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RESUMEN

Diversas fases de estructura hexagonal se presentan en los sistemas binarios
que forman los metales hafnio y circonio con el estafio; entre ellas, las compactas
correspondientes a las soluciones sélidas terminales estables a bajas temperaturas,
ricas en hafnio y/o circonio, y las de los intermetalicos HfsSnz y ZrsSns de los cuales
el prototipo cristalografico es el MnsSia.

La misma estructura hexagonal de las soluciones sdlidas terminales en los
binarios con estafno, a(Hf,Sn) y a(Zr,Sn), se presenta en el sistema hafnio — circonio
en donde se establece solubilidad total entre ambos elementos de transicion
a(Hf.Zr). En el sistema ternario resultante, lo anterior significa que existe la fase
estable a(Hf,Zr,Sn) en un determinado dominio de concentraciones de estario.

El sistema ternario titanio-circonio-estafio presenta la formacion del
compuesto intermetalico hexagonal (Ti,Zr)sSna. En esta estructura el titanio y el
circonio son intercambiables totalmente. Hipotesis inicial del presente estudio es que
la misma intercambiabilidad existe entre el hafnio y el circonio en el intermetalico tipo
MnsSis en el sistema ternario hafnio-circonio-estano.

Desde el punto de vista experimental se caracterizaron las fases en equilibrio
de tres aleaciones de composicion global de alrededor 20 % atémico de estafio y
variable en la relacién hafnio / circonio. Para esto se elaboraron las aleaciones
ternarias en un homo de arco, se trataron térmicamente a 900 y 1100 °C, se
observaron en el microscopio Optico, se realizaron microanalisis por sonda
electrénica y se obtuvieron difractogramas en el equipo de rayos X. Como resultado
se ha logrado caracterizar las fases y determinar los parametros de red de las
estructuras.

Por otra parte se modelaron los elementos puros hafnio y circonio, ambos de
estructura hep, aHf y aZr, mediante un potencial interatémico de muchos cuerpos de
tipo atomo embebido y técnicas de simulacién por computadora, tales como estética
molecular (EM) y dinamica molecular (DM). En particular, se estudié la autodifusion
por mecanismo de vacancias en un amplio rango de temperaturas utilizando DM.

Ademas, mediante técnicas de simulacién que utilizan primeros principios, se
determinaron los volumenes de las celdas unitarias, correspondientes a la minima

energia total, para diversas fases hexagonales que se presentan en el sistema



ternario. Dichos valores se compararon con valores experimentales o calculados por
otros autores.



ABSTRACT

Phases of hexagonal structure are present in the binary systems which are
components of the ternary hafnium — zirconium — tin, i.e. the compact alpha phases
with tin, rich in hafnium and / or zirconium which correspond to the stable terminal
solid solutions at low temperatures, and the MnsSi; type intermetallics. The same
hexagonal structure of the terminal solid solutions of hafnium and zirconium with tin,
a(Hf,Sn) and a(Zr,Sn), is in the binary hafnium - zirconium, where there is total
solubility between both transition metals a(Hf,Zr). In the consequent ternary system
this phase is identified as a(Hf,Zr,Sn).

The ternary titanium — zirconium - tin system has a stable hexagonal
intermetallic compound (Ti,Zr)sSns where titanium and zirconium are mutually
interchanged. An initial hypothesis of this work is that a similar compound (Hf,Zr)sSna
is formed in the ternary hafnium — zirconium - tin system.

From the experimental point of view, the equilibrium phases of three alloys of
nominal compositions of about 20 at.% of tin and variable in the relation hafnium /
zirconium have been characterized. For this purpose the elements were melted in an
arc fumace and thermically treated at 900 and 1100 °C. Optical microscopy
techniques, microanalysis and X - ray analysis were applied for the phase
characterizations and the lattice parameter determinations.

On the other hand, the alpha phases of pure hafnium and zirconium were
studied by computer simulation techniques, like molecular static (EM) and molecular
dynamic (DM). Many-body interatomic potentials of the embedded atom type were
used to represent the atomic interactions.

In particular, self diffusion via vacancy mechanism has been studied in a wide
temperature range.

Finally, ab - initio calculations were carried out to determine theoretically the
lattice parameters of different stable hexagonal phases. Results are compared with
experimental and other calculated values.



CAPITULO 1
INTRODUCCION Y OBJETIVOS

1.1 Introduccién

La estructura cristalina estable de los elementos de transicién del grupo IV-b
hafnio (Hf) y circonio (Zr) a bajas temperaturas, es la hexagonal compacta (hcp). Se
las denomina aHf y aZr.

A alta temperatura ambos metales presentan estructuras clbicas centradas
en el cuerpo (bcc). Se las identifica como BHf y BZr.

Estos dos elementos son totalmente solubles entre si en el estado liquido y
también en las fases solidas correspondientes a las dos estructuras. Una escritura
abreviada conveniente es «(HfZr) y PB(HfZr) para las fases hep y bee
respectivamente.

Tanto el Hf como el Zr son capaces de alearse con el estafio (Sn) formando
sistemas binarios en donde es posible encontrar, ademés de las soluciones sélidas
terminales a(Hf,Sn), B(Hf,Sn), a(Zr,Sn), B(Zr,Sn), a(Hf Zr), B(Hf.Zr), compuestos de
variadas estequiometrias. Varios de estos intermetalicos presentan estructuras
hexagonales (h), entre ellas, el HfsSns y el ZrsSns, cuyo prototipo es el compuesto
MnsSiz (hP16).

Acorde a lo dicho anteriormente, en el sistema ternario correspondiente
constituido por hafnio, circonio y estafio (Hf-Zr-Sn) apareceran como fases estables,
al menos, las soluciones sélidas a(Hf, Zr, Sn) y B(HfZr,Sn) extendidas en un
determinado dominio de concentraciones de estafio y un cierto rango de
temperaturas, y los compuestos intermetélicos de los sistemas binarios limites.
Encontrar la relacién existente entre los compuestos intermetalicos binarios HfsSna y
ZrsSns en el sistema ternario, es un objetivo de este estudio. Entre ellos podria
existir incompatibilidad total o parcial para el intercambio completo de los elementos
de transicion. La hipétesis inicial adoptada en este trabajo es gue, similarmente a lo
que sucede en el ternario Ti-Zr-Sn, existe intercambiabilidad total entre los
elementos de transicion, formandose un compuesto cuya estequiometria puede
escribirse (Hfy ,Zri.x)sSns.



En consecuencia, aqui se aborda el estudio mediante varias técnicas,
experimentales y teéricas, de las siguientes fases hexagonales encontrables en el
sistema ternario Hf-Zr-Sn:

-Elementos puros aHf y oZr.

-Soluci6n sélida «(Hf,Zr,Sn).

-Compuestos intermetalicos HfsSng, ZrsSna y (Hfx,Zr(1.)sSNa.

Las técnicas experimentales se emplean para determinar los estados de
equilibrio estables entre fases, y las técnicas de simulacién por computadora se
utiizan para analizar propiedades de algunas de estas fases de estructura
hexagonal.

1.2 Objetivos

Los objetivos buscados en el desarrollo de la presente tesis son los
siguientes:

-Caracterizar y determinar las concentraciones de las fases en equilibrio del

sistema ternario Hf-Zr-Sn, en el dominio de concentraciones de estafio menor

a 37,5% atémico, a las temperaturas de 900 y 1100 °C.

—Conocer la relacién que se establece entre los intermetalicos binarios HfsSns

y ZrsSnz en el sistema ternario.

-Proponer secciones isotérmicas parciales a 900 y 1100 °C del diagrama de

equilibrio de fases del sistema ternario.

-Estudiar la autodifusién por mecanismo de vacancias, en hafnio y en circonio

de estructura hexagonal compacta, mediante simulacién por computadora,

utilizando estatica molecular y dindmica molecular.

_Establecer, mediante calculos de “primeros principios’, las energias de

formacién y los parametros de red de algunas fases hexagonales del sistema

en el estado de equilibrio estable.



CAPITULO 2
ESTUDIO DE FASES EN EQUILIBRIO EN EL SISTEMA HAFNIO-CIRCONIO-
ESTANO MEDIANTE TECNICAS EXPERIMENTALES

2.1 Antecedentes y generalidades

Diversas fases de estructura hexagonal se presentan en los sistemas binarios
hafnio-estafio y circonio-estafio, entre ellas, las compactas hP2 (grupo espacial
P6s/mmc) correspondientes a las soluciones sdlidas terminales estables a bajas
temperaturas ricas en hafnio o circonio y las de los intermetalicos hP16 (grupo
espacial P6a/mem) HfsSna y ZrsSna cuyo prototipo es el MnsSis.

La misma estructura hexagonal compacta de las soluciones solidas
terminales con estafio denominadas «(Hf,Sn) y a(Zr,Sn) se presenta en el sistema
binario de los elementos de transicion hafnio-circonio reciprocamente
intercambiables, a(Hf Zr).

En el sistema ternario hafnio-circonio-estano, lo dicho anteriormente significa
que, para un cierto rango de temperaturas, existe la fase «(Hf,Zr,Sn) estable en un
determinado dominio de concentraciones de estario.

En un sistema ternario similar al del presente estudio, tal el constituido por
titanio, circonio y estafio, se presenta el intermetdlico hexagonal de estequiometria
(Tix.Zr1x)sSnz En esta estructura los elementos de transicién titanio y circonio son
intercambiables totalmente. La hip6tesis inicial de este estudio es que la misma
intercambiabilidad total existe entre el hafnio y el circonio en el intermetalico tipo
MnsSis, resultando el compuesto de estequiometria (Hfy ,Zr(1.)sSna.

No se ha encontrado ninguna informacion bibliografica relacionada con este
tema ni con los equilibrios que dicho compuesto formaria con las fases soluciones
sblidas. Aqui interesan especialmente los que se establecen con la fase hexagonal
a(Hf Zr,Sn).

Desde el punto de vista experimental, en este trabajo se examinan tres
aleaciones de composicion global de alrededor de 20 % atomico de estafio y
variable en la relacion hafnio/circonio. Sometidas a tratamientos térmicos para
conseguir el equilibrio de fases, la caracterizacion de ellas en estructura y



composicion, permitira comprobar la validez de la hipdtesis inicial y
determinar las concentraciones de los elementos en las fases conjugadas.

Se mencionan brevemente algunas de las principales caracteristicas y
propiedades conocidas de los metales puros y algunos de sus compuestos, y de las
fases en equilibrio de los sistemas binarios que constituyen el ternario en estudio.

2.1.1 Elementos puros y compuestos caracteristicos

2.1.1.1 Hafnio

El hafnio es un material usado en la confeccién de barras de control en
reactores nucleares debido a la capacidad de absorcion de neutrones, a su
resistencia a la corrosion en agua caliente y sus propiedades mecanicas [1].

Es muy efectivo cuando se lo usa solo o aleado con titanio [1], como ‘getter
en tubos de vacio para eliminar trazas de oxigeno y nitrogeno. Se denominan
‘getters’ a los materiales que quitan gases activos contaminantes del interior de
dispositivos sellados [2].

Debido a su alta emision luminosa, el hafnio se utiliza en filamentos para
‘flashes’ fotogréficos. Debido al alto costo, sblo se lo usa en ‘flashes’ especiales [2].

El 6xido HfO, es un importante constituyente en la fabricacion de vidrios para
dispositivos de alta temperatura [1].

2.1.1.2 Circonio

El circonio se usa en la fabricacién de vainas de elementos combustibles de
reactores nucleares. La propiedad que lo hace adecuado para dicho uso es su
transparencia al pasaje de neutrones que provocan la fision de atomos de uranio
con generacion de calor [2). Muchos reactores nucleares usan pastillas de dioxido
de uranio encapsuladas en tubos de aleacion de circonio [2].

El circonio también se usa como ‘getter’ y en ‘flashes’ [2].

El 6xido ZrO; es un compuesto muy utilizado en la fabricacién de refractarios.

Las aleaciones de circonio de uso nuclear mas conocidas son: Zircaloy-2,
Zircaloy-4 y Zr-2.5Nb [3].



2.1.1.3 Estaiio

Una de las mayores aplicaciones del estafio corresponde a la fabricacion de
hojalata para envases. Otra es en electroplateado, al ser utilizado en anodos y en la
formulacion de ciertos electrolitos [3]. También se emplea como material de aporte
(puro o aleado) en soldaduras de bajo punto de fusién en la industria electrénica [3).

Fundamentalmente hay dos aleaciones ternarias que se utilizan en la
industria en el proceso de electrodeposicién. La aleacion estafio-cobre-plomo,
usada para recubrir superficies, y la aleacion estafio-cobre-zinc usada para
revestimiento en aplicaciones electronicas [3].

Por otra parte, en el proceso ‘Float' de fabricacion de vidrio, el material
fundido apoya sobre un bafio de estario liquido, lo cual permite que las caras de la
lamina de vidrio fabricadas sean planas [3].

2.1.1.4 Principales propiedades de los elementos

Se presentan algunas propiedades de interés de los tres metales que
componen el sistema en estudio, comparativamente, en la tabla 2.1.

Hafnio Circonio Estano
NUmero atomico 72 40 50
Peso atomico 178,5 91,22 118,69
Temperatura de fusion (°C) 2231 1855 232
Temperatura de ebullicién (°C) 3100 3577 2770
Temp.transformacion alotrépica (°C) 1743 863 13
Tipo de transformacion alotropica hep «» bee hep « bee bct«» C

(diamond)

Tabla 2.1: Comparacién de las principales propiedades del hafnio, circonio y estano.

Se resalta la gran diferencia existente entre las temperaturas de fusion y de

transformacion alotropica de los elementos de transicion y el estano.




