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. Introduccion.

El estudio v conocimiento de las propiedades basicas de los defectos microestructurales en
cristales es de primordial importancia para la comprension de los mecanismos que llevan a la
difusion, fractura, dafio por radiacion, ete., procesos ¢stos que son responsables del

comportamiento macroscopico del material sometido a diversas solicitaciones.

Los métodos basados en primeros principios, que resuelven el problema cuantico, estan
limitados a estudiar sistemas de relativamente pocos atomos, ya que no permiten abordar
satisfactoriamente sistemas compuestos por un gran nimero de atomos no equivalentes. Estos
estudios, entre los cuales el presente se incluye, se realizan entonces con modelos
semiempiricos de interaccion atomica, como los clasicos potenciales de pares [1] v ciertos
potenciales de muchos cuerpos de generacion reciente [2]. Los mismos consisten
generalmente en expresiones analiticas que contienen algunos parametros ajustables a datos
experimentales, y que son relativamente faciles de implementar en codigos de Simulacion por

Computadora (SC).

Entre los problemas mencionados de la Ciencia de Materiales esta el del crecimiento (esto
¢s, vartaciones dimensionales) bajo irradiacion, de particular interés tecnologico en el area
nuclear, La descripcion cuantitativa de este fenomeno inducido en metales, utiliza las
ecuaciones de la teoria de velocidades de reaccion (rate theory), las cuales gobiernan la
dependencia temporal del exceso de concentracion de vacancias e intersticiales producidos

por la radiacion [3, 4, 5].

La mayoria de los pares intersticial-vacancia (defectos Frenkel) formados por irradiacion
con particulas masivas, se aniquilan dentro de la cascada de colisiones en ausencia de
activacion térmica [6]. Esta recombinacion se debe a la inestabilidad mecanica del par cuando
sus componentes estan relativamente cercanos, siendo la simetria de la red un factor relevante,
tal como se ha mostrado para simulaciones realizadas con potenciales interatomicos de pares,
en redes de estructuras fee [7], bee [8] v hep [9, 10, 11]. Dicha inestabilidad se describe
mediante la asi llamada zona o volumen de recombinacion, que puede visualizarse como el
volumen alrededor de un intersticial dentro del cual se produce recombinacion con una

vacancia, sin activacion térmica.



En la interpretacion corriente, los defectos Frenkel que sobreviven a este proceso son los
principales responsables del crecimiento observado, mediante migracion hacia los diversos

sumideros de la red v absorcion preferencial por parte de éstos.

Desde el punto de vista de la teoria de velocidades de reaccion, hay varios factores que

afectan al crecimiento bajo irradiacion [12]:
1) velocidad de produccion de defectos

i) wvelocidad de aniquilacion mutua de vacancias ¢ intersticiales, a través de difusion

v recombinacion del par
i) velocidad de migracion de defectos a los sumideros
iv)  velocidad de absorcion por los diversos sumideros de la red.

En particular, (i1) se describe en términos de pares recombinados por unidad de volumen,

R, mediante
- - #
R=C i Cya’,

3 - s ; - . . -
donde o es el coeficiente de recombinacion v C, C, son las concentraciones de intersticiales

. e i . a A L
y vacancias en exceso respecto de los valores de equilibrio térmico. Este coeficiente o
depende principalmente de las propiedades del intersticial, esto es de su configuracion v

frecuencia de salto, asi como del volumen de recombinacion.

Brevemente, en este trabajo se determina, mediante la técnica de simulacion por
computadora descrita en el Capitulo 3, el volumen de recombinacion de pares Frenkel para
modelos de materiales Zr-a y Fe-w, de estructuras hep v bee respectivamente. Para ello se
utilizan potenciales de muchos cuerpos del tipo atomo embebido (EAM), cuya descripeion se

realiza en el Capitulo 2. A partir de estos volumenes y la migracion propuesta para los

defectos puntuales involucrados, se evaluan los coeficientes de recombinacion a”*. La forma
v dimension del volumen de recombinacion pueden ser afectadas por variaciones de las
condiciones ambientales a las que estan expuestos los materiales en servicio, por ejemplo las
tensiones. Para estimar cualitativamente este efecto, se simulan también cristales sometidos a
diferentes tensiones hasta valores correspondientes a deformaciones del 1%. v se observa el

comportamiento de la zona de recombinacion.



|.1 Configuraciones de intersticiales,

Para una red dada, las posibles configuraciones de intersticiales se infieren generalmente
de consuderaciones puramente geométricas. Si bien tradicionalmente las configuraciones
estudiadas se restringieron a los sitios tetraedrales y octaedrales, tanto en redes cubicas como
en hexagonales, estudios posteriores de estatica de defectos predijeron la posible existencia de
otras configuraciones. Tales son el dummbe!! o split, que consiste en un par de atomos que
comparten un sitio de red vacante orientados en una determinada direccion, v el crowdion,
que corresponde a un atomo intersticial cuya distorsion se extiende a lo largo de una fila

atomica compacta.

Dada su importancia a los efectos de este trabajo, se describen a continuacion las
configuraciones de autointersticiales normalmente consideradas en la literatura para las

estructuras bee v hep,.

Autointersticiales en bee

Johnson [13] considera las siguientes configuraciones aplicables a Fe-a

e Tetraedral T (Fig. 1-11): Corresponde a posiciones del tipo (Y2 4 0), en el centro de
un tetraedro irregular definido por dos dtomos de los vértices y dos atomos de los

centros de celdas advacentes.

e Octaedral O (Fig. 1-le): Se encuentra en los centros de inversion del tipo (Y2 0 0),

esto es, en el centro de las caras y en la mitad de las aristas de la celda cubica.

e Dummbell <1 1 1> (Fig. I-1c): par de dtomos orientados en direcciones <1 1 1=

compartiendo un sitio vacante.

e  Dummbell <I 1 0= (Fig. 1-1b): idem para direcciones <1 1 0>,

e Dummbell <1 0 0> (Fig. 1-1a): idem para direcciones <1 0 0>,

e  Crowdion C (Fig. 1-1d): Se ubica en el centro de inversion (Y %4 '4), desarrollando su

distorsion a lo largo de direcciones <1 | 1=,



Fig. I-1: Configuraciones intersticiales en una red bee: (a) Spht <100=, ib) Split <1 10=_{c) Split <1 11>,
(d) Crowdion<111=, (e) Octaedral, () Tetracdral.

: i { \ {.-.. F __.Ii_.;l | L
T .-_. ey |
£ Ty 1 | /"\T.
L) | :._ | " : :-)'I-- :}:_ | ,:\.;fl } = {:h
- Fy A
iy A
[1:5
1/ (@) Va ! L (©)
| ] I 4 } i
f 1 =y 2
I.
{ 8. { } g
o T IT |7 | T
- g | - -
_L.-)-, | u \ {_:.l 4 . ' - .L:-;'. i
A | iy . AL o |
- F #
'y ’ y
)y | L/ (e) ()
.::. L r '\ J’

Autointersticiales en hep

Se hace aqui referencia a algunos elementos de simetria por ser éstos menos corrientes que
los de la red cabica. Caracteristico de todos los intersticiales es un eje de simetria C, (rotacion
de 2n/n). En la revision de Frank [14] se muestran las siguientes configuraciones aplicables al

Zr=o:

e T (Tetraedral) (Fig. 1-2a): El intersticio estd ubicado sobre un eje C," en el centro del

tetraedro formado por tres dtomos de un plano basal v un dtomo de un plano vecino.

e O (Octaedral) (Fig. 1-2b): Estos sitios estan ubicados en centros de inversion sobre ejes C,
Notese que €, pasa por nodos de la red en tanto que C, se ubica en los denominados
tuneles abiertos en el centro de un octaedro definido por tres atomos de un plano basal y

tres de un plano basal vecino.




C (Crowdion <2 2 0 3>) (Fig. 1-2¢): El atomo intersticial estd localizado en un centro

de inversion entre dos atomos vecinos pertenecientes a planos basales adyacentes.

e 5 (Split o dummbell, en la direceion del eje e) (Fig. 1-2d): Se trata de dos atomos en sitios
intersticiales a lo largo de la direccion axial, en posiciones simétricas respecto de un nodo

(vacante),

* B, B, (Figs. 1-2e, 1-2f): Corresponden a proyecciones sobre el plano basal de los sitios T

v O, respectivamente.
e B, (Fig. 1-2g): Crowdion extendido a lo largo de direcciones compactas <1 1 2 0=

e B, (Fig. 1-2h): Split o dummbell, en direcciones <1 1 2 0>

Fig. 1-2: Configuraciones intersticiales en una red hep: (a) T ( Tetracdral), (b) O (Octaedral),
ic) C(Crowdion <2 2 0 3=), (d) 5 (Split 0 dummbell, en la direccion del eje ¢), (e) By, (1) B, (2) B.., (h) B,
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El estudio de las caracteristicas de estos autointersticiales, en particular su estabilidad y
energias v volimenes de formacion. E' v V' respectivamente, fue realizado por diversos
autores v sus resultados evolucionaron conforme lo hacian los potenciales de interaccion

utilizados.




En la Tablal.1 se reportan las E' del Fe-a evaluadas con el potencial de pares de Johnson

[13] ampliamente utilizado en la literatura, y con un potencial de muchos cuerpos tipo EAM

[15].

