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RESUM

Les propietats fisiques dels materials amb estructura atomica ordenada es veuen fortament modificades pels defectes
en l'ordenacid. Aqui es presenta un resum de la metodologia emprada en els estudis per simulacié amb ordinador de
defectes en metalls i aliatges. Com a exemple es descriuen alguns dels resultats obtinguts recentment pel nostre grup
de recerca. En particular, es consideren els defectes que dominen la deformacio plastica (per lliscament de dislocacions i
maclat), els produits per indentacid i els creats en materials irradiats.

Doi: http://dx.doi.org/10.2436/20.2001.01.4

1 Introduccio

Les propietats fisiques dels materials amb estructura ato-
mica ordenada, com ara la plasticitat (ductil, fragil) o la
conductivitat (difusi¢ de la calor, la resistencia eléctrica),
depenen fortament dels detalls en I'ordenacié dels atoms
que els formen. Hi ha nou sistemes cristal-lografics pero
els metalls, en general, es poden agrupar en tres: cubics
centrats en el cos (bcc), cubics centrats en les cares (fcc) i
hexagonals compactes (hcp). Sén representants d’aquests
sistemes el ferro, el coure i el zirconi respectivament [1].

Lexisténcia de cristalls formats per una Unica xar-
xa cristal-lina (monocristalls) és molt poc frequent a la
natura. Els solids cristal-lins reals, com sén els metalls
i els aliatges, objecte d’aquesta presentacio, estan nor-
malment formats per diferents regions amb estructura
atomica ordenada, anomenades grans. En el cas més
simple, els grans comparteixen la mateixa estructura
cristal-lina perd tenen diferents orientacions. Els grups
d’atoms que no estan en una posicié cristal-lografica
perfecta se’ls anomena defectes de l'estructura cristal-
lina (abreujat: defectes). Per exemple, en les fronteres
de gra els atoms canvien d’ordenacio, per tant una fron-
tera de gra és un defecte. A l'interior del gra també hi
ha defectes, normalment; I'agitacié térmica i la irradia-
cid produeixen defectes puntuals anomenats vacants i
intersticials (posicions cristal-lografiques no ocupades i
atoms en posicions no cristal-lografiques). A més hi ha
defectes al llarg d’una linia (dislocacions), defectes que
formen superficies (falles d’apilament) i d’altres que for-
men volums (macles, precipitats). Els defectes es mouen
per I'efecte de la temperatura i/o d’agents exteriors com,
per exemple, la deformacid del material. Un defecte té
associat un camp de desplacaments i un camp d’esfor-
¢os; com a conseqiéncia els defectes s’atrauen o repel-
leixen i reaccionen formant altres defectes.

En un cristall a temperatura per sobre dels 0 K hi ha
sempre defectes puntuals en equilibri. Aixi, la fraccio n.,
de defectes en equilibri termodinamic corresponent a un
minim de 'energia lliure del cristall és:

Ef
neqznmexp _E ,

On n, . és el nombre total de posicions atomiques, E
és 'energia de formacié de la vacant o de l'intersticial i k
és la constant de Boltzmann. Una font molt important de
defectes puntuals és la irradiacié del material amb parti-
cules energetiques. Aquestes particules xoquen amb els
atoms del material i en desplacar-los produeixen parells
vacant-intersticial. Si I'energia és prou gran es produeix un
efecte cascada i es genera una gran quantitat de defec-
tes. La major mobilitat dels intersticials fa que els parells
no es tornin a recombinar i deixin un dany permanent en
el material en forma d’aglomerats de defectes puntuals.
Aquest procés s'anomena dany per radiacio i és present,
per exemple, en els materials constituents dels nuclis de
les centrals nuclears.

