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Resumen

Con las nuevas tecnologias en fision y fusion nuclear, aparecen requerimientos crecientes
de nuevos materiales que soporten las condiciones extremas de temperatura y radiacion en
reactores de tltima generacion. Estudios recientes muestran que algunos materiales nanoes-
tructurados presentan un comportamiento de “auto-sanaciéon” en donde el dano producido
por la radiacién es parcialmente eliminado, en comparacion al material masivo. A escala
microscopica el dano radiativo puede verse como el advenimiento de particulas (neutrones)
sobre el material, induciendo la creacion de defectos en la red cristalina, que con el paso del
tiempo, permiten el desarrollo de dano macroscopico en el material, reduciendo su vida util.

El proceso de dano radiativo comienza a escala microscopica con el choque de un neutron
con un atomo de la red, al cual le confiere parte de su energia, iniciando una cascada de
desplazamientos en que 4tomos son sacados, mediante choques, de sus posiciones de equilibrio,
generando sucesivas oleadas de defectos puntuales o pares de Frenkel, que luego se recombinan
para dar lugar a una cantidad de defectos que permanecen en el material. Este estudio
pretende caracterizar el dano radiativo a escala microscopica para niobio nanoestructurado,
para complementarse luego por estudios a escalas mayores como parte de una investigacion
multiescala. Es de gran interés, por otro lado, comprender coémo influye el borde de grano
en la recombinacion de defectos y caracterizar este nuevo material respecto de su respuesta
al dano por radiaciéon. El estudio consiste por tanto, en la simulaciéon numérica mediante el
método de la dindamica molecular clasica, que simula mediante dinamica clasica la evolucion
a nivel atomico de la red policristalina de granos en nanoscopicos (cristal nanoestructurado).

Para simular el impacto de un neutrén se otorga una energia de 10 keV a un atomo central
en una celda ctubica de niobio nanoestructurado de alrededor de 24 nm de lado. Se caracteriza
entonces la produccion de defectos y se presta especial énfasis en comprender la dindmica del
borde de grano, cuyo aporte al proceso de reducciéon de dano ha sido poco estudiado.

El material estudiado presenta una evolucion caracteristica, ya observada para el dano
radiativo en estudios previos para otros materiales, con fases claras de generaciéon y recom-
binaciéon de defectos para finalizar con un remanente de cerca de 491 defectos. Asimismo,
se caracteriza la dinamica del borde de grano, que se mantiene dinamico potenciando la re-
combinacion, mediante mecanismos de absorcion de defectos y emision de atomos, notando
que se absorben dtomos de energia alta y se emiten atomos con energias menores. Ademas
se observa que el borde de grano finalmente pierde dtomos, manifestando un deterioro del
borde de grano mismo en el proceso. Finalmente se observa que el borde de grano intenta
contener el dano de la radiacion.
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Capitulo 1

Introduccion

1.1. Antecedentes Generales

En la generacion de nuevas tecnologias para reactores de fision de ultima generacion y de
los futuros reactores de fusiéon nuclear, asi como en campos tan diversos como la biologia, la
quimica y la ciencia de materiales en general, se requiere de materiales nuevos que cumplan
solicitaciones cada vez més exigentes.

En este contexto surge la dinamica molecular, que representa un medio para simular y
predecir el comportamiento de materiales, ante distintos escenarios. Al ser una simulacién de
nivel atéomico, se tiene informacion fundamental que no se podria obtener de manera sencilla
y que resulta de vital importancia al disenar nuevos materiales para tecnologias nacientes.
Un ejemplo de ésto es la caracterizacion de los defectos de un material sometido a radiacion
por neutrones, u otras particulas, en donde el material es progresivamente deteriorado. El
conocimiento del mecanismo con que este datio opera, es de gran valor a la hora de seleccionar
y disenar nuevos materiales para los requerimientos crecientes de estos tiempos.

Recientemente se han comenzado a estudiar materiales promisorios, como el tungsteno, el
berilio y el niobio, entre otros, para aplicaciones de alta temperatura y radiacion, en divertores
de reactores de fusion nuclear [6,7]. Estos dispositivos representan el futuro de la generacion
energética y su desarrollo esta ligado al de materiales que resistan de mejor manera las cargas
de trabajo extremas.

En el presente trabajo se considera un sistema de niobio nanoestructurado con fines antes
mencionados, el cual seré irradiado con neutrones. El proceso se modela mediante Dindmica
Molecular Clasica (MD), para luego caracterizar su estado de defectos, de lo que se espera
obtener importantes conclusiones acerca del fenémeno del dano por radiaciéon en materiales
nanoestructurados, que permita una mejor comprension de él y pueda ser continuado a otras
escalas posteriormente.



1.2. Motivacion

Materiales como el tungsteno y sus aleaciones, y otros metales como el niobio o el beri-
lio, tienen una alta temperatura de fusion, gran conductividad térmica y baja erosiéon por
sputtering®, por lo que se consideran de gran potencial para la construcciéon de divertores
en futuros reactores de fusiéon nuclear, que requieren de materiales que en contacto con el
plasma (plasma facing) puedan resistir altos flujos de neutrones y grandes cargas térmicas.
Estas tltimas se estiman del orden de 10 MW/m? en ITER (International Thermonuclear
Ezperimental Reactor).

Los materiales en contacto con el plasma protegen el primer muro o muro interno del
reactor, del alto flujo de particulas y transfieren la energia térmica lejos de la superficie
del muro interno, para ser aprovechada en la generacion eléctrica. La interaccion plasma-
pared del tungsteno, niobio, y berilio entre otros, requieren una mejor comprensiéon que la
actual, con el objeto de modelar el comportamiento del reactor a largo plazo, conociendo
los mecanismos y efectos de la irradiaciéon de neutrones sobre el primer muro del reactor de
fusion. La reaccion de fusion produce neutrones de energias en torno a los 14 MeV (reaccion
deuterio-tritio) y particulas alfa de 3.5 MeV que deben ser resistitdas por el blindaje interior
de los reactores.

El tungsteno, uno de los candidatos para los blindajes, tiene baja retencion de isétopos
de hidrégeno por lo que se induce, debido a los neutrones incidentes, helio en el tungsteno.
El helio se une en el tungsteno con dtomos intersticiales, vacancias, impurezas e hidrégeno
disminuyendo el valor energético del hidrogeno. En este sentido el estudio de la produccion
de defectos en materiales pensados para fines como éste, adquiere un valor fundamental para
el desarrollo de estas nuevas tecnologias.

En este contexto, aumentar la vida 1til de materiales disenados para someterse a condi-
ciones extremas de calor y radiacion, representa la principal motivacion para estudios como
éste.

1.3. Objetivos

Como objetivo general de este trabajo, se plantea conseguir una mejor comprension del
dano producido por la radiaciéon neutrénica sobre un material destinado a resistir grandes
solicitaciones térmicas e irradiativas. Con objeto de comprender mejor el dafio se desea co-
nocer la forma en que la radiaciéon afecta el material a nivel microscropico, en lo que respecta
a la producciéon de defectos y su evolucion. Esto debe ser complementado por un estudio a
escalas mayores.

Vaporizacion de los atomos de un material s6lido mediante el bombardeo de éste por iones energéticos.



Los objetivos especificos de este trabajo de titulo son:

e Modelar, mediante Dinamica Molecular, la irradiacién a microescala del material pro-
puesto, obteniendo la evolucién a nivel atémico de la red propuesta y la generacion de
defectos en ella.

e Entender el comportamiento de las cascadas de desplazamientos que generan defectos en
materiales sometidos a radiacion, en particular la generacion de pares atomo intersticial-
vacancia o pares de Frenkel.

e Estudiar la generacion, dinamica y evolucién de los defectos inducidos por radiacion
del niobio (Nb) nanoestructurado, en la medida que la escala de anélisis lo permita
(picosegundos y nandémetros).

e Contabilizar los pares de Frenkel creados por la cascada generada por las particulas de
radiacion incidente, mediante métodos como Wigner-Seitz o CNA, para comprobar el
comportamiento que se describe en la bibliografia para materiales como el tungsteno y
hierro, entre otros.

e Comprender los métodos de analisis a nivel atémico utilizados y hacer uso de su po-
tencialidad tanto como sea posible.

e Caracterizar la dindmica del borde de grano y su interacciéon con la cascada de despla-
zamientos generada por la radiacion, para comprender la influencia que tiene el borde
de grano en la recombinaciéon y reduccion del dano radiativo en materiales.

1.4. Alcances

Debido a que para caracterizar un material estructualmente se ha de realizar un estudio
multiescala, desde el nivel microscopico hasta el nivel de propiedades estructurales macros-
copicas, se hacen necesarios varios estudios en cada nivel.

En este sentido, el alcance de este trabajo abarca la modelaciéon mediante Dindmica Mo-
lecular (MD) de la etapa primaria del dano por radiacion, esto es a microescala (primeros
picosegundos y escalas espaciales del orden de nanémetros), dejando para estudios posterio-
res, los analisis de difusion de defectos a escalas de tiempo mayores (métodos cinéticos de
Monte Carlo) y las etapas que transitan desde la simulacién atéomica hasta las propiedades
mecanicas del material estudiado (dinamica de dislocaciones, elementos finitos, etc).

1.5. Estructura de la Memoria

En el capitulo 2 se dan las bases para comprender el trabajo realizado, comenzando por
una breve revision de los métodos necesarios para la simulacion y el analisis de resultados, del
sistema atémico en cuestion. Se enfatizan las caracteristicas de la dindmica molecular, con
sus campos de aplicaciéon y sus limitaciones, especialmente de escala. Se dan antecedentes del
dano por radiacién en su estado de comprension actual y como se modela numéricamente,
junto con algunos resultados interesantes para otros materiales y configuraciones.



En el capitulo 3 se aborda el procedimiento empleado en las simulaciones realizadas y en el
post-precesamiento de la informacion. Se enfatizan los recursos utilizados, la configuracion de
las condiciones iniciales para simular y se caracterizan los principales scripts propios creados
para el procesamiento de datos y deteccion de defectos.

En el capitulo 4 se detallan los resultados obtenidos. Se inicia con los resultados asociados
a la celda completa y posteriormente a una region inmediata a la cascada de desplazamientos
en donde los defectos son identificados mediante una primera aproximaciéon de borde de
grano estatico, que no admite variaciéon. Luego, se pasa a una aproximaciéon de borde de
grano dinamico en que se permite una estructura de borde de grano ligeramente dinamica, lo
que permite entre otras cosas corregir el valor del niimero de defectos y estudiar, mediante un
filtro especialmente disenado en este trabajo, discernir estructuras de borde de grano, defectos
inducidos por radiacion y atomos en red BCC (atomos bulk), dado que los dos primeros son
en principio muy dificiles de distinguir. Estos resultados se presentan por estructura (cascada
de desplazamientos, borde de grano y bulk).

En el capitulo 5 se presenta la discusion de los resultados del capitulo 4. Dada la evolucion
que exhibe la energia y nimero de dtomos en las diferentes estructuras es posible caracte-
rizar los intercambios en el borde de grano y cémo éstos intervienen en la recombinacion y
contenciéon del dano radiativo.

Finalmente se muestran las conclusiones de este trabajo junto a algunas sugerencias de
trabajo futuro.



Capitulo 2

Antecedentes y Discusion Bibliografica

2.1. Materiales de Interés para Tecnologia Nuclear

Un problema critico en el desarrollo de energia de fusion nuclear asi como de fision de
ultima generacion, es el diseno de materiales que toleren el hostil ambiente radiativo en un
reactor TOKAMAK. El reto entonces, para los materiales en contacto con el plasma (en el
caso de un reactor TOKAMAK, las paredes interiores del divertor por ejemplo) es soportar la
combinacion inusual de dano extensivo por radiacion y fuertes esfuerzos termo-mecanicos |8].
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Figura 2.1: Seccién poloidail de la cavidad contenedora del plasma, cuyo elemento extractor de
calor, es el divertor en la parte inferior.

Algunos de los materiales estudiados con posible uso en reactores de fusiéon nuclear, son



berilio, tungsteno, carbono y acero. Otros elementos aleantes como el niobio de uso actual
en reactores de fision también representan alternativas para alguna de las nuevas tecnologias
nucleares en desarrollo. En general se buscan materiales cuya vida tutil bajo condiciones
extremas de fusion y fision nuclear, sea tan larga como sea posible. En la figura 2.1 se
muestra distintos materiales propuestos para la superficie en contacto con plasma en el reactor

TOKAMAK del proyecto ITER.

En este trabajo, se estudia el comportamiento de dos de estos elementos: niobio (Nb) y el
tungsteno o wolframio (W). Algunas propiedades interesantes de estos metales, se muestran
en la tabla 2.1.

Tabla 2.1: Propiedades de algunos Metales Refractarios. Tomado de [1]

T = 1000°C
i i Esf d
Temperatura  Densidad Resistencia . a CRHero ee TemperatL‘lria’
Metal de Fusion (°) (g/cm?) la Traccion Fluencia (psi) de Transicion
(psi) (°C)
Nb 2 468 8.57 17 000 8 000 -140
\WY% 3410 19.25 66 000 15 000 300

2.1.1. Tungsteno y Tungsteno Nanoestructurado

El wolframio o volframio, también llamado tungsteno, es un elemento quimico de ntimero
atomico 74 que se encuentra en el grupo 6 de la tabla periddica de los elementos. Es un metal
escaso en la corteza terrestre, se encuentra en forma de 6xido y de sales en ciertos minerales.
Es de color gris acerado, muy duro y denso, tiene el punto de fusiéon mas elevado de todos
los metales y el punto de ebullicién més alto de todos los elementos conocidos. Su estructura
cristalina es de tipo BCC a temperatura ambiente.

