UNIVERSIDAD COMPLUTENSE DE MADRID

FACULTAD DE CIENCIAS FISICAS

TESIS DOCTORAL

Estudio mediante dindmica molecular del efecto de la radiacion e
isotopos de H en diamante para su aplicacién en fusion

MEMORIA PARA OPTAR AL GRADO DE DOCTOR

PRESENTADA POR

Diego Delgado Bueno

Director

Rafael-Alberto Vila

Madrid, 2016

© Diego Delgado Bueno, 2016



Estudio mediante Dinamica Molecular del
efecto de la radiacion e isotopos de H en
diamante para su aplicacion en Fusion.

Memoria para optar al grado de doctor

presentada por

Diego Delgado Bueno

director
Dr Rafael-Alberto Vila Vazquez

Octubre 2015

fﬁg 5 % fd Il GOBIERNO  MINISTERIO C'.emne
W' U”) % DEESPANA  DE ECONOMIA Centro de Investigaciones

Energéticas, Medioambientales
y Tecnologicas

Y COMPETITIVIDAD

v



UNIVERSIDAD COMPLUTENSE DE MADRID

Estudio mediante Dinamica Molecular
del efecto de la radiacion e is6topos de

H en diamante para su aplicacion en
Fusion.

TESIS DOCTORAL

realizada por

Diego Delgado Bueno

Director: Dr. Rafael-Alberto Vila

Madrid, 2015

CIEMAT






Agradecimientos

Todavia recuerdo el dia que empecé la redaccién de esta tesis, fue
unas Navidades, hacia frio y yo lleno de ilusiéon y empuje dificilmente
acertaba a garabatear las primeras lineas; apenas pude avanzar aque-
lla semana y tuvo que pasar un tiempo hasta que retomara el punto y
seguido con que concluian los tres o cuatro folios mal redactados que
surgieron aquellos dias. Esta tesis, como tantas otras, ha consumido
muchas horas muertas, de varios veranos e inviernos y ha habido que
sentarse con ella innumerables fines de semana. Para mi ha supuesto
un esfuerzo brutal, una empresa larga y desproporcionada donde me
he dado de bruces con todas las miserias del sistema. Una maquinaria
lenta y mal engrasada. Como buen inadaptado, tuve que seguir por
libre y con el apoyo de unos pocos a los que estoy agradecido. Empecé
la redaccién en Madrid y Salamanca, escribi el grueso parte en Toledo
y especialmente en Sigiienza, Tarancén y el Burgo de Osma. Desde
entonces y hasta la fecha, hablando en anos, todo a sido recortar fle-
cos y pulir detalles. Uno de esos veranos que mencionaba, con un sélo
brazo 1til y una costilla tocada, redacté lo que serian los agradeci-
mientos; que no pude casi concluir hasta varias semanas en adelante,
tras ser parte y testigo de una sucesion lamentable de acontecimientos

familiares.

Esto explica porqué dedico este trabajo especialmente a Carmen, mi
madre, a la que tanto debo y a su hermana Carolina que tuvo que
librar su particular batalla, por extensién también al resto de mi pe-

culiar familia.

Soy enemigo acérrimo del protocolo, pero no de la fisica y tenia el
empeno de acabar esta tarea, por ello estoy en deuda con mi direc-
tor, Rafa, por mantenerme abierta la puerta y darme la oportunidad
de acabar esta tesis. Y en general, sin entrar en enumeraciones, con
todo el grupo de materiales del CIEMAT, por su cercania, como me

demuestran cada vez que aparezco por sus instalaciones.

Incluiré aqui a la larga lista de amigos y companeros que debieran,
acaso, poblar estas lineas, por una parte a mis companeros de facultad,

de todo pelaje, por aquellos anos buenos; por otra a mis amigos, no a



todos, de piragiiismo, de toda edad y condicion, por esa aficién bonita
e inutil, avisarles que pronto se llevaran una sorpresa. Y como no, a
todos aquellos companeros y amigos que he tenido el placer de conocer
en el curioso mundillo de la educacion, por todo lo que he aprendido

y me han ensenado.

Ya estaba practicamente concluido el trabajo y estas lineas, aquella
calurosa manana, de levante y noche mal dormida, en la que, con
dificultad intentaba organizar éste ultimo péarrafo que, por fin ahora,

tres anos y pico adelante concluyo, espero definitivamente.
Cadiz, 11 de Agosto del 2011
Salamanca, 18 de Septiembre del 2014



Resumen.

Las recientes mejoras en la sintesis de Diamante artificial han logrado
cristales de mayor tamano, propiedades optimizadas y en muchos ca-
sos superiores a sus variantes naturales. Con ello, los cristales sintéti-
cos de Diamante, pasan a ser una alternativa seria en aplicaciones de

Fusién Nuclear.

Algunas de las propiedades deseables para dichas aplicaciones son
especialmente notables en Diamante, entre otras su conductividad
térmica o su amplio rango de transparencia electromagnética. Sin
embargo, el conocimiento acumulado acerca de su comportamiento
bajo radiacién, o mas concretamente bajo las condiciones radiativas
de Fusion, es todavia limitado. En aplicaciones de Fusion nuclear, es
imprescindible conocer el efecto de la radiacion neutrénica y la in-
teraccion del material con Hidrégeno, sus isotopos y otros elementos

ligeros propios de los plasmas de Fusion.

No nos consta una bibliografia extensa acerca del dano por radiacién
en Diamante, existen estudios poco concluyentes acerca de la energia
umbral de desplazamiento, se ha estudiado la grafitizacion o amorfi-
zacion y topicos tales como la implantacion o el dano por bombardeo
electrénico, i6nico o gamma, pero no se han encontrado trabajos pre-
vios a esta tesis en cascadas de desplazamientos ! y, como veremos,
apenas unos pocos trabajos utilizan la técnica de la Dinamica Mole-

cular en estudios de dano por radiacion en este material.

La interaccion del Hidrogeno en la red de Diamante si ha sido ex-
tensamente estudiada, se conocen multitud de lineas de absorcion
relacionadas con su presencia, se ha estudiado su difusion median-
te técnicas experimentales y existen descripciones atomisticas de los
sitios de equilibrio en la red de Diamante, aislado o formando parte

de agregados.

La presente tesis se dedica al estudio numérico de este material. Bajo
el marco general de su aplicacion a Fusién Nuclear, se han completado
estudios de energia umbral de desplazamiento, empleando un poten-

cial interatémico especifico de Diamante y una técnica de recuento de

'Ha aparecido un primer estudio en este tépico semanas antes del depdsito de esta tesis [1]



datos avanzada, de cascadas de desplazamientos asi como de interac-
cién del Hidrogeno e isétopos con la red de Diamante, su agregaciéon
e interaccién con vacantes, aportando datos novedosos al compendio
de resultados existentes. La estructura del trabajo que se encuentra a

continuacién es la que sigue:

= Capitulo 1: donde se introducen algunos conceptos de Fusion

Nuclear y las dificultades tecnoldgicas que acarrea.

= Capitulo 2: se discuten los retos tecnoldgicos que encuentra la

ciencia de materiales en su aplicacién a Fusion.

s Capitulo 3: dedicado a presentar el origen del dano por radia-
cién y en concreto las cascadas de desplazamiento en materiales
aislantes, asi como el efecto de dicho dano sobre las propiedades

macroscopicas de éstos.

= Capitulo 4: se revisan conceptos generales para el Diamante, el
conocimiento acumulado acerca del dano estructural, impurezas
y propiedades macroscopicas de interés en este material, bajo el

prisma del dano por radiacién y su aplicacién a Fusion.

s Capitulo 5: serd una revision detallada de la técnica de la
Dinamica Molecular, incluyendo los potenciales especificos pa-
ra el Carbono, el seleccionado en la presente tesis y por ultimo

el paquete de software empleado en los cédlculos.

= Capitulo 6: este capitulo presenta la primera serie de resulta-
dos, se describen las configuraciones de equilibrio halladas, sus
energias relativas y se caracterizan vibracionalmente incluyendo
el desplazamiento isotopico con isétopos del Hidrogeno en dos
de los sitios y del Carbono en el restante. El capitulo concluye
analizando agregados de dos y tres hidrogenos aislados asi como
la agregacion de hasta cuatro Hidrégenos en torno a una vacante
de Carbono. Todo el conjunto de sitios calculados es caracte-
rizado energéticamente a partir de los resultados de Dindmica

Molecular, extrayendo conclusiones de interés.

= Capitulo 7: en este caso un capitulo dedicado a analizar en
detalle la migracion local del Hidrogeno aislado en Diamante,
en torno a seis sitios de equilibrio simétricamente equivalentes.

El estudio comprende la dindmica de activacién térmica. Dado



que los datos no se ajustan con precision a una regla simple de
Arrhenius, se recurre a un modelo mas general, en concreto el
formalismo de Kramers, para explicar la dindmica. Finalmente

se presenta un grafico de tiempo de escape o de primer paso.

Capitulo 8: primero de los capitulos centrados en el dano por
radiacion. Se completa un estudio que pretende ser estadistica-
mente robusto de la energia umbral de desplazamiento, tanto en
direcciones cristalograficas exactas como intermedias. Los resul-
tados parecen ser bastante coherentes y adicionalmente se com-
pleta un anadlisis de los estados de dano generados observando
algunas de las configuraciones autoinstersticiales ya descritas en

Diamante y otras no identificadas.

Capitulo 9: ultimo de los capitulos de resultados, sera un estu-
dio numérico de cascadas de desplazamientos en Diamante, bajo
la perspectiva de trabajar con un material covalente y en un
rango de energias razonable. Se presentan las principales magni-
tudes relativas a estos eventos. La préactica ausencia de trabajos
analogos al nuestro dificulta una comparaciéon mas completa de
resultados, que tendra que esperar a la aparicién de mas autores

en el tépico.

Capitulo 10: donde se detallan los principales logros y conclu-

siones que pueden extraerse de esta tesis.

ApéndiceA: donde se presenta un calculo de osciladores armoni-
cos que busca apoyar las conclusiones del capitulo 6 acerca del
desplazamiento is6topico de las lineas vibracionales del Hidrogeno

en la tercera de sus configuraciones aisladas.

ApéndiceB: se lleva a este apéndice el grueso de la deduccion
tanto de la relacion de Einstein para la difusién como del modelo

de Kramers, ambos empleados en el capitulo 7.






Summary.

The recent improvement in synthetic Diamond production has achie-
ved higher size crystals, with optimized properties and in many cases
better than their natural counterparts. With that, the synthetic Dia-
mond crystals become a serious alternative in Nuclear Fusion appli-

cations.

Some of the desirable properties in that applications are quite relevant
in Diamond, among others their thermal conductivity and their wide
range of electromagnetical transparency. However, the accumulated
knowledge about Diamond radiation damage or specially under Fusion
radiation conditions is still limited. In nuclear Fusion applications, is
essential to know the effect of neutron radiation and interaction of
Diamond with Hydrogen, isotopes and other own light elements of

Fusion plasmas.

We have no extensive literature on radiation damage in Diamond,
studies are inconclusive. Displacement threshold energy, has been stu-
died, as well as grafitization or amorphization and topics such as im-
plantation or induced damage by electron, gamma or ion bombard-
ment. But we have not found prior to this thesis works in displacement
cascades 2 and, as we shall see, only a few studies use the technique of

molecular dynamics in studies of radiation damage in this material.

Hydrogen interaction in Diamond lattice has been extensively studied,
many absorption lines related with their presence have been stabilized.
Hydrogen diffusion has been experimentally studied and there are
atomistic descriptions of both isolated equilibrium sites and as a part

of clusters.

The present thesis is devoted to the numerical study of this mate-
rial. Under the general frame of nuclear Fusion applications, we have
completed studies of threshold displacement energies with the use of
a specific interatomic potential for Diamond and an advanced reco-
unt strategy; displacement cascades as well as Hydrogen and isotopes

interaction in Diamond lattice, both as isolated impurity and in in-

2A first study in this topic has appeared only weeks prior to the deposition of this thesis [1].



teraction with other interstitials and vacancies. The structure of the

work being done then is as follows:

= Chapter 1: where some concepts about nuclear Fusion and tech-

nology difficulties are introduced.

= Chapter 2: the technological challenges of Fusion materials

science are discussed.

= Chapter 3: introduces the origin of radiation damage and dis-
placement cascades in particular, specifically in insulator mate-

rials, as well as theirs effect over the macroscopic properties.

= Chapter 4: general concepts concerning Diamond are revised.
The accumulated knowledge related with structural damage, im-
purities and macroscopic properties of interest, all of them from

the perspective of radiation damage and application to Fusion.

= Chapter 5: a detailed revision of Molecular Dynamics techni-
que, including the specific potentials for Carbon, the selected in
this thesis and finally the software package used in the calcula-

tions

= Chapter 6: a first series of results is presented in this chap-
ter. Equilibrium configurations are described, relative energies
and vibrational characterization including isotopic displacement
with Hydrogen and Carbon, depending on the site, are obtained.
Clusters of interstitial Hydrogens and their interactions with va-
cancies complete the study. All the set of configurations is ener-
getically characterized from Molecular Dynamics calculations,

extracting interesting conclusions.

= Chapter 7: in this case a chapter devoted to analyze the local
migration of isolated Hydrogen in Diamond around six symme-
trically equivalent sites. The study comprises the thermal acti-
vation dynamics. Considering that the data does not adjust to a
simple Arrhenius law with precision, we resort to a more general
model to explain the dynamics, the Kramers formalism. A graph

of first passage time is also presented.

= Chapter 8: a complete statistically coherent study of threshold
displacement energies in Diamond is completed. Both crystallo-

graphic and intermediate directions are selected and the data are



averaged to obtained quite coherent displacement energies. Ad-
ditionally an analysis of primary damage states shows both some
of the previous autointerstitial configurations described yet and
others not identified.

Chapter 9: the last chapter of results, a numerical study of dis-
placement cascades in Diamond, under the perspective of wor-
king with a pure covalent material and in a reasonable energy
range. The main magnitudes regarding cascades are presented
and discussed. The virtual absence of previous similar works to

our difficult a more complete comparison of results.

Chapter 10: where the main achievements and conclusions to

be drawn from this thesis are detailed.

Appendix A: where a harmonic oscillators model is developed
to support the conclusions of chapter 5, in particular the isotopic
displacement of vibrational lines for Hydrogen, in the third of the

isolated configurations.

Appendix B: presents the bulk of the deduction both the Eins-
tein diffusion relationship and the Kramers model. Both used in

chapter 6
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Parte 1

Introduccion.






Capitulo 1

Fundamentos fisicos y

tecnoldgicos de la fusién nuclear.

1.1. Introduccion.

El crecimiento econémico mundial se observa histéricamente ligado tanto al
ritmo de consumo de recursos energéticos fésiles (carbén, petréleo y gas natural)
como al grado de desarrollo humano alcanzado (figura 1.1). Los estandares logra-
dos por el ciudadano medio occidental imponen un ingente consumo de recursos
naturales y energéticos per capita. Dicho ritmo, rdpidamente creciente e intrinse-
camente ligado al obligado desarrollo econémico, nos acerca cada vez mas a las
puertas de las siempre postergadas crisis ambiental y energética.

Crisis ambiental consecuencia de las profundas e irreversibles transformaciones
que han agotado el medio. Destruccion sistematica del medio, agotamiento de los
recursos (naturales y minerales) disponibles en el planeta y contaminacién en sus
miultiples formas y entre otras a través de la acelerada emisién a la atmosfera de
gases de efecto invernadero. En todo caso nos encontramos ante una situacion
sin precedentes historicos y de consecuencias potencialmente devastadoras. Dicha
crisis ambiental se encuentra estrechamente relacionada con la crisis energética,
motivacién iltima de éste y otros muchos trabajos.

La cuestion energética tampoco es sencilla. A dia de hoy, en general, las po-
tencias occidentales dependen en exceso de las importaciones energéticas fosiles
de un punado de paises con capacidad de controlar el mercado; voces acreditadas
hablan del agotamiento de dichos recursos fésiles en un plazo finito més o menos
largo. Desde la reduccion de emisiones firmada en Kioto el mundo occidental esté
acelerando el desarrollo de recursos alternativos y ahorro energético para hacer

frente a la demanda. La introduccion de las renovables y en parte los biocom-
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Figura 1.1: Correlacién grafica de los datos histéricos de emisiones de COq a la atmésfera e
ingresos por persona frente a la esperanza de vida humana. La relacién entre las dos primeras
magnitudes es evidente también directamente correladas con la esperanza de vida. La huella de

las grandes guerras mundiales es patente con el resto de picos probablemente debido a razones
estadisticas. Fuente: Gapminder.com

bustibles presenta un éxito relativo pero patente, entre otros paises, en Espana.
Se investigan simultaneamente conceptos diversos tanto renovables como de ciclo
limpio y la clase politica debate el relanzamiento de la opcién energética nuclear
de fisién (a pesar de ciertos inconvenientes objetivos). La revolucién energética
esta en marcha, necesidad manda.

La fusién nuclear controlada podria asegurar los suministros de energia du-
rante un periodo de tiempo précticamente ilimitado [7]. La fusién de is6topos
pesados del hidrégeno, deuterio y tritio, ofrece el camino mas fécil y los recursos
de deuterio y litio (para obtener tritio) son abundantes y uniformemente distri-
buidos por todo el mundo. La energia que permite la existencia de los nicleos
atémicos es 6rdenes de magnitud superior a las que enlazan los electrones a éstos
1 Asf mismo, las reacciones de fusién tienen densidades de energias varias veces
superiores a las de fisién. Los problemas de seguridad son sustancialmente meno-
res y manejables. Se ha demostrado una pequena ganancia energética en reactores

experimentales 2 y no se conocen problemas insolubles que pudieran impedir el

'Por ejemplo la energia obtenida de enlazar un electrén a un d4tomo de hidrégeno serd 13,6eV,
menos de un millén de veces los 17M eV de energia obtenida por cada reaccién de fusiéon D-T.
O dicho de otra manera, un sélo gramo de Deuterio (D) equivale energéticamente a 8 toneladas
de petrdleo

2En concreto el Joint European Torus (JET) ostenta un valor de ratio Q (Energfa ob-



desarrollo de una méaquina de fusion productora de energia. Los resultados de-
finitivos todavia se encuentran en el medio y largo plazo vista. Asi, aunque no
estamos todavia a tiempo de predecir como la fusién se impondra econémica y
ambientalmente y en relacion a otras fuentes energéticas, podemos afirmar que
presenta ventajas intrinsecas frente a las alternativas presentes: Los recursos ne-
cesarios son abundantes, accesibles y mucho menores a otras fuentes (por ejemplo
fosiles), su densidad de energia (energia potencialmente aprovechable por unidad
de masa de combustible) es la més alta conocida, la operacién es potencialmente
segura (frente a la fisién) y las emisiones son pequenas e inocuas (600 Toneladas
de Helio por afio para una planta de 15 Terawatios frente a 8 - 10° Toneladas de
C'O, por anio en condiciones equivalentes [8]); por dltimo, los residuos activados

se disenan para ser reciclables en un plazo razonable (menor de 100 afos).

1.2. La fusion nuclear civil.

La investigacion civil encaminada a la fusiéon nuclear controlada se inici6 a
principios de los cincuenta. Esta ya habia sido demostrada gracias a ciertos expe-
rimentos de transmutacion llevados a cabo por Ernest Rutherford y otros relati-
vos a fusion de dtomos ligeros (is6topos de hidrégeno) debidos a Mark Oliphant
(1932). La fusién con fines militares fue demostrada como parte del proyecto
Manhattan en el ano 1952 y en fechas posteriores por parte de Francia, el Reino
Unido y la ya extinta URSS [9]. Sin embargo, las formidables dificultades técnicas
para la obtencion de la fusién nuclear controlada de propdsito civil, ya intuidas
en sus inicios, postergan todavia hoy la meta por muchos buscada.

Fue en el ano 1958 cuando, tras una primera clasificacién de todo el trabajo
de fusion previamente realizado, se fundé EURATOM (entidad transnacional
Europea encargada de coordinar la investigacion en fusién). Con ello, se reconocié
la necesidad de una investigaciéon multinacional coordinada en aras de un objetivo
comun: la tecnologia de fusién [7]. La investigacién continta hoy en dia.

Algunas décadas han pasado y ain varias aproximaciones al reactor de fusién,
conceptualmente diferentes siguen en marcha; esperanzadores resultados avalan
unas u otras y nuevos conceptos han sido propuestos. Existen diversos dispositi-
vos, incluso portatiles, de tecnologia méas o menos avanzada capaces de demostrar
la fusion de elementos ligeros, todos ellos sin ganancia energética neta; sin em-

bargo, solo dos grandes vias de trabajo al reactor civil de fusién se consideran

tenida/Energia introducida) de aproximadamente 0.7 y la médquina Japonesa JT-60 habria
alcanzado un ratio @) = 1,25 aunque sus valores no han podido extrapolarse en JET.
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Figura 1.2: Desarrollo sostenido de los avances (producto triple) en fusién por confinamiento
magnético frente al desarrollo de la microelectrénica (ndmero de transistores por chip), conocida
como ley de Moore.

1.2.1. La fusion por confinamiento magnético.

En la cual los reactivos de fusion se confinan en forma de plasma mediante
geometrias magnéticas, a la postre las cuatro maquinas principales para esta tec-
nologia: Tokamak, Stellarator, Spheromak o Tokamak esférico y los dispositivos
de campo invertido. Aun siendo el Stellarator (Princeton 1952) histéricamente
anterior y de origen Norteamericano se considera al Tokamak (Kurchatov 1956)
el mas firme candidato para demostrar ganancia en fusion en el futuro inmediato;
consecuencia probable de sus buenos resultados iniciales que desataron un gran
esfuerzo investigador inicialmente en Europa, y més recientemente en otras po-
tencias (Japén, China, India, Corea); sin prejuicio de los nuevos Stellarators de

gran tamano, el Spheromak u otras configuraciones magnéticas.

1. El Tokamak: acrénimo de la expresion original en ruso TOrodial KAmara
MAgnetiK [10]. Se trata de un dispositivo de geometria toroidal donde el
confinamiento magnético se consigue tanto mediante campos externos (po-
loidal y toroidal) como mediante el propio campo magnético inducido en el
plasma; como resultado, el plasma de fusién gira helicoildalmente siguiendo
dichas lineas de campo y es calentado hasta temperaturas extremas para
favorecer las reacciones de fusion. El concepto inicial de origen ruso fue ob-
jeto de un intenso desarrollo en la Europa de los setenta (estimulado por la

primera crisis del petréleo) hasta que finalmente entré en servicio el Joint



FEuropean Torus JET en 1983, principal pero no unico exponente de la in-
vestigacion Europea en éstas maquinas. No s6lo Europa sino también otras
potencias también dedican importantes esfuerzos en investigacion y desa-
rrollo, destacando Japén con su méquina JT-60, China (EAST o HT-7),
también Corea o India. Estados Unidos ha realizado contribuciones duran-
te la operacién del Tokamak experimental TFTR (Tokamak Fusion Test
Reactor) en Princeton hasta el ano 1997; actualmente mantiene un papel
secundario en el desarrollo de Tokamaks tradicionales y en ITER pero re-
sulta interesante su caracter lider en el caso del confinamiento inercial laser,

en su doble faceta civil y militar.

El constante desarrollo de las maquinas de fusién ha conseguido mejoras
espectaculares tanto en tiempos de confinamiento como en las densidades y
temperaturas logradas [11] (figura 1.2). Es comtn acuerdo que un escalado
suficiente y el desarrollo tecnoldgico de todos los sistemas y de los materiales
empleados acabara llevando a una ganancia neta en energia y finalmente
a un reactor comercialmente viable. El siguiente paso esta en marcha y el
proyecto ITER pretende demostrar la operacion en condiciones de ignicion.
Serd un Tokamak a mayor escala que pretende lograr 500MW de potencia de
fusién con factores de ganancia Q entre 5 (para la operacién estacionaria)
y 10 (valor méximo); serd también un ejemplo de cooperacién cientifica
internacional comparable a la Estacién Espacial Internacional (ISS) con
presencia de todas las grandes potencias contemporaneas (Europa, Japén,
EEUU, China, India, Rusia y Corea).

Inner Poloidal field coils
(Primary transformer circuit)

Poloidal magnetic field Outer Poloidal field coils

paelE] (B

XN
|
I

Resulting Helical Magnetic field Toroidal field coils

Plasma electric current
(secondary transformer circuit)

Toroidal magnetic field

Figura 1.3: Se observa la geomtria toroidal del Tokamak y sus elementos principales, bobinas
magnéticas y confinamiento del plasma.
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2. El Stellarator: Reactor estelar. Sensiblemente mas complejo que el Toka-
mak, lo cual probablemente lastré su desarrollo inicial. El plasma de fusién
queda confinado inicamente mediante campos externos gracias a configura-
ciones de imanes mas complejas para lograr un campo poloidal externo. Un
esquema genérico puede observarse en la figura (1.4). Pueden distinguirse
cuatro configuraciones (torsatron, heliotron, helias y heliacs); Esta ultima,
entre otros, con el Stellarator TJ-II del CIEMAT como representante, el
campo poloidal se logra mediante una configuracion en hélice alrededor de
la bobina circular central. Los nuevos Stellarator, dada su tedrica operacion
continua (al no requerir corrientes inducidas) aparecen como alternativa
interesante como posibles dispositivos comerciales productores de energia.
Con un primer diseno debido a Lyman (1951) en Princeton, la nueva genera-
cién de grandes Stellarators con maquinas en Alemania (Weldenstein 7AS,
Weldenstein 7X (en construccién)) o Japon (Large Heliac Device LHD) ya
son capaces de compararse en condiciones de igualdad con dispositivos To-
kamak equivalentes. La construccién del HSX (Helically Symmetric eXperi-
ment) en Princeton, afectado por restricciones presupuestarias, se encuentra

actualmente paralizada.

El Laboratorio Nacional de Fusién del CIEMAT opera el Heliac flexible
TJ-II, principal exponente de la investigacion experimental en fusion en
Espana. En concreto un Stellarator experimental de tamano medio (Radio
mayor 1.5 mts, Radio menor 0.12-0.2 mts y unos 1.2 m3 de volumen de
plasma) en servicio desde 1997 y dedicado principalmente a estudios de

confinamiento de plasma y diagndsticos.

Figura 1.4: Esquema de la geometrfa de un Stellarator Heliac, analogo al TJII del Ciemat.
En azul las diferentes bobinas toriodales y helicoidales, en morado se muestra parcialmente el
plasma de fusién.



3. Spheromak: Tokamak Esférico. En esencia una evolucion del Tokamak ha-
cia una geometria de plasma toroidal de aspecto esférico (menor relacién
de aspecto) [12]. El resultado son maquinas més compactas y de mejor con-
finamiento (8 = 40 %). Dos grandes Spheromak se encuentran en fase de
disenio o construccién: el National Spherical Torus Experiment (NSTX), en
Princeton y el MegaAmp Spherical Tokamak (MAST) en Culham, Reino

Unido. Se pretende demostrar la viabilidad de estos dispositivos.

4. Reversed Field Pinch: Se trata de una configuraciéon magnética alternativa
a las tradicionales; se explora la capacidad de autorganizacion del plasma
con un estado de confinamiento de minima energia [13], donde las lineas
de campo en parte invierten su sentido. Como resultado se logran mejores
confinamientos con factores § = 50 — 100 % y dispositivos mads sencillos y
menos costosos. El mayor experimento de este tipo se sitia en Padua, Italia
(Reversed Field eXperiment) [14].

1.2.2. Fusion por confinamiento inercial.

Segunda gran aproximacion en el camino hacia un reactor de fusién. Los
reactivos de fusién se confinan y comprimen hasta que se inicia ésta bajo simetria
esférica, bien mediante haces laser, de iones o incluso elementos mecanicos. El
intento de fusién bajo simetria esférica, de manera analoga a como aparece en la
naturaleza ? y salvando la gigantesca diferencia de escala, intuitivamente parece
una alternativa conceptualmente interesante.

Entre las diferentes variantes, el denominado confinamiento inercial laser pue-
de considerarse un candidato serio a sistema productor de energia, el resto de
aproximaciones seran conceptos alternativos, tal y como a continuacién breve-

mente los presentamos

1. Confinamiento Inercial Laser: Un laser pulsado de gran potencia deposita
toda su energia sobre el blanco de fusién, una mezcla criogénica de Deuterio
y Tritio en forma de microcapsula. El dispositivo laser es focalizado bajo
simetria esférica de manera coordinada sobre el blanco, en el punto focal en
ese instante. Serdn pulsos ultracortos (entre femtosegundos y nanosegundos)
y energias del orden del megajulio que resultan en potencias instantaneas
de decenas de terawatios; capaces de generar presiones y temperaturas de

ignicién en el combustible [15].

3Evidentemente en las estrellas, en este el plasma queda confinado bajo la accién de la fuerza
gravitatoria, de cardcter central.
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1.2. La fusién nuclear civil.

Los primeros intentos de fusién inercial laser datan de la segunda mitad
de los afios 60 con léseres de Rubi * bajo expectativas de generar grandes
cantidades de energia. En 1972 el Laboratorio Nacional Lawerence Liver-
more (LLNL) empieza los ensayos de fusién inercial con laseres de Neodimio
cristal (Nd:glass). La baja eficiencia ldser (en torno al 1% o 1,5 %) y demds
pérdidas asociadas fuerzan factores de ganancia en torno a 100 o superio-
res para obtener un rendimiento energético neto y destierran (o al menos
alejan) la aplicacién civil desviando el interés y los esfuerzos hacia la investi-
gacion de caracter militar. La situacién cambia radicalmente si la eficiencia
laser se incrementa, implementando el bombeo mediante potentes (y efi-
cientes) diodos laser, y especialmente si consideramos una ignicién rapida
(Fast Ignition) donde un pulso laser ultracorto e intenso (con potencias de-
positadas del orden del Petawatio) es capaz de forzar ignicién en apenas

unos femtosegundos y lograr ganancias de factor 100 y superiores.

Unicamente dos grandes instalaciones desarrollan investigacién de cardcter
civil-militar en fusién por confinamiento inercial laser. El National Ignition
Facility (NIF') en Livermore (LLNL) [16]; en servicio desde Marzo del 2009
y el Laser Megajoule de la Comisarie de I’Energie Atomique (CEA) [17],
Francia; previsto para entrar en servicio en diciembre del 2014. El NIF,
a fecha de hoy el sistema laser de mayor potencia promedio del mundo,
es un complejo sistema de 192 haces capaces de incidir simultdneamente
sobre los blancos de fusién. Cada disparo en NIF necesita unos 300MJ para
el bombeo con en torno a 20MJ y hasta 45MJ de fusiéon como resultado.
Demostrar su aplicacion civil pasa por implementar el bombeo por Diodos
Laser de potencia (mds eficiente) y desarrollar la ignicién répida; con un
consumo estimado de 3MJ para bombeo obteniendo o superando los 30MJ

de fusién, un factor de ganancia 10 o superior a ser demostrado.

Dos grandes dificultades técnicas deben ser abordadas: La extraccion de la
ganancia energética neta del compartimento de reaccién y la gran cantidad
de neutrones de fusién sobre los materiales de dicho compartimento y espe-
cialmente sobre la ultima etapa de la 6ptica necesaria para la focalizacion

precisa de los haces laser.

. Magentized Target Fusion: Aproximacién poco conocida a la tecnologia de

fusién. El plasma es confinado y conducido magnéticamente (normalmente

mediante una configuracién de campo invertido Reversed Field) hasta el

4Fl tipo de laser empleado en la primera demostracién de esta tecnologia por Maiman, 1960
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Figura 1.5: Esquema del proceso de fusién por confinamiento inercial e imagen de la cdmara
de reaccién del NIF.

compartimento de reaccién donde se induce ignicién. Dos variantes son su-
jetos de experimentacién [18, 19]: 1) La compresién bajo simetria cilindrica,
lograda empleando una intensa corriente a través de un cilindro de cuar-
20, principalmente en el laboratorio nacional de los Alamos (EEUU) (Los
Alamos National Laboratory (LANL) [20] y 2) Compresién bajo simetria
esférica [21], gracias a la accién mecdnica de un sistema de pistones (Figura
1.6) mediando una densa capa liquida de Litio-Plomo entre sistema de com-
presion y fuel que debe transmitir una onda de choque hacia el combustible
y, una vez lograda fusién, absorber el flujo neutrénico incidente evitando
la degradacion del dispositivo y generando Tritio a partir del Litio; en este

caso una iniciativa de cardcter privado [22].

Se trata sin duda de dos conceptos novedosos no exentos de dificultades
técnicas que proponen alternativas conceptualmente interesantes a ser eva-
luadas; a saber, la mencionada envoltura liquida de Litio-Plomo y el sistema

mixto magnético-mecanico de confinamiento y compresion.

Thin metal
0 wall implodes

10°A

Figura 1.6: Esquema de las aproximaciones tecnolégicas denominadas Magnetized Target Fu-

sion.
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1.3. Conceptos de la fisica de fusion.

La fusiéon nuclear de interés civil busca principalmente el aprovechamiento
energético de las reacciones nucleares de fusién que, por otra parte, ocurren na-
turalmente en el interior de algunos cuerpos celestes (las estrellas) donde ademés
de energia resultan en el proceso de la nucleosintesis que genera los elementos
pesados del universo. Energéticamente hablando, en general, la fusién de elemen-
tos ligeros en otros mas pesados libera energia y la de elementos mas pesados la
absorbe. A continuacién introducimos algunos fundamentos fisicos detras de la
tecnologia de fusién discutiendo las dificultades tecnologicas presentes y futuras.

La estabilidad del nicleo atémico viene dada por la accién de corto alcance
de la fuerza nuclear frente a la repulsién electrostatica entre nucleones (de alcan-
ce infinito). A medida que el tamanio (o més concretamente la relacién superfi-
cie/volumen) del nicleo aumenta igualmente lo hace la cohesién de éste (energia
de ligadura por nucleén). La repulsién electrostatica logra compensar este efecto
superados los elementos Hierro y Niquel. Asi, sélo la fusién de elementos ligeros
resulta, energéticamente al menos, interesante (del mismo modo que la fisién de
elementos pesados) ° .Finalmente,los elementos muy pesados (mds alld de 208
nucleones) se muestran inestables [9].

De nuevo debido al caracter de corto alcance de la fuerte interaccién nuclear
que eventualmente desencadena la fusion, todas las reacciones de este tipo han
de superar la inevitable barrera Coulombiana (entre los protones nucleares) que
inhibe el proceso. Los ntcleos ligeros (con pocos protones) presentan por ello
tasas de reaccién superiores. Si consideramos la reaccién Deuterio-Tritio la barrera
Culombiana a superar se encuentra en torno a 0.01 MeV (unas 750 veces superior
a la ligadura de un electrén a un hidrégeno). El producto inicial serd un 5He
inestable que inmediatamente libera un neutrén con 14,1MeV y retrocede con
3,5MeV (3He). El total de energfa liberada y potencialmente aprovechable serd
17,6 MeV (ecuacién 1.1) [10, 23]. En el caso de la llamada fusién termonuclear (por
ejemplo la fusién de confinamiento magnético, no la inercial donde el proceso que
la inicia es diferente) la conversién a temperatura nos lleva a 120M K a aportar a
los reactivos. Dos factores reducen este dato: Uno, se trata de un valor promedio
y parte de los reactivos tienen de hecho energias netamente superiores y, dos, el

efecto tunel cudntico no es tenido en cuenta.

ID + T — 3He (35MeV) + n” (141MeV) (1)

5El balance masa-energia, es decir, la transformacién de masa en energia al fusionar niicleos
ligeros resulta energéticamente interesante
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Las maquinas experimentales, con la introduccién de los diferentes sistemas
de calentamiento que a continuacion detallamos, sucesivamente han ido elevando
la temperatura de operacion del plasma alcanzando en la actualidad valores muy
elevados y de hecho numéricamente por encima de aquellas que se alcanzan en las
reacciones que ocurren en el sol ¢. Desgraciadamente no es ésta la tinica dificultad
técnica a superar.

Los reactivos de fusion, en forma de plasma dadas las temperaturas extremas
que requiere el proceso, han de ser confinados, calentados y monitorizados en el
reactor donde se desencadena la fusién. Debemos considerar el balance energético,
el confinamiento, los limites fisicos a los que nos enfrentamos y el efecto de los
productos de fusién sobre la dinamica y sistemas del reactor, en nuestro caso

sobre los materiales empleados.

1.3.1. Balance energético.

El resultado energético neto sera interesante cuando las reacciones de fusion
producidas excedan el gasto energético global de la maquina. Este concepto se
concreta a través del denominado criterio de Lawson [24], de gran importancia
en fusion y que a continuacién desarrollamos.

Empecemos por considerar el ratio de reaccion, nimero de reacciones nucleares
que ocurren en un plasma por unidad de volumen y tiempo, serd proporcional
al producto de las densidades (ni,n2) de los elementos implicados y a < ov >,

siendo o la seccion eficaz para la fusién y v la velocidad de los reactivos (Figura

1.7)

2
f=ning <ov>= nz <ov> (1.2)

Particularizando para un plasma de Deuterio y Tritio (D-T) al 50 % donde

" es esencialmente una ecuaciéon de balance

ny = ny = 5. El criterio de Lawson
donde se iguala el aporte energético de las reacciones de Fusién con las pérdidas

asociadas 8

W
fEch = -Ploss - 7__ (13)

E

SEn cuyo ntcleo, a una densidad aproximada de 160g/cm?® y temperatura de 15M K se
genera una densidad de potencia de fusién de 276uW/ecm?; valor tan pequeiio que resultarfa
impréctica en un reactor de fusién que por tanto a de trabajar a temperaturas mucho mayores
y mayores ratios de reaccion.

"Fue deducido por el propio John D. Lawson en 1955 y publicado en 1957

8Tal que el plasma sufre pérdidas en un tiempo caracteristico 7 =

W
Pioss
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Figura 1.7: Secciones eficaces de fusién para tres reacciones incluyendo la D-T.

Aqui E., = 3,5MeV es la energia de los productos cargados de Fusion (pues
los neutrones no contribuyen al calentamiento del plasma), W la energia térmica
promedio del plasma, P, la potencia cedida en forma de pérdidas y 75 el tiempo

de confinamiento. Prescindiendo de la deduccién ? se llega a la expresién:

12 K,T

N.T. > L =
ce= E, <ov>

(1.4)

T
<ov>

nos da un valor numérico para el criterio de Lawson:

Dado que la cantidad

es funcién de la temperatura, su minimo absoluto

S

NeTe 175 : 1020 (15)

m3

Valor que se alcanza aproximadamente a una temperatura equivalente a unos
25 KeV. Teniendo en cuenta que tanto temperatura como densidad de plasma son
magnitudes de gran importancia y rango de variacion en los dispositivos de fusion
mientras la presion se mantiene relativamente constante; el criterio original debido
a Lawson suele ser remplazado por el denominado producto triple o simplemente,
por abuso de lenguaje, criterio de Lawson [25].

Si la densidad de potencia de fusién es proporcional a p < ov > /T? y alcanza
su valor méximo cuando lo hace < ov > /T? podemos reescribir el primer criterio

de la forma:

12 K,T?
7, > =2 1.6
flel Te = B, <ov> ( )

Numéricamente:

9Puede consultarse en [24]



15

Fusion product, nTz. T (x10%° m™3s.keV)

® D-D Experiments 1970's
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10
Central lon temperature T; (keV)

Figura 1.8: Evolucién histérica del producto triple frente a la temperatura central del plasma
para las diferentes maquinas de fusion por confinamiento magnético. Se observa el continuo
avance en los resultados y la aproximacion hacia las condiciones de encendido e ignicién.

Producto triple ain nunca alcanzado en reactores experimentales.

1.3.2. Sistemas de calentamiento.

Los sistemas de calentamiento actuales logran temperaturas extremas sobre
los plasmas de fusién por confinamiento magnético; deben alcanzarse valores apro-
ximados entre 10 - 20 KeV (70 - 150 MK, aproximadamente) que, bajo condi-
ciones adecuadas de densidad y confinamiento igualen o superen los umbrales
de ganancia o ignicién. Distinguimos entre el Sistema de calentamiento chmico,
limitado en cuanto al rango de temperaturas capaz de alcanzar, y otros sistemas

de calentamiento adicionales, de dos tipos:
= Calentamiento por inyeccion de neutros.
= Calentamiento por sistemas de radiofrecuencia.
Que procedemos a describir sin entrar en exceso en detalle:

= Calentamiento Ohmico:

Aprovecha el efecto Joule que producen las intensas corrientes de Mega-
amperios inducidas en el plasma para calentarlo. De efectividad proporcio-

nal a la resistencia eléctrica del plasma que disminuye segin se eleva la
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temperatura y limita el rango a alcanzar. Al confinamiento de plasmas y su
calentamiento inicamente por efecto Joule se denomina Operacion Ohmica.
Dado que las temperaturas que se alcanzan estan lejos del régimen 6ptimo

aparece la necesidad de otros sistemas de calentamiento [26, 27].

Calentamiento por inyeccién de neutros:

Se introducen atomos neutros energéticos en el plasma capaces de calen-
tarlo [26]. Son elementos neutros para ser capaces de propagarse dentro del
confinamiento magnético donde han de ceder su exceso energético. Los sis-
temas de este tipo por tanto cuentan con un generador de iones, positivos
o negativos, un sistema acelerador y una ultima etapa neutralizadora; con
energia de salida de neutros en torno o por encima a 100 KeV que, al terma-
lizar con el plasma, contribuya a su calentamiento. Un inyector de neutros
basado en iones positivos es capaz de introducir potencias sobre el plasma
en el rango de 20-30 MW suficientes para inducir el Modo H. Por ultimo
y extrapolando a ITER se buscan inyectores basados en iones negativos y

energias de MeV dadas las exigentes condiciones de diseno impuestas.

Calentamiento por radiofrecuencia:

Potentes ondas electromagnéticas transfieren su energia al plasma para ca-
lentarlo [26]. Deben seleccionarse cuidadosamente las caracteristicas de la
fuente (Potencia, Frecuencia, Polarizacién, Direccién de propagacion ... etc)
para garantizar que su energia se absorbe en el plasma, que contribuye al
confinamiento y/o que genera corrientes inducidas en el plasma. La fre-
cuencia de estos sistemas busca absorciones especificas en el plasma. Asi,
tenemos los sistemas Cliclotron que acoplan frecuencias resonantes de giro
(sobre las lineas de campo) de electrones o iones y Absorciones Landau o re-
sonantes con frecuencias colectivas caracteristicas de las especies del plasma

(efecto Landau).

En funcién de la absorcion ciclotron de interés distinguimos entre:

e (Calentamiento a la frecuencia ciclotrén iénica:

con frecuencias entre 30 - 60 MHZ

e (Calentamiento a la frecuencia ciclotrén electrénica:

con frecuencias entre 50 - 200 GHz

Y cuando buscamos el efecto Landau tenemos:
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e Calentamiento a frecuencia hibrida: frecuencia intermedia a las ante-

riores (pocos MHZ).

En general, un sistema de radiofrecuencia de estas caracteristicas ha de con-
tar con generadores de potencia radioeléctrica adecuados (Tetrodes, Diacro-
des, Klystrons, Gyrotrons) unas lineas de propagacién adecuadas (habitual-
mente gufas de onda) y un sistema de acoplamiento con el plasma en cada
caso de caracteristicas especificas, bien antenas, bien ventanas dieléctricas
de materiales adecuados, de mucho interés en la presente tesis como en ade-
lante iremos discutiendo. En concreto, el futuro sistema de calentamiento
electrén-ciclotrén (Electron-Cyclotron Radiofrequency Heating ECRH) de
ITER montara diamante como ventana dieléctrica; en este caso los diaman-
tes sintéticos mas grandes crecidos hasta la fecha (1.1 mm de espesor y
entre 67 y 106 mm de didmetro) [28], se muestra en la figura (1.9) dadas
sus interesantes caracteristicas operativas. Un sistema de calentamiento de

este tipo aporta potencias en torno a varios Mega-Watios al plasma.

Figura 1.9: Fotograffa de una ventana de Diamante similar a la seleccionada para el sistema
de calentamiento electrén-ciclotrén de ITER.

El escalado a ITER calcula unas necesidades en torno a 50MW de calenta-
miento externo. Para finalizar, tal y como se ha mencionado anteriormente parte
de la potencia de fusién generada en forma de iones § He (particulas «), los neutro-
nes esencialmente escapan, contribuye al calentamiento del plasma. Al alcanzar
el limite de ignicién la potencia disipada por alfas en el plasma seria capaz por si
misma de mantener la temperatura, reemplazando el papel de las fuentes exter-

nas. Sin embargo, en el caso del sistema ECRH, tiene ademés un papel de control
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del plasma por su direccionalidad y capacidad de focalizarse. Esto obliga a que

este sistema deba ser capaz de funcionar también durante todo el pulso de fusion.

1.3.3. Sistemas de diagnéstico.

Resulta inevitable describir ain someramente la utilidad y algunos de los sis-
temas diagnésticos empleados en la monitorizacion del plasma. El cardcter emi-
nentemente experimental de las maquinas actuales de fusiéon por confinamiento
magnético genera la necesidad de sistemas diagnéstico capaces de medir variables
tales como temperatura, densidad, impurezas, particulas o energias de confina-
miento entre otras. Y de hacerlo con precision y resolucion. El importante desa-
rrollo pasado en sistemas de diagnostico de muy diversa naturaleza lleva a tener
en ITER cerca de 50 sistemas de monitorizacién proyectados [29, 30].

Los diagnésticos del plasma seran activos o pasivos. Activos si realizan una
accion o generan un fenémeno sobre el plasma y miden su resultado. Pasivos
cuando observan materia o radiacién provenientes del plasma que aportan infor-
macién sobre su estado y el de la maquina. El desarrollo de diagndsticos recurre
habitualmente a un proceso fisico del cual se deduce la magnitud de interés. Al-
gunos de los diagnosticos principales proyectados para ITER se encuentran entre
los siguientes:

Sistemas activos:

= Scattering Thomson, Interferémetros de microondas, Sondas de tempera-

tura y presion, Analisis por rayos X.
Sistemas Pasivos:

= Camaras de neutrones, Camaras Visibles, Infrarrojas, Ultravioletas y de

Rayos X, Espectrometros de particulas, Fibras épticas.

Y se recurre a ventanas dieléctricas transparentes a la radiaciéon empleada cuya
principal funcién es aislar medio externo de interno y garantizar la efectividad
del diagnostico. Seran interesantes aquellos materiales con adecuadas propiedades
dieléctricas, mecanicas y fundamentalmente con capacidad de sostener grandes

cargas térmicas, neutrénicas y de particulas con la degradacion minima.

1.3.4. Interaccion plasma-pared, divertor.

Atn teniendo en cuenta el confinamiento; la dindmica del plasma y las tempe-

raturas extremas a las que éste es calentado se traducen en un flujo constante de
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particulas, calor y neutrones de fusién que comprometen los materiales y los sis-
temas del reactor. Tal y como en capitulos siguientes detallamos los denominados
materiales de primera pared han de soportar particulas del plasma, elevadas car-
gas térmicas y especialmente un flujo intenso de neutrones de fusién (con energias
aproximadas de 14,1MeV") que ponen en entredicho sus propiedades mecanicas y
térmicas, no solo en lo referente a los denominados materiales estructurales sino
también en el caso de ciertos materiales aislantes o con funciones en los sistemas
diagnésticos, por ejemplo, espejos y ventanas dieléctricas que aislan medio
interno (plasma) del externo y estin sujetas a este ambiente extremo.
Por esta razon, en general, estos materiales ventana deben alejarse y

apantallarse del plasma.

= Flujo térmico:

Se estima una temperatura aproximada de 100M K para la region central
del plasma y 10,000K en su capa limite, imponiendo aproximadamente
1000K en primera pared y cargas térmicas debidas a la operacién entre
10 — 20MW/m? en promedio y superiores sobre el divertor; no muy por

debajo de la carga térmica estimada sobre la superficie solar (T0MW/m?)
[26] 10

108i consideramos los 300MW de potencia previstos a evacuar en ITER de los que aproxi-
madamente 100MW se emiten en radiacion, resultan en 200MW sobre el compartimento de
reaccién. Los denominados escenarios radiativos cuantifican en 50MW sobre el divertor y en-
tonces 150MW en primera pared; es decir una carga térmica asumible de 0,5M W /m? inferior
a la de los Tokamaks actuales.
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Capitulo 2

Ciencia y tecnologia de

materiales para fusion.

2.1. La problematica actual en la tecnologia de

materiales para fusion.

Entre los principales retos cientificos-tecnolégicos previos a implantar la fusién
nuclear de propodsito civil se encuentran la seleccion y el desarrollo de materiales
adecuados; tanto estructurales como funcionales. Aun partiendo de la experiencia
acumulada en el campo de la fisién nuclear civil y, reconociendo ciertas similitudes
entre ambas, las dificultades encontradas en la busqueda de materiales compati-
bles en fusién son enormes, consecuencia de las caracteristicas especificas de ésta.
Los materiales empleados en los reactores de fusion, analogamente a los de fisién,
se enfrentan esencialmente a un intenso flujo neutronico y radiacion ionizante
consecuencia de las reacciones nucleares, con diversos efectos: Dano estructural
sobre los materiales afectados que, como veremos, puede afectar de manera muy
diversa a sus propiedades, incluso de manera critica. Transmutacién y Acti-
vacién de los materiales sin olvidar la carga térmica asociada a dichos flujos.
Esto impone encontrar materiales con buenas propiedades térmicas (conductivi-
dad térmica, temperatura de transicién dictil-fragil, punto de fusion ...etc), segin
el caso. Analogamente, la estructura material del reactor debe contener el flujo
iénico que escapa del confinamiento y en caso extremo las disrupciones. Dicho
flujo también ejerce una labor de desgaste sobre los elementos, especialmente so-
bre superficies resultando en erosién y /o sputtering; pero también, al tratarse
fundamentalmente de elementos ligeros, puede aparecer permeacion o difusién

de éstos a través de los materiales, degradando sus propiedades e incluso, caso del

21
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MAGNITUD UNID. ref FISION JET ITER DEMO/REACTOR

Flujo neutrénico o1 10" 10' 3-10™% 7-101%/10"

Fluencia neutrénica 5 2 10?6 —-10* 10% (3—10)-10%®  1,5-10%7/2-10%7

Flujo térmico MWy 3 - 0.3 0.5-1 (1-2)/(2—4)
(1-3)*

Fluencia térmica %VZV - 05-1 >1 (2,2 —3,5)

Produccién H/He ppm - H(150) H(250 —500)  H(800)

- He(45) He(75 —150)  He(200)

o
<
S GO M| OU O
W
o
S

Tasa de dosis ~ — 2.103 —
Espectro MeV 0.1-5 0.1-14 0.1-14 0.1-14
Dano estructural dpa 1-34 3 10(~ 50) 20(~ 100)
- dpa 1076 - 8-1077~ 1076 —

* Enhance

Tabla 2.1:
Principales condiciones radiativas e idnicas en ambientes de Fusién y Fisién. A partir
de las siguientes fuentes:

1. [31, 10, 34]
2. [31]

3. [31, 10, 35, 36]

4. [10, 37]
5. [36, 31, 38]
6. [10, 33]

Tritio, comprometiendo la seguridad radiactiva. Dicha permeacion puede verse
intensificada por efecto del dano estructural acumulado. La figura (2.1) presenta
esquematicamente estas ideas. Adicionalmente, la tabla (2.1) recopila los datos de
radiacién neutrénica e ionizante, carga térmica, dano estructural y apariciéon de
elementos ligeros para reactores de fusion representativos, junto a datos de fision
(reactor rapido). Se trata de datos promedio variables segtn la fuente consultada
[31, 10, 32, 33] y que deben estudiarse sin duda con precaucién, pues obviamente
varfan con la propia operacién de la maquina (operacién normal, duracién de los
pulsos, disrupciones ... etc), con las diferentes partes sensibles del reactor (primera
pared, divertor, estructura, manto fértil), entre otros; es més en el caso de Fision
se trata de datos tipicos promedio. Sin embargo nos dan idea de las condiciones

reinantes y permiten plantear la discusion.

Aun teniendo en cuenta las similitudes, se espera que el dano producido por
irradiaciéon sea mucho mas intenso en los reactores de fusion, consecuencia del

duro espectro neutrénico de fusién frente a fision (figura 2.2), que todavia hoy
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Figura 2.1: Esquema conceptual de las condiciones radiativas e iénicas esperadas en Fusién.

no es posible reproducir en condiciones de ensayo y esta en el origen de grandes
instalaciones cientificas paralelas a ITER (como IFMIF ! [39]), para la I4+D en
materiales mas alla de la extrapolacion experimental y de los imprescindibles
estudios numéricos.

Como resultado los efectos sobre los materiales afectados seran diversos. Las
diferencias entre materiales, funciones y localizacién son obvias, por ejemplo, los
materiales de funcién estructural deben mantener sus propiedades soportando do-
sis del orden del GigaGray (3.1.3) y decenas de desplazamientos por atomo (dpa);
mientras, los materiales aislantes, considerados funcionales, pueden verse seria-
mente degradados bajo pocos Grays y dano estructural acumulado por debajo
del dpa [31]. Esto es asi pues ciertas propiedades criticas (conductividad térmica,
propiedades dieléctricas) son, en algunos casos, extraordinariamente sensibles a
irradiaciéon. A continuacion describimos dicha problematica para las partes prin-

cipales de un reactor de Fusién [42]:

= Primera pared y estructura: a la hora de seleccionar los materiales adecua-
dos y sus grados debemos considerar la posible activacién, que ha concentra-
do muchos esfuerzos pero también la posible fragilizacién e hinchamiento,
la permeacion de elementos ligeros y en el caso de la primera pared la con-

ductividad térmica que puede verse peligrosamente degradada.

= Manto Fértil: debe ser capaz de absorber el flujo neutrénico y generar Tritio

a partir de Litio, todavia se trabaja sobre distintas alternativas.

1ltimamente renombrado como ENS Early Neutron Source
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Figura 2.2: Comparacién de flujos neutrénicos: 1) Flujo previsto en la primera pared de
DEMO (extraida de [40]), 2) Flujo orientativo correspondiente a un reactor de fisién térmico,
3) Flujo orientativo correspondiente a un reactor répido, ambas extraidas de [41], su diferencia
se debe a procesos de moderacion y frenado de neutrones en el caso térmico. En comparacién
con el espectro neutrénico de Fusion deben notarse como éste alcanza energias mucho mayores
y la presencia del pico caracteristico de fusion a 14 MeV.

= Materiales funcionales y aislantes: muy diferentes unos de otros, los diagnésti-
cos Opticos esencialmente deben preservar su transmitancia 6ptica, en algu-
nos casos muy sensible al dano por radiacion. Serd también importante su
capacidad de contencion de elementos ligeros antes mencionada. En el caso
de dieléctricos se exige un valor de absorciéon muy bajo, para la radiofre-

cuencia empleada.

El necesario escalado hacia dimensiones mayores de los futuros reactores de
fusién productores de energia (ITER,DEMO), ademés de en tamano, se tradu-
ce especialmente en la presencia de un campo de radiacién sucesivamente mas
intenso y similar al descrito anteriormente; dicho campo neutrénico, radiativo
y de isétopos puede comprometer seriamente la funcion de los materiales que
contienen el plasma, mas ain teniendo en cuenta la complejidad de dichos reac-
tores, con numerosos subsistemas y penetraciones (calentamiento, diagndsticos,
divertor, manto fértil, sistemas de refrigeraciéon de ciertos componentes ...). Adi-
cionalmente, seran las nuevas maquinas productoras de energia las primeras en
operar sistematicamente con Tritio radiactivo con las implicaciones de seguridad
que acarrea.

El desarrollo de materiales capaces de operar en estas condiciones o la adqui-
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sicién de conocimientos detallados de los ya existentes es un proceso arduo. Por
una parte, y especialmente si nos referimos a aislantes, aparece la necesidad de
la caracterizacion in situ o bajo irradiacion de dichas muestras; dada su extrema
sensibilidad a las condiciones de operacién, especialmente en el caso de la con-
ductividad eléctrica o las propiedades dieléctricas y dpticas [31]. Por otra, debe
tenerse en cuenta que no existen en la actualidad medios experimentales capaces
de reproducir las condiciones esperadas en maquinas como [TER o DEMO. Con
tal fin se ha proyectado la Fuente de neutrones de alto flujo y energia IFMIF (In-
ternational Fusion Materials Irradiation Facility) como un proyecto de cardcter
multinacional paralelo a ITER y que da idea de la importancia critica de los
materiales en las futuras maquinas de fusion. A fecha de hoy todavia no es una
realidad.

Asi, la investigacion en materiales para fusion se apoya casi exclusivamente en:
las instalaciones experimentales disponibles y en el calculo numérico
como via para entender de manera fundamental las bases fisicas del dano por
radiacién y ser capaces de extrapolar los resultados a las condiciones de fusion
esperadas. Aun reconociendo la necesidad de la extrapolacion experimental, ésta
debe estar basada en el conocimiento fundamental de los mecanismos de dano y
no exclusivamente en reglas metodolégicas [36] pues estas tltimas no garantizan
tener éxito y existen evidencias de que no funcionan en todos los casos.

Los recursos experimentales disponibles son diversos como a continuacion se

resume:

= Reactores de fisién: como fuentes de irradiaciéon de alto flujo. Sus in-
convenientes principales son el no ser capaces de reproducir ni el espectro
neutrénico de fusion ni la tasa de generacion de He esperada. Con lo cual

las condiciones de ensayo difieren.

= Fuentes de neutrones: diferentes a los reactores de fisién. Desde el punto
de vista de la investigacién en materiales debemos mencionar dos: fuentes
de neutrones a partir de espalacién [43] y fuentes de neutrones

a partir de un laser intenso [44]. Respecto de los flujos serdn de unos

n
cm?s

102 en el caso de los reactores de fisién, de 10'7 si nos referimos

cm?s
n

— 5 en los sistemas donde se

a fuentes basadas en espalacién y de 10
emplea un laser intenso. Al contrario que en el caso anterior, las fuentes de

espalacién producen un espectro de neutrones demasiado energético.

= Aceleradores de particulas cargadas:
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lones ligeros: que a bajas energias permiten reproducir el efecto del
plasma sobre la primera pared y a energias mayores producen desplaza-

mientos.

Tones pesados: como medio eficaz de producir dano de manera efectiva
sobre un material. Normalmente autoiones. Su principal desventaja es su

corto rango de penetracion y los efectos de superficie que generan.

Electrones: capaces de producir dano apreciable cuando sus energias su-
peran los 100MeV. También son muy ttiles para investigar el efecto

de la radiacion ionizante en materiales funcionales.

= Microscopio electrénico de alto voltaje: permite estudiar el dano in-
situ y puede combinarse de manera eficaz con otras técnicas (como

haces de auto-iones).

2.1.1. Recursos numéricos: La simulaciéon multiescala.

El calculo numérico también aporta una gran versatilidad a la investigacién
en materiales; es mas, en ciertos aspectos se ha convertido en una herramienta de
la cual no se puede prescindir en el proceso de investigacién y desarrollo. Por una
parte permite validar los modelos tedricos con datos experimentales. Por otra,
es capaz de realizar ensayos de caracter virtual y por ultimo, y especialmente
en el campo de materiales para fusion, los estudios numéricos permiten aproxi-
marse a las condiciones radiativas de fusion, un limite todavia inalcanzable por
medios experimentales. Las aproximaciones numéricas llevan a profundizar en el
conocimiento, a un nivel fundamental, del dano por radiacién, permiten comple-
tar ensayos experimentales y sirven de herramienta para realizar estimaciones y
extrapolaciones fundamentadas, imposibles por otra via.

