Resumen

En este trabajo se estudian estructuras y energias de formacion de bordes de grano en Zr
mediante simulacion por computadora utilizando potenciales semi-empiricos del tipo EAM y la
técnica de relajacion estatica. Se analizaron bordes de grano tipo twin, tilt y twist. Se encontraron
estructuras de relativa baja energia no reportadas anteriormente en la literatura. Se realizaron
ajustes de la dependencia de la energia con la desorientacion entre granos para los tipo twin, y
con el area de la celda de la red de sitios equivalentes coincidentes para los tipo tilt segun el

modelo de dislocaciones de bordes de grano.



1. Introduccion.

El modelo mas sencillo para representar un sélido es suponer que los &tomos forman un arreglo
ordenado Ilamado red cristalina. Sobre la base de este modelo se pueden explicar y predecir

muchas propiedades de los materiales.

Sin embargo, el comportamiento de los solidos reales frecuentemente difiere de lo predicho
por el modelo del sélido cristalino. La causa de ello es que los sélidos reales presentan un gran
numero de imperfecciones que pueden modificar sus propiedades. En particular, los bordes de
grano (BG) afectan las propiedades mecénicas de los materiales mediante el frenado de
dislocaciones. Por otro lado, la difusion en los BG puede producirse a mucha mayor velocidad que
en el volumen del cristal [1], acelerando procesos metallrgicos como los de creep, corrosion,

transformaciones de fases y penetracion de impurezas.

Las técnicas experimentales de estudio de defectos, como la microscopia electronica en el caso
de BG, en general tienen limites de precision muy marcados y s6lo pueden indicar la configuracién
espacial media de los atomos, pero no pueden determinar con exactitud el ordenamiento atomico

en torno de un defecto [2].

Desde el punto de vista de la teoria, la mecanica del continuo puede ser utilizada para estudiar
el comportamiento de un material con defectos siempre que se analicen regiones lejanas a los
mismos y se conozcan los parametros que los caracterizan. Estos pardmetros, a su vez, deben

obtenerse a través de mediciones experimentales o de céalculos a escala atdmica.

Por otro lado, los métodos computacionales no tienen esas limitaciones y pueden predecir la
disposicion de los atomos individuales. Sin embargo, la limitacion es impuesta por los potenciales
interatdmicos y las condiciones de simulacion utilizados, que deben representar lo mejor posible al
sistema estudiado. Para las simulaciones atomisticas de materiales se utiliza frecuentemente el
modelo de potencial de “4tomo embebido” (EAM) [3.4], que supera a los potenciales de pares ya
que tiene en cuenta la dependencia de la energia con variaciones de la densidad atdmica o

electronica.

En las ultimas décadas, se han realizado numerosos trabajos de simulacion atomistica para
estudiar la estructura de BG en metales y aleaciones, en su mayoria enfocados a bordes especiales
como los de bajo angulo, los “twist” puros, o los “tilt” simétricos en redes cristalinas de simetria
cubica [5]. Algunos de estos BG presentan un alto grado de orden en sus estructuras y tienen baja

energia por unidad de superficie, por lo que se espera que sean los mas cominmente encontrados



en la naturaleza. En materiales de estructura hexagonal, las simulaciones de BG son escasas a

pesar de la importancia que materiales como el Zr y el Ti tienen para diversas industrias [6].

En este trabajo se realiza un estudio de BG en Zr, de estructura hexagonal compacta, mediante
simulacion por computadora. Se utiliza el método de relajacion estatica implementado en el
programa de simulacion DYNAMO [7] y un potencial del tipo EAM [8]. Se estudian
configuraciones “tilt” simétricas y no simétricas y configuraciones tipo “twist” que forman redes
de sitios coincidentes (RSC) [9]. Se analiza la dependencia de la energia con la desorientacion en
cada caso y se proponen modelos que dan cuenta de dicha dependencia, en términos de la energia

de las dislocaciones en los BG.

En el Capitulo 2 de hace una introduccion sobre defectos cristalinos en general y en el Capitulo
3 se desarrollan brevemente los conceptos relacionados con el estudio de BG y se describen las
caracteristicas principales de las simulaciones realizadas. En el Capitulo 4, se presentan los
resultados obtenidos sobre los BG tipo “tilt”, detallando algunos aspectos de las simulaciones para
los BG de bajo angulo. Se analizan las estructuras encontradas y se correlaciona la energia de los
BG con el contenido de dislocaciones de los mismos. En el Capitulo 5 se describe el método
desarrollado para la generacion de RSC, se presentan los resultados correspondientes a los BG tipo
“twist” y se propone un modelo para la dependencia de la energia con la desorientacion. Por
ultimo, en el Capitulo 6 se realiza una discusion de los resultados y se dan las conclusiones del

trabajo.



2. Defectos Cristalinos.

Los defectos cristalinos son perturbaciones del orden de la red, estos se clasifican, agrupan y

subdividen basicamente por su geometria.
Segln su dimension, pueden agruparse en:
e  Defectos Puntuales.
e  Defectos Lineales.
e  Defectos de Superficie.

e  Defectos Tridimensionales.
Defectos Puntuales:

Si en un lugar del espacio donde debiera haber un &tomo éste no esta, se dice que se tiene una
vacancia, si encontramos un atomo en un lugar del espacio que no se corresponde a ningun sitio de
la red cristalina se dice que este &tomo ocupa un lugar intersticial, y a éste se lo llama intersticial.
Los intersticiales pueden ser de la misma especie que los atomos de la red (autointerticiales) o de

especie diferente (impureza intersticial).

En el caso que en un sitio de red donde debe haber un atomo de tipo A, se encuentra uno tipo

B, se dird que se esta ante un defecto de sustitucion o impureza sustitucional.

Los defectos puntuales se encuentran en equilibrio térmico en la red cristalina debido a que si
bien aumentan la entalpia de la misma, también aumentan considerablemente su entropia, por lo

que la energia libre disminuye. La concentracion de equilibrio resulta,

_Hi
c=e /AT (2.1

donde Hs es la entalpia de formacién del defecto [10].

Concentraciones de estos defectos mayores a las del equilibrio térmico pueden introducirse

mediante irradiacién del material, o por deformacion plastica, entre otros mecanismos.

Los defectos puntuales tienen un efecto muy importante sobre la conductividad eléctrica en los

solidos y son responsables del proceso de difusidn atomica.

En la Figura 2.1 se esquematizan los defectos puntuales descriptos.
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Figura 2.1: Esquema de algunos defectos puntuales y lineales: a) impureza intersticial,
b) dislocacion de borde, c) atomo autointersticial, d) vacancia, e) precipitado de
impurezas, f) y g) dislocaciones anidadas, h) Impureza substitucional.

Defectos lineales:

En 1934 G. Taylor, E. Orowan y M. Polany [11] propusieron un concepto nuevo que explicaba
por qué las deformaciones pléasticas eran posibles con tensiones mucho menores de las calculadas
para redes perfectas. Para esto supusieron la existencia de imperfecciones lineales, las que

Ilamaron dislocaciones, que serian las responsables de producir estas deformaciones.

Hasta ese momento, para explicar una deformacién permanente, se calculaba la energia
necesaria para deslizar una parte de la red respecto a otra un niumero de vectores de red, sin alterar
su naturaleza cristalina. Como ejemplo de este célculo se tiene que para metales, la tensién
necesaria para provocar la deformacion serfa o~ 10°-10"° N/m. Pero estos valores son tres o cuatro

6rdenes de magnitud mayores que lo observados experimentalmente. [12]

 EE

Figura 2.2: Esquema de una deformacion por deslizamiento de dislocacion borde. a) Se aplica
una tensién de corte, o, al cristal. b) Los atomos en la dislocacion, se mueven sobre la superficie
de deslizamiento. c) La dislocacidn se desplazo totalmente y el cristal queda entonces desplazado.

En la Figura 2.2 se esquematiza el mecanismo basico propuesto por Taylor, Orowan y Polany
por el que se produce una deformacion plastica mediante el movimiento de una dislocacion que dio

inicio a la teoria de dislocaciones. En este proceso, solo pequefios ajustes atdbmicos son necesarios



para inducir el desplazamiento de una porcion del cristal respecto de otro y, en consecuencia, la

tension requerida es pequefia.

Muchas observaciones experimentales confirman la existencia de estos defectos, la Figura 2.3

muestra una imagen de un microscopio de trasmision electronica donde claramente se observan las

dislocaciones [9].

Figura 2.3: Imagen de microscopio de trasmision electronica. Se
observan claramente las lineas de dislocaciones.

Los dos tipos méas simples de dislocaciones se conocen como de borde o de eje y de hélice,
ilustradas en las Figura 2.4(a) y Figura 2.5, respectivamente. Ambos casos pueden interpretarse
partiendo de un deslizamiento uniforme sobre un semiplano del cristal inicialmente perfecto,
donde el borde del semiplano coincide con la linea de la dislocacion y el deslizamiento es paralelo
o0 perpendicular a esta linea para el caso de hélice y de borde, respectivamente. La dislocacion de

borde también puede verse como un semiplano extra insertado en el cristal [12].
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Figura 2.4: Esquema de una dislocacion de borde o eje a) y la Figura 2.5: Esquema de una dislocacion de
determinacion de su vector de Burgers con ayuda de un circuito de hélice, donde ademas se muestran los circuitos
Burgers a) y b) de Burgers y se especifica su vector b.



Para mejor definir las dislocaciones se utilizan los circuitos de Burgers, ilustrados en las
Figuras 2.4(a) y (b). Partiendo de un punto se recorre un camino cerrado en la red, encerrando la
linea de dislocacion y luego se recorre la misma secuencia de vectores de red en el cristal perfecto.
Ambos recorridos terminan en un punto distinto. El vector b necesario para unir los puntos de
inicio y de finalizacion del circuito en el cristal perfecto se conoce como vector de Burgers. En la
Figura 2.4(b) se ve que para las dislocaciones de borde el vector b es perpendicular a la linea de
dislocacién, en cambio para el caso de hélice, es paralelo. Aquellas dislocaciones en las cuales el

vector b no siempre es perpendicular ni paralelo a la linea de dislocacion se conocen como mixtas.

Una linea de dislocacion no puede “desaparecer” dentro de una region donde el cristal es
perfecto, dado que ella es el limite de un éarea deslizada. La linea debe terminar en algin defecto,
ya sea en una superficie, o en un borde de grano, o incluso en otra linea de dislocacién. Esta

restriccion se conoce como condicion de continuidad de una dislocacion [13].

Si el vector de Burgers es un vector de red se trata de una dislocacién perfecta, en cambio las
dislocaciones parciales o imperfectas presentan vectores de Burgers que no son vectores de red
[13].

Para encontrar el trabajo necesario para formar la dislocacion, la energia de dislocacion, se
considera la region del cristal alejada del nucleo del defecto, o sea alejada de la linea de
dislocacién (generalmente unos pocos b) donde es valida la ley de Hooke. Siendo la deformacién
del orden de b y considerando la linealidad entre la deformacién y la tension, la energia de esta
zona depende linealmente del cuadrado del vector de Burgers y de los médulos elasticos. Ademas,
esta energia también crecera proporcionalmente con la longitud de la linea de dislocacion. La
contribucion del ndcleo de la dislocacion a la energia es de alrededor del 10 al 20% de la
correspondiente a la zona elastica. Por ejemplo, para un cristal de simetria cubica la energia por

unidad de longitud para la dislocacion de hélice y de borde resulta aproximadamente [13]
E, ~C,b’ (2.2)

E,—— n 23)

ClZ/(Cll + C12)
respectivamente. Donde c;; son las constantes elasticas del material.

A diferencia de los defectos puntuales, las dislocaciones no pueden formarse en equilibrio

térmico. Por un lado, la contribucién a la entropia configuracional es muy pequefia y por el otro,



las energias involucradas en su formacién son muy grandes. Por lo tanto, si se consideran las
ecuaciones (2.2) y (2.3) para valores tipicos de constantes elasticas de metales, 10" N/m, y
parametros de red, b ~10%cm, la probabilidad de formar una linea de dislocacion de 1cm seré exp(-
10* °K/T) [13].

De las ecuaciones (2.2) y (2.3) se deduce que las dislocaciones perfectas de menor energia
tienen sus vectores b a lo largo de la direccion mas compacta del cristal. Ademas, la energia
necesaria para inducir el movimiento de la dislocacion sera menor si el plano sobre el que se

desliza (plano de deslizamiento) es un plano compacto.

El conjunto de direccion compacta y plano de deslizamiento se denomina “sistema de
deslizamiento”. La cantidad de sistemas de deslizamiento que presenta un material depende de la
estructura cristalina y son mas ddctiles los materiales con mayor nimero de sistemas de

deslizamiento.

Defectos de Superficie:

Los defectos de superficie son las superficies libres de los cristales y los limites entre dos
regiones de un material. Si ambas regiones presentan la misma estructura cristalina y composicion,
el defecto serd un borde de grano (BG), una falla de apilamiento o una macla. En cambio, si las

regiones corresponden a redes distintas, el defecto sera una interfaz.

Debido a que el objeto de estudio de este trabajo son los BG en Zr, en el Capitulo 3 se

describiran estos defectos con mayor detalle.

En general, tanto los BG como las interfaces limitan el movimiento de dislocaciones,
entorpeciendo la deformacion plastica, actian como fuentes y sumideros de defectos puntuales y

constituyen caminos rapidos para la difusién atomica.

