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Fe de erratas:

1) En la pigina 2 donde dice *...100 A, muy por debajo del limite de las técnicas
mds convencionales.”, debe decir “...1000 A, muy por debajo del limite de las técnicas
convencionales.”

2) En la pagina 5 en lugar de

. Npoo . ) : ; ’];”
F=-2a s -E[V ) +?mm(c}ow(pjwu,}]; @2)
debe ir
=-j =3[V ) +7 (@) +7 ()4 )]“ (22)

fi
3) En la pagina 9 se debe agregar: r,, es el empalme de las funciones.
4) En las tablas I, I1 y I de la pagina 11 se debe agregar las referencias [12 y 22].

5) La figura 3.5 de la pagina 16 no es muy clara por ese motivo se hace un cambio

‘/— superficies \

por la siguiente figura:

4 :
[1010] | [1210] [1010] | L1310]

sup. (1010)c sup. (1010)s

6) En la tabla IV la referencia de los datos experimentales es [23], pagina 17.
7) En la tabla V hay que agregar que los resultados experimentales, entre paréntesis,

son una extrapolacion a 0°K utilizando la ecuacion 3.51 de la referencia [28], pagina 19.



8) En las figuras 3.7 a 3.10 se remarca la cantidad de primeros vecinos de un 4tomo
dado con el simbolo: (9)

9) La figuras 3.11 y 3.12 se les introduce la siguiente aclaracién:

i X
; |
.

A .-\ r" " s - [y

et S . M SER L N T few”

e, e, —B . TR T b Sup. 8
i Ly iy i LY} LT3 LT3 .

4
" a
. !

[1210]

Sup. C

10)  Explicacion de la tabla VI: resume los nimeros de coordinacién de un dtomo en
diferentes sitios de las superficies estudiadas. En la misma se indica el nimero de
primeros vecinos de un dtomo que forma parte de la terraza, llamada posicién normal; de
un dtomo que forma parte de un escalon; de un dtomo que forma parte de un kink y de un
atomo al cual se le quitan todos los vecinos superficiales o sea un atomo ubicado sobre
una terraza, llamado aditomo. Por ejemplo un atomo de la superficie (10T0)c tiene 8
vecinos, 2 superficiales y 6 por debajo, si se le quitan los superficiales tiene 6 vecinos y
es un aditomo pero ubicado sobre una superficie (101 0)s.

En la tabla se deben corregir los siguientes valores que se indican subrayados:



Tipo Plano Numero de primeros vecinos

de sitio por debajo  superficiales total

(000T) 3 6 9

normal | (1010)c 4+2 z 8

(1210) 4+1 2 7

(10T 0)s 2+2 2 6

(0001) 3 - 7

escalon | (1010)c 4+2 2 8

(1210) 4+1 2 7

(10T0)s 2+2 2 6

(0001) 3 3 6

kink (1010)e 4+2 | 7

(1210) 4+1 1 6

(1010)s 2+2 1 5

(0001) 3 0 3

adsorbido | *(10T0)c 4+2 0 6

(1210) 4+1 0 5

**(1070)s 2+2 0 4

Tabla VI: Numero de vecinos
* Addtomo ubicado sobre una superficie s

**  Addtomo ubicado sobre una superficie c.

11)  En las paginas 26 y 27 en lugar de “...es sencillo realizar el balance de energia
correspondiente a cada mecanismo de creacion de defectos puntuales para obtener los

AE, , esto se resume en la tabla VIL.



Balance energético
Superficie AE, AE, AE,
(0001) & 3 3
{1210) 2 | 1
(1010)c—=>(1010)c 2 1 1
(1010)c=>(1010)s - 3 -1
(10T0)s—(1010)s 2 1 1
(10T0)s={1010)c - -1 3

A titulo de ejemplo, en la superficie (0001) segin el primer mecanismo, para
crear el par vacancia-aditomo se rompen 9 ligaduras y se restablecen 3, luego AE, = 64 .
En cuanto a la superficie (1010) segin el segundo mecanismo, la emision de un adatomo
desde un kink ¢ tiene dos posibilidades: que se ubique en una terraza c,
(1010)c—>(1010)c, o en una terraza s, (1010)c—>(1010)s (Fig. 3.13). En el primer caso
se rompen 7 ligaduras y se restablecen 6, luego AE, = ¢ y en el segundo se rompen 7 y

se restablecen 4, luego AE,=3¢.”

Debe ir “...es sencillo realizar el balance de energia correspondiente a cada

mecanismo de creacion de defectos puntuales para obtener los AE,, esto se detalla en la

tabla VII.

Superficie Lig. Lig. AE,
terraza— terraza Rotas Reestab (@)
(0001)=>(0001) 9 3 6
{(1210)—=(1210) 7 5 2
(1010)c—>(1010)c 8 6 2
(10T0)s—> (10T0)s 6 1 2




Superficie Lig. Lig. AE,
kink—» terraza Rotas Reestab (@)
(0001) = (0001) 6 3 3
(1210)—2(1210) 6 5 1

(1010)c—>(1010)c 7 4 3
(1010)c—>(1010)s 7 6 1
(10T0)s—>(1070)s 5 6 -1
(10T0)s—>(1010)c 5 4 1

Superficie Lig. Lig. AE,
terraza— kink Rotas Reestab (@)
(D0D1) —* (D00 1) 9 6 3
(1210)—(1210) 7 6 1

(1010)c=>(1010)c 8 7 1
(10T0)e—>(1010)s 8 5 3
(10T0)s—>(10T0)s 6 5 I
(10T0)s—=(1010)c 6 7 -1

Tabla VII: Energias de los distintos procesos AE, ( ¢ ).

A titulo de ejemplo, en la superficie (0001) segin el primer mecanismo, para
crear el par vacancia-adatomo se rompen 9 ligaduras y se restablecen 3, luego AE, = 64 .
En cuanto a la superficie (1010) segin el segundo mecanismo, la emision de un adatomo

desde un kink c tiene dos posibilidades: que se ubique en una terraza c (addtomo formado

desde una s), (1010)c—>(1010)c, 0 en una terraza s (addtomo formado desde una c),



(1010)c— (1010)s (Fig. 3.13). En el primer caso se rompen 7 ligaduras y se restablecen
4,luego AE, =3¢ y enel segundo se rompen 7 y se restablecen 6, luego AE,= ¢.

12)  En la pagina 33 en lugar de las referencias [47] y [48] deben ir [12] vy [22]
respectivamente.

13)  En la pagina 43 donde dice “...(las cruces punteadas indican posiciones
equivalentes y R la posicion de esferas rigidas)...” debe cambiarse por “...(las cruces
punteadas indican posiciones equivalentes y las cruces con una R a su lado corresponden
a la posicion de apilamiento de esferas rigidas)...”

14)  En la pagina 46 al siguiente pdrrafo se debe agregar: *“...Esto ultimo es

particularmente significativo en la superficie (1010)s donde los valores negativos de
E;’“ indican la preferencia de la terminacién "¢" respecto de la "s" (al colocar adatomos

en posicion de esferas rigidas sobre una superficie “s” se forma una superficie “c”)...".
15)  En la tabla XIII de la pagina 49 “a 0" significa aproximadamente cero ( ~ 0). Y
en la misma pagina donde dice “...en Zr se existen dos saltos, el salto "2" de
relativamente baja energia y el salto "1" de energia un poco mayor responsable de la
migracion de largo alcance.” debe ir: “...en Zr existen dos saltos, el salto "2" de
relativamente baja energia y el salto "1" de energia un poco mayor responsable de la
migracion de largo alcance.”

16)  En la pagina 51 al siguiente parrafo : *...Se destaca la similitud entre los valores
de () para adatomos en ambos materiales; lo mismo es aplicable a vacancias notdndose
que los correspondientes valores para la difusion en volumen difieren mas
significativamente (2.3 eV para Zr y 2.0 eV para Ti)." Se le debe agregar: *“...estos
valores han sido calculados con el mismo potencial.”

17)  En la pagina 55 en lugar de la siguiente formula: dp|...dp) dx/...dx" debe ir
dp, ...dp; dx,...dx," .

18)  En las referencias, pigina 58, la referencia [8] se debe cambiar por: *J.Philibert,
“Atom Movements Diffusion and Mass Transport in Solids”, Les Editions de Pysique,
(1991). Por ultimo agregar la referencia [23]: “D.Sondericker, F.Jona y P.M.Marcus,
Phys.Rev. B 33, 900 (1986); Bull. Am. Phys. Soc. 31, 325 (1986)".



19)  Analisis de modos vibracionales para la vacancia en el 3° plano de la superficie
(1010)senTiy Energias de migracion de la vacancia entre los planos 1° y 2° de

las superficies (1010)sy (1210) en Ti:

En la pagina 34 donde dice: “Por el contrario, en Ti el andlisis de modos
correspondientes a la vacancia en el 3° plano no revela inestabilidad.” Debe ir: “El
analisis de modos correspondientes a la vacancia en el 3° plano revela un modo vibracién
de frecuencia baja e imaginaria donde los atomos | y 2 de la superficie (la figura
correspondiente a Ti es similar a la de Zr, Fig.4.2) vibran en fase en la direccion y con
amplitud 0.55 y en contrafase en la direccion z con amplitud 0.44.”

