I 0.56 1107 910
Vi vie S 0.79 110™ 4107
V2 S 0.38 0.01 0.494
V3 H 1.04 610° 210"
V4 H 0.82 710° 310°
V2 Vi S 0.19 0.11 0.499
\%X S 1.44 510 2107
V3 H 0.95 210° 7107
VT S 1.23 6107 310°
V3 Vi H 0.09 0.35 0.153
V2 H 24107 0.97 0.423
V4 Vi H 0.43 7107 0.999
\Z% S 1.57 1108 210°
Vi S 1.26 4107 6107

En Zr-Tm el analisis es similar al del Ti-Tm. En Zr aparece una posicion

nueva, A0 en la terraza inferior que permite que el adatomo cambie de terraza a través

del salto A1—>A0. Una vez alli sin embargo sélo puede regresar a la terraza superior.

Las vacancias en la terraza superior se mueven en direccion paralela al escalon

mediante los saltos VI->V2y V25 V1 y en la terraza inferior, cuando se ubican en

posiciones cercanas al escalon, cambian de terraza mediante los saltos V33— VI y

V4—V1 que dan lugar a muescas.
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Tabla 5-1X Migracion de adatomos y vacancias, Zr-Th

Pos.ini.  Pos.fin. Tipo E, (eV) (V) A
Al A2 S 0.11 0.28 0.129
A3 I 0.44 610 0.028
Ad H 0.02 0.79 0.369
A2 Al S 0.38 0.01 0.044
A4 I 0.18 0.12 0.454
AT I 0.61 810™ 3107
A4 Al H 0.92 2107 0.12
A2 I 0.81 8107 0.43
A6 | 1.04 510° 0.03
As A6 S 0.20 0.09 0.496
AT I 0.55 2107 11073
Vi VI’ S 0.79 1107 0.489
V2 S 1.35 2107 710™
V3 H 1.01 410° 0.019
V2 Vi S 0.67 410" 0.013
V2 S 1.57 110% 4107
V1 S 0.36 0.01 0.487
V4 V4 S 1.57 110° 0.013
\% S 1.26 4107 0.487

En Zr-Tb, el addtomo se mueve paralelamente al escaldn, al igual que en Ti-Tb
mediante los saltos entre las posiciones Al y A2. Los saltos desde la posicion A4
tienen energias altas como ocurre en el Ti-Tb. La vacancia, una vez ubicada en el
escalon, migra con mayor probabilidad a lo largo del mismo entre posiciones V1 si

bien requiere energias relativamente altas.

Las frecuencias de salto son del mismo orden que las de terraza para vacancias
en las dos terminaciones de ambos materiales. No ocurre 1o mismo con el adatomo,
por ejemplo es interesante notar el caso del escalon Ti-Tb (al igual que en el escalon
Zr-Tb), el adatomo se mueve a lo largo del escalon cambiando de terraza. Para ello
va ocupando las posiciones A4-A1-A2-A1’-A4’.. etc. De estos saltos, el Ad4—Al,
tiene la mayor energia de migracién, 0.96 eV y ocurre con frecuencia 1 10°. En
la terraza la energia de migracion es de 0.21 eV, con frecuencia 0.08, el cociente entre
las dos frecuencias da 1 10™. Asi que el escalon es 4 érdenes de magnitud mas lento.
Si el adatomo, en cambio se moviera sin cambiar de terraza, o sea sin realizar saltos
entre Al y A4, el movimiento a lo largo del escalon es A1-A2-A1’-A2’... la energia de
migracién mas alta, 0.41 eV, la tienc el salto A2—A1", con frecuencia de salto 1 10,

haciendo el cociente con los valores de terraza se tiene 0.1, con lo cual en este caso el
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escalon es solo un orden de magnitud mas lento. En ninguno de los dos casos el
escalon se comporta como cortocircuito para la difusion. En el escalon Tm de ambos
matcriales el adatomo en terraza inferior se mueve siguiendo las posiciones
A4—>A5—>A4, el cociente de frecuencias entre estos saltos y los de terraza libre indica

que el escalon frena al adatomo. En terraza superior se mueve como en superficie

libre.

Para ambos materiales y en todos los casos los escalones funcionan como
barrera de Schowoebel para adatomos [80]. Por ejemplo para el Zr-Tb el adatomo
descendera a través de la secuencia de saltos A2->A1-A4, mientras que el segundo
tiene una energia baja, 0.02 eV, ¢l primero tiene energia 0.38 eV mayor que la

correspondiente en terraza haciendo de barrera para la migracion.
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CAPITULO 6: Resultados de DM

6.1 Simulacion de la superficie libre

La celda basica de simulacion, como se ha explicado en el capitulo 4, consiste
en un paralelepipedo recto de lados Ly, L, y L, como se muestra en la figura 6.1. Para
disminuir la importante contribucion de los bordes en las propiedades a evaluar, se
imponen condiciones periddicas, lo que significa que la celda elegida se repite
idénticamente un nimero infinito de veces. Si una particula cruza los bordes de la

celda, reingresa a través de la pared opuesta con idéntica velocidad.

Superficie
superior
z
l % Ly
X
Lz
Superficie
inferior

L x

Figura 6.1: Celda de simulacion.

