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RESUMEN

El uso de los reactores nucleares como fuente de energia se ha extendido y consolidado en la segunda mitad
del siglo XX y en los inicios de este siglo XXI. La continuidad de este recurso depende en gran medida de
que las plantas nucleares sean cada vez mas seguras y confiables, lo cual implica un mejoramiento de todos
los aspectos relacionados con su operacion. Entre ellos se cuenta la integridad de los elementos estructurales,
que depende fuertemente de la estabilidad mecénica de los 6xidos protectores. En las centrales CNA | y CNA
Il el Zircaloy-4 (aleacion base Zr con adiciones de Sn, Fe and Cr) se utiliza en los canales refrigerantes. Sin
embargo, esta aleacion presenta problemas de corrosion que, por ejemplo, motivaron el reemplazo de los
canales refrigerantes de CNA | en 1988.

En este trabajo analizamos desde la teoria de la funcional densidad (DFT) las propiedades de superficies de
bajo indice de Zr hexagonal y de la superficie (001) observada experimentalmente en circonia tetragonal.
Nuestros resultados predicen a la superficie liore de Zr (1120) y a la de ZrO, (001) terminada en O con
subsuperficie de Zr como las mas estables.

Ademas encontramos que las superficies Zr(1010) tienen la mayor inhomogeneidad de la distribucion de
carga, lo que favoreceria el crecimiento del 6xido. Esta observacion coincide con la evidencia experimental,
que indica que la interfaz observada del 6xido protector es Zr(1010)/Zr0O,(001).
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ABSTRACT

The use of nuclear reactor as a source of electric energy has been extended and consolidated during the
second half of last century and the beginnings of XXI century. The continuity of this resource relies on the
reliability and security of nuclear plants, requiring the improvement of all features related to their operation.
Among them, the structural elements integrity that depends strongly on the mechanical stability of protective
oxides must be taken into account. Zircaloy-4 (zirconium based alloy with Sn, Fe and Cr additions) is used
for the coolant channels at CNA | and CNA Il plants. However, this alloy suffers corrosion problems which
have caused, for example, the replacement of coolant channels at CNA | in 1988.

In this work we analyze from functional density theory (DFT) the properties of low index hexagonal Zr
surface and of the experimentally observed (001) tetragonal ZrO, surface.

Our results predict Zr (1120) and O terminated ZrO,(001) with Zr subsurface, as the surfaces with the
lowest superficial energy.

The Zr(1010) surface exhibits the most inhomogeneous charge density. This feature could favor oxygen
adsorption and then the oxide growth, in agreement with the experimentally observed Zr(1010)/ZrO,(001)
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interface.
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1. INTRODUCCION

El uso de los reactores nucleares como fuente de energia se ha extendido y consolidado en la segunda mitad
del siglo XX y en los inicios de este siglo XXI. La continuidad de este recurso depende en gran medida de
que las plantas nucleares sean cada vez mas seguras y confiables, lo cual implica un mejoramiento de todos
los aspectos relacionados con su operacién. Entre ellos, la preocupacion por la integridad de los elementos
estructurales dio lugar a un activo campo de investigacién y desarrollo. La falla puede iniciarse en una
inestabilidad mecénica del 6xido protector, la formacién de pozos locales a escala nanométrica con la
consecuente exposicién de la superficie metalica al medio externo. EI comportamiento en servicio de estos
materiales dependerd fuertemente de la estabilidad de dichas peliculas de 6xido, que debe analizarse en
funcién de la composicion quimica, la estructura cristalina y la orientacién cristalografica de la superficie del
componente. El problema de la confiabilidad de la planta nuclear requiere del analisis conjunto de la
experiencia de fallas y el desarrollo de nuevos materiales y tecnologias. Este proyecto se enmarca en el
abordaje de dichos aspectos, con el objetivo de la extension de vida de las centrales nucleares argentinas.