Tabla 1.1: Energia de formacion de intersticiales para Fe-w en eV,

Ref. Octaedral O Tetraedral T Split<111> Split <110=
[13] Pares 4.26 3.98 337 310
T [ISJEAM [ inestable inestable 434 415

Estos resultados predicen a las configuraciones Split <1 1 0>y <1 | 1= como las de menor
energia, mientras que T y O son o bien de alta energia o inestables. Eventualmente T y O son
sitios transitorios ocupados por los atomos intersticiales formados en una cascada de
desplazamiento que luego decaen a los sitios estables mencionados [16]. Cabe destacar que
existen resultados experimentales para Fe [17] v Mo [18] que sefialan al dummbell <110>

como el mas estable, en concordancia con los calculos,

En lo concerniente a metales de estructura hep hay una mayor dispersion de resultados,
debido principalmente al tipo de potencial interatomico utilizado v en menor medida a los
detalles del ajuste. En la Tabla 1.2 se reportan los valores de E' para los autointersticiales de
minima energia en Zr-a obtenidos en simulaciones hechas con potenciales de pares [19] v

potenciales de muchos cuerpos [20]

Tabla 1.2: Energias de formacion de intersticiales para Zr-o en eV,

Ref. Configuracion E'
[19] Pares B, 4.55
1 4.70
[20] EAM B, 2.50
B, 2.51

Las configuraciones reportadas para potenciales de pares coinciden con las obtenidas por

la mayoria de los autores, por ejemplo Fuse en Zr-a [11], Johnson-Beeler en Ti [21]. Bacon



[22] con potenciales modelo para la estructura hep. Cialeulos mias recientes obtenidos con
EAM cuidadosamente ajustados para reproducir las cinco constantes elasticas en Zry Ti [23,
24, 25] coinciden también con los reportados en la Tabla 1.2, Por otro lado, Oh y Johnson
[26] con potenciales EAM ajustados a promedios de Voigt de constantes elasticas, obtienen
como configuracion estable el intersticial C en Mg, Zr y Ti; el mismo resultado obtienen
Igarashi Khantha y Vitek [27] para una serie de metales hep, pero con potenciales que tienen

inconvenientes en la zona repulsiva de cortas distancias.

1.2 Volumen de recombinacion. Antecedentes.

Las zonas de recombinacion en Fe-a v Zr-a reportadas hasta la fecha, han sido evaluadas
utilizando SC y potenciales interatomicos de pares. Se muestran a continuacion los resultados
obtenidos por Mikhlin - Nelaev [8] y J. R Beeler [16] en Fe-a, M. Fuse [11] en Zr-a v De
Diego - Bacon [10] en materiales hep modelos.

Las Figuras 1-3 v 1-4 representan la zona de recombinacion mediante los sitios vacantes
inestables ( @ ) en el entorno de un intersticial fijo en ¢l centro ( @ ), en tanto que la Figura 1-5
representa la zona de recombinacion desde el punto de vista inverso al anterior, es decir con

sitios de intersticiales inestables en el entorno de una vacancia en el centro.

Mikhlin - Nelaev [8]:

Utilizaron un modelo de potenciales de pares, de Erginsoy - Vinevard [28], el cual como
se ha visto, predice como mas estable a la configuracion de intersticial Split <1 | 0>, La zona
de recombinacion se muestra en la Figura 1-3 (a).

Estos autores han simulado ademas bajo las siguientes condiciones mecanicas
e compresion hidrostatica (correspondiente a una deformacion del 0.1%) de

aproximadamente 4.7 Kbar (470 MPa)., observando un incremento en la rzona de

recombinacion que pasd a abarcar 68 sitios (Fig. 1-3 (b)) sobre 24 iniciales,

* compresion uniaxial en las direcciones [0 0 1]y [1 1 1]. En ambos casos se observo un
pequeno incremento de solo 4 sitios, preferentemente ubicados en las direcciones

perpendiculares a la direccion de aplicacion de las tensiones.



Fig. 1-3: (Mikhlin - Nelaev) Sphit [110], potencial de Erginsov et al. {a) Sin tension, 24 sitios.
(b)) Compresion hidrostitica, 68 sitios.
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J. R. Beeler Jr. [16]:

Utiliza un modelo de potenciales de pares basado en los potenciales de Erginsoy et al. [28]
v Johnson [13], que también predice al Split [110] como el intersticial mas estable. La zona de

recombinacion se muestra en la Figura [.4.

Figura 1.4: Zona de recombinacion con potencial m2, para el Split [110]
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M. Fuse [11]:

Desarrolla un potencial de Zr que predice los intersticiales B,, y C como los mas estables,

La zona de recombinacion para el intersticial Bo se muestra en la Figuras 1.5,

Figura 1.5: Zona de recombinacion con el intersticial B,
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De Diego - Bacon [10]: {De Diego - Bacon con los tres modelos de potenciales ti12, 156 [29]
y nas6 [30]}.

En este caso se utilizaron tres modelos de potenciales; uno de corto rango (ti12) [21]. un
potencial de Lennard - Jones [29] llamado 156, y el na56 reportado por Basinski et al. [30].
Fstos potenciales predicen una estabilidad relativa de autointersticiales diferente: para el 1112
y nas6 es el Bo el mas estable en tanto que para el )56 es el C el mas estable. Asimismo. el
numero de sitos inestables (volumen de recombinacion) en torno al By, es de 3 y 48 para los
modelos 1112y na56 respectivamente. donde se observa una forma esencialmente
bidimensional en este ultimo caso (solo el plano que contiene al intersticial v los dos planos
VECINOs mas proximos), mientras que para el intersticial C (potencial 1)56) el nimero de sitios

es tambien 48 pero con una marcada distribucion tnidimensional.

Del analisis de los resultados obtenidos para el volumen de recombinacion utilizando
potenciales de pares, se tiene que dicha zona depende principalmente de dos factores: del sitio

v la configuracion del autointersticial estable, y de los detalles del potencial.
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2. Potenciales.

La parte esencial del disefio de los modelos matematicos para la SC de defectos, consiste
en definir a la energia de la red como una funcion de las posiciones de los datomos de la
misma. Durante las décadas del 60" y 70" la aproximacion de pares se uso casi con
exclusividad para tal fin [1]; ello debido principalmente a las limitaciones de la capacidad de
calculo de la época v a la complejidad del problema. A principio de los 807, acompanando el
desarrollo tecnologico (hardware), se desarrollaron potenciales que incluyen algunos aspectos
de la interaccion de muchos cuerpos, siendo aun suficientemente economicos para

implementar en SC [32, 33]. Una breve resefi® de ambos modelos se presenta a continuacion.

2.1 Modelo de potencial de pares.

Los primeros modelos de interaccion atomica consideraron que los atomos interactiian
unos con otros mediante fuerzas entre dos cuerpos, es decir, mediante potenciales de pares. La

energia total de un sistema se escribe entonces como

| ,
E==) V(R,), @.1)

s

donde los indices i, j indican posiciones atomicas, v R, = |R, — R es la distancia entre ellos.
La forma funcional de V, que puede o no tener un basamento tedrico, contiene parimetros
libres que se ajustan de manera tal que el modelo sea capaz de reproducir algunas propiedades
fisicas conocidas del material, tales como las constantes elasticas, parametros de red, etc.

Un potencial de la forma (2.1) que mantenga la red cristalina libre de tensiones (potencial
de equilibrio) verifica las relaciones de Cauchy entre sus constantes elasticas. Para redes
clibicas las mismas se reducen a C, = C,, v para hep C, = C,, [33]. Experimentalmente estas
relaciones casi nunca se cumplen, por lo cual la red cristalina estara tensionada (presion de

Cauchy) bajo la accion de V' si se han de satisfacer simultineamente los valores

13



experimentales del parametro de red y constantes elasticas. En este caso se dice que V es un

poiencial de no-eguilibrio.

Para subsanar este inconveniente, se agrega a la expresion de la energia un término E(£2)
que depende del volumen macroscopico € [34]. De esta manera las constantes eldsticas
pueden ser ajustadas, ya que el término E(£2) suministra la presion necesaria para balancear la

presion de Cauchy. Subsisten sin embargo dos problemas :

a) Por construccion, los potenciales de pares predicen valores aproximadamente iguales para

las energias de cohesion E,, y de formacion de vacancia £ , lo cual no concuerda con

i

e ()

‘ " ¥
las observaciones experimentales para las cuales £, = [32].

3

b) Dado el término adicional E(€2) dependiente del volumen €, cualquier ambigiiedad en la
definicion de dicho volumen puede invalidar los resultados de simulaciones que
involucren variaciones importantes de la densidad atomica, por ejemplo en cilculos de

tractura donde deben considerarse superficies internas.

2.2 Modelo de potencial de muchos cuerpos.

El modelo de interaccion de muchos cuerpos de los potenciales utilizados en este trabajo
es el llamado métoedo de atomo embebido (EAM, siglas de Embedded Atom Method)
desarrollado por Daw y Baskes (DB) [31]. Se basa en las teorias anteriores del cuasiatomo
[35] v del medio efective [36], las cuales fueron desarrolladas para tratar impurezas
guimicamente activas e.g. H en metales. En este esquema, se supone que una impureza
experimenta ¢l efecto de un medio ambiente localmente uniforme. Stott y Zaremba [35]
demostraron que la energia de una impureza en un medio dado es un funcional de la densidad

electronica de dicho medio no perturbado (i.e. sin la impureza):

E=3,:lpl. 2.1)

donde p, es la densidad electronica del medio (hosr) no perturbado, Z y R son el tipo vy la

posicion de la impureza respectivamente.

14



Como <3 es un funcional universal independiente del medio y de forma desconocida, se
propuso la aproximacion segin la cual la energia depende solo del entorno inmediato de la
impureza [36], o equivalentemente, que la impureza experimenta una densidad localmente
untforme [35]. A este nivel de aproximacion, la energia de la impureza depende sélo de la
densidad del gas de electrones donde esta inmersa.