La investigacién en materiales para fusién no se mantiene al margen de la
espectacular evolucion de recursos computacionales, tanto a nivel nacional co-
mo europeo o internacional. Asi, calculos de complejidad y recursos crecientes
son cada dia mas habituales y nos aproximamos al paradigma de la simulacién
multiescala; se trata de un concepto acunado en el campo numérico de mate-
riales. En efecto, la observacién macroscopica de muchas de las propiedades o
los efectos de, por ejemplo, la radiacion sobre éstos tiene un origen estructural
0 nanoscopico, esto es, atomistico. Y de la misma manera ocurre en las escalas
temporales involucradas en los procesos; el tiempo de vida de un determinado
componente, momento en el cual empieza a manifestar fatiga, tiene su origen en

procesos iniciados a escalas temporales 6rdenes de magnitud inferiores.
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Es ésta precisamente la estructura que manifiestan los modelos fisicos implica-
dos, tal y como se desarrolla en la figura (2.3). Partiendo de los calculos mecénico-
cuanticos y sus modelos aproximados (Density Functional Theory (DFT), Tight
Binding), célculos de primeros principios (’‘ab-initio’) capaces de obtener con-
figuraciones atémicas (de pocos atomos) y electrénicas asumiendo ciertas apro-
ximaciones sobre el formalismo mecanico cuantico, nos vamos desplazando ha-
cia modelos capaces de estudiar sistemas mayores y alcanzar escalas temporales
mas largas asumiendo sucesivamente mayores aproximaciones; la técnica numéri-
ca inmediatamente superior requiere de parametros fisicos que su predecesora, de
manera jerarquica, le proporciona (o bien alguna técnica experimental). Se ga-
rantiza de esta manera, asumiendo modelos fisicos suficientemente contrastados,
parametros bien fundamentados y resultados coherentes. Los modelos cuanticos
de la materia les suceden las aproximaciones cldsicas (Dindmica Molecular), los
modelos probabilisticos (Kinetic Monte Carlo) y los de tasa (Rate Theory) pa-
ra acabar llegando a formulaciones macroscopicas de los materiales basadas en la
teoria de tensiones y deformaciones que describe el comportamiento macroscépico
del material problema.

Debe observarse como dicha jerarquia multiescala permite abordar la inves-
tigacion numérica desde todos los puntos de vista fisicamente relevantes de un
determinado material por compleja que su estructura sea; partiendo de su con-
figuracion atémica y electrénica, hasta su descripcion macroscopica asi como su
respuesta a la radiacién, a las impurezas o a la tensiéon mecéanica entre otros.
Dichos conceptos se desarrollan mas en profundidad en capitulos posteriores mo-

mento en el que la herramienta computacional es introducida.

2.2. Revision de los materiales actuales para las

partes mas relevantes de un reactor.

Si nos referimos a ITER, y considerando las propiedades fisicas y mecénicas,
el mantenimiento y las consideraciones de seguridad, la selecciéon de materiales
se ha apoyado en criterios de disponibilidad industrial y técnicas de manufactu-
rado [42], entre las diferentes alternativas disponibles se ha recurrido a aquellas
industrialmente consolidadas. Como se sabe, ITER sera un reactor de caracter ex-
perimental como lo seran los materiales seleccionados y sus posibles alternativas
sobre las cuales se continiia investigando; por otra parte, las condiciones operati-
vas se espera sean cada vez més exigentes y los futuros proyectos probablemente

necesiten soluciones materiales mas resistentes y de mayor tiempo de vida. A
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Figura 2.3: Dimensiones espaciales frente a dimensiones temporales para las diferentes técnicas
numéricas que configuran el paradigma de la simulacién multiescala.

continuaciéon presentamos una revision breve de los materiales potencialmente
candidatos en los principales elementos del reactor, junto con sus caracteristicas

mas relevantes.

2.2.1. Materiales estructurales.

Con diferencia los mas abundantes en el reactor, parece imprescindible intro-
ducir alternativas de ’baja activacién’ y, adicionalmente, materiales capaces de
altas temperaturas de operacién, resistentes a la corrosion y capaces de amorti-
guar el intenso flujo neutrénico. A pesar que desde un punto de vista radiactivo
(’baja activacién’) se prefieren materiales de nimero atémico (Z) bajo, razén
que hace el hierro (Z alto) susceptible de activacién, se han desarrollado ace-
ros de composicién y microestructura optimizada, considerados aceros de baja
activacion. La gran experiencia acumulada y las multiples aplicaciones de los
materiales de este género, junto con la capacidad de manufacturado en diferen-
tes grados hacen a los aceros los materiales estructurales de referencia en ITER
y probablemente en los reactores de primera generacion. Existen, sin embargo,
interesantes variantes a ser consideradas, materiales de baja activacién (bajo Z)
y propiedades térmicas y estructurales competitivas, fundamentalmente aleacio-
nes metalicas de vanadio y materiales compuestos de Carburo Silicio
(SiC). Caso de demostrarse su superioridad bajo condiciones de fusién y de con-
solidar técnicas de manufacturado y grados optimizados sustituirian a los aceros

en reactores de fusion.
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2.2.2. Materiales de primera pared y divertor.

Nos referimos a aquellos que constituyen el primer recipiente material que
contiene el plasma, bien formando parte de la denominada primera pared bien
situados en el divertor; en ambos casos sometidos a condiciones extremas: flujo
neutrénico, carga térmica, disrupciones, erosién y/o sputtering, y cuya funcién
principal es la de actuar de blindaje térmico/iénico. Dichas condiciones, necesa-
riamente reducen el tiempo de vida de los componentes, los cuales periédicamente
han de ser reemplazados y/o reparados ’in-situ’. Los materiales de primera pared
o divertor deben tener puntos de fusion elevados, una alta conductividad térmica
y una buena resistencia a la erosién o sputtering (que puede aparecer al entrar
el plasma en contacto con ellos), deben dar los menores problemas posibles de
activacion y tener cierta compatibilidad con el plasma. Los materiales mas ade-
cuados parecen ser: el Berilio, que serd empleado en aproximadamente el 80 %
de la superficie de primera pared de ITER, el Tungsteno (para el divertor) y el

Carbono, éste ultimo en forma de material compuesto.

2.2.3. Materiales funcionales.

Los materiales funcionales, no siendo parte de la estructura ni del blindaje
del reactor, deben servir de apoyo o cumplir alguna funcién en los sistemas aso-
ciados: diagnosticos del plasma, sistemas de calentamiento y sistemas
remotos, entre otros. Aun representando sélo un pequeno porcentaje de todos
los materiales del reactor, su mision especifica, les hace en muchos casos criticos
en la operatividad global de la maquina.

Todas las propiedades relevantes en estos materiales van a estar influenciadas
por su capacidad de resistencia a las condiciones de fusién. En funcion de la
geometria y el diseno, van a estar mas o menos expuestos a los flujos descritos,
llegando en ocasiones a forzar una revisiéon del diseno de ciertos elementos claves
para lograr un mejor apantallamiento. Esto es debido a que, al menos en el caso de
los dieléctricos, muchas de sus propiedades clave se han mostrado especialmente
susceptibles al dano estructural y por tanto a la radiaciéon de manera mas acusada
que en el caso de los materiales estructurales o de primera pared.

Una recopilacién de los principales elementos donde aparecen materiales fun-
cionales se presenta en la tabla 2.2.3. Con una gran variedad de aplicaciones, que
exceden el interés de la presente tesis y nos obligan a tinicamente acometer una
descripcion detallada de los sistemas de diagndstico 6ptico y sistemas de

calentamiento por radiofrecuencia del plasma; donde se dan las condiciones
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Componente ()ptico Materiales Candidatos

Ventanas RF S10y Amorfo, Zafiro, Diamante, BeO, BN , SizNy

Ventanas IR S10y Amorfo, ZnSe , Zafiro, Diamante

Ventanas VIS-UV S10, Amorfo, Cuarzo, Zafiro, Diamante

Fibras Opticas Ntcleo SiOy Amorfo puro o dopado (OH,F)

Espejos 1* pared Mo, Cu, Aceros, Be, Al

Rayos X Redes/Cristales Difraccién, Espejos multicapa
Tabla 2.2:

Principales materiales de interés para aplicaciones funcionales. Datos extraidos

de [45, 31]

bajo las que se aborda el estudio del Diamante en el presente trabajo.

= Diagndsticos opticos: Seran todos los sistemas que recogen informacion
optica del plasma; en cuanto a materiales seran importantes las fibras 6pti-
cas, las ventanas y los espejos; con un espectro de trabajo aproximado desde
el infrarrojo (IR) hasta los rayos X blandos. Si nos referimos a los espejos
se investiga sobre Molibdeno, Cobre, Acero, Berilio y Aluminio. Los espe-
jos, especialmente los de primera pared estaran sometidos a condiciones
muy duras que induciran dano estructural con mayor o menor incidencia
en su rendimiento pero también sputtering y evaporacion o deposicion de
elementos extranos que degraden su reflectividad. Respecto de las ventanas
dieléctricas, apantalladas en parte gracias a sistemas de espejos, deben: 1)
no verse afectadas por radioluminiscencia y 2) mantener su propia transmi-
tancia Optica bajo la irradiacion. Los materiales considerados para venta-
nas son principalmente cuatro: la Silice fundida y su variante cristalina el
Cuarzo, el Zafiro, el ZnSe, y el Diamante; su problematica bajo irradiacion

neutrénica e ionizante es esencialmente la misma que en el caso siguiente.

= Sistemas de calentamiento por radiofrecuencia: Cuya funcién es de-
positar gran cantidad de radiacién electromagnética sobre el plasma. Entre
sus elementos, las ventanas dieléctricas, en este caso deben preservar el
vacio interior, evitar la permeacion de los elementos ligeros, es-
pecialmente el Tritio y servir como elemento de transmision de la
radiacién electromagnética de potencia que se propaga a su través;
todo ello bajo exigentes condiciones de radiacion. La problematica aparece
bajo tres aspectos criticos: la propia transmitancia electromagnéti-
ca, la conductividad térmica y la difusiéon de elementos ligeros.

Propiedades en algunos casos muy sensibles a irradiacion. Como antes, se
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ha planteado el uso de Silicio, Silice Amorfo, Zafiro, Alimina y Diamante
para estas aplicaciones. Dependiendo de la frecuencia, unos candidatos son

mejores que otros.

Restringiéndonos en adelante a aislantes, la radiaciéon ionizante y neutréni-
ca a la que estan sometidos los materiales puede resultar en toda una variedad
de efectos, a saber, efecto RIC (Radiation Induced Conductivity), efecto
RIED (Radiation Induced Electrical Degradation), degradacién de su-
perficie, radidlisis, degradacién inducida de la absorcién éptica o radio-
eléctrica y radioluminiscencia inducida por radiacién, degradacién de
la conductividad térmica, difusién intensificada por radiacion, segrega-
cion inducida por radiacién, transmutacién y activacion. De los cuales, los
mas relevantes seran introducidos en més detalle en el capitulo siguiente. Entre

los materiales funcionales de interés, destacamos:

2.2.3.1. Alumina:

Considerado un candidato potencial para los sistemas de calentamiento y ais-
lante genérico en conectores y cables. La Alumina presenta buenas propiedades
mecanicas, dieléctricas [46] y un buen comportamiento frente a radiacién. La
presencia o introducciéon de impurezas limita su rendimiento, pudiendo llegar a
comprometer sus propiedades dieléctricas. Son conocidos los efectos del Mg y el
C, aparentemente inherentes a las condiciones de fusién, y cuyo efecto negati-
vo sobre la conductividad eléctrica y sobre la absorcion dieléctrica se trata de
compensar anadiendo Si y microesferas de Carbono, segiin el caso, al material
46].

2.2.3.2. Zafiro:

Forma monocristalina de la Alimina. Resulta de interés fundamentalmente
debido a su buena conductividad térmica y reducidas pérdidas dieléctricas (en
el rango de los MGHz y hasta GHz), inicialmente se consider6 el Zafiro para su
aplicacion en diagndsticos épticos y como ventana de radiofrecuencia. El Zafiro
no esté afectado por radidlisis pero presenta una limitante radioluminiscencia; su
operatividad para transmisién de radiofrecuencia exige temperaturas criogénicas
donde alcanza un rendimiento éptimo, y dosis neutrénicas muy reducidas [31] que
eviten su degradacién. Dichas limitaciones le convierten a-prior: en una segunda

opcion en su aplicacion en sistemas de alta frecuencia.
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2.2.3.3. Silice Amorfa:

Material con amplias aplicaciones Opticas, resulta atractivo su espectro de
transmisién (IR/Visible/UV), y su baja luminiscencia [31, 45]. La intensa inves-
tigacion a permitido desarrollar grados optimizados frente a la radiacién, como el
KU1 (alta concentracién de iones OH) y el KS-4V (baja concentracién de iones
OH) desarrollados en la federacién Rusa [47]. El andlisis experimental, en par-
te llevado a cabo en el CIEMAT, ha demostrado un buen comportamiento bajo
altos niveles de irradiacién en el rango (400-2200nm) apareciendo sin embargo
elevada absorcion en la region UV fuertemente acoplada con la temperatura de
irradiacién [48, 45]. Entre sus inconvenientes es imprescindible citar la radiélisis

y sus efectos asociados

2.2.3.4. Cuarzo:

Aunque algunas de sus propiedades son parecidas a la Silice amorfa, tiene el
inconveniente de ser un material anisétropo (tiene un eje preferente) y presenta

un problema serio de cambio de densidad frente a radiacién.

2.2.3.5. Silicio:

Considerado inicialmente una posible ventana de radiofrecuencia debido a sus
reducidas pérdidas dieléctricas en la regién de interés (150 - 200 GHz) [46], Re-
sulta ser extremadamente sensible a la radiacién tanto ionizante, con un fuerte
efecto RIC debido al largo tiempo de vida medio de sus electrones excitados en
conduccién, también a la neutrdénica. La generacion de defectos y dano estructu-
ral, paraddjicamente puede acabar resultando beneficioso, al aparecer centros de
recombinacion para los electrones, reduciendo su vida media y a la postre el efecto
RIC. Un resultado analogo puede lograrse al dopar Silicio, previamente irradia-
do, con Oro [31, 46], generando dichos centros y logrando un material con buen
comportamiento frente a irradiacion. Sin embargo sus propiedades son superadas

por el Diamante como veremos a continuacion.

2.2.3.6. Diamante:

Como se sabe un material de propiedades extremas, el desarrollo reciente de

las técnicas de sintetizacién ? permite obtener piezas relativamente grandes y de

2Especialmente el denominado Diamante CVD (Chemical Vapor Deposition) frente al Dia-
mante HPHT (High Pressure High Temperature), ambos descritos en el capitulo 4
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mejores propiedades que sus equivalentes de origen natural. Destacan sus reduci-
das pérdidas dieléctricas [46] y su elevada conductividad térmica. adicionalmente
se le supone un buen comportamiento frente a irradiacién, no siendo completa-

mente inmune a ésta, sobre todo si nos referimos a su conductividad térmica.



342.2. Revision de los materiales actuales para las partes mas relevantes de un reactor.



Capitulo 3

El dano por radiacién en

materiales aislantes.

3.1. Fenomenologia del dano por radiacién en

materiales aislantes.

Tanto los materiales estructurales como los funcionales, bajo condiciones de
fusion, deben soportar un intenso flujo neutronico y gamma; con valores en torno a

-1

1081 em 257! en primera pared y atin elevados sobre elementos apantallados. Su

principal inconveniente radica en la elevada energia media y de pico por neutron
L asi como su penetracién. resultando en una acumulacién de dafio estructural,
desplazamientos atémicos pero también transmutacion y activacion en los
materiales. Dichos efectos casi siempre degradan el material y su microestructura
comprometiendo seriamente sus propiedades y rendimiento hasta llegar incluso

al fallo funcional.

3.1.1. Desplazamientos atémicos.

La interaccion entre neutrones y ntcleos atémicos puede producir reacciones
nucleares o colisiones elasticas. El tiempo de interaccion es extremadamente breve
(< 107'%seg) y el mecanismo est4 controlado por la seccién eficaz de interaccion.
Existe cierta probabilidad de que la colisiéon corresponda a un choque elastico
donde el neutrén transmita energia cinética al nicleo que, caso de superar el

valor umbral (la energia umbral de desplazamiento), muy probablemente serd

'Con una energia media aproximada de 4MeV y 14.1MeV de valor méximo si consideramos
fusién magnética, inferior, gracias a la moderacién, si nos referimos a inercial

35
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desplazado y originard un par de Frenkel ? y posiblemente una cascada de
desplazamientos. Un neutréon incidente es capaz de inducir,como resultado,
cierta cantidad de dano estructural sobre el material problema. la acumulacién

de dano consecuencia del flujo neutrénico puede tener consecuencias devastadoras.

La dindmica de la cascada de desplazamientos es sin embargo de natu-
raleza compleja y resulta complicado estudiarla de manera cuantitativa. El pri-
mer atomo desplazado tras la colisién neutrénica, el dtomo primario de retroceso
(APR) 3 serd el origen de la cascada; éste se desplazard por la red cristalina disi-
pando su energia a través de colisiones atémicas y, especialmente si su energia es
elevada £ > 10MeV, pérdidas electronicas, especialmente en materiales aislan-
tes, pudiendo producir radidlisis. Parte de su energia se cede al sistema en forma
de colisiones atémicas produciendo mas desplazamientos y subcascadas, dtomos
secundarios de retroceso (ASRs), en general de geometria compleja, condicionados
por la estructura cristalina del material (pudiendo aparecer channeling y cade-
nas de reemplazamientos). El efecto final es la generacién de un cierto
nimero de pares de Frenkel y/o pequenos agregados de Intersticia-
les y Vacantes. Esta etapa es la que denominamos el estado de dano
primario.

Durante la fase inicial o balistica, en los primeros instantes de la cascada
(menos de un picosegundo), el APR ha repartido la gran mayoria de la energia con
la que fue desplazado, aumentando abruptamente la temperatura de la muestra,
serd el denominado pico térmico también espiga térmica (o thermal spike). La
energia se reparte localmente, incluyendo atomos desplazados que, muchas veces
en posiciones energéticamente desfavorables, en cierto porcentaje se relajan y
retornan a sus puntos de red originales (o equivalentes), reduciendo de este modo

el dano acumulado.

El estado de dano primario, finalizada la cascada, presenta una concentracion
de defectos muy por encima de equilibrio, para el material y la temperatura.
Parte de los defectos seran de caracter inmovil, permaneciendo en el entorno
donde se generaron, parte serdn defectos mdviles, capaces de migrar y difun-
dirse a escalas temporales mayores (s o ps); en su migracién aleatoria pueden
formar agrupaciones (clusters) en la regién préxima a la cascada o evolucionar
mas alld de la zona afectada (defectos de migracion libre (freely migrating defects
(FMD)) hasta encontrar sumideros: dislocaciones, bordes de grano o superficies

libres donde serédn absorbidos. También pueden formar defectos secundarios ex-

2Pareja de intersticial y su correspondiente vacante.
3 Primary Knock-on Atom (PKA)
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tensos: cavidades, lazos de dislocacion, defectos de apilamiento, cuya acumulacion
puede inducir cambios estructurales y cambios de fase importantes en el material
afectado. Se trata en suma de una busqueda continua de una situacion energética
mas favorable.

La continua generacion de cascadas y acumulacion de dano, a nivel estructu-
ral (atomistico) puede tener serias consecuencias y degradar los materiales tanto
en su faceta estructural como afectar a las propiedades térmicas y dieléctricas.
Siendo estas ultimas especialmente afectadas conocida su sensibilidad a los de-
fectos puntuales e impurezas; nos referimos a fenémenos tales como: Hincha-
miento, Fragilizacién, Transicién ductil-fragil, Endurecimiento, Creep,
Permeacion de elementos ligeros, Conductividad térmica y eléctrica,
Transparencia electromagnética, principalmente. Tienen mayor o menor re-
levancia en el presente trabajo y en todo caso son tratados en mas detalle en la

seccion siguiente.

3.1.2. Transmutacion.

A través de la cual aparecen nuevos elementos consecuencia de las reacciones
nucleares que los neutrones en su interacciéon con los ntcleos irradiados indu-
cen. Podemos distinguir dos casos: Aparicion de elementos ligeros y aparicién de

elementos pesados, con implicaciones diferentes.

= Elementos ligeros: Esencialmente Hidrégeno y Helio en estado gaseoso,
aparecen por interacciones (n, ) y (n, p), o variantes. Con probabilidad muy
superior para materiales de nimero atémico Z bajo (figura 3.1) que, ademas
de ser tipicos de los reactores de fusion interaccionan de este modo respe-
tando un comportamiento umbral, esto es, con neutrones suficientemente
energéticos, también caracteristicos de fusién. Seran por tanto reacciones
especialmente relevantes en ambientes de fusion. Dada su movilidad seran
capaces de agregarse en forma de burbujas, en torno a huecos, cavidades o
bordes de grano, reduciendo su cohesion, y finalmente introducir tensiones
que pueden propagar microfracturas ya preexistentes, y en todo caso difi-
cultar el movimiento de las dislocaciones que tiene como consecuencia la

fragilizacién y endurecimiento final del material afectado.

= Elementos pesados: Consecuencia de reacciones nucleares también proba-
bles en ambientes de fusién. En este caso corresponden a elementos sélidos
de diferente dindmica. Su principal consecuencia seran los precipitados de

impurezas, especialmente si se trata de elementos extranos y por tanto poco
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solubles en el material, también pueden forzar cambios en la fase cristali-
na huésped, afectar a la densidad, propiedades mecanicas (por migracién
a borde de grano) y por supuesto dieléctricas (conductividad térmica y

dieléctrica).

Tasa de dosis (Sv/h)
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Figura 3.1: Se muestra la tasa de dosis de contacto v para elementos puros después de 100
anos de enfriamiento y tras una exposicién de 30 afios a una carga neutrénica de 5MW/m?,
equivalente a la primera pared de un reactor de fusion inercial HIBALL. Gréfica extraida de
[10], fuente primaria [49]

Tanto la aparicién de transmutacion como su dinamica atomistica y mas ain
su propia interaccion con desplazamientos y defectos puntuales o extensos resulta
un campo complejo sobre el que trabajar. Es necesario experimentar, calcular
numéricamente y contrastar modelos capaces de reproducir datos experimentales,
el paradigma de la simulacién multiescala; para finalmente extrapolar, a la espera
de los propios reactores o de instalaciones experimentales capaces de reproducir

las condiciones de fusién.

3.1.3. Activacidon.

O generacion por transmutacion de elementos radiactivos; la captura de los
neutrones libres (con vida media de 886 segundos) puede resultar en nuevos iséto-
pos. Si el producto es un elemento radiactivo (un radionucleido), el material
resultara activado. La principal preocupacion en este caso se refiere no a la de-
gradacién en las propiedades macroscopicas (estructurales o dieléctricas) sino a

las consideraciones de seguridad que implica la aparicion de elementos activados.
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Dicha generacién esta asociada a la dosis de radiacion recibida y a la seccién
eficaz de interaccion. La actividad, cantidad de radiacion, estard directamente
relacionada con la peligrosidad de un elemento pero no con su duracién, dada
por el tiempo medio de vida. Con valores tipicos como los 12,3 anos del Tritio
(®H), inherente a los reactores de fusién de primera generacién, los 5271 afios del
50C0 o los 24360 afos del 29 Pu. Asi, una seleccién cuidadosa de los materiales
susceptibles de activacion debe permitir reducir la radiacién a niveles tolerables
pasados 50 o 100 anos desde el fin de operacién. La seleccién de los materiales
desde el punto de vista de la activacién puede ser critica [10], la figura 3.1 mues-
tra la tasa de activacién mSv/h * para diferentes elementos de la tabla periédica
tomados 100 anos desde su exposicion a irradiacion neutronica aproximada a pri-
mera pared de un reactor inercial [49]. Algunos de ellos, en general materiales con
Z alto, presentan tasas de activacién inaceptables, otros se muestran dentro de
los limites tolerables. Los materiales de niimero atémico Z bajo representan una
ventaja desde el punto de vista de la activacion, es mas, elementos como el Nz o
en menor medida el Fe, ampliamente empleados en materiales estructurales son
elementos criticos e indeseables. Aparecen elementos metalicos con buenos resul-
tados como el Aluminio, el Vanadio, el Cromo o el Titanio, préximos en la tabla
peridédica. También resultan interesantes el Silicio, el Clarbono o el Berilio, por
sus aplicaciones. Las impurezas contenidas en materiales reales, también deben

ser analizadas y minimizadas.

4Puede resultar de interés apuntar brevemente las unidades radiolégicas que se mencionan
[50, 51]:

= El Gray [Gy]: que hace referencia a la energfa depositada por la radiacién y por Kg
de materia irradiada; as{ 1Gy = 1J/kg. La tolerancia de un material a dicha radiacién
puede ser expresada en términos de cantidad de Grays recibidos hasta alcanzar el fallo
funcional. Este limite se conoce como Dosis de Ionizacién Total (Total Ionizing Dose
TID).

= El Sievert [Sv]: expresa la dosis recibida por un ser humano. La dosis Sievert es igual
al producto de la dosis absorbida en Grays y un factor de calidad Q funcién del tipo de
radiacion y la energia desde el punto de vista del efecto bioldgico causado. Los valores
del factor Q varian entre 1 y 20 y estdn recogidos en la International Commission on
Radiological Protection (ICRP) [52]. Por ejemplo tendremos Q=1 si la radiacién incidente
es electromagnética (Radiacién Gamma, Rayos X, Radiacién 8 y electrones), en este
caso es correcto tomar 1Sv = 1Gy; si consideramos radiacién « tomaremos @ = 20 y
finalmente si la radiacién es neutrdénica se debe trabajar con valores de Q entre 1 — 20
en funcién de la energia de éstos.

= El Becquerelio [Bq]: en este caso serd la unidad adecuada para definir la actividad de
una fuente radiactiva. 1Bq corresponde a 1 desintegracién por segundo. En el caso de un
material con actividad menor que 2B¢q/gramo serd clasificado como no radiactivo

= Desplazamientos por dtomo (dpa): Definidas en 9.3.5
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Teniendo en cuenta estas consideraciones y a pesar de que la cantidad total de
material activado en los futuros reactores de fusion se espera sea comparable al
generado en fision, las diferencias en las condiciones de irradiaciéon y una mayor
flexibilidad en la seleccién de materiales de baja activacion debe permitir mucho
mejores resultados a largo plazo. Asi, si en los reactores de fisién se generan
residuos de media y larga duracién (miles de anos) en sus equivalentes de fusién,
a pesar de ser considerablemente més activos incluso hasta alcanzar los 50 anos
nunca deberian superar los 100 anos con niveles de actividad elevados. Por tltimo,
parece claro que la generacion de residuos de media y larga vida comprometeria
seriamente las promesas sobre las que se financia actualmente la fusion nuclear
de propdsito civil.

Dado el riesgo asociado al fenémeno de la activacion radiactiva y su impacto
economico, se han desarrollado herramientas numéricas de calculo que, conoci-
dos de manera fiable los parametros nucleares implicados, secciones eficaces de
interaccién y composicién atémica detallada del material problema (impurezas
incluidas) son capaces de obtener de manera precisa la historia de radiactividad
del material problema a cualquier escala temporal. Seran herramientas capaces
de indicar que materiales y grados son los més adecuados desde el punto de vista

de la activacién.

3.2. Efectos de la radiacion en las propiedades

macroscopicas de los materiales.

Toda la fenomenologia anterior acaba por tener un reflejo en las propiedades
macroscopicas de los materiales de interés. Los efectos son diversos y casi siempre
de consecuencias negativas. Podemos distinguir un ambito mecanico o estructural
y por supuesto describiremos los efectos térmicos y dieléctricos, evidentemente los

de mayor relevancia en la presente tesis.

3.2.1. Propiedades mecanicas y estructurales.
3.2.1.1. Dureza, fallo funcional y fatiga:

En metales, la dureza se interpreta a partir de la curva de tension-deformacion.
En ella, alcanzado el limite elastico, el material empieza a mostrar un comporta-
miento ductil (plastico). Dicha plastificaciéon estd asociada a la acumulacién de
dano. El fallo aparece bien al alcanzar el punto de ruptura o consecuencia de la

fatiga estructural. Bajo efecto de la radiacién se modifican las caracteristicas de



41

esta curva, y aparece la denominada fragilizacion o aumento de la temperatura
de transicion ductil-fragil.

En no-metales la fenomenologia es otra, a diferencia de éstos, el valor de
ruptura (o resistencia mecénica) puede variar signifcativamente entre muestras.
Numerosos factores tienen influencia sobre ella: tamano de grano, poros, cavida-
des, inclusiones y defectos internos, también la rugosidad o defectos de superficie.
Serda més correcto atender a un tratamiento estadistico de las muestras. Nos re-

feriremos a probabilidad de fallo (F), y ésta vendra dada por la distribucién de

Weibull [53, 54].
F=1-exp (—VE (Umm) ) (3.1)
0o

Donde Vg = fv(a /O maz)"dV es el volumen efectivo determinado del tamafio

de la muestra y la distribucion de tension, oy sera una constante, m el moédulo de
Weibull v 0,42 €l valor maximo de la distibucion de tension en la muestra. Esta

expresion suele evaluarse en la forma siguiente:

In <ln (%)) = m (0 pmas) — In (%) (3.2)

Donde hemos tomado dos veces logaritmos. La probabilidad de fallo y la
tension describen ahora una relacion lineal, con el moédulo de Weibull m como
pendiente, nos da idea de la dispersion de la dureza. En suma, los parametros
adecuados para evaluar las propiedades de dureza en un ceramico seran la dureza
media 0,,, dicho médulo de Weibull m y su distribucién (nos da la probabilidad
de fallo) [53]. Respecto de la fatiga, las estimaciones suelen hacerse en base a
dos técnicas [53], la estimacién de tiempo de vida de una muestra con una grieta
(crack) de tamano conocido, y mediante el andlisis de la distribucién inicial de
grietas preexistentes. De modo general y bajo carga, si la grieta tiene el tamano
critico, crecerd muy rdpidamente en la muestra y resultard en ruptura [55] ® . Si
no lo tiene hablaremos de subcritical crack growth o velocidad de crecimiento de
dichas grietas, puede abordarse mediante relaciones fenomenolédgicas y alcanzada
la dimensién aproximada de la muestra, resultan en fractura por fatiga [53].

Consecuencia de la irradiacién pueden generarse defectos secundarios: cavida-
des, clusters o anillos de dislocacién capaces de oponerse a la propagacion de la
grieta, y aumentar la tenacidad y por tanto la resistencia. Por otra parte, mien-
tras las grietas inducidas por irradiacién sean méas pequenas que las preexistentes,

lo cual suele ocurrir a dosis bajas, pueden contribuir a desviar la propagacién de

5 Aproximadamente a la velocidad el sonido en el material.
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éstas y aplazar el momento del fallo. Si la dosis acumulada es alta y las grietas
aumentan (~ lpm) contribuyen al debilitamiento. Estos casos estan muy rela-
cionados con la pérdida de cohesién entre granos; por ejemplo por hinchamiento
anisotropo o por la presencia de impurezas ligeras como He y H, como elementos
de transmutacion o debido a su introduccion en la matriz del material problema
[10]. Asi, puede afirmarse que los efectos asociados a irradiacién resultan perjudi-
ciales, pero dificilmente catastréficos para el rendimiento de un no-metal [10, 56];

y entre ellos el Diamante.

3.2.1.2. Hinchamiento:

El hinchamiento de los materiales irradiados se relaciona directamente con la
generacion de defectos. Su aparicién introduce desorden en el empaquetamien-
to, en la estructura cristalina del material, y su acumulaciéon se manifiesta en
forma de hinchamiento. Fue observado mediante microscopia electrénica en 1967
en metales. Desde entonces se ha observado en materiales diversos, también en
dieléctricos como el SiC, la Silice amorfa y el Diamante. La aparicion y la intensi-
dad del hinchamiento en un material depende tanto del tiempo como de la dosis
de irradiacién en la medida que estas magnitudes se relacionan con la dinamica
de defectos. El hinchamiento tiene una dependencia compleja con la temperatura
y un intervalo térmico, en general a temperaturas intermedias, donde es critico.
Dos factores seran los principales responsables de la dindmica: defectos puntuales
a temperaturas bajas y cavidades (voids) a intermedias y altas. A temperaturas
bajas el hinchamiento es més intenso. Los desplazamientos (pares de Frenkel)
que genera la radiaciéon se mantienen inmoviles, generando una dilatacion que la
red cristalina es incapaz de compensar, produciendo hinchamiento, con valores
de hasta el 15% en dieléctricos y bajo dosis altas préximas a amorfizaciéon. A
temperaturas intermedias los intersticiales son capaces de migrar hasta encontrar
sumideros. El hinchamiento sera menor y relacionado con la apariciéon de nuevas
posiciones de red, tipicamente intersticiales que se acumulan en superficies libres,
bordes de grano o dislocaciones. Cuando la temperatura ya es suficientemente
elevada también las vacantes son moviles, los intersticiales se recombinan inten-
samente y las vacantes tienden a agregarse formando cavidades. El hinchamiento
sera debido a acumulacién de intersticiales y a la presencia de cavidades, pudien-
do ser mayor que a temperaturas bajas [10]. La presencia de impurezas ligeras
(H, He e isétopos) puede amplificar el hinchamiento; la radiacién ionizante (elec-
trones) también, probablemente por inducir o favorecer la formacién de coloides

[10]. Respecto de la dosis [32], inicialmente existe una relacién lineal entre dosis e
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hinchamiento; hacia valores altos de dosis pueden aparecer defectos complejos y
agregados, que no necesariamente contribuyen linealmente al efecto; en todo caso
aparece saturacion cuando su concentracién empieza a ser grande.

Algunos autores [57, 58] modelan el hinchamiento en base a expresiones feno-
menoldgicas, describiendo una transiciéon desde el estado cristalino al amorfo en
base a la acumulacién de vacantes y su probabilidad de recombinacion. Pueden

encontrarse descripciones mas complejas, véase [59].

3.2.1.3. Difusién intensificada por radiacién:

Habitualmente conocida por su acréonimo en inglés Radiation Enhanced Difu-
sion RED. De nuevo, la acumulacion de dano estructural, en este caso defectos
puntuales, junto con el efecto de la radiacién ionizante, puede contribuir a dis-
minuir las barreras energéticas que limitan la difusién, especialmente elementos
ligeros, a través de los materiales: Helio, Hidrogeno e isétopos. Si nos referimos
a Fusién, preocupa especialmente el Tritio, cuya difusién incontrolada hacia la
estructura del reactor o su eventual escape representa un riesgo serio. En menor
medida el Helio, Hidrégeno y Deuterio por su capacidad potencial de degradar
otras propiedades de interés, la transmitancia éptica por ejemplo. Es un proceso
complejo sobre todo en aislantes, en general, los elementos ligeros que se introdu-
cen en la red cristalina tienden a acomodarse en aquellas posiciones energética-
mente mas favorables, por tanto de distorsion minima. Si su densidad es pequena
evolucionan aisladas, si ésta aumenta aparece agregacion. Dichas posiciones de
equilibrio establecen barreras energéticas que limitan su libre movimiento. Si la
barrera energética a superar no es excesivamente elevada, la agitacion térmica
genera cierta probabilidad de escape y migracion que se repetira describiendo un
patrén aleatorio o random walk, resultando a tiempos largos en difusién. Una

ecuacion de difusién gobierna la dinamica:

dN d*N
> pt it .
dt dzx? (33)
Con el coeficiente de difusion de acuerdo a una expresion de Arrhenius:
_ Eq
D = Dge T (3.4)

Aparecen dos pardametros cuya combinacién dictan la intensidad del fenémeno:

la energia de activacién E, que da cuenta de la mencionada barrera energética
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y la constante de proporcionalidad Dy. Ambos caracteristicos del material pro-
blema. Si aparece la irradiacion pueden aparecer nuevos defectos e impurezas:
intersticiales, vacantes y otros elementos ajenos a la red. Los nuevos defectos
rompen la periodicidad de la red y pueden favorecer o limitar la difusion, segin
el caso. Pueden actuar como sumidero, agregar impurezas e inhibir su difusion
o, favorecerla en cualquier otro caso pues abren vias alternativas, con barreras
energéticas menores y nuevas posibilidades de difusion. Serd la denominada di-
fusién intensificada por radiacién y como se ha discutido, ha de ser tenida en

cuenta.

3.2.1.4. Cambios de fase:

Aparecen como otro dano colateral en potencia, consecuencia de la irradia-
cion. El desorden local, introducido en el material y alcanzadas concentraciones
elevadas, puede desencadenar cambios de fase o amorfizacion a nivel local; y la
inevitable alteracién de casi todas las propiedades macroscopicas asociadas al
material. En Diamante, fase metaestable en condiciones de laboratorio, existe el
riesgo real de amorfizacién y/o aparicién de Grafito, en regiones donde se alcance

cierto nivel de dano .

3.2.2. Propiedades térmicas.
3.2.2.1. Conductividad térmica:

Propiedad critica, tanto en materiales estructurales como en referencia a fun-
cionales. Las cargas térmicas generadas en operaciéon y la deposicién energética de
la radiacién deben ser rdapida y eficazmente disipadas hacia elementos adyacentes
para acabar alcanzando el sistema de intercambio de calor, mantener la tempe-
ratura 6ptima de operacién y evitar danos permanentes en el reactor. Aunque es
posible encontrar materiales, estructurales y funcionales, de conductividad ade-
cuada, preocupa especialmente su degradacion hasta llegar a limites no tolerables
en operacién. Baste el ejemplo del SiC (también el diamante) con un acusado
desplome térmico bajo irradiacion que compromete seriamente su aplicacion es-
tructural en fusién, al menos en los grados manufacturados actualmente.

La conductividad térmica se define respecto de un flujo de calor j de la forma
[60]:

j=—kVT (3.5)

6Ver seccién 4.2.3
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Expresién donde VﬁT, gradiente de temperatura, da cuenta del origen mi-
croscopico y de dinamica aleatoria del intercambio térmico. Existen dos com-
ponentes principales responsables del efecto, la conductividad térmica debida a
electrones, especialmente importante en metales y practicamente inexistente en
dieléctricos, cuya conductividad tiene su origen en el transporte térmico debido
a la red cristalina (fonones). Serd éste el caso que nos ocupe.

Podemos deducir una expresién aproximada de la teorfa cinética de gases [60],

adecuada para la conductividad térmica:

1
K= ngl (3.6)

Y aplicada a dieléctricos de la mano de Debye. Sera C' la capacidad calorifica
de fonones, v su velocidad, considerada constante, y [ el recorrido libre medio
de éstos. Resultado sencillo que no tiene en cuenta la distribucién espectral de
fonones pero permite interpretar algunos aspectos interesantes. Asi, [ el recorrido

libre medio, se verd afectado por dispersién (scattering) fonénica, de dos tipos:

1. Dispersién por interaccion entre fonones: en el régimen de altas tem-
peraturas, todas las ramas fonoénicas estan excitadas (N (normales) y U
(Umklapp)), con densidad proporcional a la temperatura (o< T') afectan-
do al recorrido libre medio de la forma (I < 1/T') lo cual se traslada a la
conductividad. Segun se reduce la temperatura, se reduce la presencia de
fonones y la dispersion Umklapp, mucho maés efectiva, se hace dominante
digamos por debajo de un valor concreto T' < © donde la excitacion de
fonones pasard a ser proporcional a (exp(—©/2T)) y del mismo modo su

capacidad de dispersién.

2. Dispersion geométrica: importante alcanzado el régimen de bajas tempe-
raturas, el factor [ estara ahora limitado por consideraciones estructurales.
Cualquier imperfeccién, puntual o extensa, y por supuesto el dano acumula-
do degradan al valor de k. Los defectos puntuales (vacantes y intersticiales),
is6topos e impurezas actiian como centros de dispersion de fonones de alta
frecuencia, menos sensibles a defectos extensos (bordes de grano, cavidades o
anillos de dislocacién) capaces de dispersar las bajas frecuencias. Comoquie-
ra que el transporte fonénico es proporcional a su frecuencia (E « hw), k, la
conductividad térmica puede verse especialmente afectada a bajas tempera-

turas, donde los defectos puntuales generados por irradiacién son inmoviles
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y ser menos degradada segin aumenta la temperatura, los defectos difun-
den, se recombinan o se agrupan en concentraciones extensas. Finalmente,
solo si nos referimos a un material cristalino y sensiblemente puro obser-
varemos como la conductividad a bajas temperaturas (consecuencia de un
largo recorrido libre medio [) aparece limitada por las propias dimensiones

del cristal, y se puede escribir segin [60]:

Kk~ CvD (3.7)

Siendo D la dimensién tipica del cristal; circunstancias donde sélo la ca-
pacidad calorifica tiene dependencia con la temperatura (C' o« T3) siendo
por tanto responsable del crecimiento en este régimen. En la seccién 4.3.1
se presenta la curva de conductividad térmica del diamante en funciéon de

la temperatura.

3.2.3. Propiedades dieléctricas.

3.2.3.1. Conductividad eléctrica:

O su inversa, la resistividad eléctrica, propiedad de gran interés en materiales
aislantes y funcionales. La degradaciéon microestructural de los materiales, ba-
jo las duras condiciones de fusién, puede también comprometer seriamente las
propiedades eléctricas. Tal y como numerosos autores indican [10, 61], incluso la
acumulacién de dosis bajas, del orden de 1072 dpa, puede resultar en sustanciosos
cambios de resistividad. Diferencia notable frente a algunas de las propiedades
mecanicas ya discutidas y que hacen de los materiales aislantes o mas concreta-
mente de su rendimiento bajo irradiacién un punto de investigacion critico.

A continuacion discutimos tres de los cuatro tipos de degradacion eléctrica que
resultan de interés en el presente trabajo: La Conductividad Inducida por
Radiacion, (RIC), siglas de Radiation Induced Conductivity, La Degradacién
Eléctrica Inducida por Radiacién (RIED), siglas de Radiation Induced Elec-
trical Degradation, y para terminar la degradacion de superficie.

De un modo general podriamos presentar la conductividad de un material de

acuerdo a la siguiente expresion:

0 = 09 + ORIC (38)
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Siendo 0y y orrc las componentes permanente e instantdnea ” de la conduc-
tividad. La irradiacion puede modificar la conductividad por al menos dos vias
diferentes. Por una parte, la radiacion ionizante sera capaz de promover portado-
res de carga a la banda de conduccién (RIC) y por otra, ird generando defectos:
desplazamientos y vacantes que modificardn las propiedades eléctricas del mate-

rial a largo plazo (RIED), en volumen o en superficie.

» Conductividad Inducida por Radiacién (RIC):

Consecuencia de la aparicion de portadores capaces de contribuir a conduc-
cién en presencia de radiacion; efecto quasi-instantaneo a la irradiacién vy,
dada una vida media de portadores en conduccién en torno a 10~ seg, tini-
camente observable mediante medidas in-situ. Un expresion sencilla estima
el efecto proporcional a la tasa de dosis de radiacion ionizante R mediante

un exponente o de la forma:

oric = kR’ (3.9)

Con k una constante cuyos valores varian en funciéon del material, tem-
peratura, impurezas y/o defectos de irradiacién, con valores entre 1071
y 107%; § oscila en torno a la unidad, dando cuenta de comportamientos
sublineales (0 < 1) y supralineales (§ > 1). El aumento instantédneo de con-
ductividad acaba por saturar en segundos o minutos desde la exposicién vy,
con valores comprendidos a lo largo de érdenes de magnitud, desaparece
al cesar la fuente. Se trata de un fenémeno muy estudiado y se considera
suficientemente entendido como para ser tenido en cuenta en diseno. Sélo se
esperan problemas en elementos cercanos a la primera pared, por ejemplo
dispositivos sensibles a cambios de impedancia como cables de aislamiento
mineral, algunos diagndsticos magnéticos y sistemas con alto voltaje. Serd

un problema menor en Diamante (para ECRH).

» Degradacién Eléctrica Inducida por Radiacién (RIED):

A pesar de que inicialmente, con la aparicion del dano microestructural
se reduce la componente oy, referente a la conductividad estatica. Sera el
efecto RIED un aumento de conductividad permanente y en volumen, que

se ha asociado a la interaccién entre cuatro factores:

e Radiacién ionizante

"Debida a la absorcién de radiacién instantdnea.
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e Desplazamientos atémicos
e Presencia de un campo eléctrico externo

e Un cierto intervalo de temperatura [62].

La principal dificultad en este caso viene de un cierto desconocimiento de
los fundamentos, factor que impide hacer célculos precisos. Obviamente el
material es un factor critico, incluso el método de fabricacién (tamano del
grano, dislocaciones, impurezas), hasta el punto de no ser observado en
ciertas muestras [61]. Ha sido la altimina y su variedad cristalina, el Zafiro,
el material mas estudiado y en el cual se observan degradaciones impor-
tantes, incluso superiores al efecto RIC, con dosis consideradas pequenas

(< 10™%dpa) y campos externos reducidos (~ 10V/mm) [10]

= Degradacion de superficie:

También asociada a irradiacion, resulta tan seria como los efectos de volu-
men. En aislantes puede estar causada por la apariciéon de una capa con-
ductora en superficie, por ejemplo en materiales poliatémicos, consecuencia
de la pérdida de uno de sus componentes. En otros casos el desencadenante
puede ser la segregacién de impurezas hacia superficie o la contaminacion
de la muestra por ellos, causada por el vacio, por sputtering o evaporacion

[61]. En cualquier caso serd un efecto que compita con los anteriores.

Figura 3.2: Corriente de ’leakage’ observada en un material afectado por RIC, RIED y De-
gradacién superficial en funcién del tiempo de irradiacion
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3.2.3.2. Transmitancia electromagnética:

En cierto modo relacionada con las propiedades eléctricas, existen diversos
elementos entre cuyas funciones esta el transmitir energia de radiofrecuencia des-
de los generadores fuera de la vasija, hasta el plasma; o bien transmitir luz desde
o hacia el mismo. Ademas se debe mantener lo mas intacta posible frente a la ra-
diacién neutronica e ionizante; sera el caso de las ventanas dieléctricas y también
las lentes empleadas en dispositivos Opticos y fibras épticas. La aparicién de dano
estructural puede originar absorcién 6ptica (o electromagnética) inducida
y radioluminiscencia. En referencia a la primera, por ejemplo en el caso de la silice
fundida es bien conocido como la generacion de vacantes de oxigeno en este ma-
terial rapidamente induce la absorciéon de radiacién en el rango UV y Visible; un
resultado similar también se observa en Diamante [63] donde la muestra se colo-
rea ligeramente al marron tras irradiacion iénica y se interpreta cualitativamente
como un posible cambio en el estado de carga de defectos preexistentes. En el caso
de radiofrecuencia, de modo general, la absorcion de radiacion electromagnética
en un material dieléctrico se cuantifica mediante la denominada tangente de
pérdidas tan ¢, donde ¢ serd la diferencia de fase entre voltaje incidente y co-
rriente inducida. Asi, la potencia electromagnética absorbida (término critico en

una ventana dieléctrica) puede escribirse como:

P = wepe’ tan pE? (3.10)

Siendo w la frecuencia, € y €’ las permitividades del vacio y del medio respec-
tivamente y E la amplitud del campo, ¢y y &’ las permitividades del vacio y del
medio respectivamente y w la frecuencia. La tangente de pérdidas depende de la
temperatura y de la frecuencia. En dieléctricos podemos recurrir a la expresion
siguiente.

g X

t = = 3.11
any €oc’w + e ( )

Donde se observa la dependencia con la frecuencia w, con la conductividad
eléctrica o y con la susceptibilidad x”. En el caso de fusion magnética, actualmen-
te se establece un criterio de disefio para la tangente de pérdidas inferior a ~ 1073
para las frecuencias iénicas ciclotrén (=~ 100M Hz) e inferior a ~ 107> para las
frecuencias electrénicas ciclotron (=~ 100G Hz). Su dependencia con la conducti-

vidad puede ser un factor limitante, los efectos anteriormente descritos entran en
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juego (RIC, RIED y degradacién superficial) especialmente para aplicaciones a
frecuencias bajas. La parte imaginaria de la susceptibilidad dieléctrica x” aparece
en el segundo término, asociando pérdidas al vector polarizacion afectado por la
radiacién electromagnética que se propaga en el material. Como se ha discutido,
la transmitancia en general, se degrada como efecto del dano acumulado. Los in-
crementos temporales, observados in situ y asociados al RIC y otros fenémenos,
suelen ser mayores que los permanentes. Llegando a alcanzar valores de tangente
de pérdidas inaceptables (> 107%), a dosis muy bajas (107 dpa). Se trata sin

duda de un efecto a tener en cuenta.



Capitulo 4

Revision del conocimiento actual
acerca del dano por radiacion en

diamante.

4.1. Conceptos generales sobre el diamante.

El mineral de Diamante es conocido desde tiempos remotos. Su composicién
quimica y estructura, sin embargo, fue un misterio hasta el siglo XIX (1814),
cuando el quimico inglés H. Davy demostro que el Diamante era una forma cris-
talina del carbono [64]. Poco después ya se especulaba sobre la conversién de
Grafito en Diamante. Las dificultades encontradas lograron retrasar el objetivo
que finalmente fue alcanzado bien entrado el siglo XX (1953) [65], cuando se sin-
tetizaron los primeros Diamantes artificiales. Desde un punto de vista puramente
econémico, el Diamante natural en forma de piedra preciosa, todavia acapara
cerca del 90 % de las transacciones, en términos estrictamente monetarios (y en
torno al 1% en masa). Su comercio es basicamente controlado por de Beers co-
nocidos tratantes sudafricanos. Respecto del Diamante sintético, con propiedades
superiores al natural, tiene una importancia creciente en cuanto a aplicaciones
industriales y cientificas.

Por su interés general vamos a presentar una clasificacion breve de las distintas
variedades de Diamante natural y sintético, entre otras razones porque se iran
mencionando en lo sucesivo. A continuacién enunciaremos las propiedades mas
relevantes del Diamante, aquellas que nos puedan permitir una mejor comprension
de su estructura y especialmente del dano por radiacion. Objetivo principal de
esta tesis.

El Diamante natural se clasifica en base a las diferentes impurezas que contiene

o1



52 4.1. Conceptos generales sobre el diamante.

o su estado de agregacion. Dichas impurezas aportan cierta informacién sobre su
procedencia o sobre las condiciones geolégicas donde se ha formado y descansado

hasta ser extraido. La clasificacién cominmente aceptada es la siguiente [64]:

Diamante Natural:

= Tipo I:
Con Nitrégeno como impureza dominante. Se distinguen algunos casos.

Tipo Ia: Nitrogeno en forma de agregados. De este tipo serian aproxi-

madamente el 98 % de los Diamantes naturales. Segun el caso tenemos:
Tipo IaA: Agregados A (2 Nitrégenos sustitucionales enlazados)

Tipo IaB: Agregados B (4 Nitrégenos agregados a una vacante)

Tipo Ib Nitrégeno interstical en forma aislada. Raro en la naturaleza.

= Tipo II:

Variedad con presencia despreciable de Nitrégeno como impureza. De nuevo

dos casos.
Tipo Ila: Considerado virtualmente puro. Raro en la naturaleza.

Tipo IIb: Conteniendo mas Boro que Nitrogeno. Extremadamente raro

en la naturaleza.

Impurezas que seran descritas mas en profundidad en adelante. Las variedades
sintéticas hacen referencia al proceso de obtencion, aunque vamos a mencionar

hasta tres categorias [64, 66], las dos primeras son las principales.
Diamante Sintético:

» Diamante CVD:

Diamante obtenido a partir de la deposicién quimica de ciertos hidrocar-
buros e Hidrégeno en estado gaseoso (Chemical Vapour Deposition CVD)
que, a presiones en torno a 27kPa reciben energia a partir de una fuente
externa (filamentos, microondas, arcos de descarga, laser) hasta alcanzar las
condiciones compatibles con el crecimiento del Diamante. Actualmente la
técnica mas prometedora, tiene la capacidad de crecer Diamante sobre areas
grandes y varios sustratos; seleccionando cuidadosamente los componentes

y los parametros del proceso se puede obtener Diamante virtualmente puro
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o introducir dopantes, y se tiene un buen control sobre las propiedades del

cristal resultante.

» Diamante HPHT:

Segunda alternativa para la produccién industrial del Diamante. Parece
técnicamente superada por la deposicion de vapor, principalmente por ra-
zones de costo, flexibilidad y tamano de las muestras resultantes. En este
caso, el Diamante se logra aplicando presiéon mecdnica y temperatura al
precursor. Entre los diferentes disenos destaca el denominado BARS o split
sphere, claramente el méas compacto, eficiente y econémico [66], operando
bajo simetria esférica. Se trata de ingenios menos flexibles y dificiles, o muy
caros, de escalar a tamanos mayores como los requeridos en aplicaciones de

Fusién.

» Diamond Like Carbon:

Una forma intermedia y artificial del carbono, con caracteristicas compar-
tidas entre el Diamante y el Grafito, de estructura cristalina amorfa. El
Diamond Like Carbon (DLC) presenta un ratio variable de enlaces (sp?,
sp vy sp') (discutidos en adelante) y su interés reside en su facilidad de pro-
cesado, al menos frente a Diamante, y sus buenas propiedades, en algunos

casos competitivas frente a equivalentes cristalinos.

Ademas se ha conseguido sintetizar Diamante por detonacion de explosivos y
por cavitacion de ultrasonidos aunque en un ambito exclusivamente de laborato-

rio.

El enlace del Diamante:

Todas las formas alotrépicas del Carbono y sus compuestos, incluyendo el Dia-
mante, el Grafito y demas formas sélidas se estructuran a través de los tres enlaces
bésicos de este elemento, a saber, sp? o tipo Diamante, sp? o tipo Grafito, y sp'.
La hibridacion de orbitales juega un papel determinante y asi, a pesar de que la
estrucutura electrénica del elemento Carbono sélo tiene dos electrones desaparea-
dos (1s?2s%2p?), la hibridacién permite que el Diamante y el Grafito coordinen
cuatro y tres respectivamente. Por su interés describimos las caracteristicas mas

importantes del enlace de Carbono.

» El enlace sp?: caracteristico del Diamante. Uno de los electrones apareados
de la capa (2s) es promovido a un orbital 2p, resultando en una nueva con-

figuracién hibrida donde combinan un orbital 2s y tres orbitales 2p (2sp?)
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o simplemente sp®. La energia para lograr la hibridacién se cuantifica en
230%, siendo por tanto metaestable. Permite al Carbono pasar a cuatro
electrones desapareados que combinados con el pequeno tamano del nicleo
resultan en un fuerte enlace covalente donde, no en vano, cuatro de los
seis electrones del elemento Carbono forman parte de los enlaces. Los cua-
tro orbitales sp® hibridos tienen idéntica forma pero diferente orientacién
resultando en una geometria de tetraedro regular caracteristica de la estruc-
tura del Diamante, con un dngulo promedio de 109°28’ [64]. Por convenio
el orbital sp?, fuertemente direccional es denominado orbital o y su enlace

serd un enlace o.

Figura 4.1: Esquema de la configuracién tridimensional del tetraedro de Diamante

» El enlace sp?: el origen de la hibridacién sp?, tipica del Grafito, es en cierto
modo diferente. Uno de los electrones del orbital (2s) es promovido al (2p)
y se hibrida con los otros dos en un nuevo orbital 2sp?. El electrén restante
también pasa a 2p pero queda deslocalizado. Los tres electrones de enlace
tienen formas idénticas y como enlazan en un plano su configuracion mas
probable serd formando un tridngulo regular con el Carbono que enlaza
en su centro (y dngulos de 120°), seran enlaces o . El cuarto electrdn,
deslocalizado, es dirigido perpendicular al plano donde los enlaces aparecen
y queda disponible para formar un enlace secundario o enlace m (con otro

Carbono en el caso del Grafito).

» El enlace sp': también denominado Orbital Digonal-sp, se puede descri-

bir como una mezcla de los orbitales s y p, con resultado en dos lébulos
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Figura 4.2: Esquema de la estructura bésica del Grafito

uno largo y otro no [64]. Finalmente el enlace sp consiste en dos orbita-
les sp que, como resultado de la repulsiéon mutua se orienta formando un
angulo de 180° y estructura lineal; quedando los otros dos electrones de en-
lace deslocalizados y disponibles para enlaces secundarios (o subsidiarios),
enlaces 7. La direccionalidad y la intensidad del enlace sp como en los
casos anteriores, le confieren caracter de enlace o. Ejemplos tipicos serian
Hidrocarburos como el gas acetileno HC = HC pero puede aparecer en
fases sélidas como el DLC y por supuesto como consecuencia del dano por

radiacion.

El enlace Carbono-Hidrégeno: adquiere importancia en el proceso de
pirdlisis de los compuestos de Carbono y en la sintetizacion del Diamante y
el Grafito [64], también en la introduccién y posible difusién del Hidrégeno y
sus Isétopos en la red del Diamante, para aplicaciones en Fusion. La energia
y longitud del enlace Carbono-Hidrégeno aparece relacionado con el tipo de
hibridacién que entre en juego (sp®,sp®,sp), como se muestra en la Tabla
4.1.

Tanto en Diamante sintético como natural, en ocasiones es dificil distinguir

entre las diferentes fases (Grafito, Diamante ...) en ocasiones mezcladas o agre-

gadas. Existen dos técnicas experimentales béasicas que permiten analizar in-situ

la estructura de una muestra: Las técnicas difractivas y la espectroscopia
Raman [64].

» Difraccion de Rayos X: permite analizar la estructura cristalina del Dia-

mante o el Grafito y el cardacter mono o policristalino de las muestras.
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Molecula Enlace | Energia enlace | Longitud enlace
- - K J/mol A

Radical CH D 347 1.120

Metano C' H, sp3 434 1.094

Etileno CyHy sp? 442 1.079

Acetileno CoHy | sp 506 1.057

Tabla 4.1: Detalle de las energias y longitud de enlace en algunas moléculas caracteristicas
representativas de los principales tipos de enlace del Carbono. Informacién extraida de [64]

Aparecen sin embargo algunas dificultades practicas [64].

= Espectroscopia Raman: mediante la cual los fotones épticos interaccio-
nan elasticamente con los fonones de la red, determinando con gran precision
el estado de enlace de los Carbonos; con vibracion caracteristica del enlace
sp® para Diamante o sp® para el Grafito (figura 4.3). La presencia de Dia-
mante y/o Grafito se determina sin ambigiiedad, la eficiencia Raman del
enlace Grafito (sp?) es més de 50 veces superior al Diamante y su presencia
resulta por tanto evidente. Un monocristal de Diamante queda identificado
por un pico Raman en 1332cm ™! (D-band) y el Grafito por un pico y banda
en torno a 1570cm™" (G-band), en ambos casos con ciertas caracteristicas

adicionales de segundo orden (Figura 4.3).
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Figura 4.3: Esquema de las senales Raman tipicas para el Diamante y el Grafito [64].
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Propiedades Notables:

Es bien sabido que el Diamante presenta propiedades extremas dentro de
los solidos de sus caracteristicas. Algunas de ellas le confieren un gran interés

tecnoldgico. Por su interés en lo sucesivo, presentamos las mas relevantes.