El tungsteno es un material bajo intensa investigaciéon con miras a servir para recubrir
partes en contacto con el plasma en reactores de fusiéon nuclear, asi como en reactores de
fision de ultima generacion.

El tungsteno masivo o bulk (como se designa usualmente) se diferencia de su version
nanoestructurada en que éste tultimo presenta nanogranos (es decir, es un policristal con
granos de escala nanoscopica), lo que implica una razoén entre dtomos interiores del grano (o
atomos bulk) a atomos del borde de grano, mucho mayor que en el caso de tungsteno masivo
cuyos granos son varios 6rdenes de magnitud més grandes. En sintesis la nanoestructuracion
trata de materiales cuya escala tipica de granos esté en los nanémetros.

En este contexto, recientemente se ha estudiado y propuesto materiales nanoestructurados
basados en tungsteno para el recubrimiento interno de reactores de fusion. Esta propuesta, que
se postula como una alternativa al tungsteno masivo tradicional (bulk), trata de conseguir una
mayor resistencia a las altisimas temperaturas y agresiones de la radiacién que se producen
en el interior de estos reactores, debido a que el tungsteno masivo presenta limitaciones que
condicionan la viabilidad de los reactores en cuestion.



Uno de los materiales recientemente desarrollado consiste en recubrimientos de tungsteno
nanoestructurado, es decir, de granos nanoscopicos, formado por columnas con un diadmetro
medio en torno a los 100 nanémetros (1 nm = 1072 m). Estudios mecénicos realizados sefia-
lan que su dureza es cuatro veces mayor que la del tungsteno masivo. Ademas, estudios bajo
irradiacion evidencian que debido a la nanoestructuracion algunos materiales presentan pro-
piedades “auto-sanantes”. Es decir que son capaces de auto-eliminar parte del dano inducido
por la irradiaciéon, por lo que un nuevo material nanoestructurado de tungsteno seria mas
resistente a la irradiaciéon que el tungsteno masivo.

En este tltimo aspecto en |9] por ejemplo, se estudia que los bordes de grano pueden servir
como efectivos disipadores de defectos inducidos por radiaciéon, como atomos intersticiales y
vacancias, donde los mecanismos involucrados atn son poco conocidos. En [9] se encuentra
también que los bordes de grano (en cobre) tienen un efecto de “carga-descarga” de defectos.
Bajo irradiacion, &tomos intersticiales son cargados en los bordes, los cuales entonces actiian
como una fuente, emitiendo 4tomos intersticiales que aniquilan vacancias en el bulk. Este
inesperado mecanismo de recombinaciéon tiene una barrera energética mucho menor que la
difusiéon convencional de las vacancias y es eficiente para aniquilar vacancias inméviles en el
bulk cercano, resultando en una auto-sanaciéon del dano inducido por radiaciéon en materiales
nanoestructurados, que sean disenados pensando en este efecto.

2.1.2. Niobio

Menos investigada su relacion con la radiacion que el tungsteno el niobio (o columbio) es
un elemento quimico de ntimero atémico 41 situado en el grupo 5 de la tabla periodica de
los elementos. Es un metal de transicion ductil, gris, blando y poco abundante. Se encuen-
tra en el mineral niobita, también llamado columbita, y se utiliza en aleaciones. Se emplea
principalmente aleado en aceros, confiriéndoles una alta resistencia.

La aplicacion mas importante del Nb es como elemento de aleacién para la construccion
de maquinas y gaseoductos de alta presion. También se utiliza en “superaleaciones”’, para
soportar temperaturas mayores a 650 °C. Se utiliza también como recubrimiento para barras
de combustible en reactores de fision.

Este metal de transicion de estructura cristalina bcc, tiene menor resistencia a la traccion
que el tungsteno pero presenta buena resistencia a temperaturas elevadas, como se muestra en
el cuadro 2.1, con una densidad bastante menor que el tungsteno. Por este motivo presenta
interés como material nuclear y por ende resulta relevante estudiar sus propiedades bajo
irradiacion.

El niobio asi como el niobio nanoestructurado no han sido previamente estudiados bajo
irradiacion, como si lo ha sido el tungsteno, sin embargo se sospecha que exhiba las mismas
propiedades autocurativas del dano por radiacién, como se ve en otros metales, como el hierro
en algunas fases. En la figura 2.2 se muestran cristales de niobio de alta pureza.



Figura 2.2: Cristales de Niobio de alta pureza (99.9 %).

2.1.3. El Problema de la interaccién Plasma-Pared

Un problema comun de los sistemas de confinamiento magnético, como lo son los reactores
de fusion TOKAMAK, es que el confinamiento del plasma que circula en su interior, esta
lejos de ser perfecto. El plasma entonces pierde particulas energéticas que bombardean las
paredes de la camara que lo contiene. Dichas particulas erosionan las superficies sobre las
que inciden lo que limita la vida ttil de la camara del dispositivo que contiene el plasma,
ademas de contaminar el plasma mismo.

El problema de las impurezas no solo se reduce a la limitaciéon de la vida ttil media de los
materiales que componen el dispositivo, sino que al penetrar en el plasma estas impurezas
producen ademés efectos adversos como:

e Dilucién del combustible. Como la particulas que intervienen en las reacciones de fusiéon
son los iones hidrogénicos, la presencia de atomos de impurezas reduce la densidad de
iones reactivos.

e Pérdidas por radiacion. La presencia de impurezas en el plasma aumenta las pérdidas
radiativas que se producen en él. Estas pérdidas son especialmente importantes para
atomos de alto Z cuyos electrones internos estan fuertemente ligados.

e Reduccion de eficiencia de los métodos de calentamiento.

De hecho la concentracion de impurezas en el plasma puede impedir que se alcance la
ignicion de éste. Como se muestra en la figura 2.3, las concentraciones de impurezas admisibles
son extremadamente pequenas para impurezas pesadas como el molibdeno y el tungsteno [2].

Todo esto hace necesario explorar materiales de menor niimero atémico que el tungsteno
que puedan presentar propiedades deseables. Entre ellos aparece por tanto el niobio, cuyo
estudio en su forma nanoestructurada se presenta en este trabajo.
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Figura 2.3: Maxima concentracion de impurezas en un reactor de fusion. Tomado de [2]



2.2. Dinamica Molecular

Las simulaciones computacionales en fisica de materia condensada apuntan a calcular la
estructura y dinamica a partir de una entrada a nivel atébmico. La base teérica es la mecanica
estadistica (o termodinamica estadistica), que relaciona las variables a nivel atémico con las
cantidades macroscopicas de los materiales. La aproximacion mas simple es la Dinamica Mo-
lecular clasica (MD), en la que se resuelve numéricamente, las ecuaciones de movimiento de
Newton, para un sistema de muchas particulas intearactuantes (atomos o moléculas interac-
tuando por ejemplo, con un potencial de a pares). La base es por tanto la mecénica clasica,
en donde se crea una trayectoria determinista en el espacio de fases del sistema. Luego la idea
es simplemente tomar promedios temporales de los observables de interés a lo largo de dicha
trayectoria, para luego traducir estos promedios a cantidades macroscopicas via el ensamble
termoestadistico adecuado [10].

Se ha de mencionar a este punto que métodos de célculo de estructura electréonica ab-initio
si bien tienen la ventaja de no requerir parametros experimentales, partiendo de primeros
principios mediante la teoria funcional de la densidad y la mecanica cuéntica, el tiempo de
computo para pasos temporales como los utilizados en la dinamica molecular, es decir del
orden de femto-segundos, podria elevarse hasta millones de horas de CPU |[3].

Otro método alternativo de simulacion computacional es el método de Monte Carlo (MC)
en donde se construye el espacio de fases del sistema, mediante un random-walk, donde se
calculan probabilidades de transicion de posiciones en el espacio fasico, de tal manera que
se mantengan los balances térmicos establecidos por la termodinédmica estadistica [10]. Este
método es mas adecuado para la transicion termodinamica a una escala temporal y espacial
mayores, dejando a la dindmica molecular como mejor opcién para etapas de escalas muy
cortas de tiempo reguladas por fenémenos (instantaneamente) fuera del equilibrio termodi-
namico.

En este punto conviene mencionar que existen también métodos como el de céalculo “ab
initio MD” que incluye via teoria funcional de la densidad (DFT), algunos grados de libertad
electronicos, calculando por tanto desde primeros principios. La ventaja es la prescindencia
de las suposiciones ad-hoc que requieren los potenciales interatémicos para reconstruir la
dindmica interatémica, siendo un factor en contra, la cantidad de tiempo y recursos de
computo que consumen estos métodos [10]. En este tltimo sentido, los célculos ab-initio se
limitan a sistemas compuestos por tan sélo algunos cientos de dtomos |3].

El algoritmo se basa en un sistema de /N particulas o &tomos con coordenadas cartesianas

X =7, i=1,...,N, en un espacio de fases d-dimensional, como se muestra en la figura
2.4. La dindmica es entonces descrita por la ley de Newton:

e . aUpot

M= T
1

= (2.1)

Donde m; es la masa de la particula i-ésima, f;, la fuerza actuando sobre ella, que se asume
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Figura 2.4: Una celda de simulacion en dinamica molecular (MD) es un sistema de N particulas
con condiciones iniciales y de borde. El resultado de la simulacién son las trayectorias y velocidades
de las particulas, con las que se derivan todas las demas propiedades. Tomado de [3].

enteramente debida a interacciones con las otras particulas, mediante el potencial:

N-1 N

Ut = > > URy), 7y =#—7, (2.2)

i=1 j>i

Donde este sistema de ecuaciones diferenciales debe integrarse numéricamente, para lo cual
existen varios métodos, entre ellos el algoritmo de Verlet [10].

Obtenido el espacio fésico, las variables macroscopicas del material se obtienen a través
del Hamiltoniano del sistema y el ensamble termodindmico correspondiente [3,10].
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Figura 2.5: Diagrama de flujo tipico de una simulacion en dindmica molecular. Tomado de [3].

11



2.2.1. Limitaciones de la Dinadmica Molecular

Las principales limitaciones de las simulaciones atémicas, provienen del hecho que a me-
nudo deben cubrir muchas décadas en escalas temporal y espacial, para fenémenos cuya di-
namica es a escalas muchisimas veces menores. Otra limitaciéon aiin més importante proviene
de las multiples escalas involucradas para llevar el fenémeno atéomico a la caracterizacion
estructural de los materiales macroscopicos, requiriendo métodos diferentes a cada nivel. Los
potenciales interatomicos son finalmente la otra limitacion importante, pues al ser muy cos-
toso en tiempo y recursos usar métodos de primeros principios, el modelo descansa en la
calidad del potencial utilizado [10].

Un ejemplo de las escalas, puede observarse al notar que las escalas de vibraciéon atomica
son del orden de los 107125 y a menudo se requieren escalas del orden de los fs para el paso
temporal, lo que hace imposible en la practica tener las 10'° iteraciones necesarias para por
ejemplo modelar, mediante MD, un segundo de evolucion temporal [10]. De esta forma la
simulacion por MD, no va mas alla de tiempos de evolucion temporal de 1-10 ns [3] y pueden
abarcar hasta 100 000 000 atomos [11]. El origen del paso temporal reside en que se debe
mantener mas pequeno que el periodo del mayor modo vibracional del atomo o molecula en
cuestion para obtener una dinamica estable, de lo contrario los resultados carecen de sentido
y comprobaciones de las cantidades conservadas en los ensambles termodinamicos, en los que
se enmarca la simulacion [12,13]
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Figura 2.6: Esquema de los métodos utilizados para las distintas escalas espacio temporales, se
observa enmarcado la escala asociada a la MD. Tomado de [4]
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2.2.2. Potenciales Interatémicos

El elemento de la dindmica molecular, donde recae la complejidad teérica siendo el ele-
mento critico de validez en la simulacion, es el potencial. Aunque puede derivarse de primeros
principios, esto es poco préactico por los costos computacionales que conlleva, por lo que se
utilizan potenciales semifenomenologicos, que encierran la naturaleza cuantica de los siste-
mas.

En el método de atomo embebido (EAM), se asume que la energia del cristal es la suma del
potencial a pares y una energia requerida para embeber un atomo en un medio local con una
densidad electrénica dada. EAM considera la dependencia del medio local del potencial y ha
sido usado para resolver una variedad de problemas que involucran estructuras superficiales
y estados de defectos [5].

Los potenciales EAM desarrollados para dtomos de elementos puros no pueden general-
mente aplicarse a aleaciones, para lo cual se puede considerar la generalizacion de los paré-
metros que se encuentra resumida en [5]. Cabe senalar que hay otros tipos de potenciales
y en general se utilizan para evitar la complejidad de calculo que da el uso de potenciales
derivados de primeros principios).

