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a Mas o mar não é todo mar 
mar que em todo mundo exista 
ou melho1) é o mar do mundo 
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Resumo 

As propriedades termodinâmicas das ligas foram calculadas usando o método de 

Ligação Adiabática no formalismo da Dinâmica Molecular. Nós estudamos a aplicação do 

método da Ligação Adiabática na investigação do fenômeno ordem-desordem e defeitos 

pontuais na liga Ni3Al. Para as simulações de Dinâmica molecular usamos a dinâmica da 

Cadeia Massiva de Nosé-Hoover e o método de Andersen e para descrever as interações entre 

os átomos da liga usamos o potencial do tipo tight-binding de Cleri-Rosato. Quanto ao 

fenômeno ordem-desordem foram calculadas as diferenças ordem-desordem da energia livre e 

entropia vibracional da liga Ni3Al. Nós encontramos que a diferença ordem-desordem da 

entropia vibracional aumenta com a temperatura variando de 0.14 k8 /átomo em 300 K até 0.21 

k8 /átomo em 1200 K. Estes resultados estão em concordância com os resultados 

experimentais. Os cálculos sugerem que o principal fator no aparecimento desta diferença 

ordem-desordem da entropia vibracional é a diferença entre os volumes da liga nas fases 

ordenada e desordenada. Calculamos as energias livres e entropias de formação das vacâncias 

e as energias de formação de vacâncias e anti-sítios para a liga Ni3Al na fase ordenada, esses 

resultados estão em boa concordância com resultados conhecidos. Em particular para a 

entropia vibracional de formação de vacâncias de Ni (2.7 k8 ) e Al (4.0 k8 ) na liga, nossos 

resultados por incluírem efeitos de anarmonicidade mostram-se mais realísticos que os 

resultados teóricos obtidos pelo método Quase-harmônico, além de concordarem com recentes 

resultados experimentais obtidos por Badura-Gergen e Schaefer, PRB 56,3032 (1997). A partir 

do cálculo das energia e entropia de formação fizemos um estudos das concentrações dos 

defeitos pontuais na liga Ni}Al em sua fase ordenada em lOOOK em função da concentração de 

Ni e com a temperatura para três composições diferentes da liga (Nh6Ah4,Nh5Alzs e 

Ni74Ab6). 
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Abstract 

The thermodynamics properties of alloys are calculated employing the method of 

Adiabatic Switching in the Molecular Dynamics (MD) formalism. We study the application of 

the Adiabatic Switching to investigare order-disorder phenomena and point defects in Ni3Al. 

The MD simulations were performed using the Massive Nosé-Hoover Chain (MNHC) and 

Andersen dynamics and we have employed a tight-binding potential of Cleri and Rosato to 

describe interactions in the Ni-Al system. The free energy and entropy differences in Ni 3Al 

between its equilibrium ordered structure and a disordered solid solution were calculated. We 

find that the vibration entropy difference increases with temperature from 0.14 k8/atom at 300 

K to 0.21 k8/atom at 1200 K. These results are in agreement with experimental values. Our 

calculations suggested that the major cause of the entropy difference in this system is the 

volume difference between the ordered and disordered phases. The vacancy formation free 

energy and vibration entropies, vacancy and antisite defect formation energies and their 

corresponding relaxation volumes were evaluated in Ni 3Al in the ordered phase, these values 

being in good agreements with known values. ln particular, our results of Ni (2.7 k8 ) and AI 

( 4.0 k8 ) vacancies formation entropies that include anharmonic effects are more realistic those 

by Quasi-harmonic method and agree with recent experimental data estimated by Badura­

Gergen e Schaefer, PRB 56,3032 (1997). The concentration of point defects at 1000K as a 

function of Ni content and the effect of temperature on them were studied for three 

compositions (Ni?6Ah.,Ni7sAh5 and Ni74Alz6l· 
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Capítulo 1 

Introdução 

"said Wittgenstein: ... Perharps Tun·ng wi!! someday be ab!e to bui!d a mechanica! computer that 
wi!! g!adden the heart oJ a physicist and brighten the day oJ an engineer ... " 

The Cambridge Quinte! 
John L Casti 

Neste Capítulo, apresentaremos uma introdução aos métodos computacionais 
em Física, descrevendo alguns dos métodos utilizados na determinação da entropia e 

energia livre. Apontaremos as motivações e os oi:Jetivos desse nosso estudo da 
determinação de parâmetros termodinâmicas em ligas metálicas usando a Ligação 

Adiabática e a Dinâmica Molecular. 