2.1.2 Sistemas binarios

2.1.2.1 Sistema Hf-Zr

El diagrama de equilibrio del sistema binario Hf-Zr se presenta en la figura
2.1, corresponde al propuesto en la referencia [4].

Weight Percent Hafnium
T AN L K. L S, SN S S S
;
200 4 L @m‘c
2000 3
i
lm:m“c 3
‘ (BZr,BHf) -y

Temperature °C
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100 :-
804 3= - e T T —— Y S a— Fr———
0 10 20 0 0 %0 60 L L o0 100
ir . Atomic Percent Hafnium Hf

Fig.2.1: Diagrama de equilibrio de fases del sistema Hf-Zr.

Las fases en equilibrio presentes son las siguientes (utilizando |la
nomenclatura de la figura propuesta):

- L : liquido.

- (pZr, BHf) : solucion sélida de estructura bec. Se extiende desde 0 hasta

100% at. de Zr, marcando la mutua sustitucion de Hf y Zr.

- (adr, aHf) : solucion solida de estructura hcp. Se extiende desde O hasta

100% at. de Zr, mostrando solubilidad total de los dos elementos.



Las reacciones invariantes presentes en el diagrama son las que se detallan

en la tabla 2.2 (se indica con X el porcentaje atomico del elemento mencionado en

el subindice).
Reaccion Temp. (°C) | Tipo de Reaccion
L (Xur = 0) <> BZr (Xur=0) 1855 Fusion
BZr (Xur = 0) <> aZr (Xur = 0) 863 Alotrépica
L (X =100) <> BHF (Xpr = 100) 2231 Fusion
BHf (X=100) «> aHf (Xgr = 100) 1743 Alotropica

Tabla 2.2: Reacciones invariantes del sistema Hf-Zr.
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2.1.2.2 Sistema Hf-Sn

El diagrama de equilibrio del sistema binario Hf-Sn se presenta en la figura
2.2, corresponde al propuesto en la referencia [5].

Weight Percent Tin
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Fig. 2.2: Diagrama de equilibrio de fases del sistema Hf-Sn.

Las fases en equilibrio presentes son las siguientes: (utilizando la
nomeclatura de la figura propuesta):

- L : liquido.

- (BHf) . solucion sdlida terminal de estructura bce, con una solubilidad
maxima de Sn de 16% at..

- (aHf) : solucion sdlida terminal de estructura hcp, con una solubilidad
maxima de Sn de 14,4% at..

- HfsSns : compuesto intermetalico con 37,5% at. de Sn. La estructura es
hexagonal primitiva con 16 atomos por celda.
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- HfsSn4 . compuesto intermetalico con 44,4% at. de Sn. La estructura es
hexagonal primitiva con 18 atomos por celda. La temperatura de fusion de
este intermetalico no se conoce.

- HfSn : compuesto que se forma por sinterizado a aproximadamente 1000
°C. Tiene 50% at. de Sn, la estructura es cubica primitiva con 8 atomos por
celda y la temperatura de fusion tampoco se conoce.

- HfSn; : compuesto intermetalico con 66,7% at. de Sn. La estructura es
hexagonal primitiva con 9 atomos por celda.

- (PSn) : solucién sdlida terminal de estructura tetragonal centrada en el
cuerpo con 4 atomos por celda. La solubilidad del Hf en esta solucion es
despreciable.

- (aSn) : solucion sdlida terminal de estructura cubica centrada en las caras
con 8 &tomos por celda. La solubilidad del Hf en esta solucién es
practicamente nula.

Por otra parte, las reacciones invariantes presentes en el diagrama son las
indicadas en la tabla 2.3 (se indica con X el porcentaje atémico del elemento

mencionado en el subindice).

Reaccion Temp. (°C) Tipo de
Reaccion
L (Xsn = 0) <> BHf (X5, = 0) 2231 Fusion
BHf (Xsqn = 0) «> aHf (Xsn = 0) 1743 Alotrépica
L (Xsn =20,5) «» BHf (Xsn =16) + HfsSn3 (Xsn =37,5) 1725 Eutéctica
BHF (Xsn =15) ©» aHf (Xgn =14,4)+HfsSna (Xs, =37,5) 1680 Eutectoide
L (Xsn =37,5) <> HfsSnz (Xsn =37,5) >1900 Congruente
HfsSns (Xsa =37,5)+L(Xsn =79) <> HfSnz (Xs, = 66,6) 1530 Peritéctica
L (Xsn >99) > HfSnz (Xs, = 66,6) + BSn (Xs, =100) 230+5 Eutéctica
L (Xsn =100) <> BSn (Xsn =100) 232 Fusion
BSn (Xsn =100) < aSn (Xs, = 100) 13 Alotrépica

Tabla 2.3: Reacciones invariantes del sistema Hf-Sn.
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2.1.2.3 Sistema Zr-Sn

El diagrama de equilibrio del sistema binario Zr-Sn se presenta en la figura
2.3, corresponde al propuesto en la referencia [6].

Weight Percent Tin
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= | : ‘t‘
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(7] i "\.‘_
: i \
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> B 3
[ ] : =] l‘:l. R
H e (ASn)
I L ]
r WORRORTRMN | PNEOI! \ 2319081 °C
i 20 40 0 8 70 &0 90 100
f Atomic Percent Tin Sn

Fig. 2.3: Diagrama de equilibrio de fases del sistema Zr-Sn.

Las fases en equilibrio presentes son las siguientes (utilizando la
nonmeclatura de la figura propuesta):

- L : liquido.

- (BZr) : solucién sdlida terminal de estructura bece, con una solubilidad

maxima de Sn de 17% at..

- (aZr) : solucién sélida terminal de estructura hcp, con una solubilidad

maxima de Sn de 7,3% at..

- Zr4Sn ; compuesto intermetalico con 20% at. de Sn. La estructura es cubica

primitiva con 8 étomos por celda.
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- ZrsSns : compuesto intermetalico con un % at. de Sn variable entre 33 y

40%. La estructura es hexagonal primitiva con 16 atomos por celda.

- ZrSny : compuesto intermetalico con 66,6% at. de Sn. La estructura es

ortorrdmbica centrada en las caras con 24 dtomos por celda.

- (BSn) : solucién sdlida terminal de estructura tetragonal centrada en el

cuerpo con 4 atomos por celda. La solubilidad del Zr en esta solucion es

despreciable.

-(aSn) : solucion sdlida terminal de estructura cubica centrada en las caras

(fcc) con 8 atomos por celda. La solubilidad del Zr en esta solucion es

practicamente nula.

Por ofra parte, las reacciones invariantes presentes en el diagrama se

detallan en la tabla 2.4 (se indica con X el porcentaje atomico del elemento

mencionado en el subindice).

Reaccion Temp. Tipo de Reaccion
(°C)
L (Xsn = 0) «> BZr (Xsn = 0) 1855 Fusion
BZr (Xsn = 0) > oZr (Xsn = 0) 863 Alotropica
L (Xsn = 19,1) > BZr (Xsn = 17)+ ZrsSna (Xsn =40) 1592 Eutéctica
BZr (Xsn =11,8) +ZrsSns (Xs, =40) «>ZrsSn (Xs, =20) 1327 Peritectoide
ZrsSna (Xsn =40) + L(Xsn =79) <> ZrSnz (Xsn = 66,6) 1142 Peritéctica
| BZr (Xsn =4,9) + ZrsSn (Xsn =20) > aZr (Xsn = 7,3) 982 Peritectoide
L (Xsn =40) © ZrsSns (Xsa =40) 1988 Congruente
L (Xsn =100) <> PSn (Xsn =100) 232 Fusion
BSn (Xsn =100) <> aSn (Xs, = 100) 13 Alotrépica

Tabla 2.4: Reacciones invariantes del sistema Zr-Sn.

Cabe aclarar que en [B], se asigna al intermetalico ZrsSns un 40% at. de Sn.

Sin embargo, la estequiometria correcta para el mencionado intermetalico es 37,5%

at. de Sn, tal como ha quedado comprobado posteriormente [7].

Ultimamente se ha podido comprobar fehacientemente ademas, la existencia

del intermetalico ZrsSng [7].
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2.2 Desarrollo experimental

2.2.1 Introduccion

Un objetivo de este trabajo fue estudiar experimentaimente los cortes
isotérmicos a 900 y 1100°C del sistema Hf-Zr-Sn en el dominio de composiciones
determinado por Zr-puro, Hf-puro, HfsSns y ZrsSns. Las aleaciones fabricadas
contienen 20% at. de estafio.

El desarrollo experimental consistid en la fabricacion de tres aleaciones
ternarias Hf-Zr-Sn, de composiciones diferentes. Dichas aleaciones fueron
fabricadas por fundicién en horno de arco. Luego se realizaron |os tratamientos
isotérmicos a 900 y 1100 °C.

Posteriormente se efectud la caracterizacion de las fases mediante tres
técnicas: observacion de la estructura por microscopia Optica, analisis de
difractogramas provenientes de espectros de difraccion de rayos X y medicion de
composicion por microanalisis cuantitativo.

2.2.2 Material utilizado

Para preparar las aleaciones se utilizaron metales puros y una aleacién rica
en hafnio (con circonio), cuyas composiciones en peso fueron:

- Aleacion rica en hafnio: 96,5 % de hafnio, 3,5 % de circonio.

- Circonio: 99,85 %.

- Estarfio: 99,999 %.

2.2.3 Calculo de componentes y elaboracién de las aleaciones
Todas las aleaciones se obtuvieron por fundicion en homo de arco. Las

composiciones nominales elegidas para realizar el estudio fueron las indicadas en

la tabla 2.5 y representadas en la figura 2.4.

% atémico de Hf % atomico de Zr % atomico de Sn
Aleacion A 67,5 12,5 20
Aleacion B 40 40 20
Aleacion C 12,5 67,5 20

Tabla 2.5: Composiciones nominales de las aleaciones fabricadas.
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Fig. 2.4: Representacién de las composiciones tedricas de las aleaciones
fabricadas.

De acuerdo a los célculos realizados, para fabricar 1 g de las aleaciones

anteriores debimos contar con las cantidades (en gramos) de cada elemento
indicadas en la tabla 2.6.

Hf Zr Sn
Aleacién A 0,77419 0,07327 0,15253
Aleacion B 0,54243 0,27721 0,18035
Aleacion C 0,20730 057212 0,22056

Tabla 2.6: Cantidad de constituyente (en peso), necesaria para fabricar 1 gramo de
cada aleacion.
Con los valores de la tabla 2.6 y teniendo en cuenta la compaosicion de las
materias primas, se calcularon mediante un ajuste las cantidades (en peso) de cada
una de las materias primas, para luego fabricar las aleaciones deseadas.

Cada una de las aleaciones fabricadas en forma de boton, tenia un peso total
de alrededor de 15 gramos.
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A fin de preparar las distintas aleaciones se cortaron mecanicamente las
materias primas en trozos pequefos. Para eliminar la posible contaminacion
superficial producida durante el corte, los trozos fueron lavados en alcohol con
agitado de ultrasonido y posteriormente desengrasados en bafo de éter caliente
durante 2 min.

2.2.4 Fundicién

En los sistemas binarios Hf-Sn y Zr-Sn se forman compuestos intermetalicos
que funden a temperaturas muy elevadas (el ZrsSnz funde a 1988 °C, el HfsSns a
alrededor de 1900 °C). Estas fases o mezcla de ellas estarian presentes en el
sistema durante la fundicion. Es necesario, por lo tanto, alcanzar temperaturas por
arriba de los 2000 °C para lograr que todo el material esté en estado liquido y forme
una mezcla homogenea. A temperaturas superiores a los 600 °C tanto el hafnio
como el circonio toman con facilidad oxigeno y nitrégeno del aire. Dados estos
condicionamientos fue entonces necesario trabajar bajo atmosfera de gas inerte
para minimizar la contaminacién de las aleaciones elaboradas. Estas se fundieron
en el horno de arco con un electrodo no consumible de tungsteno usando crisol de
cobre, bajo atmadsfera de argdén de alta pureza.
El proceso para lograr la minimizacion del oxigeno presente en la camara del
horno durante la fundicién involucré los siguientes pasos:
a) Obtener vacio por bomba mecéanica dentro de la cdmara.
b) Purgar varias veces con argén.
c) Establecer flujo de argén constante mediante regulacién conveniente de la
valvula de escape.
d) Fundir una pequefia cantidad de “getter”, para absorber el oxigeno y/o
nitrégeno residuales.

Cada botén se refundic 4 veces sin cambiar las condiciones dentro de la

camara, invirtiendo cada vez la posicién de la base del botén formado, para lograr

homogeneizacion.
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La tabla 2.7 indica la pérdida de peso durante las distintas etapas.

Peso |uego del lavado (g)

Calculo de pérdida (g)

aleac. Hf

Zr

an

antes de
fundir

boton
fundido

perdida

Aleacion A

12,0328

1,096

2,2838

15,4126

15,4070

0,0056

Aleacion B

8,4237

4,1553

2,6984

15,2907

15,2722

0,0052

Aleacion C

3,2206

8,5800

3,3068

15,1074

15,1030

0,0044

Tabla 2.7: Pérdidas de peso durante |a fusion.

Si se calcula la pérdida en peso para el caso mas desfavorable, es decir para
el elemento de menor peso atémico (Zr) cuando se elabora |la aleacién de menor
concentracion en ese elemento (aleacion A), y considerando que toda la pérdida
(0,0056 g) corresponda a que durante la fundicién se volatilizé solamente ese
elemento, se obtendria la aleacion de composicion 64,5 % en Hf, 16,4 en Zry 19,1
en Sn. De aqui, el error maximo para la composicion de cada elemento en las
aleaciones fabricadas se estima en 0,1% at.