El cristalito tiene altura L, y la caja de simulacién altura L. En la figura 6.2 se
esquematiza la celda (p) con sus vecinas periodicas (1 a 8), notar que en direccion z la

dimension del cristalito (L,) es menor que el lado (L) de la caja de simulacién; siendo

L,

X
L 1 2 3 .
Superficie
_______________ superior
..... . o ‘
e . ]
____________________ Superficie
inferior
7 6 5 i

Figura 6.2: Celdas periodicas
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(L-L;) > r.. Ademas L, debe contener un ntimero de planos suficiente como para que

no interactuen las superficies superior e inferior.

Se estudio la estabilidad de las superficies en ambos materiales para distintas
temperaturas entre 0 y 900K durante 100 ps (la temperatura de fusién de ambos

materiales es aproximadamente 1100K). Los resultados mostraron que para ese

tiempo de simulacién, la superficie basal mantiene su estructura, la superficie (1010)c

la mantiene hasta 800K, la superficie (1210) hasta 700K y la superficie (1010)s solo

hasta 200K. Por encima de estas temperaturas los atomos del primer plano se mueven

de su posicion de equilibrio desarmando la estructura superficial.

6.2 Vacancias en superficie

En simulaciones de 100 ps para Ti y 200 ps para Zr se encontrd que la

vacancia en el primer plano de la superficie (0001) permanece inmdvil hasta 800 K.

A partir de esa temperatura migra entre primeros vecinos del plano superficial y
ocasionalmente realiza saltos multiples entre dtomos de la misma capa. La figura 6.3
esquematiza los saltos multiples, en los que la vacancia migra una distancia que es el
doble de la correspondiente a saltos simples, mediante el movimiento coordinado de

atomos.

[1070]
—_—

Figura 6.3: Salto multiple, superficie basal.
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En la superﬁcie(lOTO)c, de ambos materiales, simulaciones de 300 ps de

duracion mostraron que la vacancia en el primer plano permanece inmoévil a 300K; a
600K salta por un mecanismo de intercambio, mediante el cual puede pasar de una
fila a la otra (Fig. 6.4). Este mecanismo, que involucra a los atomos de las posiciones
(1,2,V), no fue propuesto en el analisis anterior realizado con estatica molecular. En
este caso, el salto entre los sitios 1 y V, o sus equivalentes se compone de dos pasos:
uno en el cual el atomo en 2 salta a V (con energia de migracion 0.82 eV para Ti) y
otro en que el atomo en | salta al sitio 2 que ha quedado vacante (con energia de
migracion 0.08 eV para Ti). A 800K aparecen, ademas, los saltos simples (1,4) cuyas
energias predichas por EM son 0.6 eV (Ti) y 0.58 ¢V (Zr) [81, 79], en los cuales la
vacancia migra sobre la misma hilera, direccién [1210].

También para esta superficie se generd una vacancia en el tercer plano de
ambos materiales, ya que mediante EM se encontrd que es inestable. La vacancia fue

rapidamente ocupada por un atomo de la superficie, a 100K.

[0001]] —>

33 Be

OQ Y

configuracion inicial configuracion final

(1210 —>

Figura 6.4: Salto multiple, superficie (1010)c
En negro atomos del primer plano, en gris atomos del segundo plano

Para la superficie(1210) y en Ti, se estudio la migracion a 300K y a 600K

encontrando que a ambas temperaturas y un tiempo de simulaciéon de 300 ps, la
vacancia migra solo por saltos simples. En Zr, la vacancia no migra a temperaturas
inferiores a los 600K en el tiempo de la simulacion y a 600K lo hace a través de saltos
simples. A 700 K tienen lugar ademas algunos saltos multiples (ya predichos en EM).
Para mayores temperaturas es imposible verificar otros saltos porque la superficie no
conserva su estructura. Se estudiaron las inestabilidades de la vacancia en segundos y

terceros planos de ambos materiales, predichas por EM. En el caso de la vacancia en
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el segundo plano, a 100K es ocupada por un atomo superficial en los primeros pasos
de la simulacién. Para la vacancia en el tercer plano, a 100K, un atomo del primer
plano ocupa el sitio vacante y a 300 K es ocupado por un atomo del segundo plano

s6lo en Ti.
Finalmente, la vacancia en la superficie (1010)s no migra en el rango de

temperaturas de estabilidad de la superficie libre en ninguno de los dos matcriales.
Para la vacancia en segundos y terceros planos, en los que el defecto es inestable en
EM, las simulaciones de DM a 100K muestran que un atomo del primer plano ocupa

el lugar vacante en ambos casos, ya en los primeros pasos del proceso.

6.3 Adatomos en superficie

Los tiempos de simulacion son los mismos que para vacancias para todos los
casos. El adatomo en la superficie basal de Ti se mueve isotropicamente en el rango
de temperaturas 100-600K. A 700K aparece ademas ocasionalmente un nuevo
mecanismo de intercambio. En éste el addtomo pasa a formar parte del primer plano
y un nuevo adatomo surge en la superficie (Fig.6.5). A 900K ademdas de los
mencionados aparece también ocasionalmente un salto que involucra atomos de la

segunda capa (Fig.6.6).