1 



2 Caetano Rodrigues Miranda 

1.1 Introdução 

Com o rápido desenvolvimento dos computadores (cada vez mais velozes e com 

memórias maiores) as simulações computacionais tomaram-se uma poderosa ferramenta em 

Física. Com as simulações computacionais podemos testar modelos [1] ou atacar problemas 

teóricos cuja as soluções analíticas, ou são bastante complexas, ou ainda não existem (como 

por exemplo o Modelo de Ising em 2 e 3 dimensões [2,3] ). Por outro lado, as simulações 

permitem não apenas entender e interpretar experimentos, mas estudar regiões não acessíveis 

experimentalmente ou cujos experimentos são relativamente caros (como por exemplo a Física 

de altas pressões [ 4 ]). 

Dentre os métodos computacionais em Física, os métodos de Monte Cario (MC) e a 

Dinâmica Molecular (DM) representam importantes técnicas no estudo de sistemas de muitos 

corpos sejam eles clássicos ou quânticos [5]. Apesar dos dois métodos serem métodos de 

mecânica estatística, ou seja, a maneira de obterem o conjunto das distribuições das 

configurações vem de alguma função distribuição estatística [4], eles apresentam 

características distintas. Enquanto MC é um método estocástico caracterizado pelo uso de 

variáveis aleatórias, onde a partir da distribuição de Boltzmann percorre os pontos mais 

prováveis do espaço das fases, a DM é um método determinístico que se baseia na integração 

direta das equações de movimento do sistema, gerando dinamicamente trajetórias no espaço 

das fases. 

Existe um grande interesse na aplicação dos Métodos de Monte Cario e Dinâmica 

Molecular em Física da Matéria Condensada, para a determinação de parâmetros 

termodinâmicos em sólidos e líquidos. Em particular para as ligas o conhecimento de 

propriedades como a energia livre e entropia é de fundamental importância na determinação de 

diagramas de fase, do estudo do fenômeno ordem-desordem, na formação e migração de 

defeitos e na deformação plástica. 

Entretanto, tanto a Dinâmica Molecular (DM) quanto Monte Cario (MC) não permitem 

obter diretamente das simulações as propriedades em que estamos interessados : a energia 

livre e a entropia absoluta, já que estas propriedades dependem do volume total do espaço de 

fase ocupado pelo sistema, não apenas das coordenadas de posição e momento[6]. Para 

entendermos melhor este problema, existe na literatura uma famosa analogia com o problema 

de um explorador que deseja conhecer a profundidade de um rio[S] [ver figura 1.1]. 

Uma das formas do explorador conhecer a profundidade do rio é escolher pontos 

aleatórios no rio medindo sua profundidade e a média de seus resultados será a profundidade 

média do rio. Equivalentemente quando fazemos uma simulação com MC onde escolhendo 

aleatoriamente pontos no espaço de fase obtemos propriedades que dependem das 
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coordenadas de posição e momento das partículas (Pressão, Energia Interna, etc) através de 

médias sobre estas coordenadas [ver figura 1.1 (a)]. Outra maneira é o explorador usar um 

barco e ir medindo a profundidade dinamicamente, da mesma maneira que em DM, onde 

obtemos as propriedades relativas às coordenadas do espaço de fase diretamente da dinâmica 

[ver figura 1.1 (b)]. 

Note que em ambos os métodos o explorador consegue obter diretamente a 

profundidade do rio, mas não tem qualquer informação direta a respeito da área total do rio. 