De acuerdo a la cantidad de cada elemento utilizada en la fabricacion, la

composicion de cada aleacion es |a de |a tabla 2.8 (en % at.).

Hf Zr Sn
Aleacion A 64,4 16,5 19,1
Aleacion B 38,9 41,7 19 4
Aleacion C 12,4 67,8 19,8

Tabla 2.8: Composiciones (% at.) reales de las aleaciones fabricadas.

2.2.5 Tratamientos isotérmicos

Para realizar los tratamientos térmicos de homogeneizacion y de equilibrio se
usaron hornos con resistencia bobinada de Kanthal, fiando la temperatura por
medio de un controlador marca Honeywell modelo UDC-2000.

Las aleaciones fueron encapsuladas en un tubo de cuarzo bajo atmodsfera de
argon. Previamente, el tubo del encapsulado se limpid cuidadosamente con agua y
detergente y luego se enjuagd con agua destilada. Para evitar posibles reacciones
con la silice del tubo, las aleaciones se recubrieron con laminas de tantalio
previamente decapadas y desengrasadas. Tres muestras correspondientes a las
aleaciones fabricadas se colocaron dentro de un tubo destinado al tratamiento de
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900 °C. Otras tres muestras fueron colocadas en otro tubo de cuarzo,
destinado al tratamiento en horno a 1100 °C. El trabajo se realizé con guantes y
pinza.

Luego de hacer vacio dentro del tubo, se realizaron purgas con argén de alta
pureza y se sell6 a una presion de argon tal que, a la temperatura del tratamiento, la
presion fuera levemente superior a la atmosférica.

Para medir la temperatura del hormo durante los tratamientos se usaron
termocuplas de Pt-Pt 10%Rh.

Una vez finalizados los tratamientos térmicos las muestras se templaron,
sacando los tubos rapidamente del hormo y sumergiéndolos en un recipiente con
agua, sin rotura del encapsulado. |

Las muestras de 1100 °C se trataron durante 1440 h, mientras que las de 900
°C se trataron durante dos periodos de tiempo, 1440 h en la primera etapa y luego
850 h en la siguiente (total 2290 h).

2.2.6 Preparacion de muestras para observaciéon metalografica

Para estudiar la homogeneidad de las aleaciones fundidas y caracterizarlas
en microscopio optico, cada boton se corté con disco diamantado y luego se pulid
con la siguiente secuencia abrasiva de papel esmeril: 220 — 320 - 400 - 600 - 1000
- 2500 y pasta de diamante de 1 micron en parios.

2.2.7 Técnicas de caracterizacion

Las estructuras resultantes del tratamiento térmico fueron estudiadas
mediante microscopia optica, microsonda electronica y rayos X.

2.2.7.1 Analisis metalografico

Esta técnica permite identificar visualmente las fases. Se realizaron
observaciones en un microscopio Optico marca Olympus con dispositivo para
polarizar la luz.
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Se tomaron micrografias con distintos aumentos en muestras sin ataque
quimico. Estas micrografias fueron ademas utilizadas para el andlisis de
microsonda, ya que ayudaron a localizar las distintas fases donde debia incidir el
haz.

2.2.7.2 Determinaci6n de la composicién por microsonda electrénica

El microanalisis cuantitativo se realizé con una Microsonda Electronica
CAMECA SX50, operando con un potencial acelerador de 20 KV. La microsonda
electrénica utiliza un haz de electrones acelerados focalizado sobre el punto de la
muestra a analizar. Alli se produce la emisién de radiacion X caracteristica de todos
los elementos presentes en el microvolumen estudiado. Esta radiacion se analiza
mediante espectrémetros con cristales monocromadores.

2.2.7.3 Difraccion de rayos-X

Para obtener los espectros de difraccion de rayos X se empled un
difractémetro PW3710 BASED PHILLIPS. Se utiliz6 radiacion Koy y Kaz del Cu con
monocromador. Los datos fueron procesados mediante el programa PC-APD que
contiene el sistema de analisis que acompania al difractometro.

Los difractogramas fueron realizados a partir de muestras masivas (en
volumen). Con el propésito de corroborar el resultado de la aleacion C sometida a
1100 °C, se realiz6 ademas un difractograma de una muestra de polvo.

2.2.7.3.1 Andlisis de los difractogramas

Se obtuvieron espectros complejos debido a que las muestras analizadas
eran polifasicas.

Se identificaron los picos caracteristicos de cada fase a fin de calcular los
parametros de red utilizando los métodos propuestos en [8] y [9].

Se realizaron estimaciones cuantitativas de las cantidades relativas de cada
fase, a posteriori del refinado del calculo de los parametros de red.
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2.3 Resultados

2.3.1 Resultados del anélisis metalografico

Las micrografias obtenidas en los analisis metalograficos se presentan en las
figuras 2.5a 2.13.

Fig. 2.6: Aleacion B. Fig. 2.7: Aleacion C.
Micrografias de estructuras de fundicion,

Fig. 2.8: Aleacion A. Fig. 2.9: Aleacién B. Fig. 2.10: Aleacion C.
Micrografias de estructuras resultantes del tratamiento a 1100 °C.

Fig. 2.11: Aleacién A. Fig. 2.12: Aleacion B. Fig. 2.13: Aleacion C.
Micrografias de estructuras resultantes del tratamiento a 900 °C.
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En todas las micrografias, la fase clara y la fase oscura corresponden a la
solucion sdlida y al compuesto intermetalico (Hf,Zr)sSns respectivamente, tal como
se confirmd posteriormente al realizar el microanalisis cuantitativo.

La aleacion A, correspondiente al mayor contenido relativo global de hafnio,
es la que presenta la microestructura mas fina en todos los estados, de fundicion y
de tratamientos térmicos.

La microestructura de fundicion de las aleaciones A, B y C, es tipicamente
eutéctica. En todos los casos este eutéctico estaria formado por la fase intermetalica
hexagonal y la fase cubica B(Hf,Zr,Sn). Esta ultima es metaestable a temperaturas
relativamente bajas, y por lo tanto transforma a la hexagonal «. Normaimente se
denomina ' (beta transformada) porque el templado impuesto por el enfriamiento de
solidificacion, congela determinadas composiciones de equilibrio de la estructura
cubica.

Para tratamientos térmicos de igual duracion en tiempo, las micrografias
muestran que a 900 °C, la estructura es mas fina que a 1100 °C, lo que indicaria
cierto alejamiento del equilibrio. Por el contrario, las muestras tratadas a 1100 °C, se

presentan mas desarrolladas.
2.3.2 Resultados del microanalisis cuantitativo

Dado que la microestructura de la aleacion A era muy fina, se efectuaron
mediciones puntuales sobre 100 6 200 puntos alineados consecutivamente,
separados entre si a 1 um [10] . Esta forma de proceder es util para describir
cualitativa y semicuantitativamente la presencia de fases finas o en pequefas
cantidades, que dificultan hacer mediciones en cada fase en forma independiente.

En las aleaciones B y C, las composiciones de cada fase fueron
determinadas a partir de mediciones sobre cada una de ellas.
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Los resultados del microanalisis de los puntos obtenidos en la microsonda
electrénica para las muestras tratadas a 1100 °C, se representan en la figura 2.14,

B  Aleacion A
O  Aleacion B
¥  Aleacion C

Circonio

Fig. 2.14: Mediciones realizadas con microsonda, en las muestras
tratadas a 1100 °C.

Los resultados obtenidos en la microsonda electronica para 900°C, se

representan en la figura 2.15.

23



W Aleacion A
O Aleacion B

W Aleacion C

Circonio

Fig. 2.15: Mediciones realizadas con microsonda, en las muestras
tratadas a 900 °C.

En las tablas 2.9 y 2.10 se presentan valores elegidos criticamente a partir de

las concentraciones medidas de las fases.

Aleacion Solucién solida Intermetalico (Hf,Zr)sSna
Hf Zr Sn Hf Zr Sn
A 72 14 14 42 25 33
B 55 36 9 13 49 38
18 73 9 3 60 37

Tabla 2.9: Composiciones obtenidas por microsonda para las muestras tratadas a
1100 °C (% at.). Los valores corresponden a los medidos més cercanos a las
respectivas fases en equilibrio.
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" Aleacion Solucion solida Intermetalico (Hf,Zr)sSns
Hf Zr Sn Hf Zr Sn
A 63 19 18 53 21 26
B 45 40 15 14 50 36
C 18 74 8 4 61 35

Tabla 2.10: Composiciones obtenidas por microsonda para las muestras tratadas a
900 °C (% at.). Los valores corresponden a los medidos mas cercanos a las
respectivas fases en equilibrio.

2.3.3 Resultados mediante analisis por rayos X

Los espectros se tomaron con barridos extendidos entre los angulos 26 = 20°
y 26 =80° con un paso de 0,02 grados y una duracién de 2 segundos por paso. Se
presentan a continuacion los resultados obtenidos aplicando los programas Rietveld
Structure Refinement [11] y PCw [12].

Solucion Sdlida
Intermetalico (Hf Zr)sSna : : ; : y ; \ .
Fundicion Aleacién A -’

I i1 T 170 100 HINITn mmiir
——— b o e et L

O | (I
| U 1% S 3 £ 1 fortrl
m 23 3 6L dii 45 S0 55 & ] H k] B0

|
T

Fig. 2.16: Difractograma de la muestra de fundicién, correspondiente a la aleacion A.

25



Fesmtoa s

Solucion Sdlida
Intermetalico (Hf Zr)sSns
Fundicion Aleacion B
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Fig. 2.17: Difractograma de la muestra de fundicion, correspondiente a la aleacién B.

S a3

Solucion Sdlida T g T . - . T ;
Intermetalico (Hf Zr)sSna
Fundicion Aleacién C

14
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i = A i 40 45 50 55 &) a5 ™ 75 B

Fig. 2.18: Difractograma de la muestra de fundicion, correspondiente a la aleacion C.
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Solucién Solida ' : : ! ' : d :
Intermetalico (Hf, Zr)sSns
Aleacion A, tratada a
1100 °C
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Fig. 2.19: Difractograma de la muestra tratada a 1100 °C, correspondiente a la aleacion A.

Solucidon Sdélida ! : i . LR X A '
Intermetalico (Hf Zr)sSns
Aleacion B, tratada a
1100 °C
IR43
u E S i 1 T18r 1 7 T 31 1iL W 1010 T IR |
| | [N N L0 W 1T FI e POE AL menn 17 my finy
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Fig. 2.20: Difractograma de la muestra tratada a 1100 °C, correspondiente a Iz aleacion B.
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Solucidn Solida
Intermetalico (Hf Zr)sSn;
Intermetalico ZraSn
Aleacion C, tratada a
1100 °C
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Fig. 2.21: Difractograma de |la muestra tratada a 1100 °C, correspondiente a la aleacién C
(Muestra masiva).

Solucion Solida IR e
Intermetalico
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Fig. 2.22: Difractograma de la muestra tratada a 1100 °C, correspondiente a la aleacion C
(Muestra de polvo).
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Fig. 2.23: Difractograma de |la muestra tratada a 900 °C, correspondiente a la aleacion A.
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Fig. 2.24: Difractograma de la muestra tratada a 900 °C, correspondiente a la aleacion B.
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Intermetalico (Hf Zr)sSns

Aleacion C, tratada a

900 °C
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Fig. 2.25: Difractograma de la muestra tratada a 900 °C, correspondiente a la aleacion C.

Se identificaron las fases (Hfy,Zr(1.4)sSns y solucion sélida o (Hf.Zr,Sn) en
todas las muestras. Ademas, en la muestra C tratada a 1100 °C, se identifico |a fase
ZrsSn. En latabla 2.11 , se presentan los porcentajes masicos para cada una de las

fases, obtenidos a partir de los difractogramas.

# : (4]
cd | cl | cO | <P 0 0P | 0P <2 [0 [ oS
85|85 |85 |50 |Solcolco|c8(c8|c8
9:9 1 00 | 00 |05 06 |06 [0S |95 |S] |65
oo -0 o0 0 = 0~ D~ 0— Q (] 0
CO | CO | Ccl@ @ | @~ | @ O |00 | @g® | g®
JO8 130 | 30 Qg | Qg | O Dpg |02 Do | Do
b (g L (€, |<. |5 (<, (<8 |28 |E®

S| B| B| B| F| F|F
= R -
Solucion Sdlida 76,5 1759 (685 (683 62,2 56,2 | 51,7 60,1 | 653 | 70,9
o (HF.Zr,Sn)
Intermetalico 235|241 31,5 317 (37,8355 [ 41,3 [39,9 | 34,7 | 29.1
(HI, Zr(3.9)5Sn3
Intermetalico Zr,Sn 8,3 7

Tabla 2.11: Porcentajes masicos correspondientes a cada fase, obtenidos a partir del

analisis de los difractogramas. * En muestra masiva. **En muestra de polvo.
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Los valores de los parametros de red obtenidos para las aleaciones tratadas
1440 h a 1100 °C fueron los de la tabla 2.12.

1100 °C Aleacion A* Aleacion B* Aleacion C* Aleacién C**
Solucion solida | a: 3,1817+0,0003 | a:3,1932 +0,0002 | a: 3,2082 + 0,0001 | a:321+0,02
a (Hi.Zr,Sn) | c: 5,082 + 0,001 c: 5,0987 + 0,0006 | c: 5,1385+0,0003 |c: 514 +0,02
Intermetdlico | a: 8,418 + 0,002 a: 8,439 + 0,001 a: 8,467 £ 0,001 a: 84859 £ 0,02
(Hf.Zr)sSna c: 5,745 + 0,002 c: 5,791 £ 0,003 c: 5,812 £ 0,003 €:579+£0,02
Intermetalico a: 562 +002 a:563+0,02
ZrsSn

Tabla 2.12: Parametros de red obtenidos por rayos X, para muestras tratadas a 1100 °C.

