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En este trabajo se estudian las propiedades detaefpuntuales y el transporte de masa en el sisfEANb
utilizando potenciales interatémicos recientemegjtestados y técnicas de simulacion por computadena.
primer lugar, se estudia la creacion de la vacaecitas cercanias de una impureza substitucionblbden la
matriz hcp del Zr. A partir de estos resultadoszaeulan las concentraciones de equilibrio de iveiea libres y
complejos vacancia-impureza en funcién de la teaipsa y la composicién. Posteriormente, se estlalia
migracién de la vacancia en presencia de una impute Nb. Se extraen conclusiones acerca de leeirdia del
Nb sobre la difusion en la aleacion y se companaresultados experimentales.
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In this work the properties of point defects andssransport are studied in the Zr-Nb system, ussegntly
obtained interatomic potentials and computer sitrariaechniques. First, the creation of the vacatcioge to a
Nb substitutional impurity is studied in the hcp riatrix. From these results, the equilibrium coniions of
free vacancies and vacancy-impurity complexes ateulated as a function of temperature and comipaosit
Then, the vacancy migration in the neighborhood &fb impurity is studied. Conclusions are withdraatmout
the influence of Nb on the diffusion in the allaydacompared with experimental results.
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| INTRODUCCION propiedades d_e vacancias e impurezas subsutue_s;nal
de Nb en el sistema Zr-Nb. En la siguiente sece®n
Las aleaciones de Zr con bajo contenido de Nb s@fmalizan las concentraciones de equilibrio de @aan
Utilizadas en Val’iOS de IOS Componentes estrumm |ibres y Comp|ejos Vacancia_impureza a partir dem
reactores nucleares. Durante el servicio, dichgg energia obtenidos mediante los potenciales
componentes sufren cambios en sus dimensionesméncionados. Luego, se estudia la influencia de una
propiedades mecanicas por efecto de la radiacigfpureza cercana en la migracion de la vacancidaEn
neutrénica. La raZén fundamental de estos CamtdOS lﬂnma Seccién se extraen a|gunas CO”(ﬂusioneaw@
encuentra en los procesos gque ocurren a nivel @dmijos resultados obtenidos y se comparan éstos con

cuya observacion a través del experimento puede gfunos datos experimentales en este sistema.
indirecta o imposible. Un efecto de la radiacion es

incrementar el contenido de defectos microestratsar

en el material, particularmente de vacancias K- RESULTADOS
autointersticiales, cuya dinamica esta intimamen
relacionada con las simetrias de la red y, en s da
estructuras hexagonales, con su anisotropia inleeren El célculo de la concentracion de equilibrio de
Mediante técnicas de simulacion por computadoMacancias en la red hcp del Zr, descrito en estice
pueden realizarse estudios atomisticos que permit@hanalogo al seguido en trabajos anterfdres

obtener un conocimiento aproximado de las propieslad El desorden en el sistema depende no solo de la
de dichos defectos microestructurales. En estejoae Ccantidad de vacancias sino también de la cantidad d
utilizan la técnica de estatica molecular, junto &tomos de Nb presentes. Asi, puede esperarse que la
potenciales interatdmicos de  muchos Cuerp@ncentracién de equilibrio de vacancias dependia ta
recientemente generaddspara el estudio de algunasde la temperatura como de la composicion. Las éerg

r(%oncentracién de equilibrio de vacancias

U Autor a quién debe dirigirse la correspondencia.
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asociadas a la creacion de vacancias e impurezib deutilizado la aproximacion de Stirling, N)=NINN-N, y
substitucional se calculan empleando potenciales #eidentidadN=Nz+Ny,+Ny.

muchos cuerpos obtenidos previamént&l cristal en El gran potencial del sistema por sitio de red es
donde se rea!lza el calpulo consta de una regi@nies - g ~TS—H,,Cpr —HupCrs ©)
de varios miles de &atomos centrada en el defecto,
rodeada de una zona externa rigida. Dadas eséideny es el potencial quimico de la especie quimica
condiciones, la energia total del sistema se mmsimon M. Notese que la fraccion atomicXy, y la
respecto a las coordenadas atdémicas. El cambio @ncentraciomy,=Nyy/N no son estrictamente iguales
energia del cristal al generarse el defecto P eésmkel Xy, =Nyy/(Nz+Nyp)=Cnp/(1-Cv) (4)

valor correspondiente a la red perfedtn tener en  Las concentracioness de equilibrio minimizan el
cuenta la igualdad en el nimero y especie de atemosgran potencial) paraT, V y py fijos. Las expresiones