Las aleaciones base circonio han sido ampliamente utilizadas en la industria nuclear desde los inicios
de esta actividad merced a su baja absorcion neutronica y alta resistencia a la corrosion, lo que condujo a que
el circonio fuera reconocido como uno de los mas importantes materiales nucleares [1]. Sus aleaciones se
utilizan en vainas de combustible y en elementos estructurales en reactores refrigerados con agua pesada. En
las centrales CNA | y CNA Il el Zircaloy-4 (aleacion base circonio con agregado de Sn, Fe y Cr como
principales aleantes) se utiliza en los canales refrigerantes. Sin embargo, esta aleacion presenta problemas de
corrosién que, por ejemplo, motivaron el reemplazo de los canales refrigerantes de CNA | en 1988 [1].
Actualmente, se contempla el uso de aleaciones sustitutas con otros aleantes, como el Nb [1]. Estas
aleaciones estan ademas siendo estudiadas para reactores de mayor quemado y temperaturas mas altas [1].

La evidencia experimental indica que, si bien la composicién de la capa de 6xido protectora que se
forma sobre este metal es mayoritariamente ZrO, monoclinica (m-ZrO,, estable a bajas temperaturas) y una
pequefia porcion de ZrOqgg tetragonal (t-ZrO,) [1], durante el proceso de oxidacion en condiciones de
operacion del reactor la primer capa densa que se forma es la de la circona tetragonal [5], por lo cual se
alienta la investigacion de la interfaz del dxido tetragonal con el Zr hexagonal. A la misma conclusién arriban
tanto OTGONBAATAR et al. [1], con la revisién de resultados experimentales, como MOTTA [1]quién,
ademas, determina que la relacion de superficies en esta interfaz es Zr (1010)/t-ZrO, (002).

La estabilidad relativa de ambos polimorfismos de composicién ZrO, ha sido correctamente predicha
por métodos basados en la Teoria de la Funcional Densidad (DFT, [1]) ([1-4]). Una investigacion de la
superficie metalica fue presentada por YAMAMOTO et al. [1] quienes usaron modelos de O/Zr (0001) para
demostrar por primeros principios que el alojamiento de oxigeno en los sitios octaedrales entre la segunda y
tercera capa de circonio esta energéticamente favorecido. En cuanto a las interfaces metal/ZrO,, sélo se han
publicado célculos que no involucran al circonio (Ni, aleaciones base Ni , Nb, Mo, Ta, W, Cu, Rh, Pt [9,2]).
En nuestro conocimiento, no han sido informados calculos que analicen la estabilidad relativa de las
interfaces de circonio con las formas polimorficas de sus 6xidos ZrO, (Zr/ZrO,).

La capa de 6xido que se forma sobre la superficie metalica se comporta como una proteccion contra la
absorcién de hidrogeno y la degradacién [5]. Si la capa de 6xido se rompe por la formacion de fisuras, la
pelicula de 6xido cercana a la superficie se enriquece en hidrégeno favoreciendo la difusion hacia el metal en
detrimento de su resistencia mecéanica. La formacion de fisuras puede ocurrir debido a la transformacion del
Oxido tetragonal a monoclinico dado que dicha transformacién involucra cambios de volumen que pueden
inducir tensiones internas. El objetivo de minimizar los efectos de dicha transformacion requiere el control de
la textura y de la composicién de la superficie metélica. Una estrategia para evaluar la resistencia de la
interfaz metal/6xido, consiste en el célculo del trabajo de separacion de dicha interfaz. Con este plan, es que
presentamos aqui los célculos de energias superficiales del metal Zr en su forma hexagonal de baja
temperatura y del 6xido de circonio ZrO, en su forma tetragonal. Se presentan los resultados para distintas
orientaciones de la superficie en planos de bajo indice.

2. PROCEDIMIENTO DE CALCULO

Para el calculo de las energias en el estado fundamental del sistema se utiliza la teoria del funcional de la
densidad (DFT) [8] y su implementacion en el paquete VASP [2] como ya se hizo en [2]. Es decir: las
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interacciones ion — electron son tratadas mediante ondas planas aumentadas (PAW); las expansiones en
ondas planas se tomaron con una energia de corte de 600 eV en todos los casos; las interacciones de
correlacion e intercambio se trataron bajo la aproximacién del gradiente generalizado segln la interpretacion
de Perdew et al. (GGA-PBE); las integraciones en la zona de Brillouin se llevaron a cabo en una grilla de
Monkhorst-Pack y para el suavizado de las ocupaciones electronicas se tomd el método del tetraedro con
correcciones de Bloch.