Debido a la inestabilidad de la vacancia en el 3° plano se deben modificar algunos
resultados: en la tabla IX se debe cambiar “1.52” por “inest.”, pagina 33 y en la tabla X
“0.026” por “ — " ( 3° plano de la superficie (10 10)s). Por tltimo se deben modificar los
resultados de los saltos de la vacancia entre planos, solo tiene sentido plantear el salto
4°—3°,

Se completaron las energias de migracion de la vacancia para los saltos entre el

planos (1°—>2°) en Ti dando los siguientes resultados:

(1210): 0.73 eV

(1010)s:0.71 eV



Resumen

En este trabajo se estudia la estructura y migracion de vacancias y adatomos
ubicados en las superficies libres (0001),(1010) y (1210) de la red hcp. Se emplea el
método de simulacion de relajacion estatica con potenciales interatomicos del tipo
atomo embebido (EAM) construidos para modelar Ti v Zr [11, 12]. Estos potenciales
aseguran estabilidad de la red hcp, reproducen la relacion c/a experimental y el
comportamiento elastico experimental. La literatura reporta estudios similares que
involucran defectos puntuales solo en redes fcc [1].

Especificamente se calculan; energias, tensiones y variacion del espaciado
interplanar para las superficies libres; energias de formacién y migracion de vacancias
sobre una serie de planos cercanos a la superficie; y energias de formacion y migracion
de adatomos.

Entre los resultados mas importantes se destacan: la superficie se comporta
como un sumidero de vacancias y las propiedades de volumen para este defecto se
recuperan esencialmente a partir del quinto plano; la migracion tanto de vacancias
como adatomos puede resultar extremadamente anisotropica segun la orientacion, al
punto de quedar confinada practicamente a una Unica direccion para las superficies

(1010) y (1210): las energias de formacion y migracion de adatomos y la de formacion

de vacancias en el primer plano superficial, se correlacionan facilmente con la densidad

atomica (compacidad) de la superficie.



A Luis y Ana
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1. Introduccidn

El estudio de las propiedades superficiales en los materiales ha cobrado gran
importancia en los Gltimos afos por diferentes causas de origen tecnologico vinculadas al
comportamiento ingenieril. Por ejemplo, las superficies juegan un papel decisivo en procesos
de friccion, desgaste y formacion de fisuras asi como en el rendimiento de catalizadores,
adhesivos, compuestos y biomateriales usados para implantes. Para abordar estos aspectos los
estudios se han centrado en peliculas delgadas, sistemas multicapas y mecanismos de
corrosion, entre otros [1]. Desde el enfoque basico del tema, ha habido considerables
progresos en las dos ultimas décadas tanto a nivel tedrico como experimental. Actualmente es
bien sabido que los defectos de superficie pueden alterar las propiedades estructurales de los
planos cristalinos y su comportamiento quimico [2]. Por ejemplo, estudios experimentales y
teoricos de fenomenos de adsorsion predicen cambios significativos en la estructura del
sustrato, tanto para un unico adatomo como para una monocapa completa [3 y 4]. Incluso
existen casos en los que la adsorsion puede inducir reconstrucciones de la superficie [5]. El
entendimiento a nivel basico de fenomenos como los que se acaban de mencionar requiere de
estudios microestructurales que permitan evaluar el efecto de la superficie sobre el
comportamiento de los defectos puntuales involucrados.

En este trabajo se encara un estudio sistematico de la microestructura de superficies en
redes hexagonales compactas (hcp) y los mecanismos de transporte de materia que operan en
ella empleando la simulacion por computadora con técnicas de estatica molecular [6]. Si bien
en la literatura se reportan trabajos afines a los aqui encarados, en los que se utilizan las
técnicas de estatica y dinamica molecular [7], ellos se refieren mayoritariamente a estructuras
cubicas centradas en las caras [1]. Desde el punto de vista experimental, hay numerosas
publicaciones en las que se analizan propiedades microestructurales de superficies. Entre las
técnicas empleadas pueden mencionarse la difraccion de electrones de baja energia (Low-
Energy Electron Difraction o LEED) que es la mas utilizada, la microscopia de campo idnico
(Field Ion Microscopy o FIM) y la microscopia de efecto tunel (Scanning Tunnel Microscopy
o STM) que es una técnica para la observacion directa de la microestructura superficial [1].

La superficie libre es un defecto de la estructura cristalina. Los atomos localizados en
ella tienen propiedades diferentes a las de los atomos en el volumen. Esto es debido a las

uniones no compensadas que disminuyen el correspondiente nimero de coordinacion. Otro



tanto ocurre con los atomos cercanos a la capa superficial, cuyas propiedades son intermedias
entre las propias del volumen y las propias de la superficie. Conocer la profundidad de esta
region intermedia es importante, por ejemplo, para la correcta interpretacion de resultados
experimentales de difusion obtenidos por técnicas nucleares, tales como HIRBS (Heavy lons
Rutherford Back Scattering) o RBS que miden penetraciones en el orden de los 100 A, muy
por debajo del limite de las técnicas mas convencionales [8]; se plantea asi la cuestion de si la
medicion caracteriza o no una propiedad del volumen.

La superficie, como todas las interfases también presenta gran interés en relacion a su
comportamiento como cortocircuito para la difusion. Con dicho término se describe la
difusion extremadamente rapida a lo largo de nucleos de dislocaciones e interfases (superficies,
bordes de grano y bordes de interfases) que ocurre aun cuando la concentracion de sitios en
defectos planos o lineales pueda ser pequefia en una muestra de tamafio normal para una
experiencia de difusion [9].

Para interpretar procesos tales como la difusion en superficie, el crecimiento o
disolucion de un cristal Kossel [9] ha desarrollado el modelo de terraza-escalon-kink, aplicable
a temperaturas distintas de OK. La descripcion geométrica de este modelo, basada en la
aproximacion de esferas rigidas y ampliamente detallada en la literatura para redes de
estructura cubica, es adaptada en este trabajo a la estructura hcp. Una aproximacion mas
refinada que la anterior incluye el empleo de potenciales para describir las interacciones
atomicas [10]. En este trabajo se utiliza dicha aproximacion para estudiar la interaccion de

defectos puntuales con terrazas en las redes de Ti y Zr hep.

La técnica de estatica molecular aqui empleada se basa en el método de los gradientes
conjugados y tiene por objeto minimizar una funcion de muchas variables (tipicamente varios
miles). Ello implica generar un cristalito en la memoria de la computadora, dando las
coordenadas atomicas correspondientes a la estructura cristalina a estudiar y aplicarle
condiciones de contorno apropiadas. La interaccion de los atomos se realiza a través de un
potencial de muchos cuerpos del tipo atomo embebido (EAM) [11 y 12]. Este potencial es
similar en costo computacional a los potenciales de pares usados tradicionalmente, siendo mas
adecuado que éstos para el tratamiento de defectos que producen grandes variaciones locales
de densidad (superficies, cavidades), dado gque el término de muchos cuerpos la considera
explicitamente. Una vez obtenida la configuracion de equilibrio de la superficie se calculan la

variacion de espaciado interplanar, la energia v la tension superficial. A continuacion se



introducen los defectos puntuales en interaccion con la superficie, vacancias y adatomos, para
los cuales se calculan las energias asociadas a los procesos de formacion y migracion. En
algunos casos, donde la simulacion arroja resultados dudosos, se estudia la estabilidad del
sistema mediante el analisis de los modos normales de vibracion. Los resultados obtenidos
permiten estimar la profundidad de la zona donde las propiedades de los defectos son

intermedias entre las de volumen y superficie.

La tesis se organiza de la siguiente manera: En el capitulo 2 se describe la técnica de
simulacion estatica en general, incluyendo una introduccion a los potenciales de interaccion: de
pares, de muchos cuerpos y los utilizados en este trabajo. En el capitulo 3 se describen las
caracteristicas geométricas de las superficies estudiadas y se presentan los resultados para la
variacion del espaciado interplanar, la energia vy la tension superficial. El capitulo culmina con
una descripcion del modelo de terraza-escalon-kink para la estructura hep.  Los resultados
principales de este trabajo se encuentran en el capitulo 4, donde se detalla el formalismo para
obtener las energias de formacion y migracion de vacancias y adatomos y el andlisis de los
modos vibracionales de los casos inestables. Para finalizar, en el capitulo 5, se resefian las

conclusiones del trabajo.



2. Método de calculo

2.1 Técnica de simulacion

Es sabido que la mecanica del continuo no es aplicable en zonas del material cercanas
al nucleo de un defecto cristalino y por este motivo se han desarrollado métodos de analisis
aproximados basados en modelos atomicos que describen la configuracion de la red en
equilibrio con el defecto. Como ya se anticipo en la Introduccion, el método que se utiliza en
este trabajo es el de simulacion por computadora mediante estatica molecular [6], el cual esta
basado en una descripcion discreta de la red y minimizacion numérica de su energia mediante
desplazamientos atomicos. Para ello se genera un bloque cristalino, 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, El nimero de atomos que se simula depende de la
naturaleza del defecto: para un defecto puntual y potenciales semiempiricos comunes alcanza
a varios miles. La forma geométrica del sistema también depende del defecto que se analice,
por ejemplo el cristal puede adoptar la forma de un paralelepipedo recto con caras paralelas a
los planos cartesianos o bien la de una esfera; el primer caso es el utilizado para superficies y
el segundo caso para defectos puntuales en volumen.

La interaccion responsable de la energia del sistema se representa mediante alguno de
los modelos de potenciales que se describen mas adelante. Los mismos reproducen el
comportamiento elastico y los parametros de red experimentales del material, manteniendo
cohesionada a la red en su estructura de equilibrio (o estable); esto significa que la red
perfecta esta libre de tensiones.

Para estudiar propiedades del defecto se trabaja con un solido infinito a fin de eliminar
contribuciones de borde. Esto se logra dividiendo el bloque simulado en dos zonas: una
exterior ( IT ) y una interior ( I ). La interior contiene al defecto y en ella los atomos se
mueven libremente por la accion de las fuerzas. A la exterior se le aplican condiciones de
contorno compatibles con el defecto, por ejemplo borde rigido para el caso de defectos
puntuales o periodicas para el caso de superficies y bordes de grano. Cabe notar que el ancho

de la zona exterior no puede ser inferior al alcance del potencial.