En [7] se utilizan 3 potenciales de tipo EAM. Se utilizan potenciales de tipo Finnis-Sinclair
y su version mejorada llamada de Ackland-Thetford, que contiene un término adicional en
la parte repuslsiva del potencial a pares, para distancias interatémicas mejores a 2.7 Apara
mejorar la compresibilidad a altas presiones. Sin embargo ambos difieren en la energia de
formacion de defectos, por un factor ligeramente mayor a 2. El potencial de Derlet-Nguyen-
Dudarev provee las energias correctas para la formacion de dtomos intersticiales. Para las
cascadas, en este caso se utiliza para interacciones de corto rango, el potencial universal
de Ziegler-Bierzack-Littmark, requiriendo una expresion conectora entre el corto y mediano
rango, entre los dos potenciales, del tipo:

® = exp (co + 17 + cor® + c31?) (2.3)

Donde las constantes se eligen para ajustar una funciéon suave en todo el rango del potencial.
Debe tenerse en cuenta que en el método de d&tomo embebido del tipo Finnis, la energia
potencial del atomo i, F; rodeado de los atomos j esta dada por:

B = %ZVU‘— /Zpij (2.4)

Donde Vj; es el término de la interaccion a pares y p; es la contribucion de la densidad
electronica del atomo j sobre el &tomo i.

En términos comparativos, estos tres potenciales producen resultados similares en las
cascadas de colisiones aunque sus umbrales de desplazamiento son diferentes. No obstante en
la distribucion de intersticiales, estos potenciales difieren [7].

Los potenciales de tipo Finnis-Sinclair, no reproducen las correctas energias de formacion
de los atomos intersticiales (SIAs). Para lo cual en casos como el de [6] se utilizan potenciales
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interatomicos de tipo Finnis-Sinclair modificados por Dudarev et al. [14| que produce casi
las mismas energias de formacion de SIAs que aquellas obtenidas de calculos ab-initio o de
primeros principios.

De lo analizado previamente se puede destacar la importancia de la selecciéon del potencial
a utilizar, asi como el tremendo potencial de la simulacién por MD.

2.2.3. Potenciales de tipo EAM (Embbeded Atom Method)

Entre los numerosos tipos de potenciales desarrollados para simulaciones en MD, por
su particular aplicabilidad y buenos resultados, se destacan los potenciales de método de
atomo embebido, o potenciales EAM y sus versiones generalizadas para aleaciones. Estos
potenciales semi-empiricos son particularmente ttiles para aleaciones metalicas y su uso es
el mas extendido en este tipo de simulaciones. En el método EAM, la energia E del cristal
puede expresarse como:

Z gblj Tlg ZF ,01 (25)

7]717’5J

Donde ¢;; representa la energia de interaccion del atomo i con el 4tomo j, separados una
distancia 7y; y Fj da cuenta de la energia de embebimiento para ubicar un atomo i en un sitio
de la red con densidad electrénica p;, que puede calcularse como:

po=Y firy) (2.6)
joi

Donde f;(ri;) es la densidad electronica en el sitio del atomo i, surgida del dtomo j a una
distancia ry;.

Para que el modelo EAM se generalice para aleaciones, debe normalizarse las distancias
de corte. Para esto el potencial de pares se elige de la forma:

Aeap |~a (Z —;)} ~ Beap |8 (£ _2;)] (2.7)
1+<——f€> 1+<__A>

Donde 7. es el espaciamiento de equilibrio con los vecinos mas cercanos y el resto son
parametros ajustables y ademas:

¢(r) =




Finalmente la funcion de embebimiento F;(p;) se calcula por partes con el fin de ajustar una
curva suave a los datos experimentales a partir de los cuales se obtienen todos los parametros
de ajuste del modelo EAM. Entonces,

SLoFi(£-1).  p<pu pu—085p,

Flo) =9 YL, R(2-1), Pu <P < Por po=115p, (2.9)

Bfw ()] () nes

Parametros para varios metales y aleaciones pueden encontrarse en [5] y otras fuentes del
mismo autor. En la figura 2.7 se puede ver un ejemplo de estas tablas de pardmetros para el

modelo EAM.

Cu Ag Au Ni Pd Pt Al Pb

re 2.556162 2.891814 2.885034 2.488746 2.750897 2771916 2.886166 3.499723
fo 1.554485 1.106232 1.529021 2.007018 1.595417 2.336509 1.392302 0.647872
e 22150141 15.539255 21.319637 27.984706 22.770550 34.108882 20.226537 8.906840
a 7.669911 7.944536 8.086176 8.029633 7.605017 7.079952 6.942419 8.468412
b 4.090619 4.237086 4.312627 4.282471 4.056009 3.775974 3.702623 4.516486
A 0.327584 0.266074 0.230728 0.439664 0.385412 0.449644 0.251519 0.134878
B 0.468735 0.386272 0.336695 0.632771 0.545121 0.593713 0.313394 0.203093

0431307 0.425351 0.420755 0.413436 0.425578 0.413484 0.395132 0.425877
| 0.86214 0.850703 0.841511 0.826873 0.851156 0.826967 0.790264 0.851753
Fro —2.176490 —1.729619 —2.930281 — 2693996 —2.320473 — 4.099542 —2.806783 —1.419644
Fot —0.140035 —0.221025 —0.554034 —0.066073 —0.421263 — 0.754764 —0.276173 —0.228622
Fro 0.285621 0.541558 1.489437 0.170482 0.966525 1.766503 0.893409 0.630069
Fra —1.750834 —0.967036 —0.886809 —2.457442 — 0.932685 — 1.578274 —1.637201 —0.560952
Fo —219 —1.75 —2.98 —270 —236 — 417 —283 —144
Fy 0 0 0 0 0 0 0 0
F, 0.702991 0.983967 2.283863 0.282257 1.966273 3.474733 0.929508 0.921049
Fs 0.683705 0.520904 0.494127 0.102879 1.396717 2288323 — 0.682320 0.108847
h 0.921150 1.149461 1.286960 0.509860 1.399758 1.393490 0.779208 1.172361
Fe —2.191675 —1.751274 —2.981365 —2.700493 — 2.362609 —4.174332 —2.829437 —1.440494

Fe Mo Ta w Mg Co Ti Zr

o 2481987 2728100 2.860082 2.740840 3.196291 2.505979 2.933872 3.199978
fo 1.885957 2723710 3.086341 3.487340 0.544323 1.975299 1.863200 2.230909
e 20.041463 29.354065 33.787168 37.234847 7.132600 27.206789 25.565138 30.879991
a 9.818270 8.393531 8.489528 8.900114 10.228708 8.679625 8.775431 8.559190
b 5.236411 4.476550 4.527748 4.746728 5.455311 4.629134 4.680230 4.564902
A 0.392811 0.708787 0.611679 0.882435 0.137518 0.421378 0.373601 0.424667
B 0.646243 1.120373 1.032101 1.394592 0.225930 0.640107 0.570968 0.640054

0.170306 0.137640 0.176977 0.139209 05 0.5 0.5 0.5
| 0.340613 0.275280 0.353954 0.278417 1.0 1.0 1.0 1.0
Fro —2.534992 — 3.692913 — 5.103845 — 4.946281 — 0.896473 — 2.541799 — 3.203773 —4.485793
Fr — 0.059605 —0.178812 — 0.405524 — 0.148818 — 0.044291 — 0.219415 — 0.198262 —0.293129
Fro 0.193065 0.380450 1.112997 0.365057 0.162232 0.733381 0.683779 0.990148
Fra —2.282322 — 3.133650 — 3.585325 — 4.432406 — 0.689950 — 1.589003 — 2321732 —3.202516
Fo —254 —-37 — 514 — 496 — 0.90 — 256 — 322 —4.51
Fy 0 0 0 0 0 0 0 0
F, 0.200269 0.875874 1.640098 0.661935 0.122838 0.705845 0.608587 0.928602
Fs —0.148770 0.776222 0.221375 0.348147 — 0.226010 — 0.687140 — 0.750710 —0.981870
h 0.391750 0.790879 0.848843 — 0.582714 0431425 0.694608 0.558572 0.597133
Fe — 2.539945 — 3.712093 — 5.141526 — 4.961306 — 0.899702 — 2.559307 — 3.219176 — 4.509025

Figura 2.7: Parametros del modelo EAM. Tomado de [5]

2.2.4. Algoritmo de Integracion

Para resolver el sistema atémico se requiere de un potencial adecuado y de un algoritmo de
Integracion que permita obtener la solucién numérica para la evolucion temporal del espacio
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fasico. Para ello el método méas comunmente utilizado en este tipo de usos, es el algoritmo
de Verlet.

Este algoritmo computacionalmente eficiente se deriva expandiendo las posiciones de cada
atomo 1 como sigue:

At + 61) = (1) + B1T(0) + 5 — (00 i(0) + ()75 (1) + O((61)") (2.10)
it~ 0t) = 7i(t) — 013(1) + 5 (60 i(0) — O + O3 (211)

Donde 73(t) es la velocidad de la i-ésima particula en el tiempo ¢ y b;(t) es el correspondiente
vector que aparece en el tercer orden en la expansion de Taylor. Se ha sustituido ademas la
ecuacion de Newton en las ecuaciones anteriores. Sumando las ecuaciones se obtiene:

it + 6t) = 273() — 7t — 1) + —— (61 Fi(t) + O((01)") (2.12)

m;

Y se obtiene la velocidad posteriormente restando las expansiones:

B(t) = s [Fi(t + 5t) — Fi(t — 5)] + O((5¢)") (2.13)

Una peculiaridad del algoritmo de Verlet es el hecho de que las velocidades son actualizadas
un paso después: las velocidades a tiempo ¢ pueden inicamente ser calculadas tras obtener las
posiciones en el tiempo t 4 dt. Existe una version del algoritmo llamado “Velocity Verlet” que
consigue una actualizacion simulatanea de posiciones y velocidades, no obstante se obtiene
una precision y trayectorias idénticas [10].

2.3. Validacion Experimental

En [5] se realiza un estudio tedrico y experimental, sobre multicapas metalicas, verificando
un efecto llamado magnetorresistencia gigante o GMR. En particular se efectta el estudio, de
la deposicion de multicapas de CoFe/Cu/CoFe donde el grosor de la intercapa de cobre, asi
como su difusion en las capas de CoF'e y lo raso de la intercapa, intervienen directamente en
las propiedades magnetorresistentes, por lo que el estudio apunta a optimizar este aspecto.
El resultado de este estudio combinado es que una alta energia de deposiciéon hace mas
plana la interfaz de CoFe/Cu, no obstante favorece la difusion de cobre en el bulk de CoFe, y
mediante simulaciones realizadas por dinamica molecular (MD), se encuentra que una energia
modulada consigue mejores resultados que cualquier energia optima, y se propone una energia
pulsada mas finamente consigue en las simulaciones mejores resultados todavia.
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Un valor interesante en [5] es que combina la simulacion y el experimento (por el método
3DAP, ver en [5]), obteniendo resultados que se pueden comparar validando el resultado de
la simulacion.

En las figuras 2.8(a) y 2.82.8(b) se aprecia los resultados simulado y experimental, no solo
formandose las mismas capas, sino que teniendo grosores similares.

ty [111]

»

Upper CoFe

_ & N
CoFe-on-Cu_4 a Fe
Cu—on—(};_F_E —Cu
Lower CoFe c

e | co

— Ni
. T i y— _
‘/J Region 1 | Region 2 | Region 3 | x [112]
z [110]
10A

(a) Esquema de esferas de la multicapa (b) Esquema de esferas de la multica-
metéalica simulada por MD. pa metélica medida experimentalmente
por método 3DAP.

Figura 2.8: Multicapa estudiada por MD y experimentalmente. Tomado de [5].

No obstante la gran similitud entre los métodos, se observan diferencias si se mira los
graficos de concentracion en funcion de la distancia al substrato en la figura 2.9 se observan
discrepancias pequenas. Estas se deben fundamentalmente a que la calidad de la simulacion
descansa en la calidad del potencial utilizado [5].

2.4. Dano por Radiacién

2.4.1. Cascadas de Desplazamiento

En un material cristalino, una cascada de desplazamiento puede ser visualizada como una
serie de colisiones elésticas que se inician cuando un atomo dado abosorbe la energia de un
neutron incidente. Este atomo inicial o PKA (primary knock on atom) rebotara disipando
una cierta cantidad de energia con una serie de atomos que a su vez repetiran el proceso
hasta disipar la energia inicial. Los solidos cristalinos existen fuerzas de enlace que surgen
de la presencia de otros atomos, por lo que para que un atomo sea desplazado se requiere
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(a) Composicion vs espesor de la multicapa (b) Composicion vs espesor de la multica-
meetalica simulada por MD. pa meetélica medida experimentalmente por
método 3DAP.

Figura 2.9: Composicion de la multicapa estudiada por MD y experimentalmente. Tomado de [5].

un minimo de energia que se conoce como energia umbral de desplazamiento Ed tipicamente
entre 20 y 40 ¢V [3]. De esta forma se generan atomos intersticiales (SIA’s) y vacancias, que
se denominan pares de Frenkel.

La irradiaciéon de neutrones de fusion, de 14 MeV, produce dano por desplazamiento de
atomos en la forma de pares de Frenkel (par conformado por un dtomo intersticial desplazado
y la vacancia respectiva), vacancias, clusters de vacancias y dislocaciones. La alta energia de
los PKAs creados como resultado de la dispersion eléstica e inelastica de neutrones, puede
hacerlos dejar sus sitios de la red y transferir su energia a otros atomos de la red, formando
cascadas o subcascadas de desplazamiento. Es sabido que la irradiaciéon neutroénica tras largos
periodos induce cambios en la microestructura y degrada las propiedades mecénicas [6,15]. En
ambientes de radiacion de alta energia, los atomos intersticiales (SIAs) se mueven facilmente
por sus pequenas barreras de migracion causando el cambio de las propiedades mecénicas,
deteriorando el desempenio y la vida ttil del material [6].