Defectos Tridimensionales:

Los defectos de volumen son zonas en el espacio donde la red cambia de naturaleza. Pueden
ser pequefios granos de un material diferente al resto de la red llamados precipitados, zonas donde
el cristal tiene una fase diferente o regiones donde por radiacion se generan aglomerados de

vacancias.

Estos defectos modifican principalmente las propiedades mecanicas de los materiales.



3. Conceptos relacionados con el estudio de bordes de grano

3.1 Geometria y clasificacién de los bordes de grano.

En el proceso de solidificacion, se generan nucleos sélidos orientados al azar que al crecer
constituyen los granos del material. Al término del proceso se tiene a los granos en contacto entre

si y los limites entre los cristales orientados en diferentes direcciones constituyen los BG.

Por el modo de formacién de los BG, estos pueden presentar geometrias irregulares; no
obstante existen algunos BG que se pueden describir muy simplemente ya que se generan por
desorientaciones que se interpretan facilmente. Se identifican cuatro tipos de BG con estas

caracteristicas, BG tipo twist, tilt, twin y de bajo angulo [14].

Bordes tipo tilt, twin y twist:

Para caracterizar un BG, el primer dato importante es la orientacion relativa de los granos, esto
se puede especificar definiendo los ejes principales de las redes cristalinas y su orientacion
relativa. Si en los dos granos que forman el BG se encuentra un eje principal comin compartido, se

pueden definir dos formaciones bésicas:
e Si el eje compartido es coplanar al BG se llama al borde, tipo tilt, Figura 3.1.1.

e Si el eje compartido es perpendicular al BG este es un borde tipo twist, Figura 3.1.2.

/@_\

Figura 3.1.1: Esquema de la formacion de un BG Figura 3.1.2: Esquema de la formacion de un

tipo tilt. BG tipo twist.

Entre los BG tipo tilt se encuentran algunos con una marcada coherencia, Figura 3.1.3, esto
significa que las redes de los dos granos tienen un buen acoplamiento o periodicidad en la
superficie del BG. Estos BG se denominan coherentes. Se espera que la energia asociada a estos
BG sea menor que en los casos donde no se respeta ninguna periodicidad como el de la Figura

3.1.4 que representa un BG tilt incoherente.



Si el tilt es ademas simétrico respecto al plano del BG se lo llama twin, Figura 3.1.5, estos BG
son en general los que presentan las menores energias de formacion.

%/// /%

Figura 3.1.4: Esquema de un BG
tipo tilt incoherente.

.

Figura 3.1.3: Esquema de un BG
tipo tilt coherente.

Figura 3.1.5: Esquema de un BG
tipo twin.

Bordes de bajo anqulo:

Cuando la desorientacidn entre los granos es pequefia, el BG puede interpretarse como un
arreglo de dislocaciones. Para los BG tilt el arreglo consiste en dislocaciones de borde en el plano

del BG y en el caso de los BG twist, en dislocaciones de hélice formando un cuadriculado, Figuras
3.1.6 y 3.1.7, respectivamente.

La dependencia de la distancia D entre dislocaciones con el angulo de desorientacion se
expresa a primer orden,

b _b

- =" 3.1.1
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donde b es el mddulo vector de Burgers de las dislocaciones y & es la desorientacion entre los
granos.
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Figura 3.1.6: Pared de dislocaciones de borde Figura 3.1.7: Entramado de dislocaciones
que relajados muestra la formacion de un BG tilt. de hélice para formar un BG twist.
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A medida que el angulo aumenta, igualmente lo hace la densidad de dislocaciones y comienzan

a observarse los efectos de la interaccion entre éstas. Los efectos de esta interaccion se dan para

angulo mayores a 10° 0 15°.

Fallas de apilamiento y maclas:

Las fallas de apilamiento y maclas [13] son defectos de superficie bastante similares, se

refieren a una pérdida de orden en la disposicion de planos de una red. Por ejemplo, la red fcc se

forma a partir de una sucesion de planos compactos de tres tipos diferentes segin su ubicacion, A,

B y C, que esquematicamente puede escribirse ABCABCABC. Este orden puede cambiar de dos

formas diferentes:

Eliminando un plano compacto, por lo que el cristal se construira de forma
ABCABABCAB. Entre los planos BA subrayados se eliminé el plano C. Esta es una falla

de apilamiento

Si el cristal en cierto plano cambia el orden ciclico de los planos compactos formara el
defecto llamado macla, ABCABACBAC el plano B subrayados invierte el orden ciclico
de los planos cristalinos. Las maclas tienen por lo general la mitad de energia de

formacion de una falla de apilamiento.

En el caso de redes hcp que se forman por apilamiento de planos compactos de dos tipos, por

ejemplo ABABAB, no se pueden identificar maclas. Sin embargo, se pueden identificar dos tipos

diferentes de fallas de apilamiento a las que se las llamara simple y doble.

La falla que se llama simple tiene un ordenamiento ABABABCBCBC, aqui puede
observarse que el plano B marcado opera como limite entre dos porciones de cristal que
conservan la estructura hcp pero son diferentes. La periodicidad de los planos B continua

sin alteracion pero los planos A cambian a planos C.

La falla doble tiene un ordenamiento diferente, sera: ABABABCACACA, en este caso el
limite donde se pueden dividir dos regiones hcp diferentes es el plano que separa los
planos B-C marcados. Se puede ver que ambas regiones tienen planos A pero en este caso
no respetan su periodicidad. Esto lleva a decir que los planos A se convierten en C y que

los planos B se convierten en A.

Al tener menor ordenamiento se espera que las fallas de apilamiento dobles sean de mayor

energia de formacion que las fallas de apilamiento simples.
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3.2 Modelo de dislocaciones y energias de BG

El modelo de dislocaciones de BG utiliza las propiedades conocidas de las dislocaciones para
deducir las propiedades del BG como su energia, campo de tensién y deformacién o su interaccién
con defectos puntuales, etc.

Este modelo era aplicable s6lo a BG de bajo dngulo, < 15° hasta que en 1947 W. G. Burgers
[15] di6 una descripcién de BG de gran angulo en término de dislocaciones. Sin embargo, se
reconocio que la descripcion del los BG de angulos grandes, en término de dislocaciones esta
limitada pues si la separacion entre dislocaciones es pequefia, éstas no estan bien definidas

espacialmente.

Para describir el modelo se supondra que la muestra no tiene campo de tensiones lejos del BG.
Este BG se forma cuando dos cristales relajados son unidos sin aplicar fuerzas para formar el

bicristal.

Frank [16] y luego Bilby [17] muestran que las dislocaciones contenidas en una interfaz estan
determinadas puramente por condiciones geométricas. Ellos vieron al BG como una rotacion de
parte del cristal. Estas rotaciones pueden abrir brechas o provocar superposiciones de materia en el
BG. Entonces se dice que el borde tiene incompatibilidades. Las dislocaciones son requerimientos
geomeétricos para eliminar las incompatibilidades. So6lo si el BG es totalmente compatible esta libre

de tensiones de largo alcance.

Olson y Cohen [18] y Bonnet [19] desarrollaron una aproximacion general para describir el
campo eléstico de una interfaz en términos de dislocaciones. La idea basica es utilizar dos redes de
dislocaciones con densidades de vectores de Burgers de signo opuesto y distribucion diferente. El
campo elastico de corto alcance que no tiene campo de tensiones de largo alcance es modelado por
dos redes de dislocaciones que se cancelan. Entonces la red de dislocaciones total es cero. Un
arreglo es considerado como un arreglo de dislocaciones generadoras de tensiones y el otro como

un arreglo relajador de tensiones.

Este método se diferencia del mas comdnmente utilizado de Read-Shockley [20], donde en un
cristal perfecto se introducen dislocaciones que tienen un efecto tanto de desorientacién entre los
cristales como de eliminacion de incompatibilidades. Pero estas dos aproximaciones son

equivalentes para BG sin tensiones de largo alcance.

Frank en 1950 [16] y Bilby en 1955 [17] trabajaron sobre la siguiente pregunta: dada una

transformacion entre dos redes, ¢Cuél es la densidad de vectores de Burgers requerida para hacer
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que las dos redes ajusten en la interfaz? La teoria de Frank-Bilby da el vector de Burgers B de los
relajadores de tensiones, al atravesar un vector p que se encuentra en la interfaz. Dado que el
contenido total de B de los relajadores de tensiones es idéntico (y opuesto) al de los generadores de
tensiones, también se obtiene el B de estos ultimos. La descomposicion de B en vectores de
Burgers de dislocaciones individuales no es Unica geométricamente y puede carecer de significado
fisico si |B| es grande. En cualquier caso, la interfaz puede describirse como una “dislocacion de

superficie”, la cual es una entidad tinica que se caracteriza por un tensor de segundo orden [21].
Uno de los métodos para derivar el contenido de B, de una interfaz utiliza circuitos de Burgers.

Se consideran dos redes que se juntan en un plano. Definimos la normal al plano n y decimos
que una de las redes (red blanca) esta en la parte positiva de n y la otra (red negra), en la parte
negativa. Se supone que ambas redes pueden generarse a partir de una red de referencia mediante

transformaciones S° y S".

Red Negra Red Blanca | |
| B2
0 ___,_,_.-.———'_"'—-__F
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MR ’1'
g \ N
Bi |\ |
\ |
y I
\..
{ B+
N 02-
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Figura 3.2.3: Representacion de la construccién del vector densidad de Burgers B de la
teoria de Frank Bilby.

Utilizando los circuitos de Burgers se ve en la Figura 3.2.3 que tomando un vector p en la

interfaz y luego representandolos en la red de referencia hay una diferencia a la que se la llama B.

Este es el vector de Burgers neto de los aniquiladores de tensiones atravesando el vector

interfacial p: B= (S”‘l - Sb‘l) pl, (3.2.1)

donde S™* y S representan las transformaciones inversas de S y S".

Esta ecuacion fue derivada por Frank en 1950 para BG y luego generalizada por Bilby en 1955
para toda interfaz, por lo que es conocida como la ecuacién de Frank-Bilby. Note que B esta

representada en el sistema de coordenadas de la red de referencia.
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El contenido total de B en un BG general puede ser modelado por un conjunto general de
dislocaciones que formen un arreglo sobre el borde, éste a su vez, puede descomponerse en tres
conjuntos independientes de dislocaciones paralelas, con direcciones lineales y espaciamientos

dados por la geometria del BG [21].

En lo que sigue se evaluard la energia de un BG general modelado como arreglo de
dislocaciones y dentro de las aproximaciones de continuo elastico. Las dislocaciones en el BG se
representan matematicamente como fuentes de tension. En la teoria de elasticidad lineal el campo
elastico del BG esta dado por la superposicion lineal de los campos elasticos de todas las
dislocaciones en el mismo. Dado que se trabaja en la aproximacion de elasticidad lineal, la

desorientacion entre cristales debe ser pequefia.

Para cada uno de los conjuntos independientes de dislocaciones que representan el BG pueden
encontrarse los campos de tensiones y deformaciones. Incluso, un dado conjunto de dislocaciones
puede estar asociado con un campo de tensiones de largo alcance, pero la combinacion de todos los

conjuntos debe ser libre de tensiones de largo alcance.

A partir de la expresion del campo de tensiones de una dislocacion puede determinarse la

energia elastica por unidad de longitud asociada a ella, resultado presentado en el Capitulo 2.

Read y Shockley [20] en 1950, utilizando teoria de dislocaciones para analizar las energias de

BG en esta aproximacion, derivaron las ecuaciones para la energia de BG de bajo angulo.

Para un tilt simétrico de bajo angulo, el que se compone de una pared de dislocaciones de eje
con un espaciamiento D, considerando que las tensiones de cada dislocacion se extienden cierta
distancia del orden de D, la energia por unidad de longitud de cada dislocacion esta dada

aproximadamente por

b’
E,2——In(D E., 322
d 47[(1_‘/) n( /r0)+ (9 ( )

donde xy vson modulos elasticos, r,, es el radio del nucleo de la dislocacion y E. es la energia por
unidad de longitud del nucleo. Expresando r, como ob, donde « es una constante del orden de la
unidad para una dislocacion, y utilizando el angulo de desorientacion & =b/D, la energia por

unidad de area del BG sera:

GEUOQ(A—IH 9), (3.2.3)
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dond = : 3.24

onee o 4z (1-v) e

y Azw—lna. (3.2.5)
ub

El pardmetro oy estd compuesto s6lo por los mddulos elésticos y b, mientras que el parametro

A aglutina todas las cantidades desconocidas sobre los nucleos de las dislocaciones.

Si se sigue la derivacién presentada por Read en 1953 [22] como se hara a continuacion, puede
mostrarse que la misma forma de o puede ser esperada inclusive cuando el borde contiene varios

arreglos de dislocaciones diferentes.

Considere el tilt simétrico nuevamente. El bicristal es dividido en franjas centradas en cada
dislocacion como se muestra en la Figura 3.2.2 y sea la energia asociada con cada una, Esranja. ESta
energia puede ser dividida en una energia de esfuerzo elastico Es y otra del nlcleo Ey:

Eqana = Es +Ey - (3.2.6)

franja

|
|
|
|
|
|
i
Figura 3.2.2: Esquema de la separacion en

franjas del cristal y de tres regiones en cada
franja para el analisis separado de la energia.

