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Se estudian algunos aspectos del sistema Al-U miedigcnicas de célculo computacionales. Se olstiene
energias de formacion y parametros de red de bdailde varias estructuras cristalinas utilizandétados
computacionales ab-initio del tipo all-electron digh WIEN2K). En el caso de los compuestos estalses
evalUan propiedades elasticas a partir del compétao con el cambio de volumen. Las energias &mpeiros

de red de las estructuras se utilizan para eleafiespotenciales interatémicos de muchos cuerpossentativos
de este sistema metalico.

Palabras Claves: Al-U, intermetalicos, simulacién gomputadora, primeros principios, EAM.

Some aspects of the Al-U system are studied by atenpcalculations techniques. Formation energies an
equilibrium lattice parameters are obtained foriows crystalline structures using ab-initio allatten
computational methods (WIEN2K code). In the casestable compounds, elastic properties are evaluated
through the volume change behaviour. The struanergies and lattice parameters are used to fara/shody
interatomic potential representative of this metalystem.

Key Word: Al-U, intermetallics, computer simulatidirst principles, EAM.

I. INTRODUCCION Tougait y No&f’ emplearon las mismas técnicas pero no

El sistema Al-U ha adquirido un interés recient®udieron confirmar este resultado. N
debido al desarrollo de combustibles nucleareslige a EN €l presente trabajo, se estudia la estabilidad d
densidad para reactores de investigacion. El disgde ©Stas estructuras a temperatlird utilizando calculos
fases de equilibrfd se muestra en la Figura 1, en el qué€ Primeros principios. El caso del compuestguAse
se observan las siguientes fases intermedias atdgna considera mas detenidamente para analizar no adlo |
AlLU, fase de Laves C15 de estructura clbicaJAl variacion de parametros de red sino también la

también de estructura cubica de tipo, Ly Al,U, de 1620°C
estructura ortorrémbica de tipo pllLa Figura 2 1600- L
muestra esquematicamente las celdas de cada una de _ 1400: Lasged
estas estructuras cristalinas. e L ALU

Mientras que existe total acuerdo sobre la naneal S 1200+
de los primeros dos compuestosyWAly Al;U, existe g 1135°C L057C
algo de controversia sobre la estructura y rango de g 1000 ALY
existencia de la fase A). Runnals y Bouch& g Y
inicialmente sugirieron que este compuesto, al cual - 7?6(18&,,,3 ZZ?E
denominan AjUg, no era estequiométrico debido a la 600l —a eoore
existencia de vacancias constitucionales de U. e \

0 20 40 60 80 100

Agregaron también que dichas vacancias podian o
resentarse en forma ordenada (faye desordenada fraccion atomica de Al
P Figura 1: Diagrama de fases de equilibrio para

(fase _[3) en la estructura. Utilizando varias técnica istema Al-U. La fase Al se ha considerado con
experimentales, Zenou y col. establecen que

b p - _ tequiométrica, como sugieren Tougait y Kbgla
ocupacion de U rondaria el 90%Mas recientemente, difergncia de la revision degKassner yg%l y No%

U Autor a quién debe dirigirse la correspondencia.
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Figura 2: Estructuras cristalinas presentes en el Figura 3: Energias de formacion calculadas vy
diagrama de fases del sistema Al-U. Los circulosexperimentales para las estructuras estudiadas.
claros y de menor tamafo (oscuros y de mayocri

~ . e menor energia corresponde a la estructura Adl gdar
tamafo) representan atomos de Al (U). g P &

Al 'y la A20 para el U, como se observa
posibilidad de una mayor estabilidad con el agreghel experimentalmente. La energia de formadiéhpara el
vacancias constitucionales. Posteriormente, se&artil compuesto A, se define por:

los célculos de primeros principios como guia pera

ajuste de un potencial de muchos cuerpos. Se campar AE = Er(AlU1,) —XEr(Al) = (1)E(U) @)
los valores calculados con ambas técnicas enyre@  donde E(Al,U;,) es la energia total calculada del
los resultados experimentales disponibles en |mpuesto, x la fraccién atémica de AIEy(AIU) las

literatura. energias totales calculadas para los elementos @uro
sus respectivos estados fundamentales.
Il. CALCULOS DE PRIMEROS PRINCIPIOS Los parametros de red no difieren en mas del 2% de