2.4.2. Simulacién del Dano por Radiaciéon

La dindmica molecular (MD) es una excelente herramienta para proveer informacion del
estado de dano primario (en los primeros picosegundos después de la colision primaria) de-
bido a las cascadas de desplazamiento en los materiales. Escalas tipicas para el método de
simulacién por MD estén en el orden de los nanémetros y picosegundos [15]. Para simular
el impacto del neutron se asigna al PKA una cierta cantidad de energia cinética, dando
comienzo a la evolucion.

La simulacion de las cascadas de desplazamiento de defectos, que ocurre en los prime-
ros picosegundos, deposita una energia cinética en una serie de atomos de la red modelada,
promoviendo la evolucion del sistema que dispersa esta energia en el material, a través de
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interacciones sucesivas por choques, creando y movilizando defectos (y también aniquilando
estos defectos), formando una cascada de desplazamientos, que similar al efecto de impactar
bolas de billar en una mesa llena de ellas, produce una seguidilla de choques y desplazamien-
tos, que en el caso de dinamica molecular, colaboran a la creaciéon de defectos inicialmente.
Esta etapa dura del orden de decenas de picosegundos, antes que mecanismos de difusion
comiencen a preponderar, donde debido a las limitaciones computacionales, es conveniente
pasar a un método mas adecuado, para escalas de tiempo mayores, pasado de microescalas
a mesoescalas. Para trabajar en mesoescalas se requieren métodos cinéticos de Monte Carlo,
que en [16] también son explorados y comparados. Es en éstas mesoescalas es donde ocurre la
formacion de clusters de defectos. Un resultado interesante es el hecho de que las densidades
de defectos, son més sensitivas a los procesos de difusion que a las cascadas de desplazamiento
en el dominio de la MD [16].

Debido a que la evoluciéon del dafio en un ambiente de radiaciéon cubre varias escalas de
tiempo y espacio, para de predecir los cambios en las propiedades mecanicas del material ma-
croscopico inducidos por la radiacion se utilizan distintos modelos existentes para encadenar
el rango de fendémenos desde los atomos disparados por el impacto de particulas irradia-
das, hasta el estado de defectos macroscopico del material. A nivel atémico la generaciéon de
cascadas de colisiones disparada por los primeros atomos eyectados por la radiacion, la sub-
secuente recuperacion parcial y la evolucion posterior resultante, es naturalmente modelada
por la dinamica molecular y como ya se ha mencionado, la evolucion de escalas de tiempo
mayores a métodos como el método cinético de Monte Carlo (KMC) [16], que describe la
evolucion termal de los defectos puntuales que simula la MD, obteniendo en la etapa termal,
la formacion de clusters de defectos que tienen influencia directa en los estados defectos y
propiedades macroscopicas del material. El modelo KMC puede ser extendido al modelo de
objetos cinéticos de Monte Carlo (OKMC) que permite mejores parametros de difusion [16].

El tamano de los clusters es particularmente relevante para el endurecimiento inducido por
radiacion apuntando a la importancia de llevar a cabo estudios mas detallados de la posible
correlacion entre la estructura interna de las cascadas de desplazamiento y de la evolucion
de la distribucion de tamanos de los clusters [16].

Se han desarrollado algunas maneras de optimizar y agilizar los calculos en los codigos
de MD. Un ejemplo lo representan coédigos en que el paso temporal de iteracion, se utiliza
diferenciado dependiendo de la interaccion de cada zona de material, es decir, se usa un
mayor paso temporal en zonas del material que han sido escasa o nulamente afectados por
las cascadas de desplazamiento inducidas por la radiacion, ahorrando tiempo de computo [16].

En general, los tamanos de los sistemas a estudiar dependen y se eligen de acuerdo a la
energia del PKA y el nimero de 4tomos, por ejemplo, en [7] varia desde 119 000 a 2 millones
y en este mismo estudio se toma una condiciéon de fin de la simulacién, en la que tras 2 ps
sin cambios en la producciéon de defectos se detiene el algoritmo.

En la figura 2.10 se observa que la cantidad de defectos en estado estacionario aumenta
con la energia incidente de la radiacion y por tanto, el dano al material es mayor.

En [6] se simularon los dafos por radiacion utilizando celdas computacionales con 1024 000
atomos, correspondientes a un sistema cubico de 25.3 x 25.3 x 25.3nm. Antes de la simula-
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Figura 2.10: Variacion de atomos intersticiales (SIAs) producidos en la simulacion de dano radia-
tivo, para diferentes energfas incidentes (PKA energy). Tomado de [6].

cion de la radiacion el sistema debid ser equilibrado por 10 ps a 300K usando un ensemble
canoénico (NVT: fija temperatura, volumen y nimero de particulas) y condiciones de borde
periodicas (PBC)en todas las direcciones. En casos como este se equilibra el sistema para
lograr condiciones iniciales a temperaturas distintas de 0K lo que obliga a termalizar el siste-
ma antes de irrumpir en el con el dafio radiativo [6,10]. La simulacion de la cascada se inicia
imponiendo una energia cinética especifica al atomo de impacto primario o PKA a lo largo de
una direccion escogida, forzando a moverse al PKA e iniciando la cascada de desplazamiento
respectiva. La simulacion del dafio radiativo fue realizada en 6] bajo un ensemble microca-
nonico (NVE) sin mantener fija la temperatura (como en el caso de la termalizacion), y se
vari6 el paso temporal de 10775 a 1075 para mantener la energfa constante. Para estudios
mas especificos, se utilizo una caja de simulacién algo mas pequena, con los mismos proce-
dimientos de termalizaciéon y dano radiativo. Se utilizaron tiempos de simulacion de 8, 12 y
16 ps cuando a energia del PKA 5, 10 y 20 keV respectivamente, donde el tiempo descrito
representa el tiempo que tardé el sistema en alcanzar un estado estacionario.

Neutrones rapidos crean atomos de retroceso con energias cinéticas en el rango de 1 a
100-200 keV. Los defectos producidos en materiales de fusion usualmente tienen energias de
PKAs bajo los 100 keV [15].

Gran cantidad de atomos en la simulaciéon y un tiempo de desplazamiento en las casca-
das pequeno, requieren grandes recursos computacionales, haciendo necesarios algoritmos de
paralelizacion para reducir el tiempo de computo. En MD (clasica) la naturaleza cuantica
de la simulacién esta contenida en los potenciales interatomicos, haciendo depender de éstos
la calidad de la simulacién en su conjunto. Los potenciales interatémicos son por lo tanto,
criticos en el realismo de las simulaciones realizadas [15].
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Adicionalmente se puede calcular una eficiencia de la cascada de desplazamientos, como
la razon entre el nimero de pares de Frenkel simulados en estado estacionario y el numéro

teodrico calculado mediante: 0.8E
NRT = ———FPK4 2.14
oL, (2.14)

Donde Epga es la energia del PKA inicial y Ey4 es la energia umbral para que el despla-
zamiento cree un par de Frenkel estable. Para el tungsteno se tiene que F4q toma un valor
cercano a 90 eV [15].

08
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Figura 2.11: Eficiencia de la cascada de desplazamientos. Se sefiala en cuadrados la eficiencia para
el modelo de MD (curva inferior, roja).

En la figura 2.11 se observa que la eficiencia decrece con la energia de los PKAs, haciendo
valida la formula NRT s6lo como una forma gruesa de predecir el dano a los materiales.

2.4.3. Dano Primario y Nanoestructuraciéon

Se entiende por dano primario, a la formacion de defectos puntuales como los pares de
Frenkel, durante las cascadas de desplazamiento. El dano primario es aquel que toma lugar
en el tiempo inmediato a la irradiaciéon durante las cascadas de desplazamiento, en 6rdenes
de tiempo de los picosegundos, siendo la etapa de difusion de defectos un orden de magnitud
de analisis separado dentro del contexto de un estudio multiescala que liga el nivel atémico
con el nivel de microestructura y en tltimo término macroscopico [3].

El proceso del dano primario se estructura en 3 etapas caracteristicas en la evolucion de
las cascadas de desplazamiento: la etapa balistica o de generacién de defectos, seguida por
un méximo numero de defectos generados para ser seguida por una fase de recombinacién en
que el nimero de defectos disminuye hasta llegar a un ntimero estacionario de defectos. Esto
se muestra en la figura 2.10, asi como en la serie de imagenes de los defectos en la figura 2.12.

Recientemente se ha descubierto que en materiales nanoestructurados y por tanto con
mayor cantidad de bordes de grano (GB) por unidad de volumen, la cantidad estacionaria
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Figura 2.12: Imaéagenes de la secuencia de generacién y recombinacién de defectos para tungsteno
bulk. Tomado de [4].

de defectos inducidos por radiacién, como pares de Frenkel, es menor, evidenciando un pro-
ceso mejorado de recombinacion. Esto se ha observado en algunos metales como el hierro y
tungsteno, siendo atin una incognita los mecanismos que operan para que esto ocurra [16].

En este dltimo sentido hay varias propuestas de explicaciéon que se basan en la idea que
los bordes de grano funcionan como sumideros de defectos puntuales, como son los SIA’s. Se
propone que el umbral de desplazamiento es menor en estas areas, promoviendo la recombi-
naciéon con vacancias presentes en el bulk de los granos. También se propone que el umbral
de desplazamiento de los bordes de grano es menor con mayor cantidad de pares de Fren-
kel, haciendo mas movil las interfaces que atrapan y recombinan los defectos [8,17-20|. El
resultado final, sigue siendo que la nanoestructuracion favorece la resistencia a la radiacion,
asociada a los bordes de grano en el material.
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2.5. Deteccion de Defectos: Pares de Frenkel

2.5.1. Meétodo de Wigner-Seitz

En modelos puramente balisticos que desprecian interacciones del medio circundante, la
deteccion se realiza simplemente por identificacion de un dtomo desplazado y la vacancia mas
cercana. Sin embargo en modelaciéon por dinamica molecular, pueden obtenerse distorsiones
de la red, haciendo ambigua la deteccion directa. Para la deteccion de pares de Frenkel en
MD, se utilizan dos aproximaciones, ambas basadas en la ocupaciéon de un volumen de control
dado sobre un sitio de la red. En un caso este volumen es una celda de Wigner-Seitz y en
otro es un volumen esférico caracterizado por un radio (en el hierro, por ejemplo, de 0.3ay).
Si ya sea la celda de Wigner-Seitz, o el volumen esférico esté vacio, el sitio de red se considera
una vacancia mientras que si contiene dos atomos, se cuenta uno de ellos como un atomo
intersticial. La principal distincién entre ambos voltmenes de control es que las esferas no
llenan todo el espacio, mientras que las celdas de Wigner-Seitz si. A pesar de esa diferencia,
los resultados del conteo de pares de Frenkel son casi idénticos [16].

Se utiliza el método de Wigner-Seitz, tanto en [6] como en otros trabajos debido a que tiene
la ventaja de no estar sujeto a una distancia de corte arbitraria, para determinar vacancias
y atomos intersticiales.

—

Figura 2.13: Ejemplos de Celdas de Wigner-Seitz para redes fcc y bee (izquierda y derecha
respectivamente.

El algoritmo para construir la celda primitiva de Wigner-Seitz es:

1. Elegir un sitio de red como el origen.
2. Trazar vectores desde el origen hasta todos los puntos de red vecinos.
3. Construir un plano perpendicular a y pasando a través del punto medio de cada vector.

4. El volumen encerrado por estos planos es la celda de Wigner-Seitz.

No obstante lo ampliamente difundido de este método de deteccion por su naturaleza, pre-
senta problemas en cristales nanoestructurados siendo incapaz de diferenciar correctamente
los bordes de grano de los pares de Frenkel. Es por ello que se considera en este trabajo otros
métodos alternativos cuya combinacion entre tiempo de computo y utilidad permita trabajar
adecuadamente [21-23].
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2.5.2. Common Neighbor Analisys (CNA)

Uno de los métodos més extendidos para caracterizar la estructura atoémica local, es el
llamado Common Neighbor Analisys (CNA). Mediante éste método es posible clasificar de
manera no ambigua la estructura local del entramado atémico en estudio [21,22]. Este método
resulta especialmente tutil al tratar con materiales que presentan nucleaciéon o zonas biféasi-
cas locales, permitiendo una identificacion estructural sencilla a un tiempo computacional
relativamente corto [23].

El método CNA original, propuesto por Honeycutt y Andersen se representa la estructura
local atémica mediante diagramas. Comenzando con un par de 4tomos « y 3, el diagrama es
clasificado por un conjunto de 4 indices:

1. con valores 1 o 2 indicando que « y 8 son vecinos més cercanos (1 para si y 2 para no).

2. indica el numero de vecinos més cercanos compartidos por el par («, ) (vecinos comu-
nes, que inspira el nombre del métodos).

3. indica el numero de enlaces entre los vecinos comunes.

4. diferencia los diagramas con los mismos 3 indices anteriores pero con diferentes enlaces
entre los vecinos comunes.

Aqui dos dtomos son vecinos cercanos si la distancia entre ellos es menor que una cierta
distancia de corte, que se define en geneal como el primer minimo en la funcion distribucion
de pares.

Como se considera un par, para asignar los indices, implica que para cada dtomo i existen
varios sets de indices. El niimero de veces que se repite cada cuarteto de indices para un atomo
i se encuentra tabulado para las estructuras de redes conocidas, permitiendo la clasificacion
estructural del &tomo. En la figura 2.14 se observan los sets de indices correspondientes a un

atomo en red FCC (a) y red hep y BCC (b-d).