» Formas alotropicas del Diamante: una perspectiva general muestra al
Diamante como una forma metaestable de la fase Grafito. Vision que expli-
ca las altas presiones y temperaturas necesarias para su sintesis. Existen sin
embargo més formas alotrépicas (o politipos) del Carbono: El Diamond Like
Carbon DLC, el Carbono Amorfo y otras formas sélidas de Carbono (nano-
tubos de Carbono, Grafeno, Fullerenos), todas ellas sintéticas. También se
ha descrito el Diamante Hexagonal o londsdaleita en su forma natural [64],
encontrado en meteoritos y muestras sintéticas. Se especula la existencia de

otros politipos (Diamante 6H por ejemplo).

El Diamante vaporiza aproximadamente a 4800/K y 1000Kbars, tempera-
tura extrema; a temperaturas inferiores (3000K) y presiones por encima de

125Kbars puede iniciarse la transicién Grafito-Diamante [64].
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Figura 4.4: Diagrama bésico de Politipos del Diamante [64].
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= Estructura del Diamante: por su naturaleza quimica el Diamante es

considerado un material covalente, por su estructura cristalina (excluyendo
el Diamante hexagonal) un material ctibico. Estas caracteristicas le propor-
cionan propiedades macroscopicas esencialmente isétropas. La celda unidad
de Diamante consta de 8 atomos que pueden ser descritos como unién de
dos tetraedros de Diamante. Su ordenacién cristalina obedece a la de
un material cibico centrado en caras (FCC) Face Centered Cubic, puede
ser visualizado como dos redes FCC interprenetradas, una de ellas cen-
trada en (0,0,0) y la otra en (1/4,1/4,1/4)a. Con a el pardmetro de red
(a = 3,56121). El enlace covalente es considerado puro, con una longitud pro-
medio de (1,544) y energfa de enlace de (711£2). Como consecuencia el
Diamante tiene mayor densidad atomica que cualquier otro sélido conocido
N = 1,762 - 10%%cm =3, su densidad en masa no alcanza valores excesivos,
dada la reducida masa atémica del Carbono (12), con valores p = 3,515_%3
g

para el Diamante y p = 2,260-%; para el Grafito.

cm?3

. =
N

Figura 4.5: Estructura cristalina del Diamante [64].

Respecto de sus propiedades dieléctricas, el Diamante es considerado aislan-
te (0 = 1071 —107¥Q~'m™1) y en ocasiones, dependiendo de los dopantes,
semiconductor. Su interés opto-electronico va en aumento y tiene algunas
caracteristicas muy interesantes para la industria: GAP indirecto de va-
lor elevado (5,42¢V) y alta movilidad electrénica (hasta 2-107cms™1)
[64], especialmente bajo campos eléctricos altos frente a otros semiconduc-

tores tipicos, como se muestra en la figura (4.6).

Propiedades mecanicas, térmicas y electromagnéticas: donde tam-

bién alcanza valores extremos. Tanto la conductividad térmica, de gran
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Figura 4.6: Movilidad electrénica en Diamante y otros semiconductores frente al campo eléctri-
co [64].

interés tecnoldgico, como la transmitancia optica y electromagnética
son dos de sus caracteristicas mas notables y discutidas con detalle més
adelante. Por otra parte el Diamante presenta un muy bajo coeficiente de
expansién térmica y su calor especifico es comparable al del Grafito y
superior al de la mayorfa de los metales [64]. La Transmitancia éptica y
electromagnética depende fuertemente de las impurezas y defectos, la fi-
gura 4.7 presenta curvas caracteristicas en el UV y Visible y la figura 4.8 en
el IR (Diamante tipo IIa). Las impurezas y defectos también son determi-
nantes de la luminiscencia caracteristica en la region espectral verde-azul

en Diamante.

» Consecuencia de nuevo de su estructura y bajo Z, el Diamante presenta
muy buenas caracteristicas para la transmisién de rayos X, y compara
favorablemente con los materiales referentes en ventanas de transmision de

esta radiacién (Berilio).

= Se han medido velocidades de transmisiéon del sonido en Diamante de
hasta 20km /s, eficazmente propagadas como componentes de baja frecuen-

cia de su espectro fonoénico.

= Por ultimo, el Diamante también presenta propiedades mecanicas extre-

mas. Su dureza se puede caracterizar mediante la escala de Knoop (Knoop
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4.1. Conceptos generales sobre el diamante.
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Figura 4.7: Transmitancia éptica de dos tipos de Diamante [64].
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61

Hardness), con valores entre 5700 — 10400 K g-mm ™2, en la figura 4.9. Tam-
bién destacan su médulo de Young: 910 — 1250 G'Pa, ratio de Poisson:
0,10 — 0,16, resistencia a la compresion: 8,68 — 16,53 GPa y bajo coe-

ficiente de friccion, comparable al Teflon.
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Figura 4.9: Esquema test resistencia Diamante y otros materiales [64].

Principales aplicaciones industriales y cientificas del

Diamante.

El Diamante, dada su condicién de piedra preciosa y su dificultad de sintesis,
tradicionalmente ha tenido una presencia limitada en la industria. Las técnicas
de sintesis son relativamente recientes y estdan en proceso de continua mejora.
Esta perspectiva abre nuevos e interesantes campos de aplicacion, entre otros su
aplicacion en futuras maquinas de Fusién.

Una revision no exhaustiva seria la siguiente:

= Mecanizado: en aplicaciones de pulido, corte, perforado o endurecimiento.
Incluyendo aplicaciones de micro y nano mecanizado por ejemplo instru-
mental quirdrgico. Uno de los campos mas relevantes dadas sus conocidas

propiedades mecanicas.

= Aplicaciones térmicas: como elemento disipador de calor en circuitos
electréonicos y otros elementos, en muchos casos depositado en forma de

ldmina delgada.
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= Electronica: bien como dispositivo opto-electrénico, fotodiodo de aplica-
cion en el UV por ejemplo, o bien por sus buenas propiedades semiconduc-
toras, en forma de transistor o similar, especialmente en aplicaciones de alta

frecuencia.

= Optica: con aplicacién en forma de lente o ventana en la industria éptica

y laser, ha sido utilizado en aplicaciones espaciales.

Por 1ltimo, es imprescindible mencionar sus potenciales aplicaciones en la tec-
nologia de Fusion, tanto por confinamiento inercial; como parte del revestimiento
de las capsulas de combustible D-T por ejemplo o en la éptica del sistema, como
en el caso del confinamiento magnético, campo donde se incluye el presente tra-
bajo y donde se ha proyectado su uso principalmente como ventana dieléctrica
pero también su potencial aplicaciéon como capa de revestimiento de la camara

de reaccion por ejemplo.

4.2. Dano estructural en Diamante.

En Diamante, como ocurre en otros materiales, el tipo e intensidad de la ra-
diaciéon neutrénica prevista en Fusion desencadena los mecanismos de dano por
radiacion: generacion de defectos puntuales en el contexto de las cascadas de
desplazamientos, efectos de agregacién que pueden a continuacién resultar en de-
fectos extensos y su sucesiva acumulacion. Esto provoca en el caso de Diamante
grafitizacién y/o eventualmente amorfizacién. Respecto de las impurezas se es-
pera la introduccién y/o generacién de elementos ligeros principalmente Helio,
Hidrogeno, Deuterio y Tritio con consecuencias casi siempre negativas. Resulta
interesante un analisis mas detallado de todos estos aspectos referidos en parti-

cular al Diamante.

4.2.1. Defectos puntuales.

Existe una numerosa coleccién de trabajos dedicados al analisis de la presencia
y del papel que los defectos puntuales (vacantes e intersticiales) desempenan en
Diamante. No tinicamente por su inherente presencia sino también por ser el pro-
ducto primario, en forma de pares de Frenkel, del dano estructural por radiacién
en Diamante. Resulta sencillo observar la presencia de lineas de absorciéon rela-
cionadas con vacantes y, aunque no observados directamente, numerosos centros

se relacionan con posiciones intersticiales.
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» Vacantes:

Responsables de la absorcién éptica GR1, con una Zero Phonon Line (ZPL)
en 1,673 eV (en estado de carga neutra V) y en segundo lugar del centro
ND1 con ZPL en este caso a 3,150 eV y debida al estado de carga nega-
tivo V'~ [67]. Si nos referimos a muestras naturales, es posible relacionar
el estado de carga de las correspondientes vacantes con la presencia (V)
o ausencia (V) de nitrégeno en la muestra [68]. Se estima una energfa de
migracién aproximada de 2,3+ 0,3 eV [67] para vacantes, con pequenas va-
riaciones entre autores, consecuencia de su baja movilidad hasta alcanzar
temperaturas elevadas y siempre en su estado de carga neutro, lo cual tam-
bién explica la dificultad en el recocido. Las caracteristicas energéticas de las
vacantes les permiten actuar como centros de agregacion de impurezas, de
Nitrogeno (agregados A), Hidrégeno y Boro. Finalmente, la adquisicién de
coloracion, tipicamente verde-azulada, de muestras de diamante irradiadas

[69] es causada por la absorcién GR1 de las vacantes V° generadas.

» Intersticiales:

Los atomos de carbono desalojados de sus posiciones de red, bien debido a
fluctuaciones térmicas bien a colisiones energéticas pasan a ocupar posicio-
nes intersticiales. Su observacion directa ha sido tradicionalmente compleja
[67], mucho més que las vacantes. Probablemente debido a la mayor mo-
vilidad de los intersticiales que les permite alcanzar sumideros en tiempos
razonables. Sin embargo se conocen numerosas absorciones relacionadas con
su presencia, y se especula sobre sus diferentes configuraciones. Experimen-
tos de recocido con muestras naturales y sintéticas muestran con claridad
la recombinacion de pares vacante-intersticial y la presencia de diferentes
absorciones, atribuibles a intersticiales. Diferentes autores observan absor-
ciones ZPL en 1,685 eV (I°) asociada a otra banda oscilando de manera
localizada, Localized Vibrational Mode (LVM), en 1,859¢V (A1-3); del mis-
mo modo se conocen absorciones denominadas 3H, T'R12 y 5RL, a energias
2.46, 2.64 €V, 4.52 eV respectivamente. Los centros 3H y 5RL se relacionan
con la presencia de dos carbonos, el T'R12 con un carbono intersticial, pro-
bablemente en posicién hexagonal y vibrando en modo localizado (LVM)
(67, 69, 70, 71]. También se han encontrado lineas en la regién IR, concre-
tamente en 1530cm ™! (0,189¢V) y 1570cm ™!, (0,195€V), asociadas a una
posicion tetraédrica. Las evidencias experimentales y calculos de primeros

principios encuentran varias configuraciones estables. El auto-intersticial
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en estado de carga neutro (I°) ha sido relacionado con la presencia de un
dumbbell o split-interstitial en direccién (100), supuesta la tinica direccién
cristalina estable. Parece improbable la existencia de otros dumbbell en
diamante ((110) split-intersticial). Los auto-intersticiales aislados también
deberian poder observarse en configuraciones centrada en enlace o Bond-
Centered BC, Tetraédrica T y Hexagonal H y, finalmente, probablemente

puedan asociarse a determinadas impurezas.

4.2.2. Defectos extensos.

A diferencia de otros materiales (por ejemplo los metales) en el Diamante,
material de enlace covalente y fuertemente direccional, la capacidad de agrega-
cién de defectos puntuales es limitada. No por la inviabilidad a la agregacién sino
por las grandes barreras energéticas a la migracién de dichos defectos. Serd éste
un fenémeno intrinsecamente relacionado al empaquetamiento y estabilidad del
enlace en la red de Diamante. Diferentes estudios analizan la agrupacién de va-
cantes, Dannefaer et al [72] muestra la existencia de vacantes aisladas, divacantes
y clusters de vacantes, que parecen asociadas al crecimiento rapido e irregular del
diamante sintético CVD, probablemente también presentes en Diamante natu-
ral. También ha sido observada la presencia de agrupaciones de intersiticiales en
muestras de Diamante, Twitchen et al [73], y mediante Resonancia de Electrén
Paramagnético o Electron-Paramagnetic Resonance (EPR), es capaz de resolver
la estructura del denominado di— < 100 > Split-Interstitial o agrupacion de dos
dumbbell intersticiales (centro R1) entre otros.

La agregacion de vacantes y probablemente intersticiales puede ser un fenémeno
especialmente relevante en caso de aparicion de cascadas de dano en el material.
El aumento local de temperatura y las elevadas energias que se transfieren en
las multiples colisiones que aparecen en una cascada probablemente resulten,
evidentemente, en desplazamientos pero también en agregacién de vacantes e in-
tersticiales, tal y como es propuesto por Hainschwang et al [74] en una tentativa
de explicar ciertas inhomogeneidades observadas en la coloracion de muestras de
Diamante irradiado. Dichas agregaciones pueden considerarse estados intermedios

en la evolucién del dano como a continuacién discutimos.

4.2.3. Cambios de Fase: Grafitizaciéon y Amorfizacion.

Cuando la acumulacion de dano estructural empieza a ser importante aparece

el riesgo de cambios de fase. El material se reordena en una configuracién dis-
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tinta: amorfa, metamictica o, en el caso de Diamante el resultado puede ser la
aparicién de Grafito. En todo caso lo que ocurre es un cambio generalizado en
la hibridacién de los enlaces entre carbonos, migrando del enlace caracteristico
del Diamante (sp?) al del Grafito (sp?). Si la estructura resultante sélo presenta
orden a corto alcance hablaremos de carbono amorfo o ‘glassy carbon’ [75, 76, 77].
Sera una fase de estructura analoga a los materiales amorfos con una gran ma-
yoria de enlaces tipo sp? y donde pueden encontrarse muy pocos enlaces del
Diamante original sp®. El danio acumulado hasta este punto hace el cambio de fa-
se irreversible y un recocido de las muestras afectadas lleva siempre a la aparicion
de Grafito. Es posible encontrar diferentes versiones de como el proceso ocurre
(78, 79, 80, 81, 77|. Existe sin embargo un cierto acuerdo sobre los aspectos més
importantes. El dano estructural se puede cuantificar en base a densidad de va-
cantes; superando una densidad elevada, en torno a 102em=32, la grafitizacién
es irreversible. Otros autores [78] prefieren hacer referencia a energias de dano o
energias de dano por atomo (densidad de energia), lo que parece razonable si se
analiza dano por radiacién. Un valor aproximado de densidad de energia de dano
que desencadena la transicién de fase puede estar en torno a (10eV//atomo), dicho
valor parece estar influenciado por el posible efecto de recocido (annealing) que
puede generar la temperatura local y las pérdidas electronicas. Respecto de la
temperatura parece claro que introduce un recocido instantaneo al menos sobre
parte de los desplazamientos generados por irradiacion, resultando en un aumento

efectivo de la energfa de grafitizacién [78], tal y como muestra la figura (4.10).
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Figura 4.10: Energfa de grafitizacién frente a la temperatura en una muestra de Diamante im-
plantada con Carbono (75KeV). La notacién hace referencia a la profundidad donde se obtiene
el valor, bien en la interfase carbono-amorfo(c-a) o a continuacién en la interfase amorfo-carbono
(a-c). Datos extraidos de [70]
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Las pérdidas electréonicas o inelasticas juegan un papel analogo; parte de la
energfa causante del dafio se disipa en pérdidas nucleares o eldsticas (colisiones
entre los &tomos) mientras el resto se disipa en pérdidas electrénicas o inelasticas,
consecuencia de la interaccion del ién o neutron incidente con las nubes electroni-
cas. Su razon no se mantiene constante sino que depende de la energia, a energias
elevadas domina el factor electronico y a energias menores el factor nuclear crece
en importancia. Un ejemplo se muestra en la figura (4.11). Pues bien, y de manera
analoga a lo que ocurre con la temperatura, las pérdidas electronicas resultan en
un recocido tnstantdneo’ de la muestra, repartiendo eficazmente la energia que
disipa y permitiendo recombinaciones que reducen la eficiencia del dano nuclear

y los desplazamientos, elevando por tanto la densidad de energia de grafitizacion
(figura (4.12) [79].
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Figura 4.11: Se muestran las pérdidas nucleares y electrénicas (estimadas mediante TRIM)
de una supuesta impantacién de iones de Carbono(75KeV) en Diamante. Segiin aumenta la
profundidad de la muestra y disminuye la energia del ién la razén entre pérdidas electrénicas y
nucleares disminuye considerablemente. Datos extraidos de [70]

4.2.4. Impurezas y difusién.

Como se ha comentado, las impurezas son la base para la clasificacion del
Diamante natural y también estardn presentes en las variedades sintéticas. Entre
aquellas inherentes al Diamante las mas relevantes son el Nitrogeno y el Bo-
ro, por estar presentes en muestras naturales. También el Hidrégeno, presente
en Diamante natural, sintético. Bajo las duras condiciones de Fusién, cobran
importancia las impurezas generadas por transmutacién. En el caso del Diaman-
te fundamentalmente elementos ligeros. En orden decreciente en concentracion

principalmente las siguientes: He, Be, B, H, y Li. Se estiman concentraciones
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Figura 4.12: Estimacién numérica (TRIM) de la energfa de grafitizacién frente a la densidad
de energia depositada en forma ineldstica en la muestra de Diamante. Sobre los datos se muestra
informacién sobre las condiciones de obtencién. Datos extraidos de [79]

méximas del orden del 0,6 % para *He tras dos afios de exposicién en primera
pared, y valores también elevados para otros isétopos y especies. La figura 4.13
muestra estos datos, cuantificados en la tabla 4.2, seran tenidos en cuenta en la

discusién siguiente.
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Figura 4.13: Densidad estimada de is6topos producidos en Diamante por transmutacién. Bajo
condiciones irradiativas DEMO DCLL 3450 MW de Fusién y un ano de exposicion. Las cuatro
localizaciones hacen referencia a las condiciones esperadas en primera pared (1), justo tras
primera pared (2), sobre el manto fértil (3) y justo tras el manto fértil (4). Datos extraidos de
[82]

= Nitrégeno: el Nitrogeno aparece de manera natural en los Diamantes clasi-

ficados como tipo I, con una concentracién tipica aproximada de 10*¥cm=3.
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4.2. Dano estructural en Diamante.

Locali. H D T SHe *He °Li "Li 9Be YBe B

FW1 3.5 096 042 0.01 3267.76 0.09 0.04 540.35 1.21 1.35
FW2 20 0.52 0.24 0.01 2024.01 0.06 0.01 359.21 0.75 0.75

BZ1
BZ2

0.2 0.04 003 0.0 2477 0.0 00 5024 0.09 0.07
0.002 0.01 0.0 0.0 26,32 0.0 00 5.5 0.01 0.01

Tabla 4.2: Se muestran datos de concentraciéon (appm) de elementos de transmuacién en
Diamante. Las condiciones de irradiacion seran las correspondientes a un reactor DEMO DCLL
con 3450 MW de potencia de Fusiéon y un ano de exposicién. Las diferentes localizacién hacen
referencia a 1) (FW1) Prinera pared, 2)(FW2) justo tras primera pared, 3) (BZ1) Manto fértil
y 4) (BZ2) justo tras manto fértil. Datos extraidos de [82]

También puede aparecer en Diamante sintético, salvo que haya sido cui-
dadosamente excluido. Las distintas variedades hacen referencia a sus di-
ferentes formas en la red cristalina huésped y se pueden caracterizar en
base a lineas de absorcion IR. El Nitrogeno aislado aparece en posiciéon
sustitucional, puede encontrarse en muestras naturales (Diamante tipo Ib)
y es la forma habitual en muestras sintéticas. Esta forma del Nitrégeno
puede identificarse por absorciones en 1130cm ™! y 1344em™" (1,40 y 1,66
eV'). También puede encontrarse en forma de agregados (Diamante Tipo
[a). Distinguimos dos variedades, Diamante Tipo [aA con presencia domi-
nante de Agregados A (dos Nitrégenos sustitucionales enlazados) y Tipo
[aB, en este caso Agregados B (cuatro Nitrégenos agregados a una vacan-
te). La formacion de agregados requiere la difusion de las impurezas y su
posterior agregaciéon y sera la forma dominante en Diamante natural que
habitualmente ha pasado largos periodos de tiempo (billones de anos) bajo
la corteza terrestre, a presiones y temperaturas elevadas. En condiciones de
laboratorio se pueden generar agregados mediante recocido de muestras a
temperaturas préoximas a 2000 °C' durante horas. Los Agregados A presen-
tan absorciones IR en 1285 y 1212 em™! (1,59 y 1,50 V) asf como en el UV
(3,8¢V); los Agregados B tienen absorciones IR en 1332,1171,1003 y 780
em™! (1,65, 1,45, 1,24 , 0,96 €V). Del mismo modo también se han iden-
tificado agregados de tres Nitrégenos en torno a una vacante, denominado

centro N3 (o P3) con absorcién caracteristica en 2,985¢V .

El Nitrégeno también parece estar asociado a defectos extensos. Vamos a
distinguir dos casos, en primer lugar la agregacion de vacantes, tipicamen-
te generadas por irradiacion, y el Nitrégeno intersticial [84, 85, 83, 86;
las vacantes generadas por irradiacion pueden asociarse al Nitrogeno susti-
tucional (centro N-V) (1,945¢V'), pueden acabar asociadas a un Agregado
A formando el centro H3 (N-V-N) (2,463eV) o finalmente agregarse a un
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Figura 4.14: Esquema propuesto para la estructura de un platelet en Diamante. A la izquierda
la red de Diamante con una capa de Carbonos (001) en negrita. A la derecha la estructura
propuesta para el platelet, dicha capa de Carbonos es reemplazada bien por una pareja de
Nitrégenos cada uno, bien por Carbonos adoptando una estructura tipo dumbbell. Esquema
extraido de [83]

Agregado B dando lugar a un centro H4 (2,498¢V’). Y en segundo lugar,
y en referencia a defectos extensos en un sentido estricto, aparecen los de-
nominados platelets o defectos extensos de estructura planar (figura 4.14),
siguiendo el plano < 001 > o equivalentes. Identificados en Diamante, se in-
terpretan bien originados a partir de los intersticiales de carbono obligados
a migrar debido a la formacién de los Agregados B, los cuales condensan
en un plano cristalino, a menudo acompanados de atomos de Nitrogeno. O
bien generados a partir de agregacién de auto-intersticiales tipo dumbbell
[83]. Atin teniendo en cuenta los diferentes modelos que intentan explicar su
estructura, el papel del Nitrogeno es claro en tanto en cuanto no han sido
observados en Diamante tipo II. Los platelets tipicos tienen dimensiones de
decenas de nanémetros y hasta pocas micras (platelets gigantes). Pueden
ser observados en difraccién de rayos X, técnica que ha permitido estimar
una densidad atémica aproximada de 10 — 102°cm ™3 sensiblemente infe-
rior a la del Diamante huésped y, en referencia a su actividad dieléctrica, se
relacionan con ellos las lineas IR en 1372 y 326 cm™"' (1,70 , 0,40 V). La
tabla (4.2.4) resume estos datos. Por tltimo, algunos autores hacen referen-
cia a ciertas estructuras creadas por irradiacién de muestras de Diamante

(con Nitrégeno como impureza) (84, 83];

A pesar de que no existen evidencias experimentales de la interaccién entre
Hidrogeno y Nitrégeno sustitucional, desde un punto vista tedérico parece
una alternativa factible [83]. Los calculos de primeros principios indican dos
posibles estructuras: N — H —C'y N — H — N, con el Hidrégeno centrado
aproximadamente en enlace o mas proximo al Carbono en el primer ca-

so. Con energia de enlace comparable a los complejos analogos de Boro e
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4.2. Dano estructural en Diamante.

DENOMINACION NOTACION LIN ABSORCION DESCRIPCION

N aislado eV
Sustitucional Ny 1,40 y 1,60 Ocupando un sitio de red
Centro N-V N-V 1,945 Nitrégeno intersticial y vacante
Agregados eV
Agregados A 2Ng 1,59,1,50,3,8 2 Nitrégenos sustitucionales
Agregados B N+ V 1,65,1,45,1,24,0,96 4 Nitrégenos en torno a 1 vacante
Centro N3 N3+ V 2,98 3 Nitrégenos en torno a 1 vacante
Centro H3 N-V-N 2,46 Vacante asociada a Agregado A
Centro H4 Ny + Vo 2,49 Vacante asociada a Agregado B
Platelets - 1,70,0,40 Defectos extensos, Platelets
Tabla 4.3:

Esquema de las diferentes formas del Nitrégeno en Diamante.

Hidrégeno (a continuacién). En cuanto a sus caracteristicas vibracionales
se ha obtenido un modo de flexién en 1400 em™! (1,73 V), y de extension-
compresién en 3324 cm™! (4,12 eV). Este tltimo proximo al valor experi-
mental de 3107 cm ™!, banda paradigmaética del Hidrégeno en Diamante (ver
a continuacién) y que tentativamente ha sido extrapolado a esta estructura

sin evidencias experimentales [83].

Boro: aparece como impureza dominante en Diamante Tipo IIb (raros en
la naturaleza) donde el Nitrégeno tiene concentracién baja. También por
transmutacion bajo condiciones de Fusién, con concentraciones
méximas en torno a 1,4 appm/ano para el !'B en primera pa-
red y mucho menores para otros is6topos y localizaciones. Al igual
que el Nitrogeno, suele ocupar posiciones sustitucionales y tiene capacidad
de aceptar electrones, lo cual le confiere cierto interés tecnolégico. Estas
mismas caracteristicas electronicas le hacen ser un centro de captura de
Hidrégeno (con E, = 0,36 ¢V) [87, 88], lo cual parece inhibe su actividad
en la red de Diamante. Existen algunos estudios que analizan la difusion del
Boro [89] asignandole una energia de difusiéon baja (E; = 0,23eV). Segin
parece el propio mecanismo de difusion exige la transicion sucesiva entre po-
siciones sustitucionales y estructuras intermedias tipo dumbbell (100) con

el Boro formando parte de ellas. No esta clara su capacidad de agregarse.

Hidrégeno: se introduce como impureza comtn tanto en Diamante natu-
ral como sintético e interacciona facilmente con el propio carbono, con los
defectos intrinsecos y con otras impurezas. Ha sido observado en concen-

traciones de hasta el 1% (10?'em™2). En relacién al Diamante sintético, el
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Hidrégeno es introducido como aditivo intrinseco al proceso de sintetizacion
tanto del Diamante CVD (Chemical Vapor Deposition) como del Diamante
HPHT (High Pressure High Temperature). Asi mismo Hidrégeno e Iséto-
pos (Deuterio y Tritio) son parte constituyente de los plasmas de fusién
e inevitablemente introducidos por colisiones en los materiales expuestos,
entre ellos el Diamante, y/o por transmutacién, bajo la cual se esti-
ma una produccién maxima de 3,5 appm/ano para Hidrégeno en

primera pared, menor para sus is6topos pesados.

Existen multitud de absorciones relacionadas con la presencia de Hidrégeno
en Diamante que en cierto modo dan cuenta de sus muy diferentes formas
de introducirse en la red. Algunas de ellas se irdn discutiendo a lo largo del
presente trabajo (una revisién sistemdtica puede encontrarse en [6]). Dos
lineas de absorcién son caracteristicas del Hidrégeno (3107cm ™! y 1405¢m 1

(3,85¢V , 1,74eV) ! y muchas otras estdn relacionadas con su presencia.

El Hidrégeno presenta una fenomenologia netamente diferente a otras im-
purezas sustitucionales ya discutidas (Nitrégeno y Boro), su caracter de im-
pureza ligera le confiere gran capacidad de agregacion. El Hidrégeno puede
aparecer de manera aislada y ha sido observado en forma molecular (Hj
y Hj}), por otra parte hay numerosos complejos que contienen Hidrégeno,
como vacantes, intersticiales e impurezas (la mayoria han sido caracteriza-
dos por espectroscopia de modo local). También serd capaz de agregarse a

bordes de grano, dislocaciones y de saturar superficies [83].

Su presencia como impureza aislada ha sido ampliamente estudiada, cir-
cunstancia que no ha conseguido eliminar todas las discrepancias sobre sus
caracteristicas. Existe acuerdo acerca de los diferentes sitios de equilibrio
del Hidrégeno aislado en la red de Diamante (ninguno de ellos sustitucio-
nal) [4, 90, 91, 92, 93], sin embargo, se describen variantes y hay discusion
acerca del sitio estable (de minima energia). Las diferentes notaciones re-
fieren, vagamente, ciertas caracteristicas del sitio, asi, encontramos el sitio
BC (Bond Centered) considerado estable por algunos autores, también el

sitio AB (Anti-Bonding) y el sitio ET (Equilateral Triangle), y finalmente

LA pesar de que han sido profusamente estudiadas y por grupos diversos, todavia no se han
eliminado las discrepancias acerca de su naturaleza. Si esta claro que estan relacionadas y pue-
den observarse en Diamantes de origen diverso (natural y sintético). La principal (3107em 1),
comun a todas las muestras naturales [5], ha sido tentativamente relacionada con inclusiones,
grupos Carbono-Hidrégeno tipo etileno o vinileno en el interior de las muestras, o causada por
Hidrégeno atrapado cerca de vacantes o dislocaciones [6]. Puede suponerse que corresponde a
un modo de extensién-compresion, si es el caso, la absorcién secundaria a 1405¢m ™! deberfa
ser atribuida al correspondiente modo de flexién del complejo.
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4.2. Dano estructural en Diamante.

existen referencias al sitio Hexagonal H, y Tetragonal T. Todos ellos seran

discutidos en detalle en adelante.

En cuanto a su capacidad de agregarse, se especula sobre la existencia de
Hidrégeno molecular en Diamante [4, 83, 91, 92|, observado previamente
en Silicio. Existen autores que describen agregados de Hidrégeno en torno
a vacantes [4, 92] y probablemente pueda asociarse a auto-intersticiales

(intersticiales de Carbono).

La presencia de H puede alterar propiedades eléctricas y opticas, esto es
debido a que es facilmente capturado por los defectos eléctricamente activos
[94]. De ahi la importancia de conocer en detalle sus interacciones en la red

cristalina.

Helio: el Helio esta presente en concentraciones bajas en Diamante natu-
ral, su presencia aporta datos valiosos acerca de la historia geolégica de las
muestras [95]. Respecto de la tecnologia de materiales para Fusidn,
el Helio sera un producto de la reaccién siendo generado conti-
nuamente en el plasma. Su capacidad de permeacién es muy baja pero
es eficientemente producido por transmutacion en Diamante; dos reacciones

seran las principales:

2C(n,a)’Be(n,a)°He — E, = 6,2MeV (4.1)

Junto con

2C(n,n")3a — E; = 7,9MeV (4.2)

Que hacen del Diamante un buen detector de neutrones de alta energia,
siendo el Helio el nicleo mas producido bajo condiciones de Fu-
sién (tabla 4.2). Alcanzando en poco tiempo, digamos 2 anos de exposi-
cién, concentraciones comparables a las impurezas intrinsecas ya discutidas.
Aunque se le supone poca capacidad de interaccién, su importancia radica
en la posible difusién y agregacién en el interior de los materiales, llegando
a formar burbujas e introduciendo tensiones que degraden el material. Se
sabe muy poco acerca de su interaccion con el dano estructural generado por
radiacion. Su origen natural en Diamante ha sido objeto de andlisis en tra-
bajos diversos [96] que analizan su origen geolégico pero obvian su dindmica

atomistica. Desde una perspectiva tecnoldgica, Goss et al [95], empleando
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la Teorfa del Funcional de Densidad (Density Functional Theory) analiza
el Helio intersticial y sustitucional en Diamante. Sus resultados establecen
dos sitios en configuracién intersticial, denominados Tetrahédrico (Her), de
cardcter estable, y Hexagonal (Hey), metaestable. También es posible su
presencia sustitucional (Heg) en las proximidades de una vacante, ocupan-
do una posicién especialmente estable (£, = 4,9 eV) muy probablemente
inducida por radiacién. El Helio también parece encontrarse comodo en di-
vancantes y nanocavidades (anillos de seis vacantes) pero no existen datos
acerca de su agregacion. Sélo el Helio intersticial puede considerarse mévil,
con energia de activaciéon probablemente alta (F, = 2,3 eV) muy superior
a otros materiales pero que no impide la difusion desde temperaturas inter-
medias (> 700K), fuertemente condicionada por la presencia de vacantes o

cavidades donde puede quedar definitivamente atrapado.

4.3. Efectos macroscépicos de interés en fusion.

4.3.1. Conductividad térmica.

Probablemente una de las propiedades mas destacables del Diamante. No
en vano, llega a alcanzar valores hasta cinco veces el del Cobre a temperatura
ambiente. Como en otros dieléctricos, el Diamante debe su conductividad funda-
mentalmente a la contribucion fonénica, a diferencia del Cobre, con componente
casi exclusivamente electronica. La conductividad térmica establece la capacidad
de un material para soportar y repartir eficazmente el calor o, en referencia a las
condiciones de Fusidn, las fuertes cargas térmicas consecuencia de la operacion
como ventana dieléctrica de los sistemas de calentamiento.

La figura [97] presenta la conductividad térmica de dos Diamantes Ila repre-

sentativos, frente a la temperatura; se observa un pico de conductividad a una

w
cmK?

te elevado. A partir de ese punto empieza a disminuir mondétonamente con la

temperatura aproximada de 100K con valor en torno a 150 extremadamen-
temperatura; alcanzando un valor aproximado de unos 30 — 4067%( a tempera-
tura ambiente. Todavia por encima de cualquier sélido ordinario. Las muestras
sintéticas (Diamante CVD) crecidas en condiciones de laboratorio, de alta cali-
dad, son capaces de resultados comparables [98, 99]. En cuanto a la propagacion
fononica, o de otro modo, el tiempo de relajacion o recorrido libre medio asocia-
do a la dispersién fondnica, se vera afectado por la presencia de defectos de la

manera siguiente [99]:
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Figura 4.15: Conductividad térmica de dos Diamantes Ila frente a la temperatura. Datos
obtenidos de [97] a partir de sus resultados y diferentes fuentes [Berman,Hudson,Martinez 16
J. Phys C 8,1430 (1975)].

1 1 haw 4
- J(-) 4.
T Tideal * Ky (4:3)

Siendo I el parametro de Rayleigh, T;4.; €l tiempo de relajacion en ausencia

de defectos, h la constante de Planck reducida, K, la contante de Boltzmann y
w la frecuencia de vibracion. Dicha expresién puede interpretarse como sigue: el
tiempo de relajacién, supuesta la presencia de defectos, se reduce a partir del
ideal (Tjgeq: ) v de manera directamente proporcional a la frecuencia de vibracién
asociada al defecto. Existen diversos trabajos que ilustran este fenémeno; Suk-
hadolau et al [98] analiza diferentes muestras de Diamante sintético (Diamante
CVD) con diferente contenido en Hidrégeno y Nitrégeno. Sus resultados difieren
segun la impureza; asi, parece existir una correlacién inversa entre conducti-
vidad térmica y concentracion de Hidrégeno en sus muestras. El caracter
de impureza ligera y la polivalencia que se le supone al Hidrégeno, siguiendo a
Sukhadolau, le permiten decorar los defectos preexistentes, siendo éstos los prin-
cipales responsables del scattering que limita, o reduce, la conductividad. La
influencia del Nitrogeno es diferente, mas bien indirecta, pues parece que tiende

a estimular la generacion de defectos, normalmente de manera no directamen-



5

te relacionada con su concentracién. Caso de coexistir Hidrégeno intersticial en
la muestra, acaba por decorarlos siendo éstos los responsables de influir sobre
la conductividad. Olson et al [97] analiza fundamentalmente el papel isotépico
(13C) en relacién a la conductividad térmica, siempre presente tanto en muestras
naturales como sintéticas, salvo el caso de que haya sido cuidadosamente excluido
(el 13C). Finalmente, aquellas muestras isotépicamente puras (12C') y frente a las
estdndar (1,1 % de (**C) ) pueden llegar a obtener conductividades hasta un 50 %
superiores segun algunos autores [97]. O al contrario y tal como Olson concluye,
el scattering inducido por el 3C' (y el N segin el autor) es sensiblemente méas

intenso al predicho por el modelo de Debye.

Ademas de la reduccién inducida sobre el tiempo de relajacion, la propia in-
fluencia de los defectos sobre la densidad de estados debe de ser tenida en cuenta.
Cabe distinguir dos tipos de defectos, aquellos que generan modos de vibracién
locales, incapaces de propagarse por el cristal y de afectar (reducir) la conducti-
vidad sensiblemente y los defectos con modos deslocalizados (o quasilocales) que
en este caso si modifican la propagacién fondnica. Rosenblum et al [99] muestra
este efecto mediante dos defectos intrinsecos: a) el dumbbell < 100 > y b) la va-
cante. Mediante un experimento de recocido puede observarse como se recupera
la conductividad térmica a medida que los mentados defectos son absorbidos. En
primer lugar y a temperaturas intermedias lo hard el dumbbell (T ~ 300K) cuya
influencia se limita a introducir modos vibracionales de frecuencias bajas frente
a las vacantes, presentes hasta temperaturas elevadas (7' ~ 1000K) y con modos
de mayor frecuencia. Finalmente, logrado el recocido, no quedaran elementos que
degraden la conductividad y tedricamente se recuperarian valores aproximados al

Diamante puro.

Muchos de los efectos mencionados, en general los relacionados con defectos
y su posible agregacion, pueden correlacionarse facilmente con el dano por ra-
diacién. El desplome de esta magnitud parece ser un problema muy serio por
ejemplo en SiC, en su aplicacion estructural. Probablemente también en Dia-
mante. Existen datos experimentales que demuestran el desplome de la
conductividad térmica del Diamante CVD (desde 22 - 18- has-
ta 2-7°) bajo una moderada radiacién neutrénica (10%-;); siendo sin
embargo un valor todavia muy elevado [100]. El niimero, variedad y dis-
tribucion de desplazamientos generados por irradiaciéon, su posterior difusion a
través de la pieza y por ultimo los efectos de acumulacion y eventual saturacion
de dano seran parametros claves para evaluar la degradacién de conductividad. A

su favor, el Diamante cuenta con una elevada energia minima de desplazamiento
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(discutida en lo sucesivo), en su contra, en general, una baja capacidad de difu-
sion y recocido de defectos. Ambos aspectos seran abordados mas en detalle en

el presente trabajo.

4.3.2. Transmitancia electromagnética.

Resulta imprescindible mantenerla en valores operativos, para evitar pérdidas
innecesarias y la consecuente deposicién de calor en la ventana de Diamante.
Lo cual tiene dos consecuencias: (1) tensiones térmicas que pueden llegar a ser
elevadas y (2) una sucesiva reduccién de la conductividad térmica (que se reduce
con la temperatura) y agrava el problema. Se trata de un situacion seria pues las
potencias a transmitir son muy elevadas 1 — 2M V.

Tanto la permitividad eléctrica como la tangente de pérdidas presentan valores
sensiblemente bajos en todo el rango de frecuencias de interés 2 y, en todo caso, su
dependencia con la temperatura es débil [2] (figura 4.16). La, en principio, notable
capacidad del Diamante para soportar dano neutrénico mantiene los valores de
permitividad y tangente de pérdidas sin cambios sensibles hasta dosis tan altas

como 10?%-% [100] sin especificar el espectro de éstas.
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Figura 4.16: Permitividad Dieléctrica y tangente de pérdidas a 15 GHz frente a la temperatura
para una muestra de Diamante. Datos extraidos de [2]

4.3.3. Transmitancia 6ptica e IR.

Propiedad que hace referencia a su aplicaciéon como ventana 6ptica/IR, fun-
damentalmente en sistemas diagnésticos. Una curva tipica para el Diamante se
muestra en la figura (4.17). Los resultados previos son poco favorables pues tan-

to las muestras naturales como sintéticas modifican sus propiedades épticas al

210 — 80M H z ion-cyclotron heating; 1 — 5GH z lower hybrid heating; 50 — 200G H z electron
cyclotron heating [2]
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ser expuestas a radiacién. Puede interpretarse este hecho en base a generacion
de vacantes [63] (centro GR1) o a su asociacién con otras impurezas presen-
tes en las muestras (por ejemplo Nitrégeno) [101] incluso bajo dosis moderadas
(10'7 — 10"®-23). Lo que parece evidente es que se generan vacantes y proba-
blemente estados de dano mas complejos (dependiendo de las impurezas de la

muestra). Todos ellos muy sensibles a este rango de frecuencias.
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Figura 4.17: Transmitancia aproximada del Diamante (UV, Visible e IR). Curva extraida de
[102].
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4.3. Efectos macroscopicos de interés en fusion.



Capitulo 5

La Dinamica Molecular.

5.1. Introduccion.

El calculo numérico actual, en el contexto global de la investigacion cientifi-
ca, depende estratégicamente de las nuevas y en extremo potentes maquinas de
calculo que, al igual que las grandes instalaciones cientificas, hacen las veces de
factorias de conocimiento en el mundo globalizado contemporaneo. Paralelamen-
te, el software asociado ha acunado el concepto de laboratorio virtual, apoyado

esencialmente en dos ideas en ocasiones contrapuestas:

» Fspecifidad: o desarrollo de un paquete de software especifico para cada

técnica computacional.

s Flexibilidad: en cuanto debe permitir estudiar la mayor variedad posible de

escenarios compatibles con la aproximacién numérica implementada.

Y grandes grupos de investigacién o equipos de desarrollo, se han hecho cargo
de la creacién y mantenimiento de los mencionados paquetes.

En el campo de la ciencia de materiales, como ya se ha introducido en el
capitulo 2, la investigacién numérica trabaja sobre la base de la denominada
simulacién multiescala; y en este punto la relevancia de cada técnica compu-
tacional esta restringida a su rango espacial y temporal de aplicacion, lo cual no
impide que determinadas técnicas hayan resultado criticas para elucidar ciertos
aspectos, por ejemplo del dano por radiacién.

Cualquier variedad de la técnica de Dinamica Molecular consta de tres
elementos comunes [103]: 1) Un algoritmo para la integracion de las ecuaciones de
movimiento, 2) Un potencial interatémico que permita evaluar las fuerzas clasicas
entre particulas y 3) Unas condiciones de contorno especificas. Fundamentalmente

existen tres variantes principales de la técnica [10]:

79
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» La Dinamica Molecular de primeros principios: donde la interaccion
entre atomos se evalia a partir de calculos estrictamente mecanico-cuanticos
o de primeros principios; sobre la base de la Teoria del Funcional de
Densidad (Density Functional Theory DFT).

» La Dindmica Molecular de enlace fuerte ( Tight Binding): se puede
considerar un caso intermedio entre la anterior y la clasica en tanto en cuan-
to las fuerzas de interacciéon se evalian mediante la técnica semiempirica
denominada de enlace fuerte (Tight Binding) capaz de modelar algunas
caracteristicas de caracter cuantico, como la estructura electronica mas re-
levante, asumiendo mas aproximaciones y parametros de entrada que su
predecesora y resultando en un coste computacional menor, pero todavia

muy elevado.

= La Dinamica Molecular Clasica: fue el origen de la técnica, por tanto
la méas antigua [3], evalia las fuerzas a partir de un potencial de interaccién
totalmente empirico y especifico para cada material. En el contexto de la
simulaciéon multiescala puede considerarse la primera técnica puramente
clasica; su gran ventaja es su relativamente bajo coste computacional que
hoy en dfa han permitido estudios con sistemas de 10% o 107 dtomos y
tiempos de interaccién simulados del orden de 107%s o superiores si nos

referimos a sistemas mas pequenos.

La gran diferencia entre las técnicas estrictas de primeros principios y las de
dindmica molecular reside justamente en la capacidad para reproducir la propia
dindmica del material por parte de esta ultima, incluyendo todos los fenémenos
asociados que podrian ser reproducidos en laboratorio. Su enumeracién seria muy
larga pero destacan algunos: el efecto de la temperatura, recombinaciones
atomicas o difusion de especies a través de materiales. Y todo tipo de
efectos asociados a la vibracién de los atomos en la red cristalina: Densidad de
modos de vibracion, lineas vibracionales o sus efectos asociados como
puede ser la conductividad térmica o efectos de dispersion. En el campo
de dano por radiacion la capacidad de simular la dinamica atomistica ha permitido
estudiar por ejemplo las cascadas de desplazamientos o el recocido de
defectos mediante aplicacién de temperatura a las muestras.

Para describir correctamente los fundamentos matematicos de la técnica de la
Dindmica Molecular Clasica, en adelante simplemente Dindmica Molecular o
DM, debemos comenzar discutiendo brevemente las principales aproximaciones

que asume en su planteamiento asi como su justificacion.
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La naturaleza mecanico-cuantica de los materiales es indudable, responsable
entre otras cosas de su estructura cristalina y electrénica, asi como muchas de
sus propiedades; por otra parte, el movimiento molecular y atémico parece estar
esencialmente descrito por la dindmica clasica, salvo algunos efectos que se hacen
relevantes tinicamente a bajas temperaturas [15, 104]. Podemos analizar esta afir-
macion un poco mas en detalle; en efecto, dada la naturaleza mecanico-cuantica
de la materia, una descripcién rigurosa de sus caracteristicas debe obligatoria-
mente partir de la ecuacién de Schrodinger, que en su forma independiente del

tiempo se escribe

HY(R;, 7)) = EV(R;, 7 (5.1)

Siendo H el Hamiltoniano, E la Energia y ¥ la funcién de onda del sistema,
y donde R; hace referencia al nicleo y T, a los electrones del sistema. Todas
las implementaciones numéricas para sistemas de muchos cuerpos (N =~ 10%3)
recurren necesariamente a aproximaciones que permiten simplificar la funcién
de onda y el problema. Un caso paradigmatico es la aproximaciéon de Born y
Oppenheimer [105, 106], que permite distinguir entre funcién de onda electrénica

y nuclear:

V(R 1) = E(R)(r, ) (5.2)

— —

Donde Z(R;) describe el nucleo y ¢(r,, R;) los electrones; justificada en la
observacion del movimiento electréonico, unas 100 veces méas rapido que el nuclear.

La relacién anterior nos lleva a separar el sistema en parte electrénica:

Hao(r, By) = V(R (17, Ky) (5.3)
y nuclear:
> ghg +VUR)|E(R) = B2(R) (54)

Dicho planteamiento nos acerca al problema que nos ocupa. Por una parte la
dinamica nuclear es independiente de la electrénica, por otra la funcién de onda
del nucleo evoluciona bajo la accién de un potencial interatomico V(]%;), a ser
introducido en la ecuacién (5.4) para obtener el movimiento del nucleo . Serd
éste el punto de partida de todas las técnicas de dinamica molecular, si recurri-
mos a un formalismo mecanico-cuantico para evaluar las fuerzas clasicas sobre el

ntcleo haremos referencia a las técnicas de dindmica molecular de primeros prin-
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cipios, si las obtenemos mediante una aproximacion puramente cldsica entramos
en el dominio de la Dindamica Molecular Cldsica. Un parametro para evaluar la

aproximacién clésica serd la longitud de onda térmica de de Broglie [60]

2mh
MK, T

(5.5)

Con M la masa atomica, T la temperatura, h y K, las constantes reduci-
da de Planck y Boltzmann respectivamente. La aproximacion estara justificada
cuando A < a con a la distancia promedio entre particulas (distancia entre pri-
meros vecinos). Ratios en torno a 0,1 — 0,2 como el caso del Carbono % = 0,18
(en la red de Diamante (7" = 300K)) se consideran razonables. Dicha evidencia
es la justificacién fundamental de la aproximacion clasica de la DM, y de sus
limitaciones.

La validez y la trazabilidad de los calculos de DM dependen criticamente del
potencial interatomico, discutido en profundidad més adelante; en todo caso, el
potencial interatémico constituye el punto de unién con el formalismo cuantico y
debe ser capaz de describir correctamente las magnitudes propias de la DM: dis-
tribuciones de vecinos, estructura cristalina, energias de formacién y migracion,
densidad de modos vibracionales, entre otras muchas. Los potenciales interatomi-
cos se han desarrollado de manera especifica para cada material y se supone han
sido exhaustivamente testados frente a datos experimentales y ab-initio. Una de
las dificultades que aparecen en su aplicacién a calculos de dano por radiacién
es su dificultad para modelar dindmicas energéticas, tipicamente el caso de coli-
siones directas entre particulas, donde las distancias entre particulas llegan a ser
reducidas y se sittian lejos del rango de estabilidad donde todos los potenciales son
parametrizados. Como se vera en lo sucesivo, la solucién pasa con implementar

un potencial de corto rango, universal y capaz de modelar estas interacciones.

5.2. Formalismo de la Dinamica Molecular.

El estado microscépico de un sistema se puede caracterizar a través de las

posiciones y momentos de sus particulas constituyentes, en este caso atomos.

—

r=(r1,73,...,7N) (5.6)

—

P = (p1,P2,---,PN) (5.7)
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La interaccién se modela a través del Hamiltoniano:

H(r,p) = T(p) + V(r) (5.8)

Con parte cinética T'(p), potencial V (r) y donde coordenadas y momentos
representan todo el sistema de particulas (i = 1,2,---, N). Las ecuaciones de

Hamilton determinan la dindmica del sistemas

oH - oH
% PT o (5.9)

r=

Pues bien, solo en el caso particular de que el término cinético sélo dependa
de los momentos 7" = T'(p) y el potencial de las coordenadas U = U(7), las
ecuaciones del movimiento toman forma Newtoniana, es decir:

mfz—%—‘;(ﬁ,ﬁ,...,r}{/;t) (5.10)

La técnica de DM es capaz de resolver numéricamente las ecuaciones 5.10,
para un sistema caracterizado por un potencial de interaccién arbitrario V(7).
En sus inicios fue implementada para el estudio de fases liquidas sin embargo de
una manera natural se puede aplicar también a gases y sélidos, y serd este ultimo
el caso que nos ocupa. Como es bien sabido y a pesar de que la dinamica New-
toniana es determinista, la resolucién numérica de las ecuaciones del movimiento
obliga a discretizar el problema; esto es, asumir un paso de tiempo d7 donde la
fuerza se aproxima como constante y permite extrapolar linealmente posiciones
y momentos desde el tiempo anterior al siguiente. Dichas aproximaciones y el
inevitable redondeo numérico introducen errores y degradan la precisién. Una
correcta seleccion paso de tiempo 07 y por supuesto del algoritmo de integracién
numérica deben permitir una resolucién correcta del sistema. También debemos

discutir algunas generalidades acerca de condiciones de contorno especificas de la
DM.

5.2.1. El algoritmo de integracion.

Todos los algoritmos de integracion numérica de DM estan basados en el méto-
do de diferencias finitas [3]. Sin embargo, teniendo en cuenta que el proceso de

integracion recurre reiteradamente a expresiones aproximadas, resulta adecuado
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un control preciso sobre el problema, maxime cuando se repite el proceso de ma-
nera masiva como en DM. Probablemente sea este el origen de todas los diferentes
esquemas de integracion; las variantes simples, como el método de Fuler o las di-
ferentes versiones de algoritmo de Runge-Kutta recurren a una linealizaciéon de las
expresiones a integrar, sélo precisa con pasos de tiempo muy reducidos; asi, ado-
lecen de ciertas caracteristicas deseables desde un punto de vista computacional,
a saber, 1) Rapidez numérica, 2) Estabilidad frente a pasos de tiempo
relativamente grandes, 3) Robustez, conservacién de las magnitudes de

interés.

Para ello y desde la aparicion de los primeros trabajos mediante DM, se han
desarrollado algoritmos optimizados, entre otros el algoritmo Predictor-Corrector,
el algoritmo de Nosé-Hoover y el algoritmo de Verlet. Resulta de interés discutir

algunos detalles de cada uno:

= Algoritmo Predictor-Corrector: capaz de obtener posiciones y momen-
tos del paso siguiente valiéndose de un esquema de prediccion, o estimacion,
de magnitudes, que finalmente deben ser corregidas, previa evaluacion de las
fuerzas implicadas [3]. Su implementacion recurre a un desarrollo de Taylor
en la etapa de prediccién y a un factor de correccién que se hace sobre las
aceleraciones. Sus caracteristicas particulares le confieren un buen control
del error numérico acumulado y cierta flexibilidad en cuanto a variacién del

paso de tiempo.

= Algoritmo de Nosé-Hoover: especialmente disenado para sistemas don-
de se busca mantener presion y temperatura constantes, frente a energia
total del sistema [105]. En esta variante, las magnitudes de cada particula
se obtienen a partir de unas ecuaciones del movimiento modificadas; tem-
peratura y presion son introducidas explicitamente y se calculan a partir
de las energias cinéticas y del teorema del Virial, respectivamente. Dicha
implementacion recurre a la energia libre de Gibbs, como magnitud basica

a conservar.

= Algoritmo de Verlet: probablemente el mas ampliamente utilizado en
calculos mediante DM, serd el esquema de referencia en el codigo LAMMPS,
detallado en la parte final del capitulo. Las ecuaciones del movimiento son
integradas directamente recurriendo a un desarrollo de Taylor a tercer orden

y en ambos sentidos, adelante y atras [3, 105], es decir:



85

F(t + 0t) = 7(t) + 7(t)6t + %d(t)étQ + él?(t)dt?’ + O(6tY) (5.11)

7t — ot)

Ft) — B(1)5t + %6(75)5752 - ég(t)5t3 LO6Y  (5.12)

Nétese que 7(t), @(t) y b(t) son aqui las derivadas primera, segunda y tercera
de la posicién con el tiempo. Sumando estas dos expresiones obtenemos la

siguiente:

F(t 4 6t) = 27(t) — 7(t — 5t) + a@(t)ot* + 20(5t*) (5.13)

Que como se observa es un algoritmo de tercer orden donde no aparecen

explicitamente las velocidades, suelen ser evaluadas a partir de:

7t + 6t) — 7t — ot)

() = - o5 (5.14)

Con el inconveniente de que esta expresién implica un error proporcional
a (O(6t*)) [105]. Dicho inconveniente ha sido corregido en las variantes del
algoritmo, como el leap-frog. Finalmente, las fuerzas del sistema aparecen a

través de las aceleraciones como es légico:

P e U A GU)] (5.15)

m; m;
Con V(7i(t)) el potencial de interaccién entre particulas.

5.2.2. El paso de tiempo.

La eleccién del paso de tiempo afecta directamente a la resolucién numéri-
ca del sistema, valores arbitrariamente pequenos permiten buenas precisiones y
valores razonablemente grandes, tiempos de simulacion largos. Su eleccion no
solo depende de este compromiso sino también de ciertas consideraciones fisicas:
fenémeno a observar, frecuencias caracteristicas y de corte, entre otros. Por ejem-

plo la frecuencia de Debye estima la maxima frecuencia de vibracion en un sélido
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[60]. Si tenemos intencién de observarla su valor condiciona el mencionado paso
de tiempo, a través del teorema del muestreo 6.3.2. En Diamante y potencial
AIREBO (en adelante) los pasos de tiempo habituales se mueven entre 0,1 y 1

fseg. Son valores pequenos, consecuencia de su elevada frecuencia de Debye.

5.2.3. Caja de simulacién y condiciones de contorno.

La caja de simulacién contiene el sistema de particulas a ser simulado, co-
mo puede imaginarse, sus dimensiones condicionan fuertemente tanto el coste de
la simulacién como las posibles magnitudes a ser evaluadas, veamos pues cuales
son los parametros fundamentales a tener en cuenta. El coste computacional de
un calculo de DM, de manera general, escala con el cuadrado de las particulas
simuladas (o< N?), sélo la simulacién en paralelo permite extender este limite,
llegando hasta los grandes cdlculos (N = 105 — 107 4tomos), inalcanzables sin
los enormes recursos computacionales actuales. Sin embargo no todos los calculos
de DM necesitan cajas enormes ni recursos ingentes, sino dimensiones adecua-
das al problema estudiado y un equilibrio entre nimero de particulas, coste
computacional y recursos necesarios a saber, la dimensién minima de la
caja de simulacién la establece la dimension tipica del problema estudiado, y se

relaciona con el nimero de particulas simuladas:

V== (5.16)

Con p densidad del material y V' su volumen (de la caja de simulacién). Cono-
cido el nimero de particulas, estimamos el coste computacional que, obviamente
debe ser acorde a los recursos disponibles. A continuacién debemos abordar el
problema de simular el material en volumen, la limitacién de evaluar un ntimero
finito de particulas, ain respetando las dimensiones minimas necesarias, introdu-
ce inevitablemente efectos de superficie; no es posible, y es muy costoso, aumentar
indefinidamente la caja de simulacién y esta estrategia no elimina los efectos de
superficie (en un sistema de N particulas N?/3 estén en la superficie [10]). Una vez
conocidas las dimensiones minimas necesarias, la solucién pasa por implementar
unas condiciones periédicas de contorno [3].

Para lograrlo, repetimos indefinidamente la caja de simulacién en las tres
dimensiones del espacio, sélo simulamos una de las cajas, por ejemplo, la central.
De esta manera la caja simulada evoluciona mediante las ecuaciones anteriores
y cada una de sus réplicas imita sus movimientos, si una particula abandona la

caja de simulacién por uno de sus lados, automaticamente entra su réplica por



87

el opuesto; todo esto permite eliminar por completo el efecto de la superficie. Si
hemos elegido correctamente las dimensiones iniciales no se falsean las magnitudes
fisicas del sistema. La experiencia nos dice que las condiciones periédicas tienen
un efecto pequeno sobre las magnitudes termodindmicas y sobre la estructura del
material, resulta interesante no obstante realizar las comprobaciones oportunas.

Dado que las simulaciones de dindmica molecular necesitan evaluar la inter-
accion entre particulas y asumiendo inicialmente interaccién entre pares, para
cada particula i, un célculo riguroso, exigiria evaluar su interaccién con todas
las demas simuladas, imagenes incluidas. Alternativa impensable de implementar
en la préactica. Atendiendo a la experiencia, al alcance no infinito del potencial
interatémico y observando como las mayores contribuciones a la particula ¢ co-
rresponden a sus vecinas mas cercanas, basta evaluar su posible interaccion con
todos aquellos vecinos a distancia igual o menor a la dimensién (L) de la caja
simulada. Serd esta una consecuencia natural de las condiciones periddicas de
contorno, lo denominamos convenio de la imagen minima y necesita evaluar
un total de %N (N —1) pares. Esto todavia significa un nimero excesivo. Por tan-
to, en la practica, los potenciales usuales recurren a un radio de corte fuera del
cual se supone no existe interaccién. La transicién no tiene por qué ser abrupta.
La mayoria de cddigos suelen utilizar listas de vecinos. Un ejemplo clésico es la
lista de Verlet, en ella se establecen dos radios: 1) r¢ dentro del cual se deben
evaluar los pares y 2) r; que permite listar las particulas préximas a la zona de
interaccién. El ratio de actualizacion de las listas difiere, r¢ se actualiza frecuen-
temente y r7, no, con objeto de optimizar el calculo. Finalmente, y como es logico,
el radio de corte nunca debe ser mayor que %L pues esto afectaria al criterio de
la imagen minima, esta circunstancia casi nunca suele representar un problema y

podria escribirse en términos diferentes:

Lunin > 2r¢ (5.17)

5.2.4. Magnitudes termodinamicas.

Las magnitudes fisicas que se derivan del sistema simulado deben ser extraidas
de su evolucién en el espacio de las fases I' (conjunto de todas las coordenadas
y momentos que representan al sistema en un instante). Pueden ser de cardcter
intensivo o atomistico (p.e. andlisis de defectos puntuales), o bien de cardcter ex-
tensivo, nos referimos a las magnitudes termodindmicas. Supongamos un sistema

arbitrario de N atomos y por tanto 6N dimensiones, sea I'(t) un determinado
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Figura 5.1: Esquema que ilustra la implementacién de las condiciones periédicas de contorno
en 2D. A la izquierda a) las condiciones periédicas de contorno donde la caja computacional se
rodea de réplicas exactas, a la derecha b) la implementacién del criterio de la imagen minima,
la circunferencia muestra el alcance del potencial respecto de la particula 1 y el cuadrado la
caja computacional equivalente para dicha particula, a partir de la cual se construyen las listas
de vecinos. Datos extraidos de [3]

punto en el espacio de estados. Todo observable del sistema A(T") evolucionard

de acuerdo a la evolucién del espacio de las fases, es decir:

tobs

Agps =< A >tiempo=< AL'()) >tiempo= . lim A(T(¢))dt (5.18)
obs 700 0
Como el proceso de integraciéon numérica es de caracter discreto, es mas co-

rrecto escribir:

Tobs

> AT() (5.19)

1
Aobs =< A >tiempo— ——
Tobs —

Veamos ahora como se calculan los observables termodinamicamente mas im-
portantes de un sistema en equilibrio: la energia y temperatura. En efecto, la

energia total de un sistema puede descomponerse en parte cinética © y potencial
U.