En el caso del célculo de las energias superficiales, las laminas deben cumplir con una condicién de
simetria en la direccién perpendicular a la superficie con respecto a la capa central, de modo que ambas
superficies sean iguales. Si las dos superficies no son iguales, no puede obtenerse de un Unico calculo para la
energia total de la lamina un valor para una de las superficies en particular. La aplicacion de esta condicién a
la lamina de 6xido puede producir una composicion no estequiométrica.

Para el caso del ZrO, en un ambiente con la cantidad minima de oxigeno para que se forme el 6xido
(denominado limite pobre en O) la energia de superficie o, 298¢ se calcula, para el caso méas general de un
oxido del tipo M,.0,, como [16]:

oxide

1 1
ooite = = |G, b, Nus, No) = 3 Noghilhh, (T p) — (N — £ No ) g (T, p)| 0

donde: g,‘?,,“%‘ es la energia libre de Gibbs por férmula unidad del 6xido en volumen, Ny, es la cantidad

de atomos de metal en la lamina de 6xido, No es la cantidad de &tomos de oxigeno en la IAmina de 6xido y A
el area de la superficie de la lamina. Esto puede aplicarse tanto a laminas con composicién estequiométricas
como a las no estequiométricas.

La energia de superficie o para el caso del Zr se calcula utilizando N, = 0 en la Ec.(Erro! Fonte

de referéncia ndo encontrada.):
1 * *
ofuet! = 5,16 (T, p, Nip) — Nig g™ ] by

con GS™(T, p, N;;) la energia libre de Gibbs de la 1amina, gb"*la energia libre de Gibbs por &tomo en
volumen, N;; la cantidad de atomos en la lamina metélica y A el area de la superficie de la [amina.

En estas expresiones, asumimos la igualdad de las energias libres de Gibbs con las energias totales
calculadas, tomando despreciables las contribuciones de los términos pV, y entropicos configuracional y
vibracional.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Célculos en volumen

Se realizaron los calculos de optimizacion de las estructuras volumétricas de Zr (estructura hexagonal, grupo
espacial 194, P63/mmc, con dos &omos por celda que ocupan las posiciones de Wyckoff 2c [1]) y t-ZrO,
(estructura tetragonal, grupo espacial 137, P4,/nmc, con seis dtomos por celda [3]), relajando todos los
pardmetros estructurales y posiciones ionicas (Figura 1). La estructura tetragonal del 6xido se diferencia de la
estructura cubica por la distorsién interna d, = 0,25 - z, estando relacionado este pardmetro z con las
posiciones i6nicas segln: los atomos de Zr ocupan las posiciones de Wyckoff 2a (0 0 0), y los &tomos de O
ocupan las posiciones de Wyckoff 4d (0 1/2 z).
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Figura 1: Estructuras de volumen. a) Zr hexagonal (h-Zr): grupo espacial 194, con el Zr en las posiciones de Wyckoff
2c; b) ZrO, tetragonal (t-ZrO,): grupo espacial 137, con el Zr en las posiciones de Wyckoff 2a y el O en las 4d. Figuras
realizadas con el cddigo Vesta [3].
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Las grillas en el espacio de puntos k fueron de 19 x 19 x 11 para el caso del Zr y 17 x 17 x 11 para el
caso del 6xido, con 240 y 270 puntos k en la zona irreducible de Brillouin respectivamente, asegurando una
convergencia en energia de 10™ eV. Las relajaciones iénicas se consideraron convergidas cuando las fuerzas
en todos los iones fueron menores a 0,01 eV/A en el caso de los calculos en volumen y menores a 0,1 eV/A
para las superficies.

Los valores obtenidos para los pardmetros de red se resumen en la Tabla 1. Ambos conjuntos tienen
buen acuerdo con los resultados experimentales de la literatura como asi también con los calculados por el
mismo método.

Tabla 1: Propiedades de los materiales en volumen.

