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RESUMEN

Obtenida la estructura de defectos puntuales estables y las concentraciones de defectos en equilibrio térmico
para cada composicion de Al del compuesto UAI, previamente, identificamos en este trabajo los mecanismos
més probables de difusién de Al en UAI,, y analizamos los estados de transicion en la difusion de Al en UAI,
mediante el método Nudged Elastic Band (NEB) implementado en el codigo VASP. Calculamos utilizando
métodos de primeros principios la variacion de la energia total del compuesto en funcion del camino de difusion
del aluminio, con el objetivo de encontrar los puntos de ensilladura para pasar entre dos posiciones de equilibrio
y asi obtener el camino de minima energia para la difusién. Esto nos permitié proponer dos mecanismos mas
probables para la difusion de &tomos de Al en el lado rico en Al del intermetélico: mecanismo de puente anties-
tructural (ASB) y mecanismo de vacancia entre sitios primeros vecinos de aluminio Al1l (NN). Al calcular la
energia de migracion para ambos mecanismos conseguimos estimar ambas energias de activacion. La energia
de activacién del mecanismo ASB resultd menor que la del mecanismo NN pero el primer mecanismo fue des-
estimado por dos motivos: por un lado la energia de activacion es la mitad de la observada experimentalmente y
por otro lado, siguiendo la literatura, el mecanismo ASB necesita una concentracién umbral de antisitios relati-
vamente alta para que el camino de difusion resulte de largo alcance.

En base a todos los resultados y discusiones realizados, proponemos que el mecanismo de difusién de aluminio
en UAI, ocurre por el mecanismo NN con una energia de activaciéon de 1.90 eV que compara relativamente bien
con el valor 2.06 eV observado experimentalmente, o con el valor 2.17 eV obtenido previamente utilizando un
modelo semi-empirico.
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ABSTRACT

Once the stable structure of point defects and concentrations of defects in thermal equilibrium were obtained for
each composition of Al of the compound UAI,, we identified, in this work, the more likely mechanisms for Al
mobility in UAI,, and we analyzed transition states in the diffusion of Al in UAI, by the Nudged Elastic Band
(NEB) method implemented in VASP code. Using first principles methods, we have calculated the compound
total energy variation according to the migration path of aluminum, in order to find the saddle points between
two equilibrium positions and to obtain the minimum migration energy path. This allowed us to propose two
most likely mechanisms for the diffusion of Al atoms in the Al-rich side of the intermetallic: antistructural
bridge mechanism (ASB) and vacancy mechanism between first neighbors aluminum All sites (NN). When
calculating the energy of migration for both mechanisms we estimated both activation energies. The activation
energy of ASB mechanism was lower than the NN mechanism but the first mechanism was dismissed for two
reasons: on one hand, the activation energy is half the experimentally observed and on the other hand, according
to literature, the ASB mechanism needs a threshold antisite concentration relatively high so that the diffusion
path results a long-range one.
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Based on all results and discussions we propose that the aluminum diffusion mechanism occurs in UAI, by
means of NN mechanism with an activation energy of 1.90 eV which compares relatively well with the experi-
mentally observed value of 2.06 eV, or the value of 2.17 eV previously obtained using a semi-empirical model.

Keywords: DFT calculations, Al diffusion, activation energy, point defects, actinide compounds.

1. INTRODUCCION

El compuesto intermetalico UAI, ha despertado interés debido a su posible formacién en los elementos combus-
tibles dispersos, en los reactores de investigacion, en la zona de interaccion entre una matriz base aluminio y
aleaciones base uranio [1,2]. En un trabajo previo [1] simulamos satisfactoriamente el crecimiento de la fase
UAI, en un par de difusién UAIs/AI utilizando el método CALPHAD para modelar las propiedades termodina-
micas y las movilidades atomicas. Para ello, construimos una base de datos termodinadmica basandonos en datos
de la literatura y una base de datos cinética ajustando parametros a partir de reportes experimentales del creci-
miento de la fase UAI, a diferentes temperaturas.