* Valores obtenidos en muestras masivas, aplicando el método Rietweld.
** Valores obtenidos en muestras de polvo, aplicando el programa Pcw.

Los valores de los parametros de red obtenidos para las aleaciones tratadas
2290 ha 900 °C fueron los de |a tabla 2.13.

900 °C Aleacion A Aleacion B Aleacion C
Solucion solida a: 3,18 +£0,02 a: 3,20 £0,02 a: 3,22 +0,02
a (Hf.Zr,Sn) c: 5,07 +0,02 c. 509 +0,02 c: 515 0,02
Intermetalico a: 8,41 £0,02 a: 845 +0,02 a: 849 £0,02
(Hf.Zr)sSns c. 575 +£0,02 ¢. 5,77 + 0,02 c: 579 £0,02

Tabla 2.13: Parametros de red obtenidos por rayos X, para muestras tratadas a 900 °C.

2.4 Discusioén de los resultados

Los resultados obtenidos con la microsonda electronica en cada una de las
tres diferentes aleaciones y representados en los diagramas ternarios (figuras 2.14 y
2.15) presentan diferentes cantidades de los elementos hafnio y circonio para igual
composicion de estafio en la fase intermetdlica, mostrando la total
intercambiabilidad de los elementos de transicion. De este modo se confirma la
hitpotesis de intercambiabilidad de los elementos de transicién y por lo tanto es
posible escribir la estequiometria (Hfy Zr(.)sSns.

La primera observacion obtenida a partir del analisis de los difractogramas de
rayos X, es que a medida que aumenta el porcentaje de circonio en las aleaciones,
se verifica un aumento de los valores de los parametros de red, tanto de la

solucion solida a(Hf,Zr,Sn) como del compuesto intermetélico (HfZr)sSns Este
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comportamiento se explica teniendo en cuenta que el radio atdmico del circonio es
mayor que el del hafnio.

Por otra parte, los parametros de red de cada fase en equilibrio a 900 y 1100
°C, son muy similares, dado que no difieren sustancialmente en composicion entre
ellas.

En la aleacion C tratada térmicamente a 1100 °C, se observa la aparicion de
la fase ZrsSn en equilibrio con (HfZr)sSns y solucién sélida a (HfZr,Sn). Muy
probablemente el compuesto ZrsSn se forma en el sistema ternario a partir de una
transformacion de tipo quasiperitectoide. Esto supone una cinética de la reaccion
regida por la lenta difusion de los elementos formando la nueva fase. El
intermetélico ZrsSn no fue identificado mediante microandlisis cuantitativo en la
microsonda, ya que el mismo se presentaria en pocos granos muy diminutos.
Ademas, el mencionado compuesto ZrsSn no fue identificado en la muestra tratada
a 900 °C, ya que la temperatura y el tiempo del tratamiento, aparentemente no
fueron suficientes para la necesaria difusién de los elementos, a pesar de que se
incrementd en un 60% la duracion del tratamiento. Lo dicho explica la diferencia del
valor del coeficiente de difusion en ambas temperaturas. La diferencia en los
coeficientes de difusion de Sn en Zr entre ambas temperaturas de tratamiento, es de
un orden de magnitud [13]; dicha diferencia también se verifica para la difusion de Zr
en Zr. Por lo tanto, el tratamiento a la temperatura mas baja deberia hacerse
triplicando el tiempo, por lo menos, para lograr la precipitacion del ZrsSn (esto
significa tratar los especimenes durante aproximadamente 4500 h).

En los siguientes graficos (figuras 2.26 a 2.33) se muestran los parametros
de red obtenidos por andlisis y refinamiento de los difractogramas (linea de puntos)
y su comparacion con valores experimentales (linea continua), considerando
linealidad funcional entre el parametro y la concentracién relativa de los elementos
de transicion en la fase correspondiente.
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De los gréficos anteriores se desprende que en |a situacién mas desfavorable
(figuras 2.30 y 2.32), el maximo error cometido respecto de la medicién de otros
autores, es inferior al 2%.

Con la informacién conseguida a través de las técnicas experimentales
usadas, se proponen finalmente las secciones isotérmicas parciales del diagrama de
equilibrio de fases, indicadas en las figuras 2.34, 2.35 y 2.36, en donde las lineas
llenas significan equilibrios comprobados y las lineas de trazos indican bordes
hipotéticos de los dominios de estabilidad, deducidos de los resultados presentes.
Por otra parte, las tablas 2.14 a 2.18, indican las composiciones propuestas, para
las fases conjugadas resultantes del presente estudio.

fZ H“ ZrSn
0/ Jing s 3
/ X7 1& \‘E‘
"*/ 80,/ \ / pH *ﬁ}"‘ ‘7-" 20
" - A
100,/ / / \f’“ﬂ*ﬂf <7 7 VAN
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Fig. 2.34: Corte isotérmico parcial, propuesto a 1100 °C.
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Fig. 2.35: Zona ampliada del corte isotérmico parcial, propuesto a 1100 °C.

Hf Zr Sn

Aleacion A | (Hfy Zr1.x)sSns 38,1 24 4 37,5
a. (Hf, Zr, Sn) 77.8 1,3 10,9

Aleacion B | (Hfy, Zr1.x)sSns 14,4 48,1 375
o (Hf, Zr, Sn) 54,9 35 10,1

Tabla 2.14: Fases conjugadas (% at.) a 1100 °C en equilibrios bivariantes.

Hf Zr Sn
Aleacion C | (Hfy, Zr1.x)sSns 2.3 60,2 375
a (Hf, Zr, Sn) 18,5 72,3 9,2

ZraSn* 10 70 20

Tabla 2.15: Fases conjugadas (% at.) a 1100 °C en equilibrio monovariante (* propuesta).

Hf Zr Sn

a” 1.2 74,9 7.9
B* 15,6 76,6 7.8
ZraSn * 9 71 20

Tabla 2.16: Fases conjugadas (% at.) propuestas a 1100 °C en equilibrio monovariante
(* propuesta).
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Fig. 2.36: Corte isotérmico parcial, propuesto a 900 °C.

Hf Zr Sn

Aleacion A (Hfx Zr(1.)sSna 32,6 299 37,5
o (Hf, Zr, Sn) 76,9 14,3 8,8

Aleacion B | (HfyZrj1.4)sSna 13,2 49,3 37,5
a (Hf, Zr, Sn) 55,6 36,5 7.9

Tabla 2.17: Fases conjugadas (% at.) a 900 °C en equilibrios bivariantes.

Hf Zr Sn
Aleacion C | (HfxZry4)sSns 22 60,3 37,5
a (Hf, Zr, Sn) 18,9 74,7 6.4

ZrsSn* 9,8 70,2 20

Tabla 2.18: Fases conjugadas (% at.) a 900 °C en equilibrio monovariante (* propuesta).

2.5 Conclusiones

Se destacan las siguientes conclusiones:

- Se confirmé experimentalmente la hipétesis de intercambiabilidad completa
de los elementos de transicion hafnio y circonio en el compuesto intermetalico
hexagonal hP16 tipo MnsSis en todo el rango de composiciones. Su
estequiometria es (Hf Zr)sSns.



- Se caracterizaron las fases en equilibrio de tres aleaciones del sistema
ternario Hf-Zr-Sn a las temperaturas estudiadas, y hasta una composicién
maxima de 37,5% atémico de Sn.

- Se presentaron las composiciones propuestas de las fases conjugadas en
equilibrio a las temperaturas de estudio.

- Se calcularon los parametros de red de las fases en equilibrio.

- Se propusieron secciones isotérmicas parciales del diagrama de fases para
el sistema Hf-Zr-Sn a 900 y 1100 °C, en base a la informacién experimental
obtenida.
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CAPITULO 3
ESTUDIO DE AUTODIFUSION EN LA ESTRUCTURA HEXAGONAL COMPACTA
MEDIANTE TECNICAS DE SIMULACION POR COMPUTADORA

3.1 Introduccién

La difusion atdmica es uno de los procesos mas comunes en los cuerpos
solidos. Se produce en los metales puros, aleaciones metalicas, 6xidos, compuestos
intermetalicos, dieléctricos y semiconductores, en una amplia gama de temperaturas
y condiciones externas.

Desempefia un papel rector en muchos procesos que determinan la
estructura y las propiedades de los materiales, tales como la cristalizacién, las
transformaciones de fase, el sinterizado, etc.

Cuando el material base y el difundente son de la misma especie quimica, la
difusion se llama autodifusion.

La comprension del modo de traslacion de los atomos en las redes
cristalinas es debida esencialmente a las ideas de Frenkel [14] sobre el papel de los
defectos de la red, particularmente de las vacancias, en el proceso de difusion de
los atomos. Como en esta tesis se estudia la autodifusion por mecanismo de
vacancias, tanto en hafnio hcp como en circonio hcp, es necesario profundizar en
las particularidades de dicho mecanismo.

3.2 Difusidén por vacancias

En el mecanismo de difusién por vacancias, para que el atomo realice un
salto es necesario que en uno de los sitios vecinos se encuentre una vacancia y que
el atomo acumule, mediante fluctuaciones térmicas, suficiente energia para

intercambiarse con ella. De esta manera, las frecuencias de salto de la vacancia I'*
y del atomo trazador I'* satisfacen la siguiente relacién: I'" =I'" C*, donde (C"es la
concentracion de equilibrio termodinamico de vacancias.
Dicha concentracion esta dada por:
C* =exp(AS} /k,) exp(-AE} / k,T) (3.1)
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donde AS; y AE; son la entropia y energia de formacién de la vacancia,
respectivamente, T es la temperatura y k,la constante de Boltzmann. Cabe notar
que AS) es mayoritariamente de origen vibracional, y da cuenta de la alteracion de

los modos de vibracion de la red debido a la presencia del defecto [15). La ecuacién
(3.2) indica que la concentracion de vacancias en equilibrio crece exponencialmente
con la temperatura. En particular, cerca de la temperatura de fusién puede llegar a
ser del orden de 10°-10" en metales y aleaciones.

Desde el punto de vista de la teoria atémica, el proceso difusivo es el
resultado de saltos atémicos que ocurren al azar. Este proceso lleva a la siguiente
relacion, debida a Einstein, entre el coeficiente de difusién macroscépico D, en la
direccion x y el correspondiente camino cuadrdtico medio de las particulas
difundentes <X*>

D, =<X?>/2r (3.3)

donde r es el tiempo de la experiencia.
3.2.1 Teoria atémica de la difusién aplicada a redes hcp

En las redes hcp, la simetria de la estructura es tal que D.=D,#D,,

considerando x e y en el plano basaly z en la direccion del eje ¢ de la red.

Resultan entonces dos tipos de saltos de la vacancia a los sitios mas
proximos: uno tiene lugar en el mismo plano basal (figura 3.1-a) y otro ocurre entre
planos basales (figura 3.1-b). Las frecuencias de salto correspondientes se

indicaran como I, y I'’, respectivamente.
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a) b)
Fig. 3.1: Las flechas muestran el salto a primeros vecinos en el plano basal (a) y fuera
del mismo (b).

La aplicacion de la teoria atémica de la difusién a la estructura hcp permite
expresar los coeficientes de difusion del tomo trazador, en direccién paralela al eje
¢ y perpendicular al mismo [16] como:

D, =314¢c*f,, T, (3.4a)

D! =3/2a" for, Ty +1/2a*f,,, T, (3.4b)
respectivamente. En las ecuaciones (34), a y ¢ son los parametros de red de la
estructura, f.,, faw Y Sfuo SON factores de correlacion y Iy y I’ indican las
frecuencias de salto basal y no basal del 4tomo trazador, respectivamente.

Se ha mostrado en [17] que los factores de correlacién dependen de la

relacion de frecuencias r =T, /T, , del siguiente modo :

S 120 = (4,208 +2.944r) /(6,208 + 2,944 r)
foxo = (15,4787 + 22,6517 +8902)/ h (3.5)
Jaxe =(9,534 7% + 24,6517 +12.846)/ h

donde h=15478r" +30,859r +13,846 .

Cabe notar que r depende explicitamente de la temperatura a través de las
frecuencias de salto, ya que
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I =vexp(AS, /k;)exp(-AE [ k,T) ' (3.6)
donde v es la frecuencia de intentos y AS, y AE! corresponden a la entropia y

energia de migracion, respectivamente.
Para una estructura hcp ideal, con una relacion ¢/a=1633, se verifica que

ambas frecuencias de salto son iguales y por lo tanto D_= D, [16]. Este no es el

presente caso ya que c¢/a del aHf es 1,585 y del oZr es 1,593 [18].

El objetivo de esta parte del trabajo es determinar las energias de migracion
de la vacancia asociadas a los saltos basales y no basales y comparar los valores
obtenidos por las técnicas de célculo utilizadas, Estatica y Dinamica Molecular. La
cantidad conocida como frecuencia de migracion, dada por:

v' =v exp(AS. /k,) (3.7)
también puede ser evaluada para cada tipo de salto. En la ecuacion (3.7), v esla

frecuencia de intentos y AS, es la entropia de migracién.

3.3 Técnicas de simulacion

Los metodos de simulacién por computadora son una herramienta muy
utilizada en las més diversas disciplinas. Entre sus ventajas figura la posibilidad de
estudiar sistemas complejos no tratables con métodos analiticos. Ademas, estos
métodos complementan a las técnicas experimentales ya que algunas cantidades
dificiles de medir en laboratorio pueden ser predichas mediante el empleo de
tecnicas computacionales.