La energia Es se divide a su vez en la energia del esfuerzo elastico, en una region cilindrica en
torno a la dislocacion lineal, Es; y la energia en el volumen de la tira fuera de esta region, Es; (vea
la Figura 3.2.2). El radio de la region cilindrica es r = c¢D, Donde la constante ¢ < 1 debe ser lo
suficientemente grande para asegurar cD » rg y lo suficientemente pequefio para que el campo de

tensiones dentro del cilindro sea aproximadamente igual al de la dislocacién aislada.
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Suponga que la desorientacion del borde decrece en dé, permitiendo un aumento en D y por

tanto en r dado por:

do_dD_or

3.2.7
0 D r ( )

Si se considera el cambio en las tres contribuciones a la energia de la franja, dEy, dEs;, y dEs;.

Siempre que el espaciamiento entre dislocaciones D sea lo suficientemente grande
podemos esperar que el cambio de Ey en la energia del nucleo de la dislocacion, dEy,
seré cero.

dEN=0. (3.2.8)

Considérese ahora dEs,. El volumen de la tira aumenta pero la densidad de la energia
elastica decrece porque las dislocaciones estan mas apartadas. Sin embargo ambos
efectos se cancelan. La densidad de la energia elastica varia como el cuadrado de la
tension eléstica. La tension elastica en esta region varia como b/D y por lo tanto la
energfa es proporcional a 1/D?. Por otro lado, el rea del elemento cilindrico de area
varia como D2 Entonces, la energia de la tension elastica Es, no varia cuando D
cambia:
dEs,=0. (3.2.9)

Considérese por ultimo dEs;. La tension en esta region depende sélo de la dislocacion
incluida y por lo tanto la densidad de la energia elastica no cambia. Pero el area de la
region aumenta de un cilindro de radio de radio ¢D a un cilindro de radio ¢(D+dD). La
energia de una dislocacion es igual al trabajo hecho en el plano de desplazamiento
cortado en un proceso virtual en el cual la dislocacion es creada por la introduccion de
un desplazamiento relativo igual a b a través de un corte en el plano deslizado. El
trabajo se realiza cuando la tensién de corte actia en el plano desplazado y en la
direccion de desplazamiento. El incremento en el radio del cilindro por dr = cdD
aumenta el area del plano deslizado por dr por unidad de longitud de dislocacion.
Durante el proceso virtual la tension en cualquier punto sube de su valor inicial cero a

su valor final zob/r, entonces el trabajo hecho en la parte del plano desplazado dr es:

dEs;=Yareb?drir,
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para la creacion de una dislocacion. 7o esta determinado Gnicamente por las constantes
elasticas del material y esta expresion de la tension es valida a condicion de que r » b,

permaneciendo valido, incluso en elasticidad anisotropica.

1 dr 1 déo
Por lo tanto, dE .0 = dEg; = Erob2 —= Erob2 Ve (3.2.10)
La integracion de esta expresion resulta en lo siguiente:
1 12
Efanja = B = Erob (A-Ing)|, (3.2.11)

donde A es una constante de integracion. La energia por unidad de area del BG es Efranja /D, 0

: (3.2.12)

GZ%TObQ(A—m 0)

la cual es idéntica a la ecuacion (3.2.3).

Si el borde contiene mas de un arreglo de dislocaciones se debe tomar en cuenta la interaccion
entre arreglos. Pero se puede demostrar que la energia de interaccion puede contribuir solamente a
los términos de la energia de la tension eléstica Es; para cada arreglo. El siguiente argumento debe
entonces ser repetido para cada arreglo separadamente y la energia de interaccion, absorbida en las
constantes de integracion. El resultado es que o tiene la forma de la ecuacion (3.2.3) para cada
arreglo y por lo tanto la energia de borde resultante permanece con la forma de dicha ecuacion.
Concluimos, entonces, que la variacion predicha de o con & tiene la misma forma para todos los
BG de bajo angulo. Esta forma esta esquematizada en la Figura 3.2.3. Se ve que cuando € —0 la

energia del BG también tiende a cero.

0 15° 17}

Figura 3.2.3: Energia de los bordes de
grano de bajo angulo en funcién del angulo de
desorientacion (ecuacion 3.2.3).
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La derivacion anterior asume que las dislocaciones estan uniformemente espaciadas, pero esto
es posible sélo cuando el espaciamiento entre dislocaciones corresponde a alguna distancia
cristalina repetida. Entonces, dislocaciones uniformemente espaciadas ocurren solo para
orientaciones particulares. Para angulos intermedios, las irregularidades en el espaciamiento de las
dislocaciones introducen un término adicional en la energia. Para una pequefia desviacion 66 del
angulo racional vecino a 6 =1/m (para rotaciones en torno a los ejes <001> en cristales cubicos), la

energia extra es del orden,

—0,00
m

Inoo . (3.2.13)

Cuando 86— 0 la pendiente de la curva de o con relacion a @ serd infinita y los angulos
racionales @=1/m corresponderan a minimos en la curva real, esta serd como una serie de lomos
montados sobre la curva de la Figura 3.2.3. La linea imaginaria que uniria los minimos representa
la ecuacion (3.2.3), y para cada orientacion racional hay un pequefio minimo correspondiente al
término descrito por la ecuacion (3.2.11). Las intensidades de estas cuspides menores son
proporcionales a 1/m, y entonces se espera mayores cuspides para bordes con espaciamientos
menores entre dislocaciones. Sin embargo, cuando el espaciamiento entre dislocaciones decrece, la

validez de la teoria se pone en duda.

El término de energia de la ecuacion (3.2.13) puede ser interpretado como la energia a la que se
Ilega por un arreglo adicional de dislocaciones con vectores de Burgers b/m, superpuesto a un
arreglo de dislocaciones uniformemente espaciadas con vector de Burgers b. En esta
representacion la falta de uniformidad en el espaciamiento de las dislocaciones en torno de #=1/m
es modelada por nuevas dislocaciones con vectores de Burgers b/m superpuestas al BG con
orientacion #=1/m. Se reconocen a las nuevas dislocaciones como dislocaciones secundarias del
estado de referencia @=1/m. Entonces, las dislocaciones secundarias son equivalentes a no
uniformidades en el espaciamiento de dislocaciones primarias. Dislocaciones ternarias seran
equivalentes a no uniformidades de dislocaciones secundarias, y asi sucesivamente. Se llaman

cuspides primarias a las causadas por las dislocaciones primarias etc.

El acuerdo entre la curva o, € predicha por la ecuacion (3.2.3), para cuspides primarias, y los
resultados experimentales es muy bueno. Este acuerdo es, en algunos casos, muy bueno incluso

para angulos grandes donde la teoria de elasticidad lineal no es vélida [21].
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3.3 Redes de sitios coincidentes (RSC) y O-Lattice (RSEC):

En una red general no es sencillo encontrar BG de baja energia. Se puede comenzar un analisis
calculando las energias de BG propuestos al azar pero, siguiendo este método dificilmente se
encuentren BG de baja energia. Uno de los métodos para obtener BG con mayor probabilidad de
que tengan baja energia es empleando la llamada Red de Sitios Coincidentes (RSC), luego
generalizada utilizando el concepto de O-Lattice o Red de Sitios Equivalentes Coincidentes
(RSEC) [23] .

Para comenzar, se puede decir que la RSC surge de una construccién geométrica de dos redes
interpenetradas, con una desorientacion tal que coinciden en el espacio algunos sitios de ambas
redes. En la Figura 3.3.1 se presenta un ejemplo de dos redes cuadradas interpenetradas, una negra
y otra blanca, donde algunos sitos estdn compartidos por ambas redes y forman igualmente otra red

cuadrada, en este caso gris, pero de diferente tamafio.

.3 86

890
l

Figura 3.3.1: Esquema de la formacién de un RSC
donde se puede diferenciar las redes cuadradas blanca y
negra, considerando que los circulos grises pertenecen a
ambas redes y forman la RSC con X=3.

Los sitios compartidos pueden formar una red, si forman una red, ésta debe respetar la
geometria de la red inicial, en este caso la RSC debe ser cuadrada. Pero el area (volumen en el caso
de redes 3D) de la celda unidad de la RSC es mayor del de la celda unidad de las redes originales.

La razén entre estas areas se expresa con el numero X que caracteriza la RSC.
Se espera que un BG que se forma en un plano denso de la RSC sea de baja energia [9].

Esto no implica una relacion directa entre la energia y la densidad de puntos de la RSC,

simplemente postula un método para discriminar posibles BG de baja energia, entre infinitos.
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El concepto de RSC esta ligado a orientaciones particulares en las cuales existe esta red pero se

puede generalizar y considerar un sistema con similares caracteristicas en un desarrollo continuo.

Se sabe que las redes que forman el BG siempre tienen una relacion de transformacion, esto

quiere decir que se puede encontrar un operador que transforma la red A en una red B.

Para ganar generalidad considérese que se aplica una transformacion arbitraria a una red |
inicial, esto implica no s6lo una rotacidn, sino que también puede presentar una deformacién de la

red inicial como se muestra en la Figura 3.3.2.

Redl

@ = Puntos equivalentes

x (D
r{)

&

Sitios de Red X,(I) - Transformacion
1. Rotacion 2. Deformacion

Figura 3.3.2: Esquema de la deformacion de una celda de red cuadrada
producida por un operador general. Se marca la posicién de un punto
equivalente en lared I como r(l) y en la red Il como r(l1).

Si en una celda cualquiera de una red identificamos un punto r(l), luego de la transformacion
podemos observar que éste ha cambiado a la posicion r(ll), pero estos puntos siguen siendo puntos
equivalentes. Se llaman puntos equivalentes si su vector espacial en la celda elemental (en su

propio sistema de coordenadas) es idéntico.

Algunos puntos luego de aplicar la transformacién pueden ocupar posiciones de otros puntos

equivalentes en alguna otra celda, si esto ocurre se los Ilama puntos equivalentes coincidentes.

» Puntos equivalente
coincidentes
- - »>=-4.>
¥
; T(D
I } — =+

I
/ — —ﬁ! Red I
W:A{ Red I

|
_.—1_

Figura 3.3.3: Esquema de la deformacion de una de red cuadrada
por una rotacién simple en la que se marca una coincidencia entre
dos puntos equivalentes de ambas redes.
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En el ejemplo de la Figura 3.3.3 se observa una transformacion de rotacién simple de una red |.
Luego de ésta, el punto marcado Pl pasa a una posicion equivalente PII por lo que se presenta un
punto equivalente coincidente. Esta coincidencia pude obtenerse de dos formas: por la ya dicha
rotacion o, por una traslacion T(l) del punto Pl al punto PII marcada en la Figura 3.3.3.
Mateméticamente esto implica igualar la transformacion de una vector r(l) con una traslacion de
este: Ar()=r()+T(l). (3.3.1)

Operando con esta ecuacion se llega a la ecuacién fundamental de la teoria de O-Lattice:

(1-ANr, =T(1)]. (33.2)

Si se supone que el operador T(I) se refiere a las traslaciones mas elementales posibles de la
red (vectores de la base de la red 1), ro dara los vectores generadores de la RSEC dada la

transformacion A, por lo tanto, para determinarla se debe resolver la ecuacién:

r=>-AH*T)], (3.3.3)

Como ejemplo para una rotacion simple el operador (I-A™)™ tiene la forma

(I-A'l)-lz( Z s cot(a/z)]_

(3.34)
Yocot(a /2) Ya

Aplicando esta transformacion a los vectores de la base de un espacio se puede determinar
como este espacio se modifica. Si los vectores del espacio son a la vez los vectores de la base de

una red se obtienen los vectores de la RSEC u O-Lattice.

En los puntos equivalentes se espera que el ordenamiento sea alto, por lo tanto entre puntos
equivalentes se deben concentrar las imperfecciones de la red para generar la deformacion
establecida por el BG. Esto Ultimo indica, luego de un analisis, que en torno a puntos equivalentes

se formaran dislocaciones para generar la desorientacion entre granos impuesta.

Dado el caracter continuo de la RSEC, ésta existe para toda desorientacion entre granos. Si
para una desorientacion existe la RSC, esta se relaciona con la RSC por un nimero entero N que
indica la cantidad de puntos equivalentes dentro de una celda de la RSC. Este niumero N, indica

ademas los diferentes patrones que se pueden formar alrededor de sitios de la RSEC [9].

El BG se caracteriza entonces ya no simplemente por el X sino que se debe caracterizar por el
numero X/N, que representa ademas, la relacion entre el volumen de la celda de RSEC vy el

volumen de la celda primitiva de la red original. Esta relacion no tiene la limitacion de ser entera.
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3.4 Métodos de estudios de BG.

En las secciones anteriores hemos descripto algunos modelos tedricos para encarar el estudio
de BG. En esta seccidn discutiremos brevemente las técnicas experimentales de estudio de BG y

con mayor detalle, las técnicas de simulacion computacional.

Microscopio electrénico de transmisién de alta resolucién (HRTEM) [9]

Si bien los granos de un material pueden observarse con un microscopio optico metalogréafico o
incluso a simple vista, la estructura de los BG necesita una resolucion mucho mayor para ser
observada. La resolucion necesaria la brinda el microscopio electrénico de transmision de alta
resolucion (HRTEM), ya que permite observar imégenes en dos dimensiones con detalles de hasta

0.1nm.

El principio de funcionamiento del microscépio electronico de trasmision se basa en la
interaccion de los electrones con la materia: Un haz de electrones es dispersado o difractado por

una ldmina delgada, segun si la muestra es amorfa o cristalina, respectivamente.