Para fijar ideas acerca de las expresiones y procedimientos involucrados se toma aqui
el caso de un defecto puntual en volumen, esquematizado en la figura 2.1. Para los
potenciales de muchos cuerpos utilizados (estas expresiones se explicaran en detalle en 2.2), la

energia configuracional a minimizar se escribe como una suma sobre sitios atomicos:

Ni=1 M, N,

E-3 3 1()e2Ae)  n=2dn) @

1=l j=i+1 i=|

donde N, es el nimero de atomos de la zona I, N; es el nimero de atomos de la zona 11 la cual
incluye los Ny atomos de la zona | y todos sus vecinos hasta el alcance de los potenciales /'y
@, y Vs es el nimero de atomos de la zona 111 la cual incluye los N> dtomos anteriores y todos
sus vecinos hasta el alcance de los potenciales. La expresion de la fuerza, deducida a partir de

la ecuacion anterior, es

& Ny . . ; ; F
Fr=-2 ==YV 047 (o) )+ 7 ) )] )
i J=l r'.f
donde ' =(r° —rj), V = % 7 :&T@p y ¢ :%

A partir de estas expresiones se puede ver que en el cilculo de la energia a minimizar y
de las fuerzas sobre los atomos de la zona I, solo intervienen explicitamente los N> atomos que
componen las zonas 1 y I, siempre que sea posible conocer de antemano sus densidades p,.
Estas densidades pueden calcularse sin necesidad de simular los atomos de la zona I1I debido a

la condicion de borde rigido.



zona libre

Figura 2.1: Divisidn en regiones del cristal simulado.,

La minimizacion de la energia configuracional se realiza por el método de los
gradientes conjugados [13] (Apéndice 1) que consiste basicamente en aplicar a los atomos
ciertos desplazamientos predeterminados por las fuerzas y calcular la energia configuracional.
El proceso se recicla tantas veces como sea necesario hasta hallar una configuracion de fuerza
nula sobre cada atomo, esto es un extremo de la energia configuracional. Si esta
configuracion corresponde a un minimo local significa que cualquier desplazamiento del
sistema da como resultado un aumento de la energia. Pero puede ocurrir que, dada una
configuracion correspondiente a un extremo, existan una o mas direcciones en el espacio
configuracional en las que el sistema disminuya su energia al apartarse del mismo. Dichas
direcciones inestables corresponden a los autovectores de frecuencia imaginaria de la matriz

dinimica D (Apéndice 2) y pueden revelarse mediante un analisis de modos de vibracion,

como se ha realizado en este trabajo para algunos casos seleccionados.



2.2  Potenciales

2.2.1 Modelos de potencial de pares

Cuando se estudian metales simples se suele escribir la energia del sistema como una
suma de interacciones de pares y un término, debido a los electrones de conduccion, que

depende del velumen macroscopico del sistema Q [14]:

E= %il’(ry )+ E(9) (2-3)

iaj

Si se considera solo el término de pares, despreciando el término de volumen, vy se pide
que el potencial cumpla las condiciones de equilibrio, se obtienen ciertas relaciones sobre las
constantes elasticas [15]. Estas relaciones, llamadas de Cauchy, son funciones de la simetria
del grupo puntual al que pertenece el cristal; por ejemplo para la estructura hcp debe ser
C13=C44 [16], la cual en general no se verifica experimentalmente. Por otra parte, retener el
término E(L2) equivale a mantener cohesionado el cristal con un potencial de pares bajo una
presion externa ficticia proporcional a la discrepancia de Cauchy (Cys - Cy). Esta presion
permite que las constantes elasticas puedan ser satisfechas en general; el potencial de pares
correspondiente se denomina de “no equilibrioc”. Los potenciales asi construidos, sin embargo,
no son adecuados para configuraciones con variaciones apreciables de la densidad atomica
promedio, tal como el caso de las Gltimas capas atomicas en una superficie,

Pueden distinguirse diferentes tipos de potenciales de pares semi-empiricos [17], por
ejemplo algunos se han extraido de observaciones realizadas en moléculas. En una molécula
diatomica existe una fuerza repulsiva que impide que los atomos se aproximen demasiado a fin
de evitar el solapamiento de estados atomicos y una fuerza atractiva a grandes distancias que
provee la ligadura de los atomos en las moléculas. Potenciales de este tipo son los de
Lennard-Jones, Morse, etc., los cuales poseen unos pocos parametros que se ajustan a algunas
propiedades del sistema que se desea simular. El alcance de dichos potenciales es ilimitado,
por lo que, para realizar calculos practicos se define un radio de corte ., mas alla del cual se
interrumpen las interacciones. Con el advenimiento de las computadoras digitales surgieron

los llamados potenciales polinomiales de escaso fundamento fisico. Estos consisten en una



superposicion de polinomios cuyos coeficientes y radio de corte . se consideran parametros
libres, los que se ajustan de manera de reproducir determinadas propiedades del sistema bajo

estudio.

Independientemente de su origen todos los potenciales de pares predicen igual valor
para las energias de cohesion y de formacion de la vacancia, mientras que experimentalmente
se obtiene que la primera es aproximadamente de 2 a 3 veces mayor que la segunda. Esta
dificultad es eliminada con el formalismo de los potenciales de muchos cuerpos que se

describen a continuacion.

2.2.2 Modelos de potencial de muchos cuerpos

En esta clasificacion se encuentran dos modelos semi-empiricos equivalentes en cuanto

a la forma de las ecuaciones empleadas:

REW =) E
{E, = ?{P,)+212V(ru) (2-4)
P, :Zﬁ(ﬂ:)

1#

donde E., es la energia total de un conjunto de atomos, £, es la energia asociada al atomo i,
K(r) y ¢r) son dos potenciales de pares. Las cantidades p y 7(p) pueden tener diferentes
interpretaciones segun el modelo.

El primero, desarrollado por Finnis y Sinclair [18], se basa en calculos de bandas
“Tight Binding” donde la energia total se escribe como la suma de una energia electronica

cohesiva F(p) y otra energia repulsiva de pares }(r). p, se entiende como una generalizacion
del nimero de coordinacion z del atomo 7 resultando ‘?{ p} = —JE . Los potenciales empiricos

¢ y V son de corto alcance, se ajustan a las energias de cohesion, parametros de red,

constantes elasticas y energia de formacion de la vacancia del material a simular.



El segundo modelo, que se apoya en la teoria del medio efectivo [19-20], fue
desarrollado por Daw y Baskes [21] 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 7 debida a la superposicion de densidades de carga atémica de los vecinos. Los
potenciales ¢ y }" se ajustan, como en el modelo anterior, a datos experimentales. La funcion

7 (p), llamada funcion de embebido, representa el cambio de energia cuando se introduce un

atomo en un gas de electrones de densidad p.

Estos potenciales constituyen una mejora importante respecto de los potenciales de
pares a un costo de computo similar, El termino 7 (o) juega el papel de un “volumen local” de
manera de adaptar el potencial a situaciones de densidad variable; ademas la energia de

cohesion y la energia de formacion de la vacancia pueden ajustarse separadamente.

2.2.3 Potenciales utilizados

Para las simulaciones en Ti y Zr llevadas a cabo en este trabajo se utiliza un modelo de
potencial del tipo EAM que consiste en una variante del potencial EAM de Pasianot y Savino
[22y 12].

El potencial electronico tiene la forma de una funcion de apantallamiento de Thomas-

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

¢lx) = ¢, f(x) (2-5)
exp(—5x)/ x X<r

f(x)=1(x- rc]j(akx: +a,x + uj] r. <x<r (2-6)
0 r.sx

donde ¢, es una constante elegida tal que p, = 1 ( g, es la densidad de red perfecta) vy fix) es

continua hasta su segunda derivada, x esta en unidades del parametro de red basal ay [12]

(Tabla T).



El potencial de pares consiste en una funcion polinomica cubica de siete tramos:
: 3
V()= A -7) H(r, -r) (2-7)
k=1

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

donde H (x) es la funcion de Heaviside y 7, los puntos de empalme.

Los nodos r: y los coeficientes A; se eligen de modo de ajustar los parametros de red
basal y axial, la energia de cohesion, las 5 constantes elasticas experimentales y la energia de
formacion de la vacancia. Los valores de ajuste y los datos experimentales se muestran en las
tablas Il y I11. Ambos potenciales ¢(r) y }(r) tienen alcance a cuartos vecinos.

Para hallar la funcion 7(p) se utiliza el siguiente esquema [24]: de la segunda de las

ecuaciones fundamentales (2-4), que expresa la energia, se tiene:

7o) = £ -5 (r) @9

1=}

donde £, puede escribirse en términos de la ecuacion de estado universal propuesta por Rose y

col. [25] para variaciones uniformes del parametro de red:

E(a)= -Ep_ll + a[i i |J Je ) (2-9)

i,

donde @ =3,/Q B/E,., E- esla energia de cohesion del material, @ el parametro de red,

€., el volumen atomico y B el modulo de volumen. Dado un a cualquiera puede obtenerse o

por la tercera de la ecuaciones (2-4), £ por la (2-9), y 7 (p) por la (2-8).
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Fe Fm ay iy 7}

Ti
1.65 1.3 -044417136 1.07926027 -0.67936231
Zr
Tabla I. Valores de los parametros de f(x).

Cyi Cis Cu Ciz Cis a(A) cla  Ec(eV) Ef (eV)
Ti 1.0992 1.1891 03171 05424 04263 2951 1588 4.85 1.55
Zr 08951 1.0281 0.1997 04544 04076 3232 1593 6.24 1.74

Tabla I1: Datos experimentales, [C] : eV / A®
Ti Zr
r 1.7 1
r 1.65 1.05
r 1.63 1.55
ry 1.48 1.6
rs 1.45 1.65
rs 1.015 1.7
s 1.01 1.75
Ay -19.44513922  -38.4084159
A; 54.2093922 369240324
As  -33.6460388 -6.067069
Ay -3.66042436 8.456325
As 424952194 -4.6893208
As 340.310180 7.9557179
As 313.645102 -5.6449389

Tabla Il Falores de los pardameiros de V (r).