En particular, este capitulo trata sobre la aplicacion de tales técnicas al
estudio de la autodifusién por mecanismo de vacancias en hafnio y en circonio
hexagonales.

Los métodos de simulacion empleados aqui son Estatica Molecular (EM) y
Dinamica Molecular (DM). En ambas técnicas se utilizaron potenciales de tipo atomo
embebido (EAM).
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3.3.1 Caracteristicas de la Estatica Molecular

EM es una técnica que permite hallar la configuracién de minima energia de
una red cristalina en el cero absoluto. Para ello se minimiza la energia del sistema,
que es una funcion de 3N variables para una red de N &tomos. Dicho proceso se
realiza, en este caso, utilizando el método de los gradientes conjugados. Este
consiste en minimizaciones lineales sucesivas de la energia configuracional a lo
largo de las llamadas direcciones conjugadas, las cuales estan determinadas por el
vector fuerza [19]. Dado que, una vez que el gradiente ha sido puesto a valor cero
en una direccion particular, no es alterado por la minimizacion del gradiente en otra
direccion conjugada de la anterior, el método permite obtener el minimo de |a
funcion. Si la energia fuera una forma cuadrética de dimensién N, bastarian N
iteraciones para hallar el minimo.

El programa utilizado es una version adaptada del cédigo Devil [20]. Para
realizar la simulacién, se genera la red cristalina apropiada y los atomos se vinculan
entre si mediante un potencial de interaccion, que en este caso es del tipo EAM. E
cristal consta de dos zonas, la zona interna que contiene al defecto y donde se
permiten las relajaciones, y la zona rigida externa. La zona interna debe ser lo
suficientemente grande como para contener al campo de desplazamientos inducido
por el defecto. El tamarfio de dicha zona se adopta en funcién del tipo de defecto
estudiado.

Una vez minimizada la energia a expensas de la reubicacion de los atomos,
de modo de lograr fuerza resultante nula sobre cada uno de ellos, se obtiene la
configuracién de equilibrio.

3.3.2 Caracteristicas de la Dinamica Molecular

DM es una técnica que permite calcular propiedades de equilibrio y de
transporte de un sistema de particulas a temperaturas finitas. El punto de partida
para DM es una descripcion microscéopica bien definida del sistema fisico, el cual
puede ser de pocos 0 muchos cuerpos. La descripcion puede ser hecha mediante
un Hamiltoniano, un Lagrangiano o a través de las ecuaciones de movimiento de
Newton [21] y [22].
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En DM se calculan las trayectorias, en el espacio de fases, de una coleccién
de particulas las cuales obedecen individualmente las leyes de movimiento de la
mecénica clasica. De esta manera, pueden obtenerse valores promedios de
cantidades termodinamicas tales como presion, temperatura, energia cinética y
potencial, etc. Cabe destacar la validez de |a hipétesis ergédica segun la cual, para
tiempos suficientemente largos, los promedios sobre las trayectorias en el espacio
de fases son iguales a los promedios temporales sobre una trayectoria.

En un sistema clasico de muchos cuerpos, la temperatura puede definirse
mediante el teorema de equiparticion de la energia sobre los grados de libertad
cuadraticos en el hamiltoniano. La energia cinética media es, entonces:

<lm v:> =27 (3.8)
2 )

Por lo tanto, las fluctuaciones en la energia cinética total del sistema
determinan fluctuaciones en la temperatura.

La simulacion consta de tres etapas a saber: inicializacién, equilibracion y
produccion. En la inicializacién, se asignan las posiciones y velocidades a cada una
de las particulas. Las condiciones iniciales asignadas carecen de importancia, ya
que el sistema perdera la memoria de estos datos. En este trabajo, las posiciones
asignadas a las particulas corresponden a una red hep y las velocidades siguen una
distribucion de Maxwell-Boltzmann. E| sistema asi logrado enfrenta dos problemas:
no tendra la energia deseada y ademéas seguramente no serd un estado de
equilibrio. En la etapa de equilibracion se agrega o quita energia cinética hasta que
la temperatura alcanza el valor deseado. La modificacion de la energia se realiza
mediante el ajuste de las velocidades. Una vez alcanzado el equilibrio, las energias
potencial y cinética permanecen aproximadamente constantes. En la etapa de
produccion se calculan las cantidades de interés. Para ello se integran las
ecuaciones de movimiento para un dado nimero de pasos, y se evallan y
promedian las magnitudes o propiedades del sistema a lo largo de la trayectoria
seguida en el espacio de fases.

Las simulaciones de DM se realizan cominmente en los ensembles
canonico y microcandnico. En el primero se mantienen constantes |a temperatura
T, el numero de particulas N y el volumen V o la presién P, mientras que en el
segundo son constantes N, Vy la energia total E. En este trabajo se ha utilizado
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el ensemble candnico a presion constante nula para la etapa de equilibracion
y el microcanénico para la etapa de produccion.
Las ecuaciones a resolver son de la siguiente forma:

M = K(u(n),n (3.9)
dt

donde u es una variable desconocida (por ejemplo las posiciones y velocidades),
K es un operador conocido y r es el tiempo.

Se debe mencionar que los sistemas reales evolucionan en forma continua,
pero en la simulacion los valores de las variables se calculan en forma discreta, es
decir en determinados lapsos de tiempo. Resulta entonces que se cometeran
errores al pasar de una descripcion de variables continuas a una descripcién con
variables discretas. El grado de error depende de la aproximacion deseada y en
principio puede ser tan pequefio como se quiera. La restricciéon se establece, en
principio, por la velocidad y la memoria de la computadora. A fin de eliminar efectos
de borde no deseados en la celda de simulacién, se imponen las llamadas
condiciones periodicas de contorno, lo que equivale a decir que la celda basica se
repite un numero infinito de veces en las tres direcciones espaciales. Debido a
dichas condiciones de contorno, si una particula cruza la superficie de la celda
basica, reingresa a través de la pared opuesta con igual velocidad.

Cabe sefialar la importancia del algoritmo de integracién elegido. Es
conveniente que requiera la menor cantidad posible de computos de las fuerzas, por
constituir ésta la parte mas laboriosa del célculo, que sea estable y preciso, que
conserve la energia, etc. Los algoritmos pueden ser de tipo predictor o predictor-

corrector. Los primeros calculan u,,, exclusivamente en términos de cantidades de
pasos previos, y los segundos calculan primero un valor intermedio m,, Yy luego
f(m,_,) para corregirlo y obtener u,,, .

El algoritmo utilizado en este trabajo es de tipo predictor-corrector, conocido
como algoritmo de Nordsieck [23], con un paso temporal de 0,001 ps. Para
mantener la temperatura constante, y reproducir las condiciones experimentales
reales, se utilizé el termostato de Berendsen [24]. Este propone que la temperatura
T, definida por la equiparticién, decae hacia un valor de referencia externo To,

dr _1,-T
di Ty

(3.10)
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donde 7, es una constante de tiempo elegida de forma conveniente. Este concepto

se introduce como fuerza adicional en la ecuacion de las velocidades:

& :£+{£-1}"—* (3.11)
m_ |\ T 21,

a fin de acelerar o retardar a las particulas segun que la energia cinética global esté
por debajo o por encima del valor de referencia.

3.4 Potenciales interatémicos

Un potencial interatémico es una representacion matematica de la energia
potencial de un sistema en funcion de las coordenadas de las particulas, por

ejemplo:

V{r'l!""'rrn) =z¢y(‘r¢:r}]+ Zé'gl-{risrjrrk)"_--- [312)

ixj = f.k
donde ¢, , son funciones analiticas o expresiones numéricas que corresponden a

potenciales de dos o mas particulas identificadas mediante subindices. Distintos
tipos de potenciales se usan en ciencia de los materiales. Si sélo se retiene el
primer sumando a la derecha en la expresion (3.12), se tienen los potenciales de
pares. Estos fueron usados hasta la década del 80. Su aplicacién practica se fue
reduciendo con el tiempo, por presentar varios inconvenientes. Por ejemplo, no
tienen fundamento tedrico [25]. Vale recordar que en una unién metélica los nucleos
atomicos estan sumergidos en una nube electrénica. Por lo tanto hay interacciones:
a) nucleo-ntcleo, b) nicleo-electron, c) electron-electron. Sucede que al aplicar un
potencial de pares solamente consideramos la interaccion a). Como consecuencia,
los resultados obtenidos a traves de la aplicacion de potencial de pares, no
coincidiran con los resultados obtenidos experimentalmente en laboratorio. En
particular, si dichos potenciales cumplen las condiciones de equilibrio [26], se
imponen ciertas condiciones sobre las constantes eldsticas (conocidas como
condiciones de Cauchy) que no se satisfacen experimentalmente. Ademas, |la
energia de formacion de la vacancia coincide con la energia de cohesién, en tanto
que tipicamente, la primera es aproximadamente un tercio de la segunda [25].
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Dichas diferencias dificultan el estudio de propiedades de defectos asociados
a cambios de volumen significativos.

Los potenciales de muchos cuerpos se crearon con el fin de resolver los
inconvenientes presentados por los potenciales de pares. Los primeros desarrollos
fueron realizados por Finnis y Sinclair [25] para redes bcc y por Daw y Baskes [27]
para redes fcc. En general, la energia de interaccion entre los atomos se describe a
partir de un término de atraccion, debido a la densidad electronica del medio, y un
término de repulsion, debido a la interaccion nuclear:

E:Zﬂuw+%2ﬂﬁﬁj (3.13)

En (3.13), F(p) da cuenta de la contribucion de los atomos vecinos a través
de la interaccion electronica representada por la densidad p y es de caracter
atractivo, mientras que V' (R) representa la interaccion nuclear de pares, de caracter

repulsivo. Las sumatorias, sobre todos los atomos del sistema, corresponden a la
energia total.

Para lograr una descripcion realista de las propiedades del material a
estudiar, las funciones en la ecuacion (3.13) se ajustan a propiedades fisicas, tales
como constantes elasticas, energia de cohesion, energia de formacion de la
vacancia y parametros de red.

Existen varias formas de representar las funciones en (3.13). La forma
funcional depende del tipo de aproximacion tecrica supuesta para las interacciones,
la cual se elige con base en las propiedades de los elementos a representar.

Los elementos de estructura fcc y sus aleaciones son adecuadamente
representados por los potenciales de tipo “embebido”, originalmente propuestos por
Daw y Baskes [27]. Estos autores consideran que la densidad electronica en un
punto del sistema es una superposién lineal de las contribuciones de los atomos
que lo conforman. La densidad electronica debida a los atomos del sistema, en el

sitio j, se calcula en base a:

p, =2 ®(R,) (3.14)

i=j

En (3.14), @, representa la contribucion del atomo ;i a la densidad

electrénica en la posicion j. De esta manera, F(p) en (3.13) s6lo depende de la
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especie atomica presente en la posicién j y se conoce como energia de embebido.
F(p) se interpreta como la energia necesaria para ubicar un atomo en la densidad

electrénica del medio.

En el modelo empirico de Finnis y Sinclair [25], aplicable a metales de
transicién, el término atractivo en (3.13) reproduce los resultados de la teoria del
enlace firme (tight-binding) y se interpreta como la suma de integrales de
solapamiento [28]. Dicho término se calcula como

172
Fip;)= Z‘E{RJ,JJ (3.15)

k=j

En la aproximacién de Finnis y Sinclair, las formas funcionales son splines
cubicas, ajustadas a datos experimentales.

3.4.1 Potencial utilizado para aZr

Para las simulaciones en oZr llevadas a cabo en este trabajo, se utilizd un
potencial interatémico tipo EAM desarrollado por Pasianot y Monti [29]. Dicho
potencial reproduce el comportamiento elastico del material a temperatura
ambiente ya que esta ajustado a los correspondientes valores experimentales de
las cinco constantes elasticas, a ambos valores de parametros dered a y ¢, ala
energia de cohesién y a un valor aproximado de la energia de formacion de
vacancia.

El potencial cohesivo ®(R,) utilizado en [29], es una funcion continua hasta

su derivada segunda, suavemente ajustada a cero a la distancia de corte, y tiene la
forma de la funcién de apantallamiento de Thomas-Fermi :

D(x) = D, f(x) (3.16)
exp(—5x)/x, x<R,

f(x)4 (x-Rc) (a,x* +a,x+a,), R _<x<R (3.17)
0, R =x

donde:R_=1,65 es el radio de corte,R, =13 es el punto de empalme de las

funciones f(x), ®,=11,28516908 es una constante elegida de modo tal que la
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densidad de la red perfecta p,, verifique:p, =1, la distancia x estéd dada en

unidades del parametro de red basal, a,, ¥ a,, a,, a, en unidades convenientes:

a, = -0,44417136, a, = 1,07926027, a, = -0,67936231.
El potencial de pares V'(x) consiste en una funcién polinémica cubica de siete

tramos, continua hasta la segunda derivada.
V()= Y A4, (x, ~2)* H(x, ~¥) (3.18)
k=1

donde: H(x) es la funcion escalén de Heaviside y x, son los puntos de empalme,
adecuadamente elegidos. Los siete coeficientes A, (tabla 3.1), mas la funcion de

embebido y su segunda derivada evaluadas para la densidad de red perfecta,
constituyen nueve incognitas que pueden ser exactamente resueltas a través del
sistema de ecuaciones para las nueve cantidades experimentales arriba

mencionadas.

k ¥ A,
1 1 -38,4084159
2 1,05 36,9240324
3 1,55 -6,0670690

V(x) 4 1,60 8,4563250
5 1,65 -4,6893208
6 1,70 7,9557179
7 1,75 -5,6449389

Tabla 3.1: Parametros del potencial. }'(x)esta dado en eV y x, en unidades del
parametro de red basal.