Basados en este concepto, DB consideran a cada atomo de un sistema como una impureza
embebida en un medio formado por todos los demas atomos, e indican que la energia total

podria expresarse como:
E:f;.! - Z F(pl } . (2.2)
¢

donde F es la energia de embebido y p, es la densidad del medio en la posicion R; (sin el

atomo 7 correspondiente).

Sin embargo la suposicion de extrema localidad o completa uniformidad del medio.
conduce a que la ecuacion (2.2) genere propiedades irreales del solido (ver Apéndice A).
Como ademas la ec. (2.2) desprecia la repulsion entre carozos ionicos DB agregan a manera

de correccion, un término de interaccion de pares que dé cuenta de dicha repulsion:

1
B = ZF(HHE;V{‘%] (2.3)

(]

donde 1" es un potencial de pares (standard) y p, se evalia como la superposicion de

contribuciones radiales de los atomos individuales:

p, = Zd}(R”.J (2.4)

J=i

Un punto de vista diferente ofrece el modelo de Finnis y Sinclair (FS) [32], quienes
incorporan el caracter esencial de banda de la cohesion metalica. En este modelo, la energia

total de un conjunto de dtomos en las posiciones [R,} se escribe como en (2.3) pero tomando
F(p)==A4\p con A0, por analogia con los resultados de la teoria de enlaces fuertes

(tight-binding). Segin esta teoria la energia cohesiva por atomo varia como +z . siendo z la
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coordinacion atomica; ¢(R) puede entonces interpretarse como la suma de cuadrados de las
integrales de solapamiento [37].

Puede verse que las formas funcionales de los esquemas de DB y FS son esencialmente
equivalentes.

Es necesario destacar una ventaja de esws potenciales de muchos cuerpos respecto del
modelo de pares v es que, al depender de una densidad p, siempre posible de definir. sortean
el problema de la ambigiiedad en la definicion del volumen. También permiten ajustar £, v

' de manera independiente.

2.3 Esquema de ajuste de los potenciales.

Para los potenciales utilizados en el presente trabajo [20, 15] ¢(R) en la ecuacion (2.4) es
una funcion de apantallamiento del tipo Thomas-Fermi, con rango de interaccion hasta un

cierto valor r_ (radio de corte).

O(x) =,/ (x) (2.5)

con
exp(—5x)
—— Xsr
X
f)= (=) (a + ax v a) -
Jx)=qlx—-r) \ax" +a,x+a,) , r,<x<r, (2.6)
0, e

donde @, es una constante elegida tal que la densidad de red perfecta p, = 1, x es la distancia

s
I“Cduia respecto a Iﬂ- Sﬂpara'ﬂfl‘n ENire primeros vecinos €n el QqUIhhnﬂ Fi {-1. = -_ ]., ¥ _ﬁ_‘:}
le

es una funcion continua hasta su derivada segunda, de manera que fijando el punto de
empalme 7, e imponiendo continuidad de la funcion y de sus derivadas primera v segunda en

ese punto, se calculan los coeficientes a,, 4, v a;.
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Para el potencial de pares se elige una funcion polinémica cibica por tramos de la forma

Vix)= Z A, (-T:. —.t)j H(.’f:JE — .1'). b T (2.7)
e

donde H{x) es la funcion de Heaviside, x, los puntos de empalme, y 4, los parametros libres
que se determinan por medio de ecuaciones a datos experimentales. Esta forma asegura
continuidad hasta las derivadas segundas y flexibilidad para el ajuste. En el caso del Zr-a [20]
n=7,yen el caso del Fe-u [15] n = 4. Suele agregarse un nodo (k = 0) a la (2.7) para
distancias menores que primeros vecinos a fin de tener control adecuado de la zona repulsiva

del potencial.

En la red hep se ajustan los valores del parametro de red a, la relacion ¢/a, la energia de

cohesion E_,. un valor aproximado de la energia de formacion de vacancia E" y las cinco
constantes clasticas independientes C;. En la red bee se ajustan los valores experimentales de
a, B, E; v las tres constantes elasticas independientes. Los datos experimentales utilizados
se reportan en las Tablas 2.1 y 2.2, v los coeficientes que definen los potenciales en la Tablas

2.3 v 2.4, para Zr-a v Fe-a respectivamente,
b I ¥ P

Para la situacion de red perfecta el esquema de ajuste empleado permite separar los
terminos F(R) de F{(p). De este modo F{R) queda determinada completamente, pero F(p) sdlo
para densidades cercanas a la de equilibrio p,. Para densidades distintas de p,. los valores de
Fip) se determinan numéricamente restando la contribucion de pares 1 a la energia total del
cristal. Esta se calcula por medio de la ecuacion umiversal de estado de Rose et al.[38], que
expresa la energia de una red cristalina para variaciones uniformes del parametro de red a

segun,

E(a)=E.,(1+a")exp(—a’), (2.8)

a ., LaR
donde a* =P ( - I] . con a, el parametro de red en equilibrio, y f” = —— , siendo Q el
il * ke

volumen atomico v B el modulo de volumen.

Entonces para F(p) se tiene

g - ’
F(p,)=E(@)=7 2 V(R,), (29)

i
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siendo R, funcion de a. Este parametro determina simultaneamente un valor de p, de acuerdo

a la ecuacion (2.4), con lo cual se obtienen los valores de p v F(p) que se tabulan.

Tabla 2.1: Zr-a. Valores experimentales utilizados en el ajuste; a (A), E_, v E (eV) v C, (eV/A™)T

3,232 1.593 1.6 6.24 0.8951 0.4544 0.4076  1.0281  0.1997

Tabla 2.2: Fe-u. Valores experimentales utilizados en el ajuste. C, (eV/A'")

a [A] Ey [eV] Ecan. [€V] Cu Cz Cay

2.866 1.79 4.28 1.5103 0.9143 0.699

Tabla 2.3: Pardametros del potencial ajustado a las propiedades del Zr-o. Las distancias estin en unidades de
separacion entre primeros vecinos en el equilibrio. (a) fx). () I'{x) (eV)

(a) flx) (b) Mx)
I, 1.65 k X, A,
r 1.3 0 0.9837 0.0
a, -0.44417136 1 1.0 —-38.4084159
a, 1.07926027 2 1.05 36.9240324
a,  -0.67936231 3 1.55 —6.0670690
4 1.60 8.4563250
5 1.65 ~4.6893208
6 1.70 7.9557179
7 1.75 ~5.6449389

Tabla 2.4: Parametros del potencial ajustado a las propiedades del Fe-c. Las distancias estin en unidades de
separacion entre primetos vecinos en el equilibrio. (a) Ax). (k) Fix) (eV)

(a) flx) (b) Vix)
A 1.40 k Xy A,
r 1. 10 0 0,999 —60.00000
a, —49.93530 | 1.020 94.41605
a, 101.83017 2 1.030 ~45.22689
a; —53.55374 3 1.380 ~139.68602
4 1.400 124.05856

¢V~ 160.2 GPa,
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3. Meétodo de calculo.

l.a mecanica del continuo no es en general aplicable en zonas del material cercanas al
nucleo de un defecto, dado que la magnitud de la distorsion de la red en esas zonas impide la
aplicacion de la elasticidad lineal. Por este motivo se han desarrollado métodos de andlisis
basados en modelos atomicos, que describen la contiguracion de la red en equilibrio con ¢l
defecto. Dos de los métodos mis importantes son el método de la funcion de Green discreta,
que consiste en representar al defecto mediante un conjunto de fuerza efectivas actuantes
sobre sus atomos vecinos, v el de Simulacion por Computadora que se describe a

continuacion.

3.1 Técnica de simulacion por computadora.

En términos generales, esta técnica consiste en minimizar numeéricamente la energia de un
arreglo atémico para hallar la configuracion de equilibrio. Este arreglo atomico consiste en un
pequeno volumen del material al que frecuentemente se denomina cristalito, cuyo tamano es
del orden de algunos miles de atomos en el cilculo presente, v al cual se aplican condiciones

de contorno apropiadas de manera tal de simular el resto del matenial.

El codigo de calculo utilizado en este trabajo es una version del DEVIL [39]. cuyo

esquema basico de funcionamiento es como sigue:

e El programa genera la estructura cristalina que se desea simular, a partir del suministro de
los vectores de la base y del motivo. El nimero de nodos de la red estara limitado por la
capacidad de almacenamiento de la maguina.

¢ Es posible indicar la forma geométrica del bloque de simulacion que debe generar. Para
cilculos con defectos puntuales es convenmente trabajar con un cristalito de torma estérica,
en tanto que para dislocaciones, por ejemplo, se puede considerar un cilindro en cuyo eje

se¢ ubica la linea de la dislocacion.
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Los atomos se vinculan entre si por medio de algin potencial interatomico como los
descritos en el Capitulo 2. Estos potenciales son los encargados de mantener cohesionada

lared vy de reproducir el comportamiento elistico del material.

Se simula entonces el defecto microestructural: si es una vacancia se indica de cual nodo
de la red debe quitarse un atomo; s1 se trata de un intersticial se dan las coordenadas donde

habra de ubicarse el atomo extra.