el sistema antes y después de la generacion) egaepde |as concentraciones de defectos en términdg yle
como € en la Tabla 1. Se muestran valoreg,, resultan

correspondientes a la vacancia y la impureza aslgd
para algunos complejos de defectos vacancia-impwezc, =

o (EvHhz) KT

1+ e_(Ev +Hz ) KT + e_(ENb+Uzr_UNb)/kT

diferentes distancias. (5)
e_(er\m +Hz ~Hpp) /KT X
i (o] = =
Tabla 1: Valor de la energi y energias efectivas de " 1+ g (& tHa) /KT 4 g=(enoth i) /KT NP
formacion E(P) (en eV). El significado d&'(P) se Los potenciales quimicos se vinculan a través de la
encuentra mas adelante en el texto, al final da esicuacion
seccion. El simbolo V-Nbnj indica un complejo Wy X, + My Xy = E-TS (6)

vacancia—impureza en el que la distancia entrectiefe

- . : vélida a presion nula. La resolucion numérica deela
corresponde a la deésimos vecinos en la matriz hcp

(4) a (6) permite hallar las concentraciorgsy los

del Zr. potenciales quimicogy en funcién deT y Xy, Los
F resultados demuestran que disminuye ligeramente
P Ep E(P) con el aumento d¥;,, pero la dependencia es tan débil
v 8.26 2.01 que su valor puede considerarse constante enga tin
Nb 7.15 0.71

composiciones analizadoXy,<0.03 (figura 1-a). En
cuanto a la dependencia con la temperatura, ekgraf
de Arrhenius In§,) vs 1KT (no mostrado), cuya
V-Nb (3) | 7.53 2.60 pendiente define la energia efectiva de forma&dres
V-Nb (4) | 7.62 2.69 practicamente recto en el rango analizado
V-Nb (5) | 7.65 2.72 (350K<T<700K). A altas temperaturd® coincide con
V-Nb (6) | 7.64 2.71 el valor que se obtiene para Zr puro (ver Tabla 1),
V-Nb (7) | 7.65 2.72 mientras que para bajas temperaturas este valoe cre

L o . aproximadamente en un 4%. Este comportamiento es
La concentracion de equilibrio de vacancias se(%a_alc independiente de la composicion elegida, con 10 leua
utilizando el formalismo del ensamble gran canoriico ¢y ryatura se debe a un efecto netamente térmico.

en el que la temperaturd, el volumenV y los
potenciales quimicog; de cada componenteson las 1 gxiste interaccion entre vacancias e impureedsi
variables independientes. Pueden considerarse dOSgn realidad. la energia necesaria para crear una
casos:

V-Nb (1) | 7.74 | 2.81
V-Nb(2) | 7.72 | 2.79

vacancia depende de su posicion con respecto a una
_ y _ . impureza de Nb. Como ya se ha indicado arriba, la
a) No hay interaccién entre vacancias e impureedsta Tabla 1 reporta las energias, obtenidas

En esta aproximacion, la energia por sitio de reghesnondientes a distintas posiciones relatiée éa
puede expresarse al primer orden en las CONCEMMEEL! \4cancia y un atomo de Nb en la matriz de Zr. Aipar
como de estos valores, se observa que el par V-Nb posee
E=€y +CuEnpy *CvEy (1) energia de ligadura que es maxima a una distamcia d
dondeg, es la energia de la red perfecta por atoroe y terceros vecinos.
la concentracion de defectos P, definida como ndmer Para una composicidon genéri¥a, el nimero de

de defectos por sitio de red. atomos de impurezas de Nb en la matriz de Zr sera
La entropia configuracional por sitio estd dada por mucho mayor que el de vacancias. Si existe atmccio
K N! entre ambos defectos, se formaran complejollb/en
S=—In| ——— i 4 X
N | N, IN L INy! @) los que cada vacancia estara rodeada @mmos de Nb

y Z-i atomos de Zr, sienddel nimero de 4&tomos en un

= —K[c In(cz ) +Cy, In(Cyy,) +Cy In(cy )] entorno cercano de la vacancia (no necesarianmgueé i
dondeN es el nimero total de sitiosNg el nimero de al nimero de coordinacion). En este caso, las emes
vacancias o impurezas. En la Ultima igualdad se laateriores (1) y (2) dE y S se modifican de la siguiente
forma
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E:€0+CNb8Nb+iC|SiP % (Z1/(Zz -i)iH™ y para todo el conjunta\j}