'any 1934 es van publicar els primers articles (M. Pola-
nyi, E. Orowan i G. Taylor) on es definia el concepte de dis-
locaciéo com un model per explicar les discrepancies (en
ordres de magnitud!) entre els calculs teorics de I'esforc
de deformacié d’un cristall perfecte i els resultats experi-
mentals. Dislocacié és un defecte lineal que, en moure’s
sobre un pla cristal-lografic, produeix un desplacament
relatiu de les dues meitats del cristall separades pel pla.
Aixi, el moviment de dislocacions permet acoblar la defor-
macié plastica induida per un esforg exterior de manera
eficac ates que el desplacament induit és local al voltant
de la linia de dislocacio [2].

Com que el moviment i la interaccié mutua de defectes
son factors que tenen una influéncia cabdal en les propie-
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tats fisiques macroscopiques dels materials, el seu coneixe-
ment i posterior control son elements basics per poder ob-
tenir materials amb millors prestacions o aturar efectes no
desitjats. Aixi doncs, I'estudi dels defectes cristal-lografics
és una necessitat i un repte. Encara que hi pot haver evi-
déncia experimental (directa o indirecta) dels defectes, la
seva configuracio atdmica i les interaccions dels més petits
s’escapen de I'observacio directa, de manera que l'eina ido-
nia per estudiar-los és la simulacidé per ordinador.

Avui, gracies a la potencia de calcul dels ordinadors,
podem estudiar el comportament col-lectiu de milions
d’atoms i establir una connexid cada cop més quantitati-
va entre el comportament a escala atomica i les propie-
tats macroscopiques. El coneixement de la configuracié
atomica dels defectes, de les seves interaccions mutues
i la manera de generar-los o eliminar-los permet la fa-
bricacié de nous materials i és a la base tant de la re-
cerca en electronica i nanoenginyeria com de la millora
de les propietats dels aliatges emprats en la construccié
de grans estructures metal-liques, avions, reactors nu-
clears, etc.

La recerca del nostre grup esta centrada en l'estudi
dels defectes associats a la deformacié plastica (disloca-
cions, macles i fronteres de gra), als defectes generats en
metalls irradiats (defectes puntuals i els seus aglomerats)
i a les interaccions entre ells.

2 Meétode

El sistema a estudiar esta format per N atoms que repre-
senten una estructura cristal-lina amb un o més defectes.
Per estudiar-ne el comportament es necessita coneixer
les forces interatomiques entre els atoms, que estan des-
crites per una llei (potencial interatomic), que és I'expres-
sié matematica, funcional o numerica, del model acceptat
per al material que es vol estudiar. Depenent de la tem-
peratura, podem dividir la simulacié en estatica (T=0K) i
dinamica (T > 0 K).

En la simulacid estatica es minimitza I'energia potenci-
al del sistema pel métode dels gradients conjugats. A més
de trobar la configuracié estable dels defectes, la seva
energia de formacid i les energies d’interaccié, el meto-
de s’utilitza per estudiar processos atermics o processos
quasiestatics com, per exemple, les barreres energetiques
entre dues posicions d’equilibri.

En les simulacions dinamiques s’utilitza la dinamica
molecular (DM), técnica estandard en I'ambit de la si-
mulacié de la matéria condensada. El sistema a simu-
lar conté les coordenades dels atoms que evolucionen
en el temps a causa de les forces interatomiques. Les
trajectories atomiques es determinen per integracio nu-
mérica de les equacions de Newton per cada particula.
La temperatura es calcula a partir de I'energia cinética
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mitjana del conjunt d’atoms. S’utilitza la DM per estudiar
fenomens de difusio, d’interaccid de defectes i en gene-
ral tots els processos que depenen de la temperatura.
També és habitual utilitzar la DM en processos de mini-
mitzacio de I'energia alternant el métode dels gradients
conjugats amb una certa «agitacio térmica» que permeti
al sistema sortir d’'un minim local.

2.1 Condicions de contorn

El sistema que es vol estudiar esta format per un conjunt
de N atoms de coordenades variables (regid interior: Rl)
envoltat d’altres atoms que proporcionen les condicions
de contorn (CC) necessaries perqué el sistema representi
una part d’un volum macroscopic, tot disminuint la influ-
encia no desitjada de les superficies. El nombre d’atoms
de la Rl depen del defecte i pot variar des de 103 fins a 10%
en els estudis més recents, perd sempre és molt inferior
al dels sistemes reals (N<<<NAv0gadm).