Las unidades de r, son ay y las de A, tales gue V(r) resulta en eV

11



Estos potenciales aseguran la estructura hcp como la mas estable respecto de otras
comunes (fcc, bec), poseen energia de falla de apilamiento positiva y arrojan resultados
razonables para las propiedades de la vacancia (energias de formacion y migracién, entropias,
etc.)

Se remarca que las expresiones 2.4 difieren de las correspondientes a un potencial de
pares siempre que la funcion de embebido no sea lineal en el argumento, segin se deduce de la
expresion para p. Una caracteristica de estos potenciales es que el ajuste se realiza en una
calibracion (gauge) de “potencial efectivo” esto es tal que 7' = 0 para la red perfecta. Como
consecuencia, no solo el potencial completo mantiene la estructura cristalina perfecta de
equilibrio, sino también el término de pares actuando separadamente. En este Gltimo caso se
satisfacen las relaciones de Cauchy. Ademas dicha calibracion hace posible la comparacién de

potenciales de distintos origenes.

12



3. Superficie Libre

En un solido real la estructura cristalina no se extiende infinitamente, sino que termina
en forma abrupta en la superficie que lo delimita. Este hecho trae aparejado un desbalance de
fuerzas sobre los iones que conforman el limite del solido. Como consecuencia los iones
relajan desde sus posiciones de equilibrio en red perfecta, apareciendo patrones de relajacion
cuya configuracion depende en gran medida de la distribucion de carga electronica en la
superficie [26].

En este capitulo se presentan las caracteristicas geométricas de las superficies
analizadas vy las cantidades calculadas en relacion a las mismas, a saber: varacion del
espaciado interplanar, energia y tension superficial. Dentro del modelo de terraza-escalon-
kink y en la aproximacion de esferas rigidas se describe la coordinacion de diferentes sitios en
cada superficie. Finalmente se da una breve descripcion de la difusion superficial desde el

enfoque de la teoria atomica.

3.1 Simulacion de una superficie libre

Como se ha explicado en el capitulo 2, el método de calculo consiste en generar en la
memoria de la computadora una red de nodos. Para el caso de la superficie se genera una
celda de simulacion cuya forma es un paralelepipedo, a la que se le aplican condiciones
periodicas de borde en el plano de la superficie v rigidas en la direccion perpendicular
suficientemente lejos del extremo libre (Fig. 3.1). El tamaifio de la celda se escoge segin la

periodicidad del defecto a simular. Para ello se determinan dos periodos Ar 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 m iguales a la unidad para reducir al mimimo el numero de atomos a simular cuando
la superficie libre no tiene defectos puntuales, en caso contrario se toman de manera tal que

los defectos de celdas equivalentes interactien solo débilmente.

13



celdas penodicas

superficie
libre

Fig.3.1: Arreglo atomico y condiciones periddicas de contorno.

3.2  Superficies estudiadas

Las superficies se generan cortando el cristal seg(in 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 generado por las direcciones

[1[]'_1{}] y [lflﬂ], es un plano compacto y la separacion entre planos es ¢ / 2, el esquema del
corte se puede ver en la figura 3.2 donde se indican la direccion perpendicular al plano, en

negro los atomos de la base y en blanco los atomos motivo.

14



, [0001]

&
N

plano (0001)

Fig.3.2: Corte superficial,

Otra de las terminaciones es la superficie no compacta (1210) que se obtiene haciendo

un corte con un plano generado por las direcciones [0001] [IDTG], la separacion entre

planos esa /2. En la figura 3 3 se esquematiza este corte

\V

»
\\

x
WA

.
TN

[1120]
plano (1120)

Fig.3.3: Corte superficial.

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

[1210], se obtiene asi la superficie no compacta(10T70). En la figura 3.4 se esquematiza este

corte, notar que segun como se tome da lugar a dos terminaciones distintas que difieren en el

15



espaciamiento entre los dos primeros planos. En la figura 3.5 se esquematiza la separacion

entre planos, d, 0 2d,,cond, = a/ Y3 Al superficie cuyos dos primeros planos distan en

d, se la denomina, en este trabajo, (1070)c y a la superficie cuyos dos primeros planos distan

en 2d, se la denomina (1010)s.

[10T0]
plano (1010)

Fig.3.4. Corte superficial.

[10T0] 1

sup. (1010)c

sup. I{I{]E{]}s

Fig.3.5: Separacion entre planos.



3.3 Desplazamientos superficiales

Al generar la superficie los atomos 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 dada por la ecuacion 3-1:

22 Yo
Mn.q+|=(” JJ - (3-1)

L1}

donde Z; es la coordenada segin el eje z del plano i y d, es la distancia interplanar en la red no

relajada (Tabla IV).

Ad,, Ad,, Ad.,, Ad,,

Ti  (0001) -1.42 -0.05 0 -0.01
(-2)

(10T0)c -8.85 -0.43 -1.04 0.33

(1210) -6 0 0.04 0.02
(-6)

(10T0)s -11.5 10.39 -3.39 4.19

Zr  (0001) -0.09 -0.01 0 0.25
(-1)

(1010)c -4.26 -0.21 -0.76 0.16

(1210) -4.48 -0.2 -0.62 0.24

(10T0)s -11.34 10.6 -4 85 54

Tabla IV: Cambio del espaciado interplanar en %.

Valores experimentales entre paréntesis (error+ 2),



Se venfica una correlacion entre la densidad superficial y el cambio de espaciado
interplanar, que también se evidencia en otros trabajos [27] y [30], segun la cual a mayor
densidad de superficie menor cambio del espaciado. Los wvalores calculados muestran un

acuerdo razonable con los resultados experimentales. 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 superficie(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 (1010)s el

patron de relajacion es oscilante tanto en Ti como en Zr.
3.4  Energia superficial y Tension superficial

Se denomina energia superficial /s a la energia necesaria para clivar un cristal por un
dado plano [28]; dentro del modelo de interaccion de EAM se la puede escribir como una
suma de contribuciones sobre sitios [, + E- siendo E.- la energia de cohesion y E, la asociada

al sitio 7 (que tiende a - £~ a medida que 7 se aleja de la superficie):
|
E, = ZZ(E, vE,) (3-2)

Por otra parte, la tension superficial o energia necesaria para incrementar el irea en la

unidad se calcula como el promedio de las tensiones superficiales en la direcciones x e y.

|
P = E[Tn + T”,) []-3)
donde
225
= 3-4
Tﬂ'ﬂ E‘r"wi { }

Por la anisotropia de la superficie, en general se tiene 7, = 7, . Si la superficie dada posee un

eje de simetria de orden tres o cuatro (celda unidad de Bravais hexagonal o cuadrada), es

isotropica, entonces 7, = 7, [29]. Reemplazando (3-2) en (3-3) y en (3-4):
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1 3
.

1&

donde F* es la componente @ de la fuerza sobre el atomo j debida al atomo i, r es la

coordenada atomica relativa, 4 es el area de la celda de simulaciéon. El indice 7 recorre todos
los atomos en la celda, j recorre a todos sus vecinos y @ corresponde a dos direcciones

ortogonales sobre la superficie. En la tabla V se reportan los valores de ¥ vy E; calculados.

T (0001) 088 583
*969 *507

(1010)c 1049 369
*1038 *317

(1210) 1132 919

*1162 *648

(1010)s 1278 1209
*1327 *1071
(2881)

Zr (0001) 1070 1192
*709 *691

(10T10)e 1147 590

*762 *462

(1210) 1264 1211

*871 *600

(10T0)s 1437 1868
*1014 *1009
(2734)

Tabla V: Energia superficial y Tensicn superficial ( erg / cm’ ).
Entre paréntesis resultados experimentales,

con asterisco resultados tedricos de Fernandez [30].
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La energia superficial tiene una correlacion con la densidad atomica superficial p,
(at/area), a mayor densidad de superficie menor valor de la energia superficial tanto para Ti
como para Zr, en cambio la tension no verifica una relacion evidente en ese sentido.
Comparando con resultados experimentales de tension superficial sobre muestras
policristalinas, que corresponderian a un promedio sobre diferentes orientaciones, los valores
calculados son considerablemente inferiores aunque mas cercanos que los de [27] y [30].
Cabe notar que en un solido la tension superficial difiere de la energia superficial

contrariamente de lo que ocurre en el liquido [31].

20



3.5 Teoria atomica de la superficie cristalina

La superficie se puede considerar como una interfase de cierto espesor entre cristal y
vacio, en la que tienen lugar los fenomenos de adsorcién y difusion superficial [32]. A
temperaturas superiores al cero absoluto presenta un cierto microrrelieve que puede
considerarse constituido por una serie de planos de bajo indice o terrazas, cada uno
terminando en un escalon como se muestra en la figura 3.6 [33]. Ademas esos escalones no
son rectilineos, sino que presentan muescas (kinks o jogs). Los escalones y las muescas no
son comparables desde un punto de vista termodindmico porque los escalones no pueden
crecer sobre una superficie de bajo indice por agitacion térmica (aparecen al formarse la
superficie por ejemplo por emision de dislocaciones), por el contrario, las muescas si pueden
crecer sobre los escalones y se puede definir una “concentracion” de muescas en equilibrio

térmico,

terraza / escaldn

}
_/

kink

Fig. 3.6: Esquema de una superficie cristalina de indices bajos.