Como nos métodos de MC e DM onde facilmente obtemos das simulações propriedades que 

dependam das coordenadas do espaço das fases, mas não obtemos diretamente das simulações 

as propriedades que dependam do volume total do espaço das fases (Entropia, Energia Livre, 

etc). 

~ 
j_ 
~ .. , , 

b) ' 

Figura 1.1 -Analogia dos cálculos de métodos computacionais com a determinação da 

profundidade do rio pelo explorador. Em (a) Monte Cario (Algoritmo de Metropolis) e 

(b) Dinâmica Molecular. Por ambos os métodos temos conhecimento da profundidade 

do rio (propriedades que dependam das coordenadas do espaço das fases: Pressão, 

Energia Interna, etc.), mas nenhum deles permite conhecer a área total do rio 

(propriedades que dependam do volume do espaço das fases: Entropia, Energia Livre, 

etc.). Extraída de D. Frenkel, Molecular Dynamics Simulations of Statistical 

Mechanical Systems, edited by G.Cicotti and W.G. Hoover, North-Holland, 

Amsterdam, (1986). 
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Neste sentido, tornou-se atual o interesse em desenvolver métodos que permitam 

determinar a entropia e energia livre através de MC e DM [5,6,7]. Dentre os métodos 

utilizados na determinação da entropia e energia livre temos: 

1.1.1 Aproximação Harmônica (quasi-hannonic e local harmonic) 

Estes métodos são expansões da aproximação harmônica, onde as vibrações do sistema 

são tratadas somente até a segunda ordem dos deslocamentos. A descrição completa do 

sistema é dada por uma matriz dinâmica que depende das constantes de força. Os autovetores 

e auto valores obtidos da diagonalização desta matriz permitem calcular a densidade de estados 

e propriedades termodinâmicas. Como por exemplo a entropia [8]: 

S(T) = kB f dwg(wJ{(x/2)/ tanh(x/2) -ln[2sinh(x/2)il (1.1) 

onde T é a temperatura, g(w) a densidade de estados e x = liw/kB T e a integral é sobre todas 

freqüências w positivas. Maiores detalhes do método quasi-harmonic e local harmonic podem 

ser obtidos em [9,10]. 

A aproximação harmônica apresenta dois problemas cruciais. O primeiro 

computacional, pois é necessário diagonalizar matrizes da ordem de 3Nx3N, o que pode tornar 

as simulações dispendiosas computacionalmente e a segunda é o fato de nesta aproximação 

não incluirmos os efeitos anarmônicos. 

1.1.2 Integração Termodinâmica ( Thermodynamic Integration) 

A Integração Termodinâmica (I.T.) é um dos métodos mais conhecidos em DM e MC 

para determinarmos a energia livre [5]. A idéia da I.T. é calcular a diferença da energia livre 

de Helmholtz (M) entre o sistema de interesse (descrito por um Hamiltoniano Hsist intl e um 

sistema de referência (descrito por um Hamiltoniano H,ef) cuja energia livre de Helmholtz é 

conhecida ( gás ideal, oscilador harmônico, etc ). Para encontrarmos M, os sistemas (de 

referência e de interesse) são acoplados através do Hamiltoniano [11]: 

(1.2) 

onde À é um parâmetro de acoplamento que varia de O a 1. 
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Assim em H (O) = Hcef e em H( 1) = Hsist. int. e !li' é calculado por: 

M = F,,,,;n, - F,J =! (o;)" dÀ (1.3) 

Com isto podemos encontrar Fsist. int. por: 

F =!J.F+F sisr.int. ref (1.4) 

Para calcularmos numericamente a integral em ( 1.3) ( via MD ou MC ) devemos fazer 

diversas simulações de equilíbrio de acordo com (1.2) para vários valores de À fixo entre O e 1. 

Por isso, apesar de ser exata, a I.T. requer um gasto computacional bastante alto, pois para 

cada À devemos fazer uma simulação de equilibração do sistema. 