[0001]

posicién inicial posicién final

Figura 6.5: Migracion de adatomos, superficie basal.
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Figura 6.6: Mecanismo de intercambio, superficie basal.

En Zr la descripcion es igual con la tnica diferencia que los saltos maltiples

comienzan a 800K.
En la superficie (1010)c y para ambos materiales entre 300 y 600K, el

adatomo se mueve unidireccionalmente por el valle formado entre las filas <1210>
de la primera capa, figura 6.4, como se habia propuesto en EM. A partir de 800K
aparecen los mecanismos de intercambio también predichos en EM en los cuales un
adatomo ubicado en un valle pasa al valle vecino intercambiando su posicion con un
atomo “3” (Fig.6.4).

En la superficie (1210) de ambos materiales el adatomo se mueve sobre el
“zig-zag” formado en la direccion [0001] (ver fig.6.7) mediante saltos simples a una

temperatura de 300K tanto en Zr como en Ti. A 600K aparccen saltos de intercambio,
tanto los predichos por EM como otros nuevos. Estos se describen en la figura 6.7.
En ambos casos el defecto ocupa la posicion del atomo | que a su vez ocupa la

posicion del atomo 2, el cual se ubica como un nuevo adatomo en otro canal.
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[1010) —

%’x
a
(1010) —
1
2 pX

b

[0001] ——>

[0001] —>

Figura 6.7: Mecanismos de intercambio, superficie (1210)

En la superficie (1010)s el adatomo no migra en el rango de temperaturas en

que esta superficie es estable.
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DISCUSION Y CONCLUSIONES

En el presente trabajo se han simulado las superficies de Ti-ct y Zr-o., ambos
materiales de estructura hcp, para las orientaciones (0001), (1010)c,(1210) y (IOTO)S,

mediante con las técnicas de estatica y dindmica molecular. Los potenciales usados
son de tipo atomo embebido (EAM) [64-65, 73]. La motivacion de este trabajo se
basa en la poca informacion que se encuentra en la literatura sobre las superficies en
materiales de estructura hep, como se menciond en la introduccion, ya que la mayoria
de los trabajos han sido realizados en fcc. Estos materiales cobran gran importancia

por ejemplo en la industria nuclear, aeronautica, etc.

Se enumeran a continuacién los principales resultados obtenidos mediante
estatica molecular para las superficies libres y su interaccién con defectos puntuales:
& Se observd una clara correlacion entre energia y densidad superficial.
Concretamente la energia superficial decrece con el incremento de la densidad
superficial, resultados que concuerdan con los encontrados para fcc [22].
< La energia de formaciéon de vacancias en superficie libre aumenta con la
densidad superficial, para todos los potenciales usados. Un simple analisis de
ligaduras rotas realizado para vacancias en metales de estructura fcc mostré el mismo
comportamiento [82]. Ademas se encontraron capas subsuperficiales donde la
vacancia es inestable, resultado consistente con los obtenidos para estructuras bee [82]
y para ciertos bordes de grano en fcc y hep [83], [84]. Esto da origen a saltos dobles,
como también ocurre en la estructura fcc [78]. Los saltos dobles se encontraron en
todas las superficies estudiadas excepto en la (0001), donde la migracion tiene lugar
solamente por saltos simples entre primeros vecinos.
< En el caso de aditomos la energia de formacion también aumenta con la
densidad superficial para los potenciales usados. Por otro lado las energias de
migracion de adatomos decrecen al aumentar la densidad superficial, en analogia con
los resultados para fcc. Los mecanismos que tienen lugar son saltos simples y de
intercambio, en este ultimo el adatomo intercambia su posicion con algin atomo
superficial que pasa a ser el nuevo adatomo [78, 85-86].
< La difusion superficial por mecanismo de vacancias es dominada por saltos en

unas pocas capas superficiales, solo la primera capa para la superficic basal y la
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primera y la segunda capa para las prismaticas. Sin embargo detalles finos, tales

como ¢l cociente de anisotropia, revelan que en algunos casos se requieren mas capas
para alcanzar la convergencia. Por ejemplo, en la superficie (1210) deben incluirse

por lo menos siete capas, por ejemplo a 000K y sélo con dos capas Dy, / Dy es
aproximadamente 2 y usando siete capas cae a 1.3. En borde de grano diferentes
autores [83-84, 87-88] también indican que la difusion “rapida” se restringe a una
region angosta en las cercanias del plano del borde de grano.

X Para todas las superficies, menos para la basal, si se considera sélo el primer
plano superficial no puede haber difusién del trazador porque la vacancia sélo puede
migrar en una direccion con energias de migracion bajisimas y no puede hacerlo en
direccidn perpendicular no puede hacerlo, a menos que se introduzcan los saltos de
mayor energia y/o se incluyan las capas subsuperficiales. Los correspondientes
efectos de correlacion son bastante mayores que los de volumen, sin embargo no
parecen determinar las caracteristicas de la difusion.

< Similarmente, la difusién por mecanismo de adatomo es unidimensional y no-

correlacionada cuando sc consideran tnicamente los saltos de baja energia. La

inclusion de saltos con energias superiores y de saltos de intercambio hacen que la
difusion sea bidimensional. Con respecto a las superficies (0001) y (10T0)c, como

las energias de migraciéon son extremadamente bajas, no es posible describir los
procesos de salto como térmicamente activados, por este motivo sélo se comparan los
mecanismos de vacancias y adatomos para las superficies (1210) y (1010)s. Los
resultados indican que los adatomos son en general mas rapidos que las vacancias.