La introduccion del defecto eleva la energia del sistema, que modificara las posiciones
atomicas de manera tal de disminuirla (relajacion de la red). La minimizacion de la
energia configuracional se realiza por el método de los gradientes conjugados [40]. El
mismo consiste basicamente en aplicar a los atomos ciertos desplazamientos a lo largo de
direcciones conjugadas (ver Apéndice II) y calcular la energia configuracional
correspondiente a las nuevas posiciones atomicas. Este proceso se repite tantas veces
como sea necesario hasta hallar la configuracion de equilibrio correspondiente a la red con
el defecto, de manera tal que la fuerza sobre cada atomo sea nula vy la energia

configuracional un extremo (en general un minimo).

La Figura 3.1 esquematiza la estructura del cristalito de simulacion, que se divide en dos

regiones:

Zona I: una region interior que contiene el defecto, y cuyos N, dtomos pueden variar sus

coordenadas libremente por lo cual se llama también zona libre. El tamafio de esta

zona debe ser tal que incluya la anarmonicidad del defecto [41].

Zona II: una region exterior que rodea a la zona I, donde se aplican las condiciones de

contorno. En este caso, los atomos de la region externa se fijan a sus posiciones de
red perfecta. El tamario de esta zona se determina de acuerdo al alcance del potencial

de interaccion.
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f'-f-
o~ &
Figura 3.1:

ri

Zona N Divisicn en regiones del cristalito simulado, N,
II 2 i i
[ / libre II €3 ¢l mimero de atomos en la Zona [ N,

| : ’ ;
I ,l incluye los atomos de la Zona | mas aguellos

|
1
\ N, !J' hasta una distancia r, igual al alcance de los

- /I P

Para los potenciales de muchos cuerpos como los utilizados en este trabajo, la energia

configuracional a minimizar es, de acuerdo a las ecuaciones (2.3, 2.4):

Ny Mg N

E:Z ZIV[R”)JFZI:F(R) : (3.1)
i FLIE: e

con
Vs

P = — ¢'(Ru) (3.2)

donde N, incluye los N, dtomos de la zona | y todos los de la zona II.
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3.2 Formulacion general del coeficiente de recombinacion.

Se supone que ocurre recombinacion espontinea siempre v cuando un intersticial salta
hacia alguno de los miembros de Z , sitios de intersticial inestables que rodean una vacancia 6,
inversamente, cuando una vacancia salta hacia un miembro de un conjunto de Z,, sitios de

vacancia inestables que rodean un intersticial.
Sea n! el nimero de sitios de intersticial que no son a la vez miembros del conjunto Z.,, v

que son vecinos proximos al miembro j-ésimo de dicho conjunto; sea V; la frecuencia de
salto hacia el sitio j-ésimo de un intersticial situado en el sitio k-ésimo (del conjunto de n’
sitios). Entonces 1 C, v C, son las fracciones de sitios ocupados por vacancias e intersticiales

respectivamente, la velocidad de recombinacion R debida a saltos de intersticiales es:

FA n-,'
R, =C; Z_ll ;Viﬂi .. (3.3a)

La contribucion correspondiente asociada con el salto de vacancias es:

T n
R, =C, le ;Vik C. (3.3b)

de manera que la velocidad de recombinacion total R es:

R= (_u’vi +{I‘iv)Cin - a* Cin 1 (3.4)
donde
Zif nf Zi, [ n,
oy Jk g Jk
U‘H _"Z Zvi : Oy = ka (3.5)
=1\ k= =t X k=1

. jk k . .
Si se establece que V' =V, y VI =V _ para todos los saltos k->j, el coeficiente de

. - £ i
recombinacion total a = o; + o, , puede escribirse como:

o = A vt ALV, (3.6)
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donde
i

z :
Ay = Zn}l y A Z“i :
|

1=l =

Como en general v, » v,y A, = A, se tiene entonces:

& =R (3.7)

En un ejemplo sencillo de como deben computarse estas cantidades, se supone la red
hipotética mostrada en la Fig. 3.2 en la cual Z,, sitios de intersticial ( | @), vecinos proximos
de una vacancia ([l ), forman una subred cubica simple con la vacancia en el centro del cubo.
El miembro j-ésimo de Z,, (@) tiene 6 sitios vecinos proximos, de los cuales n' = 3 (A ) no

pertenecena Z,,

Yy
Lok i — i
// Figura 3.2: Los circulos () ,@ ) indican los Z,, = 8§
- i - ’ sitios de intersticiales vecinos proximos de una
e e 1]
i W vacancia () . n'=3(A).paraj=1....8
S---f---- )

Hechas las simplificaciones que conducen a la ec. (3.6), el valor que resulta para el a* de

este ejemplo es:
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3.3 Calculo del volumen de recombinacion.

El volumen de recombinacion se evalud siguiendo los lineamientos generales de la

Seccion 3.1, adaptados al caso particular de interés de la siguiente manera:

1" Las redes bee v hep del Fe-a y Zr-« respectivamente, se generaron a partir de los

vectores base y motivo de la Tabla 3.1.

Tabla 3.1: Vectores generatrices de las redes simuladas, en unidades del parametro de red o

Fe-a Zr-o

Vectores fundamentales | (1 0 0), (0 1 0), (00 1) (100), (Y2 V32 0), (0 0 cla)

Motivo oo, (2% Y% (0 00), (Y2 w3 el2a)

2 Como se ha mencionado en 3.1, dado que se simularon defectos puntuales se trabajo con

cristalitos de forma esférica cuyas dimensiones, junio con los valores de los parametros

de red se indican en la Tabla 3.2,

Tabla 3.2: dimensiones de las zonas de simulacion y parametros de red.

a [A] cla N, (zonal) N, (zonall)
Fe-u 2.866 | 4300 1R500
Ar-a 3.232 |.593 4000 24000

3" Los potenciales interatomicos (EAM) suministrados como datos de entrada al codigo de

caleulo fueron tomados de las Ref, [15] para el Fe-a y Ref. [20] para el Zr-a.

4 Los intersticiales se ubicaron en las posiciones correspondientes a las configuraciones

mas estables (Capitulo 1) predichas por los potenciales EAM refendos:

. Split<110> en la red del Fe-a: una vacancia en el origen de coordenadas (0 0 0) y

dos atomos en las posiciones (=2 =2 0)y (%2 ‘2 0).

. B, en la red del Zr-a: un dtomo extra en la posicion (Y2 0 0),
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5 Con los intersticiales correspondientes en cada una de las redes, ubicados conforme a lo
expuesto en (IV), el volumen de recombinacion se determind simulando vacancias (de
a una) en las proximidades de dichos intersticiales. Por cada par Frenkel asi generado se
ejecuto el programa DEVIL [39], al cabo del cual se constataba s1 la minimizacion de la
energia del sistema conducia o no a la recombinacion del par. Esta operacion se llevo a
cabo explorando todos los sitios vacantes, comenzando por los vecinos mas proximos al
intersticial, v luego aquellos a distancias mayores hasta verificar que la recombinacion
del par ya no es posible. La coleccion de todos aquellos sitios donde se ha comprobado
la recombinacion del par, constituye la zona de recombinacion.

La aplicacion de estos pasos da como resultado el volumen de recombinacion desde el
punto de vista del intersticial. Sin embargo. como se ha mencionado en la Seccion 3.2, la
frecuencia de saltos de vacancias es mucho menor (varios ordenes de magnitud) que la de
saltos de intersticiales, que es entre las dos la especie rapida. Sigue de aqui que la
contribucion al coeficiente de recombinacion de los saltos de vacancias es despreciable frente
a la de los saltos de intersticiales (ec. 3.7) vy, a los efectos del cilculo de dicho coeficiente, es
entonces preciso determinar el volumen de recombinacion desde el punto de vista de la
vacancia. La confeccion de la zona de recombinacion formada por todos los sitios de
intersticiales inestables que recombinan con una vacancia fija en un sitio de la red se explicara

detalladamente en el Capitulo 4.

3.4 Volumen de recombinacion con la red sujeta a tensiones.

Como se menciono en la Introduccion, se ha estudiado el efecto sobre el volumen de
recombinacion de determinados estados de tensiones aplicadas al cristalito, que representen
aquellas a las cuales pueden estar sometidos algunos componentes en servicio. La manera de

implementar dichos estados de tension es a través de las deformaciones asociadas.
Dentro de la Teoria de la Elasticidad se tiene:

G.l.' = CH.U EH L._,l‘ k. |||' = 1"2"3 ' {’33]
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donde o, y £, son los tensores de tension y deformacion respectivamente y C,, es el tensor de

constantes elasticas que en notacion de Voigt, para las estructuras bee v hep, asume las formas

siguiente:
Fe-o Zr-o
co By | O @O D e e es | B D 0
¢y g il D 00 D Eo G el & D 0
: L g Byl B B D Gy G t,u| 0o o ]
G | e Er 1 —
mTlo 0 0 e, 00 G'=l0 0 0 ¢ 0 0
0 0 010 ¢ 0O 0O 0 0|0 g 0
0 { 0 0 0 Cyy | 0 ] ] 0 0 [ B
2

Los valores de las constantes elasticas C, del Fe-a y Zr-a utilizados son los de las

Tablas 2.2 y 2.1 respectivamente.

Determinando el estado de tensiones @ que se quiere simular, se tiene a partir de (3.8) el

estado de deformaciones asociado

£=C'0C (3.9)
con C' para el Fe-a dado por

fi i L0 0 0]

fi £ f,l0 0 O |
7 rlo o o f, = 292483390 i

Chl=| S— == |y con 1 ,=-12945754, [f]=— (3.10)

fl0 0 0f 0 0 : . =
lo 0 0|0 £ © £, =143061520

00 0,0 0 f]

L

26



Por su parte, C ' para el Zr-a esta dado por

[z 2 2| D 0

|

lz, z 2|0 o
T wET 2 0 0

0
0
]

0 0 0]z o0
00 00 =z
O 0 0/l0 0

0l
il

=il

con 4

z, = 1621742784
z, = —0.64737463
z, = ~038629746

z, = 1278970615 °

= = 5007511027
=, = 4538234627

]

A
Lal= (3.11)

e esta manera, en la red sujeta a un determinado @ los vectores se deforman segun £, v

pueden obtenerse como:

R'=(I+g)R

(3.12)

donde 1 es la matriz unitaria, £ el tensor deformacion,R es un vector de la red sin

detormaciones (tensiones) y R’ el vector correspondiente en la red deformada (tensionada).