. valor experimental. En la figura 3 se graficanvakres

totales aT=0 de los elementos puros v de un coniunto (EeAE de los compuestos intermetalicos reportados en la
~ . - P y JUNIO CF- g 2 junto con valores experimentales reportahos
compuestos intermetalicos ordenados a dIStInt%

composiciones. Se utiliz6 el método de primero ?trabajo de Kassner y cl. La poligonal que une los
princfi)pios FP-.LAPW (dentro de la aproxiFr)naciénBumos de menor energia (no mostrada en la figura)
GGA®), implementado en el codigo WIENSK e representa el estado fundamental predicho para el

incluyendo correcciones relativistas, con al mep88 sistema AU a cada composicion. Asi, resulta la
y . . ! L estabilidad de los compuestos,Aly Al;U, en acuerdo
puntos k en la zona irreducible de Brillouin. La

con la observacion experimental, y la metastatilidel

ﬁ:gg‘ggn de los calculos fue de aproximadamertte oCompuesto AM. Aunque por el momento no es posible

En todos los casos. se minimizé la eneraia total hallar una explicacion para la apreciable difer@mpie
- - gia tatal &, iste entre los valores calculados y los experiates,
funcion de la geometria. Para las estructuras agitse

. s cabe mencionar que estos Ultimos fueron medidos a
calcularon valores de energia total en funcion d%

) 8K mientras que los calculados corresponden a OK.
volumen. Para el W (A20, oC4, grupo espacial 63) se Para sumar mas datos que permitan definir la
realiz6 una relajacion en volumen de la celdgst

. - . ructura fundamental del Al, se recalcul6 la energia
m;gtrig'tfggo delarecflag'on c(%xplir:)r:tirrlitgrlmeenr;tere Seloae la estructura agregando vacancias, como sugieren
pare em, by ¢ : algunos autorés®. En este estudio, se genera una
relajaron las posiciones internas plg .Ia celda. IJrwravacancia en una celda elemental extrayendo un aiemo
estructura AU se obtuvo inicialmente un

SRR . L a U, es decir, la celda queda ahora con 16 atomads ge
minimizacion de la energia en funcion del volumeriad

3 de U. La ubicacion de la vacancia en la celda es

celda con los valores de los parametros en su'melacindistinta, puesto que todos los sitios de U son

experimentaf. Luego,, S€ minimizaron IOS.; resPec'['vosequwalentes. El célculo se realiza minimizando la
valores de los parametros en forma iterativa ha

lcanzar converaencia en | neraia. Finalment Sé?lergia total como funcién de las posiciones atésnjc
?(I:a' ran ICO ergne] fra ?nt ri energia. aimente, é;favolumen, manteniendo las proporciones entre los
elajaron oS parametros Internos. parametros de red de la celda ya optimizada glg #ih

La Tabla 1 muestra los valores de enelfiacon \acancias. La energia de formacién obtenida esiymsi
respecto al estado fundamental y los corresporetient) 3y 3mol, lo que muestra una inestabilidad del
parametros de red obtenidos para los elementos gurocompuesto con vacanciad=oK

la Tabla 2 los valores hallados para las estrustura
ordenadas. En el caso de los elementos purostagloes

Se realizaron célculos ab initio de las energ
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TABLA 1. ENERGIAS RELATIVAS Y PARAMETROS DE RED DE EQUILIBRIOOBTENIDOS PARA DIFERENTES
ESTRUCTURAS DE LOS ELEMENTOS PUROEOS VALORES EXPERIMENTALES? SE MUESTRAN ENTRE PARENTESIS

Sim. Pearson, AE
Elem.| Estructura grupo espacial (kJ/mol) a(A) b(A) c(A)
Al Al cF4, 225 0 4,054 4,054 4,054
(4,0496) (4,0496) (4,0496)
A2 cl2, 229 9,2 3,234 3,234 3,234
D1y 0120, 74 12,1 4,273 6,079 13,411
U A20 0C4, 63 0 2,814 5788 4,886
(2,8537) (5,8695) (4,9548)
A2 cl2, 229 24,6 3,453 3,453 3,458
Al cF4, 225 36,3 4,403 4,403 4,408

TABLA 2. ENERGIAS DE FORMACION Y PARAMETROS DE RED DE EQUILRO OBTENIDOS PARA DIFERENTES
ESTRUCTURAS DE LOS COMPUESTOS INTERMETALICO&0S VALORES EXPERIMENTALES) SE MUESTRAN ENTRE

PARENTESIS

Comp/ Estructura ;ﬁ?)bpeiirsgig] (k Jerlriol) a(A) b(A) c(A)
AlUuz| L1, cP4, 221 4.1 4332 4,332  4,33P
AlUuo | cC15 cF24, 227 27,6 7,982 7,982 7,992
AlU B2 cP2, 221 40,1 3,747 3,747 3,74
AloU Cl4 hP12, 194 6,8 5,107 5,107 10,2015
AloU C15 cF24, 227 -12,3 7,635 7,635 7,635
(-30,8+2,8) (7,76) (7,76) (7,76
AlzU L1, cP4, 221 9,3 4,238 4,238 4,238
(-27,1+2,8)  (4,26)  (4,26) (4,26
AlyuU D1y 0120, 74 -3,8 4356 6,197 13,671
(-24,942.8) (4,41) (6,27) (13,71)