Los valores experimentales utilizados en el ajuste se presentan en tabla 3.2,

siendo a y ¢ los parametros de red, £, la energia de cohesion del material, £ la

energia de formacion de la vacancia y C, las constantes elasticas.
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L cla E E; Cy Cy Cys Cy z Ca ‘

03232 | 1593 | 625 1,74 | 8951 | 4544 | 4076 | 10281 199,?|

Tabla 3.2: Cantidades utilizadas en el ajuste de los potenciales para aZr. Los valores
de a,ennmy c/a han sido tomados de [30], E_, en eV, de [31], las constantes

elasticas, en eV/mm® de [32), y £%, en eV de [33].

Para hallar la funcién de embebido F(p) se parte de la siguiente expresion:

F(p,)=E,-1/2Y V(R,) (3.19)

LN ]

donde E, es la energia en el sitio i y puede escribirse en términos de la ecuacion

de estado universal propuesta por Rose y col. [34] para variaciones uniformes del
parametro de red:

E(a) = -E.(1+a) exp(—a) (3.20)
con

a=3[QB/E.]"(ala, -1) (3.21)
donde Q2 es el volumen atomico y Bes el modulo de volumen. Sin pérdida de
generalidad, puede imponerse que F(p) tenga derivada primera nula a la densidad

de red perfecta, lo cual convierte a V' (R) en un potencial de “pares efectivo”.
3.4.2 Potencial utilizado para aHf

El potencial para aHf ha sido desarrollado acorde al mismo procedimiento
utilizado para aZr. Debe notarse que los potenciales de pares presentes son de
menor alcance que los reportados en [35]. Los coeficientes 4, correspondientes a
la funcion ¥(x) se indican en la tabla 3.3 y los valores experimentales utilizados en

el ajuste de dicha funcion se indican en la tabla 3.4.
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k X, A,
1 1 -33,0011430
2 1,05 46,2517934
3 1,55 -13,1186081
V(x) 4 1,60 16,1087793
5 1,65 0,1722513
6 1,70 0,3503380
7 }.7D -3,8273967

Tabla 3.3: Parametros del potencial. V'(x)esta dado en eV y x, en unidades del
parametro de red basal.

! a cla E, E! c, o G (58 O

0,3194 | 1,581 6,44 215 | 11866 | 465 4089 | 12759 | 3745

Tabla 3.4: Cantidades utilizadas en el ajuste de los potenciales para aHf. Los
valores de a, ennm, y ¢/a han sido tomados de [30], E_, eneV, de[31], ylas

constantes elasticas, en eV/mma3 de [36]. £}, en eV se tomd como %E, :

3.5 Calculos desarrollados empleando Estatica Molecular.

Mediante EM, se calcul6 la barrera de energia a ser superada por la vacancia
para efectuar el salto a sitios primeros vecinos basales y no basales. El cristal
utilizado consta de aproximadamente 2000 atomos.

Para localizar el maximo de la barrera, esto es el punto de ensilladura
asociado al salto, se minimiza la energia de un sistema compuesto por dos
vacancias (correspondientes a su posicién antes y después del salto) y un atomo
que ocupa diferentes posiciones entre aqueéllas. A fin de evitar la evolucion de dicho
atomo hacia el sitio vacante mas proximo, se le impone la condicion de fuerza nula
en la direccion del salto (coordenada de reaccién), por lo cual la minimizacion tiene
lugar en una hipersuperficie de dimension (3N-1). Este método cuasiestatico,
descripto en [37], ha sido aplicado en el presente trabajo para evaluar las energias
de migracion de vacancias en aHf y aZr. Las mismas estan dadas por la diferencia
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entre la energia de la configuracion relajada del punto de ensilladura y la energia de
la configuracion de equilibrio del defecto.

En la figura 3.2-a, se esquematiza la configuracion previa al salto basal, en
3.2-b, se muestran dos vacancias ubicadas en sitios primeros vecinos y el atomo
que migra localizado en la mitad del camino entre las posiciones inicial y final
(configuracion de ensilladura) y la figura 3.2-c corresponde a la configuracion una
vez completado el salto.

Fig. 3.2: Salto atémico mediante el mecanismo de intercambio con vacancias.

3.6 Resultados obtenidos con Estatica Molecular

Mediante EM se caracterizaron los procesos difusivos de vacancias en aHf y

Respecto a la energia de formacion de la vacancia £}, los célculos dieron un

valor relajado de 2.11 eV para aHf y 1.74 eV para aZr. Notese que la energia de
formacién de la vacancia en la configuracién no relajada es uno de los datos a los
que se ajustan los potenciales.

Los resultados hallados para la energia de migracién basal y no basal E. y

E™  respectivamente empleando EM, se presentan en la tabla 3.5.
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aHf alr
E® 0,83 057

m

E® 0,85 0,59

Tabla 3.5: Valores de energia de migracion en eV, obtenidos mediante EM.
Los valores para aZr, fueron obtenidos de [29].

Para ambos materiales las energias de migracion para los saltos no basales
resultan mayores que para los saltos basales.

3.7 Céalculos desarrollados empleando Dinamica Molecular y red perfecta

El objetivo buscado en esta etapa fue determinar el rango de temperaturas en
el cual se conserva la estructura hcp, para estudiar posteriormente la difusion en el
estado sodlido. A fin de completar la caracterizacion de los potenciales interatomicos
utilizados se calculd el coeficiente promedio de expansion térmica lineal en el plano
basal y en direccion paralela al eje ¢, asi como el cociente ¢/a, y la variacién con
la temperatura de la energia de cohesién o energia potencial por atomo predichos
por dichos potenciales.

Se utilizdo una version modificada del codigo Dynamo -1984, el cual emplea el
método estocastico para mantener constante la temperatura y tiene la opcion de
trabajar a volumen o presion constante. Para realizar la tarea se generd una red de
384 atomos y se trabajé en el ensemble candnico.

Para el hafnio las corridas fueron hechas entre 0 y 2000 K, en intervalos de
100 K. En el rango 1700-1800 K, en el cual se observé una significativa variacion de
la energia de cohesion, se utilizaron intervalos més pequerios. Para el circonio las
corridas se realizaron entre 500 y 1500 K, en intervalos de S0 K.

La salida del programa suministra los valores promediados en el tiempo de:
temperatura, presion, energias potencial y cinetica, volumen vy longitudes promedio
de la celda.

Dichos datos permitieron calcular la expansion térmica lineal de dos maneras.

La primera de ellas consistio en considerar el volumen de la celda, V,, a 7, =0K

(estado de referencia), tanto para el hafnio como para el circonio, y los volimenes

promedio }J* correspondientes a cada temperatura 7', determinandose por diferencia
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la variacion de volumen Al . A continuacion, se calculd el coeficiente de expansion

térmica volumeétrica de la siguiente forma:

o & (3.22)
V,AT

donde A7=T -T,, obteniendose el coeficiente de expansion térmica lineal «, como:

al"
3 (3.23)

La expresion (3.'23} no tiene en cuenta la anisotropia propia de las redes hcp,

y representa una expansion térmica lineal promedio.

La segunda metodologia usada fue calcular la expansién térmica lineal en

direccion paralela al eje ¢, a_, y en direccion perpendicular al mismo, a, . Para ello
se determind la diferencia Ac entre el parametro de red axial promedio ¢ a la
temperatura 7, y el considerado a la temperatura de referencia ¢,, y
posteriormente se calculd «_ segun (3.24)

_ Ac
Y

a (3.24)

Para calcular la expansion térmica lineal en el plano basal a_, se determind

la variacion del parametro de red basal a con la temperatura en dos direcciones
ortogonales de dicho plano. Utilizando una expresion similar a (3.24), se calculd a,

para cada una de las dos direcciones y luego se promediaron los valores obtenidos.
En el caso del hafnio, los valores de a, en las direcciones ortogonales del

plano basal son muy similares, observandose mayores dispersiones para el circonio.

Los parametros de red promedio a cada temperatura se utilizaron para
construir la red de referencia respecto de la cual se evalud el camino cuadratico
medio de los atomos en presencia de la vacancia.

Paralelamente al calculo de la energia de cohesién, se registré la evolucion
temporal de las coordenadas atdmicas en funcién de la temperatura, para ambos
materiales simulados, con el objetivo de confirmar el rango de temperaturas en el
cual se mantiene la estructura hcp.
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3.8Resultados obtenidos con Dinamica Molecular y red perfecta

A partir de |as corridas realizadas, se calculd y graficd el valor del cociente
c/a en funcion de la temperatura. Dichos resultados se muestran en las figuras 3.3
y 3.4.

1.808 4
L]
1.600 4 ./-/
1,565 /
s | v
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J"AH
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Fig. 3.3: Valores de ¢/a para aHf , en funcion de la temperatura. Los valores
experimentales (linea punteada y circulos blancos) fueron tomados de [18]. Los
circulos negros y linea continua corresponden a valores calculados.
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Fig. 3.4: Valores de ¢/a para oZr, en funcion de la temperatura. Los valores
experimentales (linea punteada y circulos blancos) fueron tomados de [18]. Los
circulos negros y linea continua corresponden a valores calculados.



Por otra parte se indica en las figuras 3.5 y 3.6 los coeficientes de expansion
térmica lineal calculados segun (3.23) y (3.24) en funcién de la temperatura y su
comparacion con valores experimentales.

La diferencia encontrada entre valores calculados y experimentales, tanto de
la relacion c/a como de los coeficientes de expansion térmica, se debe
principalmente a que el potencial utilizado no ha sido ajustado de modo de incluir
explicitamente efectos térmicos.
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Fig. 3.5: Coeficientes de expansion térmica lineal para aHf. Los valores
experimentales fueron obtenidos de [18] y [38] y los calculados de (3.23) y
(3.24).
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Fig. 3.6: Coeficientes de expansion térmica lineal para aZr. Los valores
experimentales fueron obtenidos de [18] y [38] y los calculados de (3.23) y
(3.24).

Como se menciond anteriormente, para realizar los estudios de autodifusion
en la fase hcp, previamente hay que conocer el rango de temperaturas dentro del
cual se mantiene estable la estructura cristalina. Para ello se graficaron los valores
de la energia potencial por atomo (energia de cohesién) en funcion de la
temperatura, los que se muestran en las figuras 3.7 y 3.8. Se observa, para valores
cercanos a 1750 K en aHf y 1350 K en aZr, un aumento abrupto de la energia de
cohesion. Dichas temperaturas corresponden a la fusion de la estructura hep del
material predicha por el potencial, en ausencia de superficies libres u ofro tipo de
defectos microestructurales. Experimentalmente, la estructura que funde a Ila
presion de una atmdsfera, es la bee para ambos elementos.
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Fig. 3.7: Energia potencial por &tomo de aHf en funcién de la temperatura. La
temperatura de fusién aproximada es 1750 K.
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Fig. 3.8: Energia potencial por 4tomo de aZr en funcién de la temperatura. La
temperatura de fusion aproximada es 1350 K.

Las figuras 3.9 a 3.12 muestran la proyeccién, en el plano basal, de la
trayectoria descripta por 7 atomos de dicho plano. Por debajo de la temperatura de
fusion calculada, la trayectoria se restringe al entorno de las posiciones de equilibrio,
(figuras 3.9 y 3.11) mientras que, por encima de dichas temperaturas, se observa un
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desplazamiento atémico de tal magnitud que corrobora la fusion de la estructura

cristalina (figuras 3.10 y 3.12).
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Fig. 3.9: Proyeccion, en el plano basal, de la trayectoria descripta por 7 atomos
en aHf, a 1600 K.
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Fig. 3.10 : Proyeccion, en el plano basal, de la trayectoria descripta por 7 atomos en
aHf, a 1800 K.
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Fig. 3.11: Proyeccion, en el plano basal, de la trayectoria descripta por 7 atomos en
oZr, a 1200 K.
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Fig. 3.12: Proyeccién, en el plano basal, de la trayectoria descripta por 7 dtomos en
aZr, a 1400 K.
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3.9Calculo de la energia de migracion de la vacancia empleando Dinamica
Molecular

En esta etapa interesa calcular la contribucién migratoria al coeficiente de
difusién D" para luego determinar la energia de migracion de la vacancia, £, . Para

tal fin, se evalud el camino cuadratico medio descripto por todos los atomos de la
celda de simulacion en presencia de una vacancia. Asimismo, se busca identificar
los saltos basales y no basales y obtener las correspondientes frecuencias de salto.
Cabe aclarar que se estudié la difusién a partir de 800 K en el caso del
hafnio, y a partir de 550 K para el circonio, ya que los tiempos requeridos para lograr
una contribucién apreciable a la difusion a temperaturas inferiores a las indicadas
(esto es, una adecuada cantidad de saltos atémicos), son significativamente largos.
Para realizar este estudio se generd una red conteniendo 384 sitios, esto es,
383 atomos y 1 vacancia, y se aplicaron condiciones periddicas de contorno. Se
trabajé primeramente en el ensemble candnico, hasta lograr la termalizacién del

sistema, y posteriormente se continud en el ensemble microcanénico.
3.9.1 Estudio de la autodifusién mediante desplazamiento cuadratico medio

Para realizar este estudio se registraron las posiciones de todas las particulas
del sistema en funcion del tiempo, para intervalos de 0,01 ps, y se calcularon las
proyecciones en las direcciones x e y (tomadas en el plano basal) y z (a lo largo del
eje c) del desplazamiento cuadratico medio, luego de un tiempo 1. De esta manera,
la contribucion migratoria atémica al coeficiente de difusién se calculd mediante la
relacion de Einstein la cual, por ejemplo para la direccion Z, es

NP c(0) I B =1 EX GRS A O
D '!’ﬂT'Pﬂ — Z = (3.25)

donde (22{I}> es la proyeccién en la direccion z del desplazamiento cuadratico

medio de los N-1 atomos al tiempo 1. Con el propésito de separar las contribuciones

de las vibraciones atémicas en torno a cada posicion de equilibrio, de las

contribuciones migratorias, se llevé a cabo un célculo anélogo al descripto por la

ecuacion (3.25) pero para la red perfecta. Los resultados asi obtenidos son
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numéricamente pequerios frente a la contribucion migratoria, por lo que la ecuacién
(3.25) da cuenta, exclusivamente, de los eventos de salto.

