Зависимость концентрации вакансий в кристаллах (U, Pu)O2 от температуры. Молекулярно-динамическое моделирование
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Для кристаллов (U, Pu)O2 основным механизмом диффузии катионов является вакансионный механизм. Определение концентрации вакансий при молекулярно-динамическом моделировании не является тривиальной задачей, так как на результат неизвестным образом могут повлиять флуктуации плотности ионов. В настоящей работе модельными системами были кристаллиты (U, Pu)O2 из 5460, 11628 и 15960 частиц, имевшие форму усеченных октаэдров и для регистрации вакансий все ионы были распределены на сетку, узлы которой совпадали с узлами кристаллической решетки и междоузельными позициями [1]. Координаты частиц были усреднены по времени.

Для изучения разупорядочения катионной подрешетки вследствие низкой подвижности катионов было необходимо порядка 108 шагов молекулярной динамики, в течение которых эта подрешетка поворачивается относительно исходного положения (при том, что на каждом шаге вращение корректируется). Ориентация сетки, которая использовалась для регистрации вакансий, подлежала изменению в соответствии с возникающим движением.

В первом приближении, не учитывая диффузию катионов, поворот компенсиро​вали, используя теорию твердотельного вращения, и описывали его вектором 
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, направление и модуль которого совпадали с осью вращения и углом поворота катионной подрешётки вокруг этой оси.

Если 
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 - угловая частота твердотельного вращения катионной подрешетки, зависящая от времени, то интеграл её момента может быть записан в форме
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после чего с использованием правила 
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 и с учетом того, что 
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, приближенно представлен в виде
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Соотношение (2) представляет собой систему трёх линейных уравнений, которую использовали для получения вектора 
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При временах эволюции модельной системы порядка 1 мкс требовалось уточнение угла поворота с учётом диффузионного перемещения катионов, не являвшегося твердотельным вращением. Для этого использовали метод Нелдера-Мида [2]. В качестве целевого параметра выступала средняя плотность атомов в узлах сетки, в идеальном случае равная единице. Переменными метода были три угла, на которые необходимо повернуть сетку, чтобы она совпала с кристаллической решеткой. 
После совмещения узлов сетки и катионной подрешетки проводился подсчет вакансий. Таким образом, полученные значения концентрации вакансий не были подвержены влиянию флуктуаций плотности ионов в кристаллите и изучение зависимости концентрации вакансий от температуры получило более прочную основу, что отразилось на качестве результатов исследования.
В работе были рассмотрены температуры от 2650 до 3100 К и получены зависимости концентрации катионных вакансий и энергия их образования от температуры. Во всем диапазоне температур имел место вакансионный механизм диффузии, причем одиночные вакансии были начальным звеном целых каскадов перемещений катионов – катионы двигались по цепочке навстречу вакансии, дрейфующей от поверхности в объем кристалла, или циклически обменивались позициями, занимая попеременно вакантный узел. 
Исследование выполнено при финансовой поддержке РФФИ в рамках научного проекта  №16-52-48008 ИНД_оми.
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