2.5.3. Parametro de Centro-Simetria (CSP)

Este método propuesto por Kelchner, Plimpton y Hamilton, cuantifica las desviaciones
locales desde la centrosimetria en una estructura centrosimétrica como un red BCC o FCC.
Basado en ésto, se identifican defectos de regiones elasticamente deformada. El célculo del pa-
rametro se basa en el hecho de que un material permanece centro-simétrico bajo deformacion
elastica homogénea [21-23].

En una red BCC cada atomo tiene 7 pares de vecinos cercanos. En este contexto el
parametro de centro-simetria se calcula:

CSP =Y " |+ | (2.15)
i=1,7

Donde 73 y 747 son los vectores de enlace entre los pares opuestos de vecinos cercanos.
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Figura 2.14: (a) Ilustraciones de diagramas construidos para la clasificacion de estructuras locales
definidas en el método CNA. 1421 es el unico diagrama presente en la estructura FCC.(b)-(d)
muestran los diagramas 1422, 1441 y1661 que se encuentran en estructuras hep y BCC. Las letras j
v k indican tipos de atomos al igual que el codigo de color.

Este parametro es una medida de la desviacion de la Simetria en la vecindad de un atomo
dado. En el bulk de una red perfecta, CSP = 0, mientras que para atomos defectuosos hay
valores en torno a las cuales se centra el valor del CSP, variando segun el tipo de defecto a
considerar.
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Capitulo 3

Procedimiento

3.1. Aspectos Generales y Metodologia

En la figura 3.1 se muestra un diagrama de flujo que resume la metodologia a utilizar.

Simulacién mediante Dinamica Molecular

l

Inicializacion de . e
Etasaris osiciones Calculo de Fuerzas Correccion de
Inicio p A P = y [—® paracadaatomo [—» Velocidadesy
Preparacion velocidades, . s
usando el Potencial Posiciones

tempreaturas, etc.

Condicion de
Finalizacion

l

Obtencion de

Preparacion de
Algoritmo de Deteccion

de Defectos Resultados
Deteccion de Visualizacién con
Defectos OVITO o VMD
Analisis y Conclusiones y
Comparacion de Finalizacién del
Resultados Proyecto

Figura 3.1: Resumen de la metodologia usada en este proyecto.

El modelamiento propuesto en este trabajo, consiste principalmente en la caracterizacion
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numeérica de un sistema acotado de niobio (Nb), que se somete al efecto de irradiacién neu-
tronica. Para realizar la investigacion se dispone de recursos computacionales adecuados y
software necesario para tales propoésitos, de manera que tanto la simulacién atéomica y el
post-proceso de la informacion generada pueda llevarse a cabo.

La primera etapa incluye la adaptacion y pruebas de rendimiento del software de simula-
cion. Una segunda etapa contempla las simulaciones propiamente tales, proceso que por la
naturaleza de los sistemas atomicos (cantidad de atomos) requiere largos tiempos de calculo
computacional. Esta segunda etapa se realiza en paralelo a una tercera que contempla el
desarrollo de rutinas de cédigo propio para el procesamiento de la informaciéon procedente
de las simulaciones, ya que éstas arrojan un listado de datos basicos de cada componente del
sistema en estudio.

En concreto, se modelara un sistema compuesto de dtomos de niobio, nanoestructura-
do mediante el método de dindmica molecular (MD por sus siglas en inglés). La dindmica
molecular, explicada en el capitulo anterior, supone los atomos como particulas de cierta
masa sometidos a potenciales que implican fuerzas newtonianas, no obstante el desarrollo de
potenciales, forma por si misma un area de estudio que no serd abordado en este trabajo,
utilizando por tanto un potencial previamente desarrollado y probado para el niobio a la
energia que se ensaya en el alcance de este trabajo.

Para la simulacion mediante dindmica molecular se utiliza LAMMPS (Large-scale Atomic
Molecular Massively Parallel Simulator), un software libre y conocido por sus propiedades
que le permiten el calculo computacional paralelizable y con ello minimizar los tiempos de
computo que son evidentemente grandes para éste tipo de procesos.

En primera instancia, entonces, se realizan pruebas de rendimiento de lammps para un
banco de pruebas que estd provista en la propia instalacion de LAMMPS. Estas pruebas
vienen descritas en la documentacion de LAMMPS [11].

Terminado este aspecto se sigue la preparacion de muestras, vale decir someter la configu-
racion atomica de la muestra niobio nanoestructuado a relajacion térmica, proceso en el cual
la configuracion atémica inicial alcanza el equilibrio termodinamico, aligerando los esfuerzos
de tension de la configuracion tedrica inicial. Con esto se alcanza una configuraciéon base para
la simulaciéon de radiacion de neutrones. Para esto el sistema minimiza su energia mediante
simulacion en dindmica molecular, con el cardcter de una pre-simulacion, hasta que se alcanza
una tolerancia configuracional tipica, que viene incorporada en LAMMPS y que implica que
la configuracion obtenida alcanza su estado estacionario. Este proceso toma alrededor de 11
a 15 dias de computo.

Un elemento importante es el potencial a utilizar. En este caso se utilizan potenciales
de tipo EAM para aleaciones, desarrollado en trabajos previos. Se cuenta con conjuntos de
parametros para caracterizar el niobio nanoestructurado en rangos energéticos coherentes
con la simulacion del dano por radiacién que se propone.

Una vez obtenidas y preparadas las configuraciones atomicas, relajadas mediante la pre-
simulacion en LAMMPS, toma lugar la simulaciéon de las cascadas de desplazamiento, proceso
que se realiza asignando una energia cinética inicial al &tomo central de las celdas de simu-
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lacion, que se denomina PKA. Esta velocidad se asigna, para efectos de este trabajo, con
direccion aleatoria, considerando varios ensayos (se ha considerado un total de 5 ensayos de-
bido al tiempo que toman las simulaciones individuales) para estudiar directamente el efecto
de radiaciéon en el material sin dependencia de la orientaciéon de la red cristalina en cues-
tion. La simulacion de dano por radiacion toma en este caso, del orden de 10 a 12 dias por
condicién inicial ensayada.

Una vez terminada la simulaciéon se obtienen los resultados en formato de posiciones y
velocidades de cada atomo a cada instante de tiempo evaluado en la simulacién, asi como
también valores de variables termodinédmicas asociadas al sistema, como energia total, poten-
cial y cinética. Estos resultados son obtenidos como archivos de texto que se procesan para
analizar los resultados.

Para la visualizacion atomica se utiliza el software OVITO, que recibe directamente los
archivos de salida de LAMMPS para mostrar una vista tridimensional de los atomos en el
tiempo, ya sea como iméagenes o animaciones, permitiendo evaluar cualitativamente la evo-
lucién del sistema estudiado. En conjunciéon a esto se analizan cuantitativamente los datos
mediante softwares de graficacion y representacion, como GNUPLOT y scripts propios rea-
lizados en lenguaje interpretado Python.

La deteccion de pares de Frenkel se efectiia mediante métodos estructurales como CNA,
descrito previamente, complementado por rutinas propias de identificaciéon, cuyo algoritmo
estd encargado de efectuar el conteo de los defectos. Debe hacerse notar que el método de
Wigner-Seitz resulta no ser apropiado debido a la presencia de bordes de grano en la muestra
nanoestructurada, que introducen un elemento ambiguo en la deteccion.

Finalmente se analiza la dindmica de las cascadas de desplazamiento, los bordes de grano y
sus interacciones, con objeto de comprender la dinamica subyacente en el proceso de genera-
cion de dano radiativo. Se intenta ademés comprobar que el niobio exhibe comportamientos
similares a los estudios existentes hasta ahora de los que se habla en el capitulo precedente.

3.2. Recursos Asociados

Para llevar a cabo el proyecto, se requiere de un software para la simulaciéon de dindmica
molecular clasica. Para este proposito se escoge utilizar LAMMPS [11], un software de codigo
libre, ampliamente utilizado y con capacidad para paralelizar el codigo mejorando la velocidad
de computo, que simula la estructura propuesta obteniendo la evolucion temporal del sistema.

LAMMPS se caracteriza por ser “open source” y altamente paralelizable. Realizada la
simulacion se obtienen resultados en forma de posiciones para cada paso temporal, de cada
atomo de la red.

Asimismo para la visualizacion se utiliza software especializado para visualizar datos de
salida obtenidos de LAMMPS, llamado OVITO [24], también de codigo libre, aligerando el
trabajo visualizacion y la interpretacion de datos.
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Para la deteccion de los defectos, se trabaja con un lenguaje de programacion para imple-
mentar el algoritmo de deteccién y conteo, en lenguaje Python o Fortran. Otros programas
involucrados en el procesamiento de datos durante el post-proceso son R (software numeérico
y estadistico), GNUPLOT para la representacion de datos e Inkscape para el trabajo de
imagenes, entre otros.

La infraestructura computacional para la simulacién computacional, ha sido facilitada
por la Universidad de Burgos, cuyo clister se utilizara, a cargo del profesor integrante de la
comision de esta memoria, el Dr. Santiago Cuesta-Lopez. Para realizar las simulaciones se
usard computacion GPU, con procesadores optimizados para procesos paralelos, como son
los procesadores graficos. La capacidad del claster a utilizar es de 1500 CUDA y 16 CPU’s.

Ademas se cuenta con el apoyo de la infraestructura del NLHPC (National Laboratory
for High Performance Computing) para el uso de su plataforma de supercomputo, el cluster
Levque. Para la utilizacion efectiva de esta plataforma se debi6 realizar la instalacion del
software y gestion de cuentas de usuario para tal efecto. Esta plataforma comprehende un
total de 64 CPU’s de procesamiento paralelo, en una plataforma CentOs 5.5, contando con
una capacidad de almacenamiento otorgado de 80 Gb.

3.3. Sistema de Estudio: Configuracion Inicial y Pre-Proceso

El sistema en estudio se compone de una muestra nanoestructurada de niobio, con alrede-
dor de 16 granos delimitados por planos cortantes. La celda de simulacion contiene un total
de 683595 atomos y mide 231.951 A. Se trabaja con una muestra que se relaja o termaliza
a 300 K mediante un termostato, fijando el niimero de particulas y el volumen de la celda.

3.3.1. Relajacion de Muestras

Previo a realizar las simulaciones de radiacién de neutrones en los materiales nanoestruc-
turados, se requiere de un proceso de relajaciéon para termalizar el sistema. Esto se realiza
para el Nb, cuya configuracion final termalizada se muestra en la figura 3.2, donde en color
rojo se aprecian los bordes de grano.

3.3.2. Descripciéon de los Ensayos

Se realizaron 5 ensayos con la estructura nanocristalina de niobio previamente termalizada
y relajada a 300 K. Para estos ensayos se otorga a un atomo central en la celda de una energia
cinética inicial (Epg 4) de 10 keV y se tomaron direcciones aleatorias segin la tabla 3.1. Estos
ensayos en distintas direcciones pretenden independizar los resultados de la direccién del
momentum transferido al &tomo primario PKA, dada la naturaleza cristalina de la muestra
simulada.
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231.951A

Figura 3.2: Muestra termalizada de Nb nanoestructurado. La celda es un cubo de arista 231.951
A y contiene 683 595 &tomos.

Tabla 3.1: Direcciones del vector velocidad asociado a la energia cinética inicial del &tomo primario
de la cascada (PKA)

Caso Direccion (z,y, 2)

0.486,0.486, 0.727)
0.469, —0.342, —0.814)
0.411, —0.785, 0.464)
0.896, —0.168, —0.412)
0.945, —0.085, —0.317)

U W N =

(
(
(
(
(

3.3.3. Configuracion de la Simulaciéon de la Cascada de Desplaza-
miento

Ahora bien, la simulacion se realiza en 3 fases, en las cuales se utilizan pasos temporales
diferentes debido a los procesos fisicos involucrados. Entre 0 y 0.01 ps se utiliza un paso
temporal de 10~ ps. Entre 0.01 ps y 2.01 ps se utiliza un paso de 1075 ps. Finalmente
desde los 2.01 ps hasta los 52 ps se utiliza un paso temporal de 10~ ps. Esto representa
las fases balistica, de recombinacion y estado estacionario respectivamente. Estos valores son
representativos y se escogen basados en experiencias previas [4,6], considerando que los pasos
pequenos se extiendan mas alla de la espectativa de duracion de la fase, de forma que se tenga
certeza de abarcar la fase completa con un paso igual o menor al requerido.

Para entregar la configuracion a LAMMPS, se utiliza un input, que consiste en un script
en el cual se especifica el potencial a utilizar, de tipo EAM para aleaciones, las unidades de
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medida, el algoritmo de integraciéon a utilizar, los archivos con la informaciéon deseada, segtin
se especifica en la documentacion de LAMMPS [11]|. En el input también se especifica la
energia del PKA (Epka), y el tipo de ensamble termodinamico. El algoritmo de integracion
utilizado es el de Verlet, que es comun para este tipo de problemas [10,12] y se considera un
ensamble NVE o microcanénico, debido a que a la escala de tiempo de dano primario (ns)
la termalizacién macroscopica no juega un rol apreciable en el fenémeno pero si un perjuicio
de las variables involucradas debido a las implemenaciones existentes de termostatos.

Como salida se obtienen archivos con informacién que es requerida: energia potencial y
cinética, pardmeto de centro-simetria (CSP), indice de estructura CNA, tensor de esfuerzos
y nimero de coordinacion. Estas salidas deben ser trabajadas tanto para producir cantidades
interpretables como en su formato.