Er = U(7) + O(p) (5.20)

Ambas deben promediarse tal y como se ha detallado. La energia potencial
depende tinicamente de coordenadas, la cinética lo hace inicamente de momentos,

ésta ultima se relaciona directamente con la temperatura media 7T, a través del
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teorema de equiparticion.

2
n 3nlk‘b

Siendo n; el nimero de grados de libertad del sistema y k; la constante de Bol-

o(p) (5.21)

m

tzmann. Por ultimo, la temperatura instantanea del sistema podria interpretarse

en términos de la energia cinética instantéanea:

2
N 3nlkb

Sin embargo resulta més estricto considerar al menos un intervalo At suficiente

Tins(tm) O(tm) (5.22)

para permitir el intercambio térmico, del orden del periodo de vibracion tipico

del sistema (inversa de la frecuencia de Debye) [10], asi:

3t76t

Tins(tm) = ﬁ Z T;ns(tm - tm’) (523)

m/=1
Todo ello a pesar de que es habitual recurrir a 5.22 frente a 5.23 dadas las
caracteristicas de muchas simulaciones, con intervalos de pocas veces At y muy
fuera del equilibrio termodindmico. En todo caso la relacién entre la temperatura

media y la instantanea sigue siendo la misma, la siguiente:

1 NTs

> Tins(tm) (5.24)

m=1

Tm =< ﬂns >=

Tobs

Las caracteristicas del espacio de las fases también proporcionan informacién
relativa a la estructura del sélido estudiado. Un ejemplo seria la funcién de dis-
tribucion radial que permite caracterizar el orden interno, la expresaremos de la

forma:

_ ZZ:l Nk(r> d?")

9(r) n(%N)pV(T, dr)

(5.25)

Donde n serd el nimero de pasos de tiempo, N(r,dr) el nimero de dtomos
encontrados a distancia r con entorno dr, p es la densidad del sistema y V' (r, dr)
corresponde con el volumen del entorno a distancia r y anchura dr. Si nos referi-
mos al caso de estructuras cristalinas, la funcion de distribucion radial representa
una serie de picos a distancias caracteristicas (por ejemplo ver figura 5.2); cuando
la estructura es amorfa o la temperatura es muy elevada y el orden interno se
relaja, también lo hace la funcién de distribucion, describiendo una secuencia de

picos y bandas que representan un sistema mas desordenado.
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Figura 5.2: Distribucién de pares mediante DM en una muestra computacional de Diamante
(64000 dtomos).

La propia dinamica térmica del sistema, incluso bajo condiciones de equili-
brio termodinamico, permite evaluar suficientes magnitudes. Para ello, debemos
recurrir al denominado teorema de fluctuacion-disipacion, formulado origi-
nalmente por Nyquist en 1928 y ampliamente utilizado en DM. En efecto, el
teorema afirma que la respuesta de un sistema termodinamico en equilibrio a
una fuerza aplicada pequena, es equivalente a su misma respuesta a una fluctua-
cién espontanea. Estos conceptos se aplican en DM generalmente introduciendo

el calculo de autocorrelaciones temporales:

= Coeficiente de Difusién: el cual se puede derivar a partir de la autoco-

rrelacion de velocidades de las particulas implicadas.

D= /0 Tt < ui(t)i0) > (5.26)

Donde D es el coeficiente de difusién, el término < v;(t)v;(0) > se refiere a
un promediado sobre todas las particulas del sistema. También es habitual

evaluarlo a partir de la conocida relacién de Einstein para la difusion:

_ <o) >
6t

D

(5.27)
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En este caso promediando sobre las posiciones, siendo t el tiempo total de

la simulacion.

= Conductividad térmica: se puede obtener valiéndose de la autocorrela-

cion de la fluctuacion térmica en la muestra; mediante la expresion

Vv & . .
M= / dt < 5(£)7.(0) > (5.28)

Siendo V' el volumen, Kj la constante de Boltzmann, 7" la temperatura y 7.

la fluctuacion térmica.

= Densidad de estados vibracionales: a partir de la autocorrelaciéon de
velocidades y una transformada de Fourier podemos evaluar la Densidad
de Estados Vibracionales (VDOS) de la muestra. Este caso particular serd
discutido mas en detalle en un capitulo posterior, en todo caso, la expresién

general se escribe:

_ < >ui(t) - vi(0) >
< 3" 02(0) >

7(¢) (5.29)

Y finalmente:

D(w) = /w(t) cos wtdt (5.30)

Donde 7(t) seria la autocorrelacién de velocidades cuya transformada real

de Fourier nos permite obtener la densidad de estados vibracionales D(w).

5.3. El potencial interatémico.

Responsable del campo de fuerzas que rige la dindmica del sistema, su impor-
tancia es vital, de hecho, de su formulacién depende que se respete la estructura
del material y sus propiedades, también que las simulaciones representen un mo-
delo creible del material implementado. Idealmente, un potencial interatéomico

debe:

1. Ser preciso y capaz de estimar un gran ntiimero de propiedades de interés.
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2. Ser poco costoso, computacionalmente hablando. Es un hecho que la mayor
parte del coste computacional de los codigos de DM es consecuencia de

evaluar dichos potenciales.

El potencial interatémico es el nexo entre la naturaleza mecanico-cuantica
del material y la aproximaciéon clasica que la DM representa. Los potenciales
interatémicos tienen un caracter marcadamente especifico y estan desarrollados
para representar materiales tipo, en general, gases nobles, metales, materiales

idnicos o covalentes. Distinguimos dos estrategias para el desarrollo de potenciales

[10]:

= Potenciales empiricos: fundamentados en expresiones funcionales sencillas,
en muchos caso sin una interpretacion fisica clara y con gran cantidad de
parametros libres. Mediante un ajuste fino de los parametros en base a
datos experimentales (o ab-initio) se logra sintonizar el modelo al material

y a las condiciones deseadas

= Potenciales analiticos: los cuales, partiendo de una generalizacién de los
principios fisico-quimicos responsables de la estructura y las propiedades
del material, habitualmente descomponen el potencial en contribuciones,
con un origen y una interpretacion clara que, permiten obtener un modelo
matematico fiable y con un ntiimero reducido de parametros a ajustar. Todos

los potenciales considerados cléasicos se encuadran en esta categoria.

Y no sélo el origen del potencial sino su parametrizacién influyen sobre los
resultados, como es 16gico los parametros libres de los potenciales interatéomicos
se ajustan en condiciones proximas a equilibrio, su capacidad para reproducir la
dindmica fuera de éste es una prueba definitiva de su robustez que, no lo olvide-
mos, esta limitada por el propio caracter aproximado del modelo. Por ejemplo y
en relacién al presente trabajo, es cominmente aceptado que todo potencial inter-
atémico debe ser modificado para poder reproducir fenémenos muy energéticos,
tipicamente particulas con elevada energia cinética que se desplazan a través de
la red e interaccionan en colisiones por aproximacion con los huéspedes. Sera un
escenario fuera de equilibrio donde la parte repulsiva del potencial es puesta a
prueba, las diferentes alternativas seran discutidas més adelante.

Pues bien, dado el interés tecnolégico y la gran variedad de formas (sélidas
y moleculares) del Carbono, entre ellas el Diamante, con el discurrir del tiempo
se han desarrollado variedad de potenciales que modelan este elemento. Una de

las dificultades es dar cuenta de las diferentes formas de enlace (enlace o, enlace
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7) y dentro de ellas la estructura de los politipos del Carbono. Una relacién no

exhaustiva de ellos seria la siguiente:

= MEAM: los potenciales de dtomo embebido modificados o MEAM fueron
disenados para representar elementos metalicos, para ello suponen el enlace
metalico como consecuencia de la inmersion de los iones en el gas de electro-
nes libres que formarian sus electrones de enlace. Su aplicacién al Carbono
es reciente [107] y se origina del interés en modelizar atomisticamente la
presencia de este elemento en elementos metalicos y alloys, cuya presencia
juega un papel decisivo sobre las propiedades del material resultante; por

ejemplo en los aceros.

» REAXFF': Reactive Force Field for Hydrocarbons [108], al igual que los que
siguen, intenta modelizar las interacciones de largo alcance (van der Waals y
Culombiana) especialmente relevantes en hidrocarburos. Todo ello represen-
tando de manera razonable las formas sélidas del carbono. La estrategia es
descomponer exhaustivamente la energia de enlace en contribuciones y con-
tar con una extensa base de datos para ajustar parametros. Como resultado
encontramos un potencial flexible y con capacidad éptima para modelizar
la fisico-quimica de los hidrocarburos, sin embargo, su coste computacional
sera elevado y quiza resulta demasiado general para representar de manera

potente el Diamante.

» EDIP: Environment-dependent interaction potential [109], su forma fun-
cional cuenta con tres términos: un término de energia de pares, un término
angular de penalizacién a tres cuerpos y por ultimo uno de coordinacion
generalizado, su diseno recuerda por tanto el formalismo de los potenciales
de Stillinger-Weber [110], no descritos en el presente trabajo, en un intento
de reproducir las curvas de energia de cohesion obtenidas mediante técnicas
de ab initio. Su principal punto fuerte es su capacidad para modelar ciertas
interacciones que se escapan al Tersoff, especialmente interacciones fuera
de enlace por ejemplo la denominada nonbonded m repulsion. Reproduce de

manera especialmente precisa las fases sélidas amorfas del Carbono.

s Tersoff: seria correcto definirlo como un potencial robusto y de coste compu-
tacional bajo [111]. Fue pensado para modelizar materiales covalentes y,
aunque estrictamente se trata de un potencial de pares donde la interaccion
se modela mediante dos contribuciones: atractiva y repulsiva, incorpora un

término angular de entorno, en este caso a tres cuerpos. Esta variacion le
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permite modelar enlaces direccionales, tipicamente covalentes, manteniendo
una estructura compacta. Fue en su origen el primer potencial con capa-
cidad para simular Diamante (entre otros materiales) y ha sido empleado
esporadicamente en este trabajo, principalmente en comparaciones. Su evo-
lucién légica a dado lugar a la familia de potenciales referidos aqui como
Brenner (también REBO, Reactive Empirical Bond Order) y en su ultima

version el AIREBO, descrita en detalle en este capitulo.

= Brenner: primer potencial especifico para Hidrocarburos, con dos versiones
sucesivas [112, 113], esta inspirado en el cldsico Tersoff, su término de en-
torno da cuenta de la especifidad del enlace de Diamante (4.1). Al tener en
origen el potencial paradigmatico del material covalente (Tersoff) resulta
especialmente adecuado para simular el Diamante. Su principal critica viene
de su incapacidad para describir interacciones fuera de enlace o de largo al-
cance, estas son especialmente relevantes en Hidrocarburos o en los enlaces
entre planos del Grafito, para superar estas limitaciones han ido apareciendo

versiones mejoradas (AIREBO) y otros potenciales conceptualmente algo
més distantes (REAXFF, EDIP).

En cuanto a las primeras alternativas descritas, parece claro que se trata de
soluciones demasiado inespecificas: el MEAM esta lejos del interés de esta tesis;
el REAXFF, por su origen, puede considerarse mas apropiado para trabajos de
caracter mas reactivo, que involucren hidrocarburos o superficies; el EDIP si es
adecuado a las fases sdlidas, pero busca modelar con precision interacciones de
mas largo alcance y se aleja en cierto modo del Diamante. El Tersoff, por su
parte, es un potencial cldsico, es robusto y ha sido aplicado a diversos mate-
riales covalentes. Las dos versiones del Brenner son una adaptaciéon del Tersoff
a la problematica general de Hidrocarburos y fases sélidas del Carbono, resul-
tan muy adecuados para simular Diamante (el material covalente paradigmatico)
también han sido parametrizados para modelar la variedad de enlace del Car-
bono (sp',sp?,sp®) lo que les confiere capacidad de simular dafio. Finalmente el
potencial Adaptive Intermolecular Reactive Bond Order potential (Al-
REBO) [114] no es otra cosa que una extensién del Brenner (REBO), incluyendo
dos términos extra de largo alcance, uno de Lennard-Jones que debe modelar in-
teracciones mas alla del rango de corte habitual y otro denominado término de
Torsion adicional al ya existente para corto alcance. La incapacidad para modelar
estas interacciones era la principal critica al Brenner. Su papel en Diamante

no es decisivo, seria mas relevante en Grafito y muy importante en Hi-
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drocarburos. Y aunque puede tener cierta influencia en interacciones mas alla
del rango de corte 2,0 A! [115, 114] dicha influencia ha sido considerada pequena
en trabajos anteriores [116, 115], por ejemplo frente al coste computacional que
acarrea [116]. A continuacién pasamos a describir los aspectos més relevantes del
potencial AIREBO por haber sido empleado en el grueso de la presente tesis.
Tal y como fue originalmente desarrollado, el potencial (REBO) es exclusi-
vamente un potencial de corto alcance, es decir, dos atomos sélo interaccionan
directamente si su inter-distancia es inferior al corte (r¢) (por ejemplo r¢ = 2,0 A
para la interaccién C-C'). Cada par de dtomos asociados bajo un enlace covalente

interaccionan mediante el potencial:

Donde sz y sz‘ son respectivamente la parte repulsiva y atractiva del este po-
tencial, parametrizadas para los dos elementos modelados (Carbono e Hidrégeno).
Los indices 7,7 hacen referencia a los dtomos, r;; a la distancia que los separa y b;;
representa el término de enlace (o de entorno), caracteristico de los potenciales
tipo Tersoff y que debe dar cuenta de todos los fenémenos que puedan afectar a
la intensidad del enlace covalente: nimeros de coordinacién, angulos de enlace y

efectos de conjugacion, como detallaremos mas adelante.

5.3.1. Términos repulsivo y atractivo.

Cuya forma funcional esencialmente se hereda de la segunda generacion del
REBO [113] y es la siguiente:

¢ Q —ar;j
Vi (rig) = f(rig) (1 + ) Ae™em (5.32)
Para el término repulsivo y:
3
Vi (rij) = f(rij) Y Bue o (5.33)
n=1

Para el atractivo, notese como el término repulsivo se modela mediante un
potencial de Coulomb apantallado que efectivamente tiende a infinito cuando la
distancia interatémica lo hace a cero y en segundo lugar un término atractivo
con tres contribuciones. La funcién f¢(r;;) limita el alcance de las expresiones,

describe una transicién gradual y hace el papel de funcién de corte (figura 5.4),

'El alcance indirecto del potencial REBO llega més alld de dicho valor a través del término
de entorno, como se vera.
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el resto, son parametros libres que tienen en cuenta la especie que interacciona,

la tablas 5.1,5.2 y 5.3 presentan los mas relevantes.
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Figura 5.3: Potencial interatémico en funcién de la distancia para tres valores de b;;.
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Figura 5.4: Funcién de corte para el potencial interatémico, en este caso parametrizada para
la interaccion Carbono-Hidrégeno.
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B) = 12388,79197798eV | B = 4,7204523127A~" | Q = 0,3134602960833 A

By = 17,56740646509¢V | By = 1,4332132499A~" | A = 10953,544162170eV
Bs = 30,71493208065¢V | f3 = 1,3826912506 A" | a = 4,7465390606595A !
D, = 1,7 Doz = 2,0

Tabla 5.1: Pardmetros para los potenciales atractivo y repulsivo de la interaccién Carbono-
Carbono.

B; = 29,632593eV | 5, = 1,71589217A1 [ Q = 0,370471487045A
By = 0,0eV By =1,0A71 A = 32817355747V
By = 0,0V B3 = 1,041 a = 3,536298648 A1
Dyin = 1,1 Dypaw = 1,7

Tabla 5.2: Pardmetros para los potenciales atractivo y repulsivo de la interaccién Hidrégeno-
Hidroégeno.

B; = 32,3551866587¢V | 31 = 1,43445805925A1 [ Q = 0,340775728 A
By = 0,0eV By = 1,041 A = 149,94098723¢V
B; = 0,0eV B3 = 1,041 o = 4,10254983 A1
Dipin = 1.3 Dimar = 1,8

Tabla 5.3: Pardmetros para los potenciales atractivo y repulsivo de la interaccién Carbono-
Hidrégeno.

5.3.2. Término de enlace.

La inclusion de un término de enlace evita evaluar directamente interacciones
a tres cuerpos, fue originalmente introducido en Tersoff y, esencialmente se basa
en la observacién de que segtin el nimero de enlaces de un elemento aumenta, se
reduce su capacidad de cohesion. La geometria local también ejerce un efecto y
existen ciertas direcciones privilegiadas (ciertos dngulos entre enlaces). En suma,
este término debe dar cuenta de la variedad de enlace del Carbono. Su forma

general es la que sigue:

® 1 o—T o—T T
b = S5+ 057 + B (5.34)

Donde las funciones b7, " + b7, " dependen de la coordinacion local y de los
dngulos de enlace para los atomos 1,j respectivamente. El término b7; descompone

de la forma:

by, = I15C + bDH (5.35)
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Con dos contribuciones; el término Hf»}o toma su valor dependiendo de si el
enlace tiene caracter radical o forma parte de un sistema conjugado y el término
bgH depende del angulo dihédrico en el caso de enlaces dobles de carbono. Los dos
primeros sumandos de la ecuacién 5.34 contienen la fuerte dependencia angular
caracteristica de los materiales covalentes y en particular Carbono. Su forma

analitica es mas compleja que la de su precursor (el Tersoff), y es la que sigue:

BT = [+ Y filra)Cleos(O)) o) - Py(NE N3 (5.36)
k(#i7)

;.’j_” tiene contribuciones a

tres cuerpos (aparece el indice k). Si empezamos por la derecha, la funcién P; se

Notese en este punto como en realidad el término b

ajusta mediante un spline bictibico especifico para cada interaccién ? (C-C, C-H,
H-H), tinicamente depende de N y N concretamente el nimero de dtomos de
Carbono e Hidrégeno préximos (dentro del corte) a i; puede ser interpretada como
correcciones necesarias para reproducir con precisién ciertas energias de enlace. A
continuacién, el término etk (i —"ik) esencialmente también es un factor de ajuste,
Ti; ¥ Tir son las distancias entre los 4&tomos 7 y j o bien entre 7 y k seguin el caso; el
coeficiente de la exponencial tiene en cuenta la identidad de los a&tomos implicados
y su interpretacién es la de servir como factor de ajuste para interacciones donde

el Hidrégeno esté directamente implicado(tabla 5.3.2).

Aara =40 | Auce =40 | Auuc =4,0 | Agcr = 4,0
Acce = 0,0 | Acgr = 0,0 | Acer = 0,0 | Acge = 0,0

Valores para el coeficiente Ajjy.

El término G(cos(0;;1)) tiene en cuenta la contribucién de cada primer vecino
al término de enlace; es un término angular donde O, serd el dngulo entre los
enlaces i-j e i-k. En su diseno, se han tenido en cuenta los angulos relevantes para
cada fase del Carbono y tipo de enlace. En el caso del Diamante y de los planos
de Grafito aparecen los valores de 109,47° y 120° respectivamente. También es
necesario incluir valores para 180°,90° y 60° y, en general, para angulos menores
de 109,47° se introduce una modificacién para permitir sobre y bajo-coordinacion.

La forma funcional resultante sera la siguiente:

go = Ge(cos(O41)) + Q(NT) [ve(cos(Oijk) — Gelcos(Oij)] (5.37)

Zpara mds detalles puede consultar [113]
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Y la funcién g¢ sustituye a G en el potencial (ecuacién 5.36). Aqui G y ¢

vendran ajustados mediante splines y la funcién @) se define de la forma:

1 s NI<32
Qi(N}) =< [1 4 cos(2n(N}! —3,2))]/2 si 32< N! <37 (5.38)
0 s N'>37

Siendo N} el niimero total de vecinos a i dentro de la distancia de corte. Vea-
mos ahora los términos restantes. La contribucién denominada Hf»}c esta pensada
para representar el caracter radical y la conjugacion sobre la energia de enlace.
Se ha demostrado necesario para corregir ciertas estructuras como la vacante en
Diamante y efectos de conjugaciéon no local que pueden observarse en Grafito y en
Benceno, entre otros. Se introduce en el potencial a través de un spline trictibico

3 que se ajusta cuidadosamente a datos experimentales.

7¢ = F;(Nf, N NE™) (5.39)

Como antes N} y N; son el niumero total de vecinos a ¢ y j, respectivamen-

conj ’ . . .
te, el factor N;;"“ es mds complejo pues debe depender de la conjugacion local

mencionada:
2 2
' carbon carbon
N =1 4 Z 5 (ran) F () Z Fa(rj) F(zy) (5.40)
k(#4,) 1(#£4,5)
Donde
F(ag) =< [1+cos(m(xg —2))]/2 si 2<zp <3 (5.41)
0 si Tk > 3
y finalmente:
k= Ny — fi(r) (5.42)

Digamos que esta aproximacién permite tener en cuenta el fenémeno de la

3Como en los casos restantes, recurrir a splines parametrizados mediante datos experimenta-
les 0 ab-initio permite evaluar de una forma réapida contribuciones complejas y evitar introducir
términos a tercer orden. Los valores tabulados de dicho spline se cargan en memoria al iniciar
el calculo y con su ayuda se puede obtener de manera computacionalmente muy eficiente.
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conjugacion de una manera sencilla, sin tener que recurrir a términos de tercer
orden o similares. Los valores de referencia para obtener el spline corresponden a
hidrocarburos genéricos y estructuras de carbono sélidas, para mas detalle pueden
consultarse en el articulo [113].

El término dihédrico bfj)-H ha sido modelado para tener en cuenta fuerzas de
rotacion sobre los angulos dihédricos entre enlaces dobles de Carbono-Carbono.

Su forma analitica es la siguiente:

b =Ty (NL NG NG LY ) (1= cos®(©4) firan) f(rin) | (5.43)
k(#1,5) U(F#1,5)

La funcién Tj; se ajusta mediante un spline tricibico y se interpreta como

una barrera energética a la rotacion. El término angular viene dado por:

Oijki = €jik€iji (5.44)

Y los vectores €j;; y €;; son vectores unidad apuntando en direccién al pro-
ducto cruzado dado por 7j; X 75, y 755 X T respectivamente. Si el enlace entre
los carbonos 7 y j no es doble, su contribucion es cero, en los casos restantes se
recurre a valores conocidos para ajustar T;; [113].

Hasta este punto, estas son las que podriamos denominar interacciones de
corto alcance que, a la vez, describen con precision el potencial REBO. Dichas
interacciones sélo actiian dentro de un rango de corte preciso e invariable, con
una transicién suave marcada por f°(r;;), tal y como se muestra en la figura (5.4).

Por ejemplo en el caso del Carbono con r, = 2,0 A.

5.3.3. Términos de largo alcance.

Originalmente no modelados por Brenner en su potencial REBO. Las interac-
ciones de largo alcance o intermoleculares son de dos tipos: efectos de disper-
sién y de repulsién de largo alcance [114]. En el caso del potencial AIREBO
su descripcion recurre a dos términos extra denominados: Lennard-Jones y
Torsional asi como una estrategia adaptativa que permite acoplar de manera

inteligente la parte intra y la inter-molecular.

Término de Lennard-Jones:

Los potenciales de Lennard-Jones han sido ampliamente utilizados en contex-
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tos ligeramente diferentes, su seleccion en este caso se ha basado en tres criterios
[114]: robustez matematica, niimero reducido de parametros ajustables

y amplio uso. Su expresién general es la que sigue

12 6
Vi (riy) = dey; [(&> B <&) ] (5:45)
TZ] T’L]

Y los términos €;; y 0;; se identificardn con la profundidad del pozo potencial
(para el par i - j) y el punto donde el potencial se hace cero, respectivamente.
Su rango de aplicaciéon ha sido cuidadosamente estudiado para evitar los posibles
efectos adversos sobre las contribuciones intramoleculares. En general, no deben
existir este tipo de interacciones entre dos atomos con interaccién de enlace o
bien formando parte de la misma molécula. Sin entrar en excesivo detalle 4, estas

condiciones se han formulado mediante la expresién siguiente [114]:

Ef = S(t,(riy)S(to(b;))CiyVig (rig) + [L = S(t,(riy)]Cyy Vi (riy) - (5.46)

En concreto V;jLJ sera el potencial de Lennard-Jones. Los restantes seran fun-
ciones de seleccion que dan cuenta de las condiciones formuladas anteriormente. El
término S(¢,(r;;)) es una funcién de seleccién de distancia. El siguiente S(t,(b};))
tiene en cuenta la intensidad de fuerzas de enlace entre los dtomos ¢ y j. El ter-
cero y ultimo Cj; evalia la proximidad entre dtomos y debe tender a la unidad
cuando dos atomos ¢, j son como minimo cuartos vecinos, pues las interacciones
a menor orden se modelan mediante otros elementos del potencial. De esta ma-
nera, la combinacion simultanea de criterios de distancia, orden de enlace y
vecindad pesan la intensidad del primer término intermolecular, denominado de

Lennard-Jones.

Término de Torsion:

En este caso comprenden interacciones, entre atomos no enlazados, de
caracter torsional, no modeladas originalmente en REBO. Su inclusion en el
potencial AIREBO le permite cierta capacidad adicional para simular interaccio-
nes moleculares, tipicamente en hidrocarburos largos, a partir del metano [114],
aumentando ligeramente el coste computacional.

Para modelar esta contribucion se recurre a un potencial de torsién con un

minimo unico:

“Pueden consultarse los detalles en [114].
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256 w 1
‘rtors — 10 . 4
(w) = {405008 (2) 10] (5.47)

Y el potencial intermolecular resultante debe tener simetria triple y una ba-

rrera de altura e, es decir:

T(w) = thors(w) + thors(w) (w + %ﬁ) + 3Vt0rs<w) (w _ 2_7T)

_ %41 + cos(3w)]

Los parametros deben tomar los valores adecuados. En AIREBO el poten-
cial (5.47) es implementado introduciendo las funciones de peso anteriores, de la

forma:

EtOTS = %Z Z Z Z wij(Tz‘j)wjk(Tjk)wkl(Tkl) X Vtom(wijkl) (548)

i gFL kg Ik

Donde las funciones de peso w se definen de manera consistente a través
de funciones de Heaviside y los parametros de entrada, su forma funcional es
parecida a las funciones de seleccién S anteriores. El uso de los pesos permite

una transicién suave al aparecer o desaparecer contribuciones de esta naturaleza.

Entonces la inclusion de los términos de largo alcance, Lennard-Jones 'y Tor-
sional, v su tratamiento adaptivo debe ser tenido en cuenta en la expresion final

para la energfa de interaccién del potencial [114]:

EAIREBO _ pREBO | pLJ | prtors (5.49)

La expresion completa permite un tratamiento mas correcto de las interaccio-
nes entre atomos enlazados manteniendo el espiritu y la capacidad reactiva del
original REBO, ya se ha comentado que su alcance es limitado en formas sélidas
del Carbono, especialmente el Diamante. Asi, en lo sucesivo, dependiendo de las
circunstancias concretas de cada caso, en la presente tesis en ocasiones se han
omitido estas interacciones en virtud de reducir el coste computacional total y

evitar posibles efectos indeseados que pudieran derivarse.
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5.4. El potencial universal de corto alcance (ZBL).

Al menos en el caso de la ciencia de materiales, ya desde sus inicios las técnicas
de DM fueron aplicadas a estudios de dano por radiacién. Entre otros las deno-
minadas cascadas de desplazamientos, de estructura mas artesanal y sin embargo
similares a las calculadas actualmente, como las presentadas en capitulos posterio-
res de esta tesis. En estos primeros trabajos ya aparece la dificultad para modelar
correctamente las interacciones energéticas de corto alcance. En ellas, los atomos
implicados, debido a su elevada energia cinética, logran reducir su separaciéon
e interaccionar repulsivamente de manera violenta, habitualmente abandonando
sus sitios de equilibrio o empujando a sus atomos vecinos fuera de ellos. Dichos
fenémenos claramente quedan fuera del alcance de los potenciales interatomicos
ordinarios que, como se ha comentado, en general sélo reproducen con precision
situaciones proximas al equilibrio interatémico.

Un potencial de corto alcance debe ser capaz de modelar con precision la
colisién directa entre dos d&tomos. En estas situaciones y siguiendo a Caturla [103]
parece claro que los electrones de las capas interiores apantallan en cierta medida
el ion incidente. Dicha descripcion se puede modelar mediante un potencial de

Coulomb apantallado:

r

_ 212262 ¢(

V(T) T a

) (5.50)

Donde Z; y Z5 representan los niimeros atomicos de los iones en colisién, e la
carga electrénica y la funcién ¢(%) la denominaremos funcién de apantallamiento.

El parametro a sera la distancia de apantallamiento, dada por:

a = 0,885a0((ZF + ZZ)v)~4/3 (5.51)

Aqui ag serd el radio de Bohr, x e y toman valores en funcion de la interaccién
interatomica de interés; un potencial de este tipo fue implementado originalmente
en la teoria Lindhard, Sharif, Schigtt (LSS) [117, 118] para colisiones binarias,
en este caso la forma analitica implementada para ¢(Z) fue la de una funcién de
Thomas-Fermi y x = y = 1. Dicha funcién de apantallamiento parece representar
correctamente la carga electrénica total pero difiere frente a calculos més robustos
(Hartree-Fock) por ser excesivamente repulsiva en rangos intermedios [103]. Las
aproximaciones habitualmente implementadas en DM son en general mas realis-
tas, para lograrlo deben recurrir a técnicas de primeros principios. Un caso para-
digmatico seria el potencial repulsivo universal ZBL (Ziegler-Biersack-Littmark)

[119], mediante una distribucién de carga atéomica de Hartree-Fock-Slater (HES)
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se logra parametrizar una funcién de apantallamiento universal, sera la alternativa
implementada en esta tesis. Otros trabajos prefieren recurrir métodos especificos
para su aplicacién o material [10, 120], sin embargo las caracteristicas genera-
les descritas son las mismas: curva repulsiva fundamentada en primeros
principios y transicion suave hacia el potencial intermolecular.

En el potencial repulsivo universal ZBL, disenado originalmente por Ziegler,
Biersack y Littmark, los dtomos son representados en la forma de esferas no so-
lapables, la distribucién de carga se obtiene mediante primeros principios (HF'S)
y esto permite parametrizar una funcién de apantallamiento que tiene en cuenta
interacciones nicleo-electrén, electron-electron, excitacion y energia de intercam-

bio. Seré la siguiente:

4
.
=N cexp(—di— 5.52
¢u(r) ; ciexp( au) (5.52)
ay = 0,8853a0(Z0% + 2971 (5.53)

Su forma general se ha obtenido de analizar hasta 300 combinaciones proyectil-
blanco y compara favorablemente con otras aproximaciones. Sera efectivamente
un potencial universal en el sentido en que inicamente depende de la longitud de
apantallamiento universal ay en términos de los nimeros atémicos de las especies

implicadas Z; y Z,. Los pardametros ¢; y d; son invariantes y toman los valores:

cp = 0.02817 dy = 0.20162
co = 0.28022 dy = 0.40290
cg = 0.50986 ds = 0.94229
Cy4 0.18175 d4y = 0.31998

La implementacion del potencial ZBL en el caso particular del potencial Al-
REBO tiene algunas dificultades especificas. En primer lugar debe establecerse el
rango de actuacién de cada uno de los términos, este es un problema general, no
existe un punto univoco donde implementar la transicién y, para evitar un salto
abrupto que llevaria a dificultades fisicas se selecciona una funcién de transicién
entre la interaccién intermolecular y la repulsiva universal. Dicha funciéon puede
ser un spline [15, 103, 121] o ser de otra naturaleza [10]. El potencial repulsivo
universal y la funcién de transicion deben ser validas para cada una de las especies
modeladas y sus interacciones (dos especies en el caso de AIREBO: Carbono e
Hidrégeno luego tres interacciones C-C,C-H,H-H). También debe ser vélida para
la variedad de enlaces del Carbono, condicién que se concreta a través del término

de enlace (b;;), cuyo rango de valores bate todas las posibles configuraciones.
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Esta circunstancia claramente anade una dificultad extra, para cada tipo de
interaccion el potencial repulsivo universal es el mismo, el interatomico se va
modificando segin lo hace el término de entorno (ecuacién 5.31). Esto obliga a
ir adaptando sucesivamente los puntos de transiciéon entre el potencial ZBL y el
ATREBO y a recalcular en cada caso el spline. La estrategia seguida en esta tesis
puede resumirse en los siguientes puntos:

Para cada tipo de interaccién (C-C, C-H, H-H)

1. Determinar el rango completo de valores que puede tomar el

término de entorno b;; en cada caso.

2. Calcular los puntos de empalme entre potenciales para un niimero
representativo de valores de b;; en todo su rango. Es decir el punto
de transicién entre ZBL y el spline como entre éste y AIREBO. Tanto para
las propias funciones como para su derivada primera y lograr una transicion

suave.

3. El rango completo de valores de b;; y las transiciones calculadas
permiten interpolar los puntos de transicién inferior y superior
para construir el complejo ZBL-spline-AIREBQO para cualquier
valor de b;;. Por ejemplo mediante un ajuste polinédmico, conocidos estos
puntos se calcula el spline y en su caso se evalia la interaccion en la regiéon
que le corresponda. Implementado el proceso se realiza de manera dinamica
durante el propio cédlculo del potencial. En cada evaluacién, se determina el
tipo de interaccién, el valor de b;;, los puntos de transicién y finalmente el
spline. El rango de la interaccion b;; y los puntos de transicién determinan
el potencial que debe evaluar la interaccién en cada caso (ZBL, spline de
transicién o AIREBO).

Los puntos inferior y superior para dicho empalme se muestran en la figura
(5.5) frente al término de entorno. Como se ha comentado, a partir de una serie
discreta de valores de b;; es posible interpolar un polinomio que permite trabajar
en todo el rango de b;;. Nétese como a medida que los valores de b;; se reducen y
consecuentemente lo hace el peso global de la componente atractiva del potencial
(ecuacién 5.31) la transicién al potencial AIREBO se desplaza sucesivamente
a rangos mayores y, considerando los valores de trabajo de b;; (0,85 — 1,2) la
transicién a AIREBO se sitta entre 1,24 A y 0,71 A respectivamente, siempre
en la regién repulsiva de la interaccién °. Las figuras (5.6) y (5.7) presentan estos

mismos datos para el resto de interacciones C-H, H-H en cada caso.

5Siendo la distancia de primeros vecinos 1,54 A para Diamante y 1,42 A para Grafito
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Figura 5.5: Puntos de transicién entre el potencial ZBL, el spline de transicién y el potencial
AIREBO frente al término de entorno (b;;) para la interaccién C-C
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Figura 5.6: Puntos de transicién entre el potencial ZBL, el spline de transicién y el potencial
AIREBO frente al término de entorno (b;;) para la interaccién C-H
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Puntos transicion (A)
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Figura 5.7: Puntos de transicién entre el potencial ZBL, el spline de transicién y el potencial
ATIREBO frente al término de entorno (b;;) para la interaccién H-H

En cuanto al spline de transicién, siguiendo a Mota [15] se ha seleccionado un
polinomio del tipo:

% +ay + asr + azr’? (5.54)

Y la obtenciéon de los coeficientes se logra imponiendo el valor de cada po-
tencial (ZBL Y AIREBO) y su derivada primera en los puntos de transicién, es
importante lograr una transicién suave entre funciones y para ello se ha recurrido
a todo el planteamiento anterior.

De acuerdo a estas consideraciones, a la hora de implementar el potencial ZBL
en ATIREBO parece lo mas eficiente calcular de manera dinamica los puntos de
transicion entre las tres regiones de la interaccién (ZBL - spline - AIREBO), con
estos puntos, el valor de los potenciales y sus derivadas en ellos y obviamente la
distancia de interaccion, se calcula el spline de transicion de manera dinamica
durante la evaluacién del potencial, lo cual, por otra parte no resulta costoso
computacionalmente hablando. La figura (5.3) muestra el resultado de dicho pro-
ceso para algunos valores representativos del término b;; pudiendo obtenerse una

curva analoga para cualquier valor en todo su rango.

5.5. El cédigo LAMMPS.

Cuyo acrénimo hace referencia a Large-Scale Atomic/Molecular Mas-
stvely Parallel Simulator (LAMMPS) [122]. En concreto un paquete de
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Figura 5.8: Se muestra el potencial compuesto ZBL-Spline-AIREBO en un caso representativo
bi; = 0,85 e interaccién Carbono-Carbono. En detalle los dos entornos donde ocurre la transicion
ZBL-Spline y Spline-AIREBO, respectivamente.

software de libre distribucién, desarrollado, mantenido y ampliado por los Labo-
ratorios Sandia del Departamento de Energia de los Estados Unidos, algunas de
sus caracteristicas lo hacen adecuado al interés de la presente tesis, por ello ha

sido seleccionado, principalmente por las siguientes razones:

1. De acuerdo a la tendencia general, LAMMPS ha sido desarrollado y apa-
drinado por los laboratorios Sandia hasta generar un completo paquete de
software de dimensiones enormes, que excede por mucho la capacidad de
uno o unos pocos investigadores trabajando en solitario. Existen garantias
respecto de su robustez en cuanto periédicamente aparecen versiones oficia-
les corregidas y actualizadas. Existe un protocolo para denunciar errores de
c6digo (bugs) o de fisica y el propio c6digo mantiene un proceso de constante

ampliacion hacia nuevas capacidades.

2. Respecto de su estructura, LAMMPS cumple los requisitos para ser conside-
rado un laboratorio virtual (especifico de la técnica de Dindmica Molecular).
Tiene implementados decenas de potenciales y es capaz de seguir esquemas
de simulacion complejos, incluyendo geometrias practicamente arbitrarias y
todas las caracteristicas necesarias en DM: condiciones de contorno, colecti-
vidades, termostatos y demas. Esta escrito en C++ de manera fuertemente
estructurada (orientado a objetos), esto lo hace adecuado para ser modifica-
do minimizando el riesgo de fallo general, de hecho lo ha sido en la presente
tesis (se ha introducido el potencial universal ZBL, se ha encontrado y co-

rregido un bug en el potencial AIREBO y se ha implementado una rutina
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de calculo de autocorrelaciones en paralelo). Paulatinamente los usuarios
del codigo van haciendo pequenas aportaciones que pueden o no anadirse a

la versién oficial.

3. Se trata de un cdédigo estructurado para operar masivamente en paralelo,
tanto en maquinas de porte medio como en grandes y potentes maquinas de
computacién. Su esquema de paralelizacion, como es habitual en los cédi-
gos de DM, recurre a dividir la caja de simulacién en tantas regiones como
procesadores intervengan en el calculo. Dicho esquema implica comunica-
cion constante entre procesadores lo cual lo hace especialmente eficiente en
maquinas con procesadores muy rapidamente comunicados frente a clusters
o granjas de ordenadores con redes de comunicacion lentas. La estrategia, y
la eficiencia, de la paralelizaciéon no debe considerarse trivial y a continua-
cion se detallan, sélo brevemente por no ser un punto central de esta tesis,

algunos resultados ilustrativos.

5.5.1. Test de paralelizacién en LAMMPS.

La computacién en paralelo permite extender la potencia de calculo de los
ordenadores mas alla de los limites que la arquitectura de un sélo procesador
impone. Hoy, sin duda, es un &area considerada estratégica en las politicas de
investigacion y desarrollo de los paises mas avanzados. La investigacion en ma-
teriales no es ajena a estas circunstancias y, desde hace anos la gran mayoria de
técnicas computacionales en este campo estan dando el salto a la paralelizacién.

La diferente arquitectura electréonica hace que los cédigos ordinarios sean in-
capaces de correr directamente en maquinas en paralelo. Para lograrlo, deben ser
modificados con ayuda de librerias especificas para cada lenguaje que les permi-
tan dividir el trabajo computacional entre procesadores y compartir informacion
y datos cuando sea necesario. Dicha modificacion raramente es sencilla y, en gene-
ral exige planificar cuidadosamente el flujo del programa. La sincronizacién entre
procesadores, los datos compartidos o a ser enviados y especialmente el escalado
del cédigo a un nimero arbitrario de procesadores.

Idealmente el tiempo de computacién total para realizar determinado célculo,
supuesta paralelizacion, debe escalar inversamente con el niimero de procesadores.
La gran mayoria de c6digos (esto puede variar enormemente de uno a otro) necesi-
ta cierta comunicacion periddica entre procesadores, dichas necesidades siempre
aumentan segin lo hace el nimero de procesadores hasta finalmente forzar un

cambio de tendencia y empeorar el rendimiento global del programa, debido a un
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exceso de comunicacion.

En el caso de la DM, ya se ha comentado que el esquema de paralelizacion
tipico divide la caja de simulacién en tantos subdominios como procesadores
intervengan en el calculo. Dicho esquema impone una comunicaciéon constante
entre procesadores. En cuanto a la eficiencia de la paralelizacion, sin entrar en
excesivo detalle, esta depende tanto del nimero de atomos implicados como del
nimero de procesadores que se quieran usar; es decir, las cajas de simulacion
pequenos o medias enseguida empiezan a sufrir el efecto de la comunicacién segin
aumenta el nimero de procesadores y sélo con grandes cajas de simulacion es
posible paralelizar el célculo de manera masiva (cientos de procesadores).

Un caso practico se muestra en las figuras 5.9 y 5.10, en dos de las maquinas

de computacién del Ciemat: FENIX ¢ y LINCE. 7 En concreto, el primer caso

atomoXinteraccion
segundo

presenta el rendimiento de cada simulacién ( ) frente al nimero de
procesadores empleado, para un conjunto representativo de cajas de simulacion.
En conjunto se observa como la relacion tedrica de proporcionalidad inversa tien-
de a saturar segiin aumenta el nimero de procesadores para finalmente no resultar
rentable ir a escalados mayores. Dicho rendimiento y debido a la comentada co-
municacién entre procesadores, salvo excepciones, es mejor con cajas mayores y
peor con menores, ain mas si usamos mas procesadores. El segundo a caso es
una comparacién entre maquinas (FENIX, LINCE) para un célculo equivalente
aumentando el nimero de procesadores. Muestra las caracteristicas de la para-
lelizacién de la DM. FENIX atn siendo una maquina més antigua es siempre
superior a LINCE. Esto es consecuencia de su arquitectura, siendo FENIX un
mainframe con CPUs antiguas pero eficientemente comunicadas y LINCE una
granja de computadores, en forma de nodos interconectados por una red local

rapida pero inferior a la eficiente comunicacién de FENIX.

6Sistema Mainframe Silicon Graphics (International) (SGI) Altix con procesadores Itanium
IT de hasta 1024 procesadores en su version sin modificar.

"Se trata de un cluster con 86 nodos interconectados, cada uno con 2CPUs, XEON a 3.2
GHz y 2Gb de RAM, y algunos de ellos interconectados mediante una red de alta velocidad
infiband.
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Figura 5.9: Datos de rendimiento, rendimiento en frente al niimero de procesadores en paralelo,
para el codigo LAMMPS corriendo en la maquina FENIX del CIEMAT.
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Figura 5.10: Comparacién del rendimiento de FENIX frente LINCE en condiciones equivalen-
tes. En este caso para una simulacién de 64320 dtomos aumentando el nimero de procesadores
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Capitulo 6

Hidroégeno e isé6topos, sitios de
equilibrio y caracteristicas
vibracionales: Revision y

resultados.

6.1. Introduccion.

El estudio de la acumulacién y de las propiedades de defectos puntuales, en
este caso en Diamante, constituyen uno de los aspectos relevantes en el campo del
dano por radiacién. Ya se ha introducido en el capitulo (4.2.1) como dichos defec-
tos puntuales e impurezas son un producto primario de la susodicha irradiacion
y pueden tener consecuencias sobre las propiedades de interés. Asi, por ejemplo,
la simple acumulacion de vacantes se relaciona directamente con el hinchamiento
de las muestras, también tiene influencia sobre la conductividad térmica y gene-
ra determinadas bandas de absorcion éptica. La presencia de impurezas también
puede tener un papel relevante, el Hidrégeno puede degradar las propiedades
dieléctricas y el Tritio presenta la problematica adicional de ser radiactivo. Res-
pecto del Hidrégeno, es conocida su capacidad de agregacion, tanto con defectos
puntuales e impurezas aisladas como con defectos extensos. Prueba de ello es la
gran coleccion de lineas de absorcién relacionadas de una manera u otra con su
presencia [6]. Se especula la existencia de Hidr6geno molecular (Hs), ya observa-
do en Silicio, o estructuras donde los pares de Hidrogeno aparezcan en forma de
agregados en el interior del Diamante [92, 83, 90], siendo probablemente dificil
encontrar estructuras de orden superior. Algunos autores [92] analizan la captura

de Hidrégeno en torno a vacantes aisladas y, en este caso en Silicio [123, 124], la

115
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aparicién de clusters de auto-intersticiales e Hidrégenos ((IH,) n = 1,2,---).

Por 1ultimo, se da por hecho su presencia en estructuras extensas.

Como impureza comun y con gran capacidad de agregacién, el Hidrégeno in-
tersticial e is6topos pueden ser observados en muy diversos estados en la red de
Diamante. Ya se han mencionado brevemente en (4.2.4). En ausencia de defec-
tos y si nos restringimos al interior del Diamante distinguimos: 1) Hidrégeno (e
isétopos) aislado y 2) en forma de agregados. Los defectos puntuales también
pueden agregar Hidrégeno y formar complejos. De nuevo aparecen dos casos: 3)
Agregados de Hidrégeno en torno a vacantes y 4) Agregados de Hidrégeno y ato-
mos intersticiales. Y en tultima instancia el vasto campo de los defectos extensos

y otras impurezas, no considerados en la presente tesis.

Desde un punto de vista numeérico, al cual se circunscribe esta tesis, distin-
guimos dos vias principales para abordar estos fenémenos: las técnicas ab-initio
y la DM. No es sencillo justificar completamente la eleccién de una u otra (en
nuestro caso la DM) y, si bien puede argumentarse que un anélisis autoconsistente
de la estructura atomica, incluyendo magnitudes inicamente accesibles mediante
primeros principios como la configuracion electrénica o el estado de carga entre
otras, resulta mas coherente con técnicas ab-initio, no es menos cierto que dichas
estructuras (p.e. defectos puntuales o impurezas) deben ser descritas razonable-
mente en DM para a continuacion obtener las magnitudes propias de esta técnica.
Es decir, los fenémenos de caracter dindamico y el efecto de la temperatura entre
otros, este particular ya se ha discutido en el capitulo 3 y a él nos referimos en
este punto. Sera precisamente esto lo que a continuacion se presenta. Se comienza,
describiendo configuraciones atéomicas y sus energias relativas, obtenidas de ma-
nera dinamica. A continuacién se recurre a las magnitudes propias de la DM que

permiten un andlisis mas completo de la fenomenologia presentada.

La descripcién que sigue se organiza en torno a estas ideas, en primer lugar
describimos el Hidrogeno aislado en la red de Diamante. Entre la abundante bi-
bliografia dedicada al tépico aparecen algunas contradicciones y estudios poco
sistematicos, tanto experimentales como numéricos. Y en todo caso, empleando
potenciales diferentes al aqui descrito, por lo que resulta interesante completar
estos estudios, discutir su validez y presentar andlisis complementarios que pue-
dan relacionarse con trabajos experimentales. En segundo lugar, extendemos el
estudio a agregados intersticiales de Hidrogeno, la interaccién entre Hidrégenos
y la red, permite observar una mayor variedad de configuraciones, y con ello
una vision mas extensa del problema. Por tdltimo, parece razonable completar

el estudio incluyendo vacantes y auto-intersticiales; los primeros pueden actuar
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como sumideros y fijar cantidades importantes de Hidrégeno e isétopos. También
son un producto del dano por radiacién. Los intersticiales son mas esquivos pero
puede suponerse alguna interaccion interesante.

Las técnicas experimentales capaces de observar la presencia del Hidrégeno
aislado e isétopos seran: la absorcién infrarroja (IR) y visible, la resonancia
de electron paramagnético (EPR) y la denominada resonancia de spin Muéni-
co (uSR) (pseudo-isétopo ligero del Hidrégeno), la cual permite deducir algunas
propiedades de simetria del sitio [83]. Entre sus logros, como veremos, destaca
la observacién del centro H; [125, 126], donde se supone el Hidrégeno enlazado
a un solo Carbono y la presencia de enlaces rotos. Respecto de las técnicas de
spin Muodnico, y dadas sus dos formas paramagnéticas conocidas (normal (Mu) y
anémala (Mwu*)), en Diamante sélo es observada esta tltima [83], la cual implica
una configuracién anisétropa, con simetria axial respecto de [111] y relacionada
con un electrén desapareado en forma de orbital deslocalizado.

Entre los trabajos numéricos, muchos de ellos analizan la configuracién es-
table del Hidrégeno aislado y sus variantes. En este caso la discusiéon se centra
en la descripcién del sitio estable o de minima energia para el Hidrégeno y en
dar cuenta de todas las configuraciones posibles y sus relaciones; las técnicas em-
pleadas suelen ser ab-initio, con resultados precisos en configuraciones estables,
incluyendo las caracteristicas electronicas de los defectos y en general en ausen-
cia de temperatura o efectos dinamicos. En estos casos se emplean técnicas de
Dinamica Molecular, especialmente si nos referimos a las propiedades vibracio-
nales, migracion o difusiéon de especies entre otros. Veamos pues una relaciéon de

los principales trabajos numéricos previos realizados sobre este punto.

6.2. Revisiéon bibliografica.

El Hidrégeno intersticial aislado ha sido ampliamente estudiado mediante
técnicas ab-initio y DM durante décadas. Asi, aunque gran parte de la discu-
sion se ha centrado en identificar la configuracién de minima energia, y hay cierto
consenso sobre ella, todavia se discuten detalles tales como el ntimero y las confi-
guraciones estables, las energias relativas entre ellas, la capacidad de difusién del
Hidrégeno en la red de Diamante o sus caracteristicas vibracionales.

Denotaremos como sitio BC (Bond Centered) al generalmente aceptado co-
mo configuracién de minima energia en Diamante [127, 92, 128, 129, 94, 4, 5, 93].
Descrito por primera vez mediante ab-initio (Teoria del Funcional de Densidad

(DFT)) [127] y obtenido posteriormente con técnicas diversas: Semiempirical
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atom-superposition and electron-delocalization molecular-orbital ASED-MO [92],
Tight Binding DM [91], Path-Integral DM [93] y DM Clasica, la primera de ellas

ab-initio.

]

Figura 6.1: Esquema de los sitios BC, AB, T, C, H en una estructura de Diamante. Extraida
de [4].

En esta configuracién, el Hidrégeno intersticial busca acomodo situdndose jus-
tamente en un enlace C-C y en posicién equidistante a dichos Carbonos (C'— H —
C), distante 1,11 A de cada uno. Dicho enlace se relaja (43 %) hasta los 2,22
A forzando a los Carbonos a aplanarse (grafitizarse) con sus primeros vecinos,
modificando ligeramente las distancias de enlace (1,544 — 1,48A) y angulos
(109° — 117°) confirmando de nuevo esta idea. Esta descripcién en eje del sitio
BC es esencialmente ratificada a lo largo de toda la bibliografia donde, no obs-
tante, vamos a ir encontrando otras configuraciones y precisiones sobre el sitio,
por ejemplo su variante fuera de eje (puckered BC'). Dicha variante [4] s6lo es ob-
tenida en estado de carga positivo HT siendo la configuracién de minima energia
en este caso. De acuerdo a Goss [4], parece tener una superficie equienergética
bastante plana respecto del eje del enlace C'— C' al que se sitia proximo hasta el
punto de no tener barrera energética a la precesion sobre dicho eje. Este aspecto es
analizado en detalle en la presente tesis, observando una pequena barrera a dicha
precesion y un proceso de activacion térmica que describiremos como anémalo.

Respecto de las restantes configuraciones, es posible encontrar referencias a
los sitios: T (Tetraédrico) [130, 91, 90, 129, 4, 5, 128], ET (FEquilateral Triangle)
91, 90, 129], C (Centrado) [130, 83], AB Anti-Bonding [4, 93, 92] y H (He-
xagonal) [92, 4]. Todos menos el sitio ET se muestran en la figura (6.1) y en
la tabla (6.2) algunas de sus caracteristicas. El sitio ET fue descrito por Saada

[91], mediante DM de enlace fuerte, considerado por el autor como el sitio de
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minima energia en Diamante. Antes de llegar a este resultado, Saada reproduce
mediante relajacién de superceldas las configuraciones ya conocidas, BC'y T con
pequenas correcciones y, ahora mediante una estrategia de recocido y Dindmica
Molecular de enlace fuerte observa como el Hidrogeno se relaja a una configura-
cién no conocida, denotada como ET (Equilateral Triangle) donde el Hidrégeno
enlaza fuertemente a un solo Carbono a distancia aproximada de 1,08 A y en
una posicién de minimo solapamiento con los primeros vecinos a éste, préximo
pero fuera del eje de un enlace C' — C' el cual se rompe y fuerza al Carbono libre
a retroceder (43 %) y aplanar (grafitizar) sus enlaces restantes generando cierta
distorsion en la red. Para cada enlace C' — C' pueden describirse 3 sitios ET por
Carbono luego 6 por enlace, en una configuracién de dos tridngulos equilateros,
uno por cada grupo, que dan nombre al sitio. El Hidrégeno alli situado parece ser
capaz de migrar localmente saltando entre tres sitios equivalentes a temperatu-
ras moderadas (700K), hacerlo entre los descritos 6 sitios a 1200K y finalmente
difundir por la red alcanzados los 1700K. Posteriormente a la aparicién del tra-
bajo, dicha configuracion ha sido criticada y puesta en duda, siendo considerada
un efecto de la parametrizacion de la técnica o simplemente un efecto numérico
o una variante del sitio BC. En su defensa, como hemos visto, fue encontrada
mediante una estrategia diferente a todos los trabajos previos y tras encontrar
correctamente algunos de los sitios ya conocidos, obtenidos por simple relajacién
local de la red. Otros autores [90, 129] llegan a resultados similares y entre ellos,
como veremos, la presente tesis. Si nos cefiimos al interés de la presente tesis,
sélo restarfa por analizar el sitio AB, siguiendo a Goss [4], éste se escribe como
una posicion antilenlazante, con el Hidrégeno situado exactamente en direccién
opuesta a un enlace C'— C' y en una regién de minimo solapamiento. En cuanto a
las diferencias de energia de equilibrio relativas entre sitios, Briddon [128] encuen-
tra el sitio BC' entre 1,9 y 2,7 eV mads estable que el sitio T', Kanai [129] sitia al
sitio BC 1,09 eV por debajo del ET y 1,23 eV por debajo del T'; Herrero [93] cita
un valor ligeramente superior, siendo el sitio BC' unos 1,7 eV mas estable que el
sitio T'. Adicionalmente, Saada [91] y Hershcovitz [90] consideran el sitio ET més
estable que el sitio T' (1,9 eV) 1. Para contribuir a aclarar este punto, incluimos
la tabla (6.2), extraida del trabajo de Goss [4] donde se evalian las diferencias de
energia relativas entre sitios, considerando los estados de carga +1,0 y —1 para
el Hidrégeno aislado 2, no se incluye en sitio ET pues ya se ha comentado como

el autor no lo considera de equilibrio.

! Asi mismo Saada estima una diferencia de energia de equilibrio de 1,4 eV entre sitios ET
y BC
2Evidentemente evaluadas mediante ab-initio
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El Hidrégeno aislado parece tener energias de activacién para la difusién con-
siderablemente elevadas, Saguy [94] la cuantifica en la horquilla E, = 1,6—1,9 eV,
valores acordes a otras estimaciones. La solubilidad del Hidrégeno en Diamante
es muy baja o puede considerarse despreciable [5], lo cual descarta su adicién es-
pontanea al material aunque puedan existir concentraciones como impureza fuera
de equilibrio. Finalmente, por claridad, las caracteristicas vibracionales seran revi-

sadas in-situ, en el momento de presentar los espectros VDOS obtenidos mediante

DM.

Sitio Simetria 1+ 0 1—
BC D3y 0.3 0.0 0.0
BClueracje C2/Cin/Cy 0.0 inestable inestable
AB Cs, 0.4 nestable 1.2
C Cyy 0.0 inestable inestable
H Dy 0.2 1.7 3.0
T Ty 0.6 1.0 1.5

Diferencias relativas de energfas de equilibrio (eV) para los diferentes sitios del H en
Diamante. Extraida de [4].

Algunos autores también se ocupan de pares, agregados de orden superior de
Hidrégeno y de su interacciéon con auto-intersticiales, vacantes y otras impure-
zas. El Hidrogeno molecular ha sido observado en Silicio e interesa su potencial
presencia en Diamante. La discusion gira en torno a unas pocas configuraciones
posibles; a saber, Hy o Hidrégeno molecular, H; variante del anterior, junto a
otras configuraciones a priori de menor importancia, como las denotadas: Hsgr,
Hspe, Hy 5. Entre todas, la configuracion H; es considerada la de minima energia
(127, 92, 94, 4, 5, 128, 90|, uno de los Hidrégenos ocupa una posicién BC' mien-
tras el segundo prefiere una posicion AB (Hy = Hpc + Hap) (figura 6.2) [92],
formando una estructura lineal (H —C — H — C) en direccién cristalografica [111]
y equivalentes. El resto de configuraciones serfan metaestables (ver tabla 6.2); asi
la Hope hace referencia a 2 Hidrégenos en posiciones BC'y en interaccion [4], de
manera analoga tendriamos la denotada HJ% 5 en sitios AB y la denotada Hopr,
esta ultima propuesta por Hershcovitz [90] y previamente sugerida por Saada [91].
Adicionalmente Goss [5] menciona la posibilidad de estructuras alternativas para
el di-Hidrégeno [5, 90, 91] , con Hidrégenos préximos entre si en coordinacién
1 con sus respectivos Carbonos y en todo caso metaestables. Apenas algin tra-
bajo analiza configuraciones a 3 o 4 Hidrégenos, evidentemente poco probables.
Hershcovitz [90] evaliia esta posibilidad, no describe configuraciones estables de
3 Hidrégenos pero observa interaccion entre 2 moléculas de Hidrégeno proximas

(2 x H,), de tal manera que sus ejes se sitian perpendiculares entre si.
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Carga H; HQBC H;ZB H2
Neutro 0.0 0.8 1.9 2.1

14 0.0 0.0 1.3 1.2
Diferencias relativas de energias de equilibrio (eV) para pares de H en Diamante. Extraida de
[4].

