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Se discute el cambio de volumen de un metal al introducir un 4tomo de Hidrégeno. Este volumen de disolucion,
V. es importante porque determina cuél es el entorno favorable para ubicar Hidrégeno disuelto en el metal (por
ejemplo: posiciones intersticiales, vacancias, superficies, u otros defectos). En el presente trabajo evaluamos Vi
especificamente para el grupo V de los metales de transicién, V, Ta y Nb, todos de estructura bee (ctbica de
cuerpo centrado). Se comparan los resultados obtenidos para disolucion en los sitios intersticiales tetraédricos

con los datos experimentales disponibles.
I. INTRODUCCION

En el presente trabajo discutimos el cambio de
volumen Vy; que experimenta un metal al introdu-
cir en él un atomo de Hidrogeno. La estimacion de
esta cantidad estd relacionada con la de la energia
de disolucion del Hidrogeno en el metal. Usando el
modelo que se describe en la proxima seccion he-
mos calculado Vy para tres elementos similares de
la tabla periddica (grupo V de los metales de tran-
sicion): Vanadio, Tantalio y Niobio. Para estos
metales existen resultados experimentales confia-
bles.

II. TEORIA

Usamos el teorema de Hellmann-Feynman! para
evaluar los cambios de energia OE asociados con la
deformacion introducida en el metal por una impu-

F=0.
Consideremos una deformacion arbitraria en la

reza puntual de carga Zo ubicada en

posicion de los iones del metal: {g }—{R +sR }-

En primer orden en {SRi}, OE esta dado por el tra-

bajo producido sobre los iones por el campo eléc-
trico asociado a la impureza de carga Zo en T=0.

An®)-Z8O) g 1)t |or,
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Aqui Z; es la carga efectiva del ion ubicado en

Ri,An(?) es la densidad de carga inducida por la

impureza. Lo anterior es vélido para cualquier
configuracion espacial de la interaccion metal-im-
pureza (superficie, imperfeccion, intersticial).
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El problema ahora es evaluar An(T). Esto ha

sido discutido en el marco general del formalismo
de la funcional densidad?, el cual provee un méto-
do exacto cuyos resultados pueden ser usados
como referencia para modelos particulares. En este
trabajo tomamos un modelo simplificado, pro-
puesto por Nagy y colaboradores3, cuya ventaja es
su analiticidad.

El potencial coulombiano de la impureza, -Zo/r,
es apantallado por los electrones de valencia del
metal, resultando:

exp(iG.F)—m—
: "7 q’(q)

V() =-Z, d3‘§

2n

donde g(q) es la funcion dieléctrica.
La densidad inducida puede calcularse entonces
a partir de la ecuacion Poisson, obteniéndose:

d’q
(2n)’

1
An(r)=-Z exp(iq.f)[l --—)
J e(q)
La siguiente forma paramétrica, semiempirica,
para la funcion dieléctrica ha sido propuesta por
Nagy y colaboradores3:

2
3l /
PR C AT N B
q 1+3Mq/2v;)
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donde la velocidad de Fermi v, =(3nN_)” yla

frecuencia de plasma o, =(4TCN0)I/2 estan dadas

en términos de la densidad N, de los electrones de
valencia del metal. La expresion de Nagy describe
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muy bien los resultados experimentales de poder
de frenamiento (stopping power) para H*.
Obtenemos:

An(r)= Zr" koIL\IO exp(-oL,r) [exp(aL.r)-

W

- exp(-a.r)]

172
cono, = {v2F /3htw, /(k)”z}

()

El parametro A se determina imponiendo la
condicion de chspide, segin la cual, en la posicion
donde se ubica la impureza puntual Z, la densidad

electronica, n(f)=N_ +An(r), debe verificar:
d[In n(r)}/dr|,_,=-2Z

[}

Esta condicién de cuspide es una consecuencia
de la interaccion coulombiana entre la impureza y
los electrones del metal, y debe ser siempre satisfe-
cha en los calculos autoconsistentes3.

Reemplazando (2) en la ecuacién (1), obtene-
mos:

2.7 2
_t + o, —o_+1/R.
4%+m&[w+aj(+_- )

SE=-Y

e (o, —o ) (or, 0 +1/R,)
ele-aIRi] 8R,
3)

Finalmente, V|, se calcula reemplazando (3) en
la siguiente expresion:

_3@J_169§:5Rim3_
T Q Q8PSBQR,

1R, 8E

~3Q OR,

“4)

donde Q es el volumen de la celda unitaria del
metal y K es la compresibilidad del mismo.

III. RESULTADOS
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En la Tabla 1 se muestran los resultados que
hemos obtenido en base a las expresiones (3) y (4)
para ¢l caso de los elementos bcc V, Nb y Ta.
Aceptamos que el Hidrégeno se ubica siempre en
los sitios intersticiales tetraédricos de la estructura
bee. Los correspondientes datos experimentales
estan tomados de la Ref 4.

Tabla 1:
Elemento o (calculado) o
(experimental)
\Y% 0.209 0.196 + 0.003
Ta 0.103 0.154 £ 0.001
Nb 0.121 0.172 £ 0.001

IV. DISCUSION

Los resultados de la Tabla 1 los obtuvimos
usando directamente Z; = 5 y teniendo en cuenta la
contribucion de todos los vecinos del sitio intersti-
cial. El V es mas compacto que los otros dos ele-
mentos y por ello es que para este metal resulta un
o mayor. Alternativamente (Tabla 2), hemos calcu-
lado el volumen de disolucion de Hidrégeno en V
y Ta, usando datos experimentales para las fre-
cuencias de plasma’. A partir de dichos valores se
obtienen cargas efectivas, Z g, para los electrones
de valencia.

Tabla 2:
Elemento Z ot o (calculado)
\% 4.82 0.208
Ta 5.81 0.107

Vemos que los resultados de Tabla 1 y 2 coin-
ciden muy bien, lo que indica que o no es tan de-
pendiente de la carga efectiva, como lo es de las
distancias interatomicas del metal solvente. Calcu-
los similares estan siendo realizados para otros
metales de transicion en los cuales se introduciran
aproximaciones mas reales para la funcion dieléc-
trica.
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