Hi ha diversos tipus de condicions de contorn en fun-
cié del defecte i de la propietat. Aqui es descriuen les més
senzilles i d’altra banda més comunes. Si el defecte ocupa
un volum petit comparat amb la Rli la simulacio és estati-
ca, s'utilitzen les condicions fixes de contorn formades per
un conjunt d’atoms que envolta la Rl en posicions cristal-
lines perfectes, aixi el defecte queda submergit en el cris-
tall massiu. Si el defecte pot difondre’s, la manera habitual
d’imposar condicions de contorn és fer-les periodiques:
es considera un conjunt de cel-les imatges de la Rl cons-
truides per una simple translacié de la posicid i velocitat
dels atoms de la Rl (cel-la central). Quan un atom surt per
un costat de la cel-la central, entra un atom del recinte
imatge del costat oposat, de manera que el numero N
d’atoms simulats explicitament es manté constant.

Les condicions poden ser mixtes. Per exemple, per si-
mular un defecte que s’estén en un pla infinit, com una
frontera de gra, es poden utilitzar condicions periodiques
en les direccions del pla i fixes en la direccié perpendicular.

En la figura 1 es mostren les condicions de contorn per
simular una dislocacié infinita que s’ha de moure sota la
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Figura 1: Esquema de condicions de contorn mixtes



influencia d’una deformacié exterior indicada pel despla-
cament D. Es consideren quatre regions d’atoms:

1. La regié interna, formada pels atoms mobils on se
situa la dislocacio (L) (cel-la central). El simbol L
indica la posicié de la linia de dislocacié orientada
en la direccié zi que es mou sobre el pla indicat per
punts en la direccio x.

2. Elbloc rigid inferior, que es manté fix.

3. El bloc rigid superior, que es pot moure com un
conjunt.

4. La regio periodica en les direccions x i z, formada
per les imatges de les regions 1, 2 i 3 repetides in-
definidament. Aixi tenim un conjunt de dislocaci-
ons de longitud infinita (en la direccié z) repetides
periodicament (en la direccid x).

Les dimensions de la Rl han de ser adequades per evi-
tar que els defectes interactuin amb les seves imatges.

2.2 Potencials d’interaccio

El potencial interatdomic és una llei empirica o semiem-
pirica, de parametres ajustats a valors experimentals o
deduits de calculs ab initio, que representa la interaccid
entre dos atoms en el si del material. En una primera
aproximacio es van utilitzar potencials a parelles, com per
exemple el popular potencial de Lennard-Jones. Malgrat
la seva simplicitat els potencials a parelles van donar bons
resultats, sobretot en el cas d’atoms i molécules neutres.
Per a una simulacié realista de les propietats de metalls i
aliatges metal-lics i, particularment, dels seus defectes, és
convenient emprar potencials que incorporin els efectes
de cohesiod associats als electrons Iliures, caracteristica es-
sencial de I'enllag metallic. Amb aquest objectiu es van
introduir el 1984 els anomenats potencial de molts cossos
[3], basats en la consideracié que I'energia d’'un atom és
deguda a dues contribucions: un potencial a parelles que
representa la repulsio entre els nuclis dels ions i un terme
de cohesié associat a la densitat electronica que envolta
I'i6; aquest darrer terme depeéen de les posicions dels ions
propers (potencial de molts cossos). Aixi, I'energia poten-
cial de I'atom i s’expressa com:

£ =S -Ae ()} on p()=Zo{r (i)}

Els parametres de les funcions Vi @ es calculen mitjan-
cant ajustos als valors experimentals i teorics de diferents
propietats del material a simular. Tot i no ser tan acurats
com els trobats per calculs quantics ab initio, aquests mo-
dels permeten reproduir raonablement les propietats de
molts metalls i aliatges metal-lics i, a més, tenen l'avan-
tatge que tant V com @ sén additius a parelles. Aixo per-

met fer simulacions més llargues i amb un major nombre
d’atoms, condicié indispensable per a un estudi rigords
dels defectes.