En particular, se aplico la ecuacion (3.12) a los vectores base y motivo que generan la red asi

como a las coordenadas del defecto, en el paso (1°) de la seccion 3.2,

lLos estados de tension simulados fueron los siguentes:

3.4.1. Compresion hidrostatica

1 0 0
G=05,/ 0 -1 0
0 0 -1

Fe-o:

De (3.9) v (3.10) se tiene para ¢l Fe-a que

g | [~(fi+2£)]

£ |-Uf+21)
s By _ -5 +215)

£, 0

B 0

g L (0

T 0335683

-0.335683
-0.335683

Se han considerado los dos casos siguientes
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e & =g =& =-10", de manera que el valor de o, es

a, = L = 2979 107 ﬂf =477.236 MP
¢ heal AV e MR
e £ =g =g =-10", conlo cual 5, = 4.77 GPa.

Lr-ii:

Analogamente, de (3.9) v (3.11) se tiene para ¢l Zr-a que

g | [—(z+z+2)] [~ 0.5880706
£, -2, +2,+2,) - 05880706
£3 =22 +5) —0.5063757
E= £, - 0 G, = 0 g,
£s 0 0
Bl | ] ] i i} ]

Como en el caso del Fe-a, se simularon tambien dos magnitudes de tension-deformacion:
¢ & =£=-10", de donde

1o . eV ios
o, = =17 107" . =272416 MPa,y & =-0.86108 10~

L T A

, , eV ;
e & =& =-107, conlocual 6,=17 102 55 =2.724 GPa, y &, = -0.86108 10°.

3.4.2. Compresion uniaxial a lo largo de la direccion [0 0 1] en Fe-a

0 ] 0
c=06, 0 0 0
0 0 -1
[e,] [-£] [ 12945754 ]
£, - I 12945754
£, - f - 29248339
De(3.9)y (3.10) resulta €= = g, = T,
g, 0 0
Eq 0 0
[&,] | 0 | i 0 |
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Se consideraron dos valores de g,
o &, =-0.001, con lo cual

10 L eV 4
Gy 341910 it 54772 MPa,y g, =&, = 4.4261510
Wl

o g, =-0.01, entonces g, = £, = 44261510, correspondientes a G, = 547.7 MPa.

3.4.3. Compresion uniaxial a lo largo de la direccion [1 1 1] en Fe-a

Una tension compresiva en la direccion [1 1 1] de magnitud &, corresponde a un estado de

tensiones como el siguiente:

11
A

De (3.9) v (3.10) se tiene en este caso que:

e ] [Ui+2/)] [0.11189437]

e | |(fi+21) 011189437

les| [(hi+2h) ( g”) 011189437
“le T o |3/ oaresmina |7

‘. fi 047687172

e | £ ] 047687172

En notacion de Voigt &, = 28, & = 28, ¥ &, = 2&,,, entonces
€., =€:=£;, =€, =0.238436 (-g,)
Se ha considerado el caso €, = g, = g, = g, = -0.001, que corresponde a

4"l
L"-" = 1.431707 GPa, y consecuentemente €, = -2.1309 10,

o, =8%.937 107
A
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344, Tensiones en vainas de combustibles v tubos de presion.

De acuerdo a la Ref. [42], las figuras de polos experimentales indican que la textura de
vainas de combustible y tubos de presion de Zircaloy es tal que los gjes ¢ del cristal hep estan
mayoritariamente ubicados en el plano radial - tangencial en el sistema de referencia de la
probeta. El andlisis de las tensiones en funcion de la dosis neutronica indica que hacia el fin
de la vida util de dichas componentes, el estado de tensiones en una vaina de combustible es

aproximadamente @, y el de los tubos de presion G, indicados mas adelante. Los estados de

tensiones Tipo V vy TP se han implementado con el objeto de simular el efecto cualitativo,
sobre ¢l volumen de recombinacion, de las tensiones a la que estd sujeto el Zr en la aleacion

de Zircaloy en vainas de combusible y tubos de presion de una central nuclear,

Tension Tipo V. Vainas de combustible:

[ 0 0 )
G; = ﬁ 'G-..: U IIII
0 0 o, L,
con — a, \ p—
. eV
G, =-339.14 10" — =-54.3 MPa. 1"&--
A
eV
o, = 86.33 10" = 13.8 MPa.
eV

Gy = 320.57 10 S =51.4 MPa.

A

El estado de deformaciones correspondiente €, es, de acuerdo con (3.9) v (3.11):

£y, 2,6, +2,0,,+2,0,, | [-72972126]
Ey: 2,0y +2,6y; +2,0,, 2.3571630
- Eys _ Zi O ¥ 20 + 2,0y N 50766114 e
B { 0
Evs () 0
[ eve| | 0 1 1 0 |
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Tension Tipo TP. Tubos de presion:

[n o B D ;
G”p i 0 G'I'I".‘ ﬂ |
0 0 o,

«on

. ey
O =432 107 w5 =691.5 MPa.

A
v
&, = 986.6 10" {A* = 158 MPa.
N
Grps = 7.04 10° :i ~-1.13 GPa.

El estado de deformaciones es en este caso:

[em] [20m+2,0m+2,6m]  [9079117]
Eps 2 0p HE O ppr 530, 1.524318
- B _ 2, Gy T2 Ops + 24 T _ — 110485 i
E I'P4 D ﬂ
Hll'ﬁ {} ﬂ
[Ema ]| | 0 1 1 0]
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4. Resultados en Fe-o.

Se muestran en este Capitulo los resultados de las simulaciones efectuadas de acuerdo al
procedimiento detallado en las Secciones 3.3 v 3.4, Por razones de claridad v como es usual
en la Iteratura, se presenta al volumen de recombinacion en cortes formados por planos

atomicos (0 0 1),

4.1. Volumen de recombinacion en Fe-o.

Se presenta en la Figura 4-1 el volumen de recombinacion desde el punto de vista del
intersticial Splitf1 1 0] ubicado en ¢l origen. La parte (a) muestra los sitios de vacancias
inestables (indicados en el dibujo con B ) en el plano Z = 0, (b) los sitios del plano Z = +a/2,
v (¢) las vacancias inestables en Z = +a. El intersticial se indica con dos circulos ( @) en el

plano Z = 0 y con dos circulos (O) en los planos Z = +a/2 y Z = +a.

Figura 4-1: Zona de recombinacion segun el punto de vista del intersticial . Planos 7 = 0, a2 v =a. 20 sitios

fa) 2=10 (b) Z==a/2 (c) Z£==a.
o & & ] o O [ (1) 0O O ] 9] [
o 'S . [...l 'S 0 O | ] n [}
[ ]
{ | | @] M ] |
n L ]
] [ ] 9 (@]

} B ) 0 O . | f 2]
N - - O ) ) )

A partir del examen de las posiciones atomicas al comienzo v al final de cada simulacion,
es decir previas a la relajacion de la red y posteniores a ella, se observo que los caminos de

recombinacion de las vacancias inestables tienen las siguientes caracteristicas:
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« Enlos planos Z = 0y Z = +a/2 la recombinacion intersticial-vacancia se produce solo con
los primeros vecinos de dicho plano en forma directa, como se sefiala con lineas llenas en
la Figura 4-2 (a) donde los cuadros ( I ) indican vacancias en el plano Z = 0, y los

triangulos (£ ) vacancias en el plano Z = +a /2.

+ Las vacancias ( [ ) en los planos Z = +a recombinan con el intersticial en el origen () a
través del sitio vecino mas proximo perteneciente al volumen de recombinacion en el plano

7 ==+a/2, como se indica en lineas de trazos en la Figura 4-2 (b).

Figura 4-2; Trayectorias de recombinacion de vacancias en Fe-a,

(a) Planos Z = 0 (W), £a /2 (&) (b) Planos 7 = +a /2 (&), +a (L))
. g o, o
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S <y
- v ¥ e O O
. ¥ y
: // 4 //
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| A B
I & 'y
i & O D

No obstante debe tenerse presente que el método de minimizacion de la energia empleado
en la simulacion (gradientes conjugados) consiste en una relajacion estitica vy no en la
resolucion de las ecuaciones de movimiento (dindmica molecular), que pondria de manifiesto
la travectoria real de las particulas y podria aseverarse en forma mas rigurosa cudl es la
secuencia de reemplazos. Aun asi, como el método de los gradientes conjugados explora
direcciones en las cuales las fuerzas sobre los dtomos son maximas y dada la alta simetria de
la red bee, se puede considerar a los caminos de recombinacion presentados como

representativos de lo que ocurre en realidad.

Se observa ademas, a partir de la Figura 4-1, que el volumen de recombinacion de
vacancias asociado al dumbbell[1 | 0] tiene la forma de dos lobulos que se extienden a lo
largo de la direccion [1 1 1], Naturalmente, esta forma se repite para todas las orientaciones

equivalentes del dumbbell.
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Como se ha mencionado al final de la Seccion 3.3, a los efectos del calculo del
coeficiente de recombinacion, es necesario hallar la representacion del volumen de
recombinacion tomando como referencia a la vacancia. Para ello se aplico el razonamiento

que se explica a continuacion.