Las superficies se pueden clasificar en tres tipos: singulares (o de bajo indice), que
corresponden a un minimo en la energia superficial [34], superficies vecinales o de orientacion
cercana a las anteriores y superficies no singulares o de orientacion cualquiera [35]. A su vez
las superficies singulares pueden ser compactas o no

Sobre estas superficies se pueden crear defectos puntuales segln tres clases de
mecanismos: La formacion del par vacancia-adatomo, arrancando un atomo de la superficie y

transportandolo a un sitio superficial (sobre la misma terraza); la emision de adatomos desde
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los kinks; y la formacion de vacancias en la terraza, arrancando un atomo y ubicindolo en un
kink (al agregarle un dtomo se desplaza el kink una unidad atomica). Estos procesos estan en
equilibrio termodinamico y tienen una energia de formacion (excitacion) propia AE,, AE, y

AFE, , segin las cuales la concentracion de equilibrio de defectos para cada mecanismo es:

AF,
- (3-6)

El modelo de esferas rigidas permite estimar de manera simple las energias AE, y
visualizar la cnstalografia involucrada. Para calcular AFE, se realiza un balance de ligaduras

teniendo en cuenta la energia de union entre primeros vecinos, ¢. Como dicho balance
depende de la orientacion cristalografica de la superficie, se describe a continuacion la
coordinacion de diferentes sitios para los casos estudiados, figuras 3.7 a 3.13, siguiendo un
analisis similar al de las redes fcc [32].

La superficie cristalograficamente compacta es la (0001) donde todo atomo tiene 9
primeros vecinos, 6 superficiales y 3 subsuperficiales (Fig.3.7). Un atomo ubicado en un kink
tiene 6 vecinos (3 superficiales y 3 sub-superficiales) y un atomo ubicado en un escalon tiene 7

vecinos (4 superficiales y 3 sub-superficiales).

Fig.3.7. Escalones y kinks sobre una superficie (0001) de un cristal de estructura hep.

Los numeros indican los primeros vecinos del dtomo.

En la superficie (1210), no compacta, un atomo de la superficie tiene 7 primeros

vecinos distribuidos de la siguiente manera: dos vecinos superficiales (primer plano), 4 en el
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plano sub-superficial (segundo plano), y uno solo en el plano debajo de éste (tercer plano)
(Fig. 3.8).

@ dtomo de referencia , plano | (@ vecinosen el plano 2

(D vecinos en el plano 1 @ vecno en el plano 3

Fig 3.8: Vecinos del dtomo superficial. Sup. (1210).

La figura 3.9 es analoga a la figura 3.7 pero para la superficie (1210).

T [0001]

Fig.3.9. Escalonesy kinks sobre una superficie (1210).
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En la figura 3.10 se esquematizan los vecinos de las dos terminaciones de la superficie (1010),

(10T0)s (1010)

@ atomo de referencia, plano | (2) vecinos en el plano 2

@ vecinos en el plano | @ vecinos en ¢l plano 3
Fig.3.10: Vecinos del dtomo superficial. Sup. (1010)c

Un atomo de la superficie (1010) ¢ tiene 8 primeros vecinos: 2 superficiales (primer
plano), 4 sub-superficiales (segundo plano), v 2 por debajo (tercer plano). En la superficie
(1010) s el nimero de primeros vecinos de un atomo superficial es 6: 2 en el primer plano, 2
en el segundo y 2 en el tercero (fig. 3.11).

Cabe notar que la presencia de un escalon en cualquiera de estas dos superficies
expone también la otra, consecuentemente se consideran dos posiciones de adatomos segln se
lo ubique, sobre la terraza, a uno u otro lado del escalén. Las figuras 3.11 y 3.12 muestran las
terrazas, los adatomos y los escalones en estas superficies, se denominan a los

correspondientes kinks: “kink ¢” vy “kink s” respectivamente.
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[1210]

Fig.3.11: Escalones, kinks y adatomos sobre una superficie (1010)c.

Los niimeros indican los primeros vecinos del atomo.

AI [0001]

[1210]

Fig.3.12: Escalones, kinks y addtomos sobre una superficie (1010)s.

La tabla VI resume los mimeros de coordinacion de un atomo en diferentes sitios de

las superficies estudiadas.
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Tipo Plano Namero de primeros vecinos
de sitio por debajo  superficiales  total

(0001) 3 6 9

normal | (1010)c 4+2 2 8

{1210} 4+1 2 7

(10T0)s 2+2 2 6

{000 1) 3 4 7

escalon | (1010 442 2 8

(1210) 4+1 2 7

(10T0s 2+2 1 5

(0001 3 3 6

kink (10T0)c 442 1 7

(1210) 4+1 1 6

(10T0)s 2+2 1 5

(0001) 3 0 3

adsorbido | (1010)c 4+2 0 6

(1210) 4+1 0 5

(10T0)s 2+2 0 4

Tabla VI: Numero de vecinos.

Partiendo de la tabla VI es sencillo realizar el balance de energia correspondiente a

cada mecanismo de creacion de defectos puntuales para obtener los AE | esto se resume en la
tabla VII. En la misma (1010)c—>(10T0)c significa, para el mecanismo 1, creacion del par

vacancia-adatomo en la terraza c, y para los mecanismos 2 y 3 emision del defecto respectivo
desde un kink c (a izquierda de la flecha) a una terraza c (a derecha). La misma convencion es

seguida para el resto de los casos.
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Balance energético
Superficie AE, AE, AE,
(000T) 6 3 3
(1210) 2 1 1
{(1010)c—>(1010)e 2 | 1
(1010)c—> (10T 0)s - 3 -1
(10TMs —>»(10T0)s 2 1 1
(10T0)s —> (10 T0)e . -1 3

Tabla VII: Energias de los distintos procesos AL, ( ¢).

A titulo de ejemplo, en la superficie (0001) segun el primer mecanismo, para crear el

par vacancia-adatomo se rompen 9 ligaduras y se restablecen 3, luego AL, = 6¢ . En cuanto a

la superficie (1010) segln el segundo mecanismo, la emision de un adatomo desde un kink c

tiene dos posibilidades: que se ubique en una terraza ¢, (1010)c—(1010)c, 0 en una terraza s,

(10T0)e—>(10T0)s (Fig. 3.13). En el primer caso se rompen 7 ligaduras y se restablecen 6,

luego AE, =¢ y en el segundo se rompen 7 y se restablecen 4, luego AE,=3¢.

Fig 3,13 Segundo mecanismo.
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Los resultados obtenidos para la superficie (0001) indicarian que el primer mecanismo
es improbable debido a la elevada energia de activacion; quedaria, por lo tanto, la produccion
de vacancias y ad-atomos en equilibrio con los kinks. Estos dos mecanismos, posibles siempre
que la concentracion de kinks sobre los escalones sea suficiente, estin caracterizados por la
misma energia de activacion por lo que el modelo no permitiria prever cual es el

predominante. El mismo argumento es valido en la superficie (1210) y en las (1010) para los

¥ [T )

casos donde terraza y kink son del mismo tipo, esto es “c” o “s”. Los valores negativos
reflejarian la tendencia del material a privilegiar la terminacion ¢ respecto de la s La
aproximacion realizada es bastante grosera ya que no se han tenido en cuenta las energias de
relajacion de la red al formar defectos puntuales, esto disminuiria los valores de AFE .
Teniendo en cuenta la relajacion Adda [32] propone, para superficies compactas en redes fcc,

que los defectos puntuales predominantes serian las vacancias frente a los atomos adsorbidos.
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3.6  Difusion en superficie

La superficie puede presentar un camino de difusion competitivo con el volumen del

cristal. El comportamiento es mas o menos similar al de los limites de grano.

L

N

Fig. 3.14; Difusion superficial y difusion en volumen,

Ademas las energias de activacion para la autodifusion en superficie 05, en bordes de

grano 0"y en volumen ) se ordenan de la siguiente manera [32]:
Os<Q'<Q

Por analogia con los limites de grano, se puede pensar que la difusion es
particularmente facil en una region vecina de la superficie de pequefio espesor ( una o dos
distancias atomicas). Se llama coeficiente de difusion superficial D, al coeficiente dentro de

esta region, su variacion con la temperatura puede ser representada por la ley de Arrhenius:
D, = D,. exp(-Q, | RT) (3-7)

Como en el caso de la autodifusion en volumen, la teoria del movimiento aleatorio de los
atomos permite calcular Dy a partir de conceptos microscopicos y expresar la ecuacion (3-7)
en téerminos de cantidades fisicas asociadas a los defectos involucrados. Para un defecto
puntual que migra sobre una superficie se pueden considerar varios tipos de saltos, p, segin
sea la anisotropia de la superficie vy la posibilidad de saltos de longitud diferente,

caracterizados por una frecuencia I', y por su vector de salto & . El coeficiente de difusion

del defecto (vacancia o ad-atomo) en la superficie siguiendo la direccion x es por lo tanto:

29



P
D, =5 2T (3-8)

Si cada frecuencia de salto T, esta caracterizada por una energia de activacion U, , se tiene:

UJ
I, =¥ exp[— E] (3-9)

incluyendo el término de entropia en la frecuencia v, . De (3-8) y (3-9):

D'—li ] ( ﬂ] (3-10
s =3 2 V.0, exp| — = -10)

En el caso particular de la superficie isotropa y una unica clase de salto de longitud d,

& =d" | 2 y la ecuacion (3-10) se escribira:

T U,
Dy = E.;'ud‘ exp(— -.f:"-] (3-11)

donde £ es el nimero de direcciones de salto posibles. Esta ecuacion es vilida tanto para
adatomos como para vacancias.

