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Se presenta un método de calculo autoconsistente, basado en la técnica de Relajacion Estatica, que permite obtener
la estructura atdmica y las propiedades termodinamicas de defectos microestructurales en sélidos a temperaturas
finitas T. Configuraciones tanto estables como inestables pueden ser analizadas. Se aplica al estudio de la energia
libre de formacién de defectos puntuales en la red del Cu.

I. INTRODUCCION

Normalmente se acepta que las energias de forma-
cion de defectos puntuales son cantidades que no
varian con latemperatura. Por ejemplo, la concentra-
cion de equilibrio termodinamico de vacancias a una
dada temperatura T esta dada por:

C(T)=exp(-G,/ KT) (1)
donde G es la energialibre de Gibbs correspondiente
a la formacidén de una vacancia. El valor de G, carac-
teriza al defecto en cada fase de un dado material y es
considerado constante en todo el rango de temperatu-
ras de la fase.

Sin embargo, la expansion térmica de lared altera
lasdistancias interatomicas. Este hechodeberiarefle-
jarseenunadependenciade las energias de formacion
de defectos con la temperatura. Probablemente mas
acentuadas que para la vacancia sean las posibles
variaciones de energias asociadas a intersticiales. En
este caso, alampliarse el tamafio del intersticio debido
a la expansion térmica, la deformacion local que
habria de producirse para alojar al defecto deberia ser
menor que en la red no expandida.

Por las mismas razonas, las frecuencias
vibracionales de lared perfectay de lared defectuosa
deberian variar también con la temperatura.

Afinde investigar los aspectos arriba expuestos se
desarrollé un método de calculo autoconsistente, ba-
sado en la técnica de Relajacion Estatica 1, que
permite obtener la estructura atémica y parametros
termodindmicos de defectos a temperaturas finitas en
redesdiscretas.

II. MODELO
Se utiliza la aproximacion cuasiarmdnica2 para
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expresarla energia libre F(7) de unared de N dtomos
y parametro de red a:
F(I)=¢(a)+F,; ()

donde ¢(a), laenergiaestatica,y F,, lacontribucion
vibracional, se escriben como sigue:

1 N N
¢(a)=52 Y vy 3)
=l J=]
LN 3N _ﬂ
Fw,):Z —R+KTZ In(1—e 2™T) (4)
A=l A=l

V(r;) representa el potencial interatomico al cual,
en el presente caso, solo depende de la distancia r;

entre el par de 4tomos (i,j). " es la frecuencia de

vibracion correspondiente almodo A. Dichas frecuen-
cias son los autovalores de la matriz de constantes de
fuerzas de segundo orden ¢ @, o matriz de derivadas
segundasde laenergiaestaticadel sistema. El parametro
de la red en equilibrio a cada temperatura T es el
correspondiente al minimo de la energia libre.

Silared perfectaexpandida segtn dicho parametro
de la red contiene un defecto, la red deja de estar en
equilibrio debido a las fuerzas inducidas por el defecto
sobre sus atomos vecinos. Las fuerzas, a su vez,
inducen desplazamientos atémicos. La configuracion
de equilibrio estable de la red defectuosa es aquéllaa
laquelecorresponde unminimo de laenergialibre. Tal
configuracion se logra a expensas de los desplaza-
mientos atdmicos u desde las posiciones medidas de
los atomos.