En primer lugar se ubica una vacancia en ¢l origen de coordenadas de una red cristalina
bee. Se toma entonces la representacion de la zona de recombinacion con referencia en el
intersticial (Figura 4-1) vy, desde el punto de vista de los sitios de vacancias inestables se
determina la posicion relativa del intersticial.

Por ejemplo, considerando el plano Z = 0 (Figura 4-1 (a)), la vacancia en la posicion
{1 00 0) tiene al intersticial en la posicion (-1 0 0) respecto de ella. Analogamente la vacancia
inestable en (0 1 ) tiene al intersticial en la posicion (0 -1 0) respecto de ella. Continuando de
esta manera con todos los sitios inestables que conforman dicha zona de recombinacion, se
obtienen las coordenadas v las orientaciones de todos los intersticiales inestables que rodean a
la vacancia que inicialmente se ubico en el origen.

Esto da lugar a la zona de recombinacion en la representacion buscada, cuyos planos
Z =10, +a/2 v +a se muestran en la Figura 4-3. Por razones de clandad, se grafican alli solo los
intersticiales de la zona de recombinacion que yacen en los diferentes planos Z (0 0 1), es
decir aquellos orientados en las direcciones [1 1 0] y [-1 1 0], ya que en cortes similares de los
planos X {1 00) e Y (0 1 0) se tiene exactamente la misma configuracion.

Es conveniente destacar que en cada nodo donde se ubican los dumbbell inestables no
estan presentes todas las onentaciones posibles (6 en total), lo cual indica que ¢l volumen de
recombinacion tiene una cierta estrucfura, en el sentido que cada nodo del mismo sera

recombinante para alguna orientaciones del dumbbell y no para otras.
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Figura 4-3: Zona de recombinacion con referencia a la vacancia. Split[1 1 0] @, Split[-110] ¥

L=10, L ==%al2, L =%q.
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4.2. Coeficiente de recombinacion en Fe-a.

- M - 3 % L - s s . =
El calculo del coeficiente de recombinacion ¢ se llevo a cabo siguiendo los lincamientos
- L - .
generales de la Seccion 3.2, La expresion a evaluar es en general o = o, + O, ., pero con

las simplificaciones consideradas en las secciones anteriores, se reduce a la expresion (3.5)

que sc transcribe aqui:

A

- ik

U‘ki = Z Z‘r’,
=l W ok=1

Los estudios sobre migracion de intersticiales en Fe-a con potenciales EAM [43],
muestran que hay tres tipos de saltos del dumbbell[1 1 0], todos con aproximadamente la
misma energia de migracion:

a) R 0 rotacion sobre ¢l mismo sitio: un dumbbell en la direccion [1 1 0] en un dado sitio,

pude rotar sobre su centro de masa y quedar orientado en las direcciones [0 1 1] o

[1 0 1]
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h) TP o traslacion paralela a primeros vecinos: un dumbbell en una dada posicion y
orientacion, por ejemplo (0 0 0) y [I 1 0] respectivamente, puede trasladarse a
cualquier nodo vecino mas proximo {(1 1 1), (1 1 =1), (-1 =1 -1}, (-1 -1 1)
permaneciendo en la direccion [1 1 0]

¢} TR 6 rotacion con traslacion a primeros vecinos: se trata de una combinacion de los dos
modos de salto anteriores, donde un dumbbell tiene la posibilidad de trasladarse a un
sttio primer vecino v a la vez rotar en el sentido indicado en (a). Estas rotaciones tienen
la caracteristica de no cambiar la paridad espacial del dumbbell, es decir que se trata de
rolaciones propias.

Se propone como modelo de saltos posibles del dumbbell [1 1 0] a aquellos en las
direcciones <1 1 1= sin tener en cuenta las orientaciones del intersticial previas v posteriores

. oo = i iy
al salto, con una frecuencia onica de salto V', En tal caso o, ; puede escribirse como

donde
Zi
A= Znﬁ |
jal

Cada sitio j perteneciente al volumen de recombinacion tiene ocho sitios primeros
vecinos desde donde un intersticial puede acceder a él con una frecuencia de salto V. El
numero 1, estara dado por la cantidad de aquellos sitios, entre los ocho posibles, que no
pertenezean a la vez a la zona de recombinacion.

El coeticiente ¢, , resulta entonces de la contribucion de los diversos planos Z (Figura
4-3) como sigue:

« Z = 0 contribuye con 4 (4v" + 6v) =40V, El primer sumando corresponde a las

posiciones del tipo (1 0 0), v el segundo a las posiciones del tipo (1 1 0).

A diferencia del modelo anterior en el cual tiene importancia la extructira de la zona de recombinacion,
solo interesan en el modelo adoptade agui los sitios de la misma en los cuales hayva al menos un intersticial

mnestable.
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+ /= 2a/l no tiene contribucion debido a que los ocho sitios vecinos de cada uno de los

ocho sitios de estos planos pertenecen simultaneamente al volumen de recombinacion.

o 7 =ta contribuye con 2 [ (4v”)+4(6v’)+4(Tv”)]=112v". Cada uno de los

miembros corresponde a las posiciones del tipo (00 1), (1 1 0) y (1 1 1) respectivamente.

Sumando todas las contribuciones resulta

Un calculo mas refinado que incluye todos los saltos posibles mencionados,

actualmente en desarrollo, indicaria un incremento en el valor de @, de aproximadamente 5%.

4.3. Eftecto de las tensiones sobre el volumen de recombinacion.

D¢ acuerdo a lo descrito en la Seccion 3.4, los estados de tension simulados en Fe-a
corresponden a compresiones hidrostaticas de 477 MPa y 4.77 GPa (Seccion 3.4.1),
compresiones uniaxiales en la direccion [0 0 1] de 54.77 MPa y 547.7 MPa (Seccion 3.4.2), y
compresion uniaxial en la direccion [1 1 1] de 1.43 GPa. (Seccion 3.4.3). El resultado es que
¢l volumen de recombinacion no se ve modificado por la presencia de tensiones de las

magnitudes y en las direcciones de aplicacion senaladas.

4.4. Analisis de modos de vibracion y barrera de potencial.

En wvista de la total similitud entre ¢l volumen de recombinacion presentado en la
Figura 4-1 v el calculado por E. YA, Mikhlin vy V. V., Nelaev [8] (Figura 1-3 a), excepto para
las configuraciones +(3/2 3/2 3/2), se investigd la estabilidad de estas configuraciones con
un método de calculo basado en el analisis de modos de vibraciones de la red. El codigo de
cileulo utilizado para tal fin resuelve ¢l problema de autovalores de la dindmica cristalina
correspondiente a la red con el defecto (intersticial + vacancia en la configuracion de intercs)

relajada. Se obtuvo como resultado que el cuadrado de las autofrecuencias del sistema son no
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negativas, lo cual indica que el sistema es efectivamente estable en dicha configuracion, y no
s¢ produce recombinacion.

Como una evidencia mas de la estabilidad de las configuraciones +(3/2 3/2 3/2) y para
verificar la posicion y altura de la barrera de potencial para el salto P,, = (3/2 3/2 3/2)a
P, =(1 1 1), se hizo el estudio siguiente: con el dumbbell[1 | 0], una vacancia en P,, se
simulo la relajacion de la red con el atomo originalmente en P, (Figura 4-5) ubicado en una
serie de 15 puntos de la trayectoria que va desde P, a P,.. La condicion singular impuesta a
estas simulaciones consistio en anular la fuerza sobre el atomo en cuestion en la direccion <1
| 1=, ¥ permitirle con ello sélo el movimiento en el plano perpendicular a dicha direccion
(desplazamiento). Se exploraron primero 10 puntos equiespaciados de la trayectoria I‘:"P'_1 T
luego 5 mas en la zona donde se observaron las anomalias buscadas. Se encontro asi, en las
proximidades del punto P, = 1.285 (1 1 1), un cambio en la orientacion de las fuerzas

resultantes sobre el atomo: en el segmento PP las fuerzas estan orientadas hacia P, y en

P.P. . lo estan hacia P,,. Esto indica la existencia de una barrera de potencial ubicada en la
zona proxima a P,. Las variaciones energéticas de estas simulaciones sugieren que la altura de

esta barrera es del orden de 0.05 eV,

Figura 4-5: Migracion sostenida del atomo (1 | 1) en la travectoria PP, . Py e la posicion aproximada de la

barrera de potencial

38



5. Resultados en Zr-o

Se muestran en este Capitulo los resultados de las simulaciones efectuadas de acuerdo al
procedimiento detallado en las Secciones 3.3 v 3.4, En forma analoga al Capitulo 4, se

presenta al volumen de recombinacion en cortes formados por planos atomicos (0 0 1)

5.1. Volumen de recombinacion en Zr-cr.

Se presenta en las Figuras 5-1, 5-2 vy 5-3 el volumen de recombinacion desde el punto de
vista del intersticial B, ubicado en la posicion (Y2 0 0) ( " ). Los sitios de vacancias inestables
se indican con (M ) v el intersticial con (@ ) en el plano Z = 0, v con ( O ) en los planos

£ ==¢/2 y ¢ La proyeccion de los sitios de los planos vecinos se sefiala con (s ).