Por otro lado, la concentracion de defectos superficiales en equilibrio térmico es igual a:
N, =EKP(SIJ'rk)-EKp(—UI J’H') (3-12)

donde & y Ur son las entropias y energias asociadas a la formacion del defecto en la

superficie. Multiplicando (3-11) por (3-12) se obtiene el coeficiente de difusion superficial

D, =N,D, (3-13)
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R S, +S, U,+U,
D, =E::wf"exp S CEXp BT (3-14)

La energia de activacion es igual a:

Ug=U,+U, (3-15)

y su valor depende del mecanismo de difusion. Los dos mecanismos principales en los cuales
se puede pensar son los “equivalentes” al mecanismo intersticial y al mecanismo de vacancias
de la difusion en volumen; el equivalente del atomo intersticial es el atomo adsorbido. La
energia de activacion puede presentar un espectro discreto de energias correspondientes a

diversos tipos de saltos.
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4. Defectos superficiales

4.1 Simulacion

En el presente trabajo se utiliza el programa Devil [6] modificado (Surrel) para simular
una superficie libre en interaccion con un defecto puntual. El bloque de simulacion que se
utiliza consta de unos 8000 atomos y es un paralelepipedo donde las primeras 20 capas
paralelas a la superficie estan libres de moverse y el resto se mantienen fijas en la configuracién
de red perfecta. Los valores de m v n descriptos en la seccion 3 1, son elegidos de modo de

obtener un bloque de seccion cuadrada, tabla VIII

(0001) 24 16
(1010)¢ 10 32
(1210) 24 16

(1010) s 10 32

Tabla VIII: Dimensiones de la seccion.

4 .2 Vacancias

4.2.1 Energia de formacion

La energia de formacion de una vacancia en la superficie se calcula como la diferencia

entre las energias de las redes relajadas con y sin la vacancia:

E,:E =Eg = Ea—Eu) (4-1)
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donde se resta el término de K., para comparar cristalitos de simulacion con la misma
cantidad de atomos (notar que el sistema sin vacancia tiene N atomos y el sistema con
vacancia N-1). Los valores de E.., para Ti y Zr son: 4.85 eV [22] y 6.25 eV [12]
respectivamente. La configuracion de vacancia se obtiene quitando un atomo del plano
superficial, luego del segundo, etc. hasta obtener los valores de energia correspondientes al

volumen. En la tabla IX se reportan los resultados.

Planos 1° 2° 34 4° 5°
(0001) 087 179 174 174 174
(10T0)c 046 124 178 176 174
(1210) 041 inest. inest. 173 1.74
(1010)s 009 inest. inest. 1.74 1.71

(0001) 085 1.63 1.51 151 151
(10T0)c 044 118 159 156 151

(1210) 0.34 inest. inest. 1.51 1.5
(1010)s  0.04 inest. 152 153 149

Tabla IX: Energias de formacion de vacancias E7™ (V).

Si se compara la E ™ del primer plano en diferentes superficies se observa que para

los dos materiales la energia disminuye con la densidad atomica superficial (atomos / unidad de

drea).
2,(0001)>p,(10T0) c>p,(1210)> p,(10T0) s.

En todos los casos se observa un valor pequefio de la energia de formacion en la
primer capa respecto del valor en volumen, Los resultados muestran que a partir de la tercera
o cuarta capa se obtienen los valores de volumen: 1.74 eV para Zr [47] y 1.51 eV para Ti

[48].
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En la superficie (1210), cuando la vacancia es creada en los planos 2° y 3° de Ti y 3°
de Zr, la simulacion concluye con un sitio vacante en el plano de la superficie y el atomo
correspondiente ocupando la vacancia inicial. Para la superficie (1010) s un proceso anilogo
ocurre en Ti con la vacancia en el 2° plano. Estos resultados indican la conveniencia de
realizar un analisis de modos vibracionales en los segundos y terceros planos de ambas
superficies para los casos donde la vacancia no evoluciona espontaneamente. Se describen a

continuacion los modos de frecuencia mas baja, real o imaginaria, responsables de la

inestabilidad del sistema.

En la figura 4.1 se esquematiza el movimiento de los atomos mas relevantes de la
configuracion de vacancia en el 2° plano de la superficie (1010)s para Zr; lo propio se
representa en la figura 4.2 para el 3° plano. Para la vacancia en el 2° plano se observa un modo
de frecuencia real y baja (con respecto a la distribucion de frecuencias del espectro), donde los
atomos 1 y 2 (primeros vecinos de la vacancia y superpuestos en la figura) vibran en fase en la
direccion x con amplitud 0.61 y en contrafase en la direccion z con amplitud 0.34. Para la
vacancia en el 3° plano se encuentra una frecuencia baja e imaginania, donde los atomos 1 y 2
vibran en fase en la direccion y con amplitud 0.47 y en contrafase en la direccion z con
amplitud 0.45. Por el contrario, en Ti el analisis de modos correspondientes a la vacancia en el

3° plano no revela inestabilidad.

Lyd
o0
N st e gt e | mibR
—O 0 U™ as2vs
e — 00—
ru‘.ru“ux.; y = [1210]
2z = [1010]

Fig 4.1: Modos vibracionales,

vacancia en segundo plano

Zrsup(1010) s.
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Fig 4.2: Moados vibracionales,
vacancia en tercer plano.

Zr sup. (1010} s.

En la figura 4.3, correspondiente a la vacancia en el 2° plano de la superficie (1210) en
Zr, se esquematizan los atomos que vibran con mayor amplitud en el modo de menor
frecuencia: los atomos 1 y 2 se mueven en contrafase en la direccion y con amplitud 0.4 y en

fase en z con amplitud 0.32.
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Fig.4.3: Modos vibracionales,
vacancia en segundo plano.

Zr sup. (1210).



4.2.2 Energia de migracion

La vacancia puede migrar hacia sitios vecinos intercambiando su posicion con la de un
atomo, se estudian saltos para la migracion en el mismo plano y entre planos vecinos. El
atomo al intercambiar su posicion con la vacancia debe sobrepasar una barrera de energia que
corresponde a un punto de ensilladura del sistema, la energia de migracion es la diferencia

entre la energia configuracional en este punto y la energia en la configuracion de equilibrio:

st d el D (4-2)

ol ene 4

donde E.* es la energia de migracion de la vacancia, E.7 es la energia del sistema en la

posicion de ensilladuray EJ° es la energia del sistema con la vacancia en equilibrio.

Energia de migracion en el plano:

Se analiza la migracion de la vacancia en los cinco primeros planos de los dos
materiales en cada superficie por separado. Considerando solo saltos a primeros vecinos en la
superficie (0001) hay un tnico caso para analizar, ya que por la simetria del sistema cualquier
otro salto seria equivalente. En la figura 4.4 se esquematizan las dos posiciones entre las

cuales se realiza el salto.
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@ plano superficial
() plano subsuperficial

---  sallos

Fig.4.4: Saltos en el plano.
Sup. (0001).

La superficie(1210) no es compacta y debido a su anisotropia se investigan varios
tipos de saltos, denominados salto “a” entre primeros vecinos, “b” entre cuartos vecinos y

“c” entre terceros vecinos (fig 4.5), estos dos ultimos tienen muy poca probabilidad de

ocurrencia en el volumen pero no han sido descartados a priori en la superficie.

il @ O*e O e

@ plano superficial
() plano sub-superficial
--=-- galtos

Fig.4.5: Saltos en el plano. Sup. (1210).
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Para las dos terminaciones de la superficie (1010) se encuentran dos tipos de saltos,

“a” entre primeros vecinos y “b” entre cuartos vecinos (aunque este ltimo resultd muy poco

probable por ser alta la barrera de energia). En la figura 4.6 se esquematizan los saltos para

las dos terminaciones: en negro, se identifican los dtomos de la superficie, en gris, blanco y

punteado los atomos de los planos sub-superficiales.

(10T0)e (10T0)s
[0001] [0001]
—
i D @) O 20O O
= =
Zle 2 Zle o ®
' salt ' salto a
salto a o ¢ o
i saltob ' salto b
Wi Primesen Wrmrmnn ®
O ©) O O O

® planol © plano3
0] plano2 :: planod

Fig.4.6: Saltos en el plano.
Sup. (1010),

En la tabla X se reportan los resultados de las energias de migracion de vacancia de los
dos materiales para los saltos mencionados. Los “guiones” indican los saltos que no han sido
calculados debido a la inestabilidad de la vacancia (tabla 1X) e “inest.” se refiere a los saltos

que se han planteado pero que resultaron inestables.



planos 1° F i g 4° 5°

Zr

(000T) 044 047 056 057 0.57

(1010) ¢ 0.58 044 048 0.54 0.58

(1210) a; 0.35 - - a 057 a: 059
b: 145 - - b: inest. b: inest
¢ 122 - - 0293 ¢ 2,90

(1010)s 0.38 - - 0.31 0.55

(0001) 0.45 039 05 0.51 0.51

(1010)¢ 0.6 0.37 034 0.46 0.5

(1210)  a 035 - - a 048 a 049
b: 1.42 - - b: inest. b: inest.
c: 1.21 = = c: 205 ¢ 199

0.026 0.28 0.47

(1010) s 0.4

Tabla X: Energias de migracion de vacancias en el plano ™ (eV).

A partir del tercer o cuarto plano se obtienen, aproximadamente, los valores de
volumen [11] y [12]. En la superficie (0001) en Zr se obtiene el menor valor de energia de
migracion en el primer plano, aumentando con la profundidad (0.44, 0.47, 0.56 eV), mientras
que en Ti disminuye en el segundo plano a un valor menor que en la superficie para luego
aumentar (0.45, 0.39, 0.5 eV).

En la superficie (1010) ¢ se obtienen, para el plano superficial, valores de energia de
migracion relativamente altos tanto en Ti como en Zr, disminuyen en el segundo plano y tercer
plano para luego aumentar nuevamente.

