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Aplicamos la técnica de estatica molecular para obtener la estructura de menor energia de un borde

de grano simétrico (1121)en redes hcp. Utilizamos potenciales de muchos cuerpos de tipo atomo

embebido para representar las interacciones atdmicas. A fin de cuantificar el transporte atomico a
lo largo del borde de grano analizamos el efecto de su estructura sobre la formacion y migracion de

vacancias.

Molecular Statics is applied to obtain the lowest encrgy structure of a symmetric tilt grain boundary
(I1121)in the hcp lattice. Many body potentials of EAM type are used to represent alomic

interactions. To quantify the atomic transport along the grain boundary the effect of its structure on
the formation and migration of a vacancy is analyzed.

INTRODUCCION

Los bordes de grano son regiones de
estructura atdmica distinta a la del volumen,
razon por la cual ambos difieren en sus
propiedades fisicas. Una de ellas es el transporte
atdmico, usualmente o6rdenes de magnitud mas
rapido en interfases que en el volumen. Dichos
cortocircuitos para la difusion determinan que el
transporte pueda ocurrir a temperaturas a las
cuales los materiales son usados en aplicaciones
industriales, jugando asi un papel crucial en un
gran numero de procesos metalirgicos', tales
como los tratamientos superficiales, la corrosion
y la deformacién pléstica a altas temperaturas,
las transformaciones en estado sélido y la
estabilizacion de precipitados.

El entendimiento a nivel atémico del
proceso de difusién en borde de grano requiere
del conocimiento de la estructura atomica del
borde y de las propiedades de los defectos
puntuales intervinientes. Si bien es sabido que el
borde modifica dichas propiedades, es
dificultoso cuantificar la magnitud del efecto. A
este fin resulta valiosa la informacion que
puede obtenerse mediante técnicas de
Simulacién por Computadora, como la de
Estatica Molecular (EM) utilizada en este
trabajo.
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Estudiamos aqui un borde de grano tipo
macla en Ti- o y Zr -ot, materiales de estructura
hep en los cuales el maclado es un importante
mecanismo de deformaciéon plastica y la
cristalografia de las maclas estd bien
documentada®. Para ello utilizamos potenciales
de interaccion construidos siguiendo el modelo
de atomo embebido (EAM). Una vez hallada la
estructura de &quilibrio del borde de grano
analizamos el efecto del mismo sobre las
energias y entropias de formacion de vacancias.
Finalmente simulamos los saltos atomicos a
través y a lo largo del borde de grano a fin de
calcular las energias asociadas y compararlas
con los valores correspondientes a la difusion en
volumen.

METODO DE CALCULO Y RESULTADOS

Borde de grano
Los planos y direcciones cristalogréficas
que caracterizan a la macla estudiada son’

plano de macla K, = (1121), direccién de macla
n, =[1126], plano conjugado KX, =(0001),
direccidon n, =[1120]. En la
estructura hcp, configuraciones de macla no

relajadas pueden tener simetria de reflexidén en
el plano de macla (tipo R) o simetria de rotacion

conjugada
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de segundo orden en la direccién de macla (tipo
D). La estructura inicial (no relajada) se
construye a partir de una celda bicristalina, en la
cual los monocristales guardan la relacién de
orientacion indicada, y presenta simetria
correspondiente a una macla R o una D. A partir
de estas configuraciones, y mediante EM,
hallamos estructuras relajadas correspondientes
a minimos locales de la energia.

Dicha técnica consiste en un proceso
numérico de minimizaciéon de la energia a
expensas tanto de los desplazamientos atdmicos
individuales como de los desplazamientos
rigidos relativos entre ambos bloques
monocristalinos. La celda elemental de
simulacion es un paralelepipedo, esquematizado
en la Figura 1, cuyas dimensiones en el plano
del borde de grano corresponden a las minimas

z borde de
y grano

d /
- =
Celdade __1{7

simulacion

Figura 1: Celda de simulacién

distancias de periodicidad. Las simulaciones se
hacen bajo condiciones periddicas de contorno
en el plano del borde de grano, mientras que en
la direccion perpendicular los 4tomos conservan
sus posiciones de red perfecta a partir de 10
planos de distancia desde el borde.

La energia a minimizar se describe
mediante potenciales de interaccion de muchos
cuerpos del tipo EAM*®. Estos potenciales, al
considerar la “densidad electréonica local”
explicitamente, son mas adecuados que los
clasicos potenciales de pares para tratar
situaciones en las que hay importantes cambios
de volumen. Utilizamos dos potenciales para
Ti%' (Til y Ti2) y uno para Zr® (Zr1), ajustados
de modo de reproducir razonablemente la
relacion de pardmetros de red c/a, las energias
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de cohesion E. y de formacidn de vacancias E",
y el comportamiento elastico del material.

Dentro de este esquema de calculo
hallamos varias configuraciones de bordes de
grano correspondientes a minimos locales. En la
Tabla 1 indicamos para el potencial Ti2 los
desplazamientos rigidos relativos entre ambos
bloques que dan origen a cada configuracion y
la energia interfacial

1
E = ZZ(E, +E,)

donde A es el area de borde de grano
considerada y E; la contribucion del atomo i a la
energia total.

Tabla 1 : Desplazamientos segun texto predichos
por Ti2 (x: direccion de macla, y: coincidente

con [1100]), energias en mJ/m’.