Figura 5-1: Zona de recombinacion segun el punto de vista del intersticial B, (@), Plano Z=0

/N / f\/\/\/\ﬂ /. \
o‘o'0°o°o ’

' En notacion de cuatro indices, el eje X coincide con la direccion {] 12 n}




Figura 5-2: Zona de recombinacion segun el punto de vista del intersticial Be ( 0 ). Plano Z = =¢/2
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Figura 5-3: Zona de recombinacion segun el punto de vista del intersticial B ( ). Plano 7 = +¢

Con las objeciones hechas en el Capitulo 4 (a continuacion de la Fig. 4-2), la secuencia de

recombinacion de vacancias calculada tiene las siguientes carcteristicas;
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Plano Z = (.

En términos generales, los caminos de recombinacion en este plano son las filas
compactas, principalmente aquella en la cual se ubica el intersticial, donde ademas se
produce la mayor distorsion local de la red. De esta manera una vacancia en un sitio dado
migra en una direccion compacta, siguiendo ¢l camino mas corto, hacia la fila del intersticial.

A manera de ejemplo se muestra en la Figura 5-4 la secuencia de reemplazos de dos

vacancias inestables 1 v 2 en los sitios ;’_ V3 0] v (3 43 0) respectivamente.

F
L 2 )

Figura 5-4: Secuencia de recombinacion de vacancias en Zr-o. Plano £ =10

ml ,
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Plano £ = ¢/2.

Toda vacancia inestable en este plano recombina con el vecine mas proximo del plano Z=
0 en la direccion que la lleve por el camino mas corto hacia la fila del intersticial, ya sea
directamente con los sitios de €sta o a traves de una direccion compacta, desde donde sigue el
comportamiento visto para el plano Z = 0. La Figura 5-5¢, ilustra lo anterior indicando las
recombinaciones de todas las vacancias inestables del plano Z = ¢/2 (semiplano X = '2 ) con

los sitios del plano 2 = 0,

|.as vacancias estables recombinan con el sitio vecino mas proximo del plano 7 = ¢/2
comao se muestra en la Figura 5-5 b (semiplano X = 2 ), desde donde sigue el comportamiento

visto para ese plano.

Figura 5-5: Secuencia de recombinacion de vacancias en Zr-co. Planos £ = +¢/2, ¢

{a) Plano Z =¢/2 {h)Plano 7 = ¢c.
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La representacion del volumen de recombinacion tomando como referencia a la vacancia
(W en planos Z = 0 -[[] en Z = 0) se determind con un procedimiento analogo al utilizado en
el Capitulo 4, adaptado convenientemente a la estructura hep. En las Figuras 5-6, 5-7 v 5-8 se
muestran los planos Z = 0, £¢/2 y +¢ de dicho volumen, En las mismas se distinguen las tres

orientaciones equivalentes correspondienies a los intersiciales B en las posiciones

(1 3 1 /3
L; ] U]. [I Y {J] {1 % l}] con los simbolos @ % };‘. respectivamente, Se

indican ademas en todas las figuras, las proyecciones de los planos vecinos con (*) para
mostrar la posicion de los denominados tuneles abiertos y cerrados del apilamiento segun ¢l

gje ¢

Figura 5-6; Zona de recombinacion con referencia en la vacancia. Plano Z = 0, 90 sitios inestables

JAVAVAVAVA
[ NNCNNENE
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Figura 5-7: Zona de recombinacion con referencia en la vacancia. Plano 7 = +¢/2; 84 sitios inestables

Figura 5-8: Zona de recombinacion con referencia en la vacancia. Plano Z = £¢, 66 sitios inestables




5.2. Coeficiente de recombinacion en Zr-ct.

- - » v oa * i . i o
El coeliciente de recombinacion @ se calculo de manera analoga al Capitulo 4, 1. e,
evaluando la expresion (3.5) con el modelo de saltos de intersticiales siguiente:

a) T. traslacion o saltos hacia primeros vecinos en direcciones compactas, con una

frecuencia de salto v, ( energia de migracion del intersticial E, = 0.005 eV)

; : : ; ' S
b)  R:rotaciones en tuneles abiertos, con frecuencia de salto v, (E, = 0.13 eV)

Figura 5-9: Modelo de saltos en Zr-o. Los circulos @
indican los saltos posibles T y R en triangulos abiertos,
en tanto gue los tnangulos A seiialan las rotaciones no

permitidas por el modelo adoptado

A manera de e¢jemplo del calculo de o se detalla a continuacion el aporte del plano

/£ = ¢/2. En primer lugar, basta contar la contribucion a @, de solo una de las tres especies
(@ + v A )equivalentes y multiplicar por tres el resultado’; sin embargo este ultimo
factor se compensa al tener presente que la probabilidad de ocurrencia de una dada especie es
13 de la concentracion total de intersticiales. Los saltos de cada tipo (T 0 R) se cuentan
segun s¢ indica en la Figura 5-10 (semiplano X = 0 de la Figura 5-8) para los intersticiales
() ubicados en el eje X no pertenecientes a la zona de recombinacion. Hay 2 saltos tipo T

(fechas rectas) y 7 tipo R (flechas curvas), se tiene entonces que:

/ K i R . _ _
y = 2[2v, +7v. | = (4v. + 14V, ), donde el factor 2 proviene de considerar la

contribucion del semiplano X < 0.

" El mapa de saltos de intersticiales completo se obtiene luego de dos rotaciones C, de la Figura 5-10
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Figura 5-10: Semiplano X > 0 del plano Z = ¢
del volumen de recombinacion, Los intersticiales
orientados en X { ) tienen 7 saltos con rotacion
v 2 traslaciones posibles hacia sitios del volumen

de recombinacion.

*
El coeficiente (¢ = ¢, resulta de sumar la contribucion de los diversos planos Z, como

sigue:

! R
e 7= 0contribuyecon (8v, +28v )

- r R
o Z=+c¢/2con (12V, +20V,)

7 R’
o F=d4pcon (8 v, 28 vV, ).
En total:

" I R
o =28V, +76V, .

4k



5.3. Efecto de las tensiones sobre el volumen de recombinacion.

Conforme a lo expuesto en la Seccion 3.4, los estados de tension simulados en Zr-a
corresponden a compresiones hidrostaticas de 272.4 MPa v 2.72 GPa. (Seccion 3.4.1), v los
¢stados de tensiones Tipo V v TP que simulan la solicitacion mecanica de las vainas de
combustible v tubos de presion en una central nuclear, cuyos valores constan en la Seccion

344

En lo que sigue, se presentan las figuras correspondientes al volumen de
recombinacion referendo a la vacancia que resulta de la simulacion de cada una de estas
tensiones. La notacion de las figuras es la utilizada previamente, y se omiten aquellos planos
Z que no se ven modificados respecto de los que resultan sin tensiones aplicadas. Se incluye

asmismo el coeficiente de recombinacion para cada caso.

Planop 7 = +¢/2,

84 sitios.
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6. Conclusiones y perspectivas.

Se estudio la recombinacion espontanea de pares intersticial-vacancia Fe-a v Zr-a,
eventualmente formados en una cascada de desplazamientos. La técnica de simulacion por
computadora empleada consiste en una relajacion estatica de la red cristalina, cohesionada

con potenciales del tipo EAM.

ILas dimensiones vy estructura del volumen de recombinacion (VR), asi como el modelo de
saltos de intersticiales, son factores determinantes del coeficiente de recombinacion (a¥)

asociado a cada matenal

El VR en Fe-oo obtemido en este trabajo (Fig. 4-1) es muy similar a los calculados
previamente por Mikhlin v Nelaev [8] (Fig. 1-3 (a)) v Beeler Jr. [16] (Fig. 1-4): la extension
en forma de lobulos en la direccion <1 1 1= es comun a todos los casos. Esta similitud estaria
vinculada con el hecho de tomar como base comun del calculo al dumbbell<1 1 0= como
intersticial estable, en acuerdo con resultados experimentales [18], v a los caminos de
migracion caracteristicos del mismo. Se observa sin embargo una diferencia en ¢l sitio
inestable de vacancia (3/2 3/2 3/2 ), La consideracion especial de este caso (Cap. 4) mostro
que la barrera de potencial que impide la recombinacion de tal sitio es muy baja (del orden de
0.05 ¢V). La altura de esta barrera puede ser despreciable para los potenciales de pares
uttlizados en [8] v [16] lo cual. sumado a la técnica de dinamica molecular empleada en los
trabajos referenciados, explicaria el aumento considerable ¢n el namero de sitios inestables
(44 en total; Fig 1-3) en ¢l caso de simulacion de la red bajo tensiones, lo cual no se observa
en ¢l presente trabajo.

I'n lo que respecta al coeficiente de recombinacion (). el valor a* = 152 v calculado
agui coincide con ¢l obtenido a partir de los resultados de Beeler Ir. aun cuando los
volumenes de recombinacion son distintos. Dicho valor aumentaria a 160 v;n en el caso de
adicionar el sitio (3/2 3/2 3/2 ), en acuerdo con los resultados de Mikhlin v Nelaev
(Fig. 1-3 (a)) v a 368 v;” si se considera al volumen de recombinacion de la Fig. 1-3 (b)

correspondiente a la red bajo compresion hidrostatica reportado en [8].

" En todos los casos, se supuso el modelo de saltos solo en la direccion (1 1 1) para el caleulo de o®
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En el caso del Zr-a, la comparacion de los resultados presentes con los VR v a* de
trabajos anteriores debe hacerse muy cuidadosamente dada la alta sensibilidad de las
configuraciones, migracion v VR de autointersticiales estables, v por ende de a* respecto del
potencial interatomico utilizado. Dicha comparacion podria realizarse para el caso de
configuraciones By, v migracion planar [10, 11] pero no para la configuracion C, que migra

tridimensionalmente.