Debido a que los electrones pueden tener longitudes de onda muy pequefias (~1nm para
electrones con energia de 100KeV), la resolucion del microscopio puede llegar a aproximadamente
1nm[9].

En el microscopio electronico de trasmision de alta resolucion (HRTEM) se hace interferir el

haz difractado con el haz primario, produciendo un patron de interferencia.

Como el patron de distribucién electronica, el patrén de interferencia mencionado es la
correspondiente antitransformada de Fourier de la densidad electronica, lo que produce una imagen

aumentada de la distribucion electrénica.

Con esta técnica, pueden aumentarse las imagenes 10° veces, llegando a una resolucién de

0.1nm aproximada.

Una deficiencia de esta técnica, es que proporciona informacion demasiado especifica de la
interfaz bajo andlisis, y es dificil deducir tendencias sistematicas en estructuras y propiedades de

una interfaz a otra.

Una mayor comprension de las estructuras atomicas de la interfaz y en particular de BG fue

lograda por el empleo de simulaciones computacionales.
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En las Figuras 3.4.1 a 3.4.4 se muestran algunas imagenes de BG formadas con HRTEM
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Figura 3.4.1: Imagen tomada en 1979 de una Figura 3.4.2; BG de bajo angulo en Silicio
proyeccion <110> de una red de Silicio. Se ven donde se ven claramente las dislocaciones.

bordes de granos indicados con flechas

Se puede ver en la Figura 3.4.1 un ejemplo de BG de simple interpretacion como estructura
atémica, una serie de twins, en donde las zonas blancas representan atomos. En la Figura 3.4.2, se
puede ver un BG de bajo angulo, donde estan marcados claramente los planos que terminan en

dislocaciones.

Los estudios de HRTEM pueden mostrar configuraciones que no estaban predichas por la
teoria, tal es el caso de la Figura 3.4.3 que muestra un borde de X41 formado por dos redes de

dislocaciones una paralela J y la otra a H.
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Figura 3.4.3: Borde de 241 de dos redes de Figura 3.4.4: Configuraciéon de BG no predichas
dislocaciones no predicho en la teoria. en la teoria.
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Otro caso de estudio que surge de observaciones de HRTEM son las divisiones de
dislocaciones en dislocaciones parciales. En la Figura 3.4.4 se ve como los granos que debieran
tener la forma de panal de abejas por la ruptura de las dislocaciones se convierten en las burbujas,

y nuevos granos aparecen entre los primitivos.

Pero se deben tener en cuenta las limitaciones de la técnica, si dos &tomos estan muy cerca sélo
se ve un bulto oscuro. Por esto esta técnica es especialmente util cuando se la complementa con

estudios computacionales.

Métodos de Simulacion Computacional

Hay principalmente tres métodos de simulaciones aplicables a BG e interfaces: Relajacion
estatica de la energia (RE), Dinamica Molecular (DM) y Monte Carlo (MC). Una caracteristica
comun de estos métodos es que los atomos del bicristal en alguna configuracion inicial son
representados por las coordenadas de sus ndcleos en una celda computacional. La interfaz es
usualmente delgada, aunque ésta puede ser curvada o facetada, siempre que sean satisfechas las

condiciones de borde que son aplicadas a la celda computacional.

Una estrategia muy utilizada y, particularmente Gtil para simulaciones de RE, es dividir la
celda en dos cristales y cada uno de estos, en dos regiones como se muestra en la Figura 3.4.5.

Region II: flotante

Cristal

Superior Region I: Explicitamente relajable

Cristal

‘ Region I: Explicitamente relajable
Inferior

Region II: Fija

Figura 3.45: Esquema de la celda
computacional donde se marca el BG y las
regiones de atomos fijos (1) y mdviles (11).

La interfaz esta entre las regiones | de ambos cristales, donde todos los &tomos estan libres de
moverse segun las fuerzas que actuen sobre ellos. La insercion de la region | en un cristal infinito
es simulada por las regiones Il, que son diferentes para cada cristal. La lamina debajo de las
regiones | es usualmente fija en la posicion de referencia. Todos los atomos en la ldamina de la

region 1l del cristal superior pueden ser desplazados rigidamente en forma paralela y perpendicular
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a la interfaz. El desplazamiento de la ldmina superior es la traslacion de cuerpo rigido, 7, de ésta.
Los 4tomos en la region | interactian con los de la region Il. Se asume que la region I es lo
suficientemente ancha, en forma normal a la interfaz, como para sostener la hipotesis que los
atomos en la region 11 forman un cristal perfecto y no afectan la relajacion de la region 1. También
se establece que el ancho de la region Il sea mayor que dos veces el rango del potencial
interatomico de modo que sobre todos los 4&tomos de la region | la fuerza neta sea nula para el
cristal perfecto. Las condiciones de borde periddicas de Born—VVonKarman se aplican en las cuatro
caras perpendiculares a la interfaz de la celda computacional. De esta forma son simuladas una o

mas celdas repetidas de una interfaz de igual forma en dos dimensiones.

Si existen N 4tomos en las regiones I, entonces la energia es funcién de 3N + 3 variables, las

Gltimas tres corresponden a los desplazamientos paralelos y normal a la interfaz.

En simulaciones de RE, la energia interna o entalpia del bicristal es minimizada a cero grado
Kelvin. Si el volumen total de la celda computacional se mantiene constante, entonces la energia
interna estard minimizada. Cualquier expansion de la interfaz, la cual podra ser s6lo normal a la
interfaz, sera compensada por la compresion elastica en el bicristal resultante. Si es permitida una
expansién o contraccion de la celda computacional normal a la interfaz, entonces ésta hace que la
entalpia sea minimizada, y alli no hay tensiones netas normales al plano paralelo a la interfaz.
Tanto en las técnicas de minimizacion de la energia interna o entalpia a cero grado, o la energia
libre a una temperatura finita (en simulaciones de DM), cada iteracion de la simulacion involucra
la evaluacion de la derivada de la funcion energia total del sistema con respecto a las coordenadas
atdbmicas. Estas derivadas son utilizadas para minimizar la funcidon energia por medio de
algoritmos numéricos estandar como pasos descendentes, gradientes conjugados o métodos de

métrica variable.

Se han realizado trabajos de DM para simular fendmenos de difusién y corrimientos o
migraciones de BG, y para estudiar transformaciones de fase estructurales en interfaces. En esta
técnica, cada atomo tiene una energia cinética ademas de su energia potencial, y su movimiento
estd determinado por integraciones numericas de ecuaciones newtonianas. En cada iteracion o paso
de tiempo, el cambio en la posicion y velocidad del atomo son computadas usando la fuerza
actuando en la particula. Ademas, todas las velocidades atdmicas pueden ser modificadas en cada

iteracion por algan factor para simular la inmersion del bicristal en un bafio de calor.

El metodo MC es usado para generar una estructura atbmica en equilibrio a una temperatura

finita. Se puede aplicar al estudio de solidos, simulando el templado de una muestra a una

25



determinada temperatura. En cada paso un atomo es elegido al azar y es desplazado una cantidad
también al azar (hasta algin limite), en una direccion al azar. Si el movimiento baja la energia
potencial del sistema, el movimiento es aceptado. La nueva configuracion entonces contribuye al
promedio que se calculara al final de la simulacion. Si el movimiento aumenta la energia potencial
un AV, el movimiento adn es aceptado, con probabilidad exp-(AV/KT). Esto se realiza comparando
exp-(4V/KT) con un numero generado entre 0 y 1. Si exp-(AV/KT) es mayor que el namero el
movimiento es aceptado, en otro caso el atomo regresa a su posicion original y la configuracion
original contribuye nuevamente al promedio. Al final de la simulacion la posicion promedio de
cada &tomo es computada de todos los movimientos aceptados. Al mismo tiempo, otros promedios

de la configuracion pueden ser computados, tal como la energia potencial promedio.

Modelo de atomo embebido

Se describird aqui un modelo de potencial comunmente utilizado en simulaciones

computacionales y en particular, en este trabajo.

En el modelo de a&tomo embebido (EAM) la energia total del cristal es representada por la

expresion:

1
Ew==>.4(r)+>F| f(r..) . (3.4.1)
247 T Ljei MY
donde ¢ es una funcidn de interaccion de pares F es la energia de “embebido” y f es una funcion

que representa la densidad electronica o atomica. La forma e interpretacion de cada una de estas

funciones depende de la fundamentacion que se le da a esta expresion de la energia [3, 4].

Algunos autores determinan las funciones por primeros principios, otros, como en el caso del
potencial utilizado en este trabajo, proponen funciones con varios parametros que se determinan

empiricamente mediante el ajuste a datos experimentales.
Pero independientemente de los métodos para justificar y/o determinar las formas de las
funciones, todas resultan en el mismo tipo de expresion para la energia total, ecuacion (3.4.1).

Los potenciales del tipo EAM mejoran la aproximacion de potenciales de pares ya que la
incorporacion de un término de la energia dependiente de la densidad mejora la prediccion de
propiedades de sistemas en los que la densidad no es constante, como en las superficies o en las

cercanias de otros tipos de defectos.

Sin embargo, existen limitaciones sobre los materiales que pueden ser descriptos por

potenciales de este tipo. Por ejemplo, en los metales de transicion, es de esperar que una
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representacion esférica de las interacciones no prediga correctamente algunas propiedades de
estos, debido a que los orbitales d, de simetria claramente no esférica, estan parcialmente llenos.
Entre otras propiedades, hay relaciones de constantes elasticas que no se pueden ajustar con
funciones de embebido fisicamente aceptables [8] (F debe tener curvatura positiva en todo su
rango de definicion).

En el caso de los metales con estructuras hcp, para poder describir el material por medio de

potenciales EAM se debe cumplir la siguiente relacion entre constantes elasticas:

(3C,-C,)/2>C,-C,,. (3.4.2)

Esta relacion no se cumple por poco en el caso del Zr.

Pasianot y Monti [8] variando ligeramente las constantes elasticas del Zr y lograron el
cumplimiento de la ecuacion 3.4.2, lo que les permitié la construccion de un potencial EAM
ajustado a estas constantes elasticas a los parametros de red, la energia de cohesién y la energia de

formacion de vacancias.

En la Tabla 3.4.1 se muestran los valores que se utilizaron para el ajuste del potencial y para
las constantes elasticas se especifica la diferencia entre estos valores y las constantes
experimentales del Zr.

a(mm) | cla | Ec(eV) | EL(eV) | Cuu (eVIA®) | Ci(eVIAY) | Ciz(eVIAY | Cas(eVIAY) | Cu(eVIAY)
0.3232 | 1.593 | 6.25 1.74 895.1 454.4 407.6 1028.1 199.7
8.4 7.7 -1.1 4.7 13.4

Tabla 3.4.1: Propiedades a las que fue ajustado el potencial EAM de Zr. Para las constantes
elasticas se agrega la variacién respecto del valor experimental.

DYNAMO

Para realizar las simulaciones se utilizo el cddigo DYNAMO, facilitado por los autores que
incorporaron una rutina para el calculo de bordes de grano [7]. Este es un programa que puede, por
el método de gradientes conjugados, calcular la configuracion estatica mas estable de un
ordenamiento de atomos. Asimismo permite realizar simulaciones de Dinamica Molecular pero en

este trabajo se hicieron Gnicamente simulaciones estaticas.

Para representar la energia del sistema se utilizaron los potenciales EAM construidos por
Pasianot y Monti [8]. Para la simulacion de BG el programa permite ingresar como datos, la celda

primitiva de los granos asi como su motivo y orientacion con respecto al plano del borde.
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Por las caracteristicas del DYNAMO se utilizd como primitiva una celda en forma de prisma
recto, esquematizada y resaltada en la Figura 3.4.6, de 4 atomos y del doble de volumen

comparada con la celda primitiva de la red hcp.

Figura 3.4.6: Esquema de la celda primitiva
utilizada por el programa DYNAMO para generar
una red hep a, b, y ¢ son los vectores de la base. A,
B, C y D son las posiciones atdmicas del motivo.

Para generar un BG en el DYNAMO, se parte de un plano y se hacen crecer dos granos, Ay B,
con orientaciones distintas a cada lado de este plano. Una vez generada esta configuracion

comienza la minimizacion de la energia.

El mecanismo por el que el DYNAMO calcula la configuracién de menor energia en BG se
divide en dos operaciones distintas, primero ambos granos se mueven en forma rigida buscando el
minimo, moviendo un bloque con respecto al otro en direccion x, y y z, Figura 3.4.7, produciendo

la traslacién de cuerpo rigido 7 anteriormente mencionada.

Configuracién inicialpara la generacion de un BG Proceso para la primera minimizacion

Figura 3.4.7: Esquema de un BG generado a partir de un plano y un ejemplo de la configuracion final luego de
la minimizacion por translacion rigida.
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Luego se realiza el segundo proceso de minimizacién para lo cual el bloque se divide en tres
sectores, un sector central donde los atomos son libres de moverse y otros dos en los extremos

donde los atomos permaneceran fijos en sus posiciones, como también ya fue descrito.

En este trabajo se utilizaron bloques de simulacion que contenian entre 30 mil y 200 mil

atomos libres de moverse.

El DYNAMO da como resultado de la minimizacion, entre otros datos, la energia de
configuracién de los &tomos que forman el borde y que estan suficientemente lejos de la region
donde los atomos no pueden moverse para que esta restriccion no afecte la energia del atomo en

particular.
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4 Resultados obtenidos de BG tilt.