Los resultados de los saltos en la superficie (1210) muestran que el salto “a” es el mas
probable dado que la energia de migracion tiene el valor mas bajo. A partir del cuarto plano
se obtienen los valores de volumen. El salto “c” muestra un valor mas alto que el “a” de la

energia de migracion en la superficie, y valores considerablemente mas altos a medida que se
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profundiza en los planos. Por dltimo el salto “b™ es el de mayor energia de migracion en el
primer plano; cuando el salto es en el cuarto y en el quinto plano el proceso de minimizacion
de energia culmina con la siguiente configuracion: el atomo que salta se ubica en el plano
superior reemplazando a un atomo, las vacancias permanecen en sus sitios y aparece un atomo
en la superficie en caracter de adatomo.

En la superficie (1010)s se obtienen valores de energia de migracion superficial

considerablemente mas bajos que en volumen tanto en Ti como en Zr.

Energia de migracion entre planos:

El salto entre atomos de planos vecinos se estudio con la misma metodologia,
calculandose hasta el quinto plano en los dos materiales. Los saltos son todos a primeros
vecinos. En la figura 4.7 se esquematiza el salto de una vacancia intercambiando su posicion

con un atomo de un plano vecino en la superficie (0001). La linea punteada de la figura une

las posiciones atomicas entre las que se realiza el salto,

[1010]

{1515]

L plano superficial

O plano subsuperficial
--- salto

Fig 4. 7: Salto entre planos. Sup (0001).

En la superficie (1210) se consideran dos tipos de saltos entre primeros vecinos

esquematizados en la figura 4.8.
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[1010]
® O e O o

al
® O O o
i ¢ O @ O e

® O e O o

@ plano superficial
(O plano sub-superficial
---- saltos

Fig.4.8: Saltos entre planos. Sup. (1210).

En la superficie (1010) para las dos terminaciones se supone un solo salto (Fig.4.9).

(10T0)c (10T0)s
[0001] [0001]
—_— —_—
e © O 40 o
o =
Zle 3 Zle o B
O 0 O @] O
o ® - o %
(& © O @ O

& planol © plano3
O plano2 - plano4

Fig.4.9: Saltos entre planos. Sup. (1010).
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Los valores obtenidos se reportan en la tabla X1

planos  1°—52° 29]1°  2°53° 3°32° 3°34°  4°3° 4°—5° 5°—4°

Zr
(0001) 1.02 0.09 055 061 0.59 0.59 0.59 0.59
(1010)c  0.88 0.105 083 029 047 0.49 0.57 0.6
(12100 =1.1 - - - - ay: 05 & 057  ap; 057
- - - - bi: 0.53 by 0.59 by 0.59
(10T0)s 0.74 - . - - 0.35 0.57 0.61
T T S ST o I e
(0001) 0.84 0.06 041 053 0.48 0.48 0.48 0.48
(10T0)c  0.82 0.081 0.7 0.29 0.34 0.37 0.45 0.5
(1210) ? - - - - a;: 043 a: 051  a; 051
- - . - bi: 042 by 048 by 048
(1070)s  ? - - ? 0.12 0.13 0.45 0.49

Tabla XI: Energias de migracion de vacancias entre planos E™ (eV)

La flecha indica que la vacancia va del plano a izquierda al planc a derecha.

Para la superficie (0001) el salto de la vacancia desde el plano subsuperficial al plano
superficial tiene un valor muy bajo de energia de migracion y un valor alto en sentido inverso.
En los otros planos los valores son practicamente los de volumen. Este comportamiento es
similar para los dos materiales [11] y [12].

En la superficie (1010)c, tanto en Ti como en Zr, se obtienen bajos valores para los

saltos desde el segundo al primero y desde el tercero al segundo en tanto que los saltos
inversos requieren alta energia. A partir del cuarto plano se recuperan los valores tipicos de

volumen.
Para concluir, los planos 2° y 3° de las superficies (1210) y (1010) s (con la probable
excepcion del plano 3° en Ti (1010) s ) pueden considerarse como una region de inestabilidad

que la vacancia debe cruzar en su migracion desde y hacia el volumen. Asi es posible

investigar la existencia de puntos de ensilladura para los saltos desde el plano 1° y desde el
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plano 4°. Dicha busqueda es laboriosa y puede no resultar concluyente dado la mayor
complejidad de las estructuras de salto involucradas respecto de casos mas ordinarios, razon
por la cual solo se completo el estudio para Zr, dejando Ti ( 7 en la tabla XI ) para

investigaciones futuras.

4.3 Adatomos

4.3.1 Energia de formacion

La energia de formacion de los adatomos en la superficie se calcula analogamente a la
ecuacion 4-1:

EY =EXN -(E +E.) (4-3)

donde E7* es la energia de formacion del adatomo, £ es la energia de la superficie relajada

con el adatomo y ££_; es la energia de la superficie relajada.

Para encontrar las posiciones de equilibrio se coloca al adatomo sobre diferentes
puntos (no equivalentes) de las superficies y se deja evolucionar el sistema hasta la
configuracion de minima energia; este proceso puede dar lugar a mas de una posicion de
equilibrio para el adatomo.

Las figuras 4.10 a 4.13 muestran las posiciones de equilibrio para las distintas
superficies y materiales estudiados (las cruces punteadas indican posiciones equivalentes y R la
posicion de esferas rigidas), la tabla XII recoge los valores de energia de formacion

correspondientes.
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Zr (0001) Ti (0001)

@  plano superficial

@] plano subsuperficial

X posiciones de equilibrio

Fig.4.10: Posiciones de equilibrio. Sup. (0001),
[1010]
S
® O e O o

R
® O o x o
L ® O e 0 o

® O e O e

@ plano superficial
(O plano sub-superficial
. posiciones de equilibrio

Fig.4.11: Posiciones de equilibrio.

Sup. (1 21 0).
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L
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[ ] plano 1
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Ti (10T0)c

c
o ® O
4@ L
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® % R ®
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w% posiciones de
equilibrio

Flg.4. 12: Posiciones de equilibrio.

Sup. (1010)c.

c
° © ® @) ®
a |0 O ®)
e O e o e
© Q ¥R O
® O o ® °®
] plano | posiciones de
(@) plano 2 equilibrio
@) plano 3
~  plano 4

Fig.4.13: Posiciones de equilibrio.

Sup. (1010)s.
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(0001)  (10T0)c (1210) (1070)s

“Zr L1l 064 039  <-0.0l
Ti 108 0.62 033  -0043

Tabla XII: Energias de formacién de addatomos E7* (eV).

En la superficie (0001) de Zr se observa una unica posicién de equilibrio; en cambio
para Ti hay dos posiciones no equivalentes si bien la diferencia de energias entre ellas es
despreciable por lo que no se distinguen en la tabla XII. En la superficie (1010) ¢ aparecen
dos posiciones de equilibrio no equivalentes y ligeramente distintas en energia
(aproximadamente 0.05 eV). Por ultimo las superficies (1210) v (1010)s poseen una unica

posicion de equilibrio que ademas coincide en ambos materiales.

En general se observa que cuando la posicion de esferas rigidas es una de las posibles
también es la de menor energia; ademas, seglin muestra la tabla XII, la energia de formacion
disminuye con la densidad atomica superficial (al igual que para la vacancia). Esto Gltimo es

particularmente significativo en la superficie (1010)s donde los valores negativos de EY

mndican la preferencia de la terminacion "¢ respecto de la "s".

4.3.2 Energia de migracion.

Similarmente al caso de la vacancia (ec. 4-2) la energia de migracion del adatomo £

se calcula mediante:

El =EZ-ES (4-4)

oy

donde E2 es la energia del aditomo en el punto de ensilladura y E, es la energia del

adatomo en el punto de equilibrio.
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Las figuras 4.14 a 4.17 esquematizan los distintos saltos encontrados para todos los

casos que se estudian. En la tabla XIII se reportan los resultados de la energia de migracion

del adatomo para cada superficie.

Zr (0001) Ti (0001)

@ plano superficial
O plano subsuperficial

saltos

Fig.4.14: Migracion de addtomos. Sup. (0001)
[1010]
e O o O o

o X O G’i\ ®
[0001] & “‘@ B \'Q @

® O o O @

® plano superficial

(O plano sub-superficial
=== galto

=+= = canal

Fig.4.15: Migracion de addatomos.
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Sup. (1210).

% posiciones de equulibno

Fig.4.16: Migracion de adatomos. Sup. (10T0)¢.

;
e O e o o
a |0 O x O
e ©o o 01 @
O ¥---Gre-e X O
e O e o o

® plano | QO plano 3
@) plano 2 plano 4

% posiciones de equilibrio

Fig4.17: Migracién de addtomos.
Sup. (1010)s.
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(0001) (1010) ¢ (1210) (1010)s

Zr saltol: 0.025 saltol: 0.07 0.19  saltol: 0.35
salto2; o 0 salto2; a0 salto2: 1.62

Ti 0.063 0.083 021 saltol: 0.38
salto2: 0.72

Tabla XIII: Energias de migracion de addatomos E™ (V).

Los resultados son comparables entre los dos materiales. La tabla XIII muestra que la
energia de migracion aumenta a medida que disminuye la densidad atomica superficial, es decir
cuanto menos suave es la superficie. Otro resultado importante se refiere a la anisotropia de la
migracion: bidimensional (2D) e isotropica en la superficie (0001) v esencialmente
unidimensional en el resto. En el primer caso el caricter 2D es de esperarse por la simetria de
la superficie si1 bien se obtiene por mecanismos distintos: en Ti el salto ocurre entre las dos
posiciones de equilibrio cristalograficamente no equivalentes que por simetria barren el plano;
en Zr se existen dos saltos, el salto "2" de relativamente baja energia y el salto "1" de energia
un poco mayor responsable de la migracion de largo alcance. En la superficie (1210) se
encuentra un solo tipo de salto y la migracion resulta confinada a un canal en zigzag paralelo

al eje ¢ formado por los atomos de la superficie. Finalmente para la superficies (1010)c y
(1010) s la migracion es mucho mas facil en la direccion perpendicular al eje ¢ que en la

paralela. Un detalle de la superficie (1010)c en Zr es que la barrera de migracion presenta

una estructura de dos maximos (esquematizada en la figura 4.17) uno de ellos practicamente

plano (salto "2").
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5. Conclusiones

Los presentes potenciales interatomicos, cuidadosamente ajustados a datos
experimentales de volumen para Ti y Zr en fase hcp, se adaptan a medios de densidades
cambiantes por su caracteristica de EAM. Esto justifica su empleo en la simulacion por
computadora de superficies y de la interaccion de estas con defectos puntuales. Cabe recordar
que en la literatura solo se reportan trabajo es en redes fcc.