3.4. Post-Procesamiento de Resultados

3.4.1. Analisis de Defectos Totales

Uno de los objetivos principales de este trabajo es determinar la curva de defectos (pa-
res Frenkel) en funcion del tiempo. Debido a la existencia de bordes de grano, que dan la
nanoestructuracion de la muestra, resulta de poca validez la utilizacion de métodos como
el de Wigner-Seitz [21], por lo que se opta por la caracterizacion segun CNA, no obstante
este dltimo método, no permite diferenciar defectos del borde de grano (que en realidad no
son defectos propiamente tales) de los ocasionados por la radiacion mediante la cascada de
desplazamientos. Como primera aproximacién se considera el nimero inicial de defectos, que
como no hay atn irradiaciéon, corresponen a dtomos de borde de grano. Este niimero se resta
de la produccion total de defectos:

(Defectos) = (Atomos)no oo — (Atomos)es, o (3.1)

A la luz de los resultados, esta aproximacion no resulta del todo precisa, por lo que se hace
necesario utilizar un método que permita estimar de manera dinamica el niimero de dtomos
en el borde de grano. Con este dato se procede entonces a calcular los defectos inducidos
por radiaciéon en el material nanoestructurado de niobio, restando a la cantidad de defectos
totales, aquellos que son realmente d&tomos del borde de grano. Para esto se requiere de un
filtro que sea capaz de separar unos de otros.

(Defectos) = (Atomos)nopoc — (Atomos)cp (3.2)
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3.4.2. Determinacion de Zona de Maxima Interaccion

Debido a que la cascada de desplazamiento se desarrolla en un volumen bastante inferior al
volumen total de la celda, al promediar cantidades o estudiar valores totales de los diferentes
parametros de interés, se pierden las fluctuaciones e interacciones a nivel més local. Para
esto se extrae un cubo de interaccion maxima en el cual evaluar e investigar a un nivel mas
detallado las cantidades de interés.

Dado el proposito de estudiar los intercambios de energia dentro de la celda de simulacion,
se aisld un sector de méxima interaccion de la cascada de desplazamientos con los &tomos no
perturbados. Esta zona se definié como un cubo de 124 A cuyo tamaiio fue escogido igual
para todos los casos y ajustado para contener atomos con energias cinéticas iguales y mayores
a 0.4 eV. El recorte para el primer caso de la tabla 3.1 se muestra en la figura 3.3. El resto
de las direcciones ensayadas difiere en la posiciéon en que se centra el cubo de interaccion
méxima pero retiene las dimensiones y método de determinacion.

Figura 3.3: Cubo de Méaxima Interaccién definido para contener 4tomos con energias cinéticas
mayores a 0.4 eV, en el caso 1.

Para la determinacion de la posiciéon y tamano de este cubo se selecciona un umbral de
energia cinética de 0.4 eV y se dimensiona el cubo que encierra dicha zona completamente,
determinando al analizar todos los casos la dimension de la arista. Una vez centrado el cubo
mediante mediciones de imagenes hechas con la ayuda de OVITO [24] e Inkscape, se obtienen
las coordenadas del centro z, vy, z del centro del cubo para cada uno de los 5 casos descritos
en la tabla 3.1.

Con estos datos se programa una rutina encargada de filtrar aquellos &tomos dentro de la
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region descrita. Esta rutina compara las posiciones de cada atomo en los archivos de salida
de LAMMPS, decide si cae dentro del cubo y escribe un archivo con formato LAMMPS con
los atomos de la zona de interacciéon maxima. En el diagrama de flujo de la figura 3.4 se
observa la estructura de decisiones en la rutina.

ATOMO DENTRO CUBO/

ATOMO FUERA CUBO/

Figura 3.4: Diagrama de flujo de la rutina para extraer la regiéon de méxima interacciéon de la
celda de simulacién original.

COMPARAR
DISTANCIAS
EN X,Y,Z CON
CENTRO CUBO

LEER ARCHIVOS | DETERMINAR POSICIONES
X,Y,Z DE CADA ATOMO

Pese a la simpleza de la formulacion de esta rutina, la dimensiéon de los datos explorados
produce tiempos de computo en un computador ordinario del orden de 5 a 6 horas por caso
de estudio, para la estructura de datos utilizada. (referidos en tabla 3.1).

3.4.3. Construcciéon de un Filtro para Atomos del Borde de Grano

La construccion de un filtro que separe dtomos del borde de grano, de defectos en la
cascada de desplazamientos, implica un desafio mayor y su éxito permite observaciones que a
la fecha han sido solo inferidas, por lo que se pone especial cuidado y rigor en la elaboracion
de la rutina que realiza el filtrado.

Como primer paso se seleccionan los parametros del filtro, a saber, la energia potencial
en su calidad de filtro estructural. No obstante la energia potencial no puede ser considerada
por si sola un buen discriminador, debido a que barre un rango més amplio en los extremos
de su distribucion, ya que existen atomos en posiciones metaestables de mayor energia que
producen un amalgamamiento de los rangos de energias encontrables tanto en la cascada de
desplazamientos como en el borde de grano. Sin embargo presenta especial utilidad como dis-
criminante en las fases pico de la produccion de defectos. El otro parametro estructural para
la diferenciacion de dtomos es el parametro de centro-simetria CSP, aunque su imprecision
para redes cristalinas imperfectas también lo limitan.

Una vez conocidos los rangos de energia cinética y potencial que posee el borde de grano
a tiempo 0, se debe agregar a su vez un tercer filtro para obtener una correcta diferenciacion.
Este filtro es también el mas relevante de los tres y consiste en suponer que el borde de
grano es relativamente estatico, lo que se puede verificar con una simple exploraciéon visual
del sistema mediante OVITO [24].

No obstante para el caso general, la definicién de los planos constituyentes de los bordes
de grano no esta disponible, por lo que en pos de generar un filtro que se adapte a cualquier
estructura de borde de grano relativamente estatica (como es el caso en estudio), se optd por
considerar las coordenadas de los &tomos del borde de grano a tiempo inicial, en donde no hay
cascada de desplazamientos. Para configurar el volumen que constituye el filtro espacial, se
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toman las coordenadas y el volumen alrededor a esos puntos en una distancia correspondiente
a 3 radios atomos del niobio (equivalentes a 5.17 A).

En la figura 3.5 se aprecia el solapamiento de distancias a partir de los puntos iniciales del
borde de grano, representando el area roja, aquellos dtomos que el filtro espacial considera
dentro del borde de grano.

Figura 3.5: Imagen de corte, de la regién que se considera dentro del filtro Geométrico-Espacial
(en rojo) considerando un cutoff de 5.17 A.

En la figura 3.6 se aprecia el diagrama de flujo del filtro que discrimina los atomos del
borde de grano para su posterior estudio.

Determinar Posiciones Filtrar Atomos con Parametro

del Borde de Grano como q CNA distinto de BCC
Posiciones No-BCC iniciales

Filtrar Atomos dentro Escribir archivo de
del Rango de Energia Potencial salida con &tomos filtrados
Csp y darle formato adecuado

Filtrar Atomos cuya dstancia
a algun atomo del borde de
grano inicial sea menor al Cutoff
escogido

Figura 3.6: Diagrama de flujo de la rutina filtrar los atomos del borde de grano, con objeto de
ailar la dinamica del borde de grano.

3.5. Estadistica de la Energia Potencial y el Parametro
de Centrosimetria (CSP por centro-symmetry para-
meter) en el Borde de Grano

Para poder observar la interaccién del borde de grano con la cascada de desplazamientos es
necesario primero identificarla. Para ello se postula un filtro con vaios elementos. El primero
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de ellos es utilizar las bandas de energia y CSP que con buena probabilidad correspondan

a bordes de grano. Para ello se debe establecer la estadistica al estado inicial de la muestra

(que no contiene defectos significativos) para establecer dichas bandas y evaluar su eficacia
como filtros independientes antes de unirlos en un filtro comiin que incluya el criterio espacial

de ser necesario.
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Figura 3.7: Secuencia de evolucion estructural de los &tomos durante la cascada de desplazamientos,

para distintos tiempos en ps, donde los 4tomos azules muestran ordenacién BCC.

En las figuras 3.7 y 3.8 se observan distribuciones acotadas de energia potencial y pardme-
tro de centro simetria (CSP) para los atomos del borde de grano. La idea de analizar la forma

en que se distribuyen los valores que toman estas cantidades, es discriminar de una forma
practica los atomos que estéan en el borde de grano. Si bien el método de CNA determina

con bastante precision los atomos del bulk, resta por diferenciar 4tomos del borde de grano,

de aquellos defectos en el bulk producto de la cascada. Esto es la base que se utilizara para

analizar las interacciones entre el borde de grano y la cascada de desplazamiento. Para com-

plementar, se puede ver en las figuras 3.10 y 3.9 como varia la distribucion de estas cantidades
con la evoluciéon de la cascada. En 3.10 y 3.9 se observa la distribucion para 3 tiempos que

bastan para entregar una idea certera de como evoluciona la distribucion de energia potencial
y el pardametro CSP en el subconjunto de dtomos no pertenecientes al bulk (o no BCC).
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para distintos tiempos en ps, donde los 4tomos azules muestran ordenaciéon BCC.
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Los extremos de las lineas que salen de las cajas se ajustan para abarcar el 99.9 % de los atomos.

Figura 3.11
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Tabla 3.2: Estadistica descriptiva de la energia potencial y el pardmetro CSP.

Parametro Media Desv. Est.  Min. 1 Mediana Q3 Méx.

Energia Potencial (eV) -7.267 0.197 -7.843 -7.412 -7281 -7.144 -6.191
CSP 7.652 3.009 0.133  6.003 7.658 9.687 19.750

Obtenida esta estadistica (tabla 3.2) se puede escoger los rangos para los parametros de
energia potencial y CSP en los que tiene sentido buscar el borde de grano. Se toman en
este caso, el rango de ambos parametros (otra eleccion pudiera ser considerar los puntos en
el rango entre los bigotes de los graficos de cajas, que representa el 99.9% de los atomos
considerados). Como se puede observar en las figuras 3.11 y 3.12, en los graficos de cajas, el
filtro maximiza su utilidad en las etapas medias de la evolucién, en particular es especialmente
util cerca del peak de defectos.
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Capitulo 4

Resultados

4.1. Exploracién Inicial de Resultados

En primera instancia, se evaltia la correcta simulaciéon de las evoluciones temporales del
sistema de niobio nanoestructurado, para corroborar la fiabilidad de los datos, con una in-
certidumbre razonable.

El comportamiento de la energia en la celda de simulacién general, presenta distribuciones
que van variando en la medida que la cascada de desplazamientos evoluciona. No obstante
lo cual, se puede medir la cantidad total de energia en sus formas cinética y potencial. Esto
se muestra en las figuras 4.1 y 4.2 para cada uno de los 5 casos de la tabla 3.1.

La curva promedio de las 5 direcciones ensayadas se muestra en la figura 4.3 para ambas
forma de energia total de la celda.

Se observa que las energias cinética y potencial estan correlacionadas, conservando la ener-
gia total del sistema. Asimismo se puede observar el impulso energético que representa para
el sistema la introduccion del PKA, expresado en un valor méximo o minimo (dependiendo
si se trata de la energia potencial o cinética, respectivamente) para luego evolucionar hacia
un estado estacionario. La conservacion de la energia es coherente con la utilizacion de un
sistema NVE (sistema aislado).
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4.2. Estimacion Aproximada de la Cascada de Desplaza-
mientos y Estimaciéon de la Produccién de Defectos

Mediante analisis de vecinos comunes o common neighbor analisys (CNA), se infiere una
estructura cristalina para cada atomo en la secuencia temporal calculada en cada simulacion.
De esta manera es posible estimar el nimero de atomos de estructura BCC en cada paso
de tiempo y obtener con ello una estimaciéon de la produccion de defectos en la cascada de
desplazamientos. Para ello se desprecia en principio, la dinamica de los bordes de grano, que
se asumen invariantes en la interpretacion y se aproxima el niimero de defectos como el déficit
de atomos de estructura BCC (estructura de la red de Nb). En la figura 4.4 se muestra la
evolucion de esta estimacion del ntmero de defectos para cada uno de los casos que muestra
la tabla 3.1.

En el grafico de la figura 4.4 se aprecia en todos los casos un desarrollo temporal muy
similar, siendo las fases balistica, de recombinacién y estacionaria, similares para cada una de
las direcciones del atomo PKA consideradas. Tan solo se aprecian diferencias en el valor peak
de defectos, no obstante esta discrepancia es probablemente atribuible al error del método de
estimacion o a la direccion de incidencia. En la figura 4.5 se puede observar las evoluciones
separadas de cada uno de los casos de la tabla 3.1, notando que los casos 2 y 5 presentan un
peak menor de defectos y que todos suceden en un tiempo alrededor de t = 0.36 ps.
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En la figura 4.6 se muestra la curva promediada de los 5 casos de la tabla 3.1 en donde
se estima una fase balistica en los primeros 0.37 ps, con una fase de recombinacién que dura
hasta los 10 ps, tiempos medidos desde el instante en que se inyecta el atomo PKA con
energia de 10 kel .
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Figura 4.6: Promedio de los 5 casos en la estimacién del nimero de pares de Frenkel mediante
analisis de estructura CNA, en funciéon del tiempo. Las barras de error muestran el intervalo de
confiabilidad de la variabilidad muestral al 95 %

En la grafica de la figura 4.6 se puede notar ademas, que el numero de defectos hacia
el final de la simulacion se estabiliza en una cantidad negativa, lo que es indicativo de que
atomos pertenecientes a los bordes de grano, han sido asimilados a una estructura BCC
caracteristica del bulk del niobio en conjunto con la eliminacién de los defectos producidos
en la cascada en alguna proporciéon. Es un indicio de alguna dinamica en el borde de grano
que requiere precisarse.