4.1 Energias de BG

Presentamos aqui el calculo de las energias de formacion y el anélisis de las estructuras de los
BG twin estudiados. Los BG se han generado definiendo como plano del GB a un plano basal y

como eje de rotacion de los cristales al eje y, 0 al eje x de la Figura 3.4.6 de manera independiente.

Estos BG son sencillos de ingresar como configuraciones iniciales en el DYNAMO, se forman
fijando un plano para el BG y luego girando cada uno de los granos un angulo igual y de signo
opuesto, alrededor de un eje perteneciente al plano mencionado, como se esquematiza en la Figura

4.1.1, obteniéndose configuraciones tilt simétricas.

E_]e e giro Plano origindg

Figura 4.1.1: Esquema de la desorientacion de los dos
gramos que forman el borde indicando el plano original y el eje
torno al cual se realizan las rotaciones.
Se calcularon las energias de formacion de estos BG para desorientaciones totales entre granos

entre 0° y 180°.

En las Figuras 4.1.2 y 4.1.3 se grafican las energias de formacion obtenidas en funcion del

angulo de desorientacion total @ para rotaciones alrededor del eje y y del eje X, respectivamente.
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En ambas gréaficas se observa que gran parte de los BG tienen una energia de formacion
cercana a 600mJ/m? pero ésta tiene un marcado descenso para algunas configuraciones
particulares. Se ve en la Figura 4.1.2 que para 115° y 145° grados, la energia es de 160mJ/m? y
102mJ/m? respectivamente, ambas configuraciones ya estudiadas en la literatura [6], pero ademas
se obtienen otras configuraciones como minimos de las curvas de las Figuras 4.1.2 y 4.1.3 que se
detallan en las Tablas 4.1.1 y 4.1.2, de las cuales las mas significativas son las tres de menor
energia de la Figura 4.1.3 todas entre 150 y 165 mJ/m% En la seccién 4.4 se describiran las

estructuras de estos BG.

Desorientacion 38.99¢ 55.949° 77 .07° 93.44°| 115.76° 145.15°
Energia [mJ/mZ] 578.78 579.49 603.60 47551 160.50 102.26
Borde (1159) (1156) (1124) (1153) (1152) (1151)

Tabla 4.1.1: Angulo de desorientacion entre granos, energia de formacion y plano del
BG correspondientes a los minimos observados en la Figura 4.1.2.

Desorientacion 63.0288°| 85.2107°|122.9391°| 150.7358°
Energia[mJ/m°] | 150.66| 225.68| 165.12] 168.79
Borde (1108)| (1102)| (1101)| (2201)

Tabla 4.1.2: Angulo de desorientacion entre granos, energia de formacion y plano del
BG correspondientes a los minimos observados en la Figura 4.1.3.

Igualmente se observa también que tanto & — 0° como para € — 180° la energia de los BG
disminuye. Esto es consistente con el modelo de dislocaciones de BG de bajo angulo. En la

seccion 4.3 se muestran algunas configuraciones de estos minimos.

Mencionamos aqui que al generar los BG para & — 0° mediante el procedimiento descrito
anteriormente, y minimizar la energia, se obtenian configuraciones con energias mayores a las
esperadas. En la seccion 4.2 se detallan las configuraciones de BG de bajo &ngulo que permiten
obtener configuraciones relajadas de acuerdo a lo esperado por el modelo de dislocaciones. A su

vez, se discute el valor limite de la energia para 8 — 0°.

Por otro lado, en la Figura 4.1.2, se observa que en el caso de & — 115° se encuentra que la
energia tiene una dependencia similar con @ que los BG de bajo angulo. Esto puede explicarse a
través de la introduccion de dislocaciones en la estructura correspondiente al BG de minima
energia local, para lograr la desorientacion impuesta. En la seccion 4.4 se muestra una de estas

estructuras.
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En los otros minimos locales de las curvas no se observo una dependencia de este tipo de la
energia, esto se explica con mas detalle en la seccion 4.4, pero en forma simple se puede decir que
los bordes con desorientaciones cercanas a estos minimos no tienen la misma configuracion de
planos del minimo, por lo que no es posible construirlas agregando dislocaciones al arreglo del

minimo.

Ademas de los BG simétricos, se simularon BG tilt no simétricos. Para ello se fijo el grano
inferior con los planos basales paralelos al borde y se rotd el grano superior alrededor del eje y, en

todo su rango.
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Figura 4.1.4: Energias de la formacién de BG tilt no simétrico con eje y como eje de rotacion.
Los valores de energia de estos BG en funcion del angulo de desorientacion 6 se muestran en
la Figura 4.1.4. En ésta se ve que cuando la desorientacion tiende a 0° 6 180°, la energia disminuye
de acuerdo a lo expresado para BG de bajo angulo, pero no presenta ninguna otra configuracién

con energfa baja: en todo el rango las energias estan en torno a los 600 mJ/m?.
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4.2 BG de bajo angulo como arreglos de dislocaciones para redes HCP.
Modelo de dislocaciones dobles.

En la seccion anterior se menciona que para BG simétricos de bajo angulo en Zr hcp las
simulaciones realizadas utilizando las configuraciones iniciales de los BG y el proceso de
minimizacién descrito en la seccion 3.4 arrojaban resultados no esperados. Este problema no se

encontro para BG no simetricos, como muestra con detalle la Figura 4.2.1.
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Figura 4.2.1: Energia del BG no simétrico en funcién de la desviacion entre granos.

La forma usual de describir de un BG de bajo angulo es como un arreglo de dislocaciones. Es
de esperar que a muy bajo angulo la energia de formacién del BG sea simplemente la energia de
formacion de las dislocaciones multiplicada por la densidad de dislocaciones. A medida que la

cantidad de dislocaciones aumenta, se sumara la energia de interaccion entre dislocaciones.

1 Dislocasiones

Figura 4.2.2: Disposicion de dislocaciones para formar un BG de bajo angulo en BG tilt y twin.

En la Figura 4.2.2 se esquematizan las configuraciones resultantes luego de la minimizacion
rigida realizada por el DYNAMO para BG no simétricos y simétricos. En dicha figura las lineas

indican planos compactos y el color, el “tipo” de plano, sies A, B o C.
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Notamos que debido a las caracteristicas de la red hcp, en el BG no simétrico no se encuentran
dos planos del mismo tipo enfrentados y se identifican fallas de apilamientos en las zonas entre
dislocaciones. Por otro lado, en el BG simétrico hay regiones en las que planos del mismo tipo se
encuentran muy cercanos uno de otro. Esto se muestra con mayor claridad en la Figura 4.2.3, en la
que se identifican 4 tipos posibles de interfaces: azul-gris, gris-rojo, rojo-azul, azul-azul. La
existencia de la ultima combinacién es de energia alta por lo que, necesariamente, con esta
configuracion de entrada, la minimizacion rigida disminuye la distancia (1) con el fin de disminuir
la superficie de la interfaz azul-azul, pero con esto también disminuye la distancia (3) y aumentan
(2) y (4). Pero este desplazamiento tiene como consecuencia un aumento en la energia de
interaccion entre dislocaciones por lo que nunca se podréa disminuir suficientemente la energia de
BG, ni siquiera cuando se realice la minimizacion total de la energia mediante el desplazamiento
de los atomos individuales. Con este tipo de configuraciones de entrada en el DYNAMO no puede

encontrar una configuracion de equilibrio fisicamente aceptable.

Figura 4.2.3: Detalle del enfrentamiento de planos de los granos en un BG simétrico.

Permitiendo que la porcion de plano azul del grano inferior de la region 1 se transforme en
rojo, como en la Figura 4.2.4, se evita el problema de altas energias por enfrentamiento de planos
del mismo tipo. Notese que se forman sucesivas dislocaciones de dos planos del grano superior y

luego dos del grano inferior, a esta configuracion se la llamara “dislocaciones dobles”.

Figura 4.2.4: Detalle del enfrentamiento de planos de los granos en un BG simétrico
cuando parte de los planos azules se transforma en rojos.
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El problema es resolver la forma de la configuracion de entrada para que la minimizacion dé

como resultado un grafico como el de la Figura 4.2.4.

Si en la configuracion inicial de la Figura 3.4.7, sobre el plano del borde, previo a la
minimizacion, se introducen lineas de intersticiales a fin de prolongar los planos rojos y grises
como se muestra en la Figura 4.2.5, se logra luego de la minimizacién una disposicién como la
Figura 4.2.4. En el DYNAMO esto puede lograse incluyendo estas porciones de planos como

defectos.

W ' .,/"""'_.
//fﬁ

———
Configuracian inicial incluidos oz instersticiales

Figura 4.2.5: Disposicion de los intersticiales en la configuracion de entrada
de DYNAMO para formar un BG de bajo dngulo simétrico de baja energia.

Con esta correccion de intersticiales incluidas en la configuracion inicial se calcularon las
energias de formacion de BG simétricos de bajo &ngulo, cuyas energias disminuyen junto con 6,
pero cuando el angulo tiende a cero la energia no tiende a cero como predice el modelo de
dislocaciones. Se observa que la energia parece tender al promedio de las energias de formacion de
las fallas de apilamiento simple y doble, dado que cuando el angulo es lo suficientemente chico
entre las dislocaciones no se forma un cristal perfecto sino por el contrario, se forman
alternadamente regiones con fallas de apilamiento simple y doble. La Figura 4.2.6, es la
representacion de las posiciones atdmicas luego de la minimizacion de un BG de bajo angulo,
donde se marcan los diferentes tipos de planos de la hcp, se puede ver que a dos dislocaciones
formadas por planos del grano superior (DS), le siguen otras dos del grano inferior (DI) y que entre
dislocaciones del mismo grano se forman regiones de falla de apilamiento simple, en cambio entre

dislocaciones de diferentes granos se forman fallas de apilamiento doble.
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Figura 4.2.6: Disposicion de planos en un BG de bajo angulo insertando atomos para formar dislocaciones dobles.
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Una analisis méas detallado aun mostrd que para angulos suficientemente pequefios la energia
deberfa tender a la de formacién de la falla de apilamiento simple, para el Zr es de 35mJ/m?, ya
que se espera que para estos angulos prevalezca la superficie entre dislocaciones que forman una
falla de apilamiento simple y sea mucho mayor que la superficie de falla de apilamiento doble
debido a que la energia de la primera es la mitad de la energia de la segunda. Acercarse mas a este
valor limite requiere simular BG de angulos extremadamente chicos y por lo tanto blogques de

simulacion demasiado grandes para la capacidad computacional con la que se trabajo.

En la Figura 4.2.7 se muestra un %903 ESEseness=EsE=Ee S
600 3
detalle de la curva de energia de los 550 == ;
BG simétricos para rotaciones A EnEsENEScEEE=ms ]
450_: | 1 1 IS 1 1 1 1 1 4
alrededor del eje y para 86— 0° EI | _,, .
menor valor que se obtuvo fue |2°%°7 OESESSESES=sssss 3
(0] 300_: £ | | | ! ! | | | =
E=142.84 mJ/m? para 0= 54.76°. % 250 3 . ;
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Figura 4.2.7: Energias del BG de bajo angulo introducidas las
lineas de intersticiales en la configuracion inicial.

En la Figura 4.2.8 se pueden comparar las energias de los BG de bajo angulo, de BG simétricos
sin la correccion de la configuraciéon inicial y con la introduccion de intersticiales en la
configuracion inicial y de BG no simétricos para los que la orientacion de los granos se produce
girandolos torno al eje y. Puede verse claramente el efecto de la correccion de la configuracion

inicial para los BG simétricos que se hace mas notable para angulos menores de 5°, ademas
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comparando las energias de los BG simétricos corregidos y no simétricos se observa que para estos
angulos de desorientacion las energias son similares siendo muy poco mayores las energias del

borde no simétrico, esto puede deberse a una mayor interaccion entre dislocaciones.
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Figura 4.2.8: Comparacién de las energias de los BG de bajo dngulo simétricos, con y
sin intersticiales, y no simétrico, para rotaciones en torno a y.

Otros casos de BG analizados fueron aquellos cuya desorientacion es provocada girando los
granos alrededor del eje x, los resultados de estos BG con y sin intersticiales se muestran en la
Figura 4.2.9. Puede observarse un comportamiento similar al caso anterior aunque en este caso el
valor de la energia para 8 — 0° es mayor, esto puede deberse a que las dislocaciones que forman

ambos tipos de BG son de diferente vector de Burgers.
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Figura 4.2.9: Comparacion de las energias de los BG de bajo dngulo simétricos, con
y sin defectos, para rotaciones en torno a x.

Puede entonces decirse que el modelo de dislocaciones dobles representa de mejor forma las

configuraciones de los BG de bajo angulo.
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4.3 Analisis de las energias segun el modelo de dislocaciones modificado.

La ecuacion 3.2.3 representa la variacion de energia en funcion del angulo de desorientacion
entre granos cuando la teoria de dislocaciones puede ser utilizada, esto ya sea en BG de bajo
angulo o en torno a minimos locales, si la tendencia a bajar la energia es suave. Ademas, del ajuste

de esta ecuacion, se pueden obtener datos sobre propiedades del nicleo de dislocaciones.