PARAMETROS DE RED (A)
LITERATURA
GRUPO | VOLUMEN
ESTRUCTURA| ESPACIAL |(A¥FORMULA)ESTE TRABAJO| EXPERIMENTAL OTROS CALCULOS
Zr 194 23,27 a=3,226 a=3,231 [1] 3,202 <a<3,234 [1.2]
c=5,164 c=5,148 5,148 <c<5218
t-ZrO, 137 34,57 a=3,63 358<a<3,64 3,55<a<3,654
c=5.24 515<c<527 [4]|508<c<5,364 [23]
z=0,203 0,185 <z <0,209 0,190 <z<0,221

Los célculos de densidad de estados electronicos de la circonia (Figura 2) muestran un band gap de
3,81 eV, en acuerdo con el valor de 3,9 eV hallado por otros autores [6] dentro de la teoria DFT sin la
aproximacion DFT+U [7]. Este valor esta alejado de los medidos experimentalmente (4,2 eV y 5,8 eV [1]).
Sin embargo, la implementacion de la correccidon U a la teoria DFT no es directa ya que depende del ajuste
del parametro U para reproducir correctamente el band gap experimental. En este caso, el rango experimental
es ancho y no da lugar a una precisa determinacion del valor de U. Por otro lado, y de acuerdo a nuestro
objetivo, tuvimos en cuenta bibliografia relacionada con el calculo de superficies de ZrO,. GARCIA y
DESKINS [8] realizaron un analisis del efecto de la auto interaccion del electron con varios valores para el
pardmetro U en el célculo de la adsorcion de O y O, en superficies de ZrO,. TiO, y HfO,. Concluyen que
mientras que en TiO, es de notable influencia porque induce la localizacion del electron desapareado, esto no
ocurre en ZrO, y HfO, que ya muestran estados localizados en el célculo DFT. Por lo tanto en este trabajo se
presentan resultados que no utilizan la correccion de auto interaccion.

DOS

20

Figura 2: Densidad de estados electrénicos (DOS) calculada para el compuesto ZrO,. La linea de guiones indica la
Energia de Fermi.

3.2 Célculos de energia en superficies de Zr

Se investigaron las superficies conocidas como planos principales de deslizamiento en el metal: el plano
basal Zr (0001), los planos prismaticos Zr (1010), Zr (1120) (Figura 3) y la superficie ZrO, (001).
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Figura 3: Planos (0001), (1010) y (1120) en una celda hexagonal.

Para ello se construyeron laminas con capas superpuestas del material, periddicas segin los
pardmetros geométricos de la estructura de equilibrio en volumen segin las direcciones paralelas a la
superficie, y aisladas entre si por un espacio vacio en la direccion de apilamiento. Las caracteristicas del
método empleado para los célculos obligan a la periodicidad en las tres direcciones, por lo que tanto la
cantidad de capas como el volumen vacio debieron optimizarse. Las capas superficiales debian representar la
superficie del material y las capas interiores representar el volumen. Las grillas de puntos k fueron de 13 x13
x 1 para las superficies Zr (0001) y Zr (1120), de 1 x 7 x 13 para la superficie Zr (1010) Ay B, y de 9 x9 x
1 para el 6xido. Como es usual se toma un Unico punto k en la direcciéon normal a la superficie.

Se optimizé la cantidad de capas de modo que garantizara las propiedades de volumen en las capas
interiores. Para esto se compararon las distancias atomicas del interior con las del calculo de volumen para
creciente nimero de capas, hasta obtener una similitud en el segundo decimal. Se optimiz6 el volumen de
espacio vacio de modo de garantizar la no interaccidon de las superficies libres. Para esto se aumento el
volumen de vacio hasta garantizar que la diferencia en energia total por &tomo entre un célculo y el siguiente
con mayor vacio fuera menor a 10° eV. El volumen vacio fue en todos los casos de al menos un 42% del
volumen total calculado. La cantidad de capas fue de 14 para el caso del Zr (0001), 18 para Zr (1120), y de
18 para Zr (1010) Ay B. En el caso de la ZrO,, la cantidad de capas fue la correspondiente a 7 celdas
completas en el caso de la terminacién O con configuracion estequiométrica, 7 celdas completas mas una
capa de Zr en el caso de la terminacion Zr con configuracion no estequiométrica, y de 7 celdas menos una
capa de Zr en el caso de la terminacion O con configuracién no estequiométrica.