A partir de los célculos anteriores de la enetofial I\I. POTENCIAL DE MUCHOS CUERPOS

E como funcion del volumen V, es posible obtener e ) ] o
madulo de volumen B, definido por: Los resultados de los célculos de primeros priosip
1 0%E se utilizaron como guia para el ajuste de un paknc

semiempirico del tipo 4tomo embebido (EAMI) En

B= _V——Z (2) , . .
0 V7o, este esquema, la energia total del sistema sebescri

donde V, es el volumen de equilibrio. Los valorestOmMo:
calculados se muestran en la Tabla 3. Los valores
correspondientes a los elementos puros resultan
ligeramente sobrestimados en menos de un 4%. NodsndeV;(r;) es la energia potencial entre los atoimnps
conocen valores experimentales para los compuesjosibicados a una distandig=ri-rj|, y Fi es la funcion
ordenados. densidad para el atomop; es la densidad en el sitip
calculada como:
p; = Z fj (rij )

iZ]
en donde(r;) es la contribucion de la nube electronica
‘rigida’ del atomgj a la densidad en el sitio
Para el sistema binario Al-U se necesitan siete

E= %zvij () + Z F () 3

i) i

TABLA 3: VALORES CALCULADOS DE MODULO DE 4)
VOLUMEN B PARA LOS METALES PUROS Y COMPUESTOS
INTERMETALICOS DEL SISTEMA AL-U. LOS VALORES

EXPERIMENTALES SE MUESTRAN ENTRE PARENTESIS

Compﬂuesto S;‘rrktur. B7éGPa) funciones:fy, fu, VA.,' Vu, Fa Y Fy para los elementos
(75,25 puros y el potenmql cruzad¥y entrt.e' elemgntos
AlLU C15 1’11 d!ferentes. El potencial para AI puro utilizado sido
AlU 12 94 ajustado por Zope 'y MisHitP, mientras que el
AI3U D1b 04 correspondiente a U puro fue obtenido en un trabajo
J A20 136 anteriof?. En lo referente a la relacion de las
(133§ dgnsidades electrdnicas entre los elementos parpa S
(135,5§ utilizado fy(r)/fa(r)~2, estimado a partir del trabajo de
’ Miedema*® Para el potenciaMyy se utilizé una
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2 3 intermetalicos. Sélo en el caso del,Alel calculo
V(f)—gA(f—ﬁ) H(n -r) (®)  predice una metastabilidad de dicho compuesto, que
dondeH(r) es la funcion de Heavisidg,los puntos de ta}mblep e ve reflej'ada en los resultados exp,eta‘rm
empalme WA los coeficientes a determinar en el roces%'Spombles en la literatura. En cuanto al calclds,

P P rpzones de dicha metaestabilidad podrian hallarsase

de ajuste. Dicho potencial se ajusta de manera . .
; . @Rroximaciones a las que frecuentemente se recerren
reproducir, tan cercanamente como sea posible, Ia

estructuras y energias de formacion de los compaies s;e tlpq ,de estudps. Por.,ejemploj Spderlmd - joe
. . inclusion de la interaccidon spin-6rbita en dtukp es
experimentalmente estables. De este ajuste, resulia

r,=6,0A, r,=3,5A, A;=-0,01126eV/& y A,=0,62769 apreciable en las diferencias de energia de @istfases

eV/A3. En la figura 4 se muestra un gréafico de los treg! U™ La posibilidad de lograr mayor estabilidad del

: . : compuesto AJ mediante la inclusibn de vacancias
potencialesVy, Vy ¥ Vau. En la figura 3 anterior se pues A . !
- . . L constitucionales de U, como se sugiere en la liteaia
indican, junto a los resultados de primeros priosify

. . - no muestra resultados favorables.
experimentales, los valores de las energias deafodm

. ) El potencial EAM ajustado reproduce
predichas por el potencial para cada uno de las tre . )
- 1 . razonablemente bien los valores calculados mediante
compuestos intermetalicos del sistema.

primeros principios de las energias de formaciofode
compuestos observados en el diagrama de fasesallo ¢

0-2 le da cierta confiabilidad para usarse en simutesiale
sistemas con mayor nimero de atomos.
01r :
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