1.1 .3 Ligação Adiabática ( Adiabatic Switching ) 

Proposta por Watanabe e Reinhardt em 1990 [6] a Ligação Adiabática (LA) é um 

método intrinsecamente dinâmico diferentemente da Integração Termodinâmica (I.T) que é 

um método intrinsecamente estático [12]. A idéia da LA. é baseada no teorema de Hertz da 

invariância adiabática [6,13,14] para calcular a entropia absoluta. Este teorema mostra que 

numa evolução lenta do hamiltoniano de interesse (Hsist.int.l para o sistema de referência (Hcef ), 

o volume do espaço de fase Q e sua entropia não variam [7]. 

Como a partir do teorema de Hertz podemos encontrar a energia livre e a entropia do 

sistema de interesse 0 

Esta pergunta pode ser respondida a partir da análise da figura 1.2. Nesta figura vemos 

um sistema que chamaremos de sistema de referência com energia inicial E;nicial e volume de 

fase Q, a energia deste sistema é conhecida analiticamente ( por exemplo um gás ideal ou um 

cristal de Einstein). O teorema de Hertz nos diz que ao fazer a ligação adiabática entre o 

sistema de referência e o de interesse o volume do espaço das fases se conserva. A relação 

entropia-energia no sistema de referência é conhecida e como a entropia também se conserva 

durante a ligação adiabática, podemos a partir dessas premissas determinar a energia e 

entropia do sistema que estamos interessados. 

No início do processo temos nosso sistema de referência com energia (EiniciaJ), 

hamiltoniano (Hce1 ) numa superfície de energia constante cr(Hcef, E;niciall, com um volume de 

fase dado por [li]: 
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J 3N3N [ ] V(Einicial) = d P d q e E inicial - Href (p,q) (L5) 

onde p,q são coordenadas do espaço das fases e e é uma função degrau. 

No final do processo temos nosso sistema de interesse com energia (Er.na1), 

hamiltoniano (Hsistintl numa superfície de energia constante cr(Hsistin" Efinall e volume de fase 
V(Er.na1). Conhecida a relação entropia-energia dos sistema de referência e sendo essas 
relações dadas por: 

(L6) 

onde k8 é a constante de Boltzmann e Q dado por: 

(L7) 

sendo h a constante de Planck. 

Como V(EiniciaJ) = V(Efina1), pois o volume de fase se conserva durante o processo 

temos acesso a relação entropia-energia do sistema de interesse. 

E inicial 

Volwne de Fase~ O 
Trajetória típica 

Er1nal ( 'õl'!Einici&l • Bn geral ) 
Volume de Fase= Cl 

~·~-~ 

------... 
H ( P ,Q,A(t) ) 

Figura ],2 - Visualização no espaço de fase do processo adiabático. Superfície de energia Efinal 

mapeada pela superfície de energia Einicia], conservando o volume de fase Q ( 

Invariantes de Liouville e Hertz). Extraído de M. Watanabe e W.P. Reinhardt, PRL 65, 3301 

(1990). 
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Isto permite calcular diretamente a entropia via trajetória clássica através de uma lenta 

ligação adiabática entre dois sistemas hamiltonianos ergódicos. Sendo que esta ligação é 

descrita pelo Hamiltoniano dependente do tempo H(t) por: 

H( t) = À(t).Hsist. int. + (1- À(t) )Href. (1.8) 

onde À(t) é uma função de acoplamento dependente do tempo, que varia lentamente de 

O a 1, fazendo uma lenta ligação de Hcer. para Hsistref . 

Se À(t) é adiabático, a superfície de energia Efinol de Hsist.,er. será precisamente mapeada 

pela superfície Einicial de Hcer. com o mesmo volume de fase Q (invariantes de Liouville e 

Hertz)[ ver figura 3]. Assim, em princípio, com apenas uma trajetória podemos encontrar Efinal 

e sua entropia correspondente, o que toma a LA. do ponto de vista computacional mais 

atraente que a Integração Termodinâmica. 