Las fuerzas se calculan a partir de la derivadade la
energia libre con respecto a los desplazamientos. La
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fuerza f,, sobre el dtomo n en direccién Ytoma la
siguiente forma:

_9%(a)

"o du,,,

h A
z u)nY coth[4 OI)(T) )

(DZ,‘Y es la derivada de la frecuencia del modo A con

respecto al desplazamiento del &tomonen ladireccion
Y. Partiendo de la educacion de autovalores de ¢@y
utilizando lasrelaciones de completitudy ortogonalidad
A

de sus autovectores e” resulta:
A I © A g lmn A
_ mn
Oy = o 2 2 € PagyChm 6)
Lm=1 ap=1

donde ¢

«py €S un elemento de la matriz de constantes

de fuerzas de tercer orden ¢©, o,B,y representan
direccionesy/, m,nindexan atomos. Laexpresion (6),
escrita para un sistema de atomos acoplados, se sim-
plifica sise adopta una aproximaciéntipo Einstein, en
la cual cada atomo vibra independientemente de los
demas. En este caso (6) se reduce a:

1 3

}» — l[n

”Y 20 z “BY (7)
a.p=1

donde A es el indice correspondiente a uno de los 3
modos vibracionales del &tomo I.

Elestudio de configuraciones defectuosas atempe-
raturas finitas ha sido abordado previamente por
LeSar y coautores3 y por Sutton4 quienes utilizaron
otros modelos para expresar las funciones termodina-
micas. En la Ref. 3 las esc. (2) y (4) para la energia
libre se simplifican al ser escritas en el limite clasico
dealtastemperaturas. EnlaRef. 4 seempleael método
de Dinamica Molecular pararelajar lared y se utilizan
expresiones comunes de dindmica de redes para la
energia libre. Estatoma la forma de una integral sobre
ladensidad total de estados. Dicha densidad, en teoria
de thigt-binding, se expresa como una suma sobre las
densidades locales, cuyos cambios son evaluados ana-
liticamente en laaproximacién de segundo momento.

III. CALCULOS
Y que la evaluacion de la energia y de las fuerzas
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requiere la de las constantes de fuerza de segundo y
tercer orden, un potencial interatémico adecuado para
el presente calculodebe ser construido de modotal que
sus derivadas primera, segunda y tercera sean conti-
nuas en todo el rango del potencial. Para satisfacer este
requisito se debié modificar el potencial Morse desa-
rrollado por Schober? para Cu.

Sobre la base del programa Devil desarrollado en
Harwelll, el cual permite extremalizar la energia
estatica o configuracional, se ha implementado el
calculo de la energia libre. Las frecuencias son obte-
nidas en unaaproximacion tipo Einstein®a partir de la
matriz ¢ @ de cada atomo. Dichas frecuencias cam-
bian con el entorno del atomo de la red. Las fuerzas
estan dadas por la esc. (5) y (7). En cada paso del
proceso numérico de bisqueda del extremo se calculan
las matrices ¢ @y ¢ ® asociadas a los atomos libres de
moverse durante el proceso de relajacion de las coor-
denadas, asi como los autovalores y autovectores de

0 @,
IV. RESULTADOS

LaFig. 1 muestra la variacion del parametro de la
red Cu con la temperatura como es obtenida de la
minimizacion de la energia libre de la red perfecta. Se
incluyen resultados experimentales 7,8. La mayor
discrepancia entre las curvas ocurre a altas tempera-
turas donde no llega a superar al 3%. La buena
descripcion de la expansion térmica indica que, tanto
elmétododecalculo implementado sobre labase dela
aproximacion cuasiarmonica de la energfa libre, como
el potencial interatémico utilizado para describir al
material, son adecuados para el céalculo encarado.
Sobre la base de confianza dada por el resultado
ante-inr se simularon defectos puntuales a fin de
analizar la variacion de la energia libre de formacion
de los mismos con la temperatura del sistema.
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Fig. 1: Parametro de red vs. temperatura.
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Se estudié la vacancia, la divacancia y las 4
configuraciones distintas detrivacanciasenredes fcc9
en el rango de 300K a 1200K (ver Fig.2). También se
ai. lizaron todas las configuraciones posibles de
autointersticialesen dichasredesS, asaber, el dumbell
<100>, el <110>, el <111>, el defecto octaedral, el
tetraedral y el crowdion <110>.