=0 AR Rk
s:%m(vvlwzwa,) @ "] {(Z-i)!i!} o

dondec,=N/N es la concentracion de complejosiNb  iil) Para cada configuracion generada por i) y @),

i . . . . numero de configuraciones diferentes que se forahan
y ¢, la diferencia de energia necesaria para SdJ 9 . q o
isponer el resto de los atomos de Nb y Zr enitasss

generacion. Tal energia depende de la configuracigp yeq restantes es

particular de losi atomos de Nb alrededor de la (N,, +N,, —ZN,)!

vacancia. Existen estudios que consideran en detsth W, = S —— (11)
multiplicidad  configuraciond? En este trabajo [Ny =S (Z =N Ny, - YiN, ]!
simplificaremos el analisis, suponiendo que cadagia i=0 i=0

g!, es un promedio de todas las configuraciones pssibl Al igual que en el caso a), las concentraciones de

. . equilibrio parac; y cy, Son aquellas que minimizan el
con i atomos. Las cantidadeaf corresponden a las ?an oter?cian(Zc N3b) ba'o?as conc?iciones imDLestas
siguientes contribuciones: 9 P - =), b3l P

i) El numero de configuraciones diferentes queltasu r[))orb[zs ecs. (4) y|(6),, manteaniep\zlpTy “g' ccl)\lnt;stantes. h
de distribuir un conjunto de defectobl} (complejos ebido a que el numero de atomos de €S mucho

V-iNb), coni=0,1,...Z, enN sitios de red es mayor que el nimero de vacancias, la concentratgbn
' N', e complejo ViNb estd dada, con muy buena
W=————— (9) aproximacion, por la siguiente expresidn
(N=-N'TTN;! _ 2z sy _E'
D Cy-inb “Z-nil Xz Xy €X s (12)

dondeN, =3%,N, es el nimero total de vacancias.

ii) Dado un complejo iNb, el nimero de formas
diferentes de disponer atomos de Nb erZ sitios
alrededor de la vacancia e8l/(Z-)!il. Para N
complejos el ndmero de configuraciones

donde E' =g}, +u,, define la energia efectiva de

formacion del complejo de tipo

El andlisis realizado y las expresiones halladas son
e¥dlidos para todo el rango de concentraciones. En
particular, para bajas concentraciones como las que
a) conciernen a este trabaj¥\(~10%), puede suponerse
” que solamente existirdn vacancias librasQ) y
7.0x107 sin interacién V-Nb complejos V-Nb iE1). Ademaés, tales complejos
corresponderan a aquellos que poseen menor energia

€5, por lo queZ=6 (numero de coordinacion a terceros

concentraciéon de vacancias

21 . .
6.5x10™ vecinos en la estructura hcp). La figura 1 muestra el
resultado de la resolucibn numérica de las
con interacion V-Nb concgntraqiones de. defectos teniendo en cuenta las
6.0x10% aproximaciones realizadas, en comparacion al resultado

hallado en el caso a), pafa500K. Se observa que la
0.00 001 001 001 002 003 003 concentracion de complejos,.n, aumenta en forma
practicamente lineal corXy, y que ésta es varios
X O6rdenes de magnitud superioca La disminucién de
b) cy con el aumento d¥y, resulta mucho mas marcada
que en el caso anterior, donde no se considera la
2%10%+ interaccién vacancia-impureza.

Finalmente, la ec. (12) puede utilizarse para calcular
las energias de formacidl aproximando el potencial
quimico del Zr por la energia por atomo en red perfecta
1x10™ (uz=—6.25eV) y utilizando los valores calculados de

£,. Las cantidades que resultan se reportan en la Gltima
columna de la Tabla 1.

concentracién de complejos V-Nb

Migracion de la vacancia

En la estructura hcp del Zr puro existen dos tipos de
X salto para la vacancia: el basal, en el que la vacancia no

Figura 1: Concentraciones de equilibrio de a) vacanciaambia de plano (0001), y el extra-basal, en el que la
libres (considerando o no la interaccion vacanciavacancia se mueve a una posicion vecina en un plano
impureza) y b) complejos V-Nb a terceros vecinos e(0001) contiguo. La energia de migracion de la vacancia
funcion de la composicio¥y, (@ T=500K). E™ en Zr puro es 0.591eV para el salto basal y 0.610eV

0.00 0.01 0.01 0.01 0.02 0.03 0.03

138 - ANALES AFA Vol. 19 SALTA 2007 - 138


XP2200
   138 - ANALES AFA Vol. 19                                                                                                              SALTA 2007 - 138


para el salto no-basal. Estas energias se verfiabla 2: Energias de migraci&fl (en eV) para el salto
modificadas ante la presencia de una impurezte la vacancia en presencia de un Nb substitucional en
substitucional de Nb. En la Tabla 2 se reportan ldg estructura hcp de Zr. El nimendndica la posicion
energias de migracion calculadas para distintafe llegada de la vacancia, sefialado en la figura 2. Las
posiciones relativas vacancia-impureza, indicadas endalumnas segunda a quinta se refieren a la posicion
figura 2. La configuracion de saltos indica que Igelativa vacancia-impureza.