Con el objetivo de profundizar nuestra investigacion, analizamos la controversia existente alrededor de la
estructura del compuesto UAI,. El rango de solubilidad del compuesto UAI, (014) [1] ha sido estudiado a partir
de resultados experimentales con conclusiones contradictorias. BORIE [1] determind su cristalografia como
ortorrombica centrada en el cuerpo, grupo espacial 12ma o Imma, y obtuvo por andlisis quimico los valores de
composicion entre 81.8 y 83.1 % at. de Al. Sobre esta base, postulé la existencia de defectos constitucionales,
vacancias de U o sustitucionales de Al en sitios de U. Méas adelante, mientras ZENOU et al. [1] confirmaban un
rango de solubilidad debido a una ocupacion aleatoria de sitios de U por vacancias, TOUGAIT y NOEL [1]
sugerian, con las mismas técnicas, que el compuesto era estequiométrico. Por lo tanto, es alin necesario un estu-
dio profundo de los defectos constitucionales presentes en UAI,.

Anteriormente hemos presentado céalculos de energias de formacion de los intermetalicos del sistema a
T=0 K, con polarizacion de espin y acoplamiento espin-6rbita [1] en el marco de la Teoria de la Funcional Den-
sidad (DFT) y calculamos la energia total de todas las estructuras existentes en el sistema U-Al, obteniendo una
descripcion correcta del estado fundamental. También hemos estudiado [1] por primeros principios la configu-
racion atémica, electrénica y magnética de UAls, junto con un andlisis de la estabilidad y el reacomodamiento
electrénico de antisitios y vacancias de U y Al, teniendo en cuenta los tres sitios posibles de Al segun el grupo
Imma. Luego, en [1] utilizamos esos resultados para estimar mediante calculos ab-initio la energia de formacién
de los defectos puntuales, vacancias y antisitios, en el compuesto UAI,, que insertamos en un formalismo de
termodinamica estadistica para predecir concentraciones de defectos en equilibrio como funcion de la composi-
cion de la aleacion y de la temperatura.

En este trabajo, una vez obtenida la estructura de defectos puntuales estables en equilibrio térmico para
cada composicion de Al del compuesto UAI,, identificamos los mecanismos mas probables de difusion de Al
Estudiamos dichos mecanismos en el compuesto UAI, y sus correspondientes energias de migracion. Para ello
calculamos, utilizando métodos de primeros principios, la variacion de la energia total del compuesto en funcion
del camino de difusion de Al, con el objetivo de encontrar los puntos de ensilladura entre dos posiciones de
equilibrio y obtener el camino de minima energia. Calculamos entonces la energia de migracién y finalmente
estimamos la energia de activacién para la difusion de Al en el compuesto UA,.

2. MATERIALES Y METODOS

Los célculos de este trabajo se realizaron dentro del marco de la Teoria de la Funcional Densidad (DFT) [1, 2] y
utilizando el método de pseudopotenciales implementado en el codigo Vienna Ab-initio Simulation Package
(VASP) [1,2]. Para la interaccion de correlacién-intercambio se utiliz6 la aproximacion GGA de PERDEW,
BURKE y ERNZERHOF (PBE) [1]. La interaccién ion-electron se describié mediante pseudopotenciales PAW
[1] con configuraciones electrénicas de valencia de U y Al 6s26p65f36d17s2 y 3s23pl respectivamente. La
energia de corte para la expansion en ondas planas fue de 600 eV. Para el calculo de la energia total, la integra-
cion de la Zona de Brillouin se realizod mediante el método del tetraedro con correcciones de BLOCHL [1]. Para
la relajacién de las estructuras, se utiliz6 el método de METHFESSEL-PAXTON de orden 2 [1] vy las fuerzas se
minimizaron usando el método del gradiente conjugado. Las geometrias se optimizaron hasta obtener fuerzas
sobre los &tomos menores que 0,01 eV/A. El criterio de convergencia para el ciclo autoconsistente se fijo en 10
eV en la energia total de cada sistema [1].

Para calcular las energias de migracion se utilizé el método NEB [1] implementado en VASP para su-
perceldas 3 x 2 x 1 (120 atomos, 24 de U y 96 de Al) y una grilla de k-points d¢ MONKHORST-PACK [1] de 3
x 3 x 3 para la integracion de la zona de Brillouin. Se permitio relajar las posiciones de los iones, pero no la
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forma ni el volumen de las celdas.

Se utilizo el programa VESTA (Visualization for Electronic and STructural Analysis, version 3.1.8) para
la visualizacién de los modelos estructurales [1].