Es interesante comparar los resultados del presente trabajo para las energias

de activacion Qs y las difusividades D; en las superficies con los resultados en el

volumen [63-64] Q., D,, para bordes de grano simétricos Q" D,f;”‘ [84] y para

bg
escalones en bordes de grano no simétricos (en la direccién rapida) @, D, [88],

calculadas usando las mismas técnicas y los mismos potenciales interatdomicos. Las

relaciones que se obtienen para las encrgias de activacion son las siguientes: Qs <

sim
bg

< Qv [89]y O, = Qs para la superfice (1010)s(en la direccion rapida). Ademas
las correspondientes difusividades satisfacen: D >D,," > D, y D, = D, lo cual no

necesariamente se infiere de las relaciones entre las encrgias de activacion. Por
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ejemplo, para Zr a 1000K se tiene D, ~ 5 107, D,f;’" ~ 1072 Dy, = 10°, D,

(vacancias) ~ 10°-10"", y Dy (adatomos) = 10 - 107, todos los valores en (m2 /).

Con respecto a las superficies con escalones, basados en el modelo TKL, se
estudio su estructura y la interaccion con los defectos puntuales.

Los escalones en la superficie (0001) de la estructura hcp son de dos tipos T
y T2, a partir de ellos se construyen los escalones secuenciales (SE), los enfrentados
(EN), los opuestos (OP), todos ellos de altura monoatomica y los dobles (DO), de
altura mayor. La interaccion entre ellos es leve y, segun lo explicado en el capitulo 5,
atractiva o repulsiva.
< En cuanto a la interaccion de vacancias y adatomos con escalones simples en
la superficie basal, éstos tienen un campo atractivo de muy corto alcance sobre ambos
defectos. Cuando el defecto puntual es atrapado, migra unidireccionalmente a lo largo
del escalon. Estudios previos de escalones solo se hallaron para materiales de
estructura fcc, por ejemplo en la superficie (001) mediante relajacion estatica y con
potenciales de pares [90], o con potenciales de muchos cuerpos [91]. En este ultimo
se muestra que la movilidad del adatomo es mayor a lo largo del escalon que en la
terraza. Ademas, se reporta un muy bajo valor de la energia de migracién para cl
adatomo en la terraza (111). A diferencia de lo calculado en [91], los resultados del
presente trabajo, para Ti en ambas terminaciones y Zr-T1, muestran que la movilidad
de los adatomos ubicados en terraza inferior es menor a lo largo del escalén que en
terraza libre. Y para los mismos casos pero ubicandolo en terraza superior, el
movimiento del adatomo no es influenciado por el escalon. En cambio en Zr-T2, si cl
adatomo se encuentra en terraza superior tiene una alta probabilidad de caer y una vez
en terraza inferior el escalon actuaria como cortocircuito para la difusion.
2 De acuerdo a la tecoria de crecimiento cristalino, los escalones son defectos

superficiales preferidos por addtomos y vacancias, esto se ve reflejado en las bajas

energias de formacién de las muescas [15, 92]

< En la superficie (1010) se pueden formar dos tipos de escalones Ts y Tc segiin

la terminacion de la terraza superior respecto de la inferior. Mediante combinaciones
de los escalones simples s¢ forman los perfiles SE, EN, OP y DO (para los casos

mencionados en el capitulo 7). Con respecto a la interaccién de escalones, las
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energias obtenidas son suma de las de escalones individuales, indicando que €stos no
interactan salvo para los escalones DO donde es repulsiva. Los valores negativos de
las energias de formacidon requieren estudios adicionales, creemos que estd
relacionado con una implicacion ticita en nuestro calculo sobre el ancho nulo de los
escalones [93].

.,

Se estudio la movilidad de defectos puntuales en el entorno de los escalones
simples de la superficie (1010) resultando coincidente con la direcciéon de los

escalones. Pero en ciertos casos, donde la energia necesaria para migrar es muy alta,
los defectos cambian de terraza ya que esto rcquiere energias mucho mas bajas. Los
escalones para Zr en ambas terminaciones y para Ti-Ts no son cortocircuitos para la
difusion, y si podria serlo el escalon Ti-Tc.

“ La formacion de muescas en estos escalones sé6lo es favorable en las terrazas
de terminacion “s” y no en las de terminacion “c”. En el marco del crecimiento
cristalino esto concuerda con la mayor probabilidad de formar “c”, dado que su

energia superficial es mas baja (recordar que adatomos sobre superficie de

terminacion *“s” forman “c”).

< En la superficie (1210) se forman los escalones Tb y Tm de acuerdo a lo ya

explicado y mediante la combinacion de éstos: SE, EN, OP de altura monoatomica y
DO de altura doble. Las energias de los perfiles corresponden a la suma de los
escalones individuales salvo para DO donde la interaccion es repulsiva, al igual que
en la otra superficie prismatica.

< Con respecto a la interaccion de defectos puntuales, el escalon no es en ningin
caso cortocircuito para la difusion, o bien no afecta al movimiento de los defectos o
bien actua frenandolos.