Como se explico en el apartado anterior, en redes hcp la energia de formacion de los BG de
bajo angulo no tiende a cero con el angulo, tiende a una energia de falla de apilamiento por lo que

para obtener informacion sobre el BG se puede utilizar una ecuacion de la forma:
Ess =C0(C,—In8)+FA, (4.3.2)

donde C; es igual al valor oy dado en la ecuacién 3.2.4, que esta formado por constantes elasticas
del material, C; es el valor A de la ecuacion 3.2.5, que encierra la informacion sobre el nacleo de
las dislocaciones y FA que es el valor de energia limite para los minimos locales, corresponde a la
energia de la falla de apilamiento en el caso de bajo angulo y el valor del minimo estable en los

demaés casos.
En la Figura 4.1.2 se pueden analizar segun la ecuacion 4.3.1 cuatro casos:

Primero, las energias de BG de bajo &ngulo (6 — 0°). En la Figura 4.3.1 se muestra este ajuste

y en la Tabla 4.3.1 los valores de las constantes obtenidas.
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Figura 4.3.1: Ajuste de las energias de BG de bajo angulo. Se muestra la curva
de ajuste y los valores de la misma.
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En segundo y tercer caso se ajustan los valores para el minimo de 160° ya que la energia tiene
un comportamiento suave en torno a este minimo. Se hacen dos ajustes, uno para cada pendiente,
al segmento de la grafica con angulo menor al minimo se la llamara Pendiente 1 y se la muestra en

la Figura 4.3.2, despues, al segmento con angulos mayores al minimo se la llamara Pendiente 2 y
se la muestra en la Figura 4.3.3.
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Figura 4.3.2: Energia y ajuste de las configuraciones en trono al minimo de energia que
forma el twin (1122) para valores con desorientaciones menores a la del minimo.
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forma el twin (1122) Para valores con desorientaciones mayores a la del minimo.
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El dltimo caso que se puede analizar de la Figura 4.1.2 es para las configuraciones de los BG
con desorientacion tendiendo a 180°. El ajuste se muestra en la Figura 4.3.4. En la seccion

siguiente se describen algunas caracteristicas particulares de estos BG.
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Figura 4.3.4: Ajuste de las energias de BG con desorientacion tendiendo a 180°. Se
muestra la curva de ajuste y los valores de la misma.

La Tabla 4.4.1 resume los valores de los cuatro ajustes, de ésta pueden extraerse algunas

conclusiones interesantes.

Bajo angulo | Pendiente 1 | Pendiente 2 | Angulo de 180°
C, (mJ/m?) 148+05 | 11.7+0.3 | 12.1+0.4 6+1
C, 4.64+0.04 | 490+0.05 | 444 +0.04 6.3+0.7
FA (m)/m°) 77+4 184 +2 199 +3 75+7

Tabla 4.4.1: Valores de los distintos ajustes segun la ecuacion 4.4.1.

Notamos que los valores de C; y C, son del mismo orden para los tres primeros casos y
levemente diferentes para el ultimo caso. En general, C; y C, deben tomar los mismos valores
siempre que se trate de ajustes en un mismo material y las dislocaciones sean del mismo tipo. La
discrepancia en el ajuste de 180° puede deberse a que en este caso las dislocaciones son diferentes.
El ultimo caso no es formado por dislocacion simple, por los que es de esperar que sus constantes

varien con respecto a las de los bordes que se pueden formar con éstas.

Hay que destacar que los valores de la FA que surgen de los ajustes son mayores a los
esperados, ya sea en el primer caso, donde se esperaba una energia en torno a 52 mJ/m? como en el
segundo y tercer caso, en los que la energia limite debiera ser 160 mJ/m?. Sin embargo, la
tendencia es correcta y la discrepancia podria deberse a tensiones residuales en las

configuraciones.
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4.4 Esquema de estructuras atomicas en los BG twin.

Para visualizar las configuraciones atomicas de los BG simulados se utiliza el programa
RasMol [24] (o RasWin) al cual se le da como entrada las posiciones atomicas obtenidas como
resultado de la minimizacion de la energia y éste hace un grafico en 3 dimensiones colocando una
esfera en cada posicion atdbmica. En RasMol el usuario puede variar el tamafio de las esferas por lo

que éstas no representan el tamafio del &tomo.

Twin alrededor de vy:

En las Figuras 4.4.1 a 4.45 se muestran configuraciones de los BG simétricos con

desorientaciones alrededor del eje y correspondientes a casi todos los BG de la Tabla 4.1.1.

Figura 4.4.2: idem Figura 4.4.1 para el BG (1 12 4) . Figura 4.4.3: idem Figura 4.4.1 para el BG (1 12 3) :

En las Figuras los diferentes simbolos representan los diferentes planos compactos. Por
ejemplo, si m corresponde a un plano tipo A, o corresponde a un plano B y @ a un plano C. El
tamafio de los simbolos indican las dos posiciones respecto al eje y del plano compacto. Estas

estructuras presentan un ordenamiento casi perfecto de un periodo igual a d=c.sen™(4/2), donde ¢
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es parametro de la red hcp y @ la desorientacion entre granos, ésta es la distancia minima posible

para una dada desorientacion por lo que la periodicidad es del orden del parametro de red.

Figura 4.4.4: idem Figura 4.4.1 para el BG (1 12 2) . Figura 4.4.5: idem Figura 4.4.1 para el BG (1 12 1)-

Puede verse que los BG de las Figuras 4.4.2 y 4.4.4, se forman de manera diferente a los BG de
las Figuras 4.4.1, 4.4.3 y 4.4.5. En los primeros s6lo hay dos tipos de planos compactos, A y B,
intercalados y el BG es solo un pliegue de estos planos. En las Figuras 4.4.1 y 4.4.2 se forman
configuraciones que se asemejan al modelo de dislocaciones dobles, los granos superior e inferior
no se formarédn con planos de igual tipo, si el grano superior es ABABAB, el grano inferior debe
modificar uno de los planos, por ejemplo BCBCBC. Puede verse que el plano B de ambos granos
no llega el borde y por las caracteristicas geométricas, en el BG no se enfrentan planos de igual

tipo.

La Figura 4.4.5 muestra una configuracion en la que se considera que uno de los planos
compactos es comun a ambos granos, continuando a través del borde, si bien esto no se cumple

estrictamente. El otro plano en el BG cambia de, por ejemplo, un tipo A a un tipo C.

Un cuarto tipo de configuracion es el de los angulos cercanos a 180°, como ejemplo que se
muestran en la Figura 4.4.6 el BG correspondiente una desorientacion total de 159.24°. En estos
BG los planos compactos son casi perpendiculares al borde por lo que éeste no puede relajar
insertando dislocaciones de la manera en que lo hace en la Figura 4.2.6. Se forman entonces unas
estructuras que tienen la misma disposicion de planos compactos de las Figuras 4.4.2 y 4.4.4, pero
con una serie de imperfecciones que se asemejan a dos dislocaciones bastante cercanas, casi
paralelas al borde de grano y perpendiculares a los planos compactos, generando un area de no-

congruencia en el apilamiento.
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Figura 4.4.6: Ordenamiento atdmico para twins cercanos a 180° de desorientacion total.

En la Figura 4.4.6 se puede observar que hay una variacion de la cantidad de planos compactos
que atraviesan el BG entre defectos. Aplicando el modelo de dislocaciones se espera que cuando

éstas esten todas igualmente separadas se observe un minimo en la energia de configuracion.
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Figura 4.4.7: Energia del twin vs. la distancia promedio entre defectos.

La Figura 4.4.7 muestra la energia del BG en funcion de la “cantidad media” de planos
perpendiculares al BG que se intercalan entre los defectos, el valor depende de la desorientacién de
los granos, en los casos que el nimero sea entero implica que los defectos estan igualmente
espaciados. Puede verse que cuando este nimero es par, la energia presenta maximos, y cuando es

impar, presenta minimos. Esto se explica considerando que para las distancias pares todos los
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defectos son iguales: si un defecto tiene por ejemplo un plano tipo A a la izquierda y un plano tipo
B a la derecha, esta disposicion se repetird en todos los defectos. Sin embargo cuando la distancia
es impar los defectos méas cercanos son de tipos diferentes: si un defecto cualquiera tiene un plano
tipo A a la izquierda y el tipo B a la derecha y el siguiente tendra el plano B a la izquierda y el
plano A a la derecha, por el solo hecho de tener un nimero impar de planos entre defectos. Este
ordenamiento se puede asemejar a la interaccion entre dislocaciones lineales paralelas pero con
diferente direccion en su vector b, cuya energia es menor que una disposicion de dislocaciones

paralelas igualmente espaciadas con la misma direccion de b.

Por las caracteristicas de esta configuracion, fuera de este defecto, los granos son cristales
perfectos. Si se toma esta estructura de “dos dislocaciones” y se la trata como una unica
dislocacion, y se considera que la energia entre dislocaciones no es muy significativa, se puede
aplicar la teoria de dislocaciones para la energia en funcion de la desorientacién, como ya se lo ha
hecho al final del apartado 4.3. Como éstas no son dislocaciones simples y ya se menciond, es de
esperar que no se obtengan los mismos parametros de ajuste que en los casos anteriores. Por otro
lado, si bien la dependencia de energia con la desorientacion es suave, por las caracteristicas de
estos defectos, éstos no podrian moverse, por lo cual no se podria variar facilmente el angulo del
BG.

El resto de los BG representados en la Figura 4.1.2 pueden separase en dos grupos. El primero

agrupa a todos los BG desde 0° hasta la entrada anterior al BG (1 12 4) a 77.07° y tienen una

configuracidn similar a las formadas por el modelo de dislocaciones dobles. Desde este borde hasta
el final, se asemejan a los bordes de las Figuras 4.4.2 y 4.4.4, excepto en un pequefio entorno de
los bordes de las Figuras 4.4.3 y 4.4.5 donde la configuracién se asemeja a las configuraciones de
dislocaciones dobles.

Se pueden analizar por Gltimo, estructuras cercanas al twin (1 12 2) , ya sea de mayor o menor

desorientacion, y se pueden comprobar las diferencias que se presentan para formar el BG con la

desorientacion impuesta.

Para los BG donde la desorientacion es un poco menor a la del minimo, como es el caso de la

Figura 4.4.8, pueden observarse dislocaciones, sobra una fila de atomos.
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Figura 4.4.8: Posiciones atdmicas de un BG cercano a (1

que falta una fila de a&tomos para formar la estructura del BG (1 12 2) .

2) . se observan

112

Para los BG con desorientaciones mayores a las del minimo estables (

dislocaciones. En la Figura 4.4.9 se muestra la periodicidad de las dislocaciones.

Figura 4.4.9: Estructura atomica de un BG con desorientacién cercana al
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Twin alrededor de x:

Cuando se generan BG twin donde el eje x es el eje de rotacion, las estructuras no se comportan
de forma tan suave como en caso anterior, esto se debe a que el eje de rotacién no es un eje
principal de la red hcp y por tanto no es una direccion privilegiada donde las congruencias son mas

probables.

De igual forma que para los BG analizados en el punto anterior, las configuraciones que
presentan menor energia son las que tienen un mejor ordenamiento, éstas son las que forman los

BG 1103 1102 1101 y 2201 mostrados en las Figuras 4.4.10 - 4.4.11.

Figura 4.4.10: Representacion del BG 1103 en  Figura 4.4.11: idem a la Figura 4.3.10 para el BG

RasMol. Se marcan los distintos planos Ay B (110 2

b

Figura 4.4.12: idem a la Figura 4.3.10 para el BG ~ Figura 4.4.13 idem a la Figura 4.3.10 para el BG
1 io 1 2 20 1

Las tres primeras configuraciones tienen planos A y B con una deformacién en el BG que
provoca, como en las Figuras 4.4.1 y 4.4.3, el cambio de direccion de los planos en el BG sin
introducir otro tipo de defectos. La ultima configuracion tiene la particularidad que dos planos se
comportan como los casos anteriores y luego dos planos tienen una imperfeccion lineal, esto es
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una linea de intersticiales, pero esta linea de intersticiales no es densa, lo que implica que no sea

una configuracion de alta energia.

Si se quisiera hacer un andlisis del tipo de configuracion para todo angulo, similar al que se
hizo para los twin alrededor del eje y, la tarea es mucho mas dificil pues las configuraciones
obtenida para estos BG son mucho menos consistentes con las configuraciones vecinas. En los
twin alrededor de y, dos configuraciones con una variacion muy pequefia de la desorientacion en
general son similares y la diferencia es, por ejemplo, unas pocas dislocaciones. En estos twin,
como ya se dijo, las configuraciones son mas dependientes de la congruencia entre los granos. Si
dicha congruencia no es buena surgen imperfecciones muy importantes y muy dificiles de analizar
y predecir. En la Figura 4.4.14 se muestra como ejemplo una imperfeccion que se ve en un borde
de grano muy cercano a 180° el BG se deforma y de un plano se convierte en una falla de
apilamiento semicircular. Sin embargo, seria necesario realizar un estudio méas profundo de este

tipo de estructuras ya que podrian no ser estructuras de equilibrio.

Figura 4.4.14: Configuracion final para una entrada de BG de bajo angulo donde se ve una falla
de apilamiento curva.

No obstante, en forma general, los BG, desde los de menor angulo y hasta antes del borde

(3 30 2) siguen un ordenamiento similar a los descriptos por el modelo de dislocaciones dobles.

Desde este borde hasta el (1 10 4), los bordes tienden a formar estructuras similares a las

mostradas en las Figuras 4.4.7, 4.4.8 y 4.4.9 con diferentes grados y densidades de imperfecciones

como dislocaciones y el tipo de defecto de la Figura 4.4.14 por lo que no es facil valorar la

importancia de cada uno. Los BG desde el (1 10 4) y hasta tender a 180° tienen estructuras que

forman imperfecciones similares a las de la Figura 4.3.14, cada vez mas espaciadas, y entre ellas

forman cristales perfectos.
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5. Resultados obtenidos para BG twist

En este capitulo se realizara una analisis de los BG generados en Zr a partir de rotaciones en

torno al eje z, es decir, BG twist.