Tabla 2: Energia de las superficies estudiadas. Entre paréntesis se indica la anisotropia de las superficies del Zr (Ec.
Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada.). La precisién de nuestros calculos es de 1 mJ/m?2. Todas las superficies
estan relajadas, excepto las indicadas con (*).

Superficie Energia superficial (mJ/m®)
Este trabajo Literatura
Zr (0001) 1604 1600 [29] DFT(VASP)

1775 [28] DFT

2250 [30] MEAM (*)

1909; 2000 [27] experimental

2260 [27] FCD-LMTO (¥)

Zr (1120) | 1553 (0,97)|2646,7 (1.18) [30] MEAM (*)

Zr (1010) A| 1683 (1,05)| 1660 (1.04) [29] DFT (VASP)
(no distingue Ay B)
2379,8 (1.06) [30] MEAM (*)

2111 (0.93) [27] LMTO (*)

Zr (1010) B| 1902 (1,19)|3106,6 (1.38) [30] MEAM (*)
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2411 (1.07) [27] FCD-LMTO (*)

Las energias que corresponden a las superficies relajadas, calculadas a partir de la Ec.(Erro! Fonte de
referéncia ndo encontrada.), se muestran en la Tabla 2 junto a datos experimentales y calculos de la
literatura.

En el caso del Zr (0001), nuestro valor resulté 1604 mJ/m?. Una revision sobre el tema de energias
superficiales en metales presentada por VITOS et al. [8] informan valores experimentales en el caso del
Zr(0001) de 1909 mJ/m? y 2000 mJ/m? y calculado de 2260 mJ/m? para una superficie rigida con el método
FCD-LMTO (full charge density-LMTO). Para superficies relajadas los valores de energia disminuyen.
YAMAMOTO et al. [8] informan un valor de 1775 mJ/m? calculado por un método DFT (pseudopotenciales,
superficie relajada). La cantidad de capas, en este Gltimo caso, fue de ocho y diez, y la superficie la
correspondiente a un solo atomo (superficie 1 x 1, con un parametro de red de 3,184 A). Finalmente,
UDAGAWA et al. [8] presentan un valor de 1600 mJ/m? calculado por el método DFT implementado en el
cddigo VASP. Nuestro valor resulta comparable a los informados por el mismo método.

En el caso de la superficie de Zr (1010), fue necesario distinguir entre dos terminaciones posibles de
la lamina, facetas A y B (Figura 4), definidas como aquellas para las cuales resultan dos distancias distintas
entre la superficie y la primer capa subsuperficial: d, = av/3/6 para la faceta A y dg = av/3/3 para la faceta
B (en la celda sin relajar). Los valores que obtuvimos muestran que la faceta A se encuentra energéticamente
favorecida. Nuestro célculo de la energia superficial de la faceta A es similar al valor obtenido en célculos
DFT relajados [29] en los que no se informa la terminacién de la estructura. Otros calculos hallados en la
literatura utilizan métodos diferentes y obtienen valores marcadamente mayores: VITOS et al. [27] obtienen
a través de un céalculo por el método FCD sin relajar la estructura (2111 md/m? y 2411 mJ/m? para las facetas
Ay B, respectivamente); ZHANG et al. [8] calculan por el método modificado de atomo embebido (MEAM)
a partir de parametros semiempiricos los valores 2379,8 y 3106,6 mJ/m? para las facetas A y B,
respectivamente.
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Figura 4: Celda de célculo para laminas de Zr con terminacion (1010) segun facetas A y B. Figuras realizadas con el
codigo Vesta [19]

La superficie Zr (1120) es la que presenta el valor de energia mas bajo en nuestros célculos. No
encontramos referencias en la literatura de calculos por el método DFT. ZHANG et al. [30] presentan un
valor superior calculado por el método MEAM. Las diferencias con estos autores son también cualitativas, en
cuanto a que segun sus resultados el plano basal seria el favorecido en lugar del plano Zr (1120).