5 G
9
:'.’
5 ©
s
f -\II"
;.‘

-

o

s

H /1 / | $
/ ' 3 5 H
- ) gt
e LR i // H rrrun
H H t i

Figura 6.2: Estructura del sitio H; (b), del Hagr (c) frente a un doble tetraedro de Diamante
(a). El H se representa como una esfera blanca. Extraida de [5].

Interaccion con vacantes.

La vacante de Diamante y en concreto su interaccién con el Hidrégeno inters-
ticial también ha sido extensivamente estudiada. Puede encontrarse una descrip-
cién de la vacante aislada en [92]. Mehandru [92] describe dos configuraciones,
una simétrica donde los Carbonos unicamente se relajan radialmente (5,5%) y
otra no. En esta la asimetria aparece cuando dos Carbonos entorno a la vacante
se desplazan radialmente un 3,9 % mientras los otros lo hacen el doble. Dicha
asimetria rompe la degeneracion electrénica resultando finalmente una configu-
racion favorecida energéticamente hablando. La vacante actia como una trampa
para los Hidrégenos [92], segin se van anadiendo més en torno a ella su energia
de enlace sucesivamente se reduce hasta alcanzar los 4 Carbonos que saturan
todos los enlaces rotos en el entorno (figura 6.3). Respecto de su configuracion,
Mehandru [92] observa como los Hidrégenos interactian entre si repeliéndose y
no apuntando directamente a la vacante. Si consideramos dos Hidrégenos lo ha-
cen con un angulo de 12° si tenemos tres serd de 16° y cuando se introduce
el cuarto se recupera la simetria y los correspondientes Carbonos se relajan un
11,7%, respecto de sus posiciones originales. También resultan interesantes sus
energias de enlace monotonamente decrecientes, a saber Ey; = 5,3 eV, Eyp = 4,4
eV, By = 3,6 eV, Epy = 2,5 eV. Y una energia de formacion de 6 eV préoxima
a otras estimaciones. Esta descripcién es ratificada por autores posteriores [4, 5].
Otros estudios, sin embargo, muestran el sitio V Hy hasta 2,7 eV menos estable
que el VH [131, 125]. La energia de formacién para el VH estaria sobre 3,6eV; si

consideramos la agregacion de mas Hidrogenos podria llegar a hacerse negativa
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(VH,(n > 1))y su solubilidad tiende a cero, lo cual no descarta concentraciones

fuera del equilibrio [5].
Otras interacciones.

Otras interacciones simples del Hidrogeno no serian descartables, en Silicio hay
estudios que analizan estructuras auto-intersticial - Hidrégeno I H,,(n = 1,2,---)
[123]. Las diferentes posibilidades de agregacion y las consideraciones de simetria
se traducen en varias configuraciones estables para cada nimero de Hidrégenos;
resultando, acorde a otros trabajos previos [124]. Restarfan considerar las inter-
acciones entre el Hidrégeno y otras impurezas, por ejemplo Boro [132], también

Fésforo o Nitrogeno [4].

Figura 6.3: Diferentes agregados de H en torno a una vacante. En (b) el VH, en (c) el V Ha,
en (d) VHs y en (d) VHy. En negro se representan los Carbonos y en blanco los Hidrégenos.
Por dltimo (a) corresponderia a una regién libre de defectos. Datos Extraidos de [5].

6.3. Consideraciones teodricas.

6.3.1. Solubilidad del Hidrégeno en Diamante:

No es més que una estimacién de la concentracion de este elemento en equili-
brio. En este caso el Hidrégeno en Diamante. Dicha solubilidad se puede calcular
para un determinado centro, a partir de la energia de formacién (E/(H?)) y del

nimero de sitios disponibles (IVy) a través de la expresién [4]

[H] ~ Nyexp (—ET(H?)/K,T) (6.1)
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Donde T sera la temperatura y K la constante de Boltzmann. La energia de

formacion para un determinado estado de carga ¢ viene dada por:

EN(H?) = E(H*+nC) + q(Ey + pe) — nptc — pr +(HY) (6.2)

Con E(HY? + nC') la energia total del centro evaluado en una celda de n-
Carbonos, ue el potencial quimico del Carbono, E), la energia méxima de valencia
en Diamante sin perturbar, pu. el potencial quimico de un electron en dicha banda
y 7(H?) es un término de correccién [4]. El potencial quimico del Hidrégeno debe

ser tomado a partir de un estado estdndar, Goss et al [4] considera dos casos:

1. Un gas de Hidrégeno molecular

1 K,T P B\ 1
= —-F(H. — 6.3
i = o BUH:) +—=5=in (KbT) (mprT) oot (6:3)
2. Un gas de Hidrégeno monoatémico
K,T P h \Y?
= FE(H — 6.4
pa = B(H) + —=ln (KbT) (mprT) (6:4)

Siendo E(Hs),E(H),Zyo/vi las energias correspondientes a la molécula de
Hidrégeno (Hs), al Hidrégeno monoatémico y la funcién de particién rotovibra-
cional del H, respectivamente; con las demas magnitudes manteniendo su signi-
ficado habitual.

La cuantificacion de la energia de formacién es obviamente un punto criti-
co si se quiere concluir la solubilidad del Hidrégeno, las diferentes estimaciones
pueden variar mucho unas de otras. Solo considerar el estado inicial en forma de
Hidrogeno molecular o aislado introduce una diferencia de unos 2,26 eV y otros
compuestos podrian ser considerados. El estado de carga, el nivel de Fermi y el
tipo de centro también son factores relevantes. En el primer caso, debido a las
configuraciones que el intersticial adopta, en el segundo si consideramos Diaman-
te intrinseco o dopado, acumulando diferencias de hasta 5 eV [5] y por dltimo la
propia energia del tipo de centro, a partir de datos ab-initio, DM o experimen-
tales. En suma, parece claro que si nos referimos especificamente al Hidrogeno
aislado en Diamante intrinseco y libre de defectos la solubilidad es muy baja [5],
otra situacion seria considerar un escenario de Fusion. Finalmente el ntimero de
incertidumbres es considerable pero resulta interesante discutir los parametros

relevantes, en concreto el papel de la propia energia del sitio de equilibro y tam-
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bién el nimero de sitios disponibles que, puede deducirse de las configuraciones

y de las restricciones de simetria.

6.3.2. Densidad de estados vibracionales:

Las caracteristicas vibracionales de una muestra, en este caso computacional,
se pueden caracterizar a través de las curvas de dispersion de frecuencias y de la
densidad de estados vibracionales ( Vibrational Density of States (VDOS)), ambas
se encuentran relacionadas.

Introduciremos la problematica con ayuda de algunas expresiones generales
de interpretacién clara. La energia total de una coleccion de fonones de un sélido

puede escribirse como [60]:

Ur = Z ZEk’p = Z Z < Ngyp > hwk,p (65)
K »p

K »p

Donde el sumatorio en k hace referencia a los vectores de onda permitidos
para nuestra idealizacién y en p a la polarizacién. El factor < ny, > describe la

distribucion térmica de fonones de equilibrio.

1

h
exp%—l

< Ny >= (6.6)
De acuerdo a una estadistica de Bose-Finstein. La energia de cada fonon se
ha escrito de la forma. Ej, = hws,. Podemos reemplazar el sumatorio sobre

momentos por una integral en frecuencias para llegar a:

3hw

o (6.7)
exp I?_;,T -1

Ur = / dwD(w)
Donde el factor 3 da cuenta de las posibles polarizaciones. El aspecto central
a partir de este punto pasa a ser aproximar correctamente la Densidad de

Estados de fonones. Siguiendo a [60] puede concluirse la siguiente expresién

- () (2)

Con V el volumen de material considerado y % la relacion de dispersién de

fonones.

30 de manera mas general [60] D(w) = (2‘;)3 Ik di‘“ Con dS,, elemento de area sobre la

superficie de nimeros de onda k a frecuencia constante w
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Modelo de Debye para la densidad de estados:

En este modelo se supone que la velocidad del sonido es constante para cada

energia y polarizacion de los fonones, es decir:

w = vk (6.9)

De manera que la densidad de estados toma la forma:

D(w) = (v_w?) (6.10)

2m2y3
Si el nimero total de modos acusticos es N, puede deducirse una frecuencia
de corte wp o de Debye [60] que se escribe:
3

N
wh = 67r2ug’v (6.11)

La maxima frecuencia a la que se puede excitar un fonén en el material, o en

términos de la denominada temperatura de Debye

hvg (672N 1/3
Op = Kb( v ) (6.12)

En concreto es la temperatura necesaria para que se active el modo acustico de
mayor energia (y por tanto todos) en el material. Tras esta descripcién breve de
algunos aspectos interesantes de la teoria de vibraciones en un sélido (distribucién
térmica de fonones, densidad de estados, relacion de dispersion y frecuencia de

corte), veamos a continuaciéon como se obtienen estas magnitudes a partir de un
calculo de DM.

Relaciones de Nyquist:

Las cuales se deducen del denominado teorema de muestreo [133]. Transversal
y demasiado extenso para ser incluido completo en la presente tesis. Las relaciones
de Nyquist establecen el ratio de muestreo minimo sobre una senal continua que
nos permite recuperar exactamente sus componentes espectrales y consecuente-
mente la propia senal. En referencia a DM, nos permiten establecer la relacion
entre tiempos y frecuencias, a partir del paso de tiempo dt y del niimero de pasos
sobre los que trabajamos n, obtenemos la frecuencia maxima muestreada y el
paso en frecuencias correspondiente dw, y con ello la informacién vibracional que

estamos buscando.
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el paso de tiempo corresponderia al ratio de muestreo

Suponiendo un muestreo con N datos espaciados entre si un intervalo dt, la

frecuencia maxima (w,) obtenida mediante dicho muestreo corresponde con:

1
C2dt

También conocida como frecuencia de Nyquist y relacionada con el intervalo

(6.13)

Wy

de frecuencia angular dw consecuencia de dicho muestreo:

2w, 1
dw = Ty = N (6.14)

Respecto de los célculos de DM y obtenidas determinadas magnitudes, por
ejemplo la autocorrelacién de velocidades, en el dominio temporal; podemos ob-
tener mediante transformada de Fourier discreta sus equivalentes espectrales y

relacionar rapidamente intervalos temporales y espectrales.

Autocorrelacion de velocidades:

Las oscilaciones de los atomos de red de un sistema, también de los auto-
intersticiales e impurezas, aparecen de manera intrinseca en la dinamica de las
simulaciones de DM, efecto anharmonicos incluidos. Dicha ventaja inherente nos
permite evitar recurrir a otras técnicas, la aproximacion arménica por ejemplo y
obtener de una manera sencilla, rapida y potente las propiedades vibracionales
de los sitios del Hidrogeno e isdtopos en Diamante.

Veamos como se calculan estas magnitudes, siguiendo a Dickey et al [134]
vamos a suponer un sélido con distribucién de frecuencia D(w) donde cada modo
normal de vector de onda k corresponde con una frecuencia caracteristica w, la

normalizacion impone que:

/D(w)dw =1 (6.15)

Consideraremos un oscilador, un atomo de red, tenemos:

Acos(wt + ¢) (6.16)
v = Awsen(wt+ ¢) (6.17)

8
Il

En el caso de un oscilador clésico, a temperatura (T) se cumple:
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= K,T (6.18)

Y la funcién de autocorrelacion de velocidades queda definida a través de:

- S0

Sumando sobre todos los osciladores del sistema podemos relacionar esta fun-

(6.19)

cién y la distribucién de frecuencias. Reescribimos:

< Y (Aw)%sen(wt + ¢)sen(¢p) >
< > (Aw)?sen?(¢) >

< > sen(wt + ¢)sen(¢) >
< > sen?(¢) >

(t) =

Si el promediado es sobre una muestra de fases ¢ aleatorias, entonces:

< sen®(¢) > = 1/2
< sen(wt + @) - sen(¢) > = 1/2 < cos(wt) — cos(wt + 2¢) >
= 1/2cos(wt)

Por tanto:

= N_IZcoswt (6.20)

Y basta utilizar la funcién D(w) definida antes (6.15) y transformar sumatorio

en integral obteniendo:

= /D(w) cos wtdw (6.21)

Es decir, la transformada de Fourier * de v(t) (autocorrelacién de velocidades)
nos da directamente D(w) (densidad de estados vibracionales VDOS). En general,
la relacion de dispersion vibracional G(E, w) puede obtenerse en DM a partir de

la autocorrelacién de velocidades mediante la expresion [135]:

/ dte’wtz iR = Z:“ZU) (”;(0) = (6.22)

4En este caso la parte real de la transformada de Fourier por ser () por su definicién de
caracter real.
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6.4. Meétodo computacional.

En esta seccién, el trabajo computacional se dividié en dos esquemas, rela-
cionados pero independientes entre si. El primero dedicado a localizar y analizar
los sitios de equilibrio del Hidrégeno e isétopos aislados. Concluida esta parte, en
segundo lugar era necesario analizar las caracteristicas vibracionales de los sitios
hallados, incluyendo un hipotético desplazamiento isotopico para comparar con
medidas experimentales. Finalmente las especiales caracteristicas mostradas por
la configuracion que describiremos como AB nos llevaron a plantear una secuencia

de simulaciones especifica para el sitio. A continuacién se detallan todas ellas.

» Las configuraciones del Hidrégeno e is6topos aislados en Diamante fueron
estudiadas mediante célculos de recocido (annealing), podria considerarse
un procedimiento similar al seguido por Saada et al [91] en nuestro caso con
el potencial AIREBO. Los céalculos fueron realizados con muestras de 8x8x8
celdas unidades (4096 atomos de Carbono) y aproximadamente un 1% de
impurezas intersticiales. Generadas aleatoriamente en el interior del Dia-
mante, respetando unas distancias minimas con los huéspedes de Carbono
(0,7 A) y en el caso de pares, trios y grupos de 4 Hidrégenos se seleccionan a
distancias tales que permitan su eventual interaccién (0,4 A). El interior del
Diamante fue implementado mediante condiciones periddicas de contorno.
La muestra asi generada fue inicialmente estabilizada durante unos 0.8 pseg
para posteriormente aplicarle el recocido. Este, sigue una secuencia de ca-
lentamiento hasta alcanzar los 3000K donde es mantenido por un tiempo
(25 pseg), para finalmente concluir con un répido enfriamiento que lleva a
la muestra hasta los 100K. Un esquema del proceso es presentado en la fi-
gura (6.4) donde puede visualizarse de manera més precisa. El tiempo total
de simulacién alcanzé aproximadamente los 100 pseg con pasos de tiempo
variables entre dt = 0,25 fseg en la fase de alta temperatura y dt = 0,5 fseg

en las fases de baja temperatura.

Si nos referimos a los calculos de agregacién de Hidrogeno en torno a una
vacante, la unica diferencia radica en que inicialmente se elimind cierto
nimero de Carbonos de manera aleatoria en la muestra, con objeto de ge-
nerar vacantes. A continuacién y partir de las posiciones vacantes como
referencia, se introdujeron los Hidrogenos intersticiales siguiendo el criterio
de proximidad ya mencionado (distancia entre Hidrégenos nunca inferior a
0,4 A y entre Hidrégeno-Carbono préximos nunca inferior a 0,7 A) hasta

completar aproximadamente un 1% de impureza. Desde este punto el pro-
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Figura 6.4: Esquema de simulacién para el recocido de las muestras computacionales.

ceso de simulacién fue en todo analogo al caso descrito antes, siguiendo un

esquema de recocido idéntico.

= Respecto del analisis vibracional, debe considerarse que necesita grandes
cajas y tiempos de simulacién razonables (pero inferiores al caso anterior).
El sitio de interés debe ser previamente seleccionado. Para lograr estas con-
diciones, el procedimiento comienza a partir de muestras pequenas 2x2x2
(216 dtomos de Carbono) donde el correspondiente sitio ha sido previa-
mente aislado (bien partiendo de resultados del caso anterior o mediante
un recocido rapido de las muestras pequenas iniciales que permita a la im-
pureza relajarse a alguno de los sitios). Estabilizada la muestra inicial, es
replicada en las tres dimensiones espaciales para alcanzar 30x30x30 celdas
(216000 dtomos de Carbono) y un 0,5 % aproximado de impurezas aisladas
y, como se ha visto, en la configuracién deseada. El calculo de simulacién
procede con una estabilizacién inicial (1 pseg a 300K) antes de empezar con
el muestreo vibracional. En este caso 2 pseg obtenidos a baja temperatura
100K para garantizar una autocorrelacion precisa. Dicha funcién de auto-
correlacion de velocidades, necesaria para obtener la densidad de estados
vibracionales (Vibrational Density of States VDOS) es obtenida cada pa-
so de tiempo (dt = 1 fseg) durante la fase de produccién, para cada sitio
y especie (Hidrégeno, Deuterio y Tritio). Todo ello con objeto de analizar
el desplazamiento isotdpico. Las caracteristicas especiales mostradas por el

sitio AB sugieren calcular una secuencia diferente donde isétopos C' sus-
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titucionales fueron sucesivamente introducidos entre los primeros vecinos a
dicho sitio y posteriormente proceder con la obtencién del espectro VDOS
tal y como ha sido antes descrito. Dicho esquema de sustituciones sigue la
siguiente secuencia (0 x 13C) (1 x 13C) (4 x 13C) (17 x ¥*C) (216 x 13C), en
referencia al nimero de Carbonos 13 introducidos en lugar de los originales.
Algunas caracteristicas de interés respecto del sitio AB pueden deducirse

de este estudio.

Obtenidas las configuraciones y datos para los espectros, todos los sitios fueron
analizados mediante software de visualizacién y herramientas de postprocesado.
El analisis permitié a una caracterizacion geométrica y energética completa que
también sera empleada en partes posteriores y, finalmente los espectros vibracio-
nales fueron obtenidos mediante la Transformada de Fourier directa a partir de
los datos de autocorrelacién obtenidos (ecuacion 6.21). la correspondencia espec-
tral y las frecuencias caracteristicas pueden obtenerse facilmente con ayuda de

las expresiones de Nyquist (6.13, 6.14).

6.5. Resultados y discusion.

6.5.1. Sitios de equilibrio.

El proceso de recocido y posterior enfriamiento hasta lograr bajas temperatu-
ras, debe permitir a las impurezas intersticiales encontrar, entre los disponibles,
el sitio energéticamente mas favorables. Puede razonarse que dichos intersticiales
deben aproximadamente respetar una distribucion térmica de sitios de equilibrio,
acorde a las diferencias de energia relativas. De este modo, una mayoria de inters-
ticiales podria ser encontrado en configuraciéon de minima energia y unos pocos
de ellos en posiciones metaestables, energéticamente hablando desfavorables.

Acordes a este razonamiento, todas las muestras computacionales de manera
natural presentan cierta abundancia relativa de sitios de equilibrio. Tres de los
principales sitios descritos para el Hidrogeno aislado en Diamante son observados
directamente: el sitio BC, el AB y el ET, ver figura (6.5), los restantes: Tetraédrico
(T), Hexagonal (H) y Centrado (C) no han sido observados. Desde un punto
de vista energético y de acuerdo a los trabajos previos [127, 92, 4, 5, 129, 93]
alcanzados todos ellos mediante técnicas diferentes, nuestros resultados muestran

al sitio BC  como el de minima energfa en Diamante, los sitios AB y ET seran

5Nuestro caso corresponderia con el sitio BC fuera de eje, tal y como serd denotado en
adelante
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por tanto metaestables.

Figura 6.5: Esquema donde se muestran los tres sitios de equilibrio encontrados (BC, AB,
ET). Vistas frontal y cenital.

6.5.1.1. Sitio BC:

Siguiendo la bibliografia en parte, el Hidrégeno se sitiia en el punto medio
y en las proximidades de un enlace C' — C' aproximadamente equidistante a los
Carbonos (figura 6.5). La formacién del puente C'— H — C' fuerza la relajacién del
enlace C'— C original (en torno al 50 %) y como consecuencia el aplanamiento de
los tetraedros correspondientes. Los primeros vecinos a los Carbonos implicados
en el sitio BC se relajan ligeramente sin alterar en exceso su entorno inmediato.
El resultado es la incorporacién de un Hidrégeno sin excesivo impacto sobre el
entorno. Nos encontramos por tanto en una posicién de minima energia para el
Hidrégeno intersticial en Diamante.

Hay que destacar que, a diferencia de calculos previos con técnicas diferentes,
el Hidrégeno nunca se sitia exactamente sobre el enlace C' — C' correspondiente
sino sobre posiciones simétricamente equivalentes proximas a éste pero siempre
fuera de él (serd la configuracion fuera de eje mencionada en algunos trabajos
previos [4, 5]). Tampoco ocupa exactamente posiciones equidistantes a los citados
Carbonos, desde un punto de vista cenital, buscara la posicién de minimo sola-
pamiento entre los primeros vecinos a uno de los Carbonos o su complementario,

aproximandose en cierta medida a éstos y enfrentandose a los primeros vecinos
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complementarios (figura 6.5). De este modo queda situado mds préximo a un
Carbono (1,11 A) y ligeramente més distante de otro (1,20 A).

Aunque podemos suponer cierta grafitizacién consecuencia de la fuerte re-
lajacion de los tetraedros implicados, consecuencia de esta descripcion fuera de
eje, el primer vecino més préximo aparece ligeramente relajado (1,6 A) y los dos
restantes ligeramente contraidos (1,5 A). Siguiendo este criterio encontramos seis
posiciones simétricamente equivalentes por cada enlace C' — C. Si contamos 7
enlaces por celda unidad de Diamante, sumamos un total de 42 sitios disponibles
por celda. Por tltimo, aunque se ha especulado que no existe barrera energética
a la precesion del sitio BC fuera de eje nuestras consideraciones y un analisis

detallado posterior mostraran lo contrario.

6.5.1.2. Sitio ET:

Inicialmente estudiado por Saada et al [91] mediante dindmica molecular de
enlace fuerte (tight binding) considerandolo como el sitio de minima energia para
el Hidrégeno en Diamante. Afirmacion cuestionada por trabajos posteriores que
lo consideraron un efecto numérico [4] o una variante del sitio BC [93]. Nues-
tros resultados con un potencial diferente, especifico para Hidrocarburos, y otros
trabajos anteriores [90, 129, 83|, como ya se ha visto, muestran claramente la
existencia del sitio ¢ . Geométricamente se observa una distorsién importante de
la red en el entorno del Hidrégeno, circunstancia energéticamente desfavorable y
que lo convierte en metaestable, aproximadamente 2,23 eV por encima del sitio
BCy, " v 0,36 eV por debajo del AB.

El Hidrégeno intersticial se sitia proximo a un Carbono y fuertemente ligado
a él, en el entorno de un enlace C'—C' (figura 6.5). Como consecuencia, este enlace
se rompe y sus Carbonos se relajan fuertemente (aproximadamente un 50 % para
alcanzar 2,92A de distancia), aplandndose (grafitizandose) sus tetraedros. Esta
situacion supone una distorsiéon importante para la red, y el Carbono opuesto
al que enlaza el Hidrégeno es sacado de sitio. Respecto de los primeros veci-
nos al Carbono més proximo, los dos simétricamente equivalentes, en relacion al
Hidrégeno, en cierto modo se relajan (un 10 % hasta los 1,6 A), el tercero se con-
trae (1,48 A). Desde un punto de vista cenital (figura 6.5), el Hidrégeno ocupa el

hueco que los primeros vecinos permiten (criterio de minimo solapamiento) o sus

SA diferencia del sitio BC en este caso el Hidrégeno tiene coordinacién 1, una diferencia
importante de por si. Numéricamente hablando, consecuencia de la rotura del enlace C - C,
el Carbono menos préximo al sitio retrocede hasta el punto de superar la distancia de corte
numérico entre Carbonos. Rompiendo, de hecho, el enlace.

Tbucked bond o fuera de eje
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posiciones simétricamente equivalentes, describiendo una geometria de triangulo
equildtero (equilateral triangle) que da nombre al sitio. Sumamos por tanto 12
sitios equivalentes por Carbono y 96 por celda unidad.

De acuerdo a lo descrito, serd el ET el sitio segundo sitio méas desfavorable
(2,23 eV sobre el BCy, y 0,36 eV bajo el AB). La coordinacién del Hidrégeno, la
ruptura el enlace y su cémoda situacion se traducen en una fuerte ligadura que
podria actuar a modo de trampa con una importante barrera térmica, posible
explicacién de su abundancia relativa en las muestras simuladas. Finalmente, y
discutido en detalle en lo sucesivo, las caracteristicas vibracionales de este sitio
y sus equivalentes para Deuterio y Tritio pueden facilmente correlarse con lineas
IR experimentales, relacionadas con la presencia de Hidrégeno en muestras de

Diamante.

6.5.1.3. Sitio AB:

Tercer sitio energéticamente hablando, metaestable por tanto. En este caso,
el Hidrogeno cuelga de un Carbono en direccién opuesta a uno de sus enlaces
tetraédricos (figura 6.5), y aproximadamente equidistante a los otros 3. Se logra
asi de nuevo una geometria de minimo solapamiento tanto con el Carbono al que
se opone como a los otros tres primeros vecinos restantes. El Hidrégeno se coloca
en torno a 1,101A de su Carbono y a 1,67A de los tres vecinos equidistantes,
aprovechando el hueco existente. Aunque aparentemente se evita una excesiva
distorsion en la red, energéticamente hablando estimamos obtiene unos 2,59 eV
por encima del sitio BC fuera de eje de minima energia y 0,36 por encima del
sitio ET; adicionalmente el Hidrégeno interticial presenta un valor de energia
de equilibrio relativamente elevado que contribuye al resultado energético global.
Claramente este sitio presenta una menor ocurrencia que sus complementarios en
las simulaciones completadas. La obligada simetria impone 4 sitios equivalentes

por Carbono y 32 por celda unidad.

6.5.1.4. Sitios para el Deuterio y Tritio:

A pesar de doblar y triplicar en masa, respectivamente, a su isétopo ligero el
Hidrégeno, el Deuterio y el Tritio son extraordinariamente similares al primero;
al menos respecto de su estructura electréonica y comportamiento quimico. No
tanto si nos referimos a sus caracteristicas nucleares o, por ejemplo, dindmicas.

Las caracteristicas electronicas de un sistema atémico simple como puede ser
el Hidrogeno o sus isétopos se resuelven escribiendo el sistema en términos del

centro de masas, y resolviendo la coordenada relativa. En ésta aparece la masa
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reducida (u~! = §atme) 8 del sistema electrén-niicleo, que se introduce en la
ecuacion de Schodinger correspondiente para dar energias y funciones de onda
electrénicas. La adicién de uno o dos neutrones, sélo aumentan ligeramente dicha
masa y por tanto indirectamente la estructura electronica. Sera un efecto pequeno,
denominado desplazamiento isotépico Hidrégeno-Deuterio ( Hydrogen-Deuterium
isotopic shift), el mismo que permitié la primera observacién experimental de
dicho is6topo [136, 137] y que alcanza ratios muy pequenos respecto del Hidrégeno
(~ 1,0003 para el Deuterio, ~ 1,0004 para el Tritio). Como puede imaginarse, la
DM no contempla dicho desplazamiento y, en todo caso, el potencial AIREBO
como todos los potenciales de sus caracteristicas, no depende directamente de la
masa de las especies implicadas sino de dichas especies (Carbono e Hidrégeno) y
de las distancias interatomicas y configuraciones locales.

Una consecuencia serfa esperar un comportamiento muy similar de dichos
isotopos introducidos en las simulaciones de DM, esto es asi respecto de las confi-
guraciones y sitios de equilibrio seguin lo observado, obviamente no lo es respecto
de la propia dindmica de estos elementos (la masa aparece en las ecuaciones del
movimiento) donde puede esperarse observar efectos isotdpicos: caracteristicas
vibracionales, conductividad térmica o difusién entre otros.

Deuterio y Tritio son modelados simplemente aumentando la masa corres-
pondiente al Hidrégeno, esto es coherente con otros trabajos similares [116], su
estructura electrénica es muy similar y el efecto isotopico aparece a través de la
masa en las ecuaciones del movimiento. Los sitios de equilibrio observados son en
todo analogos a sus equivalentes en Hidrégeno; como se esperaba, el factor ma-
sa se observa claramente al analizar las caracteristicas vibracionales de los tres
sitios, esto nos permite hacer algunas precisiones sobre los sitios y relacionarlos

con datos experimentales.

6.5.2. Caracterizacion vibracional.

Veremos como, analizar las caracteristicas vibracionales directamente obteni-
das de DM, permite entender mejor los sitios y el propio Diamante. Entre otros,
los diferentes sitios se relacionan con picos o bandas de vibracién propias de la
region IR, todas ellas mas alla de la frecuencia de corte del Diamante en blo-
que. Adicionalmente el efecto isotépico se pone de manifiesto de manera evidente
en dos de los sitios pero no en el tercero, lo cual nos obliga a un estudio méas

exhaustivo en éste ultimo.

8Siendo M,, la masa del niicleo y m. la del electrén.
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En sintesis, existen abundantes lineas de absorcién IR en el rango espera-
do para el sistema C' — H y variantes; en concreto debidas a los modos tipo
extension-compresién (stretching modes) y flexiéon (bending modes). Numerosos
estudios muestran las dos lineas principales de la presencia de Hidrégeno en Dia-
mante [6], situadas en 174,3 meV (1405cm™1) y 385,4 meV (3107cm™1), estos
mismos estudios concluyen que su intensidad no se correlaciona directamente con
el contenido total de Hidrégeno en las muestras [127]. Los denominados modos
de extension parecen estar situados en torno al rango 330 meV - 440 meV, nin-
guno de ellos particularmente bien entendido [83], una revisién sistemética puede
encontrarse en [6]. Un poco més en detalle, de nuevo siguiendo a [6] el modo de
extension (385,4 meV) puede relacionarse con algunas otras absorciones, a saber:
384,3 meV producida por el isétopo ¥C, 752,3 meV como su primer armoni-
co y 729,3 meV como una banda de combinacién. Analogamente el modo de
flexién (174,3 meV) se correlaciona directamente con las lineas 345,6 meV (pri-
mer arménico de flexién), 517,0 meV (segundo arménico de flexion), 689,2 meV
(tercer arménico de flexién) y, finalmente con una banda de combinacién entre
modos de flexién y extension en este caso sita en 558,0 meV. Dichas bandas de
combinacién no son raras respecto del Hidrégeno en Diamante y deben ser con-
sideradas. Muchas otras lineas de absorcién han sido relacionadas en mayor o
menor medida con el Hidrégeno [6], pero no debemos olvidar sus multiples for-
mas en Diamante que en cierto modo deben tener algin reflejo en este campo.
A continuacion veremos como los sitios encontrados para el Hidrogeno aislado
muestran algunas caracteristicas similares a las aqui descritas y alguna dificultad
anadida, pero empecemos primero haciendo una breve resena a la densidad de

estados vibracionales (VDOS) de la red de Diamante sin perturbar.

6.5.2.1. Densidad de estados vibracionales para el Diamante sin per-

turbar:

La estructura real de los modos vibracionales en un material tridimensional
son mas complejas que las descritas por el modelo de Debye. Sin embargo sus
principales caracteristicas siguen siendo validas y nos van a permitir una primera
interpretacién del espectro VDOS del Diamante.

La figura (6.6) muestra dicho resultado, obtenido directamente de DM en con-
diciones similares a las descritas para cada uno de los sitios del Hidrogeno. En este
caso comparando los potenciales Tersoff y AIREBO. Las principales caracteristi-
cas referidas en la literatura [6, 99] son respetadas. La estructura de vibraciones

a frecuencias (o energias) bajas es correctamente descrita, esta regiéon hace refe-
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rencia a modos de flexion entre atomos responsables de las vibraciones a energias
bajas [99], también se observa un pico de vibracién bien definido préximo a la
zona final de dicha estructura, probablemente asociado a estos modos. La region
de frecuencias altas muestra un pico abrupto (175.4 meV) caracteristico de la
extensién-compresién del enlace sp? (157 meV) punto a partir del cual, superada
una breve meseta, entramos en la regién final de corte a energias altas, cercana a

la impuesta por la propia frecuencia de corte tedrica de Debye (~ 170 meV).
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Figura 6.6: Densidad de estados vibracionales calculada mediante DM con los potenciales Al-
REBO y Tersoff respectivamente. Pueden observarse la estructura para las regiones de fonones
de baja y alta energia; picos y region de corte aparecen detalladas.

Para una mejor comprensién de los resultados, reproducimos en la figura (6.7)
un espectro VDOS obtenido de ab-initio [6]. La curva y muchos de los picos de
vibracién se comparan favorablemente con los presentados. Destaca la interpre-
tacion de éstos y el desplazamiento hacia energias mayores en la curva obtenida
mediante DM. Respecto de la interpretacion, se hace en base a modos acisticos
u 6pticos en las principales direcciones cristalograficas de interés, incluyendo la
cola de bajas energias relacionada con modos cuasilocales. Aparece la frecuencia
Ramman caracterfstica (165,4 meV (1332 em™!)) y la de corte (168 meV). Por
ultimo, aparece un claro desplazamiento, en las curvas de DM, hacia energias ele-
vadas y con ambos potenciales. Si nos referimos al pico principal (175,4 meV) el

desplazamiento se cuantifica en unos 17,5 meV, si nos referimos a la frecuencia de
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corte final la diferencia es mayor (~ 200 meV frente a 168 meV), unos 32 meV. Se
observa como la curva ab-initio finaliza abruptamente y la obtenida en esta tesis
no, pues aparece una transiciéon mucho mas suave que hace este desplazamiento
mucho més acusado. Siguiendo a [99] dichos desplazamientos numéricos son ya
observados previamente por dicho autor y otros trabajos, atin siendo ligeramente
inferiores, pueden explicarse en base a un simple efecto numérico inducido por el
potencial. A continuaciéon presentamos los resultados obtenidos al introducir el

Hidrégeno.
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Figura 6.7: Densidad de estados vibracionales para el Diamante, mediante técnicas ab-initio.
Extraido de [6].

6.5.2.2. El sitio BC:

Aparecen dos bandas de vibracién caracteristicas del H en esta posicion, una
bien definida y la otra apenas, ambas a energias por encima del espectro del Dia-
mante puro. La principal aparece centrada a una energia de 342 meV y FWHM
de 20 meV (Figura 6.8), aproximadamente. Esta regién corresponde a los mo-
dos de extension del Hidrégeno en Diamante. Al realizar la sustituciéon isotépica
se puede observar un claro desplazamiento y una mejor definicién de la banda
secundaria. Estos resultados pueden ser directamente comparados con [93] que

indica una linea bien definida en 315,6 meV cuando incluye efectos anarmoénicos
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en su analisis. Otros autores también analizan las caracteristicas vibracionales del
sitio, Briddon et al [127] encuentra un modo de extensién a energia 388,5 meV
para oscilacién en eje, Mehandru et al [92] cita el valor de 385,4 meV para la
extension del C'— H mientras otros hacen referencia a un intervalo 353,5 — 409,4
meV. Como ya se ha discutido antes, Goss et al [83, 4] describe la precesién del
Hidrégeno en el sitio BC fuera de eje sin barrera energética que la limite, nuestras
consideraciones y resultados demuestran que esto no es estrictamente cierto (7)
pero ratifican dicha dinamica poco restringida alrededor del eje. Diferencia que
podria explicar la observacién de bandas en lugar de lineas como es descrita por

otros autores.

——Hydrogen
Deuterium
Tritium
/ 342.7 meV
% it L . 4.-
S /253.1 meV
@ 375.4 meV
%) -
(@]
0
= /227.9meV
300.5 meV
/
0 200 400 600 800 1000

Phonon Energy (meV)

Figura 6.8: Densidad de estados vibracionales (VDOS) para el sitio BC: Hidrégeno, Deuterio
y Tritio. Las curvas aparecen desplazadas verticalmente para una mejor comparacion.

Deuterio y Tritio producen un claro desplazamiento isotopico hacia energias
inferiores y la definicién de una banda secundaria. Los valores son coherentes con
los estimados mediante un desplazamiento arménico ° y ratifican el origen de
las bandas de vibraciéon. La banda principal se desplaza a razén de % =135y
% = 1,51 para alcanzar energias 253,1 meV y 227 meV para Deuterio y Tritio

respectivamente. Dicho desplazamiento isotopico acaba por alcanzar la regién de

9Razén entre masas isotépicas de ,/ZSHE = w/% = 1,36 para el Deuterio y Zg—;’ =

nco
\/% = 1,61 para el Tritio.
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corte del Diamante sin perturbar, en concreto el mencionado valor de 227 meV
obtenido con Tritio, resultado préximo a un trabajo anterior [138] en un contexto
diferente. La banda secundaria, practicamente indistinguible para Hidrégeno se

sittia sobre 375 meV para Deuterio y 300,5 meV para Tritio (Figura 6.8).

6.5.2.3. El sitio ET:

Sus caracteristicas vibracionales para Hidrogeno e isdtopos se exponen en la
figura (6.9). Observamos tres lineas de vibracién bien definidas més alld de la
region de corte del propio Diamante, caracteristica muy diferente al sitio BC
y que pone de manifiesto las diferencias entre ellos. En este sitio, el Hidrogeno
intersticial aparece fuertemente enlazado a su Carbono, consecuencia del enlace
C-C roto, y oscila de manera bien definida. Dichos picos de vibracién se sitian
a energias 335 meV, 663 meV y 804,4 meV. Los trabajos previos dedicados a la
existencia del sitio [129, 91, 90, 83] no dan cuenta de sus caracteristicas vibra-
cionales y debemos recurrir a otros datos disponibles en la literatura. El primer
pico a baja energia aparece a 330 meV y puede facilmente ser asignado a lineas
asociadas a modos de extensién como los referenciados en [4, 139, 6] y otros. El
segundo pico de energia puede relacionarse con las lineas 517,0 meV, 558 meV y
689,2 meV [6] y podria ser asignado al primer arménico del anterior y relacionado
con el tdltimo, sito en 801,4 meV relativamente cercano al valor de 752,3 meV,

previamente observado [6].

El analisis isotopico también muestra aspectos interesantes, la figura (6.9) lo
incluye junto con las lineas para Hidrégeno. Deuterio y Tritio muestran un claro
desplazamiento hacia energias de vibracién inferiores, en este caso con ratios
1,233, 1,377 y 1,418 que producen picos en 271,7 meV, 481,4 meV y 564,1 meV
para el Deuterio y ratios 1,355, 1,620 y 1,715 y picos en 247,2 meV, 408,5 meV
y 466,5 meV para Tritio. Manteniendo el resto de caracteristicas espectrales.
Estos resultados en Deuterio, se correlacionan fécilmente con valores (270 meV)
[140] y (267 meV) [141] para frecuencias experimentales de extensién (C - D) en
Deuterio. Las lineas a energias mayores probablemente se relacionan con éstas, los
ratios muestran cierto grado de anharmonicidad menor para lineas de energia alta,
ya observada para el sitio BC. Finalmente no se observan correlaciones directas
en relacion al Tritio probablemente debido a los escasos datos experimentales y

numéricos disponibles en la literatura.
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Figura 6.9: Densidad de estados vibracionales (VDOS) para el sitio ET: Hidrégeno, Deuterio
y Tritio. Las curvas estan desplazadas verticalmente para una mejor comparacion.

6.5.2.4. El sitio AB:

A diferencia de los sitios anteriores y a pesar de que el andlisis isotopico con
Hidrogeno, Deuterio y Tritio se ha realizado de manera completamente analoga,
el sitio AB muestra caracteristicas vibracionales sustancialmente diferentes. Apa-
recen dos bandas vibracionales (274 meV y 353 meV), figura (6.10), mdas alla de
la frecuencia de corte del Diamante sin perturbar. No se ha observado sin em-
bargo desplazamiento isotépico al introducir los isétopos pesados del Hidrogeno
(Deuterio y Tritio), tan sélo pequenas diferencias en sus espectros vibracionales
VDOS, que no permiten resolver un desplazamiento, méaxime teniendo en cuenta
el ratio de desplazamiento alcanzado en los otros sitios. Este resultado, netamente

diferente, nos obliga a un estudio mas profundo en este caso.

Una de las posibilidades es suponer la aparicién de un modo localizado, con-
secuencia de la distorsion introducida en la red y donde no es imprescindible un
papel principal del Hidrogeno implicado. Dichos modos pueden aparecer conse-
cuencia de la distorsién generada por defectos puntuales, intersticiales o efectos
anarménicos [142] y muestran caracteristicas vibracionales més alla del punto de
corte tedrico. Si esta hipdtesis es correcta, la pequena masa relativa del Hidrogeno

frente a los Carbonos seria la causa de la ausencia de un desplazamiento espec-
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tral claro. Analizamos dicho fenémeno implementando una serie de simulaciones
donde se intenta observar rasgos caracteristicos de dichos modos. Complemen-
tariamente, mediante un modelo unidimensional del sitio AB y un andlisis de
autovalores observamos la generacion de modos locales con poco peso relativo
sobre la masa ligera (el Hidrégeno); estos resultados respaldan las observaciones

de DM. EI modelo, el analisis y los resultados son presentados en el apéndice A.

Las simulaciones implementadas tratan de respaldar la existencia de un mo-
do de vibracion local, como no se ha observado desplazamiento isotopico con el
Hidrogeno, se van sucesivamente reemplazando los Carbonos adyacentes a éste:
en primer lugar se reemplaza el Carbono que enlaza el Hidrégeno por 3C, a
continuacién éste y sus primeros vecinos (un total de 5 3C), en tercer lugar los
anteriores y los segundos vecinos (sumando 17 3C'), y finalmente toda la caja de
simulacién a ser replicada (216 3C). Adicionalmente se repite el mismo procedi-
miento para *C. Obteniendo en cada caso un espectro VDOS en las condiciones

descritas.

Los resultados de dicho andlisis también se presentan en la figura compuesta
(6.10). La banda principal (353 meV) muestra un comportamiento regular frente
a la secundaria, irregular y en algunos casos mal resuelta. Esto nos sugiere centrar
nuestro andlisis en la primera. Los desplazamientos obtenidos son coherentes con
la generacion de un modo local. Se observa desplazamiento isotopico en ambos
casos, 3C' y O, més intenso en el caso del *C. Dicho desplazamiento aparece
al introducir los is6topos, se incrementa segiin su nimero lo hace y pasado el
nimero de 17 Carbonos, se estabiliza. Debe tenerse en cuenta que dicho niimero
de isotopos fue escogido para adaptarse a los primeros y segundos vecinos a la
estructura del sitio AB. Los ratios de desplazamiento se presentan en la figura
(6.10), en principio no ajustaremos su valor a una regla simple de frecuencias, pues
ésta puede ser mas compleja. Sin embargo, teniendo en cuenta como el desplaza-
miento isotopico sigue una dinamica andloga para los dos isétopos del Carbono
podemos estimar que la extension del modo local probablemente abarque entre 5
y 17 Carbonos en torno al sitio, no siendo necesariamente simétrico, y en ningtin
caso mas alla de los 17 Carbonos citados. De dicha estimacion facilmente se dedu-
ce como el desplazamiento isotopico con el Hidrégeno puede estar enmascarado
por sus companeros mas pesados, y con ello explicar el comportamiento anémalo
inicial. No obstante probablemente se hace necesario un estudio mas sistematico

que ratifique, puntualice o desmienta estos resultados.
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6.5.3. Agregados de Hidrégeno.

Parece obvio que analizar estructuras de mas elementos, bien Hidrogenos in-
tersticiales, bien vacantes, aumenta el nimero de potenciales combinaciones me-
taestables. Entre ellas, por supuesto la de minima energia. Esta regla general se
verifica en nuestro caso; una tarea importante es clasificar energéticamente todas
las estructuras generadas en las simulaciones, una vez logrado el objetivo podemos
atender a criterios geométricos, intentar entender la fenomenologia y encontrar

posibles reglas de agregacion.

6.5.3.1. Pares de Hidrégeno.

En primer lugar mencionar que no reproducimos con precision ni el sitio Hj
ni el H¥T aunque si encontramos potencialmente configuraciones compatibles
con la existencia de interaccién entre Hidrégenos. El proceso de recocido seguido
nos ha permitido identificar hasta 5 posibles configuraciones de equilibrio. Dos
mas que en Hidrégeno aislado. Se observan algunas caracteristicas comunes y
diferencias entre ellas. Los Hidrégenos pueden aparecer en coordinacion 1 o 2y
posiciones aproximadamente equidistantes en un enlace C - C en el segundo de
los casos. Entre las diferentes variantes encontramos configuraciones donde los
Hidrogenos comparten uno de los Carbonos y otras donde no lo hacen. Algu-
nas configuraciones pueden ser compatibles con la presencia de cierta interaccion
molecular H - H y otras donde dicho enlace se supone roto. Finalmente encon-
tramos dos variantes donde los Hidrégenos encuentran acomodo en torno a uno
de los anillos hexagonales que se describen en la estructura del Diamante (plano
[101] y equivalentes). A continuacién hacemos una breve clasificacién energética

y geométrica de las observaciones.

= Configuraciéon A: donde los Hidrégenos se colocan en posiciones apro-
ximadamente centradas en enlace y nunca exactamente sobre el eje de un
enlace C - C sino fuera de él. Tal y como observdbamos en el sitio BC para
el caso aislado. Todo ello en una geometria que sigue uno de los anillos
hexagonales del Diamante (Plano[101]), alternando uno de los Carbonos
de manera que la estructura seria teéricamente capaz de aceptar un tercer
intersticial (otra cosa seria la probable repulsién entre los tres Hidrégenos).
Las distancia entre Hidrégenos, 1,07 A es compatible con la existencia de
cierta interaccion molecular entre ellos. Puede observarse la geometria en
la figura (6.11A). Energéticamente hablando serd la configuracién de pares

mas estable, inicamente 0,41 eV por encima del sitio de equilibro para el
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Hidrégeno aislado (BC).

= Configuraciéon B: segunda de todas energéticamente hablando, 0,29 eV
por encima de la anterior. También encontramos una geometria que sigue
uno de los anillos hexagonales, en este caso los Hidrégenos comparten uno
de los Carbonos y ambos enlazan en coordinacion 2, centrados aproximada-
mente en enlace y fuera de eje. Probablemente consecuencia de compartir
un atomo (C) dichos enlaces C - H - C aparecen en cierto dngulo entre ellos
(148,7°) de manera que su distancia alcanza 1,64 A; excesiva para suponer

interaccién entre Hidrégenos (figura 6.11B).

» Configuracién C: aparece por primera vez un Hidrégeno (H;) en coordi-
nacién 1, distante 1,19 A, de su Carbono, 1,12 A, del Hidrégeno comple-
mentario (Hs) que enlaza en situacién similar a los descritos. De nuevo la
geometria parece adaptarse a un anillo hexagonal (figura 6.11C) y finalmen-
te resulta la tercera energéticamente hablando, bastante por encima 2,79

eV, de la méas estable.

» Configuracién D: una nueva variante donde uno de los Hidrégenos (H;)
coordina 1 y el otro (Hy) 2. Colgando ambos de un mismo Carbono a
distancias 0,99 A (H;) y 1,23 A (H,). Este tltimo como siempre en posi-
cién centrada en enlace pero fuera de eje. La principal diferencia con otros
casos radica en la distancia entre Hidrogenos (1,5 A) excesiva para supo-
ner una interaccion directa (figura 6.11D). Energéticamente hablando si-
tuamos el sitio unos 4,89 eV por encima de la configuracién mas estable

(ConfiguraciénA).

= Configuracion E: la pareja de Hidrogenos se mantienen a una distancia
reducida en una configuraciéon compatible con la interaccion molecular (H;—
H, — 1,09 A) y en posicién fuera de eje centrada en enlace respecto de los
Carbonos proximos, compartiendo uno de ellos. Geométricamente hablando
no se observa relacion alguna con el anillo hexagonal mentado (figura 6.11E)
y finalmente, la distorsion introducida resulta en una energia de equilibrio

unos 6,65 eV por encima de la ConfiguracionA, ya muy poco estable.

La ausencia de interaccién directa entre Hidrégenos y la fuerte distorsion
energética medida demuestran como las configuraciones compactas, con existencia
de interaccién molecular entre Hidrogenos resultan globalmente favorecidas, al
menos si nos referimos al caso de 2 Hidrogenos aislados. Un resumen de estas

energias se muestra en la tabla 6.2
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Figura 6.11: Esquema de las 6 configuraciones encontradas si consideramos dos Hidrégenos
aislados. En blanco los Carbonos, en gris para resaltar la posicién de los anillos hexagonales y
en negro los Hidrégenos. Para una descripciéon detallada acuda al texto.

6.5.3.2. Trios de Hidrégeno.

Aunque intuitivamente se puede esperar la agregacién del Hidrégeno inters-
ticial en parejas, la existencia de grupos de tres Hidrégenos parece dificil. Tanto
que los trabajos previos apuntan en el sentido de que el tercer Hidrégeno tiende
a escapar de la estructura bien hacia otro sitio estable, bien hacia algin sumidero
accesible (superficies libres, bordes de grano, dislocaciones). Algunas de las confi-
guraciones halladas en nuestros calculos sugieren la posible coexistencia de dichos
trios. Sin embargo, la cuantificacién de sus energias de equilibrio arroja valores
relativos muy altos, y como consecuencia una probable tendencia a disociarse en
pares e Hidrégeno aislado, de acuerdo a lo descrito en la literatura.

a continuacion recurrimos a una caracterizacion energética y geométrica que

permite entender nuestros resultados

= Configuracion A: se trata de la configuracion de ternas de Hidrégeno
mas estable, entre las halladas, 10,54 eV por encima del sitio BC, de minima
energia para el Hidrégeno aislado y 10,15 eV por encima de la configuraciéon
mas estable si nos referimos a los pares de Hidrégeno. Los tres Hidrogenos
aparecen en coordinacién 1, a distancias H; — Hy (1,03 A); Hy— Hs (1,14 A);
H,—Hj (1,23 A) y en los tres casos a distancias de enlace entre 1,2—1,3 A
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de sus Carbonos respectivos, en el interior de uno de los anillos hexagonales
del Diamante (figura 6.12A).

= Configuracién B: caso analogo al anterior, estructuralmente diferente. Los
Hidrégenos en interaccién se mantienen préximos (Hy — Hy = 0,88 A) pero
distantes al tercero H, — Hy — 1,84, Hy — Hs — 1,23 A, respectivamen-
te. Con resultado en una configuracion metaestable, tan sélo 1,31 eV, por

encima de la primera.

» Configuracién C: dos Hidrégenos aparecen relativamente préximos (1,44
A) y el tercero fuera de rango. No llegando por tanto a generar un trio de
Hidrogenos intersticiales en sentido estricto. Esta configuracién se aleja de

manera notable (6,25 eV) respecto de la mas estable (figura 6.12C).

Figura 6.12: Esquema de las 3 configuraciones encontradas si consideramos tres Hidrégenos
aislados. En blanco o gris (para resaltar la posicién de un anillo hexagonal) los Carbonos, en
negro los Hidrégenos. El detalle de cada configuracién se describe en el texto.

6.5.4. Agregados de Hidrégeno y vacantes.
6.5.4.1. Hidrégeno y vacante.

En presencia de una vacante, el Hidrégeno intersticial busca acomodo en las
proximidades de ésta, enlazando con uno de los Carbonos cuyo enlace esté roto. La
descripcién dada por Mehandru [92] es muy cercana a la obtenida en la presente
tesis. En ella, el Hidrégeno apunta en direccién a la vacante a unos 1,09 A del
Carbono que enlaza y todavia se mantiene cierta distorsion en el entorno. Los tres
Carbonos con enlaces sin saturar aparecen ligeramente retraidos, figura (6.13), y el
que enlaza al Hidrogeno, respecto de sus primeros vecinos también. Considerando
todo el entorno, esta configuracién se sitia 1,51 eV por encima del sitio BC, para el
Hidrégeno aislado aunque probablemente actiie a modo de trampa como veremos

en los casos restantes.
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Figura 6.13: Hidrégeno en torno a una vacante. En blanco los Carbonos marcando en gris
oscuro un anillo hexagonal de referencia, en gris claro los Carbonos que rodean la vacante, en
negro el Hidrégeno y en naranja la vacante. En este caso se indican algunas distancias de enlace
relevantes pero el detalle de la configuracién se describe en el texto.
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6.5.4.2. Dos hidrégenos y vacante.

Encontramos dos configuraciones estables, ambas con presencia de Hidrégeno
en coordinacion 2. Configuracién que no aparece en la descripcion de Mehandru
[92] de dicho sitio, pero coherente con las observaciones anteriores en Hidrégeno

aislado (sin presencia de vacantes). Veamos sus caracteristicas mas destacables.

= Configuracién A: donde uno de los Hidrégenos cuelga de un Carbono
en coordinacién 1 (1,0 A) mientras el segundo aparece centrado en enlace
(C—(1,114)—H —(1,16A)—C) (fuera de eje), figura (6.14 A). Saturando de
esta manera tres de los cuatro Carbonos disponibles. Todo ello incluyendo
ligeras modificaciones estructurales del entorno que pueden observarse en
la figura (6.14 A). Si nos referimos al Hidrdégeno intersticial aislado dicha
configuracion sélo dista 1,02 eV en cuanto a energia de equilibrio y ademas
se situa —0,49 eV, por debajo del Hidrégeno tinico atrapado en una vacante,

resultando en consecuencia una configuracién muy estable.

» Configuracién B: formada por dos Hidrégenos en coordinacién 2 (cen-
trados en enlace) y compartiendo uno de los Carbonos: el primero (C' —
(1,194) — H; — (1,27A) — C) y el segundo (C — (1,15A) — Hy — (1,294) — C)
tal y como detalla la figura (6.14 B). Con un resultado global sélo metaes-

table en relacién al caso anterior (2,79 eV)

Figura 6.14: Agregacién de dos Hidrégenos en torno a una vacante. En blanco y gris oscuro
los Carbonos donde se resalta la posicién de un anillo hexagonal, en gris claro los Carbonos que
rodean la vacante, en negro los Hidrégenos y en naranja la posicién vacante. El detalle de cada
configuracion se describe en el texto.
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6.5.4.3. Tres hidrégenos y vacante.

Nuestros resultados demuestran, de acuerdo a otros resultados previos [92],
como una vacante es capaz de fijar 3 Hidrogenos en diferentes configuraciones.
En este caso reproducimos con cierta exactitud la configuracion descrita por
Mehandru [92] (Configuracién B), adicionalmente encontramos dos nuevas,
una de ellas (Configuracion A) por debajo en energia respecto de la ya co-
nocida (Configuracién B) y la tercera metaestable. Resultados probablemente
consecuencia de la capacidad de simular la dinamica clésica y los efectos de la
temperatura con DM, diferencia muy relevante frente a técnicas ab-initio estric-

tas, donde virtualmente se trabaja a 0K. Las configuraciones son las que siguen.

» Configuracién A: a diferencia de Mehandru [92], nosotros encontramos
una geometria con dos Hidrégenos en coordinacién 1 (C' — H; — 0,97 A)
y (C' — Hy — 1,09 A) Y el tercero aparece centrado entre dos Carbonos
(C'—(1,26A) — Hs — (1,26A) — C)). Saturando por tanto los 4 enlaces rotos
entorno a la vacante (figura 6.15A). Formando una estructura relativamente
armonica y muy estable, inicamente (0,58 eV) por encima del Hidrégeno BC
aislado, y globalmente mas estable que si nos referimos a 1 o 2 Hidrégenos
atrapados en una vacante, con valores de, —1,24 eV y —0,44 eV, respecti-
vamente. Sera por tanto la estructura mas estable en esta categoria seguida

de cerca por la siguiente.

= Configuracion B: donde se reproduce aproximadamente la estructura en-
contrada previamente por Mehandru [92]. Los tres Hidrégenos apuntan ha-
cia la vacante a distancias (H, — 1,06 A), (Hy — 1,05 A), (Hs — 0,95
A) y relativamente préximos entre si. Aparece también cierta distorsion en
el entorno que alcanza hasta los primeros vecinos a los Carbonos que ro-
dean la vacante, todo ello en la linea de [92]. Finalmente, la caracterizacién
energética indica que esta estructura es unos 1,01 eV metaestable frente
a la anterior pero todavia por debajo en energia de equilibrio frente a 1

Hidrogeno y vacante.

= Configuracion C: claramente desfavorecida energéticamente, nuestros calcu-
los muestran un Hidrégeno apuntando hacia la vacante (H; — 1,0 A) y otros
dos compartiendo uno de sus Carbonos (figura 6.15C), tal que uno aparece
coordinando 2 (C' — (1,124) — Hy — (1,284) — C) y orientado ligeramen-
te hacia la posicién vacante y el segundo en coordinacién 1 (Hy — 0,97

A) y girado respecto de la posicién vacante, por tanto relativamente lejos
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de sus compafieros (H; — Hs — 1,7A,H, — Hy — 1,73A), en el limite del
corte numérico entre Hidrégenos. Por tultimo, la distorsiéon introducida es
importante y lleva a algunos Carbonos sensiblemente fuera de sus sitios de

equilibrio (figura 6.15C), observando una elevada energia de equilibrio (4,05

eV) por encima del caso més estable (Configuracion A).

Figura 6.15: Agregacién de tres Hidrégenos en torno a una vacante. En blanco los Carbonos
resaltando parcialmente en gris oscuro la posicién de un anillo hexagonal y en gris claro los
Carbonos que rodean la vacante, en negro los Hidrégenos y en naranja la posiciéon vacante. El
detalle de cada configuracién se describe en el texto.

6.5.4.4. Cuatro hidrégenos y vacante.

Los cuatro Hidrogenos intersticiales, ahora en coordinacion 1, saturan los cua-
tro enlaces rotos correspondientes, rodeando la vacante y orientandose parcial-
mente en direccién a ésta (figura 6.16). La estructura no respeta escrupulosamente
la simetria y, probablemente debido a la aparicién de repulsién entre los propios
intersticiales observamos como los Hidrégenos se organizan en pares, evitando
por repulsién una estructura mas compacta, inviable en términos de enlace. Des-
cripcién que difiere levemente de la de Mehandru [92] que hace mencién a una
estructura simétrica con los cuatro Hidrégenos en direcciéon hacia la vacante. Si-
guiendo la nomenclatura de la figura (6.16), los Hidrégenos H; y H, formarian
un grupo (1,035 A) y los restantes otro (Hs — Hy — 0,96 A). La distancia en-
tre estas parejas tampoco seria excesiva (Hy — Hy — 1,1 A), indicando como el
segundo Hidrégeno (Hs) tiene un papel de puente. El resto de distancias entre
intersticiales ya se encuentran en un rango mayor entre 1,2 — 1,4 A. Respecto de
los Carbonos, oscilan a distancias comprendidas entre (1,44 — 1,55 A) en funcion
de su localizacién concreta, dato que indica cierta tendencia a acortarse en el en-

torno de la vacante. Nuestros resultados muestran una estructura compacta, no
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estrictamente simétrica y donde una vacante aislada es capaz de fijar eficazmente
hasta 4 Hidrégenos intersticiales en una configuracion que se sitia unos 1,65 eV
por debajo de la energia de equilibrio para 4 Hidrégenos aislados (sitio BC), 7,56
eV si consideramos 4 Hidrégenos aislados y una vacante (Hy; +V — Hy,) 0 4,02
eV en el caso de 2 parejas de Hidrégenos aislados y una vacante (2Ho;+V — Hy,)

.Completando de este modo el cuadro de energfas buscado (Tabla 6.2).