En redes hcp, éstas son la unicas rotaciones que producen RSC independientemente del valor

c/a. Para las demas, la existencia de RSC es sélo posible si

2
(Ej _P (5.1.1)
a q

con p y g numeros enteros [25].

Si p y g son nimeros pequefios, podra haber RSC con X relativamente pequefios y por lo tanto

con alta densidad de sitios coincidentes.

En el caso del Zr, c/a = 1.593 y si bien este nUmero puede aproximarse a un namero racional
p/q, realizar esta aproximacion con p y g pequefios implica un error significativo en el valor de c/a

para el que esta ajustado el potencial, lo que produciria una red tensionada.

En la literatura [25] se han encontrado Tablas de RSC para redes hexagonales para algunos
valores de (c/a)’ pero que no aproximan satisfactoriamente el valor experimental del Zr al que esta
ajustado el potencial utilizado en este trabajo. En este trabajo se buscaron RSC aproximado el
valor de c/a del Zr a (c/a)*=(33/13), mediante un método de desarrollo propio y que se describe a

continuacion.

Utilizando este método, no se han encontrado RSC para valores de X hasta 400, excepto para
rotaciones alrededor del eje z. Debido a ello, en el Capitulo anterior, el tratamiento de los BG tilt
no se hizo en términos de las RSC. Sin embargo, es de esperar que las estructuras de baja energia
de los BG tilt analizados correspondan a RSC para redes con valor de c/a cercanos al utilizado en
este trabajo [26].

Las RSC encontradas para rotaciones alrededor del eje z coinciden con las de [25], y se han

encontrado otras con £ mayores que las alli reportadas.
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5.1 Método para la determinacion de RSC:

Imaginemos una red de la cual se elige un sitio de red cualquiera al que Ilamamos 0. Si

formamos una esfera de radio r con centro en 0" podemos decir que los puntos de la red que estan

en la superficie de la esfera podrian formar una RSC si se rota el cristal para que un dado punto

ocupe la posicion de cualquiera de los otros puntos que comparten la superficie y s6lo debemos

verificar que esta rotacion no sea una intercambio de simetria.

Figura 5.1.1: Red cuadrada, donde se marca un radio para
el cual existen algunos 4&tomos que pueden formar RSC.

Este método puede aplicare con la simple ayuda de una planilla de Excel siguiendo los pasos

siguientes:

Se arma la red y se calcula la distancia al origen de cada sitio atdmico:

Dadas las caracteristicas del método propuesto, en el momento de armar la red se pueden
definir las caracteristicas geométricas de la red, es decir que se puede trabajar con cualquier
celda unidad y con cualquier motivo, aunque para la determinacion de las RSC sélo se
tendrén en cuenta coincidencias entre sitios de la red de Bravais. En un principio todos

estos sitios se consideran candidatos a formar una RSC.

Se eliminan las posiciones que se anulan por la simetria:

Luego de la formacion de la red de forma general se deben eliminar las posiciones que se
generen por una transformacion de simetria, esto es mas simple que querer armar la red
respetando la simetria desde el inicio. Como ejemplo y utilizado en este trabajo, la red

hexagonal tiene simetria de rotacion de 60° alrededor del eje z, simetria especular de 30°, en

un plano paralelo al eje z y al vector (1 12 0) y simetria especular con respecto al plano

basal.
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iili.  Se eliminan de la lista los sitios que no comparten con ningin atomo la distancia al centro:
Se ordenan las posiciones de los puntos de la red no eliminados en el paso anterior en
funcidn de su distancia al centro O” y se determina cuales son los puntos que comparten su
distancia con respecto al centro con algun otro, Figura 5.1.1, si su distancia es Unica en la

lista se lo borra de los candidatos a formar RSC.

iv.  Seeliminan las coincidencias que sean reproducciones del plano basal:
Esto se realiza si ambas posiciones tienen igual valor de z ya que son coincidencias

duplicadas de otras existentes en el plano basal.

v.  Seeliminan las coincidencias que son repeticiones de otras:

Una vez que se tienen los sitios que comparten su distancia a 0’ con algin otro, se puede
dar cuenta de las rotaciones que son necesarias para que uno de estos sitios ocupe las
posiciones de los otros sitios con de los que comparte su distancia al centro. Esto puede
hacerse calculando la diferencia entre los angulos directores de ambos sitios. Si dos
coincidencias comparten la rotacion que las genera se conserva la de menor distancia al

origen.

Es importante mencionar que el motivo de la red es generador de multiplicidad de las RSC,
esto significa que si un motivo tiene por ejemplo 2 atomos, para la misma RSC existirdn 2
posibilidades, dos redes que tienen la misma RSC y sin embargo son diferentes. Para un motivo de
M atomos la multiplicidad podra ser de hasta M!. Ademas el motivo puede modificar la simetria de
la red. Por ejemplo en el caso de las redes hcp, la simetria de rotacion es de 120°, muestra que en la

red hexagonal es de 60°.
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Se puede avanzar mas sobre las coincidencias y calcular cual es el /N que caracteriza a la
RSEC de los bordes twist. Si en la ecuacion (3.1.4) se toman como vectores principales de red a los
vectores del plano basal de la red hcp, podemos encontrar cuéles seran los vectores de formacion

de la RSEC para bordes twist, como se ve en la ecuacion 5.1.1:

\
r:( " -1/zcot(a/2)j ﬁ R/
Y eot(@l/2) % 0) Y cot(al2) |
(5.1.1)
r:( s -1/zcot(a/2)J -7 _'%'I‘%C‘“(“’Z)
Yoot(al/2) Y f% ﬁ%_%cot(am) )

Esto permite relacionar la energia del BG twist en funcion de X/N, el &rea de la celda de la

RSEC, ya que la distancia entre dislocaciones es funcion de este nimero.

En las Tablas 5.1.1 y 5.1.2 se muestran los vectores utilizados para formar BG twist girando un
grano para que el vector (a;, a2, €) quede en la posicion (a;-az, -az, ¢). Este Gltimo es el vector
simétrico a (aj, az, ) con respecto al eje x. Los mismos vectores se utilizan en la literatura como

representacion de 180° [25].

Se especifican en las Tablas el valor de los angulos & de desorientacion, X de la RSC, N de la
RSEC respectiva, la energia calculada y el valor del &ngulo de desorientacion de la red reducida a
30°. Las configuraciones con mismo valor de angulo reducido de desorientacion serian

equivalentes si no estuviera el motivo.

Se imprimen dos Tablas con los mismos valores pero con ordenamientos diferentes, en la
primera, Tabla 5.1.1, los valores se ordenan segun la desorientacidn entre granos, que se graficara
en la Figura 5.2.1, la segunda, Tabla 5.1.2 se ordena segun el valor /N y se graficaran en la Figura
5.2.2. En ambas Tablas se resaltan los valores correspondientes a las RSC que se encuentran en la

literatura [25].
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14 50 41.27 23292 151 16 9.438 18.73 0 21 2179
11 4 0 4210 231.86 31 3 10.33 17.90 910 1164 22161 73 3 2433 11.64
8 30 4357 23099 49 4 1225 16.43 12 50 49.01 219.33 109 4 27.25 10.99

13 50 4482 22915 43 3 1433 15.18 10 1 0 1042 21762 91 3 30.33 10.42
(5727046830 227.37019 1 19 13.17 730 5057 21401 37 1 37 943
12 50 4901 219.33 109 4 27.25 10.99 1110 943 21445 37 1 37 943
730 5057 21401 37 1 37 9.43 1210 861 209.15 133 3 4433 8.61

940 5266 199.81 61 1 61 7.34 1310 7.93 20492 157 3 5233 7.93

11 50 5399 18778 91 1 91 6.1 940 5266 19981 61 1 61 7.34
136 0 5491 17679 127 1 127 5.09 1150 5399 18778 91 1 91 6.01
15 7 0 5559 166.97 169 1 169 4.41 13 6 0 5491 17679 127 1 127 5.09
210 6000 6927 1 1 1 30.00 157 0 5559 166.97 169 1 169 4.41

Tabla 5.1.1: Twist encontrados con una Tabla 5.1.2: idem Tabla 5.1.1 ordenados en

descripcion de 180° ordenados en funcién a la

desorientacion & entre granos.

funcion al valor /N caracteristicos de la RSE.
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5.2 Energias y estructuras de BG twist.

Se trabaj6 con BG tipo twist con el eje z como eje de rotacion. Las energias de formacion de
BG en funcion del angulo de torsion se muestran en la Figura 5.2.1. En ésta se puede ver que para
una desorientacion de 60° la energia tiene un minimo, esta es la energia de falla de apilamiento
doble, lo que muestra que esta falla de apilamiento se puede obtener por una rotacion de 60° de

parte de la red.

Se ve también que en torno a 0° 60° y 120° las energias de los BG se comportan

cualitativamente de acuerdo con la teoria de dislocaciones.

240 ‘ e

220 3 o . o—— SN I

200 3! &l ! ! | Je o ! ! | :

] | | \ ] |
180_ f i . 3 1
160 44— e ;

] | I |
140 ! | | | | | | “ / ! | | |

] | \ [ |
120 44— ! ! i ! i | | | \

100 3| ! ! l | H

80 -]

60 -/

Energia de formacion de BG (mJ/m°)

40 H

20 44

L L o e e
30 40 50 60 70 80 90 100 110 120

Desorientacion entre granos 6 (°)

O —e——
=
o
n
o

Figura 5.2.1: Energias de la formacién de BG twist con eje de rotacion z en funcién del
angulo de torsioén.

Hay gue mencionar que por una rotacién de 60° grados alrededor del eje z de un cristal hcp
perfecto se obtiene una falla de apilamiento simple pero por las caracteristicas de la configuracion
inicial de BG en el DYANMO, al realizar la minimizacion, se introduce ademas un

desplazamiento rigido, por esto la falla de apilamiento simple se convierte en doble.

Como se dijo, el motivo de la red es generador de multiplicidad de la RSC. En las
configuraciones atdmicas de 0° a 30° se repiten las RSC de las configuraciones de 60° a 30° pero
con arreglos atomicos diferentes y energias muy similares. Ademas, los BG de 0° a 60° son iguales
a los BG de 120° a 60°.

55



En trabajos previos [26, 27] se tratd de encontrar una relacion entre la energia de los BG y el
de la RSC con el criterio de que las mayores densidades de puntos coincidentes (menores X)
corresponden a estructuras mas ordenadas y por lo tanto a BG de menor energia. Sin embargo, no

se ha encontrado una correlacién entre X y la energia de los BG.

En este trabajo proponemos un criterio diferente para modelar la dependencia de la energia con
las estructuras de los BG twist estudiados.

Como se dijo, Z/N es la relacién entre las areas de la celda de la RSEC y la celda original. Por
lo tanto, ~/~/ N es una medida adimensional de la distancia entre las dislocaciones que se forman
para generar la desorientacion entre granos impuesta y el desorden que provocan éstas.

En la Figura 5.2.2 se grafica la energia en funcién de la raiz de /N de la RSEC. La energia de
formacion aumenta al disminuir <X/ N , esto se puede explicar dado que, a menor VX/N , la
densidad de dislocaciones necesarias para formar el borde y el desorden que estas provocan
aumenta, por lo que la energia debe aumentar con una disminucion de VX/N .

Dentro del modelo de dislocaciones, la energia de los BG de bajo angulo depende de la

desorientacion como en la ecuacion (3.2.3).

240
3 L | | |
= ‘Oz,, |
3 Ty | |
3 *-u ! : R*2= 0.99974 I
230 3 il S | | | , =4
] s : ; Cl= (-029 %0.02) mlm |
E o | C2 = (319 $004) ;
E e | g exp= (234 +0.05) i
2201 T e FA = (2411 % 0.3) mdim® B
E “~ : |
0] E . | | |
m 5 bt |
o 210 4 e " -4
O = \\\ - |
2 ] EEEER ==
500 3 | EEa |
E E ¥ i s
g ] | |
s 3 i
8 190 3 i = i =
o 3 | LS |
g 3 i . e
L 3 ! E
180 3 ! : % =
: ! i i e a
=) | | | | |
3 | | | |
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] ; !
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Figura 5.2.2: Energias de la formacion de BG twist con eje de rotacion z en funcion del
J=/N de la O-Lattice. Ajuste segln la ecuacion 5.1.1 con exp variable.

56



Se busco ajustar la energia de formacion del BG segun una ecuacion similar a las (3.2.3) y

(4.3.1). En este caso, en vez de utilizar el angulo de desorientacion & como variable se utilizo
D=+X/N (para angulos pequefios, D ~ b/6, ecuacion (3.1.1)), pero se introdujo una nueva
variable, el exponente de D (igual a -1 en las ecuaciones (3.2.3) y (4.3.1)).

Ess =C,D??(C,—InD)+FA, (5.2.1)

donde FA representara el valor limite de la energia del BG, donde la energia es maxima, para
D—-1.

Se realizaron dos ajustes, mostrados en las Figuras 5.2.2 y 5.2.3, el primero deja la variable

exp libre y en el segundo se fija exp = 2. En la Tabla 5.2.1 se muestran los resultados.