Podemos hacer una comparacion entre los resultados para las distintas superficies de Zr, a través del
valor de la anisotropia, que se calcula como el cociente entre las energias superficiales entre dos planos
diferentes, en general, se toma como referencia la energia superficial correspondiente al plano (0001) [27]:

X(hkit)y = O (Zhrkil)/ J(Z()Bo1) ®3)

LUO y QIN [8] utilizan un modelo geométrico de la anisotropia basado en los enlaces rotos por la
formacion de la superficie (broken-bond method), calculando el valor de los enlaces a través del potencial
universal de Rose-Vinet el cual utiliza s6lo 3 pardmetros (parametro de red, médulo de volumen y energia
cohesiva). Este modelo geométrico no permite relajar las superficies, asi que los resultados corresponden a
superficies rigidas pero estos autores aclaran que parece insignificante la relajacion en estructuras con
apilamientos compactos. Este método les permite hacer un calculo completo de la anisotropia y encuentran
que el plano basal del Zr es el méas estable y una anisotropia maxima de un 16%. En particular calculan un
11% para el plano (1010) y 12% para el (1120).
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Si bien calculamos s6lo algunos planos, se observan valores de la anisotropia (Tabla 2) que no se
corresponden con estos valores ni tendencias, aunque si coinciden con los que han sido calculados con el
mismo método utilizado por nosotros, en particular con [29]. Concluimos que la relajacion cumple un rol
fundamental en la estabilizacion de las superficies libres del Zr.

Finalmente, cabe incluir un comentario. Los valores experimentales de la energia superficial del Zr
informados deben considerarse como valores medios de las posibles orientaciones de la superficie de un
metal policristalino. La comparacién de los valores calculados por un método de primeros principios debe ser
aun cuidadosa en tener en cuenta que los valores medidos experimentalmente estan afectados ademas por
defectos superficiales como la rugosidad. Estas consideraciones explican que las superficies perfectas tengan
energias calculadas menores que las experimentales, como ya ha sido explicado por LUO y QIN [31].

Por otro lado, es posible que cuando se realicen los calculos de interfaces, las superficies mas estables
no se correspondan con la combinacion de superficies libres estables. Esta observacién nos llevo a ahondar el
analisis graficando la densidad de carga.

Figura 5: Densidad de carga en las superficies de Zr a) (0001), b) (1120), c) (1010)A y d) (1010) B. Los planos estan
definidos por los vectores a) (1210) y (2110), b) (0001) y (1120), (0001) y (2110) en las figuras c) y d). Las lineas
de contorno estan graficadas desde 1 x 103 a 100 x 10~3 electrones/A® con un intervalo de 1 x 10~3. Figuras
realizadas con el cddigo Vesta [19]

3.3 Densidad de carga en las superficies de Zr.

El resultado no esperado de la mayor estabilidad de la superficie de Zr (1120) frente a la superficie Zr
(0001) nos llevo a analizar las densidades de carga superficiales. En la Figura 5 mostramos lo hallado para
las cuatro superficies de Zr que se estudian en este trabajo. Se observa que las superficies recién mencionadas
presentan una densidad de carga més alta y homogénea que las superficies Zr (1010), lo cual explica su
mayor estabilidad frente a estas Ultimas. Este resultado esta de acuerdo con la expectativa de acuerdo a la
literatura, segun la cual los planos mas compactos son los que se espera que sean mayoritarios en las
superficies [8,9]. Por otro lado, en la comparacion entre Zr (1120) y Zr (0001), la mayor diferencia se da en
la carga distribuida intersticialmente, proveyendo a la mayor estabilidad relativa de la superficie Zr (1120).
Finalmente, debemos recordar que la superficie observada experimentalmente en contacto con el 6xido no es
ninguna de éstas sino la Zr (1010), en alguna de sus facetas. Consideramos que la posibilidad de adsorcion
de &tomos de oxigeno en la superficie, y el consiguiente crecimiento del éxido, estd favorecido por la
distribucién electronica en zonas amplias de marcada diferencia de carga. La existencia de zonas de mayor
carencia de carga vuelven a la superficie mas reactiva y permiten la adsorcion de oxigeno, con la
consecuencia de su difusion hacia el volumen que se evidencia en el crecimiento de la capa de 6xido. Una
simulacion realizada por Noordhoek et al. [8] utilizando un potencial optimizado por carga para muchos
cuerpos (COMB, por la sigla en inglés de Charge Optimized Many Body Potential) muestra efectivamente la
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mayor facilidad para la difusion de oxigeno en los planos prismaticos en comparacién con el plano basal.
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6 o
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é
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(100)
(001)
(010)

c)