< Las energias de formacion de muescas en ambos escalones y materiales

mostraron la misma tendencia que en la superficie basal.

Mediante simulaciones de dinamica molecular se estudio la estabilidad de la
red y la movilidad de los defectos en las diferentes orientaciones en un amplio rango

de temperaturas. Los tiempos de simulacion, entre 100 y 300 ps, son suficientes para
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verificar estabilidades de las superficies e inestabilidades de vacancias, pero
escasamente lo son para estudiar nuevos mecanismos de migracion.

< Para superficies libres se encontro que las mas compactas son mas estables
mientras que en las menos compactas el rango dc estabilidad es limitado, los atomos
de la capa superior se mueven cambiando sus posiciones y rompen la estructura
superficial

< También se estudid el comportamiento de vacancias y adatomos para

diferentes orientaciones superficiales. A altas temperaturas se encontré que la

vacancia puede migrar también por saltos multiples en la superficie basal en ambos
materiales y esto no fue predicho en EM. Para la superficie (1010)c la vacancia

migra por saltos multiples y aumentando la temperatura aparece la migracion por
saltos simples, este notable resultado no fue predicho en EM, aunque si bien el salto

simple es de baja energia, el multiple no fue propuesto. En la superficie (1210) la

vacancia, para el rango de temperaturas y tiempos simulados, migra siempre en la
misma fila atomica (“zig-zag”) y no se encontraron saltos en los cuales pasc a otra
fila atomica.

< En cuanto al addtomo para la superficie basal ya a 100K y en ambos
materiales, difunde libremente. Esto es compatible con las bajas barreras de migracion
predichas por EM. A temperaturas mayores que 600K aparecen los mecanismos de
intercambio. Esto es consistente con otros resultados en materiales de estructura fcc,
por ejemplo, Cu [86] y Au [68]. Ademas se encontraron mecanismos de intercambio
que involucran no solo la primera sino también la segunda capa atomica. La difusion

de adatomos es isotropica en la superficie (0001) y practicamente unidireccional en

las superficies acanaladas, como ocurre en las superficies fcc [86, 68]. En la

superficie (10T0)c el adatomo también difunde libremente a lo largo del canal en la

direccion <1210>.

< En todas las superficies las vacancias son menos mdviles que los adatomos
para ambos materiales, mientras que en fcc, De Lorcnzi y col. [78] encontraron la
movilidad de los defectos depende de la orientacion. En coincidencia con los mismos
autores se encuentra que los adatomos se mueven librementc en las superficies

compactas y localizadamente en las superficies acanaladas.
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Trabajos futuros:

Es interesante continuar las simulaciones de dindmica molecular para obtener
los cocficientes de difusion de adatomos y vacancias en las superficies mas
compactas. Se deben incluir, ademas, simulaciones con DM de escalones en
superficies, a fin de verificar la estabilidad de los mismos y su interaccion con
defectos puntuales, extendiendo los tiempos de simulacién para poder identificar
nuevos posibles mecanismos de migracion. Ello permitiria calcular los coeficientes de
difusién superficial teniendo en cuenta ambos defectos y la presencia de escalones
simultineamente. Esto seria un aporte a la literatura dado que las superficies en la
estructura hep han sido poco estudiadas tanto a nivel tedrico como experimental. En
caso de poder disponer de imagenes STM, las energias de formacion de muescas y su
densidad relativa en diferentes escalones podra ser comparada con los resultados

obtenidos en la simulacion.
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APENDICE 1: Férmula de Einstein para la difusion

En el marco del movimiento browniano [46], el balance de masa para la
concentracion de una especie difundente c(r,t) en el punto 7y en el tiempo ¢, se
puede escribir en funcion de la densidad de probabilidad W(AF,7)de que un atomo

que en el tiempo ¢ estaba en 7, se encuentre en la posicion 7+ Aren el tiempo

t +7[94),

(7t +7) = o(F 1) = j W (AF,T)[c(F - AF,t) = c(F, 1)|d (AF) (A.1)

AF

En esta expresion se supone que W(AF,7) es independiente de 7y ¢, por lo que el

desarrollo siguiente se restringe a sistemas homogéneos, con fuerzas impulsoras
(gradiente de potencial eléctrico, de temperaturas, etc.) independientes de 7 y ¢.

Desarrollando ¢(r — Ar,t) alrededor de A¥ =0,

2
c(F—AF,t)=c(F,t)—§c-AF +lz o0¢

ap O, ar,,

ArArg + ..., (A.2)

donde a y [ indican componentes cartesianas, obtenemos para la variacion de
concentracion por unidad de tiempo 7,

c(r,t+1)—c(r,t) _
- =

L jW(Ar-,r)ﬁc - AF d(AF) + (A.3)
4 AF

1 d%c v
+— |W(AF, T Ar, Ar, d(AF
2r J ( %a’-aar,, p 487

Dado que W(Ar,7) es una densidad de probabilidad, resulta que:
J'W(AF, 7)Ve - AF d(AF)=Ve - j W(AF,7)AF d(AF) = Ve < AF >, (A.4)
AF AF

donde <> indica valor medio. Analogamente,

[war,oy ¢\, ar d(AF) =y ==
o ’ sporor, °© d =

a 2
<Ar, Ar/j >
7 0r,0r,

(A5)
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En ausencia de fuerzas impulsoras, la densidad de probabilidad es simétrica,
W(Ar,t)=W(-Ar,r)y resulta <Ar>=0. Entonces, para 7 —(0se obtiene la
segunda ley de Fick

s 15 0%
Ot 27 47 O, 0ry

<Ar,Ary > (A.6)

donde el segundo miembro no depende de 7. Se define asi el tensor de difusion

1
D, =—<Ar Ar, > A7
@ o «h (A7)

que especificado para una tinica coordenada
(%)
D, = (A.8)
’ 27

coincide con la formula que diera Einstein en 1904,
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APENDICE 2: Teoria del estado de transicion