impureza tiende a atrapar la vacancia a su alrededor si
ésta se halla a una distancia de primeros o segundos
vecinos, mientras que la probabilidad de escapar es
mayor si la distancia que separa a ambos defectos es
superior. Por otro lado, cuando la vacancia se encuentra
atrapada, el intercambio vacancia-impureza es muy
improbable puesto que las energidsinvolucradas son
notablemente mayores a las del resto de los saltos.
Como consecuencia de estos resultados, se espera que
tanto la autodifusion del Zr como la difusion del Nb

1% ved 2°° ved 3°° ved4°® veo
0.283] 0.210| 0.501| 0.573
0.294|0.317] 0.591| 0.619
0.504| 0.483| 0.610| 0.788
0.626| 0.510| 0.627| —
0.665| 0.681| 0.694| —
0.677|0.687|0.711| —

O© 00O ~NO UL~ WNPRL|D

. no-fe 1.250| 0.688| — —
resultan mas lentas que la autodifusion en Zr puro. —_ |oeos| —- .
No han podido hallarse en la literatura estudios '
experimentales del efecto del Nb sobre la difusiéon en — [1.060] — | —-
Zr-a (hcp). Tampoco se han encontrado resultados
experimentales de difusién en la fagede sistemas a)

analogos como, por ejemplo, Ti-V o Hf-Ta. En cambio,
existen varios trabajos que tratan la difusion de Nb y la
autodifusién en Z@ (bcc), pero no hay coincidencia
entre distintos autor85 Como medida indirecta del
efecto del Nb, puede citarse que la difusién del Ni en la
fase a de la aleacion Zr-2.5%Nb es dos ordenes de
magnitud menor que en Zr piffo

1. CONCLUSIONES
O

El tamafio atomico del Nb es menor que el
correspondiente al Zr. Si se aproximara la matriz de Zr
por un medio elastico continuo, cabria esperar que el
campo elastico de una impureza de Nb repeliera a
campo de una vacancia, puesto que poseen el mismo
signo. DomaifY’ expone un argumento similar para
interpretar en parte la atraccion entre un Nb
substitucional y un autointersticial en dr-(hcp), Figura 2: Proyeccion (0001) de la red hcp del Zr
predicha por célculos ab-initio. Sin embargo, el calculmostrando la posicion relativa de la impureza de Nb
atomistico presentado en este trabajo indica que exigtgrculo gris) con respecto a la vacancia (cuadrado)
una atraccion considerable entre la vacancia y un atoragtes del salto: a) primeros, b) segundos, c) terceros y d)
de Nb a distancias de terceros vecinos. La configuraciénartos vecinos. Los circulos blancos corresponden a
de saltos de la vacancia también favorece el atrape gigsiciones atémicas de llegada de la vacancia y los
este defecto alrededor de la impureza. Esta aparepi@meros al indice de la Tabla 2. Las flechas indican
inconsistencia entre la teoria elastica y la simulaciGsaltos posibles de la vacancia; las de mayor grosor
atomica se explica al recordar que en ésta Ultima @brresponden a saltos mas probables (menor energia).
calculo tiene en cuenta la anarmonicidad del campo des circulos en linea punteada corresponden a
los defectos. Dicha anarmonicidad puede constituir Ysosiciones atémicas casO.
factor dominante en la interaccién a distancias muy
cercanas. y _ __complejos crece con la concentracion de Nb y con la

La concentracion total de vacancias en eq“"'b”%mperatura.
depende en gran medida de la interaccion vacancia- gy un mecanismo de difusion por vacancias, el

impureza. La concentracién de vacancias libres pue Qnsporte de Nb en Zr-dependera de la interaccion
disminuir apreciablemente o bien ser independiente fitre la vacancia y la impureza. La energia de ligadura

la_composicion de Nb, segin se considere 0 no egl@giente v la dificultad de intercambio entre ambos
interaccién. La cantidad de vacancias en complej fectos del complejo V-Nb conducifian a una

V-Nb resulta varios 6rdenes de magnitud superior a vilidad muy reducida tanto del Nb como de la

de vacancias libres. La concentracion de dichQg ancia. Por otro lado, el transporte total del zr
depende tanto de las movilidades de las vacancias libres
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