2.3 Visualitzacio dels resultats

Per poder entendre els complicats mecanismes associ-
ats als defectes és necessari fer representacions grafi-
ques de les estructures cristal-lines. En general, només
s’expliciten aquells atoms associats als defectes, que te-
nen caracteristiques molt diferents dels altres atoms de
la xarxa. Per seleccionar-los es tria una propietat, que
canvii si I'atom no té un entorn de cristall perfecte. Per
exemple, I'energia de cohesid, el nombre de veins, la
pressio, etc. En la figura 2 es mostra la interaccié d’una
dislocacio (conjunt d’atoms alineats) amb un aglomerat
d’intersticials (conjunt d’atoms en forma de rectangle).
El criteri que s’ha seguit per triar els atoms és el nombre
de primers veins (12 en aquesta estructura). En el cas de
I'aglomerat d’intersticials tan sols apareixen els atoms de
la periféria del defecte, que sén els Unics que no tenen
12 primers veins. Si la simulacié és a alta temperatura
aquest criteri pot no ser valid. En molts casos és conveni-
ent considerar simultaniament més d’una propietat per
poder fer una bona tria.

3 Resultats

Es descriuen de manera molt simplificada alguns resultats
a mode d’exemple. S’han classificat pel defecte estudiat i
en cada defecte s’han indicat els materials estudiats i les
implicacions fisiques.

a) Dislocacions i llagos de dislocacié

El moviment de dislocacions és essencial en I'acobla-
ment de la deformacié plastica. Per aixo des de fa més
de trenta anys hi ha abundant literatura sobre la si-
mulacié de les dislocacions [4]. En la mesura que els
potencials interatomics milloren i els ordinadors te-
nen més capacitat de memoria i de calcul s’han po-
gut tractar interaccions més complexes. S’ha estudiat
I'estructura atomica de les dislocacions, com aquesta
n‘afecta la mobilitat, I'esforg critic per moure-les i la
interaccio de les dislocacions amb altres defectes, en
particular aquells que representen obstacles. Un cas
molt important és la interaccid amb els aglomerats de
defectes puntuals produits per radiacio [5]. Si els aglo-
merats impedeixen el moviment de les dislocacions,
la resistencia mecanica, duresa i ductilitat en queden
fortament afectades. Quan els aglomerats creixen po-
den formar llagos de dislocacid, és a dir a 'interior es
recupera l'ordenacié perfecta i la periféeria té caracter
de dislocacio.
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Figura 2: Interaccid en el zirconi d’una dislocacio de falca
(defecte en linia) amb un lla¢ de dislocacio [5]. a) El llag
ha estat absorbit per la dislocacio; ara en forma part. b)
La dislocacio absorbeix part del llag deixant enrere un llag
més petit: s’ha reduit el dany. c) La dislocacio no pot ab-
sorbir el llag; aquest és un obstacle per al moviment de la
dislocacid

En la figura 2 es presenta una simulacid de zirconi
(material dels components interns dels reactors nu-
clears) irradiat amb neutrons. La imatge correspon al
cas de la interaccié dislocacié-llag per llagcos amb mo-
viment paral-lel al pla de Iliscament de la dislocacid. En
I'esquema veiem les posicions relatives del llag (a, b i
c) respecte del pla de lliscament de la dislocacié (L).
Els resultats indiquen que en cada cas hi haura respec-
tivament absorcié del llag (a), recombinacié parcial (b)
o repulsié (c¢) [5]. A més la simulacié permet calcular
I'esfor¢ maxim necessari per produir la reaccio.

En aquest treball es consideren diferents tipus de
dislocacio i orientacions dels llacos i les conclusions

permeten explicar per qué experimentalment s'obser-
va [6] que la irradiacié provoca un major increment
en l'esfor¢ de deformacié en el pla prismatic que en
el basal.