Figura 6.16: Agregacién de cuatro Hidrégenos en torno a una vacante. En blanco y gris
los Carbonos resaltando parcialmente en el segundo caso la posicién de un anillo hexagonal,
en negro los Hidrégenos y en naranja la posicién vacante. La descripciéon en detalle puede
consultarse en el texto.
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Reaccién AFE
2H; — Hy; 1.77
H,+V —> H, 4.39
H,+ H, — Hs, 2.67
H,+ Hy, — H3, | 2.62
2Hy; +V — Hy, 4.02
Hy, - Hs;, + H, | 6.51
Hy, — Hy, + Hy, | 6.56

Tabla 6.1: Reacciones H.

Energias en electrén-voltios (eV)

6.5.4.5. Relaciones energéticas.

Resulta imprescindible dedicar unas lineas a aclarar un poco la marana energéti-
ca presentada. La tabla 6.2 describe las energias de equilibrio absolutas respecto
del Diamante sin perturbar. Dicho concepto difiere de las denominadas energias
de formacion en tanto en cuanto éstas cuantifican el gasto energético necesario
para obtener un estado y esto queda fuera de nuestro alcance. Otra cuestion seria
estimar correctamente dichas energias de equilibrio para obtener una compara-
cién favorable. Nosotros hemos recurrido a evaluar la distorsién global en la red
de Diamante circundante a cada estado, hasta alcanzar una regién sin perturbar
y considerando la aportacion energética de los Hidrégenos correspondientes. Esto
nos permite evaluar el impacto sobre el Diamante. Respecto de las vacantes, eva-
luada independientemente la distorsion que introducen en la red, son introducidas
de manera natural en la energética de sus correspondientes configuraciones. Este
criterio nos permite intercomparar todas las configuraciones descritas e incluso
relacionarlas con la red de Diamante sin perturbar (figura 6.17), partiendo de una

energia media de equilibrio para el Carbono de red de —7,44 eV.

Aclarado este punto, cabe preguntarse cual entre todas, sera la configuracién
globalmente mas estable y hacia la que naturalmente tendera el sistema. Para
lograrlo, debemos completar una comparaciéon que tenga en cuenta el nimero
de Hidrogenos, y en su caso, la presencia de vacantes en cada configuracion, y
evaluarla energéticamente frente a aquellas con las compite. La tabla (6.1) resume
estos datos, en ella se comparan energéticamente los intersticiales aislados frente a
los pares o trios de Hidrégeno y del mismo modo se procede con las configuraciones
que incorporan una vacante. Por simplicidad cada una de ellas se compara con la
combinaciéon mas estable en la que podria descomponer, y en todos los casos nos

referimos a la de menor energia de equilibrio.



153

Observamos como el intersticial doble globalmente es més estable que las con-
figuraciones simples pero no ocurre lo mismo respecto de los trios de Hidrogeno.
En el caso de agregados de Hidrégeno y vacantes, el globalmente mas estable co-
rresponde a la configuracién de 3 Hidrogenos y Vacante, no ocurriendo lo mismo
si consideramos 4 Hidrogenos y vacante. Seran por tanto estos dos Hy; v Hg,, en

particular esta ltima, la configuracién més estable hallada en el presente trabajo.

— | Hy | H3, | Hy | H, H; Hy; | Hs; Vac
A|7.07 277|321 370 2.18 (BC) 2.59 | 12.73 | 5.91
B |- 3.78 | 6.00 | — 4.41 (ET) 2.88 | 14.04 | —
C |- 6.93 | — - 4.77 (AB) 5.38 | 18.36 | —
D|- — — — — 8.84 | — -
E |- — — — — 748 | — -

Tabla 6.2:
Energias de equilibrio, respecto de la red diamante sin perturbar, para los sitios
del Hidrégeno en Diamante estudiados. Energias en electrén-voltios (eV)

20
.................................................................. 15
.................................................................. 10
—— AB
.................................................................. 5
—— ET
BC
0
AH+V  3HHV  2HHV  HeV  VAC H 2H 3H

Figura 6.17: Esquema de las energfas de equilibrio del Hidrégeno aislado y agregados en
Diamante. Se corresponde con los valores de la tabla 6.2. Para cada caso el estado de energia
minima se resalta sobre los metaestables. Por simplicidad sélo se denotan explicitamente los
sitios para el Hidrégeno aislado. En los demds casos simplemente se recurre a una notacion
alfabética en orden de energia creciente (ver texto). Las energias tienen unidades de Electrén-
Voltios (eV).
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Capitulo 7

Dinamica local del Hidrégeno
BC.

7.1. Introduccion.

En la seccion anterior se muestra, de acuerdo a muchos otros resultados pre-
vios, como el sitio BC parece corresponder con el de minima energia para el
Hidrégeno en Diamante. Nuestros resultados muestran una configuracion fuera
de eje (BCy,) ya apuntada por otros trabajos [4, 5|. De acuerdo a esta descrip-
cion, el Hidrogeno intersticial nunca se sitia exactamente sobre el enlace entre los
carbonos con los que coordina, sino en posiciones préoximas que le permiten un
minimo solapamiento orbital con sus carbonos primeros vecinos. La misma razon
le obliga a aproximarse ligeramente a uno de los carbonos y distanciarse del otro
(6.5.1.1). Esta descripcién determina la existencia de seis sitios de equilibrio BC
simétricamente equivalentes por enlace (uno por cada primer vecino). Intuitiva-
mente, se espera que se establezcan barreras para la migracion entre estos sitios
configurando una secuencia de minimos y méximos simétricamente equivalentes
en la distribucién energética. La dinamica entre sitios estard fuertemente con-
dicionada por las barreras a la migracion que se establezcan, asi como por la
geometria de los pozos. El Hidrogeno intersticial evoluciona, bajo la configura-
cién potencial tridimensional descrita anteriormente y bajo la accién del empuje
Browniano térmico del medio que le rodea (la matriz de diamante).

Este planteamiento acerca el problema de la migraciéon local del hidrégeno
intersticial al denominado modelo de Kramers [143]. Dicho modelo estudia la
dindmica de una particula clasica en un pozo de potencial bajo accién de fuerzas
Brownianas. En ausencia de estas, la capacidad de la particula para escapar del

pozo vendra determinada por su energia en relacién a la barrera a superar. La
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accion Browniana sin embargo permite un eventual escape tanto mas frecuente
cuanto mayor sea su efecto !. Kramers plantea el problema de manera general
mediante la ecuacion de Langevin de la que se deduce otra de Fokker-Planck
para la difusion. Se definen dos regimenes claros para la dindmica: si el efecto de
las fuerzas Brownianas es netamente superior al del potencial nos encontramos
en régimen de gran viscosidad frente al caso opuesto (baja viscosidad) donde
serd el pozo de potencial quien en esencia domine la dindmica. Ambos casos son
solubles bajo aproximaciones adecuadas. El modelo de Kramers reproduce con
precisién los valores del Transition State Method ? cominmente utilizado para
estimar frecuencias de transicién entre estados [144] y permite el andlisis de la
dindamica implicada en estos procesos como méas adelante mostraremos. No en
vano, ha sido recurso habitual de una u otra manera en multitud de trabajos
(144, 145, 146, 147, 148, 149, 150, 151] desde su publicacién mediado el siglo ya
pasado (1940).

El modelado de esta dinamica puede permitirnos conocer mas en profundidad
el fenémeno y, llegado el caso, correlarlo con absorciones especificas de mues-
tras experimentales de Diamante con Hidrégeno. En esta misma linea, ya se ha
mostrado el espectro VDOS del sitio BC en la figura (6.8) y en la seccién corres-

pondiente.

Figura 7.1: Vistas cenital (A) y lateral (B) para el sitio Centrado en Enlace Bond Centered
(BC) para Hidrégeno en Diamante. Los circulos discontinuos en la vista cenital representan los
seis sitios simétricamente equivalentes donde el Hidrégeno precesa.

La figura (7.1) muestra un esquema del sitio BC fuera de eje desde puntos
de vista complementarios, sus caracteristicas han sido descritas en (6.5.1.1) y

en la literatura. En esta seccién mostraremos algunos resultados interesantes en

'Modelado a través de una viscosidad.
2La expresién de Arrhenius para la constante de difusién.
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relacion a la dindmica local de dicho Hidrégeno BC en su precesion sobre el
eje del enlace C-C mas proximo a éste. Obtenemos las funciones de distribucion
de presencia, la funcién de distribucion de primer paso y los ratios de escape,
todas en funcién de la temperatura. Dichas magnitudes muestran detalles de
dicha precesién y pueden modelarse, como demostraremos, con ayuda del teorema
de fluctuaciéon-disipacién y mediante el modelo de Kramers para deducir ciertas
desviaciones de la teorfa cldsica de activacién térmica (relacién de Arrhenius)
que denominaremos activacion anémala, si prevista por Kramers y no descrita

previamente en un contexto analogo al aqui presentado.

7.2. Revision bibliografica.

De modo general, el formalismo de Kramers, en todas sus variantes, encuentra
aplicacién en multiples campos [148]: cinética quimica, transporte, superficies,
difusién en sélidos, sélo por citar algunos. Siguiendo a Gouyet [149] el problema
general de escape Browniano en un pozo potencial tiene su punto de
partida en las conocidas relaciones de Arrhenius para la frecuencia
de escape. En ellas, se establece una dependencia lineal entre el inverso de
la temperatura y ratio de escape [148]. Dicha relacién puede encuadrarse en el
denominado Transition State Method (TST). Se escribe.

r = we /KT (7.1)

Para el ratio de escape. Donde w es la frecuencia caracteristica del pozo po-
tencial y @ la altura de dicho pozo. De acuerdo a Hanggi et al [148], la primera
modelizacién matematica rigurosa de esta problematica general se la debemos a
Kramers [143]. En su trabajo se parte de la ecuacién de Langevin y en
el contexto de la teoria del movimiento Browniano, Kramers deduce una
ecuacion tipo Fokker-Planck para la distribucion de presencia, resoluble exacta-
mente en el caso particular de un pozo arménico y en los limites que definen los
dos regimenes principales, de baja y alta viscosidad. En todos estos casos
es posible extraer los correspondientes ratios de escape que en el limite adecua-
do reproducen la expresion original de Arrhenius. Dicho formalismo se desarrolla
en detalle en el apéndice B, junto a ciertas deducciones a partir del teorema de
fluctuacion-disipacién, y es presentado de manera sucinta en la seccién que sigue.
Ambos constituyen la base tedrica sobre la que se realizan los calculos que en
adelante presentamos y sobre la que se apoyan nuestras principales conclusiones.

Tras la aparicion del modelo, diversos autores han generalizado y completado
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aun mas el problema, introduciendo nuevas técnicas de analisis matematico para
precisar sus estimaciones [148]. Las més relevantes pueden encontrarse en [148],
revisién publicada en el 50 aniversario del modelo original. Merece la pena dete-
nerse un instante en algunas de estas variantes y precisar algunas correcciones.
Siguiendo a Gouyet [149], en el contexto de la TST, en primer lugar mencionar el
denominado planteamiento de Eyring donde se introduce el concepto de entropia

de activacion y el ratio de escape podria escribirse:

Tabs = Vae_Gm/KbT (72)

Donde v, sera la frecuencia del modo normal principal de vibracion del sis-
tema y G,, = H,, — TAS,, la energia de Gibbs de activacion en términos de la
entropia S, y la entalpia H,,. De acuerdo a Barth [144] y en un contexto dife-
rente, el Transition State Method (TST) s6lo representa un limite superior a los
ratios de escape correctos. Para ser coherentes es necesario partir de la ecuacion
de Langevin y del teorema de fluctuacion-disipacién. Finalmente de acuerdo al
formalismo de Kramers se obtienen los ratios correctos de migracién que, para va-
lores de friccion moderados, recuperan los valores estimados por el TST. Gouyet
[149] también se ocupa del formalismo de Kramers relaciona la ecuacién de
Langevin con el teorema de fluctuacién disipacion y revisa el denominado
formalismo de Pollak, versién més sofisticada que el anterior, y donde el bano
térmico es debido a numerosos osciladores armoénicos que se introducen a través

del Hamiltoniano para dar una ecuacion tipo Langevin-Kubo-Mori :

dV(z)

mi + /0 T SN (7.3)

Con p(t) el ruido dependiente del tiempo y 7 la friccién que se puede escribir

en términos de los modos normales de vibracién de la forma.

n(t) = % Z min cos(wpyt) (7.4)

Con ¢, una constante a determinar. Se relacionan por tanto de manera explici-
ta disipacién y vibracién de red. Una generalizacion del modelo de Kramers es
debida a Visscher [146]. Difiere en el sentido de que introduce un término de
inyeccion de particulas en el pozo y logra integrar la ecuacién tras un promedio
temporal sobre las trayectorias. Expresa los ratios de escape en forma de
razén adimensional ?, a través de la expresién 7.5. Aparecen pocas

diferencias en los ratios de escape entre pozos de extremo armonico o
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abrupto y, en el caso particular de extremo abrupto, baja viscosidad

FEa
K, T

primer orden el resultado de Kramers, a cuyo formalismo nos cenimos

(n < w) y bajo el supuesto > 1, donde se centra, se reproducen a

en nuestro caso .

E, K, T K, T\ K,T\*
nr‘lel(KbT):eEa/KbT EL+<£ ) +(£ ) | (7.5)

Otros autores también proponen correcciones, Gelin et al [152] analiza
el caso particular de viscosidad dependiente de la velocidad 1 = f(v)
y las correcciones necesarias para modelarla, especialmente en el régimen
de baja viscosidad. Coffey et al[150] se ocupa del proceso de escape-relajacion
de una particula incluyendo una fuerza de base que modifica los ratios, describe
la dindamica de la particula en términos de modos intra y modos inter pozo.
Adicionalmente y en un trabajo posterior [153] analiza la disipacién de un sistema
rotor en un pozo doble, en concreto el proceso de transiciéon entre regimenes
o turnover, recurre a soluciones generalizadas del problema de Kramers para
cualquier valor de la disipacion, el formalismo de Mel’'nikov y Meshkov o el de
Grabet y Pollak y con ayuda de un método matricial (matriz continued fraction
approach); técnica también empleada por Elarroum et al[154].

Existen trabajos que se centran en la dinamica de escape, de cardcter tedrico
[151, 155] o montajes experimentales [147, 145]. El primero de ellos [151] se ocupa
de la distribucion de probabilidad de primer paso, a través de la barrera de poten-
cial y en el denominado modelo de colisiones fuertes. En éste la particula recorre
cierta distancia siguiendo una trayectoria Newtoniana para después interaccionar
mediante colisiones. Las colisiones aleatorias pueden ajustarse a una distribucion
del tipo e o de Poisson y de ellas se pueden deducir magnitudes tales
como el tiempo de supervivencia o de primer paso, entre otras. De manera
similar Gmitra et al[155] analiza la funcién de distribucién de tiempos de cambio
de spin, bajo la acciéon de un pozo potencial asimétrico preparado al efecto. A

3/2 v a tiempos lar-

tiempos cortos se observa una dependencia temporal tipo ¢~
gos caidas exponenciales caracteristicas de una distribucién de Poisson. Se podria

pensar en la analogia entre las curvas descritas y las que presentamos para nuestra

3Escrita tal y como aparece en la referencia [146]. Resulta importante apuntar como para
la Integral Exponencial tenemos la siguiente expresién aproximada: EI(z) = ffoo e%dt =5+
In(z)+Y k“—,i, / x>0, donde vy~ 0,577 - - -. Expresién que difiere del resultado de Visscher,

sin haber podido encontrar la equivalencia entre ambos en la presente tesis. Se volvera sobre
este aspecto en el apartado de resultados.
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distribucion de tiempos de escape en las secciones préximas.

Respecto de los montajes experimentales [147, 145], en concreto preparan una
doble trampa 6ptica (mediante laseres de He-Ne) para una particula de Silicio
inmersa en agua. En ambos casos analizan la dindamica de escapes y capturas
mediante grabacién de imagenes. Los ratios de escape se ajustan con precision a
los obtenidos por Kramers [145] y la distribucién de tiempos de residencia puede
modelarse mediante una distribucién de Poisson [147, 145]. Publicados en revistas
de gran impacto 4, constituyen una valiosa prueba de laboratorio de todo este
formalismo.

Finalmente, como ocurre con el formalismo de Kramers, a partir de la ecua-
ciéon de Langevin y en el contexto del teorema de fluctuacién disipacion puede
deducirse la relacién de difusién de Einstein. Esto puede hacerse de maneras va-
rias [148, 156, 157, 158], este aspecto es visto en detalle en el Apéndice (B) y
brevemente a continuacion. Este origen comin nos permite relacionar la viscosi-
dad que aparece en los ratios de Kramers con la que encontramos en la relacion
de difusién de Einstein [148, 149].

7.3. Fundamentos teoricos.

El Hidrégeno intersticial fuera de eje, atrapado en el campo potencial impuesto
por el Diamante huésped y bajo la accién del impulso aleatorio que le transmite
el bano térmico, puede ser descrito, tal y como hacen diversos autores [146, 148,

149, 145] mediante el formalismo de Langevin:

dV(x)
dx

Conocida como ecuacién generalizada de Langevin [156]. Suponiendo una

—nd + Fr(t) (7.6)

mi =

aproximacién unidimensional. Serd V' (z) el potencial, n la viscosidad y finalmente
FRr(t) la fuerza aleatoria Browniana. Dicha ecuacién modela la dindmica de una
particula Browniana bajo la accién de un campo potencial. Puede ocurrir que
aun estando la particula energéticamente atrapada en un minimo de potencial,
el efecto de los sucesivos impulsos aleatorios resulten en una dindmica de escape
y subsiguiente captura en los pozos, similar a la precesion ya apuntada para el
Hidrégeno BC sobre los seis sitios simétricamente equivalentes, sin lograr difundir
a través de la red de Diamante.

Brevemente presentamos dos derivaciones matematicas a partir de esta ecua-

4 Physical Review Letters y Nature
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cion, ambas de interés en el presente estudio: la relacién de Einstein para
difusién y el modelo de escape de Kramers. Su discusion detallada se abor-
da en el apéndice B; en él, puede seguirse el desarrollo matematico que parte
de la ecuacién generalizada de Langevin y concluye con las expresiones presen-
tadas en esta seccion. Siendo por tanto recomendable su lectura si se desea una

comprension matematica més global del problema.

7.3.1. Relacion de Einstein para la difusion:

La sucesién de interacciones aleatorias, en nuestro caso entre las particulas que
componen el medio y el Hidrégeno intersticial, son el origen de dos efectos [156]:
1) un efecto sistemético que toma la forma de friccién al desplazamiento y 2) un
segundo efecto aleatorio, la fuerza aleatoria que anima la particula Browniana.
Ambas tienen un origen comun y por tanto no debe resultar sorprendente que

aparezcan relacionadas.

Dicha expresion puede deducirse de maneras diversas. A partir de expresiones
formales del teorema de fluctuacién-disipacion [148, 156] o a partir de la ecuacién
de Langevin en ausencia de campo externo [157, 158]. Siguiendo a Kubo [156],
la ecuacién anterior (7.6) puede reescribirse mediante del término disipativo para

tomar la forma:

dv(t) ! / / /
m— === dt'n(t —t)u(t') + Fp(t) + K(z) (7.7)
0
Donde, a diferencia de [157] aparece un campo externo K (x) = —d‘g—;x). Pues

bien, si centramos nuestro interés en la relacion entre el término disipativo y
el aleatorio (K(z) = 0), la relacién de difusién de Einstein puede ser deduci-
da facilmente en un caso particular [158] o de manera mas elaborada desde un
planteamiento més general [157]. De cualquier modo, puede escribirse
KgT 1d 1 < Ar(t)* >

=D=1lim-—— < Ar(t)?>=-1i
mi(0) fm g < Ar>=glim —

(7.8)

Y aunque no es posible encontrar una deduccion formal incluyendo el término
potencial K(x) ® , debemos considerar la relacién anterior una consecuencia di-
recta del origen comun entre fuerza aleatoria y viscosa [156]. Puede encontrarse

una discusiéon mas detallada en el apéndice B.

°Con la dificultad afiadida de que introduce una variable independiente adicional ()
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7.3.2. Modelo de Kramers:

La aproximacion de Kramers puede ser deducida a partir de la ecuacién de
Langevin (7.7), ya presentada. Dos fuerzas actian sobre la particula ® : una fuerza
externa debida al campo potencial y otra irregular debida al medio donde se halla
inmersa. Puede deducirse como la funcién de distribucién de presencia p(z, p, t)
se ajusta a una ecuacién de Fokker-Planck de la forma:

dp _ v )dp p dp

d dp
= _— == — K,T—). )
dt . dp md$+ndp<pp+m b dp> (7.9)

Siendo p el momento, p la funciéon de distribucion, n la viscosidad y finalmente
V(x) el campo potencial en forma de uno varios pozos de potencial. Aunque la
distribucion de probabilidad esta fundamentalmente centrada en las cercanias del
minimo de potencial, aparece una corriente de difusién consecuencia del empuje
aleatorio. Y por tanto pueden obtenerse los correspondientes ratios de escape.
Para facilitar el analisis, Kramers introduce dos regimenes en la dinamica de
la particula, denominados de alta y baja viscosidad. El tdltimo, de interés en lo

sucesivo.

Régimen de alta viscosidad:

La dinamica de la particula es dominada esencialmente por efecto de las fuer-
zas Brownianas frente al campo potencial. Nos encontraremos en el denominado
limite de Smoluchowsky (n > wy) y en este caso el ratio de escape obtenido por

Kramers se escribe:

1%

r _27rww’ e B/KT (7.10)

n
Siendo w y w' las frecuencias caracteristicas en las regiones de minimo y escape
del potencial, E, la energia de activacion, T' la temperatura y n la viscosidad

anterior.

Régimen de baja viscosidad:

Las fuerzas Brownianas sélo introducen pequenas variaciones de energia sobre

la oscilacién de la particula (w, > 1), resultando en un cambio energético gradual

6Kramers considera el término de viscosidad que aparece en Langevin el efecto a primer
orden de la fuerza aleatoria, coherente con el origen fisico de dicho término. Entonces dicha
ecuacién de Langevin podria escribirse de la forma p = V(x) + Fr(t)



163

del sistema. Pequenio pero suficiente para resultar en una frecuencia de escape.

Siguiendo a Kramers [143] éste se escribe:

E E
> e E/KT 11
TN T (7.11)

Y resulta interesante notar como la viscosidad, inversamente proporcional al
ratio en el régimen de alta viscosidad, pasa a ser directamente proporcional a éste
en el limite de baja viscosidad. Sera esta la expresion sobre la que nos apoyemos

en lo sucesivo.

7.4. Método computacional.

La muestra computacional usada (3x3x3 celdas unidad, 216 dtomos de Car-
bono y 1 dtomo de Hidrégeno) permite la migracién local del Hidrégeno, tiem-
pos de simulacién relativamente largos (entre 4 y 8 nanosegundos) y una buena
estadistica de saltos (entre 20000 y 40000), variable con la temperatura de la
muestra. Un Hidrégeno intersticial es introducido aleatoriamente y relajado has-
ta alcanzar el sitio BC. Una vez lograda la estabilizacion inicial de la muestra y
aplicada la temperatura correspondiente, comienza la etapa de produccion. To-
das las simulaciones se han calculado gracias al paquete LAMMPS y el potencial
AIREBO, desarrollo natural de la tltima versiéon del REBO [113], con dos térmi-
nos de largo alcance (Lennard-Jones y Torsional), seleccionados pero de efecto

limitado.

Las simulaciones implementaron la colectividad NVE, pasos de tiempo estandar
de valor dt = 1fseg y tiempos totales de simulacién variables (entre 4 y 8 nano-
segundos), dependiendo del caso, pues se buscaba acumular aproximadamente un
niumero de saltos equivalente. El rango completo de temperaturas simuladas fue:
25, 50, 100, 200, 300, 400, 475, 550, 700 y 1200 Kelvins. Aunque en algunos casos
para la preparacién de las figuras se recurre inicamente a las més representativas.
La precesiéon del Hidrégeno se analizé a partir de los pardmetros geométricos de
los sitios equivalentes (posicion y radio de los seis sitios simétricamente equivalen-
tes), obtenidos de la observacion de las simulaciones. Las funciones de distribucién
de presencia pueden calcularse a partir de la dinamica del Hidrégeno; un recuen-
to exhaustivo de escapes, capturas y tiempos de residencia permiten obtener los
ratios correspondientes y las curvas de distribucion de tiempos de residencia. Se
observa una correspondencia aproximada entre frecuencias promedio y medias de

distribucion.
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7.5. Resultados y discusion.

7.5.1. Funciones de densidad de presencia:

Han sido obtenidas a partir de la simple compilaciéon y analisis de la tra-
yectoria que describe el Hidrogeno, evolucionando mediante sucesivos escapes y
capturas entre los seis sitios simétricamente equivalentes. Dichos resultados pue-
den observarse en la figura 7.2, en este caso la densidad de presencia para cuatro
temperaturas representativas: 50K - 300K - 700K - 1200K. En ellas aparece una
clara activacién térmica desde el rango de temperaturas bajas, 50K, donde el
Hidrégeno encuentra grandes dificultades para migrar, hasta el de temperaturas
altas, 1200K, con una dindamica de precesion bien definida.

Dicha densidad de presencia, o mejor dicho su geometria, también manifiesta
la activacién. El Hidrégeno apenas migra a temperaturas bajas (25K - 50K), y su
evolucion describe con precision la geometria de los sitios donde queda atrapado.
Se observa ademds una marcada componente radial. Al aumentar la temperatura
el Hidrégeno gana energia, logra escapes mas frecuentes y describe trayectorias
mas abiertas descritas sobre los seis sitios disponibles. Las trayectorias se dis-
torsionan, se ensanchan y aparece una componente angular en la geometria que,
alcanzada la temperatura mds alta simulada (1200K), describe un hexdgono que
enlaza sitios y pone de manifiesto los frecuentes escapes y capturas. Dichas den-
sidades deberian corresponder con sus equivalentes extraidas del modelo de Kra-
mers y las magnitudes que de él pueden obtenerse. A continuacién y con intencién
de cuantificar de manera adecuada dicho fenémeno, obtenemos los ratios de es-
cape y las curvas de tiempo de residencia, en ambos caso para todo el intervalo

térmico simulado.

7.5.2. Activacion del escape térmico:

El estudio de la migracién local entre sitios permite analizar nuevas magnitu-
des, en particular los ratios (o frecuencias) de escape y las denominadas funciones
de distribucion de tiempo de residencia, que veremos mas adelante. El valor medio
de dichas distribuciones corresponde aproximadamente con los ratios medios de
escape obtenidos por recuento. Dichos ratios frente a la temperatura de simula-
cién, se muestran en la figura (7.3); en ella, también puede observarse el proceso
de activacion térmica, que empieza incluso a temperaturas tan bajas como las
aqui simuladas y resulta en la serie de escapes y capturas del Hidrégeno en su

dindmica de precesion sobre los seis sitios simétricamente equivalentes. Fenomeno
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Figura 7.2: Funcién de distribucién de densidad de presencia, para cuatro temperaturas repre-
sentativas del intervalo simulado (50K (a) - 300K (b) - 700K (c) - 1200K (d)) respectivamente.

no observado previamente, al menos en Diamante.

Es habitual en estos casos recurrir a una representacién de Arrhenius 7 (figura
(7.3)) para obtener la energfa de activacion que rige el proceso, los datos usados
para dicho grafo se presentan en la tabla 7.1. Dicho grafico, sin embargo, muestra
el caracter anémalo de dicha activacién, que se desvia, especialmente a altas
temperaturas, del comportamiento lineal esperado. Y por tanto no se ajusta con
precisién a la denominada activacién de Arrhenius y seria incorrecto recurrir a un
ajuste lineal simple y a una tnica energia que modele el proceso. Quiza sea 1til
recurrir a dos energias de activacion, actuando independientes sobre los regimenes
de bajas y altas temperaturas respectivamente. Sin embargo, asumir esta relacién
equivale a suponer cierta distorsion local sobre el medio, capaz de modificar el
potencial y por tanto la barrera energética a superar, sin razones a-priori que lo
justifiquen. Dicho ajuste doble y sus resultados se presentan en la figura (7.3).
De un modo diferente y sobre la base de otros trabajos previos [159], recurrimos
tanto al teorema de fluctuacién disipacién como al modelo de escape de Kramers

para buscar una interpretacion mas completa y coherente del fenémeno.

La viscosidad, a partir del modelo de fluctuacion-disipacién puede escribirse

(ecuacién B.9) como:

"Supone un proceso de activacién dado por la regla exponencial D = DOeWE%, que resulta
util expresar en notacién logaritmica In(D) = In(Dy) — KE—:T, y representar logaritmo frente a
inverso de la temperatura (%) para obtener facilmente (mediante un ajuste lineal) la energia
de activacién (F,) que domina el proceso.
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Temperatura | Tiempo medio
residencia

K fseg

25 1400

50 443.36

100 224.07

200 154.41

300 134.72

400 125.08

475 120.91

550 114.7

700 107.57

1200 90.52

Tabla 7.1:
Datos de temperatura y tiempo medio de residencia.

e  Datos numéricos
Régimen altas temp.
= = = Régimen bajas temp.
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Figura 7.3: Representacién de Arrhenius del ratio de escape y doble ajuste lineal a los datos

numéricos, en concreto para las regiones de temperatura baja y alta respectivamente. Los

resultados del ajuste son los que siguen: y = % —4,3299 para la region de alta temperatura

vy = % — 4,7426 para la de baja. Dichos resultados corresponden con E, = 0,0195 eV y

FE, = 0,0055 eV como energias de activacion en cada caso.
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_,_ 6(KpBT) 1
7(0) = m lm, . <AF§t)2> (7.12)

Tomando un tiempo (¢ = 10° fseg) comtin para todas las simulaciones realiza-
das y una distancia promedio entre sitios equivalentes de d = 0,65 A en aproxi-
macién unidimensional, para los IV escapes correspondientes realizados; podemos
estimar el limite donde aparece el desplazamiento cuadratico medio para cada
temperatura como:

<AF(t)*> (N-d)?

lim ~
T—00 t t

A partir de estos datos se obtiene la viscosidad. Los resultados aparecen en la
figura (7.4). La dependencia funcional de viscosidad y temperatura, consecuencia
del comportamiento anémalo descrito, demuestra que una deduccion grosera de
las energias de activacion en el limite de Arrhenius es incorrecta. Una alternativa
es recurrir, a partir de los valores de viscosidad estimados, a la descripcién del

escape dada por Kramers. Fundamentada a partir del formalismo de Langevin.

(4]
T
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N
T

Viscosidad (10 ! seg™})
w

il K__/-//
0 200 400 600 800 1000 1200
Temperature (K)

Figura 7.4: Valores estimados de viscosidad, en funcién de la temperatura.

En su descripcién, Kramers detalla la fisica implicada en el proceso de escape
y captura, y obtiene las correspondientes frecuencias que, en el limite adecuado
reproducen la expresion de Arrhenius. Asi, a partir de la dependencia funcional
entre viscosidad (en el orden de  ~ 10''seg™!), temperatura y evaluando la fre-
cuencia caracteristica de los sitios BC basdndose en sus propiedades vibracionales,
discutidas en la seccién anterior (6.5.2), con w en torno a ~ 10'*seg™!; se observa

como nos encontramos por tanto en el régimen de viscosidad baja (w > n), y por
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tanto la frecuencia de escape se aproxima como:

—Eq

KT (7.13)

r o~ n_KbT e

Expresién que podemos reescribir para encontrar la razén adimensional:

L0 et (7.14)

Donde introducimos una constante (C') de proporcionalidad arbitraria. Ob-
E,

Eq
KT

comportamiento a baja y alta temperatura respectivamente. Utilizamos ahora

E, .
servamos un término exponencial e 7, y uno algebraico C'

responsables del

las frecuencias de escape obtenidas de las simulaciones y los datos de viscosidad
discutidos anteriormente para ajustar la razén anterior frente a la temperatura.

Los resultados serén los siguientes:

E, =0,023eV C = 341,85

Describiendo un ajuste razonable especialmente en la region de temperaturas
bajas y cierta desviacién de los datos a temperaturas altas (figura 7.5). Podemos
intentar mejorar los resultados introduciendo un parametro extra sobre el término

que domina a temperaturas altas, la expresion ahora sera:

B, -z
Yo M By (7.15)

n UK,

Donde hemos introducido un exponente « sobre la temperatura, capaz de

anadir flexibilidad al ajuste. Los resultados obtenidos pasan a ser los siguientes:

E, =0,012eV C = 16,88 o= 0,45

Que describen un ajuste sensiblemente més preciso en la regién de tempera-
turas altas (figura 7.5), y sugiere: a) una dependencia funcional raiz cuadrada
(v = 0,48 ~ 0,5), al menos al alcanzar temperaturas de migracién elevadas y
b) un factor 2 de reduccién sobre la energia de activacién, respecto del primer
ajuste.

Y aunque intuitivamente aparente lo contrario, la expresion de
Visscher [146] no resulta de aplicacién en el tramo de temperatu-
ras altas aqui presentado (no se respeta la condicién IE:T > 1). Res-
taria la alternativa de introducir una expresion polinémica del tipo
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Figura 7.5: Curvas ajustadas a la razén % frente a la temperatura. Tal y como son descritas
en el texto.

2
(cl% + ¢o <1;E:T> + - --), talque ¢; <0 V 2> 2, en lugar del término

algebraico. Aunque sin contar con una justificacion analitica a-priori.
Como conclusion, el modelo de fluctuacion-disipacién nos permite valorar
cuantitativamente, a través de la viscosidad, el cardacter anémalo del proceso de
activacién mostrado, en el cual el Hidrégeno en posicion BC fuera de eje,
gira en torno a éste mediante sucesivos escapes y capturas entre los
sitios equivalentes. A partir de los datos de aqui extraidos y de las frecuencias
de escape y captura que también se derivan de las simulaciones, podemos recu-
rrir a la aproximaciéon de Kramers, en nuestro caso en el régimen de viscosidad
baja, para estimar una energia de activaciéon y una dependencia funcional mas
correcta que la que podriamos haber calculado aplicando directamente las cono-
cidas expresiones de Arrhenius que, como hemos visto nos llevarian a algunas
contradicciones. Serd éste el proceso de activacion ya apuntado e infravalorado
por autores anteriores [4]. Hemos visto como la dindmica del Hidrégeno define
con precision los seis sitios simétricamente equivalentes y una pequena barrera
energética al proceso de precesion, o migracion local; que por otra parte y como
hemos demostrado, podemos atribuirle cierto caracter andmalo o desviacion de
las expresiones de Arrhenius para la activacion. Todo este proceso nos lleva a una

descripciéon mas completa del fenémeno. El resultado final, impreciso en alguna
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medida, resulta razonable y pone de manifiesto una fenomenologia andmala, al
menos respecto del planteamiento tradicional. En todo caso obtiene resultados en
el orden de magnitud esperado tanto para un proceso activado a temperaturas
tan bajas como es nuestro caso como en comparacion a las energias estimadas

directamente de la regla de Arrhenius (figura 7.3)

7.5.3. Funciéon de distribuciéon de primer paso:

También conocida como distribucion de tiempo de residencia, tal y como ha
sido denotada anteriormente, hace referencia a la probabilidad de que suceda un
evento de escape por parte del Hidrogeno, frente al tiempo transcurrido en cada
sitio equivalente. Puede obtenerse a partir del recuento estadistico de la secuencia
de escapes y capturas frente al tiempo de residencia, sobre los seis sitios equiva-
lentes y para cada una de las simulaciones. No existen referencias abundantes en
procesos analogos al aqui presentado, y en general sélo se encuentran en campos
no coincidentes al nuestro [145]. Ademéds de algunos estudios tedricos que anali-
zan la magnitud y otras relacionadas [160, 151, 161]. Resulta por tanto inevitable
discutir la naturaleza y propiedades de las curvas aqui presentadas. Dicha dis-
tribuciones son presentadas en la figura (7.6) para las temperaturas habituales
(50K - 300K - 700K - 1200K), la media de cada distribucién reproduce aproxima-
damente los tiempos medios de escape. Dos méaximos de probabilidad aparecen
bien definidos a temperaturas altas, se reducen y desplazan ligeramente a tiempos
mas largos segin se reduce la temperatura para virtualmente disolverse a 25K
(y 50K) al mismo tiempo que la cola de dicha distribucién alcanza tiempos més
largos.

La dependencia con la temperatura de dicha funcién de distribucién puede dar
idea acerca del mecanismo implicado en el escape. En primer lugar, la diferente
dindmica que los maximos describen sugiere dos procesos de escape indepen-
dientes. Da la impresion de que la reduccion, segin lo hace la temperatura, del
primer méaximo se traslada a la cola final del segundo. A tiempos cortos y espe-
cialmente a temperaturas altas, el Hidrogeno puede tener suficiente energia, o por
tanto probabilidad, para abandonar el pozo a tiempos cortos. En una dindmica
de escape que tentativamente denominaremos balistica. A tiempos mas largos,
la curva de probabilidad de escape parece describir un proceso secundario, mas
suave y describiendo finalmente una cola larga, caracteristica de procesos con
origen probabilistico, que consideraremos como el segundo mecanismo implica-
do. Su importancia relativa aumenta segin la temperatura se reduce, sin lograr

reemplazar en términos absolutos al mecanismo balistico.
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Figura 7.6: Funcién de distribucién de tiempos de residencia frente a la temperatura. El
anadido muestra el detalle para los primeros instantes, mas relevantes.
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Capitulo 8

Calculo de la energia umbral de

desplazamiento.

8.1. Introduccion.

La capacidad para tolerar, sin degradacién, altos niveles de radiacién especial-
mente neutronica, es una de las cualidades criticas en los materiales de aplicacion
en Fusién. Algunos parametros simples caracterizan éste fenémeno, entre otros
la denominada energia umbral de desplazamiento. En su version mas simple, es-
ta magnitud cuantifica la energia necesaria para desplazar, de su equilibrio, un
atomo de red generando un par de Frenkel. No resulta evidente reducir toda la
complejidad fisica inherente al desplazamiento de un atomo de red a una defini-
cién conceptualmente tan simple. Esto es origen de dificultades y, sin embargo,
en ello reside su relevancia hasta el punto de que dicha energia minima de des-
plazamiento es un parametro fundamental en algunos de los modelos de dano
por radiaciéon mas ampliamente utilizados. Nos referimos al modelo de Norgett-
Robinson-Torrens (NRT) [162] o al de colisiones binarias, en la base de cddigos
numéricos como SRIM [118].

Dicha definiciéon para la energia de desplazamiento, en adelante Fy, puede
considerarse una aproximacion fundamentada en la observacion experimental; la
realidad es sin embargo mas compleja. Algunos factores adicionales deben ser
considerados, siguiendo a Malerba [10], en primer lugar el cardcter poliatémico
de muchos materiales implica dificultades obvias en la cuantificacién de dicha
energia, ya que debemos considerar el desplazamiento de cada una de sus espe-
cies. En segundo lugar la orientacion juega un papel importante, especialmente
en materiales cristalinos y Fy deberia ser evaluada bien en las direcciones crista-

lograficamente mas significativas o de una manera angularmente resuelta, y quiza
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proceder a un posterior promediado. Finalmente la naturaleza estadistica de di-
cha magnitud también debe ser considerada, asi, siempre encontraremos cierto
intervalo de energias, denominado de incertidumbre [10] donde es necesario re-
currir a una descripcién probabilistica de los desplazamientos, circunstancia que
complica la definicién del concepto. Para energias muy bajas, dicha probabili-
dad no supera su equivalente debida a fluctuacion térmica. Sélo para energias
intermedias los desplazamientos empiezan a ser cada vez mas probables hasta
terminar aproximandose asintoticamente a uno al alcanzar las que considerare-
mos energias elevadas. Dicho intervalo condiciona la definicién de la Energia
Minima, o umbral, de Desplazamiento y como veremos, fuerza el uso de un
analisis estadistico para su obtencién numérica. Al menos si queremos hacerlo de

manera, coherente.

La préactica también impone sus propias limitaciones; esto es aplicable tanto a
las técnicas experimentales como a las numéricas. Respecto de las primeras, todas
ellas recurren a irradiar muestras con electrones o iones, a la posterior observacion
y a un modelo que les permita extrapolar la Energia Minima de Desplazamien-
to. Dicha observacion acarrea dificultades, si es directa parece claro que no es
sencillo discriminar defectos estrictamente puntuales, si es indirecta se recurre a
magnitudes como la resistividad o el hinchamiento cuya posterior simplificacién
ya implica fuertes dificultades. Por tltimo la extrapolacion casi siempre recurre
a la aproximacién de colisiones binarias o modelos analogos, o bien se basa en
consideraciones simples. Todo esto lo veremos en detalle en relacion al Diamante.
La Dinamica Molecular es la técnica numérica idonea para el calculo de estas
magnitudes. En sus diferentes variantes, el potencial interatomico puede derivar
de primeros principios o consideraciones clasicas, como el caso que nos ocupa.
Podria razonarse que las aproximaciones de primeros principios siempre resultan
superiores en estos casos, sin embargo ciertos aspectos permiten poner este pun-
to en duda. Siguiendo a Malerba [10] tenemos que: 1) Las técnicas de primeros
principios no son capaces de tratar adecuadamente la regién de fuerte repulsion
entre atomos, 2) debido a las pequenas celdas simuladas, tendran dificultades pa-
ra evaluar desplazamientos donde los rangos excedan el entorno méas proximo al
sitio del 4tomo desplazado y, 3) debido a su elevado coste computacional intrinse-
co dificilmente lograran una estadistica como pueden hacerlo las aproximaciones
clasicas. Estas, debidamente parametrizadas para modelar el corto alcance per-
miten efectivamente evaluaciones rapidas, bastante precisas y estadisticamente
mas completas de la energia de desplazamiento y son, de hecho la aproximacion

numérica mas ampliamente utilizada en este tipo de cédlculos. Su versatilidad
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excede la mera obtencién de dichas energias pues, entre otras cosas, permiten
realizar calculos precisos en las direcciones deseadas o de manera angularmente
resuelta y alcanzar una descripcién atomistica de los desplazamientos, logrando
extraer por tanto informacion valiosa dificilmente accesible experimentalmente

por ejemplo.

8.2. Revisién de los resultados previos en Dia-

mante.

Numerosos trabajos tanto experimentales como numéricos y en materiales di-
versos, estiman la energia minima de desplazamiento. Una revisiéon de los mas
relevantes en relacion al Diamante permite contextualizar nuestras propias apor-

taciones:

8.2.1. Experimentales.

» Clark et at 1961 [163]: recurre a la irradiacién de muestras de Diaman-
te natural tipo Ila con electrones energéticos (0.3 - 2.0 MeV) y dosis de
1,255,

bir en términos del ratio de generacion de defectos; y éste, a su vez descrito

La propia degradacion de resistividad consecuente se puede escri-

por [163] como:

b dE
Na= N, - N; ap( ) B

(8.1)

Con N, la densidad de dtomos de Carbono, N;, la dosis incidente (), E; la
energia de los electrones y F; la energia electronica correspondiente a Ey, la
de desplazamiento atémica. Y en cuanto a las funciones o, (E) serd la seccién
eficaz de produccién de desplazamientos y f™(FE ) se relaciona con pérdidas
fn( = 0,17E""). Todas ellas

detalladas en la referencia. Resultados experimentales y modelo tedrico se

energéticas en el haz de electrones incidente. (=

ajustan con precisién para una Energia minima de desplazamiento de

E; = 80eV. Como veremos, un valor aparentemente elevado.

» Prins et al 1986 [58]: recurriendo en este caso a irradiacién con iones
(170 KeV) y dosis de 5 - 10 w”2 en Diamante natural tipo IIa. Observa
el hinchamiento y amorfizacion de los puntos implantados, consecuencia

directa, siguiendo al autor, de la aparicion de vacantes, de manera similar al
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modelo presentado en la seccién 3.2.1.2. Energia por ion y nimero medio de
desplazamientos son correlados mediante colisiones binarias (codigo TRIM)

para deducir una Energia de Desplazamiento de valor E; = 55eV .

» Koike et al 1992 [164]: trabajo posterior pero complementario al de
Clark [163], se irradian muestras naturales tipo Ila de Diamante mediante
electrones entre 140 - 220 KeV y dosis 1,0 — 3,0 - 1019$ y en direcciones
cristalograficas precisas [100] [111] [110]. La observacién directa mediante
microscopia de campo oscuro y aplicando una relacién simple entre energias

electrénicas (E) y sus correspondientes atémicas (7T,,) dada por:

_ 2m(E+2mc*)E

T
M mc?

(8.2)

Con m masa del electrén, M masa atéomica y ¢ velocidad de la luz; per-
mite concluir Energias de Desplazamiento FE; = 37,5¢V en [100],
E; = 45,0eV en [111] y E; = 47,6eV en [110] . Valores notablemen-
te inferiores a sus analogos obtenidos por Clark y cuya discrepancia, segtiin
Koike puede explicarse en base a diferencias en el montaje experimental !
v en el modelo ajustado 2 con resultado en una sobre-estimacién de dicha

energia de desplazamiento.

8.2.2. Numéricos.

= Wu et al 1994 [165]: se trata de un trabajo estrictamente numérico con
resultados interesantes. Mediante DM, potencial Tersoff y dos parametri-
zaciones diferentes, el autor calcula la energia minima de desplazamiento y
analiza el intercambio energético entre el atomo y su entorno. Asi como la
dinamica del desplazamiento. Sus resultados, a su juicio valores elevados,
son los siguientes: 51 — 47 eV para < 100 >, 52 — 50 eV para < 110 > y
66—54 eV para < 111 >, aproximadamente el doble de la barrera adiabatica
al desplazamiento que obtiene (25,4 eV) y cuya diferencia explica en térmi-
nos de las inevitables pérdidas irreversibles que sufre el atomo al desplazarse
a través de la red a dichas energias. Como las velocidades son comparables
a la de propagacién del sonido en Diamante (12000 m/s) resultan en fuer-
tes pérdidas en forma de vibraciones incoherentes hacia su entorno. Dicha

coincidencia puede explicar las acusadas pérdidas y consecuentemente las

!Una ldmina de aluminio de 150m no tenida en cuenta en el analisis
2No tiene en cuenta la movilidad y recombinacién de intersticiales a temperatura ambiente
lo cual debe reducir la tasa de defectos generados.
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elevadas energias obtenidas. Puede criticarse la ausencia de ningtn tipo de
tratamiento estadistico de datos en el trabajo, como veremos, imprescindi-

ble en magnitudes de esta naturaleza.

» Kalish et al 1999 [166]: en su doble faceta experimental y numérica este
trabajo analiza multiples aspectos del dano por radiaciéon en Diamante:
amorfizacion, defectos puntuales y energia minima de desplazamiento entre
otros, e iran sucesivamente apareciendo en diferentes apartados. Respecto
de la energia de desplazamiento, mediante DM y potencial Tersoff, obtiene
valores fuera de eje de 52 €V y valores en eje de 60 eV < 100 >, < 110 >
y de 45 eV en < 111 >, también una barrera adiabatica muy similar a Wu
[165] (~ 25 eV), todo ello sin describir ninguna estadistica en sus célculos.
Seréan valores razonables y proximos a los anteriores, trabajo con el que

comparte técnica (DM) y potencial (Tersoff).

Siendo esta la bibliografia mas relevante en el caso particular del Diamante,

resultados y andlisis merecen ser comentados en algunos aspectos, a saber,

1. ninguno de los autores discute o tiene en cuenta la complejidad inherente y
el cardcter probabilistico de la Energia de Desplazamiento (Ey), esto lleva a
suponer, en general, que se evaltia bien la energia inferior de desplazamien-
to, es decir, la region inferior del intervalo de incertidumbre en energias
discutido, bien simplemente se obtiene un valor dentro de dicho intervalo,
que por otra parte puede ser bastante amplio (20 — 30 eV). Otros autores
[10, 167, 168], en otros materiales probablemente mas exhaustivamente es-
tudiados al menos en este aspecto si discuten y tienen en cuenta lo aqui

mencionado.

2. en relacién a los dos trabajos de caracter numérico, destaca por su ausencia
toda referencia a la estadistica empleada para alcanzar sus resultados, paso
previo obligatorio en la obtencion de magnitudes de estas caracteristicas y
que si hacen, aunque de manera incompleta, los autores anteriores [10, 167,
168]

3. y también respecto de los trabajos numéricos, por ser andlogos al aqui
presentado. Se observa como ambos obtienen sus resultados mediante DM y
el potencial paradigmatico de materiales covalentes (Tersoff); cuya versién
especializada en su segunda generacion se encarna en forma de potencial
AIREBO ya discutido. Parece pues razonable extender estos estudios y

tratar de arrojar algo de luz sobre la magnitud y su obtencién en Diamante.
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8.3. Naturaleza estadistica de la magnitud.

Una revisién de los trabajos previos, no unicamente en Diamante sino tam-
bién en otros materiales, muestra la naturaleza estadistica de la Energia Minima
de Desplazamiento. Tal y como numerosos autores senalan ain sin estar absolu-
tamente claro el mecanismo fisico subyacente. Esta circunstancia origina el uso
de diferentes definiciones de la magnitud, dependiendo fundamentalmente de los
condicionantes experimentales y numéricos o bien del punto de vista particu-
lar del estudio tenido en cuenta. No estd de mas, por tanto, revisar brevemente
las diferentes alternativas y acabar concluyendo con un anélisis que justifique la
estrategia finalmente adoptada.

Empezando por el Diamante y atendiendo a un orden estrictamente cronol6gi-
co, observamos como los dos trabajos ya discutidos, Wu et al [165] y Kalish et al
[166] no hacen referencia alguna al tratamiento estadistico de los datos, lo cual
no excluye totalmente algiin tipo de promediado. Otros trabajos mas recientes si
analizan en detalle estas caracteristicas, Malerba et al [10], en este caso en SiC,
recurre a la definicion de una banda de incertidumbre por cada direccion cris-
talina considerada, también hace un tratamiento estadistico para cada energia y
direccion simuladas, éste sin embargo es pobre y sélo tres eventos en el mismo
sentido son considerados suficientes. Mota et al [15, 168] calcula la probabilidad
de desplazamiento en términos de la energia del atomo proyectil, menciona 24
eventos por energia y orientacion. Debido a que trabaja con Silice amorfa, las
direcciones cristalinas no estan bien definidas y orienta los desplazamientos alea-
toriamente. Finalmente Norlund et al [167], en este caso en Hierro, se inclina
por obtener una energia minima de desplazamiento angularmente resuelta, en
su razonamiento aborda la problematica estadistica de la magnitud pero prefiere
recurrir a la Energia Inferior de Desplazamiento ® tal y como la define Malerba
[169] y obtener con ella una superficie energética angularmente resuelta que, en
esencia, también resulta en otra forma de promediado (espacial), en concreto si
finalmente queremos recomendar un unico valor para su uso en otros modelos.
La ausencia de una estadistica coherente por cada energia y orientacion en cierto
modo infra-estima dichos desplazamientos a pesar de que su estudio comprenda
algunos millones de eventos simulados.

Cada una de estas diferentes aproximaciones, en cierto sentido produce dife-
rentes resultados o al menos, afectados por la inevitable fluctuacién estadistica,

carecen de la precisién minima que seria razonable. Debemos analizar este he-

3Energfa para la cual se empiezan a observar desplazamientos aunque con muy poca proba-
bilidad.
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cho un poco mas en detalle. Si admitimos la naturaleza probabilistica de cada
evento de desplazamiento en una muestra material 4 aparece la necesidad de un
tratamiento estadistico de los datos. De este modo si suponemos N eventos de
desplazamiento independientes para cada energia y direccién cristalografica con-
creta, la probabilidad de escape py en dichas condiciones vendra dada por el
cociente:
ng
PN = (8.3)
Siendo ny el nimero de desplazamientos efectivos observados para los N even-
tos simulados. Su incertidumbre, a la postre el error asumido, vendra dada por el
intervalo de confianza (habitualmente se toma en torno al 95 %) correspondiente
a nuestro calculo numérico. Dicho intervalo puede ser calculado si analizamos el
arbol de eventos asociado a este tipo de magnitudes probabilisticas (figura 8.1).
Vendra descrito por la distribucion de probabilidad binomial dada por:
i N N—i i .
N = (Z-)(pth) (1 = pin) (1=0,1,2,---N) (8.4)
Siendo ¢ la posicion discreta de cada posible resultado, py, la probabilidad de
desplazamiento y (1 — py;,) su opuesta, dada una energia y direccién cristalografi-
ca. A partir de la distribucién binomial presentada obtenemos las ocurrencias
estadisticas 0% para valores discretos de probabilidad de escape dados por:

. N —1

Con la ayuda de estas expresiones podemos alcanzar cualquier nimero de
eventos, su distribucién define el denominado intervalo de confianza (95 %) de
obtener un determinado resultado numérico (probabilidad de desplazamiento).
Segun el nimero de eventos aumenta, se reduce la distribucién y por tanto el
intervalo de confianza, alcanzando finalmente valores razonables. 25 eventos de
desplazamiento tienen un 40% de incertidumbre (con un 95% de confianza).
Esta se reduce segtn los eventos aumentan y sélo por encima de los 100 eventos
se alcanzan valores razonables. Nosotros finalmente hemos calculado 150 eventos
para cada energia y direccién cristalogréfica. Es un valor elevado (muy por encima
de cualquier trabajo previo) e implica un esfuerzo computacional importante
pero garantiza una correcta coherencia estadistica. En particular y en el caso

mas desfavorable, asociado a una probabilidad tedrica de py, = 0,5; 150 eventos

4Interpretado en forma de banda de incertidumbre por Malerba [10] o como una curva de
probabilidad de escape por Mota [15]
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Figura 8.1: Arbol de eventos que presenta la distribucién de ocurrencias de las posibles pro-
babilidades observables frente al nimero de eventos simulado. Se observa como la curva va
evolucionando desde una distribuciéon ancha y discreta hacia una estrecha y continua centrada
en la probabilidad tedrica buscada pg, segun el nimero de eventos simulados sucesivamente
aumenta

tienen una incertidumbre aproximada del 15 % (con un 95 % de confianza).

8.4. Método computacional.

En conjunto, el total de eventos simulados se aproxima al valor de 14500,
teniendo en cuenta energias, direcciones cristalograficas y la necesidad de una
buena estadistica. Todas ellas han sido calculadas en condiciones equivalentes y
siguiendo un procedimiento bastante automatizado. Las simulaciones emplearon
8x8x8 celdas unidad con un total de 4096 atomos de Carbono, y condiciones pe-
riddicas de contorno. El proyectil en todos los caso ha sido el mismo, seleccionado
aproximadamente en el centro de la caja de simulacién, circunstancia que nos
permite automatizar enormemente el andlisis y las propias simulaciones. No obs-
tante, cada evento puede considerarse completamente independiente del resto en
el sentido de que en ambos, las fluctuaciones térmicas, o en concreto la especifi-
cacion de velocidades iniciales para todos los atomos de la caja, y el instante de
lanzamiento del desplazamiento han sido seleccionados aleatoriamente dentro de
un rango amplio y razonable de valores. De acuerdo a lo descrito los desplaza-
mientos han sido simulados en el interior de la red de Diamante, no se ha usado
reescalado de temperaturas directamente sobre los atomos implicados, sino que
se ha implementado sobre las capas exteriores de la caja de simulacién, capaces

de absorber eficazmente el exceso de energia consecuencia del evento generado.
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Las interacciones de corto alcance se han modelado mediante el potencial uni-
versal de interaccién ZBL, descrito en detalle en el capitulo 5 e implementado por
nosotros como una extensién de AIREBO en LAMMPS. Los términos de largo
alcance de dicho potencial: Lennard-Jones y Torsional, por sus caracteristicas,
apenas se les supone influencia sobre el interior del Diamante y han sido deselec-
cionados para evitar posibles efectos colaterales indeseados, decision en la linea

de otros trabajos anteriores [116].

Todas las simulaciones empiezan mediante la denominada etapa de iniciali-
zacion hasta completar unos 2,5 pseg y 10000 pasos de tiempo, momento en el
cual el PKA es aproximadamente seleccionado. La etapa de produccién consta de
dos partes, la primera corre con un paso de simulaciéon muy reducido dt = 0,05
fseg, hasta completar otros 0,5 pseg y a continuacion un paso de dt = 0,25 fseg
y duracién 5 pseg (20000 interacciones). La estrategia busca muestrear detalla-
damente los primeros instantes del desplazamiento donde las interacciones son
mas intensas y criticas de cara al posterior eventual desplazamiento. Finalmente,
debido al gran niimero de simulaciones y la consecuente acumulacién de datos, las
configuraciones finales han sido analizadas automaticamente, en base a las coor-
denadas y energias potenciales finales, especialmente del atomo desplazado pero
también de su entorno. Cuando un desplazamiento es encontrado, configuracion
final, rango y energias son guardadas y analizadas. Generandose una completa

estadistica.

Las direcciones cristalograficas deben ser suficientemente representativas del
material analizado, y con la mayor multiplicidad posible (tabla (8.2)). En nuestro
caso hemos optado por 4 direcciones cristalograficas exactas: [100], [110], [111],
[111]. Que incluyen a sus equivalentes en la estructura cristalina. A continuacién,
para completar el estudio, hemos incluido otras 5 direcciones, en este caso apro-
ximadamente intermedias a las anteriores. Las definimos a través de indices de
Miller y considerando por parejas las direcciones ezactas o sus equivalentes
mas proximas, para a continuacién seleccionar la direccion intermedia corres-
pondiente a ese par, y calcular su multiplicidad ° . Serdn las denotadas como
210], [211], [221], [221],[211]. Sus relaciones con las direcciones ezactas vienen es-
quematizadas en la tabla (8.1). Se observa como de este modo queda definida una

direccion intermedia por cada pareja de direcciones exactas. Finalmente hemos

°En el caso de las tres primeras direcciones exactas [100], [110], [111], al ser las més préximas
entre si, la eleccién es obvia. Sin embargo al considerar la pareja [111], [110], reemplazamos
esta tltima por su equivalente [110]. Y procedemos del mismo modo con el par [111], [100],

donde reemplazamos la segunda por [100]. Obteniendo las direcciones intermedias [221],[211]
respectivamente.
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[100] [111] [110] [111]
[100] — [211] [210] [217]
[111] [211] — [221] —
[110] [210] [221] [221]
] @ - [

Tabla 8.1:

Descripcion de las direcciones cristalograficas intermedias. Cada cruce en la tabla
muestra la direccién cristalografica intermedia seleccionada para cada par de
direcciones ezactas.

completado todo el rango de energfas (30 - 100 eV), y 150 eventos por energia ¢ |
seleccionando de manera completamente aleatoria la direccion inicial del proyectil
(véase la tabla 8.1). Este caso particular lo denominaremos direccién aleatoria y

la denotaremos como [AZAR].