Fig. 2: Distintas configuraciones geométricamente posibles
de dos y tres vacancias en la estructura ciibica centrada en
las caras proyectada sobre el plano (111).

En todos los casos se observo la disminucién de la
energia libre de formacion del defecto conel aumento
de la temperatura. En los defectos tipo vacancia, la
energia libre a 1200K es inferior al valor a 300K en,
aproximadamente, 15%. En el caso de intransticiales
dicho porcentaje asciende al 30%. En la Fig.3 se
muestran los resultados obtenidos para algunas confi-
guraciones.
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Fig. 3: Energia libre de formacion.

Todas las configuraciones una vezrelajadas resul-
tan estables, con la excepcion de la trivacancia a
primeros vecinos, indicada como 3.1 en la Fig.2. A
temperaturas superiores a los 700K dicha configura-
cion es inestable y evoluciona hacia una nueva confi-
guracion consistente en un tetraedro regular de cuatro
vacancias con un intersticial en el centro. Este com-
portamiento ya fue observado en la Ref. 9 a partir de
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simulaciones de la energia estaticaa OK en unared de
Cu cohesionada con un potencial interatdmico dife-
rente del utilizado en el presente caso.

De laseis configuraciones de intersticiales analiza-
das, el dumbell <100> es la de menor energia en todo
el rango de temperaturas. El crowdion <100> corres-
ponde al primer estado excitado, con una energia
aproximadamente 7% superior aladel dumbell <100>.
El octaedral, segundo estado excitado a bajas tempe-
raturas, es la configuracion a mayor energia a altas
temperaturas.

V. CONCLUSIONES

El presente trabajo muestra una dependencia de la
energia de formacion de defectos puntuales con la
temperatura, dependencia mas acentuada para defec-
tostipointersticiales que para defectostipos vacancia.
Un dado defecto requiere menor energia para formarse
a altas temperaturas que a bajas temperaturas. Una
consecuencia de este comportamiento seria que la
concentracion de defectos en equilibrio termodinami-
co a una dada temperatura T-ec.(1) - no s6lo aumen-
taria a altas temperaturas debido a la contribucion de
la entropia configuracional®sino debido también a la
disminucion de la energia libre de formacion del
defecto.

El método también pone en evidencia que la esta-
bilidad de una dada configuracién depende de la
temperatura del sistema.

AGRADECIMIENTOS

Deseo agradecer a los Dres. R. Migioni y E. J.
Savino el haberme transferido ideas preliminares para
la realizacion del presente trabajo.

REFERENCIAS

1. M.J. Norgett, R. C. Perriny E. J. Savino, J. Phys.
F2, 173, 1972

2. P. Bruesch, Phonons: Theory and Experiments I,
Lattice Dynamics and Models of Interatomic
Forces, Springer Series in Solid-State Sciences,
Springer-Verlag, Berlin-Heildelberg-New York,
1982

3. R. LeSar, R. Najafabdi y D. J. Srolovitz, Phys.
Rev. Lett., 63, 624 (1989)

4. A.P. Sutton, Phil. Mag. A, 60, 147 (1989)

5. H. R. Schober, J. Phys. F: Metal Phys., 7,1127
(1977)

6. A.M.Monti,yE.J.Savino, Phys.Rev.B, 23,6494

BUENOS AIRES - 198



(1981) ‘ Pergamon Press, 2, 854 (1958)
7. C.J. Smithells, Metals Ref. Book, Londres - 9. A.G. Crocker, M. Doneghan y K. W. Ingle, Phil.
Boston, Butterworths, 1976 Mag. A, 41, 21 (1980)

8. W.B. Pearson, 4 Handbook of Lattice Sapacings 10.C.P.Flynn, Point Defects and Diffusion, Clarendon
and Stuctures of Metals and Alloys, Nueva York, Press,.Oxford, 1972.

|

199 - ANALES AFA \?ol. 4 BUENOS AIRES - 199
| .