Maclat en metalls d’estructura hexagonal compacta:
zirconi i titani

La macla és una regié on ha canviat l'orientacié dels
plans cristal-lografics acoblant deformacio i, a més,
afavorint l'orientacié apropiada dels plans de llis-
cament. El maclat és un mode de deformacio plas-
tica predominant en els sistemes cristal-lografics
amb baixa simetria a causa de la falta de sistemes
de lliscament de dislocacions que permetin acoblar
els modes de deformacid. Les macles estan delimi-
tades per unes fronteres majoritariament formades
per un pla cristal-lografic de baix index. El moviment
d’aquestes fronteres regeix la creacid i desaparicid
de la macla i la interaccié de les fronteres amb els
altres defectes incideix directament en la plasticitat
del material.

El moviment de la frontera de macla i les inte-
raccions amb altres defectes sén objectiu de la nos-
tra recerca [7-10]. Les fronteres de macla es mouen
mitjancant graons que es desplacen sobre la propia
frontera tal com s’indica esquematicament en la
figura 3a. Aquests graons tenen caracter de dislo-
cacid, i aixo implica que es poden moure sota la in-
fluéncia d’'un camp d’esforg exterior; és aixi com les
macles creixen. Per tant, per entendre el creixement
d’una macla s’han de coneixer les possibles disloca-
cions de macla, la seva mobilitat i les possibles fonts
de dislocacions. La figura 3b mostra el perfil d’un
pla de macla que conté una dislocacié de macla. En

= m

i -

X

o o ] [-] o o o
" I/‘\’u = - = L] " = " - * = " =
o o p 8 5@ q B e i a8 e M
» % w % . * & = a ™ w P \:‘
o o -" o a o o o a o o [t o o o o
" L h‘ = " - - - " - u - " " e L
g % 8 % @ a o g 9 b B
X L} 'l. = * - % - X o ! L] L3 » ’ -
ea—-ﬂ)eT—e-Dﬂ;—-ﬂi - g B 5 D s 2 o @ 8
» = = = n - n - " " . - n = = =
L u' H o & g B gy E e M e D —d CO— (IOTQ)
W x

=

= o, R g WiE g G e

= e o ¥ ox L * o x = * x ¥ ox

a a o o o I]u D:
x

o) Bl R g By S
b N RS e e DS T

o o [+ o o u a

1
&= (012) Ti: by = I3y [1011] Sy

Figura 3: a) Esquema d’un pla de macla amb una dislocacié de macla. b) Projeccio de les posicions atomiques de la matriu (a
sota) i la macla (a sobre) separades pel pla de macla. Les fletxes indiquen els atoms que pertanyen al pla de macla. El grad
correspon a la dislocaciéo mostrada en (a). c) Un altre tipus de representacio grafica 3D. El pla de macla ha interaccionat
amb les dislocacions indicades que s’han transformat en dislocacions de macla caracteritzades per formar graons
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aquest cas la simulacié mostra que és una dislocacié
molt mobil amb un esfor¢ de cisalla necessari per
moure-la molt petit (~1 MPa). La figura 3¢ mostra
una imatge 3D d’un pla de macla. En aquestes imat-
ges s’utilitzen els colors per indicar variacions en les
propietats fisiques individuals dels atoms. La imatge
correspon a l'estat del pla de macla després d’haver
reaccionat amb dues dislocacions de la matriu que
s’han convertit en defectes de la frontera. Aquests
defectes son, a més, fonts de dislocacions de ma-
cla que asseguren la continuitat del moviment de la
frontera.

La figura 4 mostra la interaccidé d’un llag de dis-
locacié amb una frontera de macla en zirconi [11].
En aquest estudi es va comprovar que l'esforg ne-
cessari per moure la frontera s’incrementa amb la
presencia dels defectes de radiacié. Aquest efecte
podria inhibir la creacié o creixement de les macles
enfront d’un altre sistema de lliscament amb es-
for¢ menor; de fet hi ha evidéncia experimental en
zirconi irradiat a dosis elevades. D’altra banda, les
fronteres de macla poden actuar com a embornals
o centres de recombinacid de defectes produits per
radiacio en funcié de la seva orientacié o configura-
cié atomica [12].