En la figura 4.7 se observa el ajuste de las curvas exponenciales de tipo Aexp(Rpt) en
donde se obtienen los valores de las constantes y estadistica de ajuste que se muestran en la
tabla 4.1.

Tabla 4.1: Direcciones del vector velocidad asociado a la energia cinética inicial del &tomo primario
de la cascada (PKA)

Fase A R, x? Reducido R?* 7=1/R,

Balistica 1414.738 6.024 2.19 E6 0.883 0.166
Recombinacion 10591.37 -0.19135 67872.6 0.990 5.226
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Figura 4.7: Ajuste de Curvas del tipo Aexp(Rpt) en las fases balistica y de recombinacién para
la curva promediada de los casos.

Los valores resultan similares en fase balistica (para 300 K y 10 keV) a los valores obte-
nidos para tungsteno bulk [4] observandose que el tiempo caracteristico de recombinacion en
tungsteno bulk es un orden de magnitud menor, no obstante la cantidad de defectos a recom-
binar en el niobio nanoestructurado, es dos ordenes de magnitud mayor). Una observacion
adicional es que el tiempo en que se alcanza el estado estacionario es bastante similar (cerca
de los 10-12 ps).

4.3. Analisis Focalizado en Zona de Maxima Interaccion

La evolucién de la energia cinética y potencial en el sector focalizado o zona de maxima
interaccion, se muestra en las figuras 4.8 y 4.9 para los 5 casos de la tabla 3.1.

En las figuras 4.8 con mayor notoriedad y en la figura 4.9 se observan fluctuaciones, las que
pueden ser explicadas por las fluctuaciones en el flujo de particulas dentro del cubo local bajo
analisis cuyas particulas entran y salen. El ntimero de particulas en el cubo de interaccion
méaxima se muestra para cada uno de los casos de la tabla 3.1, se observa en la figura 4.10.

Al observar las curvas 4.8 y 4.10 se puede notar un desfase cercano a 180° entre las
oscilaciones, lo que queda claro al observar las curvas de energia promedio por atomo en el
cubo local de interaccion en las figuras 4.11 y 4.12.

Tanto en el caso de la celda completa como en el cubo localizado que se investigo, se
encuentra que en la fase balistica aumenta rapidamente la energia potencial mientras la
energia cinética decrece, produciendose un frenado rapido de la cascada de desplazamiento,
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Figura 4.8: Energia Potencial del cubo de méxima interaccién maxima en funcién del tiempo.

hasta que los atomos excitados no contienen suficiente energia para romper la barrera de
potencial. En el anélisis de la celda completa se observa un perfil tanto en la energia potencial
como en la cinética de una relajacion, en donde la energia decrece hasta un mimino para volver
a aumentar hasta un estado estacionario. Un comportamiento similar a la inversa sufre la
energia potencial que aumenta hasta un peak para volver a disminuir para llegar a un estado
permanente. El mismo comportamiento exhibe el cubo localizado de maxima interaccién, con
la diferencia que se suavizan las fluctuaciones, producto de poder expeler y absorber dtomos
segun los estados de presion respecto de la presion circundante, intercambiando tanto energia
como atomos. Estos estados de presion expelente y absorbente de atomos podria explicar de
buena forma la rapida recombinacién de defectos aunque puede tender a reordenar bordes

de grano también.

El intercambio neto de energia entre el cubo local y el resto de la celda puede apreciarse
bien en las figuras 4.13 y 4.14, donde se muestra la evolucién de la energia total del cubo

localizado.

En la grafica de la figura 4.13 se observa que en tendencia el cubo tiende a expulsar energia,
pero lo hace con oscilaciones fuertes debido al flujo de particulas, como queda manifiesto al
observar el grafico de la figura 4.14 donde la tendencia es claramente decreciente. Estas
oscilaciones podrian eventualmente estar moduladas en alguna proporcién por los bordes de
grano, al generarse barreras a la expulsion de atomos, no obstante esto no queda del todo

evidente con estos anélisis.

En sintesis, se puede observar en la zona de méxima interaccién, una fuerte oscilaciéon en
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Figura 4.9: Energia Cinética del cubo de maxima interacciéon méxima en funcion del tiempo.

el namero de particulas como se ve en la figura 4.10, que explica en parte las fluctuaciones
fuertes en la energia potencial asi como fluctuaciones menores en la energia cinética, lo que
queda de manifiesto en las figuras 4.8, 4.9 y 4.13. Asimismo cuando se considera las energias
promedio por atomo en esta zona se obtienen curvas mucho mas suaves como se aprecia en
las figuras 4.14, 4.12 y 4.14, lo que muestra una mezcla activa entre fluctuaciones de atomos
y transferencia de energia, tanto dentro del cubo de interaccién maxima como entre el cubo
y la zona externa, pues como se muestra en las figuras antes citadas la energia total 4.14 y
4.13 se ve una disminucién de energia que dado el ensamble NVE utilizado debe encontrarse
en la zona circundante, mostrando una emision neta de energia. La energia cinética también
disminuye en el tiempo debido al enfriamiento de la zona de mayor actividad.
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4.4. Cascada de Desplazamientos Revisitada

En la figura 4.15 se observa una secuencia de la propagacion de la cascada de desplaza-
miento. En azul se muestran los atomos que exhiben ordenacion en red BCC, mientras que
en rojo los que no la tienen, que en general seran atomos intersticiales y dtomos de borde
de grano, en su mayoria. Se muestra como la cascada es contenida dentro del grano en que
penetré la onda de choque, debido a su gran densidad de energia inicial. Al mismo tiempo
se observa que partes del borde de grano inicial se han ordenado en los tiempos finales y que
existe un remanente de intersticiales al interior del grano que no se disipa.

Figura 4.15: Secuencia de evolucién estructural de los dtomos durante la cascada de desplaza-
mientos, para distintos tiempos en ps, donde los dtomos azules muestran ordenaciéon BCC.

Esta secuencia muestra la presencia de una cantidad positiva de defectos asociados a la
cascada, en oposicion a lo visto en la figura 4.4, justificando un analisis diferenciando de las
estructuras: el borde de grano, la cascada de desplazamientos y el bulk, que se presenta a
continuacion.
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4.5. Estudio de la Cascada de Desplazamientos y Estima-
cion de Produccion de Defectos: Una Mejor Aproxi-
macion

Considerando ahora los &tomos discriminados segiin la estructura a la que pertenece dentro
de la celda de simulacion, se puede medir independientemente cantidades en cada una de ellas:
borde de grano, cascada de desplazamientos (defectos en el bulk) y bulk (4&tomos en red BCC).

En el afan de corregir la aproximacion a la produccion de defectos mostrada en las figuras
4.4 a 4.7 para la aproximacion de borde de grano estético, se obtiene el nimero de defectos en
la cascada de desplazamientos mediante el método que considera el borde de grano dinamico.

En la figura 4.16 se muestra para cada uno de los 5 casos de estudio, en verde el numero de
atomos no-BCC que considera el borde de grano y defectos generados por la cascada, en rojo
la curva del nimero de atomos en el borde de grano y los defectos inducidos por la cascada
representados por el drea en azul. Se puede observar que la curva del borde de grano intenta
y consigue adaptarse a la curva verde, con lo que se puede evidenciar que la dindmica del
borde de grano reacciona a la produccion de defectos durante la simulacion.

En la figura 4.17 se muestra la cantidad de defectos en funcién del tiempo para cada uno
de los casos de estudio, lo que se muestra en conjunto también en la grafica de la figura
4.18. Se puede observar con facilidad las fases de produccién exponencial de defectos inicial
o balistica y la etapa de recombinacién, que se muestra suavizada respecto de la anterior
aproximacion, siendo el efecto compensador del borde de grano, de interés.

En la figura 4.20 la curva de generacion de defectos promedio con barras de error conside-
rando el intervalo de confianza que cubre el 95% de la variabilidad poblacional de ensayos.

Para graficar la proporcion de defectos recombinados se muestra la figura 4.21 donde se
aprecia una dismunuciéon de defectos desde el pico hasta el estado estacionario correspon-
diente a una proporcion de 20 a 1, bastante mayor que en materiales bulk conocidos como
el tungsteno, no obstante el ntiimero de defectos maximo de éstos es mucho menor. La media
de defectos remanentes es de 491.6 defectos considerando atomos intersticiales en el bulk.
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Figura 4.20: Ajuste de curvas exponenciales a las fases balistica y de recombinacion, a la curva
de defectos promedio.

En la tabla 4.2, se muestran los parametros del ajuste de curvas exponenciales del tipo
Aexp(Rot)+yo para la evolucion del nimero de defectos inducidos por la cascada de desplaza-
miento originada por el PKA. En la figura 4.20 se muestra el ajuste de curvas exponenciales
para las zonas balistica y de recombinaciéon en la curva, cuyos parametros aparecen en la
tabla 4.2.

Tabla 4.2: Ajuste de exponenciales para las fases balistica y de recombinacién, de la evolucion de
la cascada de desplazamientos

Fase A Ry Yo x? Reducido R?* 7=1/R

Balistica 532.177  9.936 0.000 576774.6 0.927 0.100
Recombinacion 7377.107  -0.277  509.730 31199.3 0.994 3.613
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Figura 4.21: Grafico de barras con el nimero maximo de defectos (en rojo) y el nimero de defectos
remanentes cuando el sistema alcanza el estado estacionario.

En las figuras 4.22 a 4.25 se muestran las evoluciones de la energia potencial y cinética
total y media por dtomo, de la cascada de desplazamientos.

Se observa en la figura 4.22 una curva similar a la curva de defectos pero invertida, notando
que hay una correlaciéon entre la generacion de defectos y el perfil de energia potencial.
Asimismo la energia potencial promedio llega a un estado estacionario de manera muy rapida,
igual que la curva de energia cinética promedio como se aprecia en las figuras 4.23 y 4.25. La
energia cinética total decae rapidamente en la cascada, lo que es bastante esperable desde el
punto de vista del frenado del frente de la cascada en la celda.
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Figura 4.25: Energia cinética media por 4tomo en funcion del tiempo para los atomos de la cascada
de desplazamientos.
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4.6. Dinamica del Borde de Grano

Con el fin de comprender la importancia de los bordes de grano (o GB por sus siglas en
inglés) en la recombinacion del dano radiativo, se desea detallar en lo posible como opera la
interaccion del borde de grano con la cascada de desplazamientos del dano primario. Para
ello se estudia la evolucidon energética a nivel de la celda completa como a nivel de la zona
de interaccién maxima, que muestra las fluctuaciones con mayor claridad.

4.6.1. Dinamica del Borde de Grano a Nivel General

La energia potencial total exhibe una forma inversa a la curva de generacion de defectos en
la cascada, pero con un nivel mayor de fluctuaciones, notando ademas que hay un aumento
general de la energia en el borde de grano, como se ve en la figura 4.26.

En las figuras 4.27, 4.28 y 4.29 se observa sin embargo una tendencia a un valor esta-
cionario, tanto las energias media por atomo con la cinética total, debido posiblemente al
frenado.

En la figura 4.30 se observa una tendencia general a absorber en las etapas balistica y
expulsar en la fase de recombinacién para terminar con un borde de grano con 500 a 1000
atomos menos que en la condicién inicial. También se observa que al tiempo del pico de
defectos, el borde de grano absorbe del orden de 3500 &tomos promoviendo la recombinacion.
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Figura 4.26: Energia potencial total en funcién del tiempo para los atomos del borde de grano.
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4.6.2. Dinamica del Borde de Grano en Zona de Maxima Interaccion

En las figuras 4.31 a 4.35 se observa la evolucion de energia y flujo de atomos en la
zona de interacciéon. Se corrobora la tendencia en la energia potencial total exhibida por el
conjunto completo de la celda, con una depresion al inicio, en el apogeo de la cascada de
desplazamiento para aumentar en la medida que el sistema se ordena y llega al nuevo estado
estacionario de energia mayor. Todo esto mientras la energia potencial media por atomo,
llega a un nivel estacionario de energia que es mayor a la inicial, tanto en promedio por
atomo como energia agregada de la zona de maxima interaccién como se ve en las figuras
4.31 a 4.34. Esta tendencia se observa tambien en la energia cinética. Se observa también
que el namero de atomos en el borde del grano, correlaciona con las fluctuaciones de energia
mostrando oscilaciones coordinadas entre ellas, mostrando un régimen pulsado de absorcion,
expulsion enmarcado en un proceso general de absorciéon neta seguido de una expulsion neta.
Asimismo se puede ver que el niimero de atomos en el borde de grano en la zona de maxima
interaccion al final de la evolucién muestra un defecto de atomos respecto del estado inicial,
que es menor al defecto de atomos en el borde de grano completo, como se puede apreciar
en la figura 4.35. Esto tltimo muestra una migracion de atomos a las zonas més alejadas del
borde de grano desde donde son expulsadas al bulk. Mientras en el borde de grano completo
se observa una disminucién del orden de 1000 a&tomos, en la zona de maxima interaccion es
de cerca de 500 atomos en media para los 5 casos de la tabla 3.1.
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4.7. Caracterizacion del Bulk

Como elemento conector se considera la evolucion de atomos del bulk en la celda y en
la region de interaciéon méxima, con objeto de develar la dindmica de migraciéon de dtomos
dentro de las estructuras que se estan considerando. En este caso se analiza los atomos del
bulk (dtomos BCC) excluyendo los defectos vistos en la cascada de desplazamientos.