Para el caso de un atomo que salta de un sitio 4 a un sitio vacante B, la energia
potencial del cristal muestra dos minimos correspondientes a configuraciones
equivalentes en las que el atomo se ubica en un sitio 4 o B. Esto se muestra en la
figura 1, donde en el espacio configuracional de dimension 3N se han esquematizado
las hipersuperficies equipotenciales £, = cte., de dimension 3N-1. Entre cstas
configuraciones estables hay una configuracion intermedia que es un punto de
ensilladura (P) de la energia, caracterizado por la fuerza nula sobre cada atomo y la
matriz de constantes de fuerzas [95] con 3N-1 autovalores positivos y un autovalor
negativo. Este P estd contenido en la hipersuperficie S definida de modo que sea
perpendicular a los contornos de E, constante. La configuracion de ensilladura se
denomina estado de transicion y el autovector asociado al autovalor negativo

corresponde a la coordenada de reaccion [41].

- .' T T~

\

Figura A.1. Hipersuperficies de energia potencial E, = cte.
en el espacio configuracional de un cristal.
Ay B representan configuraciones de equilibrio (del cristal con defecto)

entre ambas esta el punto de ensilladura P

La hipotesis fundamental de la teoria del estado de transicion es que una vez
que el atomo que partio de 4 y llega a P con velocidad adecuada, necesariamente pasa

a B a través del grado de libertad inestable. La frecuencia de transicion ' queda
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determinada por el numero / de puntos del espacio de fases que cruzan la
hipersuperfice S desde 4 hacia B por unidad de tiempo y el nimero 1,4 de puntos del

espacio de fases que se encuentran a la izquierda de S:

r=-— (A.9)
”A

En sistemas clasicos en equilibrio [96] el espacio de fases esta generado por
coordenadas de posicion R = (r, ,-.yFyy) Y coordenadas de velocidad ¥ = (#,...7, ).

En equilibrio, la distribucién de puntos representativos en el espacio configuracional

queda determinada por su energia. El numero de puntos que se encuentran en un
estado de energia £ = (R, 17) por unidad de volumen dR dV en condiciones de niimero
de particulas, volumen y temperatura constantes (N,V,T) es:
P(R,V)=p, exp(=E ,(R)/kT)exp(-mV* [ 2kT) (A.10)
donde p es una constante de normalizacidn y m es la masa de las particulas.
Si tomamos el versor /1 normal a § con sentido desde A hacia B, el flujo de

puntos representativos a través de dS = dS 7 estara dado por:
d1=ds-jr7p(1§,17) dv (A.11)

Si se rotan los ejes de modo tal que uno de ellos sca paralelo a dS en ¥ se obtiene

I= jd/ = po VKT 122M Lexp(—Ep(R)/kT)cz§ (A.12)
Por otro lado,
n,=p, Lexp(—Ep /kT) dR (A.14)

Reemplazando (A.12) y (A.14) en (A.9)
exp(-E /kT)dS
r=‘/ kT L d _ (A.15)
2nM Lexp(—Ep/kT)dR

Esta expresion es esencialmente una relacion entre funciones de particion

configuracionales indicando que la frecuencia de salto I esta determinada en
principio por todos los cuerpos y todos los grados de libertad del sistema.
Suponiendo pequefias vibraciones en torno al punto 4, la funcién E, puede ser

desarrollada en serie de Taylor hasta el segundo orden

l 3N ,
E, zEI,(A)+5;(o;qj (A.16)
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donde ¢,,...,q,, son las coordenadas normales y w,,...,®,, las frecuencias normales

para vibraciones en torno al punto 4. En forma similar, la energia potencial puede ser
desarrollada en torno al punto de ensilladura P dentro de la hipersuperficie S, de modo

que
l IN-1

E, zE,,(P)+5 Z_;a)'i q' (A.17)

Con estas dos ultimas expresiones se pueden evaluar las funciones de particion en

(A.15) obteniendo

I'=2—exp(-AE, /kT) (A.18)
2

donde AE, = E(P) — E,(4) es la energia de migracién y o una frecuencia efectiva

dada por

w == (A.19)

108



Apéndice

APENDICE 3: Método de los gradientes conjugados

Dos vectores d; y d; se dicen conjugados respecto de una matriz G simétrica

definida positiva si cumplen la condicién:

d'Gd, =0 i#j (A.20)

="
donde * indica transpuesta.