Nanoindentacié

Cada cop les dimensions dels sistemes estudiats per
simulacié poden ser més grans i els objectes associats
a les noves tecnologies poden ser més petits (nano-
tecnologia). Aixi, avui ja podem simular fenomens a la
mateixa escala que I'experiment. La nanoindentacio
n’és un exemple.

La figura 5 mostra un bi-cristall de coure (8 mi-
lions d’atoms) sotmes a la indentacié d’una esfera
de 5 nm de diametre. LUobjectiu de la simulacié és
estudiar els llacos de dislocacio (groc i blau) creats

Figura 4: Interaccié d’un pla de macla amb un llag¢ de dis-
locacio

per la penetracié de I'indentador (blanc), estudiar la
reaccio dels llagos amb la frontera de gra que separa
els dos cristalls (pla blau) i finalment estudiar I'efi-
cacia de la frontera com a aturador del dany creat
en el cristall superior per I'indentador. La simulacié
s’ha fet amb condicions de contorn periodiques en
el pla de la frontera, una superficie lliure on s’aplica
I'indentador i condicions de contorn fixes en la part
inferior. Lindentador penetra el cristall a velocitat
constant creant llagos de dislocacid que, en arribar
a la frontera, queden aturats. Perqué els defectes
«traspassin» la frontera es necessita un esforg¢ acu-
mulat considerable. La frontera actua com una bar-
rera per a la difusié dels defectes en el cristall inferi-
or. Finalment, els defectes acumulats en la frontera
actuen de centres d’esfor¢ i generen noves dislocaci-
ons que s’estenen pel cristall inferior. S’esta fent un

Figura 5: Nanoindentador (blanc). En blau la frontera que
separa els dos cristalls. En groc i blau els llacos de disloca-
Cio. Les petites esferes grogues representen vacants que
s’han generat en el procés
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Figura 6: Esquemes de les posicions del complex C-V en
I'entorn de I'aglomerat de 61 intersticials de Fe

estudi en funcid de la velocitat de I'indentador i del
seu diametre [13].

d) Dany per radiacié

Des d’un punt de vista tecnologic el dany per radia-
cié és motiu d’especial preocupacid ja que els canvis
produits afecten notablement I'actuacié i el temps de
vida dels materials exposats a radiacid. Un cas particu-
larment rellevant és el dels contenidors en els reactors
de centrals nuclears on els defectes creats per radiacid
modifiquen notablement les propietats macroscopi-
ques com, per exemple, la temperatura de transicié
ductil-fragil. De fet hi ha diversos projectes de recerca
financats per la Comissié Europea dedicats a I'estudi
del dany en els reactors nuclears [14].

En les primeres simulacions del dany es van es-
tudiar les configuracions, la mobilitat i la difusié dels
aglomerats [15, 16]. En aquest moment hi ha un gran
interés a coneixer quins agents poden aturar els aglo-
merats i els llacos de dislocacions per impedir que
creixin i evitar que siguin obstacles pel moviment
de les dislocacions [17]. En el cas dels acers ferritics,
s’han destacat com a obstacles eficagos els complexos
formats per atoms de carbd i vacants (nC-mVacants)
[18, 19] aixi com la «decoracio» dels aglomerats d’in-
tersticials pels atoms d’aliatge. En la figura 6 es mos-
tra un aglomerat de 61 intersticials interaccionant
amb un complex de dos carbons (esferes grogues) i
una vacant al mig (verd). Cada intersticial esta repre-
sentat per dos atoms (vermells) i una vacant (verd);
en (d) veiem que la vacant ha recombinat amb un in-
tersticial i I'aglomerat mostra un forat a la periféria.
En (e) i (f) s'indiquen les diferents orientacions relati-
ves del complex. En aquest estudi es calcula I'energia
d’interaccio (estatica) i la difusido de I'aglomerat en
preséncia de 'obstacle (DM) i s'obté la corresponent
energia de migracié.
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