4.7.1. Bulk en la Celda Completa

En la figura 4.36 se muestra la evolucion de la energia potencial, que muestra un compor-
tamiento inverso a la curva respectiva del borde de grano, lo que habla de un intercambio
coordinado de atomos entre éstas estructuras.

Las energias potencial media y cinética muestran tendencias similares como sugieren las
figuras 4.37 a 4.39, con un decrecimiento a un minimo coincidente con el pico de defectos
para luego aumentar con oscilaciones moderadas o pequenas a un nivel estacionario.

En la figura 4.40 se observa una tendencia de disminuciéon debido a la invasion de la cascada
de desplazamientos para luego recibir atomos tanto del borde de grano como del frente de
la cascada en la medida que éste se enfria (disminuye su energia cinética). Las fluctuaciones
son menores a las mostradas en el borde de grano.

En las figuras 4.40 y 4.41 también se puede ver que el nimero remanente de atomos en el
bulk es mayor que el inicial, dando cuenta de una absorciéon de atomos.
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Figura 4.36: Energia potencial total en funcién del tiempo para los &tomos BCC del bulk.
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Figura 4.39: Energia cinética media por atomo en funcion del tiempo para los 4tomos BCC del
bulk.
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2000 T T T T T
0
-2000 -
=
>
[a1]
) y
O -4000 -
£ ]
o
-t
< /
© 6000 | I
()
S
=]
=2
- -8000 Casol -+ |7
[ [ O R o VA,
S Caso 2 oS
.g Caso3 —{F+—
g-loooo Caso 4  ——O— |-
Caso 5 A
_12000 1 1 1 1 1
0 10 20 30 40 50

tiempo (ps)

Figura 4.41: Variacion relativa al estado inicial del nimero de atomos en el bulk de la celda.
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4.7.2. Bulk de la Regién de Maxima Interacciéon

En el caso de la region de maxima interaccion se observa en las figuras 4.42 a 4.46 que
las tendencias vistas en la celda completa se retienen para este extracto de la celda, con
diferencias en la forma como se observa: las curvas presentan fluctuaciones mayores debido a
la sectorizacion, que muestran claramente la correlacion entre expulsiones y absorciones del
numero de atomos y las fluctuaciones de energia. Ademas como resulta 16gico, se manifiestan
picos en las energias, asociado al pico de defectos en la cascada, ya que la zona es mas sensible
a la cascada, al promediar. Es interesante senalar, no obstante que la cantidad de &tomos
BCC en la zona de méxima interaccién evoluciona a un remanente que es menor que en
el instante inicial, mostrando una disminucién del niimero de atomos BCC en la zona de
interaccion maxima, que sumado al hecho que este ntiimero aumenta en el bulk completo
muestra que la expulsion de atomos del borde de grano es hacia la region al exterior del cubo
de interaccién maxima. Esto puede verse en las figuras 4.46 y 4.47.
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Figura 4.42: Energia potencial total de los &tomos bulk de la regiéon de méxima interaccion.
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Figura 4.44: Energia cinética total de los 4tomos bulk de la regiéon de méaxima interaccion.
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Figura 4.45: Energia cinética media por atomo en bulk de la regién de maxima interaccion.
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Figura 4.46: Numero de atomos bulk de la regién de maxima interaccién.
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Figura 4.47: Variaciéon relativa al estado inicial del nimero de d4tomos del bulk en la region de
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Ademaés se muestra que en general la energia media de los atomos (ya sea potencial o
cinética) aumenta a un estado estable de valor mayor al inicial.
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4.8. Evoluciéon Local de la Enegia en el Borde de Grano

Para observar como evoluciona localmente la energia cinética, se visualiza una serie de
imégenes de corte, en donde los atomos de la cascada y borde de grano son coloreados segtin
energia cinética ascendente de azul a rojo, como se aprecia en la figura 4.48.

T Fusién

Figura 4.48: Evoluciéon de un corte en el tiempo de simulacién, en donde la escala de colores
representa la energia cinética. Los d4tomos en rojo se presentan con energias iguales o superiores al
punto de fusién del niobio bulk.

En la serie se puede apreciar en el contacto entre el borde de grano y la cascada, que ésta
cede atomos de alta energia al borde de grano, enseguida puede observarse asimismo, que
el borde de grano fluctia para difundir estos atomos en el borde de grano a escala mayor y
finalmente se aprecia un enfriamiento del borde de grano y cascada.
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Capitulo 5

Discusion de Resultados

En primer término la exploracion de los resultados de la simulacion, resulta satisfactoria,
puesto que al conservarse la energia se puede decir con buena certidumbre que no hay errores
numéricos significativos que puedan desestabilizar los métodos de integraciéon. Se concluye
en buenas cuentas que el sistema es numéricamente estable y convergente, con una precision
buena, dado que el algoritmo de integracion es adecuado para este tipo de problemas.

Tal como se espera, el sistema manifiesta, en su perfil de energia, un impulso inicial dado
por el PKA, que luego es termalizado con oscilaciones de frecuencia posiblemente dada por
el potencial utilizado.

Ya en la primera aproximacion para el calculo de la produccion de defectos se puede
identificar la curva caracteristica del proceso de dano radiativo, con claras fases balistica,
recomibinatoria y de régimen permanente. No obstante el hecho que a estado estacionario
se muestre un numero negativo de defectos, implica que existen atomos que parten como
atomos de borde de grano y luego dejan de serlo para integrarse al bulk.

Al ajustarse exponenciales crecientes y decreciente, se estima que la curva de produccion
es bastante similar tanto en casos de referencia como el tungsteno bulk como en ambas
aproximaciones para el calculo de defectos, con borde de grano estatico y dinamico. Esto
queda manifiesto en sus valores del valor R, cercano a 6. Asimismo, se observa un factor de
recombinacion mayor para el borde de grano calculado con borde de grano dinamico, que es
mas preciso y muestra la posible influencia positiva del borde de grano en la recombinacion.

El cubo de méaxima interaccion muestra claramente las fluctuaciones que oculta el modelo
a celda completa. Estas fluctuaciones muestran ser coordinadas entre la energia cinética y
potencial, con el nimero de atomos en el borde de grano y bulk. El numero de defectos en
la cascada disminuye sin tales fluctuaciones, por lo que es razonable pensar que el intercabio
de atomos entre el borde de grano y el bulk produce una oscilacion compensada capaz de
absorber continuamente los atomos de la cascada que se enfrian.

La energia media por atomo, en el caso de la potencial, se manifiesta como una curva
del tipo de la curva 4.11, lo que sucede de la misma manera para todos los casos de la
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region de maxima interaccion, no obstante la curva de energia potencial tiene una forma
inversa a la curva de defectos, para la mayoria de las estructuras que no son la cascada de
desplazamientos. El resto es una curva que desciende para tomar un valor mayor al minimo
en régimen estacionario.

Esto puede asociarse y facilitarse debido al estado semi liquido inducido por la energia
de la cascada, observable en la figura 4.48, cuya energia es disipada efectivamente por el
borde de grano que deslocaliza dicha energia colaborando en la recombinacién de defectos
producidos por la radiacion. Ademas en la misma figura se aprecia alguna clase de facilidad
adicional para moverse de un atomo en el borde de grano.

La energia potencial correlaciona estrechamente con el nimero de atomos en el bulk y
borde de grano, por lo que se concluye un régimen de absorciéon y expulsion de atomos en

una frecuencia relativamente establecida, probablemente por el potencial y energia inicial
PKA.

El tiempo de recombinaciéon parece ser similar (en torno a los 11-12 ps) al encontrado para
tungstno bulk y otros materiales [4,6], de manera que la energia PKA y temperatura deberan
ser, posiblemente, los parametros que dominan el tiempo de recombinaciéon. Para modular
esto, el material con mayor tasa de produccion de defectos tiene en alguna medida una tasa
de recombinacién mayor, llegando a recombinar hasta un 95% de los defectos producidos,
como se muestra en la figura 4.21.

Debe notarse ademas, que el borde de grano aumenta tanto su energia total como media
en la celda completa y en la zona de maxima interaccion, junto a lo cual se observa también
el déficit de atomos en la zona de méxima interaccion, que muestra ser menor que el déficit
en la celda completa. Esto se resume en que el borde de grano absorbe més energia de la
que emite, y una explicacion probable puede ser que absorbe atomos de mayor energia, los
termaliza aumentando la energia del borde de grano mismo a una escala global. Ademas como
se muestra en 4.48 se muestra como la cascada interacciona con el borde de grano cediéndole
atomos de alta energia que difunden rapidamente en el borde de grano, deslocalizando la
energia que el borde de grano absorbe y llevandola a las zonas mas alejadas de la interaccion.

Por otro lado el niimero de &tomos en el bulk completo aumenta, pero en la zona de
méxima interacciéon disminuye ligeramente, lo que muestra que la emision de atomos del
borde de grano es hacia el exterior de la zona de interacciéon maxima. Esto puede deberse a
una sobrepresion en el interior del grano afectado que contiene a la cascada, la que para las
energia ensayadas es contenida. Esto puede representar una proteccion frente al sputtering y
reducir la eventual contaminacion al plasma de atomos del blindaje, en caso de corroborarse.

Finalmente se observa una tendencia en el ntimero de &tomos del borde de grano, que
muestra un proceso netamente absortivo en la etapa temprana de produccién y recombinacion
de defectos, mientras que en la fase posterior, el borde de grano se encarga de realizar una
expulsion neta de atomos y debido a que esté en promedio en un estado mas exitado, libera
més atomos que en un inicio. En este sentido una mayor energia Epi 4 haria més efectivo el
uso de un material nanoestructurado para aplicaciones nucleares.

Se deja propuesto realizar més ensayos para una buena estadistica asi como aplicar un
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métod de deteccion de defectos que permita hallar localizadamente, vacancias de forma que
una caracterizacion de clusters y morfologia de los pares de Frenkel pueda ser analizada.

7



Conclusiones

En términos generales se ha comprendido el fenémeno de dano por radiacién, como se
produce y los mecanismos mediante los cuales el dano se minimiza. En este aspecto el borde
de grano juega un importante aunque no necesariamente preponderante rol en la reduccion
del dano permanente de la radiacién neutroénica.

Mediante el trabajo presente se concluye los siguiente:

e El comportamiento exhibido por el niobio (Nb) coincide con otros materiales reciente-
mente estudiados y no es una excepcion del comportamiento general encontrado para
metales como el tungsteno y hierro. El proceso es caracterizado por las fases balistica,
recombinatoria y estacionaria, del dano primario por radiacion.

e Se model6 exitosamente el dano radiativo mediante dindmica molecular, no hallandose
inconvenientes y siendo los ensayos computacionales consistentes con la teoria y entre
ellos.

e Se encontré que el borde de grano potencia en gran medida a la recombinacion y
por ello la disminucién del dano por radiaciéon. Lo hace absorbiendo &tomos de gran
energia, termalizandolos en el borde de grano y liberdndolos al bulk, en una tendencia
que sigue a la produccion de defectos, absorbiendo defectos primero y expulsandolos
al bulk posteriormente. Este proceso produce un ordenamiento de dtomos del borde
de grano, reduciéndolo y aumentando la recombinaciéon. El mecanismo de absorciéon y
expulsion del borde de grano se complementa con un comportamiento similar del bulk
que recibe y enfria defectos de la cascada, permitiendo en conjunto una recombinacion
a una tasa poco pulsada de los defectos de la cascada.

e Se contabiliz6 defectos mediante métodos estructurales ante la imposibilidad de aplicar
directamente Wigner-Seitz, no obstante resulta muy necesario implementar un méto-
do que sea comparable a éste tltimo para investigar mas acerca de la morfologia de
vacancias e intersticiales.

e Se comprendid y evalu6 una variedad de metodologias para el analisis de la produccion
de defectos, desarrollandose un filtro basado en cimientos simples y que muestra ser de
gran fiabilidad dados los resultados obtenidos.

e Se implement6é un método original para la diferenciacion de estructuras de borde de
grano, permitiendo analizar por separado el borde de grano y la cascada de desplaza-
mientos. Esto constituye un gran avance para la comprension general del fenémeno tras
la mejora frente a la radiacion que se logra con un material nanoestructurado frente a
su version bulk.
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e Si bien se obtiene un material en que visiblemente los bordes de grano juegan un rol
fundamental y mejoran el proceso, no fue posible y es deseable comparar con el material
bulk. Asimismo deben evaluarse ambos con un método de deteccion de defectos que
haga los resultados comparables.

Finalmente se proponen las siguientes lineas de trabajo futuro:

e Analizar el frente de onda de momentum generado por el frente de produccion de
defectos durante la fase balistica y de recombinacion, para lo cual debe configurarse los
pasos temporales en la simulacién de forma que la dinamica quede bien caracterizada.

e Aumentar el niimero de ensayos para una mejor estadistica y variar la energia Fpg 4.

e Caracterizar la frecuencia de oscilaciones que aparece en las fluctuaciones de energia y
nimero de particulas.

e Complementariamente, un estudio interesante en el propoésito de simular la radiacion es
tomar el material danado y simular un nuevo impacto neutrénico en forma de PKA, de
manera de poder analizar la evolucién de un borde de grano que ya ha sido degradado
y establecer si llega a un limite operacional o se degrada indefinidamente.
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