240 P T T T
3 ""'. [ [ [ :
] T ke ., [ | 5 5 R"2= 0.99921
230 3 < Sl | | ; | C1 = (0472 001) mim’ | ]
= = | - C2 = (3.54+ 0.03)
3 T | ; exp = 2
- | | | = 2
220 LA | | FA = (243.3% 0.3) mJm ]
3 . | | T
O 3 s : :
® 210 3 [N E
A ~ . 5 E
= - | % { {
=] 3 |- % | |
o ] i |
£ 200 3 . ; :
8 E ' 5
cu 3 ?
= = |
@ 180 3 3 : 3
= 3 e i
E 3 |
= 3 |
L 3 |
180 3 E =
E Sz
3 b
170 3 S
] e
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2 3 4 5 & 7 8 9 10 11 12 13
{=/M

Figura 5.2.3: Energias de la formacion de BG twist con eje de rotacion z en funcion del
J=/N de la O-Lattice. Ajuste segln la ecuacién 5.1.1 con exp = 2.

R’ C: (mJ/m?) C, exp FA (mJ/m?)
Ajuste 1 0.99974 | -0.29+0.02 | 3.19+0.04 |2.34+0.05| 241.1+0.3
Ajuste 2 0.99921 | -0.47+0.01 | 3.54+0.03 2 243.3£0.3

Tabla 5.2.1: Valores de los ajustes 1 y 2 para las energias de formacién de BG en
funcion de J=/N .

De los ajustes es simple de ver que la dependencia de la energia con vX/N no es la que

indica la teoria de dislocaciones ya que el exponente del primer factor es positivo y el doble de lo

predicho por la teoria de dislocaciones. Por otro lado, el término de falla que se agrega de manera
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similar a la ecuacion 4.3.1, toma mayor importancia para valores de /N pequefios, donde no

se pueden considerar las dislocaciones aisladas.

Haciendo un analisis, se ve que el primer término siempre es negativo para el rango de valores
analizado, y se va restando a la energia limite dada por FA. Si se considera que la teoria de
dislocaciones da una medida del desorden que provocan éstas, estos ajustes dan una medida del

orden del BG, partiendo de un desorden maximo. La energia de orden es funcion del area ordenada

y tiene una relacion cercano al cuadrado del valor VX/N , o de otra forma, lineal en /N . El
apartamiento de esta relacion lineal se explica a continuacion por la presencia de regiones con

diferentes fallas de apilamiento.

Como se dijo, en la teoria de O-Lattice, se espera que en torno a sitios equivalentes
coincidentes se acomoden las dislocaciones. En principio, este arreglo debiera tener todas las
dislocaciones igualmente espaciadas, generando en el caso de la red hexagonal, una trama de

dislocaciones tipo panal de abejas, como el del la Figura 5.2.4.

Figura 5.2.4: Trama de dislocaciones esperadas en un
Twist. Colores diferentes marcan las regiones: a) sin falla
de apilamiento, b) con falla de apilamiento simple y ¢)
con falla de apilamiento doble.

Figura 5.2.5: Trama de dislocaciones observadas
en algunas estructuras en un Twist en redes fcc.

Pero por la geometria de la red, en este panal de abejas las celdas estaran distribuidas con
regiones sin falla de apilamiento, con falla de apilamiento simple y con falla de apilamiento doble,
en la Figura 5.2.4 esto se marca con colores blanco, verde y amarillo, respectivamente.

Dadas las energias de falla de apilamiento, la red relajada tendera a aumentar la superficie de
las regiones que no tienen falla de apilamiento disminuyendo un poco la superficie con fallas de
apilamiento simple y al maximo la superficie con falla de apilamiento doble, esto se muestra en la

Figura 5.2.5 y de la representacion de las posiciones atdbmicas de un BG simulado en este trabajo
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que se muestra en la Figura 5.2.6, donde se han marcado en verde los pequefios hexagonos de la
Figura 5.2.5 y en rojo algunos vectores de desplazamiento que muestran por donde pasarian las

lineas de las dislocaciones.

Este tipo de comportamiento se observd también experimentalmente con HRTEM para

estructuras fcc que se muestran en la Figura 3.4.4

A medida que el valor de /N aumenta, las regiones sin falla de apilamiento predominan y se
recupera una estructura con forma de panal de abejas pero en lugar de dislocaciones como en la
Figura 5.2.4, se tendran estrechas regiones con fallas de apilamiento simple, limitadas por dos
dislocaciones. Simulaciones de estos BG precisan superficies grandes, por lo tanto, mucha

cantidad de 4&tomos, mas alla del alcance de nuestro ordenador.

Para el rango de desorientaciones con el que se trabajo la energia de formacion de BG no estara

entonces dada por una relacion cuadratica simple con JEIN, se aparta un poco de esta relacion
ya que la relacion entre las superficies de las diferentes regiones de la Figura 5.2.5, no tienen una
dependencia clara, ademas, se debe considerar la energia de superficie de las fallas de apilamiento
y la de interaccion de las dislocaciones. De aqui que el valor de la variable exp de la ecuacion 5.1.2
sea cercano a 2. En la Figura 5.2.3. se fija el valor de exp igual a 2 y se observa que solo la

constante C1 tiene una modificacion importante pero la correlacion del ajuste disminuye.
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Figura 5.2.6: Esquema del ordenamiento atbmico para un twist de bajo angulo, &
donde se marcan las regiones con falla de apilamiento doble y algunos vectores de desplazamiento b.

En las siguientes 14 Figuras se muestran una serie de BG twist con diferentes valores de 6, X y

>/N, ordenados de menor a mayor energia.

igual £ y ¥/N se muestran los 2 BG que se generan por el motivo y se puede observar la

Para

diferencia en la estructura. Sin embargo la diferencia en energia entre éstos es muy pequefia y

puede ser observada en las tablas 5.1.1 y 5.1.2.

En las 14 Figuras se marcan la RSEC, una celda y los atomos que forman la RSC.
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Figura 5.2.7: Esquema de arreglo atomico para

veg®
un twist de 6

Figura 5.2.8: idem Figura 5.2.7, para un twist

de 8

ewme oY,
LT

=37.

9.43°, X =37y XIN

=37.

50.57°, % = 37y TN

Figura 5.2.10: idem Figura 5.2.7, para un

twist de 9=13.17°,

Figura 5.2.9 idem Figura 5.2.7, para un twist de 6

19y 3/N=19.

> =

19y $/N=19.

46.83°, %



Figura 5.2.11: Idem Figura 5.2.7, para un Figura 5.2.12: idem Figura 5.2.7, para un
twist de =44.82°, % =43y X/N=14.33. twist de #=15.18°, ¥ = 43 y ¥/N=14.33.

Figura 5.2.13: Idem Figura 5.2.7, para un Figura 5.2.14: idem Figura 5.2.7, para un
twist de §=43.57°, £ =49y ¥/N=12.25. twist de 0= 16.43°, X =49 y 3/N=12.25.
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Figura 5.2.17: Idem Figura 5.2.7, para un

twist de @
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Figura 5.2.19: Idem Figura 5.2.7, para un Figura 5.2.20: idem Figura 5.2.7, para un
twist de =32.20°, £ =13y /N = 4.333. twist de §=27.80°, £ =13y /N = 4.333.

En los 3 ultimos pares de Figuras con igual X se puede ver mas claramente que el tamafio y la
forma de la RSEC es igual pero la configuracién atdmica es diferente. Por ejemplo: en las Figuras
5.2.16, 5.2.18 y 5.2.20, se muestran unas estructuras circulares que no se observan en las figuras
5.2.15,5.2.17 y 5.2.19.
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6. Discusion y conclusiones

En la literatura se encuentran algunos estudios computacionales de BG en metales de estructura
hcp. En general corresponden a estudios de BG especificos, principalmente BG twin. Sin embargo,
ninguno presenta un estudio tan extenso como el realizado en este trabajo.

Serra y Bacon [28], utilizando tres modelos de potenciales de pares de equilibrio y los
correspondientes tres de no equilibrio que modelan metales de estructura hcp con propiedades
similares entre si, estudiaron algunos BG twin mediante relajacion estatica de la energia.

Encontraron en todos los casos que la configuracion de menor energia simulada es un BG twin
(1 12 1). La estructura correspondiente la interpretamos como similar a la obtenida en este
trabajo.

Farkas [26] analizo las estructuras de BG twin para algunas desorientaciones girando alrededor

del eje y, utilizando potenciales del tipo EAM para Ti (c/a = 1.58) y Co (c/a = 1.63) y el método

de relajacion estatica. Encontré que los BG de menor energia son los correspondientes a los twin

en planos (1 12 1), seguidos por los twin en planos (1 12 2) , con configuraciones similares a las
nuestras. Ademés, simulé BG twin en planos (1123), (1124), (1125), (1126). La

configuracién correspondiente al plano (1 12 3) es diferente al resultado de este trabajo, ya que la

aqui presentada se asemeja al modelo de dislocaciones dobles, presenta un cambio de planos entre
el grano de arriba y el grano de abajo. La configuracion obtenida en este trabajo es de menor
energia relativa que la del trabajo de Farkas.

Fernandez y col. [29], utilizando el mismo potencial que el utilizado en este trabajo para Zr y

otro del tipo EAM para Ti y la técnica de relajacion estatica, determinaron las estructuras de los

BG twin (1 12 1) para luego analizar la migracién de vacancias en los mismos. La estructura y la

energia del BG en Zr coinciden con lo obtenido en este trabajo. En [6], estos autores estudiaron

ademas los BG twin (1 12 2) en los materiales mencionados y dos BG en Zr con orientaciones sin

correlacion aparente. El resultado en Zr del BG (1 12 2) coincide con el que se muestra aqui y las

energias de los otros BG estudiados son del orden de las energias de la mayoria de los BG en Zr
(~500-600 mJ/m?).

MacLaren y Aindow en 1993 [30] hacen un estudio experimental en Zn de un BG de bajo
angulo casi twist alrededor del eje z e interpretan sus resultados utilizando la teoria de RSEC. Es

interesante mencionar que con microscopia electronica de transmision (TEM) observan un patron

65



hexagonal de segmentos de dislocaciones de hélice (que corresponderia al twist perfecto) en el
que en algunos lugares la simetria hexagonal cambia por pentagonal. Conociendo los parametros
geométricos del BG analizado y utilizando la teoria de RSEC, predicen aproximadamente la
estructura observada. Estos mismos autores hicieron un estudio similar para un BG de gran angulo
en Ti [31].

La mayoria de los trabajos arriba mencionados utilizan el concepto de RSC para generar los
BG o interpretar sus resultados. Bleris y col. [25] derivaron condiciones para la obtencion de RSC
en cristales con simetria hexagonal. Obtuvieron una tabla de RSC para algunos valores de la
relacion c/a y algunas rotaciones alrededor del eje z, donde las coincidencias son independientes de
c/a. En este trabajo se desarroll6 un método numérico, mas general, que permitié determinar,

ademas de las reportadas en [25], nuevas RSC.

Esté bien establecido que el BG twin en el plano (1 12 1) es un BG de baja energia y ademas

se observd que la formacion de estos BG es en parte responsable de la deformacion pléstica en
metales de estructura hcp [32]. Los resultados de este trabajo estan de acuerdo con esto, se obtuvo

una energia E = 102 mJ/m? para este BG. Ademés, se encontraron otros BG de baja energia, como

el ya mencionado BG twin (1 12 2) con E =160 mJ/m? y BG simétricos obtenidos de rotaciones

alrededor del eje x: el (1 103) con E =151 mJ/m? el (1101) con E =165 mJ/m? y el (2201

con E = 168 mJ/m% Entre los BG tilt no simétricos estudiados, no se encontraron BG de baja
energia, excepto por las configuraciones de bajo angulo.

Con respecto a los BG twin de bajo angulo se tuvieron que incluir defectos en la configuracion
inicial generando estructuras de dislocaciones dobles para que, luego del proceso de minimizacion,
la energia de estos BG se comportara como se espera del modelo de dislocaciones.

Se realizaron ajustes de las curvas de E vs, desorientacion para los BG twin generados por
rotaciones alrededor del eje y. Se observé un buen acuerdo con el modelo de dislocaciones para 6
— 0°, 60— 180° y para 6 — 115° por derecha e izquierda.

Se analizaron las estructuras para todo el rango de desorientaciones de BG twin, tanto para
rotaciones alrededor del eje y como del eje x. Las estructuras obtenidas para orientaciones cercanas
a minimos locales de la energia y para bajo angulo pueden describirse como las estructuras
correspondientes a dichos minimos, distorsionadas por la presencia de dislocaciones. Esto es

consistente con los ajustes de la energia vs. desorientacion realizados.
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Con respecto a los BG twist alrededor del eje z, se encontrd que en general presentan menores
energias que la mayoria de los BG tilt estudiados. Las energias de los BG twist rondan los 220-240
mJ/m?, por lo que pueden ser considerados BG de baja energia.

Se realizé un ajuste de las energias de los BG en funcién de JE/N de la RSEC con una

dependencia parecida a la del modelo de dislocaciones pero con modificaciones. Se interpreto la

dependencia de la energia con J=/N como debida al crecimiento de las areas de orden del BG.

Si bien se han analizado con relativo detalle las configuraciones BG encontradas, ain quedan
algunas cuestiones para estudiar, como la geometria de las dislocaciones en los BG. Este tipo de
estudio méas detallado puede aportar a la comprension de los mecanismos de deformacion en
materiales de estructura hcp.
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