Ax [a] Ay [a] Az [d] Energia
’ [mJ/m’]
Ro 1.291 0.9804 -0.04529 624.54
R, 0.00006 -0.00001 0.1022 1029.69
Do 0.1531 0.02304 -0.02085 150.23
D, 1.002 1.519 -0.02085 150.23
D, 1.443 0.7593 -0.03655 621.87
D; 0.5774 2.428 -0.03655 621.87

Til y Zrl predicen también la configuracion
Dy como la de menor energia con valores de
97.21 y 102.25 en mJ/m? respectivamente. Las
estructuras Ryg y Dy de Tabla 1 coinciden
cualitativamente con las obtenidas por otros
autores™'? usando otros potenciales.

Vacancia en equilibrio en el borde de grano

Para estudiar la interaccion de vacancias
con el borde de grano utilizamos una supercelda
de simulacién, de geometria esférica, con un
total de 4000 atomos libres de moverse y
condiciones rigidas de contorno. Como
consecuencia de las simetrias del borde D,
todos los sitios atomicos sobre un mismo plano
(1121) son equivalentes, por lo tanto basta con

simular una vacancia en cada plano de un solo
monocristal para comprender todos los casos
posibles. La energia de formacion E de la
vacancia resulta de la diferencia entre la energia
relajada del sistema vacancia-borde de grano y
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la correspondiente al borde de grano para igual
nimero de dtomos. Los valores obtenidos para
los tres potenciales Til, Ti2 y Zrl se muestran
en la Figura 2 en funcién del indice de capa n
(n=0 indica el plano de macla). Los valores para
Ti2 son practicamente coincidentes con los de
Til. El grafico muestra el decrecimiento de £
con la proximidad al plano del borde de grano; a
partir del quinto plano los valores son los tipicos
del volumen.
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Figura 2: Energia de formacion de la vacancia
para los tres potenciales utilizados

En la Figura 3 mostramos la variacion
del volumen de relajacion del sistema vacancia-
borde de grano. Dicho volumen, obtenido a
partir del calculo del tensor dipolar'’ 'y
expresado en unidades del volumen atémico €y,
aumenta con la proximidad al borde.
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Figura 3: Volumen de relajacion de la vacancia

Finalmente, la entropia vibracional de
formaciéon de la vacancia se calcula en la
aproximacion de osciladores independientes'? :

) N N
S =kln(nw? Hm,)
i=1 i=1
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donde mo,- son las frecuencias atomicas del
borde de grano, w; las frecuencias del sistema
vacancia-borde de grano y el célculo se extiende
a todos los atomos, tanto de la supercelda como
del contorno rigido, cuyas frecuencias son
afectadas por la vacancia. La Figura 4 muestra el
incremento de la entropia calculada a volumen
constante con la proximidad al borde de grano.
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Figura 4. Entropia de formacion de la vacancia

Migracién de la vacancia en el borde de

grano

Si bien en el volumen de la estructura
hep solo existen dos saltos diferentes a primeros
vecinos, basal y axial, en el entorno del borde de
grano hay una gran cantidad de saltos posibles
debido a la pérdida de simetrias propias del
volumen. En la Figura 5 se muestra la
configuraciéon atomica del borde de grano
proyectada en la direccion [1100] y se indican

Jos saltos mas probables para el caso del
potencial Zr1 listados por energia en la Tabla 2.
Se observan valores inferiores hasta de un orden
de magnitud con respecto a los de volumen.

CONCLUSIONES

La Tabla 1 muestra que una misma
estructura puede obtenerse para distintos
desplazamientos Ax y Ay dentro de la celda
periddica (estructuras Dy y Dy, Dy y D3 ).
Ademas, la estructura de menor energia surge de
una macla tipo D (con simetria de rotacion en
m).

Respecto de las propiedades de la
vacancia en borde de grano, se observa que la
energia de formacion E" disminuye casi un 20%
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y el volumen de felajacion AQ aumenta entrétun

50 y un 100%, en valor absoluto i) frentel ‘a los

“valores . cmrespondlentes ‘al « volunieni! *VEl
F
comportamiento de la' entropia vibracional® S'

varfa segun ‘el pote1101al y la d1stanc1a entre la

vacancia y el borde de granot & < 7 i
' En cuanto a la’ migracion de la vacanc1a

la ruptura de simetria traslacmnal en el borde! de

grano determma » una gran vauedad de

bajos valores de energlas de formamon y

" migracién calculados, conducen "a una energla

de actlva010n:' para  la- = ‘difusién.
considerablemente menor que la- predichal _en' )
volumen, . consistente con. ‘la evidencia
- experimental '3 : :
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Tabla 2 ! Rrimeras 7, energzas de migracion de
vacaricia halladas (eneV). Las dos ultimas filas
muestrar los valores de ngraczon en volumen '

I r; S e N-u

kv

Salto L Til e . Zrl’
174 | 0.04438. 7°0.35488 0.15030 ~ -
‘2 .+1.,.0.04438 . 035488 . .0.15030
3, 005632 (038215 019361 .
4 tM0029250 039771 7 0.22001 . _
5 1013006 0.41044 ~ 1022609 * -~ &
6] 014801 . 041602 . 022615 .
7 .} 0.15219 - . 042499 025781
basal 0.51 0.71 0.57
axial * |~ + 048~ =~ 072 - - - 0.59 -
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