8.5. Resultados y discusion.

8.5.1. Curvas de probabilidad de desplazamiento.

A partir del potencial ZBL-AIREBO y la acumulacion estadistica de calculos
de desplazamiento, podemos inmediatamente obtener las curvas de probabili-
dad de desplazamiento (figura 8.2 y figura 8.3), resueltas para cada direccion
cristalografica. Su simple andlisis nos permite extraer conclusiones relevantes e
introducir lo sucesivo.

Estas curvas son andlogas a las presentadas por Mota [15], en nuestro caso en
direcciones cristalograficas bien definidas, otros autores se inclinan por obtener
una banda de incertidumbre [10] o Energias Inferiores de Desplazamiento angular-
mente resueltas [167], nunca completando una estadistica que pueda considerarse
satisfactoria. A nuestro juicio, teniendo en cuenta los recursos computaciona-
les disponibles en nuestro caso, resulta mas coherente renunciar a un mapa de
Energias de Desplazamiento y, siguiendo un planteamiento quizé en este aspecto
menos ambicioso, describir, eso si, de manera estadisticamente robusta las direc-
ciones cristalograficas dominantes y que permiten una estimacién correcta de la
Energia Minima de Desplazamiento en su conjunto. Esencialmente la misma idea
que inspiré muchos trabajos anteriores donde los recursos, con seguridad, eran
menores y les impidieron completar un ntimero elevado de simulaciones.

La convergencia estadistica ha sido cuidadosamente tenida en cuenta, la figura

(8.4) muestra la evolucién de la probabilidad de desplazamientos estimada frente

630 - 150 eV en el caso [211]
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Figura 8.2: Curvas de probabilidad de desplazamiento para cuatro de las direcciones crista-

lograficas simuladas.
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al nimero de eventos acumulados. Se trata de un caso tipico e ilustra claramente
como dicha probabilidad se aproxima asintéticamente hacia su valor correcto.
Segtn se va completando una estadistica, las oscilaciones se reducen y lo hace el
intervalo de incertidumbre. Dicho caso particular es suficiente para demostrar que

al menos 100 eventos son necesarios para poder manejar resultados reproducibles.
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Figura 8.4: Probabilidad de desplazamiento estimada frente al niimero de eventos acumulados.

Volviendo a las curvas de probabilidad de desplazamiento (figura 8.2 y figura
8.3) y respecto de los wvalores inferiores de energia, se observa un buen acuerdo
entre direcciones cristalograficas. Las diferencias, sin embargo, se hacen patentes
segun se alcanza un rango més alto de energias. Se puede hacer una primera inter-
pretacion en base a la distancia recorrida por el proyectil hasta la primera colision
directa, asi, aunque no podemos afirmar que la aproximacién de colisiones bina-
rias sea completamente correcta en el rango energético que nos encontramos, los
valores obtenidos en direccién [111] pueden suponerse consecuencia de la colision
directa con el primer vecino (1,54 A), lo cual hace muy dificil un desplazamiento.
En la direccién opuesta [111] ocurre exactamente lo contrario y observamos pro-
babilidad de desplazamiento a energias muy inferiores, la primera colisién directa
ocurre en este caso aproximadamente a 6,17 A. Las direcciones [100] y [110] logran
resultados intermedios y mas regulares, en estos casos la trayectoria de escape es
interrumpida por el tercer (3,56 A) y segundo (2,84 A) vecino, respectivamente.

Las direcciones intermedias responden a la logica esperada. Empezando por la

denotada [211] (intermedia entre [111] y [100]), observamos como a energias bajas
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describe un contundente aumento de probabilidad (con valor ~ 0,85 en 60 eV),
seguido de un descenso hasta 100eV (~ 0,75) y recuperacién suave final (0,9 en
150 eV). Con una dindmica a partir de 60 eV que recuerda al caso [111], préximo
a ésta, y que permite entender este comportamiento analogo. La similitud entre
direcciones se repite en el caso [221] (intermedia entre [111] y [110]), respecto de
[111], adyacentes entre s{ y con caracteristicas muy similares. Los dos casos res-
tantes [210] y [221] seran intermedios; el primero, comprendido entre [110],[100],
al igual que [110], muestra un estancamiento entre 60 y 70 eV; el segundo ([221]),
intermedio entre [110] ,[111], obtiene probabilidades sensiblemente bajas (respec-
to del resto) a energias bajas que, alcanzadas las energias medias y altas del
rango, se transforman en valores acordes al resto. Finalmente cabe destacar como
el caso denotado AZAR describe una curva de probabilidad mondtona, suave y
coherente entre el valor inferior a 30 eV (~ 0,1 de probabilidad) y el superior en
100 eV (con més de 0,9 de probabilidad), que bien podria representar un caso
promedio entre el amplio conjunto de direcciones calculadas.

En definitiva observamos como el conjunto de direcciones calculadas, muestran
un comportamiento coherente y, si bien aparecen dos casos extremos, pueden ser
interpretados en base a la distancia recorrida hasta la primera colisién directa. Se
observa nitidamente el denominado intervalo de incertidumbre, en nuestro caso
entre 30 y 100 eV aproximadamente y diferencias claras aunque asumibles entre

direcciones.

8.5.2. Estimacién de la energia minima de desplazamien-

to.

Reconocida la importancia de este pardmetro en muchos modelos de dano
por radiacién, ya se han citado algunos (SRIM, NRT). Dado el amplio intervalo
de energias descrito por las curvas presentadas, que por otra parte ponen de
manifiesto el caracter probabilistico de los desplazamientos, parece imprescindible
adoptar de una manera o de otra, un unico valor en forma de energia minima
de desplazamiento recomendada, 1til a todos estos casos. Esta no es otra que
la estrategia seguida en muchos trabajos previos, unos obtienen directamente un
valor o unos pocos y otros finalmente recomiendan el més preciso. Parece pues
necesario aproximar, a partir de las curvas de probabilidad de desplazamiento
obtenidas, un valor aproximado para dicha energia (F;) que modele de manera
razonable dicha magnitud en Diamante.

Muchos de los valores previos aparecen situados en la parte inferior del rango
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Direccién proyectil | Multiplicidad | Inferior | Media | Superior
(100) 6 30 70 90
(110) 12 30 65 90
(111) 4 30 95 150
(111) 4 30 55 85
(210) 24 30 65 90
(211) 4 30 50 150
(221) 6 30 70 90
(221) 6 30 50 80
(211) 4 30 60 100
(AZAR) — 30 65 100
Media aritmética 30.0 64.5 102.5
Media pesada 30.0 64.6 96.3
Tabla 8.2:

Resumen de las energias de desplazamiento estimadas (eV)

de energias descrito, entre 37,5 eV y 52 eV [164, 165, 166] o en algunos ca-
sos valores superiores (70 eV - 80 eV [163]). Dichas energias de desplazamiento,
en ningun caso parecen tener un significado estadistico claro. De su descripcion,
puede inferirse que en general hacen referencia a energias inferiores de despla-
zamiento, es decir, aquellas donde los desplazamientos empiezan a ser posibles
pero cuentan con una probabilidad muy baja. Teniendo en cuenta nuestros datos,
dichas energias deberian aproximarse a 30 eV o en realidad deberian ser algo su-
periores para efectivamente observar desplazamientos (35 — 40 eV). Estos valores
aproximan bien los de Koike et al [164], sin embargo, en dicho limite de energias
inferiores las diferencias entre energias cristalograficas no son tenidas en cuenta vy,
por ejemplo, la direccién [111] dejaria de ser considerada la de mas dificil despla-
zamiento para pasar a ser la primera donde es posible observarlos. Estamos por
tanto desestimando todo el rango de energias, las direcciones cristalograficas y en
suma obteniendo un valor inferior al necesario. Parece por tanto imprescindible
recurrir a una regla de promediado que permita un valor méas ajustado, encontra-
mos dos posibilidades: 1) recurrir a un promediado aritmético y 2) recurrir a un
promediado pesado por las direcciones cristalograficas. Dichas alternativas y los
valores inferiores, medio y superiores para la energia de desplazamiento en las di-
recciones calculadas son presentados en la tabla (8.2). Dicha tabla distingue entre
direcciones exactas y direcciones intermedias. El valor medio pesado, considera-
das todas las direcciones excepto la denotada AZAR, por no estar bien definida,

puede redondearse a 65 eV (64,6 V). Curiosamente un resultado muy préximo al
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que se obtiene mediante una media aritmética simple 64,5 eV 7. Adicionalmente,
si restringimos nuestro estudio Unicamente a direcciones exactas obtendriamos
una media pesada ligeramente superior a 70 eV. Parece entonces que la introduc-
cién de direcciones intermedias corrige suavemente a la baja el valor de energia
de desplazamiento. Es mas, la acumulacién de direcciones, multiplicidades y una
estadistica coherente aproximan y practicamente hacen coincidir ambos valores
medios. Dichos valores medios toman los valores cuya probabilidad esta en torno
al 50 %, como todas las simulaciones han sido obtenidas a temperatura ambiente
también en cierto modo incluyen el efecto de la temperatura 8, este efecto es in-
herente a la DM, en otros modelos (BCA) se incluye simplemente aumentando la
energia de desplazamiento o considerando un volumen de recombinacion. Todas
estas razones sugieren el promedio pesado como la aproximacién mas precisa, su
valor es superior a los propuestos previamente (65 eV frente a 40 — 50 eV de
la mayorfa de trabajos previos) pero al mismo tiempo corresponde con un valor
mas realista, no en vano es el resultado de un analisis estadistico coherente con la
naturaleza probabilistica del fenémeno, aspecto no tenido en cuenta en los traba-
jos anteriores. Dicho valor podria ser introducido a modo de pardametro en otros
modelos. Uno de ellos serfa el denominado NRT [162]. Este tipo de expresiones
simples son deducidas a partir de unos pocos parametros representativos del sis-
tema estudiado, deben ser escogidos cuidadosamente para modelar los principales
procesos fisicos del sistema. Por ejemplo, el valor de E; tiene una influencia esen-
cial sobre el nimero de pares Frenkel producidos, que en dicho modelos pueden

obtenerse de la ecuacidn:

VUNRT — O,8Ek/2Ed (86)

Donde F es la energia de dano (igual a la energia del proyectil si las pérdi-
das electrénicas no son consideradas). Dicha expresién permite evaluar el nimero
de desplazamientos causados por un proyectil energético (una cascada de des-
plazamientos), otros trabajos, como hemos visto, recomiendan valores inferiores
al nuestro, una alternativa seria evaluarlos a través de expresiones de este tipo
y compararlos con estudios de cascadas. Volveremos sobre este particular en el
capitulo siguiente, sin embargo, practicamente no existen trabajos de este tipo

en Diamante.

"donde si hemos incluido la direccién denotada AZAR, al no presentar las dificultades ante-
riores.

8Pues a temperaturas medias y altas aparece la recombinacién répida, con resultado en una
reduccién en el nimero de pares de Frenkel.
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8.5.3. Analisis de los desplazamientos.

El resultado principal del calculo seran las mencionadas curvas de probabili-
dad de desplazamiento y posterior estimacién de un valor de energia (E,;) bien
definido. Dichos datos pueden extraerse del simple recuento de casos favorables
y desfavorables para cada direccion y energia. Un anélisis detallado de los datos
numéricos, sin embargo, permite extraer mucha mas informacion relevante y arro-
jar un poco més de luz en la dinamica de los desplazamientos y estados de dano
primario generados. Quiza deberiamos comenzar precisando un poco la dindmica
que esperamos encontrarnos. Efectivamente los eventos de desplazamiento simu-
lados no se ajustan exactamente al denominado Modelo de Colisiones Binarias

(Binary Collision Approximation (BCA)). Dos aspectos merecen ser destacados:

1. El rango de energias empleado: estrictamente hablando por debajo del
habitual en BCA, en ocasiones incapaz de generar desplazamientos o, si lo

hace, apenas si desplaza un sélo atomo.

2. Los efectos a varios cuerpos: donde las colisiones, en el rango de energias
aqui simulado, no pueden unicamente describirse mediante interaccion a
dos cuerpos sino que en muchos casos dos o mas colisiones son virtualmente

simultdneas.

Estas consideraciones invalidan en cierto modo una interpretacion basada tini-
camente en trayectorias de desplazamiento, distancias y angulos de colision. La
dindmica sera de naturaleza mas compleja y habra interaccién con todo el en-
torno del proyectil, hacia el cual se cede energia en forma irreversible. Sera el
intercambio irreversible de energia citado entre otros por Wu et al [165]. En di-
cha complejidad se encuentra también el origen probabilistico de estos eventos y,
como resultado inmediato tendremos una variedad de configuraciones y rangos
de desplazamiento. Lo denominaremos el estado primario de dano.

Podemos ilustrar esto analizando algunos aspectos adicionales. La figura (8.5)
presenta los rangos de desplazamiento frente a las energias iniciales. En general,
energias de proyectil bajas corresponden a rangos cortos y viceversa; sin embargo
aparecen diferencias entre direcciones a ser estudiadas; para ello hemos clasificado
rangos en cortos (< 0,8 A; < 1,5 A) medios (< 2,5 A; < 3,5 A) y largos (> 3,5 A),
de manera coherente a las principales distancias interatomicas de la red perfecta.
En general, la transicion desde rangos cortos a intermedios y largos presenta

importantes diferencias entre direcciones cristalograficas, a saber:
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(100) (110)
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Figura 8.5: Rangos de desplazamiento (nm) frente a energia inicial del proyectil en las direc-

ciones estudiadas [100] [110] [111] [111]). La magnitud rango representa la distancia recorrida,
por el proyectil, desde posicién inicial a final.
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[100]: donde aparece la transicién entre rangos cortos y medios aproxima-

damente a 60 eV y finalmente se observan rangos largos a energias altas.

» [110]: con algunas diferencias, pues los rangos cortos se encuentran en el
primer segmento (< 0,8 A) y la transicién aparece unos 10 eV antes (sobre

los 50 eV). Finalmente los rangos largos se hacen significativos.

» [111]: caso en el cual los rangos cortos siguen dominando hasta alcanzar los
100 eV donde la transicién empieza pero no acaba de completarse incluso

llegados a 150 eV, tltima energia simulada.

= [111]: enseguida empezamos a observar rangos intermedios (45 eV) que aca-
ban por dominar los desplazamientos incluso al final del intervalo energético
(85 eV).

Respecto de las direcciones intermedias (figura 8.6), senalaremos dos casos

mostrando los demés un comportamiento regular:

(210) (211) (221)

% Range(nm)
Range(nm)

(211) (221) (AZAR)

S S
30,
45 *,
60

o S %
Energy(eV) 9,4 4 g 0,7, 100 0.,%2. @

-3 0,72 T
¥ ‘36‘&

"2
&Range(nm)

Figura 8.6: Distribuciones de energfa de desplazamiento(eV), frente al rango alcanzado en las
seis direcciones intermedias simuladas (210) (211) (221) (211) (221) y AZAR. Descritas en la
tabla correspondiente (tabla (8.1)) para més detalles.

» [211]: a diferencia de [111], la transicién hacia rangos medios es muy intensa
en los primeros valores de energia, a continuacion se detiene e incluso se
recuperan rangos cortos que al final y alcanzadas energias por encima de

100 eV son reemplazados por rangos largos > 0,35 nm. Completando una
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descripcion muy acorde a las curva de probabilidad de desplazamiento ya

presentada (figura 8.3).

» [221]: direccién intermedia entre [111] y [110], muestra distribucién de ran-
gos similar a una de ellas, en concreto [111]. Se observa una transicién
rapida de rangos cortos a medios-largos (< 0,35 nm) sin llegar a dominar

completamente los rangos estrictamente largos (> 0,35 nm)-

En suma, las caracteristicas generales ya descritas por las curvas de probabi-
lidad en cierta manera se reproducen de nuevo siendo las direcciones [100] y [110]
més regulares y [111] [111] los casos extremos. Respecto de los proyectiles, parece
claro que el efecto del incremento de energia inicial no se traduce unicamente
en mayor probabilidad de desplazamiento sino también en capacidad de alcanzar
rangos mayores y como veremos, de generar estados de dano de estructura mas

compleja, vias alternativas para disipar energia, a priori, légicas.

(100) (110)

b =

e I 0
Energy (eV) 90" % ®Final state

Energy (eV) 70 o0

Final State

Figura 8.7: Distribucién de energfas de desplazamiento (eV) frente a estados de daifio finales en
las direcciones exactas (100) (110) (111) (111). Los estados de dafio, o estados finales aparecen
descritos en la tabla(8.3).

No estda de més analizar algunos aspectos adicionales de esta dindmica, pa-

ra lograrlo, la figura (8.7) presenta los estados primarios de daflo frente a la
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energia inicial del proyectil, para cada direccion cristalografica. Siete configura-
ciones diferentes han sido obtenidas y un esquema de ellas aparece en la figura
(8.8). Obtenemos los principales sitios intersticiales previamente estudiados en
Diamante [81] y algunas configuraciones sin identificar, clasificadas en base a sus

caracteristicas comunes:

1. En Sitio: configuracién de dano en el entorno del sitio de red del proyectil,

aparece una distorsion local consecuencia del evento energético registrado.

2. Reemplazamiento: el dtomo energético desplaza de su posicién de red a

un vecino al tiempo que la suya es ocupada.

3. Intersticial simple: configuracion intersticial no incluida en los casos si-

guientes.

4. Intersticial BC: describe el intersticial centrado en enlace (Bond Centered

(BC)) observado en algunos desplazamientos.

5. Dumbbell(100): utilizado para describir la configuracién denotada split-

interstitial en direccién cristalografica [100] y equivalentes.

6. Dumbbell(110): en este caso serd la configuracion split-interstitial en di-

reccién [110] y equivalentes.

7. Intersticial C: en referencia a estructuras mas complejas sin identificar con
otras previamente estudiadas, en concreto con la presencia de 2 y 3 enlaces
tipo sp? en torno al menos de un intersticial pero en una configuracién
incompatible con un Dumbbell o un BC. Probablemente se trate de etapas

primigenias de dano extenso.

Los estados de dano, tal y como estan aqui descritos aparecen resumidos
en la tabla (8.3); en los graficos se denotan en el mismo orden por claridad.
En nuestra opinion, estos estados no representan necesariamente configuraciones
finales estables sino estados primarios de dafio o, en algunos casos, precursores
de otros defectos consecuencia del desplazamiento ocurrido. En lo sucesivo nos
limitaremos a describir algunas correlaciones entre configuraciones y resto de
magnitudes que permitan una mejor comprension de los desplazamientos.

La figura (8.7), muestra claramente el incremento en complejidad de las confi-
guraciones con la energia; por ejemplo, se observa como la distorsion local (defecto
tipo 1) domina todos los casos en el intervalo bajo de energia mientras el defecto

7 s6lo es importante alcanzadas las energias altas. En particular, la variedad de
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Figura 8.8: Esquema representativo de los estados de dafio primario siguiendo el orden descrito
en la tabla 8.3. Los atomos desplazados son presentados en naranja, sitios de red vacios en blanco
y en algunos casos los Carbonos y sitios afectados son numerados. Finalmente, con flechas se
indican los principales desplazamientos.

Ne° | Sitio Descripcién

1 en Sitio Enlace roto o distorsion local en sitio.

2 | Reemplazamiento | Proyectil encontrado en posicién de reemplazamiento.
3 | Intersticial Configuracién intersticial sin definir para el proyectil.
4 | Intersticial BC Configuracion intersticial centrada en enlace.

5 | Dumbbell(100) Configuracién split-interstitial [100]

6 | Dumbbell(110) Configuracion split-interstitial [110]

7 | Intersticial C Intersticial complejo. Multiples enlaces sp?.

Tabla 8.3:

Defectos puntuales y estados de dano observados en las simulaciones de despla-

zamiento.
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estructuras observadas en direccién [100] especialmente a energias bajas estd au-
sente en el resto, més concretamente en la [110] con una curva de probabilidad de
desplazamiento similar. En estos casos los estados de dano adoptan formas menos
especificas como reemplazamientos o intersticiales simples en lugar de configura-
ciones Dumbbell o BC. Finalmente, las configuraciones intersticiales complejas
aparecen siempre y acaban dominando la region de energias altas, en todas las
direcciones. Las direcciones intermedias contribuyen a completar el estudio. Su
comportamiento se encuentra dentro de lo esperado (figura 8.9), como en la re-
presentacién anterior y en sintonia con ella, destaca la direccién [211], por la
aparicién de estructuras complejas (defecto 7) a energias pequenas (40 — 50 eV)
sin lograr reemplazar completamente el resto de configuraciones en todo el inter-
valo calculado (hasta 150 eV). Dichos defectos complejos también aparecen de
manera sensible en direcciones [210] y [221], y en general se obtienen bastantes
intersticiales de tipo 3, sin definir, aunque también debe senalarse la obtenciéon
de dumbbell, especialmente orientados en [100] y en algunos casos configuraciones
intersticiales tipo BC (defecto 4).

Dichos estados de dano también se correlacionan con los rangos de desplaza-
miento, discutidos antes. Las figuras (8.10 y 8.11) condensan breve y claramente
estos datos, se observa como los rangos cortos se relacionan con estados sencillos
(intersticiales simples, distorsién local y reemplazamientos) y los rangos largos
con configuraciones complejas. Los rangos cortos se corresponden a configuracio-
nes locales, los medios generalmente muestran cierta variedad de intersticiales
y finalmente se observa una clara transicion hacia estados complejos al llegar a
energias altas. Las diferencias cristalograficas parecen haber sido promediadas en
este grafo, indicando probablemente un comportamiento genérico. Asf los estados
mas simples aparecen con mayor frecuencia a rangos bajos y los mas complejos a

rangos mayores, independientemente de la direccion inicial del evento.
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Figura 8.9: Distribuciones de energia de desplazamiento(eV), frente a los estados de daifio
primario simulados en las seis direcciones intermedias simuladas (210) (211) (221) (211) (221)
y AZAR. Descritas en la tabla correspondiente (tabla (8.1)) para més detalles.
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Figura 8.10: Rangos de desplazamiento (nm) frente a estados de dafio observados en las
direcciones estudiadas [100] [110] [111] [111]. Descritos en la tabla correspondiente (tabla (8.3))
para mas detalles.
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(210) (211) (221)
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Figura 8.11: Distribuciones de rango alcanzado por el PKA (nm), frente a los estados de daio
primario simulados en las seis direcciones intermedias simuladas (210) (211) (221) (211) (221)
y AZAR. Descritas en la tabla correspondiente (tabla (8.1)) para més detalles.




Capitulo 9

Cascadas de desplazamientos.

Magnitudes basicas

9.1. Introduccion.

Causadas por el impacto neutrénico, de caracteristicas especificas en el caso
de Fusion, las cascadas de desplazamientos generan dano estructural en el mate-
rial problema. Son fenémenos de corta duracién (pocos picosegundos) y recorrido
(pocos nanémetros), complicadas de analizar in situ, con medios experimentales.
La via numérica ofrece alternativas, entre todas destaca la Dindmica Molecular
clasica, por su capacidad para reproducir en detalle muestras computacionales
suficientemente grandes y las estructuras de dano esperadas. La DM se adap-
ta perfectamente tanto a los rangos temporales como espaciales tipicos de esos
fenémenos. Ha sido empleada para estos fines ya desde su primeros tiempos y de
sus analisis se ha extraido gran parte del conocimiento en este campo.

Aunque puede recurrirse a una descripcion genérica de la dindmica y estructu-
ra de una cascada, tal y como se ha hecho en una seccién anterior (3.1.1), aparecen
diferencias notables entre materiales. Un porcentaje importante de los trabajos
en el campo se dedica a metales, un niimero mas reducido analiza dieléctricos o
mas especificamente materiales covalentes. Puede resultar interesante introducir
brevemente las principales diferencias entre ambos, consecuencia de su diferente
estructura. Empezaremos con una revision de la bibliografia mas relevante sobre
la que hemos trabajado. Esta incluye una parte general con trabajos en mate-
riales diversos, entre ellos metales. Una seleccion de articulos donde se discuten
las diferencias entre metales y covalentes o la especifidad de éstos ultimos. Y
finalmente una revisién de los trabajos mas relevantes en relaciéon al dano por

radiacién en Diamante. A partir de esta base y con el apoyo de los resultados
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del calculo numérico, trataremos de presentar de manera completa y clara las
principales magnitudes implicadas y, a partir de ellas discutir la capacidad del

Diamante para soportar dano estructural de esta naturaleza.

9.2. Revisiéon bibliografica:

En un metal, el enlace es poco direccional, la conductividad térmica es mo-
derada o alta pero inferior a los covalentes puros y el punto de fusiéon no suele
ser excesivo. En general, el d4tomo primario de retroceso (PKA) produce ini-
cialmente muchos desplazamientos y la fusién local del material afectado
[170, 120, 104]. Esto permite el recocido o recombinacién subsiguiente que en
parte reduce el numero de pares Frenkel. Como resultado la cascada muestra
una estructura con un nuicleo central de vacantes rodeadas de un reves-
timiento de intersticiales [120] (figura 9.1). En general puede afirmarse que
el niimero total de desplazamientos no es excesivo y suele dibujar una
relacién cuasi-lineal frente a la energia del proyectil [170]. En metales es habi-
tual obtener el ratio de desplazamientos DM frente a los estimados por el modelo
NRT !, la denominada eficiencia NRT, en general evoluciona a la baja con la
citada energia del PKA [170, 171, 172]. Suelen aparecen agregados, tanto de
vacantes como intersticiales [170, 171, 172], las reducidas barreras a la difusion
favorecen su nimero y consideraciones energéticas su tamano, llegando en oca-
siones a ser considerable. En metales pueden esperarse pocas ramificaciones o
subcascadas.

Aun respetando estas caracteristicas generales, algunos autores apuntan di-
ferencias entre metales [170, 120], especialmente entre metales pesados como
el Platino, Oro [120] o Tungsteno [170] y ligeros, especialmente el Aluminio [120],
o més bien intermedios caso del Vanadio, Niquel, Cobre o Hierro [170, 120]. Los
metales ligeros parecen tener un comportamiento intermedio, que se asemeja a un
covalente, también influyen propiedades tales como la masa, el punto de fusion, la
dureza y la estructura cristalina [120]. Deben considerarse diferencias entre poten-
ciales [172, 120], también si nos referimos a materiales covalentes, sirva de ejemplo
el Silicio [120], abordado mediante Tersoff y SW, con dindmica andloga pero re-
sultado final divergente. Donde SW obtiene un 50 % menos de desplazamientos
estables (figura 9.2), consecuencia probable de la penalizacién energética que im-
pone a cualquier configuracion no tetraédrica, a diferencia de Tersoff. Resultado

que enfatiza la precaucion con que deben ser analizados los datos. Adicionalmente

'Detallado en la seccién siguiente
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Figura 9.1: Esquema con la estructura bésica de una cascada en metales, se muestran los
dtomos de red (blanco), dtomos intersticiales (negro) y las trayectorias tanto de la particula
incidente como del PKA. Extraido de [10]

pueden encontrarse trabajos de DM que muestran la influencia y las correlacio-
nes que genera la masa del PKA sobre las magnitudes caracteristicas de cascadas
[173] o la escasa influencia de la energia de desplazamiento estimada por el po-
tencial sobre el nimero total de defectos estables [172], incidiendo sobre algunas
de las limitaciones de los modelos fenomenolégicos habitualmente utilizados para

cotejar los analisis de cascadas.
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Figura 9.2: Nimero de desplazamientos frente al tiempo para Silicio con dos potenciales
diferentes (eje de abscisas erréneamente en picosegundos en el original), Tersoff y Stillinger-
Weber. Extraido de [129]
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Por otra parte, un covalente es un material marcadamente direccional con
energias de desplazamiento y recombinacion comparativamente superiores a me-
tales; suele tener punto de fusion alto y buena conductividad térmica. Todo ello
condiciona la dinamica de la cascada. Las cascadas en covalentes suelen presen-
tar una geometria ramificada, con numerosas subcascadas, condicionada
por las direcciones cristalinas y de longitud notable [174, 10, 15]. La
espiga térmica aparece y es disipada rapidamente a los alrededores
[174, 10] con lo que no se alcanza la mencionada fusién local ni dara
lugar al recocido [120, 174].

Una comparacién entre esta familia de materiales puede observarse en la fi-
gura (9.3) [120]. Por tanto y a pesar especialmente de las barreras energéticas
al desplazamiento, apenas habra recombinaciones en los covalentes y el niimero
de pares de Frenkel sera elevado [120, 15, 175], con poca tendencia a la
agregacion y a la movilidad local. Por ultimo, la direccionalidad intrinseca de los
covalentes los hace ideales para el channeling o las cadenas de reemplazamiento
llegando el PKA, en ocasiones, ha recorrer grandes distancias. Como ocurre en
metales, propiedades tales como la masa, el punto de fusién o la estructura crista-
lina (o el cardcter amorfo) influyen sobre los resultados. Un ejemplo claro serfan
los materiales poliatémicos, caso del SiC' o SiO, [10, 174, 15], entre otros. Con

resultados diferentes dependiendo de la naturaleza del PKA y entre subredes.
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Figura 9.3: Se muestra el nimero de d4tomos con temperatura por encima del punto de fusién
para los materiales analizados en el articulo (ver texto). Extraido de [129]

No sélo el numero relativo de desplazamientos sera elevado, como se ha co-
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mentado, también su dependencia con la energia del proyectil difiere. Asi, pocos
trabajos dedicados a covalentes calculan la eficiencia NRT. Gao [174] si la obtiene
pero emplea una energia umbral muy pequena (25eV) para el material estudia-
do (SiC). Esto siguiere que los pardmetros del modelo NRT al menos deben ser
diferentes si nos referimos a covalentes. Por tltimo, Malerba [10] no evalia direc-
tamente la denominada eficiencia NRT sino que prefiere proceder a la inversa. Asi,
a partir de los desplazamientos o pares Frenkel, su evolucion con la energia inicial
y teniendo en cuenta la cuasilinealidad observada con la energia inicial, obtiene
una energia de desplazamiento alternativa y aprovecha para discutir las diferen-
tes aproximaciones a ésta: energia inferior, superior y energia minima igualando
la obtenida a la denominada energfa inferior de desplazamiento (8.2). Su valor
es inferior al obtenido por él mismo en un capitulo anterior de su tesis y debe
ser considerado una via alternativa para obtenerlo, se proponen dos explicaciones

para este hecho:

= Debido a que los dtomos tienen tendencia a moverse en la direccion de
minima energia de manera natural y no en direcciones cristalogréaficas bien

definidas.

= Consecuencia del medio generado en la cascada, distorsionado y fuera de

equilibrio lo cual abre vias alternativas al desplazamiento.

Este fenémeno, ya apuntado por otros autores, es conocido como deriva hacia
el minimo.

El Diamante sintético puede considerarse un caso paradigmético de material
covalente. De enlace extremadamente direccional, entre sus propiedades sobresa-
lientes (pueden consultarse en la seccién (4.1)) su elevado punto de fusién y con-
ductividad térmica, también destaca su alta energia de desplazamiento y reducida
movilidad de impurezas. Encontramos trabajos en Diamante dedicados al dano
por radiacion. Campbell et al [176] analiza los mecanismos de dano en Diamante.
Aunque no incluye radiacién neutrénica si se refiere el bombardeo por electrones
y gammas. Existen estudios de implantacion de iones, incluyendo la dindmica de
pares Frenkel que se generan [80], asi como célculos Montecarlo mediante TRIM
en Diamante y Silicio. A pesar de que cuantitativamente aparecen mas vacantes
en Diamante, la situacién de invierte si consideramos la diferente densidad atémi-
ca entre estos materiales. Se analizan las condiciones de implantacion, recocido,
y la ruta hacia grafitizacion, en términos de la densidad de vacantes; es decir,
la densidad de vacantes critica que inicia el proceso. Se trata, en efecto, de un

topico muy recurrente en la bibliografia dedicada el Diamante.
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Adicionalmente, en relacion a la problematica general que nos ocupa, Schwen
et al [121] simula el impacto de iones pesados sobre Diamante y Grafito cristali-
nos. El efecto lo introduce proporcionando cierta energia inicial a los atomos de
Diamante que se sitian dentro de cierto radio (Ry.qck) asociado al impacto de
ion. Introduce un factor de eficiencia, con valores desde el 10 % al 70 %, que a la
postre muestran como segun va aumentando la eficiencia inevitablemente apare-
ce amorfizacion sobre los sustratos. Se obtienen instantaneas del proceso, atomos
excitados y la funcién de distribucién de pares, que muestra una degradacion
sucesiva. Finalmente Dunn et al [116] de nuevo mediante DM y potencial AIRE-
BO analizan el dano superficial consecuencia del bombardeo mediante atomos de
Tritio (que se modela como Hidrégeno de masa igual a3) de baja energia (15 eV)
una superficie libre de la muestra. Hasta completar 18000 impactos, equivalen-
tes bajo las condiciones del cédlculo a una dosis de 6 - 1020%—58. Los resultados
son esperanzadores, aparece dano superficial, amorfizacion y retencion de Tri-
tio pero no més alld de las primeras 5-6 capas atomicas y el Tritio no difunde
al interior del Diamante (se le supone una energia de activacién aproximada de
E; ~ 1,9eV). Todo ello lleva a suponer que el interior de la muestra conserva
intactas sus propiedades térmicas y dieléctricas. Puede argumentarse que sélo
se analiza el dano bajo iones de baja energia y la muestra computacional no es
representativa de las condiciones reales de Fusion. La superficie libre no aparece
saturada de Hidrégeno y no se incluye previa o simultaneamente el inevitable
dano neutrénico. Finalmente, respecto de las cascadas de desplazamien-
tos sbélo nos consta un trabajo publicado en este topico en Diamante
[1], se trata de un trabajo reciente y posterior a los cdlculos que se
presentan en este capitulo. El autor obtiene cascadas de desplazamien-
tos entre 0.1 - 2.5KeV, rango inferior al nuestro pero completando una
mejor estadistica (25 casos por energia). Los cédlculos se obtienen bajo
potencial interatémico EDIP (5.3) y en condiciones computacionales
analogas a las empleadas por nosotros. Comparativamente a lo presen-
tado en este capitulo, sus resultados muestran una fuerte discrepancia
en el nimero de desplazamientos desplazamientos atémicos mientras
el resto de magnitudes obtienen rangos equivalentes o razonablemen-
te cercanos a los nuestros. Dicha discrepancia debe interpretarse en
términos del diferente potencial interatémico y criterio ? de recuen-

to escogidos, no obstante, la ausencia de experimentos cuantitativos

2Emplea un radio de recuento de desplazamientos de 0.9 A frente a 0.77 A en nuestro
caso.
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en Diamante impide comparar adecuadamente y discernir cual es mas

correcto.

9.3. Fundamentos teoricos.

9.3.1. Deposicion de energia neutrénica.

Los neutrones esencialmente sélo interaccionan con los nticleos atémicos. Su
espectro energético, para Fusién, ha sido presentado en la figura (2.2). Resultan
ser una radiacion muy penetrante y, en su interaccion pueden producir trasmuta-
cién o generar una colision inelastica, causar la aparicién de un atomo primario
de retroceso (PKA) y una cascada. La energia cinética transferida en el choque
tiene un valor maximo dado por [10]:
4AM; M, 41 A 4

E,=—""FE,~—FE, 9.1
(My + M,)? (1+ Ay)? A (9:1)

Taz =

Donde FE), es la energia del neutréon y las masas se han sustituido por los nime-
ros de masa (A; = 1 para el neutrén). Dicha expresién aun se simplifica, salvo
para neutrones muy energéticos, asumiendo dispersion isétropa y la aproximacion

de esferas rigidas [10], para dar:

2

Tmaac S ZEn (92)

Expresiones que dan idea de los proyectiles que puede generar la radiacién
neutronica. Si consideramos el caso de Fusion y su pico energético caracteristico
a 14MeV (figura 2.2), una estimaciéon répida nos permite estimar proyectiles
(PKA) de algunos MeV (1.7 MeV en el peor de los casos, neutrones de 14MeV')
en Diamante (A = 12), provocando cascadas de desplazamientos en el grueso del

material.

9.3.2. Modelo de Kichin-Pease modificado.

Los modelos matematicos mas sencillos, describen intuitivamente las cascadas
de desplazamiento a partir de pocos parametros fisicos o energias basicas, carac-
teristicas de cada material. El principal es conocido como modelo de Kichin-
Pease modificado o modelo NRT [177, 103, 10, 162, 178, 179]. Su simplicidad

no le impide ser recurrentemente citado en la bibliografia consultada. Para dar
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cuenta de los desplazamientos, el modelo original de Kichin-Pease introduce la
denominada energia umbral de desplazamiento FE,, relacionada con un volumen
de recombinacién o radio de captura r., en torno a cada sitio de red. A partir de
dicha energia se construye un modelo de desplazamientos algo mas sofisticado.
Empecemos considerando una densidad de recoils, dada por n(E,T) y definida
como el nimero de atomos en recolision con energia T tras la generacién de la
cascada por el PKA, con energia inicial F. En las condiciones adecuadas, tal
y como se detalla en [177], y recurriendo a la seccién eficaz de Thomas-Fermi
(0(E,T) oc EZ™T~17™) donde m (0 < m < 1) juega el papel de pardmetro,

puede derivarse una expresién general para dicha densidad n(FE,T), la siguiente:

m E
o(1) — ¢(1 —m) (T + U)l—mT1+m

n(E,T) = (9.3)

Siendo ¢(x) = W la funcion digamma y U la energia de enlace. La primera
fraccion de la expresion anterior es constante y la notaremos c. La segunda parte
de la expresion puede simplificarse teniendo en cuenta la desigualdad £ > T > U
[177] para finalmente obtener:
i)
n(E,T) = lim - (9.4)

T/E—0 T2

Expresién més sencilla para la densidad de recoils [104, 179, 178] y punto de
partida habitual para justificar el modelo de Kichin-Pease modificado. Introdu-
cimos ahora Ej energia de enlace, E; energia de desplazamiento y E, la maxima
energia para la captura de un atomo por una vacante. El proyectil, con energia
inicial F, transfiere una energia cinética 7" al dtomo de red. Este abandonars su
posiciéon si T — E, > FEy v el proyectil escapara de la vacante si £ — T > E..
De un proyectil hemos generado dos desplazamientos y el proceso se repite para
todos los casos que respeten dichas condiciones. Estos datos nos permiten definir

un umbral de multiplicacion de cascada L, de la forma:

L=FE,+E.+E, (9.5)

Si E > L se generan dos desplazamientos de la colision, si £ < L una particula
escapa pero la otra no y el numero global de desplazamientos no aumenta. Uti-
lizando la densidad de recoils e integrando sobre todas las energias que generan

un aumento neto de desplazamientos, podemos estimar su numero v(E):

v(E) =1+ /E n(T,E)dT E>1L (9.6)
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Donde el primer sumando representa al PKA y la integral su multiplicacién

consecuencia de la cascada. Obtenemos:

v(E)=1—c+ % (9.7)

El valor de la constante ¢ depende la ley de scattering introducida, tomaré el
valor ¢ = 1 si nos referimos a esferas duras. En este caso la relaciéon anterior se

simplifica:

v(E) == (9.8)

El niimero de desplazamientos es directamente proporcional a la energia del
proyectil E. A partir de esta expresién se han propuesto diferentes variantes para
el factor de multiplicacion. El méds ampliamente utilizado intenta ajustarse al
nimero real de desplazamientos observados. Se escoge E, = E; y E. = 0y se

introduce una eficiencia de desplazamiento (k), tal que:

2B,

L 9.9
- 99)
Y finalmente:
kE
BE)=— 1
W) = 5 (9.10)

Expresién muchas veces referida como modelo NRT 3 y ampliamente utilizada

para el analisis de cascadas.

9.3.3. Modelo LSS.

Si el desarrollo anterior permitia una estimacién grosera del dano generado
por un proyectil. El modelo LSS (Lindhard,Sharff y Shigtt) [117, 118] describe la
deposicién de energia por parte de éste. Combinando este formalismo, las leyes de
conservaciéon de energia, momento y algunos de los parametros del caso anterior,
obtenemos la denominada Aproximacion de Colisiones Binarias (BCA). Sobre la
cual operan cédigos como SRIM (Stopping and Range of Ions in Matter [119]) o
MARLOWE.

Estudiamos el caso de un ion energético que impacta sobre un sélido bajo

angulo ©. En su interaccion con el medio, sufre pérdidas por dos vias indepen-

3Con intencién de dar cuenta de posibles desviaciones del comportamiento lineal, algunos
autores [10] se inclinan a introducir una funcion de dario L(E) en la expresién anterior. Escri-

biendo v(E) = %L(E) y dar cuenta explicitamente del PKA.
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dientes:

S(E)total - S(E)nuclear + S(E)electronica (911)

Magnitud conocida como poder de frenado S(E) = —%. Su dependencia
funcional nos permite conocer la pérdida energética a lo largo del solido. El po-
der de frenado se descompone en componente electrénica y nuclear. Seran estas
magnitudes de las que se ocupa el modelo LSS. Su rango de aplicacién, no obs-
tante, estd acotado. Cuando la energfa del ion es muy elevada * | la ionizacién
es dominante y pueden aparecer efectos relativistas. Debemos recurrir al forma-
lismo de Bethe-Bloch. Si la energia es intermedia recurrimos a la teoria de Bohr
[10]. El modelo LSS sera el adecuado cuando las colisiones eldsticas empiezan a
ser el mecanismo principal 5 . Es habitual introducir una notacién de variables

reducidas o adimensionales [103, 104]:

Energfa: e=FE/FEL donde E; = %262%

Distancia: p=uz/Ryp donde Ry = (11214)2 N7r1a21’2
1/2

Tiempo: T=1t/T}, donde T, = (2]\13) Ry

Expresiones donde aparecen los ntimeros atémicos Z;, la masa M;, el factor
A = My/M;, la carga del electrén (e? = 1,4399¢V - nm), la densidad atémica del

sélido (V) y por ultimo la longitud de apantallamiento de Thomas-Fermi:

97T2 1/3 Qo
= 9.12

Siendo ap = 0,5294 el radio de Bohr. A partir del poder de frenado puede

obtenerse el rango o alcance del ion:

o= gt [

Escribiendo el poder de frenado s;(¢) en unidades reducidas. Veamos ahora

brevemente las dos contribuciones a dicha magnitud. En el caso estricto de un
material amorfo y a velocidades moderadas, las pérdidas inelasticas del ion inci-
dente pueden considerarse proporcionales a la velocidad de éste [103]. Podemos

escribir:

4Con valores E > AKeV, siendo A el niimero de masa de la especie iénica frenada [10].
SEnergias en el rango E < AKeV, de pocos Kilo-electrén-voltios.
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de

) = kel 9.14

(dp)e & O-14)
Donde:

LB (me>l/2 (1+ A)32Z33 732
o

5 \0n)

Con m, la masa del electrén. Serd la contribucién electrénica al poder de
frenado. La deposicion de energia por scattering elastico puede ser calculada
integrando la energia cinética sobre seccion eficaz de interaccion, es decir:
de __Eiy / " rao(T) = — BN, 0 (9.15)

dp RL 0 RL ! .

La evaluacion de la integral varia con el potencial de interaccion seleccionado.

Es posible encontrar diferentes resoluciones analiticas en la bibliografia [103, 104,

180]. Veamos el caso de un potencial de Coulomb apantallado [103].

V(r) = kyr~t/m (9.16)

Escrito en funcién de los pardmetros k,, y m. Potencial que se corresponde

con el siguiente poder de frenado:
sp(€) = A—mel—m (9.17)
2(1 —m)

Ahora el pardmetro es \,,. El modelo LSS distingue entre contribucién electréni-
ca y nuclear. Sea vy, la energia cinética media de todos los proyectiles de baja
energia generados. Sea 7y, la energia media total disipada en excitacion electréni-
ca e ionizacién durante la cascada [104]. Entonces € = vy, + 1y, y como en la gran

mayoria de materiales sélo la energia depositada en forma de movimiento atémico

genera dano. Siguiendo a [104] definimos la energfa de dano:

A

FE = I/LEL

Que se podria escribir [104]:

E=FE/[1+kpg(E/Ep)] (9.18)

Donde g(¢€) puede ser aproximada como:

ple) = € + 0,40244€%* + 3,4008¢"/ (9.19)
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Y la razén E/E; podra denominarse eficiencia de dano. Dicha energia de
dano podria utilizarse para corregir la expresién (9.10) de la forma:
KE

W(E) = 55 (9.20)

9.3.4. La funcion de dano.

Una descripcion realista del dano debe empezar evaluando el flujo neutrénico
y su deposicién en profundidad en el material. Una manera de hacerlo seria partir
del espectro neutrénico incidente ¢ pesado por las secciones eficaces de interaccion,
que han de tener en cuenta transmutacién y colisiones eldsticas. Y obtener el
espectro de proyectiles (recoils), representado aproximadamente por 9.4 en el
modelo de Kichin-Pease modificado. La funcién de dano serd la media ponderada
del espectro de proyectiles pesado por el nimero de defectos producidos por
proyectil. Se escribe [40, 179]:

W(E) = Di/t /T npia(E, T)(T)dT (9.21)

Se integra entre la energia de desplazamiento y la energia cinética méxima,
ya discutida en (9.1), npxa(F,T) es el espectro de PKA y v(T') el nimero de
pares Frenkel para cada energia T. El factor de normalizaciéon D/t seré el ratio
de dano por desplazamiento atéomico. Se pueden obtener expresiones analiticas

en las aproximaciones de repulsién columbiana pura y esferas duras [179], respec-

tivamente:
InE — InT,n
F) = .22
Wcoulomb( ) lnTmax — lnTmln (9 )
Para el caso coulombiano.
T2 B Tr?%n

Si nos referimos a esferas duras.

9.3.5. Calculo de los desplazamientos por atomo.

Magnitud muy recurrente en estudios de dano por radiacion. Como en el

caso de la funcién de dano, una estimacién precisa de los dpa debe partir del

5Que evidentemente es diferente segiin la regién del reactor que queramos analizar [40]. Se
representa de manera aproximada en la figura (2.2)
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flujo neutrénico, obtener el espectro de PKA y finalmente el dano que estos
producen. Empecemos integrando los desplazamientos por ion sobre el espectro
de proyectiles (PKA) [179].

Tmaac

vp(E) = NOAx/ npra(E,T)v(T)dT (9.24)

Tq
Dividiendo por NygAz (ntimero de 4tomos por unidad de superficie) e introdu-
ciendo el flujo ¢ obtenemos los dpa. Desplazamientos por ion incidente y densidad

atémica del material.

Tma.’L‘

dpa = ¢ npra(E, T)v(T)dT (9.25)

T
En el caso de autoiones, una via practica para evaluar los dpa es dividir el
nimero de desplazamientos por cascada y por distancia recorrida por el PKA
(rango) . Esta magnitud serfa el nimero de pares Frenkel por energfa y unidad
de longitud (o densidad atémica). Basta suponer un flujo incidente para obtener
los dpa mediante la ecuacién siguiente ([10]):
D(ion/cm?) - np(despl /ionA) A

, 10%— 9.26
par(at/cm?) cm (9:26)

dpa =

Finalmente, el valor de dpa para una muestra exige integrar sobre todo el

espectro de energia del proyectil, tal y como se ha discutido antes.

9.4. Meétodo computacional.

El delicado equilibrio entre tiempo y coste de la simulacion es puesto a prueba
al implementar cascadas de desplazamiento. Especialmente si pretendemos alcan-
zar energias realistas. La energia del Atomo Primario de Retroceso es el eje sobre
el que pivotan todos los parametros de la simulacién. Por una parte fuerza pasos
de tiempo reducidos, por otra condiciona el uso de grandes cajas de simulacién.
Estas se traducen en enormes archivos de datos de salida, que deben ser cui-
dadosamente planificados y requieren un importante coste computacional al ser
analizados. Las energias alcanzadas y la estadistica de cascadas acumulada tratan
de ajustarse a los recursos computacionales del CIEMAT. Los andlisis a posteriori
y el volumen de datos de salida ha chocado con limitaciones de almacenamiento

y velocidad de trafico de datos por las redes.

"Suponiendo una generacién uniforme de desplazamientos y cascadas de desplazamientos
lineales o independientes entre si.
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Energia (keV) 0,25-0,5-0,75- 1,0 1,5 2,0 3,0 5,0
Caja 20x20x20 30x30x30 30x30x30 42x42x42 46x46x44
44x44x42
Tabla 9.1:

Cajas de simulacién por energia para las cascadas de desplazamiento.

Todas las cascadas se han implementado en cajas cuadradas o rectangulares,
bajo condiciones periddicas de contorno y de dimensiones crecientes para adaptar-
se a la energia del PKA. El cédlculo empieza con una etapa inicial de equilibrado
que siempre busca relajar el sistema a la temperatura deseada, su duracion apro-
ximada se cuantifica en (2 pseg) con pasos de tiempo crecientes hasta alcanzar
uno adecuado. A continuacién seleccionamos el proyectil o PKA, siempre cen-
trado y en la zona superior de la caja, nunca exactamente en la superficie. Esto
permite optimizar el coste computacional de la cascada. La direccién cristalina no
es completamente aleatoria, tiene una fuerte componente Z (o direccién [001] y
equivalentes) y componentes X e Y aleatorias con valores entre un 0% y un 10 %
de la energia total del proyectil. No se espera mucha influencia de la direccién
cristalina a altas energias. Seleccionado el proyectil se inicia el desarrollo de la
cascada. Computacionalmente se ha dividido en tres partes. En ellas el paso de
tiempo se mantiene constante (0,1 fseg). Las dos primeras pretenden muestrear
el pico térmico (~ 200 fseg y ~ 1,8 pseg) y la tercera llega hasta 5,5 pseg. La
salida de datos se va espaciando en cada una de ellas. La simulacion concluye con
un tltimo tramo de 10 pseg (dt = 0,5 fseg).

En la horquilla general de energias (0,25 - 5,0 KeV) se han calculado un
minimo de 5 cascadas por cada energia de PKA, y en algunos casos (2,0, 5,0 KeV)
han sido necesarios calculos adicionales para reducir la incertidumbre estadistica.
La variabilidad estadistica entre cascadas es notable y, entre otras magnitudes,
algunas cascadas son capaces de escapar a la caja central de simulacion. Dado este
caso, se ha descartado la simulacién para dicha energia, y se ha implementado
una caja de orden superior. Dicho proceso llega a ralentizar sensiblemente la
obtencion de resultados para energias altas.

Respecto de la superposicién de cascadas. Se han seleccionado 9 cascadas,
todas ellas de 2,0 KeV por ser una energia intermedia, que permite calculos
razonables, suficientemente representativos del efecto buscado. La superposicion
entre una cascada y la siguiente se consigue reutilizando la muestra computacional
de salida de cada cascada como archivo de entrada para la que le sigue. En los
restantes aspectos, dichas cascadas no difieren de las ya descritas.

El criterio de recuento de vacantes e intersticiales resulta un factor importan-



213

te. Su definicién casi siempre se apoya en argumentos geométricos. Lo habitual
es utilizar un volumen esférico. Las esferas, sin embargo no cubren completamen-
te el espacio y algunos autores recurren a geometrias poliédricas (poliedros de
Voronoi), que finalmente no deja de ser un criterio arbitrario. En nuestro caso
hemos recurrido a los volimenes esféricos. Esto exige un recuento cuidadoso de
las posiciones atomicas, pero resulta sencillo y potente de implementar en codigo.
Se considera que un atomo ocupa un sitio de red cuando su distancia a éste es
menor que la mitad de la distancia a primeros vecinos [10] (4 = %\/Tg * Qpgr; con
Gt = 3,56 A el pardmetro de red). Si se encuentran dos o mas dtomos bajo
la influencia de un mismo sitio, s6lo se considera el primero. Siendo los demas
intersticiales. Cuando no se satisface el criterio se cuenta una vacante y por fuerza
se crea un intersticial. Esta parte del analisis se completa incluyendo atomos ex-
citados y atomos rapidos. Los primeros seran todos cuya energia potencial exceda
en 1,0 eV el valor medio de equilibrio. Los segundos aquellos con energia cinética
igual o superior a 100 eV. Se realiza un seguimiento de agrupaciones (clusters)
de vacantes. Dos vacantes se consideran asociadas cuando son adyacentes. Adi-
cionalmente se extraen instantdneas de vacantes e intersticiales cada paso del
analisis. El estudio se completa con algunas magnitudes adicionales, se extraen
distribuciones de energia cinética, potencial y distribuciones de pares en momen-
tos puntuales; se realiza un seguimiento de la trayectoria y distancia seguida por
el PKA y se computa el volumen de la muestra afectado por la cascada. Todos
estos datos deben ser suficientes para evaluar el impacto de las cascadas sobre la

microestructura del material.

9.5. Resultados y discusion.

Intentaremos justificar la naturaleza covalente y las particularidades del Dia-
mante. Para ello recurrimos a magnitudes varias, habituales en estudios de este
tipo y donde inevitablemente se reflejan las interesantes diferencias entre metales
y covalentes respecto de la acumulacion de dano. También algunas caracteristicas
propias del material como su bajo Z y movilidad de defectos, entre otras. Final-
mente buscaremos generalizar el analisis y acercarnos al régimen que nos permita
realizar estimaciones realistas bajo condiciones de Fusién. Para ello incluimos al-
gunas cascadas de alta energia, muy costosas de implementar numéricamente, y

analizamos la acumulacién de cascadas en una misma regién del espacio.
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9.5.1. Pico térmico.

Puede resultar 1til comenzar analizando el momento donde se alcanza el deno-
minado pico térmico. Nuestros resultados se presentan en la figura (9.4) y pueden
obtenerse rapidamente buscando el instante del maximo de pares de Frenkel gene-
rados en la cascada. En ella se observa una tendencia suave hacia tiempos mayores
segun la energia del proyectil se incrementa, con una horquilla aproximada entre
40 y 140 fseg (0,04 — 0,14 pseg). Resultado aparentemente coherente y por debajo
de la practica totalidad de trabajos y materiales ya estudiados. Dicho valor sin
embargo no debe considerarse sorprendente. Algunos autores [10] apuntan que
dicho instante aparentemente aparece en posiciéon constante o su aumento es muy
poco significativo. Respecto de su duracion, o momento de aparicion, hay pocas
dudas, el pico térmico aparece sensiblemente antes en materiales covalentes; con
valores en entre 0,1 - 0,5 pseg en Cerdmicos diversos ® [10, 174, 175] o de unos 0,2
pseg si nos referimos al Si [120]. En los metales suele observarse en valores més
préximos al picosegundo [170], por ejemplo 0,3 pseg en Vanadio o 0,75 pseg en
Hierro o Tungsteno. En Diamante Ginicamente contamos con un valor en
la literatura en torno a 0,05 pseg [1], para 2,0 KeV, ligeramente inferior
pero en el rango de los obtenidos por nosotros para esa energia. La
causa principal estd en el alto punto de fusiéon en ceramicos, unida a la elevada
conductividad térmica y rigidez inherente al enlace covalente, capaz de disipar
rapida y eficazmente el calor generado por las colisiones hacia el entorno mas
préximo, impidiendo la licuefaccién (o fusién local) del material afectado. En
Diamante este efecto se manifiesta inmediatamente y el momento de aparicion
del pico térmico es anterior a todos los materiales citados, no en vano, estamos
ante un covalente de libro.

El desplazamiento al alza del pico térmico tampoco resulta una dificultad
insuperable; algunos autores [10] senalan esta magnitud como independiente del
tiempo; sin sostener argumentos contundentes que lo justifiquen. Una evolucion
suave y al alza parece indicar que a energias mas altas los mecanismos generadores
de dano emplean un tiempo ligeramente superior en producir los pares de Frenkel,
pueden intuirse dos posibles mecanismos detrds de este proceso: 1) la mayor
fraccion de pérdidas inelésticas segun la energia es més elevada y 2) la aparicién de
atomos secundarios responsables de una parte importante de los desplazamientos,
con el tiempo de retardo que esto implica.

Como en casi todas las magnitudes obtenidas en este capitulo, las incertidum-

bres obtenidas son elevadas, a causa de la gran variabilidad estadistica de estas

85iC, GdyTis07, Gdy Zrs07; ver referencias
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simulaciones, ya apuntada por otros autores [10, 1], junto a la posible existen-
cia de varios canales de interaccién por energia. Este aspecto sera discutido mas

adelante.

180

140}

100}

60}

Posicién pico térmico (fseg)

20 . . . L .
0 1 2 3 4 5
Energia PKA (KeV)

Figura 9.4: Momento de aparicién del pico térmico frente a la energia del PKA. Se muestran
las barras de error.

9.5.2. Pares de Frenkel.

Es uno de los pardmetros mas relevantes cuando analizamos cascadas. Su eva-
luacién fuera de contexto sin embargo resulta incompleta. De este modo, la curva
de pares de Frenkel debe ser cotejada con magnitudes tales como el rango o dis-
tancia recorrida por el proyectil, el volumen de material afectado por la cascada o
el ratio y magnitud de agregados, entre otras. En este apartado presentamos dicha
curva; estos datos dan pie a la comparacion con otras técnicas numéricas y permi-
ten obtener una energia de desplazamiento alternativa, que debe ser interpretada.
El apartado concluye presentando la dinamica de desplazamientos y de atomos
excitados frente al tiempo, ademas de algunas instantdneas representativas de las
cascadas simuladas.

La relacion entre pares de Frenkel y energia inicial del PKA se muestra en la
figura (9.6). Seran datos promedio sobre un minimo de 5 cascadas por energia
y, al igual que le ocurre a otros autores [10, 120], muestran una gran variabili-
dad estadistica que se ha intentado reducir acumulando casos a energias altas
(18 cascadas para 2KeV, 8 para 3KeV y 13 cascadas para 5KeV). Deben por
tanto ser consideradas a modo de tendencia y nunca en términos absolutos [10].

Notese como se obtienen valores de pico y desplazamientos estables
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Figura 9.5: Ntmero de pares de Frenkel frente a la energfa del PKA. Se muestran el méximo
(pico) y los estables. La abscisa de la tdltima energfa se ha desplazado ligeramente para una
mejor visualizacién.
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Figura 9.6: Desplazamientos estables frente a energia del PKA, comparacién entre Buchan et
al [1], con datos estimados a partir de su articulo y esta tesis.
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moderadamente por encima de los publicados en [1] a energias bajas y
sustancialmente superiores (hasta un factor 3) especialmente en el caso
particular de 2,0 KeV; resultados que deberan ser cotejados con nuevos
trabajos de esta naturaleza. La comparaciéon directa con modelos basados en
la aproximacién de colisiones binarias presenta dificultades, dichos modelos han
sido tradicionalmente contrastados, y por tanto parametrizados, para metales.
Un ejemplo seria el cédigo MARLOWE, que trabaja sobre la energia de enlace,
considera la ordenacién cristalina y modela las recombinaciones en base a un vo-
lumen de captura. Dicha aproximacién, sin embargo, no reproduce correctamente
los materiales covalentes y no ha sido incluida en este apartado. Si mostramos
la comparacién con SRIM (figura 9.7), basada en la energia umbral de desplaza-
miento. Su principal ventaja reside en su capacidad para obtener una completa
estadistica. Las figura muestra un conjunto de curvas relacionadas con el parame-
tro de trabajo empleado en este caso (la energia umbral de desplazamiento). La
curva de DM arranca en valores proximos a las curvas inferiores de SRIM y las
cruza a energias moderadas y altas para acabar por encima, en el caso de SRIM
con respecto a una energia de desplazamiento de 20eV. Describiendo por tanto
una dependencia funcional diferente. El efecto de la recombinacién en DM, mas
intensa a bajas temperaturas, y su ausencia en SRIM, en parte puede explicar
la diferente tendencia. Dicha discrepancia también puede estar influida por la
gran variabilidad estadistica. En cualquier caso, nos muestra que la aproximacion
empleada en SRIM no resulta suficientemente precisa para modelar la naturaleza

covalente del Diamante.