3. RESULTADOS

3.1 La difusiéon en UAl,

Abordamos en esta seccion el analisis de los posibles mecanismos de difusion de vacancias en el compuesto
UAI, a partir de nuestros resultados previos [10], y con el criterio de minimizar las distancias de salto y maximi-
zar la probabilidad de encontrar el complejo de defectos creado durante el salto [1].

En [10] estudiamos los defectos puntuales en UAI,, en el marco de la DFT-GGA y encontramos la ental-
pia de formacién Hp de los 8 posibles defectos puntuales considerando las cuatro subredes del compuesto co-
rrespondientes a las cuatro posiciones de Wyckoff [7]: vacancias (v", VA", VA2, y vA¥) y antisitios (AIY, U,
U2 UA®). Mediante un modelo estadistico-termodinamico obtuvimos las concentraciones de defectos como
funcion de la temperatura y de la desviacion de la estequiometria. Nuestros resultados mostraron que los defec-
tos puntuales antisitios de aluminio (AI) y de uranio en las posiciones de Wyckoff 4e del Al (U'?), son los
defectos puntuales constitucionales en el lado rico en Al y rico en U de UAI,, respectivamente. También obtu-
vimos resultados para los defectos térmicos. En el caso del compuesto estequiométrico, los defectos térmicos
dominantes son U y AI'. Mientras que, en la zona rica en uranio el defecto térmico es un defecto del tipo in-
ter-ramas en el cual un atomo antisitio de uranio (U*"%) es reemplazado por otro atomo antisitio de uranio (UA™%)
y en la zona rica en aluminio el defecto térmico es también un defecto inter-ramas en el cual cuatro 4&tomos anti-
sitios de Al (AI") son reemplazados por cinco vacancias de U (v¥).

Esto quiere decir que el compuesto UAI, observado experimentalmente rico en Al, esta desordenado con
antisitios de Al en sitios de U a bajas temperaturas. A temperaturas mayores, la aparicion de vacancias térmicas
permitiria la existencia de difusion por vacancias. Estas serian las vacancias Vs y Vad ya que junto con los anti-
sitios Al” son los mas abundantes. En la Figura 1 mostramos la estructura del UAIl, que permite identificar las
subredes de U y All. Si identificamos los hexagonos que aparecen formando tneles, podemos encontrar dos
tipos de planos que se resaltan en la Figura 1: uno con atomos de la subred All (primeros vecinos o NN) y otro
con las subredes All y U (camino ASB). [10]

Figura 1: Estructura cristalina de UAI,. Los circulos negros indican las posiciones de los atomos de U y los circulos gris
oscuro los sitios AlL. Los sitios de Al restantes estan sombreados con tonos de gris claro. Se detalla ademas un plano que
contiene los atomos primeros vecinos All (Camino NN, con uniones grises), y uno que contiene primeros y segundos
vecinos U y All (Camino ASB, con uniones negras y grises).

Consideramos el movimiento de atomos de Al o vacancias en la direccion contraria [1]. El coeficiente de
difusion puede expresarse como:
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D = afa?y exp| (8], +s7)/] expl(~H], — M) /KT] = Dyexp[(=0, )/iT] )

Por lo tanto, para la estimacion de la energia de activacién para la difusion, Qa, es necesario considerar
tanto la energia de migracién como la de formacion. Es decir, cada mecanismo aporta al coeficiente de difusion
en virtud de la facilidad que tenga para formar los defectos correspondientes, ademas de la migracion en si. En
la Figura 2 mostramos dos mecanismos posibles, el NN y el ASB. [10]

a) Camino NN b) Camino ASB
O O O oA
A Y o

AlY AlY

O © O O :
O O /‘\\d/ Q\ / O\U/A

VAl

AlY

/.\ /’Q\ /EI\ d/‘\,

O ©

Figura 2: Esquema de dos mecanismos de difusion propuestos para la difusion de Al en el compuesto UAI, fuera de la
estequiometria en la zona rica en Al

En [10] obtuvimos que que la mayor contribucién al coeficiente de difusion de Al en UAI, de los meca-
nismos estudiados es la del mecanismo ASB, seguida de la del mecanismo NN. La energia de activacion para la
difusion incluird la energia de formacion del o los defectos que correspondan. El calculo de las energias de mi-
gracion involucradas en los mecanismos ASB y NN se desarrolla en la proxima seccion.