Los resultados para la variacion del espaciado interplanar, tension y energia superficial
son similares a los obtenidos por otros autores usando diferentes potenciales. Se observa que
la densidad atomica de la superficie tiene una correlacion inversa con la variacion del
espaciado interplanar entre las dos primeras capas y con la energia superficial, resultado
razonable, como va se ha explicado, en virtud del numero de enlaces rotos,

La superficie se comporta como sumidero de vacancias con respecto al volumen, lo
cual se evidencia en los valores de energia de formacion y migracion de vacancias. A pesar de

esto, a partir del cuarto plano aproximadamente, se recuperan los valores tipicos de volumen.
Es interesante observar, en las superficie mas abiertas (1210) y (10T0)s, la presencia de

planos subsuperficiales donde la vacancia es inestable, Comparando con el volumen se puede
ver que la energia de migracion es mas baja en la superficie y, si bien los saltos preferenciales
s0n a primeros vecinos, otros saltos mas lejanos no resultan tan desventajosos como los
correspondientes en el volumen. Una consecuencia geométrica de la migracion por saltos a
primeros vecinos es la anisotropia resultante en la primer capa: unidireccional salvo para la
superficie (0001).

En referencia a los adatomos cabe destacar que la posicion de equilibrio mas
favorecida energéticamente es la correspondiente al apilamiento de esferas rigidas, con la tnica
excepcion de la superficie (0001) en Zr. Para los adatomos la densidad superficial se
correlaciona de manera directa con la energia de formacion e inversa con la energia de
migracion, este resultado es de esperarse considerando a la densidad como una medida de la
"rugosidad" de la superficie.

El modelo de esferas rigidas predice igual valor de energias para la emision tanto de
adatomos como de vacancias a partir de kinks (seccion 3.5). Si bien en este trabajo no se han
simulado kinks, y por lo tanto no puede darse un valor absoluto de las energias involucradas

en los procesos anteriores, es posible compararlas a través de las tablas IX y XII. Ellas
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muestran que la vacancia es el defecto predominante para las superficies mas compactas,
(0001) y (10T0)c , y que compite con el aditomo para el resto, (10T0)s y (1210). No

obstante los mecanismos de difusion superficial correspondientes pueden resultar
competitivos, esto se muestra claramente en la tabla XIV donde se comparan las energias de

activacion (J para adatomos y vacancias.

(0001)  (10To)c  (1210)  (10T0)s

Zr Adatomos 1.10 0.71 0.58 ~0.35
Vacancias 1.31 1.04 0.76 0.47

Ti Adatomos 1.14 0.70 0.54 ~0.38
Vacancias 1.30 1.04 0.69 0.44

Tabla XIV: Energias de activacion O (V)

de vacancias y addiomos,

Se destaca la similitud entre los valores de () para adaitomos en ambos materiales, lo
mismo es aplicable a vacancias notandose que los correspondientes valores para la difusion en

volumen difieren mas significativamente (2.3 eV para Zr y 2.0 eV para Ti).

Trabajos futuros:

La continuacion natural del presente trabajo, en el cual se busca dilucidar mecanismos
de difusion operantes en la superficie, consiste en la evaluacion de entropias vibracionales
asociadas a cada defecto puntual.  Esto permitiria cuantificar las correspondientes
contribuciones al factor pre-exponencial Dys.

Con el proposito de comparar el peso relativo de los tres mecanismos de formacion de
defectos descriptos, a saber: formacion de par vacancia-adatomo en terraza, emision de
aditomos desde kinks y emision de vacancias desde kinks, se requiere encontrar la
configuracion relajada de escalones y kinks en superficies. Esto seria factible a través de una
adecuada implementacion de las condiciones de contorno a ser aplicadas en la técnica de

relajacion estatica.
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Finalmente este trabajo, realizado a T = OK, deberia complementarse con estudios a
temperaturas finitas mediante la aplicacion de técnicas tales como dinamica molecular. En
particular, resultados de aplicacion de dinamica molecular en redes fcc [36] predicen saltos
multiples del adatomo, migracion "cuasi-libre" de éste sobre superficies compactas y puntos de

ensilladura de estructura compleja, entre otros.
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Apéndice | Meétodo de los gradientes conjugados

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

positiva si cumplen la condicion

Si Ges la matriz de derivadas segundas de una funcion cuadratica general de »
variables, una secuencia de minimizaciones lineales en cada una de las » direcciones
conjugadas permitira obtener el minimo de la funcién , 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 direccion conjugada de la anterior.

Una funcién cuadratica cumple que:
Ag = GAx

donde Ag es la diferencia entre los valores que toma el gradiente en los puntos x; y xy , cuya

diferencia es Ax.

Segiin estas ecuaciones cualquier vector &, ortogonal a Ag es conjugado a Ax lo que
permite obtener direcciones conjugadas sin conocer G .

Si se parte de la direccion imcial dy = -g; , donde g es el gradiente en algin punto
inicial x; , las m direcciones conjugadas pueden generarse a partir de las direcciones anteriores

por la expresion;

gnl- ' gl-ri dJ

d, =g+
: '8l g

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

para la busqueda de un extremo a lo largo de la direccion d, sera x,_, = x, + ad, . El valor de

@, longitud del paso de la iteracion, se toma de manera que satisfaga:
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donde o es una cantidad arbitraria preestablecida. Una vez satisfecha esta condicion se elige
una nueva direccion de bisqueda &,. La estimacion inicial de « esta 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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Apéndice 2 Modos vibracionales

La mecanica estadistica de sistemas clasicos en equilibrio provee una aproximacion uatil
a las propiedades de defectos en solidos. Esta supone que la probabilidad con la cual ocurre
una cierta configuracion solo depende de su energia, y que el peso estadistico de cualquier
elemento de volumen del espacio de las fases es independiente de su posicion.

Por lo tanto, la probabilidad @ de encontrar a un sistema de N atomos en un estado de
energia £ en el elemento de volumen dp| .dp)dx] dx} especificado por las 3N

coordenadas de posicion x = x, vy las 3N coordenadas de momento p = p, esta dada por:
P(p, x] = h exp(— E(p, :-:) / k?‘]dpl' dpydx). . dx) (A-1)

donde 2, es una constante de normalizacion.
En la aproximacion de Born-Oppenheimer, o aproximacion adiabatica [40], la energia

potencial de un cristal depende unicamente de las posiciones de los iones:

"E’=‘E-’(x,';...r:) (A-2
)
Esta es una funcion escalar que para las coordenadas de red perfecta x” :(rf"’;_..;x”"]

presenta un minimo absoluto y una serie de minimos relativos cercanos que corresponden a las
configuraciones defectuosas.

La energia cinética se escribe como:

(A-3)

donde m, es la masa del atomo i-€simo.
Sustituyendo (A-2) y (A-3) en la expresion (A-1) e integrando en p, entre (— oo;+00)

se obtiene:
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kT

P(x) =B h ""'[ﬁ(ﬂmk?) :Iexp( 'F{“]]m' dl (A-4)

que da la probabilidad de ocupacion de una dada region dx|. .dx) del espacio de

configuraciones.

Es conveniente en este punto utilizar las coordenadas reducidas:

_ i
- mﬂ xr.‘i

En dichas coordenadas la energia total de la red armonica es:

L--ZZD"“": sp+ E[ u

nu;,ﬂ

donde la energia potencial se expresa en terminos de la matriz dinamica:

D% - (m,mj}-mg‘%:.m

5

y donde las constantes de acoplamiento estan definidas por:

w | O
¢rj 3 ' d}f’

habiéndose efectuados el desarrollo de la energia potencial 2(x) en torno a una configuracion

de equilibrio.

Aplicando las ecuaciones de Lagrange se obtiene la siguiente ecuacion de movimiento:

Dg=-F§

-

que se reduce a un problema de autovalores y autovectores en dimension 3N mediante el

reemplazo s = Eexpliwe) :
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(D-wz)e=0 (A)

Este analisis es valido tanto para la red perfecta como para la red en equilibrio
conteniendo defectos, ya que las vibraciones de pequefas amplitudes de cualquier sélido
estable pueden describirse por un espectro de modos normales.

Debido a la simetria de la matriz D los autovectores &, , v por lo tanto s, , son

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

expresarse como una combinacion lineal de vectores s, normalizados:

5= 24,5

donde los coeficientes ¢, miden la amplitud de los modos normales correspondientes.
Utilizando la ec. (A-5), y debido a la ortonormalidad de s,, puede escribirse el cambio
de energia potencial causado por el desplazamiento s a partir de la configuracion de equilibrio

5 , esto es

1
Ap(s) = Es’ Ds

como

N l

2s) = 2(s,)+ 2 Wl
a=1

donde 'EJ'(:-:D) es la energia potencial para la configuracion de equilibrio 5. En este caso, %(s)

debe ser una funcion cuadratica definida positiva, razon por la cual todas las frecuencias w,
deben ser reales. Por el contrario, si sy no corresponde a una configuracion estable, alguna de

las frecuencias w, debe ser imaginaria,
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