De la pendiente del grafico del desplazamiento cuadrético medio en funcién
del tiempo, para cada temperatura simulada, resulté el correspondiente coeficiente

D, . A su vez, para este proceso térmicamente activado, el gréfico de InD: vs1/T
permitid obtener la correspondiente energia de migracion E! mediante un ajuste

lineal.

3.9.2 Resultados

La evolucion temporal del desplazamiento cuadratico medio, calculado a
diferentes temperaturas, se muestra en la figura 3.13 para hafnio y en la 3.14 para
circonio. Si bien los graficos se extienden hasta 1000 ps, los tiempos totales de
calculo se tomaron de modo de obtener una cantidad de eventos acorde con una
estadistica razonable (150 eventos promedio). Para ello se requirieron simulaciones
aproximadamente cuatro veces mas largas para las temperaturas més bajas. Cabe
notar el incremento de la pendiente del desplazamiento cuadratico medio con el
incremento de la temperatura.
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Fig. 3.13: Evolucion de la proyeccién del desplazamiento cuadratico medio en la
direccion axial, en funcién del tiempo y a distintas temperaturas, para aHf.
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Fig. 3.14: Evolucion de la proyeccion del desplazamiento cuadrético medio en la
direccion axial, en funcién del tiempo y a distintas temperaturas, para aZr.

La figura 3.15 muestra, para ambos materiales, la dependencia de la
contribucién migratoria al coeficiente de difusién D', en funcién de la temperatura.
Las correspondientes energias de migracion, dadas por la pendiente de cada
recta, son EX=0,79 + 0,03 eV para aHf y E7=0,57 + 0,03 eV para aZr. Dado que,

en la direccion estudiada sélo contribuyen saltos no basales a la difusion, las
energias de migracion obtenidas corresponden a dicho tipo de saltos. Graficos
analogos para las direcciones x o y, permiten obtener energias de migracion
efectivas en dichas direcciones, las cuales resultan de la contribucién de saltos
basales y no basales.
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Fig. 3.15: Contribucion migratoria al coeficiente de difusion D para oHf (circulos
blancos) y para aZr (circulos negros).

3.9.3 Estudio de la autodifusién mediante frecuencias de salto

Los resultados de esta seccidn fueron obtenidos a partir de la adaptacion, a
la estructura hcp, de una subrutina escrita para el célculo de las frecuencias de salto
atémico por mecanismo de vacancias para la estructura fcc [39].

En la estructura hcp, para evaluar las frecuencias de cada tipo de salto (basal
y no basal) se requiere, previamente, identificar a los mismos. Para ello se procede
de la siguiente forma: para cada nodo de la red perfecta (red de referencia cuyos
parametros de red son los de equilibrio a la temperatura de la simulacién), se define
una celda esférica cuyo radio corresponde a la mitad de la distancia a primeros
vecinos. La permanencia del atomo en el tiempo dentro de dicha regién, significa
que no ha efectuado ningin salto. El cambio de celda durante la simulacion
significa que el atomo saltd. Al hacerlo, y con el propdsito de facilitar el conteo e
identificacion del tipo de salto, al &tomo se le adjudican las coordenadas del nodo de
referencia correspondiente a la nueva celda. Simultaneamente con el cambio de
coordenadas, se registra el tiempo en que éste se produjo. Como se indicara mas
adelante, las oscilaciones de los atomos, esto es, el cambio de celda con pronto
retorno a la celda de partida, se descartan por no corresponder a saltos genuinos.
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Los lapsos de tiempo utilizados para filtrar las oscilaciones corresponden al
doble del periodo de Debye [40], esto es, 0,4 ps para aHf y 0,3 ps para alr.

A fin de identificar el tipo de salto, y teniendo en cuenta la orientacion elegida
para la celda simulada, es claro que si la coordenada z de los nodos de referencia
entre los cuales tiene lugar el evento no cambian antes y despues del salto, el
mismo es de tipo basal. En caso contrario se tiene un salto no basal. El cociente
entre la cantidad de saltos basales (no basales) de la vacancia vy el tiempo de

simulacion es la frecuencia del salto basal I} (T, ).

La pendiente del grafico InT} vs.1/7 representa la energia de migracion

basal, tal como se deduce de la ecuacién (3.6). En tanto que la energia de

migracion no basal se determina calculando la pendiente del gréfico In I,vs 1/T.

Las frecuencias obtenidas mediante el procedimiento descripto pueden
utilizarse para evaluar el coeficiente de difusion del trazador mediante las
expresiones (3.4). En particular, la contribucién migratoria al coeficiente de difusion

en la direccion axial D, se relaciona con el coeficiente de difusion del trazador D!

mediante la siguiente expresion:

D, =D., CT (3.26)

N

donde el paréntesis es la relacién entre la concentracion de vacancias en equilibrio
termodinamico y la concentracion en el sistema simulado.

3.9.4 Resultados

Siguiendo el procedimiento descripto anteriormente se obtuvieron los
resultados mostrados a continuacién. La figura 3.16 muestra la dependencia con la
temperatura de las frecuencias de salto basales y no basales de la vacancia, para
aHf. El grafico correspondiente a aZr, se muestra en la figura 3.17.
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Fig. 3.16: Dependencia de las frecuencias de salto basales (linea continua y
circulos negros) y no basales (linea de puntos y circulos blancos) con la
temperatura, para la vacancia en aHf.
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Fig. 3.17: Dependencia de las frecuencias de salto basales (linea continua y
circulos negros) y no basales (linea de puntos y circulos blancos) con la
temperatura, para la vacancia en oZr.

En la tabla 3.6 se indican los valores de energia de migracion calculados a

partir de las frecuencias de salto.
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| | EN[eV] EZ eV} |
' aHf ' 0,76+0,01 0,79+0,03
oZr 0,51+0,01 0,53+0,01

Tabla 3.6: Energias de migracion obtenidas de las frecuencias de salto.

Analogamente a lo obtenido mediante Estatica Molecular, la técnica de
Dinamica Molecular también predijo energias de migracion ligeramente mayores
para los saltos no basales que para los basales.

Los resultados anteriores permitieron comparar la contribucién migratoria al
coeficiente de difusién D'z calculada mediante el desplazamiento cuadratico medio,
con el valor de D ; obtenido a partir de la ecuacién (3.26). En ésta, el coeficiente de
difusién del trazador en la direccion paralela al eje ¢ esta dado por la ecuacion
(3.4a). Los resultados obtenidos corresponden a la figura 3.18 (hafnio) y 3.19

(circonio).
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Fig. 3.18: Contribucion migratoria al coeficiente de difusién D_. calculada

mediante el desplazamiento cuadratico medio () y mediante la frecuencia de
saltos no basales (o), para aHf.
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Fig. 3.19: Contribucién migratoria al coeficiente de difusién D. calculada

mediante el desplazamiento cuadratico medio (e) y mediante la frecuencia de
saltos no basales (o), para aZr.

Las figuras 3.18 y 3.19 muestran un buen acuerdo entre los valores de D’

calculados ya sea a partir del desplazamiento cuadratico medio o a partir de la
evaluacion de las frecuencias de salto.

Ademés, los resultados obtenidos para las frecuencias de migracién v* de la
vacancia, definida en la ecuacion (3.7), se indican en la tabla 3.7. Los valores de v*,

estan dados por la ordenada al origen de los gréficos de Arrhenius de las figuras
3.16y3.17.

" [10" s7] v*™ 110" s v 10" §7)
{por camino cuadrético medio) {por frecuencia de saltos) (por frecuencia de saltos)
oHf 2,6610,02 2,2240,02 1,3540,02
alZr 2,22+0,02 1,92+0,02 1,6140,02

Tabla 3.7: Frecuencias de migracion de la vacancia.

Los valores de frecuencia de migracién predichos a partir del calculo del
camino cuadratico medio son ligeramente méas altos que los predichos a partir del
céleulo de la frecuencia de salto. Por otro lado, los valores obtenidos para los saltos
no basales son mayores que los correspondientes a los basales. Tomando los
valores de la frecuencia de intentos como los de la frecuencia de Debye para cada
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material, a partir de la ecuacion (3.7) resultan entropias de migracion de la vacancia
en el rango 0,9 a 1,6 k,. Dichos resultados estdn en acuerdo razonable con los

valores deducidos de los experimentos, al menos para metales fcc [41].

Por otra parte en las figuras 3.20 y 321 se graficaron, para ambos
materiales, los distintos factores de correlacion obtenidos en funcién de la
temperatura a partir de las expresiones (3.5). Nétese que en las mismas figura
explicitamente el cociente de las frecuencias de ambos tipos de salto.

Ademas se evalud el factor de correlacion f,, a partir de la combinacién de

las ecuaciones (3.4a) y (3.26), donde para D se emplearon los valores predichos

por el desplazamiento cuadratico medio. Los resultados asi obtenidos, no
graficados, estan dentro del 5% de los graficados en las figuras 3.20 y 3.21 para
altas temperaturas, disminuyendo el acuerdo al 15% para bajas temperaturas. La
comparacion efectuada para f,, no puede aplicarse para los factores de

correlacion f_, ¥ fuo. ¥Ya que la ecuacion (3.4b) mezcla la contribucién de saltos

basales y no basales (esto es, se cuenta con una ecuacién y dos incgnitas).

Notese que, si en la expresiones (3.5) se considera =1 , esto es igualdad
de frecuencias de saltos basales y no basales, todos los factores de correlacién
toman el valor 0,781, independientemente de la temperatura. Tal valor corresponde
al factor de correlacion para el mecanismo de vacancias en la estructura fec y, en el
caso presente, indica la pérdida de la anisotropia propia de la estructura hcp.
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Fig. 3.20: Factores de correlacion para oHf en funcién de la temperatura.
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Fig. 3.21: Factores de correlacion para aZr en funcion de la temperatura.

Finalmente se analizo la anisotropia de la autodifusion por mecanismo de
vacancias en el sistema simulado, D, /D] , de acuerdo a las ecuaciones (3.4a) y

(3.4b). Debe notarse que todas las cantidades intervinientes en dichas ecuaciones
han sido calculadas en el presente trabajo. Los resultados obtenidos se muestran en
las figuras 3.22 y 3.23.
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Fig. 3.22: Anisotropia de difusion para aHf .
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Fig. 3.23: Anisotropia de difusién para aZr.

Los valores calculados a altas temperaturas muestran acuerdo cualitativo con
resultados experimentales, segun los cuales la difusividad seria mayor en la
direccion perpendicular al eje c.

3.10 Conclusiones

Las tareas realizadas involucraron el empleo de dos técnicas de simulacion
por computadora (Estatica y Dinamica Molecular), con la finalidad de estudiar la
migracion de vacancias en dos materiales de estructura hep (hafnio y circonio).

Dichos materiales fueron representados mediante potenciales interatémicos
de muchos cuerpos del tipo de 4tomo embebido (EAM).

Los trabajos abarcaron |a determinacion, para ambos materiales, de:

- La temperatura simulada de fusion, a través de la variacion de la energia de

cohesion por atomo.

- Los parémetros de red y de la relacion c/a, en funcién de la temperatura.

- La variacion del coeficiente de expansion térmica lineal, en el plano basal y

en direccion paralela al eje ¢, en funcién de la temperatura.

-La evolucion del camino cuadratico medio en la direccién del gje ¢ en

funcién del tiempo y para distintas temperaturas, a fin de determinar |a

contribucion migratoria al coeficiente de difusion.
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-La dependencia de las frecuencias de saltos basales y no basales, en
funcién de la temperatura.

-La contribucién migratoria al coeficiente de difusion obtenida a partir del
conteo de saltos no basales y su comparacion con el resultado provisto por el
desplazamiento cuadrético medio.

-Las frecuencias de migracion de la vacancia.

-Los distintos factores de correlacion en funcién de la temperatura.

-La anisotropia de la autodifusion por mecanismo de vacancias.

Los valores de energia de migracion de vacancias obtenidos por DM, son
ligeramente menores que los obtenidos por EM. Ademas, ambos métodos predicen
menor valor de energia de migracion para saltos basales que para saltos no
basales, en acuerdo con la relacion cla de los materiales estudiados, la cual es
menor que la ideal.

A partir de las energias de migracion E calculadas, y de los valores de
energia de formacion de la vacancia E;, se obtuvieron las correspondientes
energias de activacion (. Para la difusion a lo largo del eje c, la energia de
activacion esta dada por Q,=E} + EX.

En la tabla 3.8, se puede observar la comparacion entre los resultados
obtenidos por los distintos métodos de simulacion y los valores experimentales.

EM Om oM
{Camino cuadrético (Frecuencias de salto))
media)
E; | E} | 9 EF | G ER | @ | Qe
[42]
aHf 2,11 0,85 2,96 0,79 2,90 0,79 2,90 3,35
aZr 1,74 0,59 2,33 0,57 2,3 0,53 2,27 3,17

Tabla 3.8: Comparacién entre valores calculados y experimentales (en eV).