La probabilidad de encontrar los defectos requeridos para estos mecanismos es proporcional al producto
de las concentraciones de los defectos requeridos. Asi, la contribucién al coeficiente de difusion de los &tomos
de Al a partir de los mecanismos mencionados sera:

Dy (NN) o< x2 D, (ASB) o« x§ x xY )

3.2 Célculo de energias de migracion

Realizamos célculos de energias de migracion en la difusion por vacancias en UAI, para los dos mecanismos
mas probables presentados en la seccion pasada. Utilizamos para ello el método NEB en VASP para supercel-
das de 120 atomos, 24 de Uranio y 96 de Aluminio.

La energia de migracion en cada mecanismo se obtuvo restando el valor maximo de energia en el ca-
mino, menos la energia del estado inicial.

Para el camino NN, simulamos dos sitios primeros vecinos en la subred All que intercambian una va-
cancia. Podemos considerar un a&omo de Al que se desplaza hacia un sitio All vacante, o una vacancia que lo
hace en sentido opuesto. Los estados inicial y final que utilizamos son equivalentes, en ambos tenemos una su-
percelda de UAI, con una vacancia en la subred de Al1, VA", es decir 24 atomos de U y 95 atomos de Al. La
Figura 3 muestra la barrera de energia en funcion de este camino recorrido. El desplazamiento de la vacancia
esta normalizado a la longitud del vector de salto.
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Figura 3: Variacion de la energia a lo largo del camino NN.

En el caso del mecanismo ASB, en el estado inicial y final tenemos una supercelda con una vacancia en
la subred de U, v¥, y un antisitio de Al en la misma subred, Al", es decir 22 tomos de U y 97 atomos de Al.
Este proceso de difusion involucra un estado intermedio en el que se produce una vacancia en la subred de All
(ver Figura 2), en el cual siguen existiendo 22 dtomos de U y 97 de Al, pero ahora el cristal tiene dos antisitios
AlY y una V™. Por lo tanto, dividimos la simulacién en dos partes. En primer lugar, consideramos el camino
que recorre un atomo de Al de un sitio All al sitio de U vacante (0 equivalentemente una vacancia en sentido
contrario). Esto produce el estado intermedio que mencionamos, con dos antisitios y una vacancia v*". En se-
gundo lugar, el camino que sigue un &tomo antisitio de Al desde un sitio U a la vacancia de All generada. Cabe
destacar que no hay otra manera de que se produzca un puente antiestructural: este recorrido soélo tiene una con-
figuracion posible. La Figura 4 muestra ambos recorridos y las barreras de energia correspondientes. El despla-
zamiento de la vacancia esta normalizado a la longitud del vector de salto. La barrera de mayor energia del ca-
mino completo es la que controla el salto, por lo que la energia de migracién para este mecanismo se tomo se-
gun ese maximo. Como era de esperar, la Figura 4 muestra valores de energia simétricos para los dos caminos
involucrados, y el estado intermedio resulta mas inestable (mayor energia) que los estados inicial y final.
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o\ \
/

0,6 / \\ / \‘
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Figura 4: Variacion de la energia a lo largo del camino ASB.

4. DISCUSION

En la Tabla 1 se resumen los resultados obtenidos de energias de migracion de ambos mecanismos. Podemos
comparar con resultados de PASCUET y FERNANDEZ [1], quienes calculan la energia de migracion de Al en
aluminuros de uranio. Estos autores utilizan potenciales MEAM ajustados de modo de reproducir datos de la
literatura (pardmetros de red, energias de formacion y estabilidades relativas de los compuestos). Obtienen un
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valor de 0.90 eV para la energia de migracion en direccion del vector x (a en este trabajo) por dinamica molecu-
lar y un valor de 0.65 eV para la energia de migracion por un camino NN entre sitios 8h de la estructura UAI,
utilizando una técnica CI-NEB. Estos valores resultan comparables aunque algo mayores que el obtenido en
este trabajo, de 0.27 eV.

En general, las mediciones experimentales en los fendmenos de difusién dan como resultado la energia
de activacién Q.= AH' + AH™ (ver ecuacion 1), por lo tanto nuestro interés se centré en estimar esa energia con
resultados obtenidos por célculos ab initio. Para ello, a la energia de migracién de cada mecanismo le adiciona-
mos las energias de formacion de defectos efectivas correspondientes de [10]. En el caso del mecanismo ASB
que incluye dos tipos de defectos puntuales, Al” y v¥, supusimos que los defectos no interacttian, aproximacion
valida si dicha interaccion es pequefia en comparacion con las demas energias involucradas en el calculo.