Si G es la matriz de derivadas segundas de una funcién cuadratica general de n

variables, una secuencia de minimizaciones lincales en cada una de las » direcciones
conjugadas permitira obtener el minimo de la funcion, ya que una vez que el gradiente
ha sido puesto a cero en una direccion particular, no es alterado por la minimizacion
del gradiente en otra direccidn conjugada de la anterior [56].
Una funcidn cuadratica cumple que:

Ag = GAX (A.21)
donde Ag es la diferencia entre los valores que toma el gradiente en los puntos x; y xq ,
cuya diferencia es Ax.
Seguin estas ecuaciones, cualquier vector d , ortogonal a Ag es conjugado a AX lo que

permite obtener direcciones conjugadas sin conocer G. Si se parte de la direccion

inicial d, =-g,, donde g, es el gradiente en el punto inicial X, , las n direcciones
conjugadas pueden generarse a partir de las direcciones anteriores por la expresion:

.
8in " 8ist

" d, (A.22)
8 &

1]

diyy=—8n +

Si x; es una aproximacion a la configuracion de equilibrio, una aproximacion mejorada

para la busqueda de un extremo a lo largo de la direccién d; sera x,,, = x, +ad,. El

valor de «, se toma de manera que satisfaga:
g, (x, +ad,)-d
I gi+(xi)'di

donde p es una cantidad arbitraria preestablecida. Una vez satisfecha esta condicion

w<p<l (A.24)

se elige una nueva direccion de bisqueda d;. La estimacidn inicial de « estd basada en
la suposicion que la reduccion de la energia obtenida en la iteracion correspondiente

debe ser igual a la de la iteracion previa.
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APENDICE 4: Modos normales de 1a red armonica

La energia total de la red arménica puede escribirse como:

E= %ZZ DPsi s +%Z(.§;)2 (A.25)

ia jp
donde se han utilizado coordenadas reducidas
sbo=fmx} (A.26)

En (A.25) D es la matriz dinamica

a[i _ -1/2 aﬂ
D" = (mimj ) 9, (A.27)
escrita en términos de las masas y la matriz de constantes de fuerzas
;V
o= | —— A28
’ (@c;éx; "
0

habiéndose efectuado el desarrollo de la energia potencial V(x) en torno a una

configuracion de equilibrio.
Aplicando las ecuaciones de Lagrange se obtiene la siguiente ecuacion de

movimiento:

D5s=-§ (A.29)
que se reduce a un problema de autovalores y autovectores en dimension 3N mediante
el reemplazos = fexp(ia)t):

(D-w?1f=0 (A-30)
Este analisis es valido tanto para la red perfecta como para la red en equilibrio

conteniendo defectos, ya que las vibraciones de pequeiias amplitudes de cualquier

solido estable pueden describirse por un espectro de modos normales.

Debido a la simetria de la matriz D los autovectores &, , y por lo tanto 5, son

ortogonales. Entonces, cualquier configuracion de la red representada por un vector

5 puede expresarse como una combinacion lineal de vectores §, normalizados:

§=)4,5, (A.31)
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donde los coeficientes ¢, miden la amplitud de los modos normales correspondientes.
Utilizando la ecuacién (A.30), y debido a la ortonormalidad des,, puede
escribirse el cambio de energia potencial causado por el desplazamiento § a partir de
la configuracidn de equilibrio en la forma de la ecuacion (A.16). Para configuraciones
de equilibrio, la energia potencial debe ser una funcién cuadratica definida positiva,

razon por la cual todas las frecuencias w, deben ser reales. Por el contrario, si la

configuracion no es estable, alguna de las frecuencias «_ es imaginaria,
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APENDICE 5: Generalidades de DM

Como ya adelantamos, la dinamica molecular (DM) es una técnica utilizada
para calcular propiedades de equilibrio y de transporte de sistemas de muchos cuerpos
a temperaturas finitas [57-58]. En el contexto este trabajo, los sistemas utilizados
obedecen las leyes de la mecdnica clasica.

La idea basica es seleccionar un modelo consistente en un sistema de N
particulas y resolver las ecuaciones de movimiento. Se deja evolucionar ¢l sistema
hasta que esté en equilibrio y finalmente se promedian los resultados.

Para medir una cantidad observable primero debe expresarse como funcién de
la posicion y el momento de las particulas del sistema. A modo de ejemplo, si se
quiere medir la temperatura (en un sistema clasico de muchos cuerpos) se la puede
definir convenientemente usando el teorema de equiparticion de la energia sobre los
grados de libertad cuadraticos en el hamiltoniano. En particular para la energia

cinética media se tiene;
lmv2 —lk T (A.34)
2 ¢ 2" '

que puede usarse como una definicion operacional de la temperatura. En la practica,
se mide la energia cinética del sistema y se divide por el nimero de grados de libertad

Nr. Como la energia cinética total del sistema fluctua, la temperatura instantanea

T(t)= Zm Vi) (A.35)

también lo hara. (Las fluctuaciones relativas en temperatura son del orden de l/ JN, .

Como Ny es de orden de 10% - 10°, las fluctuaciones estadisticas de temperatura seran
de 5-10 %).
A la celda de simulacidn se le aplican condiciones periddicas de modo tal que si una

particula sale de su celda ingresa por la pared opuesta con igual velocidad.

La simulacion sc puede resumir en tres fases: iniciacion, equilibracion y
produccidn.