En ¢l contexto de los potenciales tipo EAM (para el Zr y tambien Ti) se tiene que la
migracion de los autointersticiales mas estables, B¢ 0 By, es esencialmente unidireccional en
las direcciones compactas [43]. Sigue de aqui que en el modelo de saltos considerado para ¢l
calculo de «o*, las rotaciones son mucho menos frecuentes que las traslaciones, con lo cual
debera tenerse presente que en las expresiones para o*, v,” es mucho menor que v,'
Consecuencia de ello es tambien la forma del VR: como puede verse en las figuras (5-6 a 5-8,
v las de la Seccion 4.3) correspondientes a la representacion con referencia en el intersticial,
la forma de los VR s¢ asemejan a elipsoides con su eje mavor en la direccion donde esta

ubicado el intersticial B, que es ademas donde se produce la mayor distorsion local de la red.

Los resultados de la simulacion de tensiones en Zr-ot { Seccion 5.3) se resumen ¢l la Tabla

siguiente:

Tension Sitios del VR | Variacion (%) a*
i " \ 2 R
Sin tension 240 : 28V, +76V
|
______________________ ST S SR e
Hidrostatica - ' o :
216 L 10 (disminuye Iy, + '
5, = -272.4 MPa 10 S8l iy
______________________ 2SS Y S TR e
Hidrostatica T X ;
o = 3734 Mba 198 : 17.5 (disminuye) 3‘“; + 56 v,
______________________ S RIS SRS, NI SO
|
Tipo' 252 | 5(aumenta) I8y +84 v,
______________________ St S e S e e

Tipo TP

O
[-d
[

i T K
0 (disminuye) | 28 v, +60V,

Se concluye al respecto que aun cuando se observa una vanacion en el niamero de sitios

del VR de hasta un 20% (TP), la modificacion de a* es solo significativa en su componente

: e R . , .
vinculada a las rotaciones (V, ), y teniendo en cuenta lo expresado en el parrafo anterior, se
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puede concluir que dicha variacion en o* es en conjunto poco relevante. Se observa ademas
que ¢l VR tiende a disminuir ante la aplicacion de tensiones.excepto para el caso de tension
Tipo V.

A los efectos de adjudicar un valor numérico a o* para su utilizacion en las ecuaciones
descriptivas del crecimiento de materiales bajo irradiacion (rate theorv), seria necesario
determinar los valores de las frecuencias de salto para cada uno de los modelos adoptados.

" W
Una aproximacion de dichas frecuencias para intersticiales es V' =V, cxp[— X7 [11],
donde v, se toma en general como una frecuencia de Debye, /7 la energia de migracion del

intersticial desde el sitio k al j v T la temperatura absoluta.

Finalmente, debe enfatizarse que los resultados reportados aqui modelizan la situacion a
0 K. vy que la recombinacion ocurre cuando no existen barreras de potencial que impidan el
movimiento del autointersticial a un sitio vacante, A temperaturas mayores que 0 K
(v tiempos mayores a 1077 s), la recombinacion ocurriria en un volumen mavor que el
defimido aqui, v seria particularmente interesante conocer la evolucion termodinamica del
VR, el eventual incremento de la proporcion de rotaciones respecto de traslaciones, etc. Este
estudio (actualmente en curso) puede llevarse a cabo con la herramienta de calculo apropiada

para tal fin, como lo es la Dinamica Molecular.
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APENDICE A.

Potencial efectivo

Un punto interesante de notar en la expresion (2.3) para la energia es que cada término de
su micmbro derecho no esta univocamente determinado. La siguiente transformacion que deja

invariante la energia

|
E.= ;}'ZV'{R,;,-HF'{P,-} (A-1)

fE|

con

FHAR)=V(R)+2kd(R)

F(p)=F(p)-Kp,

siecndo k una constante arbitraria y p dada por la ec.(2.4), define un nuevo potencial de
pares 1'* y una nueva funcion de embebido F*. El *contenido fisico’ de (2.3) y (A-1) es por lo
tanto ¢l mismo: se trata de una transformacion de escala o gauge. En particular la gauge en la
cual K = F'(p,) (p, es la densidad de red perfecta), que implica F~ (p,) =0, define al
potencial de pares efectivo

Vi (R)Y=V(R)+2 F/¢(R) (A-2)

Todos los potenciales utilizados en este trabajo han sido ajustados en este gauge. Esto
simplifica notablemente las expresiones de ajuste, segtin se verd en el apartado siguiente, vy
permite interpretar las configuraciones atomicas ‘cercanas’ a las de red perfecta en términos
de un potencial de pares.

El mismo razonamiento también demuestra que si Flp) es lineal en p:

F(p)=F,+ F/p.laec. (2.3) no se diferencia de un potencial de pares.



Consideraciones sobre constantes elasticas

A partir de la ec. (2.3), la condicion de eguilibrio (ausencia de tensiones) de la red perfecta

se puede escribir como

A, + F'(py)G,; =0 (A-3)
donde

l ) a:“a_;”
‘4.-.-' = :'1_ % If.m anr {H-d-}

e

m

s Z ¢,r a'" a.."

E i "o {A-5)
m a

las sumas se extienden sobre m vecinos, a;" es la componente 1-ésima del vector posicion

.| dV(R) d(R)
al m-ésimo vecino, " w = W e y ¢, = db

R=a"
Las constantes elasticas estan dadas por [32]:
13
C By + F'(Po )W + F'(pe)C, 0k
713 e (A-6)
QH
donde €2, es el volumen atomico no deformado;
iy i) [l7}
——Z P H H {'f&ﬂ',
.l.lﬁ..r - m a2 (A-Ta)
;.. (a )

e R _Rm

d, ﬂ ad, a
= _Z[ mo ”]J [HM)E : (A-Tb)

con
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o[ dVR) . [dor)
" IIRE R=a" 1 lbm B dR: K=a"

Para cristales cibicos las tres constantes elasticas independientes, en notacidon de Voigt,

S00:
By + Fl(p)W, + F”(pﬂ}(Qll)“
1 Q[] {A-8a)
o But o)W+ Foo)(G,)
2= Q” {A-8h)
- Hl] + f“r(pﬂ' }PP;_"
Cu= (A-8c¢)

Q,

A partir de (A-3) v (A-8) puede verse la interdependencia de la parte de pares v de

c¢mbebido en la conformacion del potencial de muchos cuerpos, ya que:

s Siseremueve el potencial de pares, la ecuacion (A-8) establece que F7(p,) = (), y entonces
de las ecuaciones (A-8) se tiene que C,, = C, y Cy, = 0, lo cual no corresponde a un
solido real.

o 5 se desprecia la energia de embebido, de las ecs. (A-8) resulta C,, = C,, (relacion de
Cauchy), que en general tampoco es vilida en mateniales reales.

De las expresiones para el modulo de corte romboedral C,, (A-8c) y tetragonal C’

Ci—=Cy, (B —Bj)+F'(p W, — W)

= = 2
2 Qi] El {A g}

¢l modulo de volumen B

120, (B, +2B,)+ F'(p)W,, +2W,) +3F"(p,)C,,)

B= = ”
3 Q, . (A-10)

C

y la presion de Cauchy



C—i6l FipG)
> = 0 y (A-11)

P =

v teniendo en cuenta el resultado de la seccidon previa, se observa que a C,, v C" solo
contribuye un potencial de pares (efectivo), a B contribuyen la interaccion de pares y la de
embebido v a P, solo contribuye esta ultima.

También queda claro la economia que introduce la gauge del potencial efectivo para la

cual las expresiones anteriores se reescriben reemplazando '(p,) =0,
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APENDICE B.

Método de los gradientes conjugados.

Dos vectores d, y d, se dicen conjugados respecto de una matriz G simétrica definida

positiva, si cumplen la condicion:
+ -
d Gd, =0 . i=zj (B.1)

Si E es la matriz de las derivadas segundas de una funcion cuadratica general de »
variables, una secuencia de minimizaciones lineales en cada una de las n direcciones
conjugadas, permitira obtener el minimo de la funcidn, dado que, una vez que el gradiente ha
sido puesto a cero en una direccion particular, no es alterado por la minimizacion del

gradiente en otra direccion conjugada de la anterior.

Dada una funcion cuadritica, se cumple que:

Ag =GAx (B.2)

donde Ag es la diferencia entre los valores que toma el gradiente en los puntos X, v X,
cuva diferencia es Ax, y G es la matriz constante de derivadas segundas de dicha funcion
cuadratica.

Segun las ecuaciones (3.1, 3.2) cualquier vector d, ortogonal a i\g , seri conjugado a
AX v de esta manera se pueden obtener direcciones conjugadas, sin necesidad de conocer la
matriz (_.: explicitamente.

Si se parte de la direccion inicial d, = —g,. donde g, es el gradiente en algin punto inicial
x,. las n direcciones conjugadas pueden generarse a partir de las direcciones anteriores a
traves de la relacion de recurrencia;

g:-n "B

di, =—8+ ' g

d, (B.3)
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Si X; es una aproximacion a la configuracion de equilibrio, la aproximacion mejorada

X, = x; + ad, representa la busqueds de un minimo a lo largo de la direccion d,. El

valor de o se aproxima de manera que satisfaga

g+(xe' +: l:'t":l'r)ld'r
: (p (1l
g (IF)-df i

donde p es una cantidad preestablecida arbitraria. Una vez satisfecha esta condicion, se
elige una nueva direccion de busqueda d.,, de acuerdo con la expresion (B.3). La estimacion
inicial de @, esta basada en la suposicion de que la reduccion de energia correspondiente debe

ser igual a la de la iteracion previa.
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