Tabla 1: Energias de migracion y de activacion para los caminos estudiados, utilizando las energias de formacién de
defectos efectivas presentadas en [10].

ASB NN
AH" (eV) 0.73 0.27
AH' (eV) [10] 0.45 1.63
Qa (eV) 1.18 1.90

Observamos que el mecanismo NN estad mas favorecido desde el punto de vista de la energia de migra-
cién, pero la concentracion de v es menor que la de AIY y v, por lo que los resultados que presentamos indi-
can que el camino mas probable para la difusién en el compuesto seria a través del mecanismo ASB.

La dependencia de los factores pre-exponenciales con la geometria no afecta este analisis. El factor de
coordinacién es el mismo en ambos casos v, si bien la distancia entre sitios Al1 es menor que entre sitios All y
U, el producto a’ exp [-Qa/kT] sigue siendo mayor para el camino ASB que para el camino NN en el rango de
temperaturas T=273 K a T=873 K.

Sin embargo, en [3] presentamos una estimacion del coeficiente de heterodifusion a dilucién infinita de
Al en la fase UAI,, con una energia de activacion:

Qa = 209500 J/mol = 2.17 eV 3)

Esa estimacion ajusta datos experimentales de espesores de UAI, en la zona interaccion entre la fases
UAl; y Al (Qa= 198575 J/mol = 2.06 eV) [1]. Por lo tanto, los resultados ab initio para los mecanismos ASB y
NN deben ser confrontados contra el resultado experimental. La energia de activacion del mecanismo NN
muestra mejor acuerdo con la energia de activacion experimental pero es mayor que el resultado para el meca-
nismo ASB. Por lo tanto, necesitamos revisar las hipétesis de este Ultimo mecanismo para saber si no debe ser
rechazado como el mecanismo mas probable. En la literatura se ha discutido ampliamente el concepto de ca-
mino de percolacion para el mecanismo ASB [1,23,1,2,3] ese concepto implica la existencia de una subestructu-
ra de antisitios y vacancias que asegure la difusion de largo alcance [27,23,30] La conclusion de esos trabajos es
que para cada estructura cristalina existe una concentracion umbral de antisitios a partir del cual el camino de
percolacion existe y el mecanismo ASB puede ser operativo para la difusion de largo alcance [28,29,30] La-
mentablemente, no existe en la literatura un célculo de la concentracion umbral para la estructura de UAI, y su
célculo excede los objetivos de este trabajo pero, de la confrontacion de la energia de activacion predicha por el
modelo ASB con aquella del resultado experimental, sospechamos que el mecanismo ASB no es operativo en
UAIl,. En base a todos los resultados y discusiones presentados, proponemos que el mecanismo de difusion de
aluminio en UAI, ocurre por el mecanismo NN con una energia de activacion de 1.90 eV.

5. CONCLUSIONES

Identificamos los mecanismos mas probables de difusion de Al en UAI,. Calculamos la energia de migracién
para ambos mecanismos utilizando el método NEB y estimamos las energias de activacién.

Los resultados obtenidos al investigar la estructura de defectos del compuesto UAI, nos permitieron es-
tudiar la difusién de Al en esta aleacion. Asi, proponemos dos mecanismos mas probables para la difusion de
atomos de Al en el lado rico en Al del intermetalico: a) mecanismo de puente antiestructural (ASB) y b) meca-
nismo de vacancia entre sitios primeros vecinos de aluminio AlL (NN). Al calcular la energia de migracion para
ambos mecanismos utilizando el método Nudged Elastic Band implementado en el codigo VASP conseguimos
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estimar ambas energias de activacion. La energia de activacién del mecanismo ASB resulté menor que la del
mecanismo NN pero el primer mecanismo fue desestimado por dos motivos: a) la energia de activacion es la
mitad de la observada experimentalmente y b) siguiendo la literatura, el mecanismo ASB necesita una concen-
tracion umbral de antisitios relativamente alta para que el camino de difusion resulte de largo alcance.

En base a todos los resultados y discusiones presentados, proponemos que la difusion de aluminio en
UAI, ocurre por el mecanismo NN con una energia de activacion de 1.90 eV que compara relativamente bien
con el valor 2.06 eV observado experimentalmente o con el valor 2.17 eV obtenido utilizando el modelo semi-
empirico.
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