Figura 6: Celdas de calculo para laminas de ZrO, con superficie (001) segun distintas terminaciones: a) estequiométrica
con terminacién O; b) no estequiométrica con terminacién Zr y c) no estequiométrica con terminacion O. Figuras
realizadas con el cddigo Vesta [19]

Tabla 3: Energia de las superficies de ZrO, estudiadas. La precision de nuestros célculos es de 1 mJ/m? Todas las
superficies estan relajadas.

Superficie

Energia superficial (mJ/m®)

Este trabajo

Literatura

ZrO, (001)-esteq.
(terminacién O)

1161

1577 [35] LDA-DFT

ZrO, (001)-no esteq. 2383
(terminacion Zr)
ZrO, (001)-no esteq. 9541

(terminacién O)

3.4 Célculos de energia en superficies de ZrO;

En el caso del 6xido sélo calculamos la superficie (001) pues segun la evidencia experimental es la expuesta
en la interfaz Zr/ZrO,, como se explico en la seccién 1.

Construimos las superceldas necesarias para determinar la energia de esta superficie con distintas
terminaciones posibles, asegurandonos de tener la misma terminacion en la superficie libre. De esta forma
obtuvimos una celda estequiométrica con terminacion de O (y subsuperficie de Zr), representada en la Figura
6 a, y otras dos celdas no estequiométricas. Una con terminacién de Zr y otra con terminacion de O (y
subsuperficie de O), ver Figura 6 b y ¢, respectivamente.

Las energias que corresponden a las superficies relajadas de la circonia, calculadas a partir de la
Ec.(Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada.), se muestran en la Tabla 3. La superficie mas estable es
aquella con terminacién O (y subsuperficie de Zr), cuyo valor resultd 1161 mJ/m? CHRISTENSEN Y
CARTER [8] hacen el calculo, con la aproximacion de la densidad local (LDA) y pseudopotenciales a la
DFT, para una lamina de seis capas de ZrO, aislada por cuatro capas de vacio y energia de corte de 700 eV.
Tienen como resultado un valor de 1577 mJ/m? para la superficie relajada. Este resultado es comparable al
nuestro. Ademas, esta superficie es la que informa MOTTA [7] como plano (002) de la circonia tetragonal.

4. CONCLUSIONES

Realizamos calculos de energia superficial del metal Zr hexagonal y del compuesto t-ZrO, en los planos
principales de deslizamiento en el metal: Zr (0001), los planos prismaticos Zr (1010) segun sus dos posibles
facetas terminales, Zr (1120) y la superficie t-ZrO, (001).

Encontramos que la superficie de energia minima entre las estudiadas es la del Zr (1120). Por lo tanto
ésta seria la superficie expuesta en forma mayoritaria en el material.

Sin embargo, el crecimiento del dxido se dara mas facilmente a través de una superficie que presente
una menor compacidad, reflejada en una mayor inhomogeneidad de la distribucion de carga, como es el caso
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de las superficies Zr(1010). Esta observacion coincide con la evidencia experimental, que indica que la
interfaz observada del 6xido protector es Zr(1010)/t-ZrO,.

Entre las dos posibles terminaciones de las superficies de planos prismaticos Zr (1010) A y B,
obtuvimos que la de menor energia superficial es la terminacién A. En cuanto a las terminaciones
superficiales de la ZrO,, la mas estable result6 ser la terminacion O con subsuperficie de Zr. Por lo tanto,
estas seran las terminaciones a tener en cuenta para la construccion del modelo de interfaz metal/6xido.
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