A continuacién, en lugar de analizar la denominada eficiencia NRT, ajusta-
mos los datos de pares de Frenkel, obtenidos mediante DM, a la expresién de
dicho modelo (ecuacién 9.10) y de su pendiente obtenemos un valor de energia de
desplazamiento alternativa (E4 = 15,9 +0,88). Como se observa un valor inferior
al estimado en el capitulo (8), circunstancia ya apuntada en otros estudios [10] y

que sera abordada en mas profundidad en la seccién siguiente.

Incluimos en este apartado la evolucion del valor medio de desplazamientos
frente al tiempo (Figura 9.8), para 2 KeV junto con el méximo y minimo de
entre las cascadas calculadas. Se observa el momento del pico térmico (maximo
de desplazamientos) y la parcial recombinacion posterior de éstos. Para el mismo
caso, se muestra la evolucién de dtomos excitados ? (figura 9.8), que nos permite

estimar el nimero de atomos afectados por la cascada. Notese que su niimero es

9 Aquellos dtomos cuya energia potencial excede en al menos 1 eV la energia promedio de
equilibrio (300K).
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Figura 9.7: Se muestran el ntimero de pares de Frenkel frente a la energfa del PKA. Se
comparan los resultados de un cédlculo mediante el cédigo SRIM en Diamante donde se utiliza
energia umbral de desplazamiento como pardmetro (desde E4 = 20eV, hasta E4 = 70eV) frente
a nuestros resultados en DM.

elevado y su dinamica de relajacion es sensiblemente mas lenta que la curva de
desplazamientos. Concluimos el apartado con algunas instantédneas (Figuras 9.9)
que muestran la geometria intrincada de las cascadas. De nuevo y por tratarse de
un covalente puro, es frecuente observar ramificaciones o subcascadas o pequenos
aglomerados de vacantes o intersticiales, aislados entre ellos. Las diferencias entre
casos proximos (en sus pardmetros) pueden llegar a ser muy grandes y no es
evidente como cuantificar correctamente dicha geometria. Suele ser sin embargo
habitual analizar, tal y como haremos nosotros, el rango recorrido por el proyectil

y estimar el volumen de material afectado.

9.5.3. Volumen de la cascada y rango del PKA.

El volumen de material afectado nos permitiria obtener la densidad de defectos
que origina la cascada. A diferencia de los metales, los materiales covalentes suelen
presentar una geometria intrincada, con ramificaciones o subcascadas, y grupos de
defectos (vacantes o intersticiales) aislados. Su cuantificacién se realiza caso por
caso, a partir de instantaneas obtenidas tanto en el maximo como en la situacion
final considerada estable (figura (9.10)) ! . Se observa como el volumen donde

aparecen defectos crece fuertemente con la energia, atin en un régimen de energias

10Fn las figuras se muestran tanto el instante del pico térmico como la situacién estable.
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Figura 9.9: Imagenes de algunas cascadas obtenidas mediante DM, con energias 2 KeV (a) 3
KeV (b) 5 KeV (caso 17) (c) y 5 KeV (casol8) (d).
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intermedio.

La distancia recorrida por el proyectil (el rango) nos da informacién sobre
como se distribuye el dano. En cada colisién la direccién del PKA se modifica y
finalmente describe una trayectoria compleja. Dicho rango puede entonces obte-
nerse por dos vias: 1) de la suma de dichos recorridos de pequena magnitud entre
colisiones o, 2) directamente de la distancia entre el origen y final del PKA en
su recorrido. La segunda magnitud necesariamente sera siempre inferior a la pri-
mera. Esta, a su vez, estara afectada por la fluctuacién térmica del proyectil que
aumenta sisteméticamente su valor ! . Asi, ambas estimaciones parece acotan el
valor més aproximado a dicho rango. Si nos referimos al Diamante, observamos
como la distancia media recorrida por el proyectil aumenta mondétonamente con
la energia con la que inicia su desplazamiento, describiendo una curva analoga a
la ya presentada para pares de Frenkel (figura 9.10). La curva descrita es similar a
la presentada por [10], en su caso en SiC; también aparece en el orden de magni-
tud de los datos que incluye Norlund [120], en un estudio de cascadas en diversos
semiconductores (5i,Ge) y metales (Al,Ni,C'u,Pt,Au) y también Bochan [1],

este ultimo en Diamante.

—e— Volumen estable
—e— Volumen pico

Volumen (A’)
Rango (A)

3000+

T

0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5
Energia PKA (KeV) Energia PKA (KeV)

Figura 9.10: Se muestran conjuntamente: a) Volumen de cascada, para el momento de méxima
extensién y al finalizar el célculo y, b) el rango recorrido por el proyectil de nuevo frente a la
energia (ver texto). Las curvas corresponden a un ajuste de exponente libre a los datos con
resultados a) R = 30,54 - E135 y b) R = 15,28 - E127

9.5.4. Agregados de defectos puntuales.

Una parte importante de los defectos puntuales que originan la cascada se lle-

gan a agrupar en agregados o clusters. Este aspecto es especialmente relevante en

1T agitacién térmica de un dtomo de Carbono a 300K, ya termalizado, y suponiendo que se

mueve a la velocidad promedio que le corresponde a esa energfa (~ 7 776ps—‘ig) facilmente puede
acumular desplazamientos u oscilaciones térmicas que sumadas superen la decena de Angstroms.
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metales [10] donde aparecen grandes clusters en espectaculares formaciones. Sin
duda favorecidos por las pequenas energias de migracion de especies y la menor
direccionalidad de enlace que en general se dan en materiales de esta naturaleza.
En Diamante, material covalente fuertemente direccional y con energias de for-
macién y migracion elevadas, se espera la observacién de clusters y su dinamica,
pero de un modo mucho maés discreto.

El origen y la estabilidad de una agrupacion de defectos puntuales, en parti-
cular intersticiales y vacantes, en el interior de la estructura cristalina, se sustenta
tanto sobre la movilidad de dichos defectos como sobre la obtencién de una confi-
guracion energéticamente favorable, en forma de agregado. Al menos frente a sus
equivalentes aislados, llegando a formar centros de captacion de defectos puntua-
les. Desde un punto de vista practico, y a partir del torrente de datos de salida de
los céalculos de DM, el recuento de dichos agregados habitualmente suele recurrir
a criterios geométricos o de proximidad en vez de una caracterizacion energética,
inviable esta ultima en un entorno fuertemente perturbado como puede ser la

region de material afectada por una cascada.

Namero

Tamaiio de cluster 0.25 " Energia PKA (KeV) Tamaiio cluster 0.25 Energia PKA (KeV)

Figura 9.11: Distribucién de tamaiios de cluster de vacantes, frente a la energfa del PKA. Se
indican el numero de clusters para cada tamano. Se muestran los instantes del pico térmico y
del final del cdlculo numérico.

Respecto de las vacantes. los datos obtenidos a partir de DM muestran la
aparicion, su evolucion a lo largo de la cascada y su agregacion en clusters. En
concreto se han calculado en el instante del pico térmico y una vez alcanzada la
region final de estabilidad. Puede verse en la figura (9.11). El nimero de clusters
y su tamano aumentan segun lo hace la energia inicial que se le aplica al proyec-
til. El tamano de los agregados aumenta con la energia pero no parece alcanzar
tamanos excesivos. Apareciendo excepcionalmente agregados de 6 unidades en

el instante del pico térmico que desaparecen en la situacién estable. Ademas, si
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Figura 9.12: Fraccién de vacantes en cluster, frente a la energfa del PKA. Se muestran los
instantes del pico térmico y del final del calculo numérico.

Unicamente atendemos a la situacién estable apenas si se observan agregados por
encima de 3 unidades, independientemente de la energia. Las observaciones en
Diamante, por tanto, parece no difieren en exceso de los datos aportados por
autores previos, en materiales diferentes. Su porcentaje relativo frente al niime-
ro total de pares de Frenkel no demuestra una tendencia al alza clara (figura
9.12). El bajo indice de los agregados en covalentes ya es apuntado por Gao et al
[174], tras analizar cascadas de alta energia (50 KeV)en SiC', fuera de los recursos
computacionales de la presente tesis. Las distribuciones de agregados se asemejan
a las presentados por Alonso et al [171], trabajando en Vanadio, un metal de bajo
Z. Si aparecen agregados de mayor tamano en Fe [172] o en semiconductores co-
mo el Si o el Ge [120]. Algunos autores también analizan la fraccién de vacantes
agregadas en cluster y sus resultados estan en la linea de lo apuntado. En hierro
[172], dicha fraccién apenas si se modifica en un intervalo amplio de energias y
revisando un gran numero de trabajos en dicho metal. También en el hierro y
en otros metales: vanadio y tungsteno [170] vemos una tendencia similar, incluso
un descenso suave con la energia y con valores entre un 30 % y un 40 %, compa-

rables a los aqui presentados. Adicionalmente los autores muestran la evolucion
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de dicha fraccién con la cascada, obteniendo valores elevados (90 %) alcanzado el
pico térmico, y reducciones sucesivas hacia el valor estable. En el caso del Dia-
mante dicha evolucién puede analizarse en la figura (9.13), donde se muestra un
diagrama de areas proporcional al nimero de atomos en cada cluster, siendo el
cluster de indice 1 el correspondiente a vacantes aisladas. El montante total de
todos los tamanos corresponde légicamente con el niimero de pares de Frenkel
generados en ese caso particular. La evolucion con la energia es evidente y parece
razonable, observandose el aumento en el niimero total de pares de Frenkel, pero
no asi en la fraccion de atomos en agregados. Se observa asimismo la evolucion
de tamanos hacia energias mayores, especialmente relevante en las proximidades
del pico térmico y menos evidente en la region de estabilidad final, de manera

coherente a lo ya discutido.

9.5.5. Distribuciones cinéticas representativas.

Durante los primeros instantes de la cascada de desplazamientos, el intercam-
bio energético entre el atomo primario de retroceso y su entorno inmediato es
intenso. Tan sélo unas decenas de femtosegundos después de iniciar su movimien-
to (~ 20—30 fseg), lejos aun de alcanzar el pico térmico (50— 80 fseg), el proyectil
ya ha repartido en torno a un 70 % de su energfa inicial y ha recorrido una dis-
tancia considerable. Mostrando una rapida disipacién de energia cinética,
acorde e incluso ligeramente superior a la obtenida en [1], también en
Diamante. A partir de ese instante empieza la acumulacién masiva de desplaza-
mientos.

Este proceso puede analizarse a partir de los datos de la figura (9.14). Para
cada energia calculada y en casos representativos se muestra la distribuciéon de
energias cinéticas frente al tiempo en los primeros instantes de la cascada. Se
muestran los atomos desde 15 eV, en intervalos de 15 eV y hasta la energia del
PKA correspondiente. Esto nos permite monitorizar el intercambio energético
entre el PKA y los atomos secundarios hasta que este ya ha perdido su energia.
Se han estudiado algunos datos concretos de estas distribuciones. En primer lugar
la fraccion de energia cedida en la primera colisiéon monitorizada, que en algunos
casos corresponde a la suma sobre dos atomos secundarios, casos de 0,25 KeV
a 1,0 KeV, calculando este valor en funciéon de la energia inicial del PKA. Se
muestra en la figura (9.15), dicha fraccion evoluciona a la baja llegando a valores
en torno al 20 - 30 % de la energfa inicial de 2,0 KeV. La segunda figura (9.16)
monitoriza la evolucién energética del &tomo primario (PKA) hasta que su energia

cinética alcanza valores donde se confunde con los &tomos secundarios, y por tanto
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Figura 9.13: Diagrama de dreas donde se muestra la evolucién de los agregados de vacantes
frente al tiempo de simulacién para casos representativos de cada energia. El tamano reservado
a cada indice de cluster es proporcional a el nimero de atomos en esa categoria y por tanto
la suma de todos los tamanos nos da el nimero de pares de Frenkel en ese caso particular. Se
observa la evolucién segiin aumenta la energia del caso. Nétese como en abscisas la escala de
tiempo se representa con un incremento de tiempo mucho més grande a partir de los 200 fseg;
este hecho corresponde con el muestreo realizado durante el cdlculo y se ha mantenido para
observar con claridad la region del pico térmico.
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Figura 9.14: Se muestran seis distribuciones de energia cinética, una para cada energia, frente
al tiempo. Para cada caso, el codigo de colores indica el numero de dtomos correspondiente a
dicho instante de tiempo y dicha energia. Se observa como el PKA réapidamente pierde energia
y aparecen atomos secundarios de retroceso.

puede considerarse parcialmente termalizado. Este proceso es muy rapido y por
tanto los primeros instantes de la cascada parecen decisivos. Todos los casos a
excepcion quizas de 1,0 KeV, muestran tendencias relativas andlogas, aunque falta
estadistica, en algunos puede observarse cierta recuperacion parcial de energia
cinética, sin duda consecuencia del intenso intercambio con otros atomos y de
la probable conversién de energia potencial en cinética. A partir de estos datos
facilmente se puede estimar la distancia global cubierta por el PKA en estos

primeros instantes.

Sin duda debe tenerse en cuenta que el proyectil no cede inicamente su energia
en colisiones atomicas, sino que una parte importante es disipada en pérdidas de
origen electronico, que son mas importantes y muy superiores a las nucleares segiin
la energia del proyectil aumenta (figura (4.10)). Obviamente dicha contribucién no
esta directamente modelada en DM, y la rapida pérdida energética inicial se cede
al medio en forma de brusca superposicién incoherente de modos vibracionales
[165]. La velocidad con que se observa puede interpretarse cualitativamente en
base a la velocidad del sonido en el material problema [165]. Magnitud de valor
muy elevado en Diamante (10 — 2022 ) y que en parte puede explicar estas

seg

observaciones y la rapida aparicion del pico térmico.
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Figura 9.15: Fraccién de energfa cinética cedida por el PKA en la primera colisién. Obtenida
a partir de los datos representados en la distribuciones de la figura anterior (9.14)

2 1
s
e
ki1
3 ]
£ ‘
‘c: 4 RS
2" [—e—0.25Kev 4 ’
& 03[ ~4-050KeV| 0 W
=@+ 0.75KeV
0.2 .0 1.0KeV
011 X 1.5KeV
<0 2.0KeV
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Tiempo (fseg)

Figura 9.16: Energfa cinética del PKA (valores relativos) frente al tiempo. Se observa la rapida
pérdida energética por tratarse de los primeros instantes de la cascada y un comportamiento
general equivalente con la excepcion del caso 1,0KeV.
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9.5.6. Superposiciéon de cascadas.

Analizamos la evolucion de dafio estructural, en una muestra computacional
(una caja de simulacién) y bajo la accién de sucesivas cascadas. Estas proba-
blemente deberfan ajustarse en energia al espectro de PKA esperado y sumar
un numero estadisticamente relevante. Bajo nuestra idealizacién hemos comple-
tado una serie de 9 cascadas, todas ellas de 2 KeV, ajustandonos a nuestras
limitaciones de calculo y tiempo. Que no obstante pretenden ser suficientemente
representativas de la dindmica de superposicion que pueda derivarse.

La acumulacién de desplazamientos se presenta en la figura (9.17). Para cada
cascada se muestra el valor de pico y los desplazamientos estables; tanto los
acumulados como los relativos (generados por la cascada). Aunque el dano total
acumulado, salvo en la 3% cascada, evoluciona al alza; en términos relativos se
observa una disminucién practicamente continua hasta la 6* cascada; asi como
una menor diferencia entre pico y desplazamientos estables en cada evento.

Cotejando dichos desplazamientos con las instantaneas de éstas obtenidas en
cada caso, resulta interesante recalcar ciertos aspectos. Principalmente un claro
efecto de saturacién de dano, donde més del 40 % de los desplazamientos totales
son generados por las dos primeras cascadas. Cada una es responsable de cier-
to nimero de pares de Frenkel estables que se acumulan cascada tras cascada
aumentando en términos absolutos su niimero pero mostrando tendencia a satu-
racién en términos relativos. El dano estable acumulado apenas alcanza el 0,085 %
de los atomos de la caja. Dato que justifica que la saturacion global todavia esta
lejos de alcanzarse. Los PKA se han seleccionado entre atomos no desplazados de
la regién superior de la muestra. Probablemente la existencia de vacantes
e intersticiales previos aumenta la recombinacién de los nuevos pares
de Frenkel generados, con resultado en la saturacién de dano mentada.
En otros casos, puede ocurrir que aparezcan subcascadas orientadas hacia zonas
intactas de la muestra, generando un nimero relativamente mayor de desplaza-
mientos en ese evento. Este hecho justifica al aumento paulatino en nimero de
pares Frenkel, pero el descenso en la eficiencia tras las primeras cascadas.

Finalmente, es bien sabido que la acumulacién estructural de dano puede des-
encadenar cambios de fase. Numerosos estudios, corroboran esta idea. Incluso se
han completado simulaciones MD que logran amorfizar una muestra computacio-
nal cristalina [10]. Respecto del Diamante, ademads de la fase amorfa o metamictica
podria aparecer la fase grafito. Dicha transiciéon parece que es inevitable a par-
tir de cierta densidad de vacantes de 10*2cm™3 [77] o de un dafio acumulado

cuantificado en aproximadamente 10%. Estos valores estan muy lejos del dano
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Figura 9.17: Desplazamientos generados en pico y estables, en términos absolutos y relativos,
frente a la acumulacién de cascadas en la muestra computacional. Ver texto para més detalles.

acumulado en nuestros calculos 2

, ¥ no seria muy razonable la observacion de
cambios de fase en las muestras computacionales. No obstante, no estd de mas
presentar alguna curva que avale esta afirmaciéon y de idea del dano global asu-
mido. Lo hacemos mediante las distribuciones de pares y distribuciéon angular
promediada sobre toda la muestra (figura 9.18). En ambos casos se representa
la secuencia de cascadas superpuestas y se observa una degradacién leve pero
sistematica con el aumento de casos; mas nitida si nos referimos a la distribu-
cién angular pero sin observar, como era de esperar, indicios de la fase amorfa o
eventualmente grafito.

Limitaciones de tiempo de calculo aconsejan situar en este parrafo el punto
y final a la seccién de resultados. Pienso, queda definida una linea argumental
bésica que permitiria retomar, llegado el caso, el calculo numérico de cascadas
en este material; un aspecto del diamante practicamente virgen y de potencial

interés tecnoldgico, como se ha intentado justificar en éste capitulo.

2Con una densidad relativa de vacantes acumuladas de sélo el 0,085 %, frente al 5,675 %
necesario.
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Figura 9.18: Se representan la distribucién de pares (izquierda) y distribucién angular (dere-
cha) para la muestra computacional en el cdlculo de superposicién de cascadas. Puede observarse
una degradacién leve pero sistematica segtin el niimero de casos evoluciona al alza.

Figura 9.19: Instantdneas de la acumulacién de dafio bajo cascadas de 2KeV. Se muestra el
dano final de cada cascada, estado inicial para la siguiente.
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9.5.7. Discusion.

Ya se ha discutido como la DM clasica se ajusta naturalmente a los rangos
temporales y espaciales tipicos del calculo de cascadas, y como la dinamica clési-
ca, reproduce satisfactoriamente el dano estructural generado. Ya en sus inicios
fue empleada en calculos de esta naturaleza. Por otra parte, las cascadas de des-
plazamientos también se caracterizan por su gran variabilidad estadistica, y por
un coste computacional significativo. Ambos factores dificultan la obtencién de
una buena estadistica, y de ella magnitudes y parametros relevantes. Una de las
principales limitaciones de nuestra técnica.

El coste computacional de la DM de cascadas impide alcanzar un ntmero de
casos significativo (se han acumulado un total de unas 80 cascadas), y deben ex-
plorarse vias alternativas de mejora. Una de ellas seria integrar la parte de calculo
y andlisis sobre el mismo cédigo; dicho objetivo, aunque evidente, resulta arduo,
pues exige conocer en detalle la estructura del paquete de software y su estra-
tegia de paralelizacién. El resultado, si se optimizara, obtendria una reduccion
muy significativa de la carga computacional por cascada. Este trabajo no se ha
completado en esta tesis por falta de tiempo. En segundo lugar aparecen algunas
limitaciones intrinsecas de la técnica; puede observarse como tanto los atomos
desplazados como excitados '3 apenas representan una pequeiia fraccién de la
caja total simulada; el resto mantiene una dinamica térmica o si acaso un leve
y predecible aumento de temperatura. Ambos conjuntos (excitados y térmicos)
tienen un coste computacional andlogo e inaceptable, al menos en la aplicacion a
cascadas y en la busqueda de resultados estadisticamente coherentes. Adicional-
mente las magnitudes tipicas en andlisis de cascadas se ven poco o nada afectadas
por la evolucion térmica de los &tomos que se mantienen al margen de la cascada.
Bajo este punto de vista y en el contexto de la DM de cascadas, seria altamente
deseable desacoplar dicha dinamica. Una alternativa seria implementar dos pasos
de tiempos, de diferente magnitud y capaces de describir la dinamica térmica y la
de la cascada; asi como un algoritmo capaz de integrar ambos y de hacer un buen
seguimiento del volumen afectado '*. Ademas de obtener una mejor estadistica
de casos, es claro que ambas mejoras permitirian alcanzar un régimen de energias
mas elevado, decenas de kilo-electrén-voltios, mejor situadas en el espectro de
dano neutrénico y més facilmente comparables con datos experimentales.

Respecto de la gran dispersion de resultados entre cascadas, cabe preguntarse

13Entendidos éstos como aquellos cuya energia potencial es al menos 1,0 eV superior a la de
equilibrio.

14Esta variante estd implementada para algunos potenciales del cédigo LAMMPS [181, 122],
no lo estd en el caso de AIREBO.
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si existe, para una energia dada, diferentes casos o canales posibles con resultados
netamente diferentes. Un estudio mas completo deberia identificar y clasificar las
diferentes posibilidades: cadenas de reemplazamientos y channeling entre otros.
Obtener la ocurrencia de cada uno y su dano medio. Su conocimiento nos podria
llevar a una mejor comprension de las cascadas y a estimaciones més precisas.

En definitiva, parece que estamos ante un conjunto de resultados compatibles
con la naturaleza covalente del diamante, un primer intento de caracterizar su
respuesta bajo cascadas de desplazamientos. Mas alld de la mera cuantificacion
del dano atomistico, una de sus utilidades reside en la extrapolacién de estos re-
sultados a magnitudes de laboratorio. Un ejemplo serfa la funcién de dano (9.3.4),
o de manera andloga los desplazamientos por atomo (9.3.5). Tal objetivo requiere
conocer el espectro de dano neutrénico; en primer lugar la distribucién de pro-
yectiles a partir de la neutrénica, pero esto no es tarea de la DM; en segundo la
distribucién de dano (desplazamientos) para dicho espectro de proyectiles y, cono-
cido el flujo incidente, integrar la funcién de dano. Tal extrapolacién necesitaria
obtener los desplazamientos para energias més representativas (decenas de KeV 'y
hasta pocos MeV) y asi evitar una extrapolacién directa, maxime dadas las incer-
tidumbres asumidas. Un segundo caso de interés seria obtener alguna magnitud
macroscopica directamente de la DM, tipicamente con la ayuda del teorema de
fluctuacion-disipacién. Tal seria el caso de la conductividad térmica, magnitud
paradigmatica del diamante y que probablemente se ve seriamente afectada por
el dano a la red cristalina.

Finalmente, en cuanto a los resultados obtenidos en diamante, seran comen-

tados, como procede, en la seccién de conclusiones globales siguiente.
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Capitulo 10
Logros y conclusiones

La presente tesis que tras estas lineas y los apéndices concluye, ha estudia-
do numéricamente, especialmente mediante la técnica de la Dinamica Molecular,
aspectos estructurales, de interaccion con defectos y dano por radiaciéon en Dia-
mante. Todos ellos bajo la perspectiva de su potencial aplicacion en la tecnologia
de Fusién nuclear. Distinguiendo entre logros y conclusiones, empezando por los

primeros, los mas destacables seran:

10.1. Logros.

= Sobre la base de cédigo abierto del paquete de software utilizado (LAMMPS),
y potencial interatémico especifico para carbono (AIREBO) para modelar
las colisiones energéticas ha sido necesario implementar el potencial
universal de corto alcance ZBL. Para lograrlo se ha seguido una meto-
dologfa andloga a otros trabajos previos [15, 10], atendiendo a las particula-
ridades del potencial AIREBO. Su implementacion resulta necesaria
para modelar la interaccién a corto alcance entre atomos, tipica de

fendmenos energéticos como desplazamientos de red o cascadas.

= Se ha completado un profundo estudio estadistico de la energia de
desplazamiento. Para lograrlo se han acumulado en torno a 14500 even-
tos de desplazamiento sobre 8 direcciones cristalograficas y una aleatoria,
obteniendo 150 eventos por direccién cristalografica y energia, por tanto

acotando de manera notable las incertidumbres.

= A pesar de las dificultades discutidas, hemos logrado completar casca-

das en un rango de energias razonable (0,25 - 5,0 KeV) y en nimero
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10.2. Conclusiones.

suficiente para obtener las principales magnitudes que las carac-
terizan. Con ello, en primer lugar demostramos el calculo de cascadas con
DM en Diamante con un potencial avanzado AIREBO. En segundo, los

resultados deben justificar la naturaleza covalente del Diamante.

10.2. Conclusiones.

= Se han analizado los sitios de equilibrio del Hidrégeno intersti-

cial y sustitucional en Diamante, tanto en sus configuraciones aisladas
como considerando pares, trios y agregacion de hasta 4 Hidrégenos inters-
ticiales en torno a una vacante de carbono. Respecto de las configuraciones
aisladas, hemos identificado 3 de los sitios referidos en la literatura, deno-
minados Bond Centered BC, Equilateral Triangle ET y Anti-Bonding AB.
De acuerdo a la mayoria de trabajos previos, sera el sitio BC el de minima
energia, situado 2.23 eV por debajo del ET y 2.59 eV del AB. La configu-
racion hallada en el presente trabajo serd una variante de la cominmente
referida en la literatura, denominada BC bucked-bond o fuera de eje y habia
sido apuntada en trabajos previos [5]. En esta configuracién el Hidrégeno
aparece siempre fuera del eje que une los carbonos que enlaza. El resto de
sitios, a saber, ET y AB respeta la configuracion general ya descrita por
autores previos. Este es el primer céalculo de configuraciones de equilibrio

con el potencial avanzado AIREBO.

El estudio del Hidrégeno intersticial aislado se ha completado con un anali-
sis de la densidad de estados vibracionales (VDOS), obtenida a
partir de la transformada de Fourier de la autocorrelacion de velocidades
de la muestra. Se ha incluido el desplazamiento isotépico para el
Hidrégeno y para el Carbono en el caso del sitio AB. Los resultados
obtenidos nos han permitido correlacionar valores numéricos con experi-
mentales y por tanto encontrar un respaldo adicional a las configuraciones
de equilibrio halladas. En el caso del sitio BC, aparece una banda de vi-
bracién principal a una energia aproximada de 342 meV, y desplazamiento
isotopico con Deuterio % = 1,45 y Tritio % = 1,51, razones préximas a la
relacion de masas reducidas entre isotopos. Asi mismo se pueden correla-
cionar con valores experimentales, a saber, 388,5 meV [127] y 385,4 meV
92].

Respecto del sitio ET, se observan 3 picos de vibracion bien de-
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finidos, a energias 335, 663 y 801 meV, y desplazamiento isotopico en el
rango esperado para un modo de vibracion centrado en el Hidrogeno. Di-
chas lineas parecen estar claramente relacionadas y préoximas a una linea
experimental (689 meV) [6].

El sitio AB muestra una dinamica sustancialmente diferente, apare-
ce una banda de vibracién principal (353 meV) y otra secundaria (274 meV),
pero ninguna de ambas muestra desplazamiento isotépico con el Hidrégeno.
Esto nos lleva a suponer la existencia de un modo de vibracién lo-
calizado, donde la menor masa relativa del hidrégeno, frente al carbono,
enmascara dicho desplazamiento. Esta hipotesis es respaldada con calculos
VDOS adicionales, demostrando el desplazamiento isotépico con el carbono
O, MC y con el apoyo de un modelo unidimensional del sitio (apéndice

A), donde se demuestra la generacién de modos localizados.

La configuracién del sitio BC describe 6 sitios simétricamente equivalentes
por enlace C - C, se ha observado una dinamica de migracion local entre los
diferentes sitios con barreras energéticas muy reducidas. Se ha analizado
en detalle dicha precesion y su dependencia con la temperatura,
(de 25K hasta 1200K). La representaciéon de Arrhenius del proceso muestra
claramente dos pendientes a temperaturas altas y bajas respectivamente,
aunque puede ajustarse a una regla de Arrhenius usando dos energias de
activacion (0,0195 eV y 0,055 eV), en la presente tesis y en un intento
de explicar la fisica del proceso, hemos recurrido al denominado
modelo de Kramers [143], para ajustar el proceso de escape y cap-
tura. Bajo esta aproximaciéon obtenemos una energia de activacion
de 0,023 eV en el régimen de baja viscosidad y de 0,012 si anadi-
mos un parametro libre para mejorar el ajuste. Esta dinamica
habia sido apuntada en la literatura [4], pero sin suponer barrera
energética entre sitios. Adicionalmente se ha incluido un estudio
de la distribucién de tiempos de residencia (o de primer paso)
observando una curva con dos maximos relativos que bien puede

indicar la existencia de dos mecanismos independientes de escape.

El andlisis del Hidrogeno intersticial en Diamante se completa con el estudio
de las configuraciones estables para pares, trios y agregados de 1, 2, 3 y 4
Hidrégenos en torno a una vacante de Carbono. Se han descrito las configu-
raciones y obtenido sus energias de equilibrio. Algunas de las configuraciones

corresponden con las descritas en la literatura [92] mientras aparecen nu-
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10.2. Conclusiones.

merosas variantes. Desde un punto de vista energético se concluye
que en ausencia de vacantes, el Hidrégeno buscara acomodo pre-
ferentemente en forma de pares y en presencia de vacantes en una
configuracion de 3 Hidrégenos por cada vacante de Carbono. Esto
nos permite por tanto conocer como se comportara el H generado

por transmutacion en presencia de dano en la red.

La energia minima de desplazamiento es uno de los parametros més utiliza-
dos en el campo del dano por radiacion. Mediante la acumulacién de casos y
un posterior promediado entre direcciones cristalograficas obtenemos va-
lores de 30,0, 64,5 y 102,5 eV utilizando media aritmética y 30,0,
64,6 y 96,3 eV con media aritmética pesada ! , para las energfas infe-
rior, media y superior de desplazamiento, respectivamente. Dichas energias
medias, practicamente iguales entre si, se sitian en un rango medio-alto
respecto de las evaluaciones previas de la magnitud [163, 58, 164, 165, 166],
tanto experimentales como numéricas. Destaca entre ellas por su solidez es-
tadistica y por ser el primer calculo empleando un potencial especifico para

el Carbono (ZBL - AIREBO).

Para cada caso simulado, hemos monitorizado la distancia recorrida por el
atomo energético y su configuracion final. Identificando tendencias generales
y en el caso de las configuraciones alcanzadas, observando la aparicién
de las principales configuraciones auto-intersticiales conocidas en
Diamante, denominadas como intersticial centrado en enlace y
split-interstitial o dumbbell, en orientaciones (100) y (110), asi co-
mo reemplazamientos simples y en algunos casos configuraciones sin iden-

tificar.

Respecto de las cascadas de desplazamientos, mediante comparacién di-
recta con materiales metalicos, observamos un nimero significativamente
elevado de desplazamientos estables; especialmente si cotejamos con la ele-
vada energia minima de desplazamiento en Diamante (capitulo 8). Dichos
desplazamientos no se ajustan a estimaciones mediante modelos
binarios (p.e. SRIM), y se reproducen en modelos simples como
el Kichin-Pease o NRT bajo energias umbrales reducidas (9.5.2),
lejos de los valores estimados mediante DM en el capitulo (8), asi mismo
muestran una fuerte discrepancia, especialmente en el rango de

energias altas, con [1], tnico trabajo en Diamante que permite

Ipesada por la multiplicidad de cada direccién.
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una comparacioén directa. Sin embargo, entran dentro de lo razonable si

atendemos a estudios similares en otros covalentes.

Otras magnitudes pueden interpretarse en términos analogos, el instante del
pico térmico aparece a tiempos cortos, con suave tendencia al alza con la
energia. Dicho pico indica un intenso intercambio energético en los prime-
ros instantes, tal y como ratifican los datos extraidos de las distribuciones
cinéticas. Todas ellas pueden relacionarse con la frecuencia de Debye, limite
superior para la propagacién fonénica en un sélido, y de valor muy elevado

en Diamante.

En cuanto a la geometria y agregados, nuestros resultados no con-
tradicen las ideas basicas sobre covalentes, y ain dentro de la gran
variabilidad de casos, la geometria tiende a ser ramificada, con desplaza-
mientos aislados y zonas de material casi intacto, donde el proyectil se
propaga casi sin generar dano. El nimero de agregados calculado 2 es relati-
vamente bajo, compatible con un material poco tendente a dicho fenémeno,

y con baja movilidad local de atomos desplazados.

2Que por dificultades técnicas se ha restringido sélo a vacantes.
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Apéndice A

Modelo Unidimensional sitio AB.

Un modelo de osciladores de la proyeccién unidimensional del sitio AB nos
permite demostrar la aparicion de modos localizados, y entre ellos aquellos donde
es escasa la participacion de la particula ligera. Dicha observacion puede ser un
argumento para justificar la no observacion de desplazamiento isotopico en la serie
de Hidrégeno, Deuterio y Tritio en los calculos MD. Asi como del correspondiente

desplazamiento isotopico observado en el entorno inmediato de la especie ligera.

Dado que unicamente pretendemos indagar el origen del peculiar comporta-
miento isotépico de este sitio, empezaremos modelando su estructura mediante
una proyeccion unidimensional de éste e interpretando las interacciones entre
atomos mediante un sistema de osciladores. Dicha simplificaciéon nos permite ra-
cionalizar los calculos y es suficiente para mostrar las caracteristicas buscadas. El
sistema, no obstante, es netamente mas complejo que un sistema tradicional de
osciladores. Su estructura se muestra en la figura (A.1), el Hidrégeno cuelga de un
Carbono que a su vez coordina 4, al igual que cada uno de ellos hasta completar

el sistema de 18 atomos.

Modelamos este complejo mediante el siguiente sistema:
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258 A. Modelo Unidimensional sitio AB.

mit; = ky(xe — 1)

Myiy = —ky(zg— 1)+ ko(va —3) — K (20 — 24) — K/ (22 — 5) — K (22 — 26)
Msis = —kc(xg — x3) + K (x5 — 27) + K (23 — 25) + k' (x5 — 29)
Mz, = K (xe — x4) — ko(xs — 210) + K (24 — 211) + K (24 — T12)
M:is = K'(zy — x5) — ko(xs — x13) + K/ (25 — 214) + K/ (25 — 215)
Msie = K (zg — x¢) — ko(xe — x16) + k' (6 — x17) + k' (6 — 218)
M-, = —K (3 —x7) + K27

Mgig = —K (x5 — z3) + k" xg

Myig = —K'(x3 — x9) + k" xg

Moz = kc(334 - -Tlo) — k"x10

Myiy = —k'(x4 — x11) + K21

Mi232 = —K (x4 — 212) + k'112

Mi3i3 = ko(xs — x13) — K'113

Myyiyy = —K' (x5 — 214) + K'214

M5ty = —K' (x5 — 215) + K'115

Migie = k(e — w16) — k' 116

Mi7i7 = —K'(xg — 217) + K'117

Migig = —K'(z6 — 218) + K" 718

Donde z; para ¢ = (1,2,---,18) representan las coordenadas de cada masa,

dadas por M; y m;. Se observa como aparecen cuatro constantes para representar
las interacciones kg para modelar la interaccion H — C'; k¢ para la interaccion
C'—C'y dos adicionales denotadas k' = k¢ cos(109°28") y k” que corresponden con
la proyeccién 1D de ko que se observa al analizar el sitio y con el acoplamiento

final entre particula y pared donde concluye el sistema.

Se han escogido valores arbitrarios para masas (M; = 12;m; = 1), y cons-
tantes, (kg = 1,0, k¢ = 2,0 , ¥ ~ 0,6, £ = 0,6) respetando las relaciones
entre masas de Carbono e Hidrégeno y cierta coherencia en las constantes. Se
ha resuelto el sistema mediante un anélisis de autovalores. Dada la asimetria del
sistema, aparecen dos modos localizados dominantes; por sus caracteristicas po-
demos considerarlos representativos de las caracteristicas buscadas. El primero
de ellos podria considerarse representativo de la vibracién local observada en los
sitios ET y BC, pues el andlisis de autovectores asigna un fuerte peso relativo a
la masa ligera, en el papel del Hidrégeno y donde por tanto se centra la oscilacion
de este modo. El segundo difiere, la masa ligera pasa a un papel secundario y la

oscilacién se centra en su primer vecino (dtomo 2) uno de los segundos (dtomo
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1"

16

Figura A.1l: Representacién del modelo de muelles implementado. Proyeccién unidimensional
del sitio, puede apreciarse el diferente sentido de las interacciones entre particulas que responden
a la estructura del sitio AB y se reflejan en el sistema de ecuaciones.
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3) y en menor medida los primeros vecinos a éste ultimo (dtomos 7,8 y 9); jus-
tamente en la parte derecha del sistema de muelles (figura (A.1)). Dichos pesos
relativos pueden observarse en la figura (A.2), mediante barras verticales azules.

Completamos el estudio realizando una sustitucién isotopica andloga a la im-
plementada en DM. En primer lugar se incrementa la masa ligera (1 = 2) y
a continuacién su entorno (12 = 13), una a una en este caso. Partiendo desde
el primer vecino a la masa ligera y hasta completar todo el sistema (siguiendo
la numeracién asignada 1,2,--- ,18). Los resultados se muestran conjuntamente
en la figura (A.2) (linea continua roja). La frecuencia de ambos modos sufre un
desplazamiento (una disminucién) cuando se incrementa la masa de las particu-
las que participan de éste. Dicho desplazamiento se interrumpe bruscamente al
alcanzar las particulas adyacentes, sin apenas peso relativo en dichas oscilaciones
locales.

Asi, a pesar de la simplicidad aparente del modelo, reproducimos cualitativa-
mente el comportamiento tanto de los sitios ET y BC como del AB, que sera la
estructura modelada. Dicho resultado debe anadirse a lo razonado en la seccién
dedicada a dicho sitio (seccién 6.5.2.4), a los desplazamientos isotépicos imple-
mentados en DM y a la regla simple de frecuencias, aplicada a obtener las razones
entre modos con diferente contenido isotépico (en dicha seccién). Cabria, por lti-
mo, preguntarse si de acuerdo a lo observado en el sistema simple 1D, deberia
generarse también un modo local centrado sobre el Hidrogeno en sitio AB, y que

no ha sido obtenido en la presente tesis.
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Figura A.2: Se muestra conjuntamente el peso relativo (histograma en azul) y la frecuencia
de oscilacién (linea continua roja) para los dos primeros modos obtenidos para el sistema uni-
dimensional mostrado en la figura (A.1). En abscisas se representa el nimero de particula (1
representando un Hidrégeno, 2,3, - - - | 18 representando Carbonos). En ordenadas se representa
el peso relativo de cada particula para ese modo (izquierda) y el desplazamiento en frecuencia

observado al realizar dicho desplazamiento isotépico en el modo descrito en el texto, en unidades
arbitrarias (derecha).
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Apéndice B

La relacion de Einstein para la

difusién y el modelo de Kramers.

El Hidrégeno intersticial fuera de eje, atrapado en el campo potencial impuesto
por el Diamante huésped y bajo la accién del impulso aleatorio que le transmite
el bano térmico, puede ser descrito, tal y como hacen diversos autores [146, 148,

149, 145] mediante el formalismo de Langevin:

dV(x)
dx

Conocida como ecuacién generalizada de Langevin [156]. Suponiendo una

mi = — — i + Fr(t) (B.1)

aproximacién unidimensional, serd V' (x) el potencial, i la viscosidad y finalmen-
te Fr(t) la fuerza aleatoria Browniana. Dicha ecuacién modela la dindmica de
una particula Browniana bajo la acciéon de un campo potencial. Puede ocurrir
que aun estando la particula energéticamente atrapada en un minimo de poten-
cial, el efecto de los sucesivos impulsos aleatorios (o estocdsticos) resulten en una
dindmica de escape y captura en los pozos, similar a la precesiéon ya apuntada
para el Hidrogeno BC sobre los seis sitios simétricamente equivalentes, sin lograr

difundir a través de la red de Diamante.

En este contexto, hemos de suponer un intervalo de tiempo caracteristico 7
[143], dictado por la fuerza aleatoria, 6rdenes de magnitud inferior al tiempo de
relajacion impuesto por el término disipativo de la ecuacién y que nos permite
separar variables lentas y rapidas segin sea necesario, con objeto de obtener las
expresiones aproximadas siguientes. Partiendo de estos supuestos, a continuacion
desarrollamos dos derivaciones matemaéticas a partir de esta ecuacién, ambas de
interés en el presente estudio: la relaciéon de Einstein para difusién y el

modelo de escape de Kramers.
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B.1. Relaciéon de Einstein para la difusion:

La sucesién de interacciones aleatorias, en nuestro caso entre las particulas que
componen el medio y el Hidrégeno intersticial, son el origen de dos efectos [156]:
1) un efecto sistemético que toma la forma de friccién al desplazamiento y 2) un
segundo efecto aleatorio, la fuerza aleatoria que anima la particula Browniana.
Ambas tienen un origen comun y por tanto no debe resultar sorprendente que
aparezcan relacionadas.

Dicha expresion puede deducirse de maneras diversas. A partir de expresiones
formales del teorema de fluctuacién-disipacion [148, 156] o a partir de la ecuacién
de Langevin en ausencia de campo externo [157, 158]. Siguiendo a Kubo [156],
la ecuacién anterior (B.1) puede reescribirse mediante el término disipativo para

tomar la forma:

dv(t) ! / / /
m— === dt'n(t —thv(t') + Fr(t) + K(z) (B.2)
0
Donde, a diferencia de [157] aparece un campo externo K (x) = —%gf). Pues

bien, si centramos nuestro interés en la relacion entre el término disipativo y
el aleatorio (K (z) = 0), podemos deducir la relacién de difusién de Einstein,
bien en un caso particular [158], o en uno general [157]. Siguiendo a [157] para
mas detalles, multiplicamos ahora ambas partes de la ecuaciéon por el complejo

conjugado de v(0) y promediamos, obteniendo:

dZ(t)

== _/O dt'n(t — t)Z(t') (B.3)

Donde Z(t) =< v(t) - v*(0) >, Nétese como el término aleatorio se cancela:

< Fp(t) -v"(0) >=0 Wt (B.4)

Tomamos ahora la transformada de Laplace sobre la ecuacién anterior (ecua-

cién B.3), asi:

sZ(s) — Z(0) = —ii(s)Z(s) (B.5)
Entonces:
Z(s) = fﬁ—% (B.6)

Donde es facil deducir que Z(0) = £L. En este punto Z(s) representa la
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transformada de Laplace de la funciéon de autocorrelacién de velocidades.

Z(s) = / ZWeds - Z(t) =< v(t) - v (0) >

Finalmente 7(s) serd la transformada de Laplace de la viscosidad, mante-
niendo el resto de constantes su significado habitual. Sera una expresion vélida
incluso fuera del limite Browniano. Podemos deducir la siguiente expresion para

la integral de la autocorrelacion de la velocidad:

t t

~ 1 1
Z(0) = lim dt’g < v(0)d(t) >= lim dt’g <v(0)dt) > (B.7)

t—o0 0 t—o0 0
— lim L < FO)AF() = lim ~L < AF(H)? > (B.8)
- kg e = AR sa © 2 '

Y suponiendo el desplazamiento cuadratico medio lineal con el tiempo, en
el limite de tiempos largos podemos encontrar una relacién matematica entre la
friccién y el coeficiente de difusién (D), serd la siguiente:

1 < Ar(t)* >

KgT _1d , 1
mio) D= dim g < A >= g lim

(B.9)

Que es justamente la relacion de Einstein para el coeficiente de difusién. Y
aunque no es posible encontrar una deduccién formal incluyendo el término po-
tencial K (z) !, debemos considerar la relacién anterior una consecuencia directa
del origen comun entre fuerza aleatoria y viscosa. Esta afirmacién queda clara si
se observa la siguiente deduccién alternativa. De acuerdo a [156] basta suponer

que observamos una corriente de difusién que responde a la siguiente expresion:

dp(x)
dx

j(x) =-D + uap(x) (B.10)

_dV/dz
m

Siendo el término ug = el arrastre consecuencia del potencial V. j(x)

y D corriente y coeficiente de difusion respectivamente y p(x) la concentracion.

(V(z)

Si la concentracion toma la forma p(z) o< expV@/%T) v cuando la corriente neta

tiende al equilibrio j(x) — 0 de nuevo se recupera famosa expresién de Einstein:

KT
=

D

(B.11)

Si la difusion es una consecuencia directa del movimiento Browniano, o en

particular de la dinamica atomistica de los intersticiales en sdlidos, no lo es me-

1Con la dificultad afiadida de que introduce una variable independiente adicional ()
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nos el efecto viscoso. Entonces, si visualizamos los pozos potenciales a modo de
barreras energéticas y el bano térmico como fuerza estocéstica, la precesion local

que observamos debe respetar la mentada relacion entre difusion y viscosidad.

B.2. Modelo de Kramers:

En una aportacién de gran relevancia [143], en relacién al problema del escape
térmico de una particula atrapada en un pozo de potencial y a partir de algu-
nas aportaciones anteriores, entre otros debidas a Uhlenbeck [182] o éste mismo
junto a Ming Chen Wang [183]; que habian desarrollado la teorfa del movimiento
Browniano, originalmente debida a Einstein. Kramers desarrolla un modelo clasi-
co unidimensional de una particula Browniana inmersa en un pozo potencial. La
aproximaciéon de Kramers puede ser deducida a partir de la ecuacién de Langevin
(B.2), ya presentada. Dos fuerzas acttian sobre la particula 2 : una fuerza externa
debida al campo potencial y otra irregular debida al medio donde se halla inmer-
sa. Es util describir el efecto Browniano segin teoria del movimiento Browniano,
valga la redundancia. Hemos de suponer un intervalo de tiempo 7 suficientemente
corto como para que el cambio de velocidad de la particula sea muy pequeno a
la vez que suficientemente largo tal que el valor de X en el instante t + 7 sea

independiente del que tenia en t. Consideremos la siguiente magnitud:

t+1
BT:/ Fr(tdt (B.12)
t

Supondremos independiente de t. Sea ¢, (B;p,q) su funcién de distribucién

de probabilidad; introducimos los momentos:

+oo
‘g:/ B"pdB (B.13)

o

Que siguiendo la teoria original de Einstein se desarrollan:

B, = —nprt (B.14)
B2 = vr+.. (B.15)
B = 07+ ..(n>2) (B.16)

(B.17)

2Kramers considera el término de viscosidad que aparece en Langevin el efecto a primer
orden de la fuerza aleatoria, coherente con el origen fisico de dicho término. Entonces dicha
ecuacién de Langevin podria escribirse de la forma p = V(x) + Fr(t)
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Y en general:

Bl =n,T (B.18)

La wiscosidad n y la constante v se relacionan a través del teorema de equi-

particién [143] para dar la igualdad:

v =2nmK,T (B.19)

Con T la temperatura absoluta y K} la constante de Boltzmann. Lo hasta aqui
desarrollado nos permite derivar una ecuacion de difusiéon general completada
con términos Brownianos. Nos interesa obtener la evolucién de la densidad de
probabilidad p(p, q) en el espacio de las fases. Su estudio, nos lleva a una ecuacién
de difusién tipo Fokker-Planck que puede ser resuelta en los regimenes de baja
y alta viscosidad respectivamente y para un pozo cuadratico general. Detallamos
por su interés, el proceso de obtencién de la ecuacion y seguidamente discutimos
los dos regimenes.

La densidad de probabilidad en un punto A(p;,q;) en el instante ¢ + 7 se
obtiene de las densidades en t a través de la linea recta dada porx = x9 = x1—p1 7

tal que po = p; — V' 7 y de acuerdo a la expresion:

—+o00o
p(p1,x1) = p(pa + VT, 20 + por,t + 7) = / p(pa — B, x3) p(B;ps — B, x2) dB

- (B.20)
O lo que es lo mismo, la densidad en cierto instante ¢t 47 deriva de aquella del
instante ¢ anterior a través del efecto de la magnitud Browniana B, anteriormente
introducida (o el sumatorio sobre el continuo de casos del efecto de B, sobre la
densidad, pesada por su distribucién de probabilidad). Asumiendo esta expresion
y a través de un desarrollo en serie (a primer orden en 7 y segundo en B), se llega
a la expresion siguiente:
@ _ )dp dp d 1 d?

x———p—“——%mp%+§@§mwﬁ—u. (B.21)

Agrupando y particularizando para 7, = —np vy ne = 2nT acabamos obte-

niendo la ecuaciéon que gobierna el problema:

d d d
o _ e _pdp

d dp
i - = = (pp + meT%) (B.22)

dp mdx +nd_p

En efecto una ecuacion de difusion tipo Fokker-Planck. Kramers distingue
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a partir de aqui los regimenes de alta y baja viscosidad resolubles por separa-
do. El caso general (para cualquier n) admite tratamiento analitico para el caso

particular de un pozo cuadratico de frecuencia caracteristica w’:

U=Q—1/22mw)*(x — z.)* (B.23)

Siendo z. el punto de escape del potencial y () su altura. Supongamos ahora

el régimen estacionario, la ecuacion anterior se reducira a la siguiente:

dp p dp d dp
0= —(ru)2l - 222 4y 2 ( K1), B.24
Donde por simplicidad hemos escrito 2’ = = — z.. Hacemos ahora la sustitu-
cién:
p — Cei(p27(2ﬂ-wl)21‘2)/2T
Entonces:

2
0= —(27Tw')2x'£ _pk do + UTEZZ—;;

B.25
o P T, (B.25)
Suponiendo la relacién funcional adecuada y con ayuda de cierta dlgebra (de-

tallada en [143] para el lector interesado) se resuelve para ( la expresion siguiente:

C=—K 27T77T6Q/T
a—mn

Donde a partir de este punto escribiremos () = E/K,. Finalmente para la

densidad de presencia:

PN L LA e ey (B.26)
\ @ —n

2
a:gi %4—(27?@0’)2

Se obtiene durante el calculo. Una magnitud interesante a obtener a partir de

Donde:

esta expresion es la probabilidad de escape. Sera el cociente entre la corriente de
difusién estacionaria jp = [ ppdp y el nimero de particulas en las proximidades

del pozo ny = /de. Se llega a:
———

near A
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JD w Us Ui —E/K,T
_JD _ w2 -2 b B.27
" 27rw’< g H@em) 2)6 (B-27)

Donde w y w’ corresponden con las frecuencias caracteristicas del potencial
en la regién cercana a su maximo y su minimo de potencial respectivamente 3.
Resultado que en los limites adecuados reproduce los regimenes de alta y baja
viscosidad que seguidamente desarrollamos.

Alta viscosidad 7/2 > 2rw’ :

Baja viscosidad 7/2 < 27w’ :

Régimen de alta viscosidad:

La dinamica de la particula es dominada esencialmente por efecto de las fuer-
zas Brownianas frente al campo potencial. Dicho de otra manera, la fuerza externa
V(x) se comporta suavemente sobre una distancia aproximada de /KT /m-n~"'.
Supondremos que en un corto intervalo de tiempo desde la condicién inicial (del
orden de 1/7) el sistema establece una distribucién de velocidades de Maxwell;

es decir:

p(x,p,t) = oz, t)e P2t (B.28)

Esta aproximacién [143] reduce la ecuacién anterior (B.22) a una ecuacién de

difusién de Smoluchowski :

dt — dx

p b (B.29)

do d (V Kde0>

Aqui, el factor \/K,T/mn~! representa la constante de difusién. Sélo en el ca-
so de ausencia de fuerzas externas se respeta exactamente la relacion de Maxwell
anterior. asi, la velocidad de las particulas en cierto punto x se separa ligeramen-
te de expresion anterior pues de otro modo no seria posible la corriente difusion

supuesta (= [ ppdp). O de otro modo, la validez aproximada de (B.29) serd con-

3El pozo de potencial se supone arménico tanto en su minimo de energfa como entorno a las
barreras de escape con frecuencias caracteristica w’ y w respectivamente
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secuencia de la validez de (B.28) es decir, aquellos valores de p que esencialmente
contribuyen a la integral corresponden con regiones donde la variacién de x (del
orden de /T'/n) es pequena frente a las distancias donde V' y o experimentan va-
riaciones significativas. Seran estas precisamente las condiciones de alta viscosidad
antes detalladas.

Una corriente de difusion estacionaria seguira la expresion:

jo= Lo KT e

Directamente de la ecuacién anterior (B.29), imponiendo el estacionario. La
reescribimos de la forma:
KT o~ U/ KT d U/KbT) (B.31)

—(oe

JD:_n dx

Tras integrar entre el minimo del potencial(A) y un punto exterior(B), se llega

T |gev/5or|

W = Y -
fA neU/Kdex

Nos interesa la probabilidad de escape r = jp/n4. Siguiendo a Kramers [143],
para un pozo cuadratico tanto en su minimo como en su zona de escape se llega

a.:

/
n

Como antes siendo w y w’ las frecuencias caracteristicas en sendas regiones

1%

(B.32)

de minimo y escape del potencial. Numéricamente es factible llegar a valores de

r para cualquier potencial U.

Régimen de baja viscosidad:

En ausencia del efecto Browniano la particula realiza un movimiento oscila-
torio alrededor de su minimo de energia. Definimos el limite de viscosidad baja
como aquel donde dichas fuerzas Brownianas se limitan a introducir pequenas
variaciones de energia durante los periodos de oscilacion antes citados resultando
en un cambio energético gradual del sistema. Serd en este caso el potencial el
principal responsable de la dindmica. Con objeto de introducir esta aproximacion

en la ecuacién general recurrimos a la expresion:
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I(E) = j{pdq (B.33)

Sera entonces [ el area bajo esta curva. Denotamos asi mismo por pdl como
la fraccién de la muestra en el interior del area dI. Asi, promediando (B.26)
sobre el anillo dI seremos capaces de obtener una ecuacién para p(E,t). Como la
distribucion energia en ausencia de las fuerzas Brownianas se mantiene, los dos

primeros términos en el miembro derecho de (B.26) se anulan. Desarrollamos el

tercer término de la forma (Teniendo en cuenta que Cfi—g =2
d dp d [ dE dp . dp p® d (. dp
— KT— ) =— KJTlT—— | = p+ KT —+— — K,/ T—
dp (pp+m b dp) dp (pp+m b dpdE) R T oA G 17
(B.34)
Para continuar empezamos denotando:
_dE P ;
YSar Y o
A la frecuencia w y al valor medio de %. Agrupando términos en la ecuacion

anterior obtenemos:

dp d\ /. dp d\ (. dp

— = 1 I— KTI— ) = 14+ 71— K,T— B.

i ”( e dE)(p+ de) "<+d1)(p+ de) (B:35)
O también (escribiendo p en lugar de p):

dp d dp
— =n—|Ip+ K,TI— B.36

di "d1<p+ ’ dE> (B-36)
Esto corresponde a una difusién sobre la coordenada I (o E). Podemos rees-

cribir el término de difusion de la forma:

d dp\ d I dp
U (KbT]d—E) =Nz (KbTw d]) (B.37)

Donde se observa un coeficiente de difusién nK,T1/w. De (B.36) la corriente

estacionaria de difusién corresponde con:

d
jp =1 (Ip + K712

d
_ —E/K,T E/K,T
dE) nKyT1le —dE(pe ) (B.38)

Como antes integrando entre A y B se llega a:
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T |peP/ |
e

JD

De nuevo, siguiendo el razonamiento de Kramer [143] y mediante suposiciones
similares al régimen anterior, se puede llegar al siguiente resultado aproximado

para la probabilidad de escape:

r=70 N—— e~ B/ KT (B.39)

E
na KbT

Transiciéon entre regimenes:

La relacion entre la viscosidad que otorgamos al medio y las caracteristicas del
potencial donde se desarrolla el movimiento (que en adelante serén las frecuencias
caracteristicas w y w'" asociadas al pozo arménico supuesto) determinan el régimen
donde nos encontramos. La expresion (pozo armonico) para todo n, w y w' se

escribe:

2
= d ( UZ + (2mw’)? — g) e E/ET (B.40)

Tal y como antes obteniamos. Empecemos ahora considerando el régimen de
baja viscosidad (/2 < 27w’). Introduciendo esta aproximacién directamente

sobre la relacion anterior llegamos a:

e BIOT (B.41)

Expresion que reproduce el valor del Transition State Method. Es interesante
notar como la probabilidad de escape se hace independiente de la wviscosidad
y reproduce un comportamiento de Arrhenius. Siguiendo a Kramers [143], esta

expresion difiere de la que se obtiene desarrollando aproximadamente la ecuacion
(B.39) de Fokker-Planck:

rey % o~ B/ KT

Y obtenida en el apartado anterior. Nos encontramos en este caso con un
problema similar al de un oscilador arménico periddicamente amortiguado. De
hecho, para valores pequenios de la wviscosidad [143] digamos (n/w ~ K,T/FE)

recuperamos la expresion buscada y resolvemos la discrepancia.



273

El régimen de viscosidad alta presenta menos dificultades, la aproximacion a

introducir en (B.40) serd n/2 > 2rw’. Aproximamos la raiz de acuerdo a:

772+(2 /)2_77 1+ 4w’ 2377 148 '\’
Vg TN T g n ) 2 1

Con lo que la aproximacién completa sera:

w n L+ 7T_w’ 2 o :27Tww’
2w’ \ 2 i 2 i

Y obtenemos exactamente la expresion buscada (B.32).

I

r _27rww’ e B/ET (B.42)

n

En ese régimen aparece una dependencia con la wviscosidad del tipo 1/n. Y
podria resultar interesante analizar la transicion entre regimenes. Vemos entonces
como ambas expresiones dependen de la viscosidad. Si esta permanece constante
pueden recuperarse expresiones analogas a las dictadas por Arrhenius. Si no lo
hacen, y este seria nuestro caso, la dependencia funcional sera mas complicada.
Serd este el comportamiento anomalo al que recurrimos en el capitulo 7 para
tratar de explicar los resultados numéricos obtenidos para la migracion local del

hidrégeno en la matriz de diamante.
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