En la primera se asignan las condiciones iniciales, que en general no son
conocidas. Sin embargo la definicion precisa de las condiciones iniciales es

irrelevante porque el sistema perdera la memoria de estos datos. Las posiciones se
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eligen de acuerdo a la estructura que se esté simulando, en este caso hcp. Las
velocidades iniciales siguen la distribuciéon de Maxwell y cumplen que el momento
total es cero. En la fase de equilibracion, se quita o agrega energia al sistema de
modo de llegar al valor deseado de temperatura. Esto se logra modificando la energia
cinética mediante un ajuste de las velocidades. El equilibrio se establece cuando las
energias potencial y cinética permanecen aproximadamente constantes. Durante la
produccion se integran las ecuaciones de movimiento para el numero de pasos
elegido, y se evaluan y promedian las magnitudes o propiedades del sistema a lo largo
de la trayectoria seguida en el espacio de fases. Al igual que en mecanica estadistica,
las simulaciones de DM pueden llevarse a cabo en diferentes condiciones (ensambles).
Los mas comunes son (N, V, E), (N, V, T) y (N, P, T); la eleccion de cual se utiliza es
una cuestion de conveniencia y existen diversos algoritmos para obtener cada uno dc
ellos.

Las ecuaciones a resolver tienen la forma:

CA0) = K(x(1),1) (A.36)
dt

donde X es el vector incdognita (por ejemplo el conjunto de velocidades y posiciones),
K un operador conocido y ¢ el tiempo. Se presentan distintos casos de acuerdo a si K
contiene o no elementos estocasticos. En nuestro caso, que no presenta elementos
estocasticos, existen varios métodos que permiten integrar las ecuaciones.

La eleccion del algoritmo de integraciéon es muy importante, tiene que computar las
fuerzas la menor cantidad de veces posible (pues es la parte mas laboriosa de la
simulacidn); debe tener un buen comportamiento para el tipo de fuerza elegida, (el
orden del algoritmo, definido por la potencia mas alta en el paso temporal de las
ccuaciones de coordenadas, debe ser mayor que 3 [57]); se le pide, ademas, que sea
estable, que preserve el area en el espacio de las fases, que conserve la energia, que
sea lo mas preciso posible, etc. En general los algoritmos se dividen en dos tipos, los
predictores que calculan x,+ exclusivamente cn términos de cantidades ya conocidas o
dadas en pasos previos y los de tipo predictor-corrector que calculan primero un valor
intermedio yn+1 y luego utilizan f{yn+) para corregirlo y obtener xn+;. Al primer grupo
pertenecen los algoritmos de Verlet, leap-frog y Beeman, al segundo grupo los

algoritmos de Euler y de Gear.
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En particular el utilizado en nuestro programa (una version modificada del
DYNAMO-1984) es de tipo Gear y se conoce como algoritmo de Nordsieck [97]. El

mismo utiliza un vector columna que contiene la informacién sobre X, y sus derivadas
hasta el orden que se quiera, en nuestro caso 6.

. l 5 1 m iy Q
sz,,,—lz‘x,,,—l13x,,,ih4x",lhsx‘ 1
2 3!

6 _vi\T
TR "’6!h X)) (A.37)

X, =(x

n?

donde 4 representa el paso temporal. Los clementos son, a su vez, vectores de

longitud 3N. El paso del predictor se representa por la contraccion con una matriz A:

yi}+|=AfIl (A38)
donde
| S T R O (R
0123 45
A:O 01 3 610 (A.39)
0001 410
00 0O0T1 5
00 00O0 1

El siguiente paso es el calculo de las fuerzas en la posicién predicha f()";m) y la

comparacién con y,,, para obtener ¢l término correctivo

n+1

- - 1 - .
xn+l = yn+l ta EI’Z(f(ynu ) - (yn+l )) (A40)

El vector de correccion a se elige de tal forma de asegurar estabilidad y exactitud en
la prediccion,

3/20
251/360

1 A4l
11/18 ( )

i/6

1/60

Q
I

Por otro lado, la eleccidon del intervalo temporal es de fundamental importancia
para la precision de la trayectoria. En general & dependera de las escalas de tiempo

propias del sistema. En nuestro caso usamos /1 = 10" seg.

Finalmente, para mantener la temperatura fija hay varios métodos. Uno es el
de Andersen [98]. Otro termostato es el de Nosé [99] que utiliza una extension de la

mecanica de Lagrange con posiciones y velocidades “artificiales”. El de Nosé-Hoover
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es una modificacion equivalente al de Nosé, muy popular ya que utiliza posiciones y
velocidades reales (pero sus ecuaciones no son derivables de un hamiltoniano).

El utilizado en este trabajo es el termostato de Berendsen [100]. Se propone
que la temperatura T definida por la equiparticion decae hacia un valor de referencia

externo Ty,

dr _T,-T

dt T,

(A.42)

donde 7r es una constante de tiempo, elegida de manera conveniente. Este concepto
se introduce como fuerza adicional en la ecuacion de las velocidades, que aceleran o
retardan las particulas segun que la energia cinética global esté por debajo o por
encima del valor de referencia,

b, =L+(5—1)L (A.43)

4
m;, \\T 27,
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