En el caso de aHf, la energia de activacion (O, resultdé en el rango

2,90 - 2,96 eV, esto es, valores aproximadamente 10% inferiores al reportado
experimentalmente. Para aHf no se ha encontrado informacion experimental sobre
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las energias de formacion y migracion de la vacancia contra los cuales contrastar
los valores obtenidos de la simulacion.

En el caso de oZr, la energia de activacion O, resulté en el rango 2,27 - 2,33

eV, valores aproximadamente 25 % inferiores al reportado experimentalmente.

Esta Ultima discrepancia ha sido atribuida a la energia de formacién de la
vacancia, cuyo valor se ajusta al construir el potencial. Sin embargo, los resultados
calculados para la energia de migracion de la vacancia son muy similares a los
obtenidos experimentalmente ( 06 - 07 eV) mediante espectroscopia de
aniquilacion de positrones [43).

Finalmente, para ambos materiales y técnicas de simulacién, las energias y
entropias de migracion para saltos basales resultan ligeramente mas bajas que los
correspondientes valores para los saltos no basales. Este resultado acuerda con
la prediccion de Zener [44] segln la cual mayores energias de migracién implican
también mayores entropias de migracién.
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CAPITULO 4
ESTUDIO DE FASES HEXAGONALES MEDIANTE TECNICAS DE PRIMEROS
PRINCIPIOS

4.1 Introduccién

El estudio de los materiales utilizando “primeros principios” implica considerar
un sistema de muchos atomos como un sistema de muchos cuerpos, compuesto por
nucleos y electrones, y tratar a todos sobre la base de la mecanica cuantica, sin
introducir parametros empiricos [45].

Sin embargo, tratar rigurosamente los estados cuénticos de sistemas
multielectronicos no es facil y se debe recurrir a aproximaciones teoricas.

En el pasado, los conceptos fisicos basicos en ciencia de los materiales
podian solamente aplicarse a cristales puros, y los materiales reales con defectos
microestructurales tales como defectos puntuales, bordes de grano, superficies, etc,
no podian tratarse tedricamente. Los recientes progresos tanto en las capacidades
computacionales (esto es almacenamiento de datos, velocidad de procesamiento,
etc) como en las técnicas de modelizacion, estan abriendo una nueva era en la cual

se puede estudiar los materiales como realmente son.

4.2 Estados electronicos de sistemas de muchas particulas

Hay varias aproximaciones de primeros principios para determinar el estado
fundamental de sistemas de muchos atomos. Por ejemplo:

- Aproximacion de Hartree-Fock: ofrece una aproximacion rigurosa al

problema de un electrén.

- Aproximacion basada en la Funcional Densidad (FD): ofrece un esquema

exacto para el problema de muchos cuerpos, pero solo puede ser resuelta

aproximadamente.

Un esquema eficiente y preciso para resolver el problema de muchos
electrones de un cristal, cuyos nucleos estan en posiciones fijas, es la Aproximacion
de Densidad Local de Spin (LSDA) dentro de la teoria de la FD [46] y [47]. En ella, |a
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energia total consta de cinco términos: la repulsién coulombiana de los nticleos y
las contribuciones electrénicas (energia cinética de las particulas no interactuantes,
repulsion electron-electrén, atraccion nicleo-electrén, e intercambio-correlacion).
Estos cuatro términos dependen de las densidades de spin, Yy se supone que
el ultimo de ellos puede escribirse en términos del producto de una densidad de
energia de intercambio-correlacién local y la densidad electrénica total. La energia
total asi construida puede ser minimizada por medio del principio variacional,
introduciendo orbitales adecuados y(r) para obtener las densidades de spin.

Precisamente, la variacion de la energia total da lugar a las ecuaciones (4.1)
de Kohn-Sham [47]

V4V +V, +V, 12(r) = () (r) (4.1)
las cuales deben resolverse auto-consistentemente en un proceso iterativo, puesto

que encontrar los orbitales requiere conocer los potenciales ¥, : nacleo-electron,
V... electron-electron, ¥ : intercambio-correlacion, los que a su vez dependen de |a

densidad de spin y éstas a su vez de los orbitales.
4.3 El método FLAPW

El método utilizado en la presente tesis para determinar la configuracién de
minima energia de cada una de las fases estudiadas. es el FLAPW ( Full Potential
Linearized Augmented Plane Wave) [48]. Este método ha probado ser uno de los
mas precisos para calcular la estructura electrénica de sélidos dentro de la teoria de
la FD para el tratamiento de intercambio y correlacién y usa la aproximacion de
densidad local de spin (LSDA). FLAPW es un procedimiento para resolver las
ecuaciones de Kohn-Sham para la densidad del estado fundamental, energia total y
energia de bandas de un sistema multielectrénico en un cristal, introduciendo una
base especialmente adaptada al problema. Para ello se divide la celda unidad en
esferas no superpuestas centradas en los sitios atémicos y regiones intersticiales.

Se utilizan bases diferentes en cada tipo de region. Dentro de las esferas se
emplea una combinacién lineal de funciones radiales multiplicada por arménicos
esféricos, mientras que en los intersticios se emplea una expansion en ondas
planas. Los coeficientes de la combinacién lineal se determinan requiriendo el ajuste

de ambas bases de funciones, tanto en valor como en pendiente.
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Dichos coeficientes, asi como las ondas planas, son funciones de kn = k + Kn
donde k es el vector de onda dentro de la primera zona de Brillouin y Kn son
vectores de |a red reciproca.

Las soluciones a las ecuaciones de Kohn-Sham son expandidas en este
conjunto de bases combinadas segin el método de variacién lineal. La
convergencia de las bases es controlada por el parametro de corte R Kmax, donde
Rm €s el radio de la esfera atémica mas chica en la celda unidad y Kmax €s la
magnitud del vector K’ mas grande. Normalmente se toma Rt Kmaxen el rango 6-9.

Para los calculos de primeros principios llevados a cabo en este trabajo se
emplea el programa WIEN 97 (escrito en FORTRAN 77) cuya primera versién
(WIEN) data de 1990 [48]. Los valores adoptados para los célculos se indican en la
tabla 4.1, donde k mesh es el nimero de puntos k tomados para integrar en la zona
ireducible de Brillouin y Gmax es el vector de mayor magnitud en la expansién de
Fourier de la densidad de carga.

aHf aZr ZrsSns
Rimt 2 2 Zr:2- Sn: 1,94
Puntos de la red (k mesh) 500 1500 400
Error en energias 107 107 107
Rt Kmax 10 10 9
Gmax (inicial) 12 12 12
Metodo de evaluacion de Gauss Gauss Gauss
energia (0,002 Ry) (0,002 Ry) (0,002 Ry)

Tabla 4.1: Valores de los parametros utilizados en el programa WIEN 97.

4.4 Resultados obtenidos mediante “primeros principios”

Como se menciond anteriormente, se buscan los parametros de red
correspondientes a las configuraciones de minima energia para cada una de las
fases hexagonales estudiadas, a saber: aHf, aZr y ZrsSns. Esta tltima estructura se
representa esquematicamente en las figuras 4.1 y 4.2.
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Fig. 4.1: Estructura cristalina correspondiente al compuesto ZrsSns. Los &tomos indicados
con los numeros 1y 2 son de Zr, y los 4tomos indicados con el nimero 3 son de Sn.

Fig. 4.2: Estructura cristalina correspondiente al compuesto ZrsSna (vista en planta). Los
atomos indicados con los nimeros 1 y 2 son de Zr, y los atomos indicados con el ndmero 3
son de Sn.

El método, aplicado iterativamente para la obtencién de los resultados, fue el
siguiente:

1) Manteniendo ¢/aconstante, se varia a a fin de determinar a , este es el
valor de parametro de red basal correspondiente al menor valor de la
energia.

2) Manteniendo a,, fijo, se busca ¢, este es el valor de ¢ para el cual la
energia es minima. Como el volumen de celda depende de ambos
parametros de red, el variar ¢ para un valor de a fijo es equivalente a variar
el volumen atémico. Los valores de la relacién ¢/a inicial utilizada para el

calculo en los graficos 4.3, 4.5 y 4.7, son tomados de [18]. El volumen de
celda V, se obtuvo de acuerdo a la ecuacién (4.2).

76



V =a’c cos30° ' (4.2)
Se debe aclarar que los minimos de energia, se obtuvieron al representar los
resultados puntuales obtenidos para cada fase hexagonal estudiada, realizandose
posteriormente un ajuste polinémico.
Las curvas y configuraciones halladas para las distintas fases se muestran a
continuacion.

4.4.1 Hafnio

Energla Total (Ry/celda)

n ) 4 T ¥ T ¥ T X T d L .
305 310 315 320 125 330 335 3.40

a (A)

Fig. 4.3: Curva determinada para c¢/a = 1 ,98. A la minima energia, le corresponde un
parametrodered a__ =312 A
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Fig. 4.4: El volumen de celda para la minima energia total es 41,88 A® Los
correspondientes parametros de red, son a,, =3,12Ay ¢ =497 A.

4.4.2 Circonio
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Fig. 4.5: Curva determinada para c/q = 1,59. A la minima energia, le corresponde un
parametro de red a__ = 3,17 A.
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Fig. 4.6; El volumen de celda para la minima energia total es 44,13 A® Los
correspondientes parametros de red, son a,_ = 3,17Ay c_, =507 A.

4.4.3 Compuesto intermetélico ZrsSns

-14&@0.3-. /
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Energla Total (Ry/celda)
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Fig. 4.7: Curva determinada para c/a = 0,68. A la minima energia, le corresponde un
parametro de red a,__ = 8,09 A.
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Fig. 4.8: El volumen de celda para la minima energia total es 312,30 A Los

correspondientes pardmetros de red, son a,,=8,09 Ay ¢ =550A.

En la tabla 4.2 se indican los pardmetros de red obtenidos y su comparacion
con valores experimentales, para las distintas fases estudiadas.

Fase Parametros calculados Parametros experimentales
a(A) c(A) cla a(A) ¢ (A) cla

oHf 312 497 1,59 3,23 9,12 1,58
oZr 317 5,07 1,60 3,23 5,15 1,59
ZrsSna 8,09 5,50 0,68 8,46 5,80 0,68

Tabla 4.2: Comparacion entre los parametros de red calculados por primeros
principios y valores experimentales [18].

En la tabla 4.3 se indican los volimenes de celda obtenidos en el presente

trabajo y su comparacién con los valores obtenidos por otros autores mediante
técnicas de primeros principios, para las distintas fases estudiadas.
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Fase Volumen de celda calculado en el | Volumen de celda calculado por

presente trabajo (A3) otros autores (A?)
aHf 41,88 4552 *
alr 44 13 4593 *~
ZrsSna 312,29 352,95 **

Tabla 4.3: Comparacion entre los voliimenes de celda calculados por primeros
principios en el presente trabajo y valores de otros autores, *149] y *[7].

En la tabla 4.4 se indican las energias totales por celda obtenidas en el
presente trabajo y su comparacién con los valores obtenidos por otros autores
mediante técnicas de primeros principios, para las distintas fases estudiadas.

Fase Presente trabajo Otros autores
Energia total (Ry/celda) Energia total (Ry/celda)
aHf -60354,73 -60391,36 *
alr -14381,22 -1438223 =~
ZrsSna - 145991,95 - 145985,98 ~

Tabla 4.4: Comparacion entre las energias de celda calculadas por primeros
principios en el presente trabajo y valores de ofros autores, "49] y *[7].
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4.5 Conclusiones

- Existe buena correspondencia entre los parametros de red calculados y los
experimentales. Los parametros de red calculados para las fases estudiadas,
presentan una diferencia menor al 5% respecto de los valores experimentales.

- Los volumenes de celda obtenidos mediante el método FLAPW en el
presente trabajo, estdn en acuerdo con los valores obtenidos mediante otros
métodos como son el TB-LMTO-ASA en [7] y el FP-LMTO en [49]. Los volumenes
obtenidos en el presente trabajo, presentan una diferencia menor al 12% respecto
de los valores obtenidos por otros autores.

- Las energias de celda obtenidas mediante el método FLAPW en el presente
trabajo, estan en acuerdo con los valores obtenidos mediante otros métodos como
son el TB-LMTO-ASA en [7] v el FP-LMTO en [49]. Las energias obtenidas en el
presente trabajo, presentan una diferencia menor al 1% respecto de los valores
obtenidos por otros autores.
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TRABAJOS FUTUROS

Como corolario del presente estudio se mencionan posibles trabajos futuros a
ser encarados.

- Estudiar experimentalmente el sistema Hf-Zr-Sn fabricando aleaciones ricas
en circonio, a fin de determinar las composiciones de las fases conjugadas en la
zona de solubilidad del compuesto intermetalico ZrsSn.

- Caracterizar y determinar las concentraciones de las fases en equilibrio del
sistema ternario Hf-Zr-Sn a 900 y 1100 °C, en el dominio de concentraciones de
estano superior a 37,5% atomico.

- Proponer secciones isotermicas completas del sistema ternario Hf-Zr-Sn, a
900y 1100 °C.

- Extender los estudios de autodifusién a otros materiales de estructura
hexagonal compacta, tales como Ti, Mg, Co, mediante dindmica molecular (DM).

- Establecer, mediante calculos de ‘primeros principios’, la energia de celda y
los parametros de red del intermetélico hexagonal HfsSns en el estado de equilibrio
estable.

- Establecer, mediante célculos de ‘primeros principios’, la energia de celda y
los parametros de red del intermetalico hexagonal (HfiZri..)sSns en el estado de
equilibrio estable y para composiciones distintas en los elementos de transicion.

- Establecer, mediante calculos de ‘primeros principios’, la ubicacién de los
atomos de los distintos componentes en el intermetélico hexagonal (Hf.Zri4)sSna en
el estado de equilibrio estable.
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