1.2 Objetivos 

Recentes estudos mostram que a Ligação Adiabática é um método promissor em 

simulações com Dinâmica Molecular na determinação da energia livre e entropia dos mais 

diversos sistemas: H20 no estado líquido [6,7], Sn nas fases a e 13 [15] e o bulk de Cu [16]. 

O objetivo deste trabalho foi calcular a energia livre e a entropia vibracional em ligas 

metálicas ( em particular a Ni3Al ), motivados pelos resultados obtidos por de Koning e 

Antonelli [16] para a energia livre e entropia do Cu, já que o potencial utilizado para descrever 

o Cu é do mesmo tipo que descreve ligas como a NhAl e Cu3Au. 

Neste trabalho trataremos de dois aspectos fundamentais no estudo das ligas metálicas : 

1.2.1 Fenômeno Ordem-Desordem 

Recentes resultados experimentais [17-19] mostram que ligas metálicas como Ni 3Al, 

Cu3Au e Fe3Al têm uma contribuição vibracional, devido a vibração dos átomos, para a 

diferença ordem-desordem da entropia da mesma ordem de grandeza que a contribuição 

configuracional, ou seja, de quantas maneiras os átomos podem se arranjar na rede da liga, 

contrariando a suposição que a contribuição vibracional fosse desprezível. 
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Neste aspecto do trabalho nosso objetivo foi calcular a entropia e energia livre 

vibracionais absolutas da liga Ni 3Al a partir do método da Ligação Adiabática e Dinâmica 

Molecular. Com isso calcular as diferenças ordem-desordem da energia livre e entropia 

vibracional nessa liga. A escolha da liga Ni 3Al foi motivada por esta apresentar uma diferença 

ordem-desordem maior que as demais ligas. Utilizamos para as simulações de Dinâmica 

Molecular a dinâmica de Martyna, Klein e Tuckerman [20] e a interação entre os átomos da 

liga foi descrita pelo potencial de muitos-corpos de Cleri-Rosato [21], o mesmo utilizado por 

de Koning e Antonelli nas simulações com o Cu. 

1.2.2 Defeitos pontuais 

Outro aspecto importante no estudo de ligas são os defeitos pontuais (em especial 

vacâncias e anti-sítios), devido à influência desses defeitos nas propriedades das ligas. 

Nosso principal interesse no estudo de defeitos pontuais foi o cálculo da energia livre, 

entalpia e entropia de formação de vacâncias e anti-sítios na liga Ni 3Al a partir da Ligação 

Adiabática e Dinâmica Molecular. Essas propriedades são importantes na determinação das 

concentrações dos defeitos na liga, que é de grande interesse tecnológico. 

1.3 Organização 

Este trabalho foi organizado da seguinte forma: 

A primeira parte compreende os capítulos 2 e 3 onde descrevemos detalhes dos 

métodos utilizados no trabalho. No Capítulo 2 discutimos os fundamentos teóricos do método 

da Ligação Adiabática e a Dinâmica Molecular, mostrando como esses métodos podem ser 

aplicados nos ensembles canônico e isobárico-isotérmico e detalhando as equações dinâmicas 

de Martyna, Klein e Tuckerman nestes ensembles. No Capítulo 3 trataremos da descrição da 

liga Ni3A, explicando o potencial de interação de Cleri-Rosato e as maneiras de obtermos as 

configurações da liga nas fases ordenada e desordenada. 

A segunda parte compreende os capítulos 4 e 5 onde apresentamos os resultados dos 

estudos do fenômeno ordem-desordem e defeitos pontuais. No Capítulo 4 discutiremos em 

detalhe o problema do fenômeno ordem-desordem, descrevendo como o método da Ligação 

Adiabática nos permite encontrar as diferenças ordem-desordem da energia livre e entropia de 

ligas metálicas. São detalhadas as simulações e apresentados os resultados, comparando com 

os resultados teóricos e experimentais disponíveis. 
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Já no Capítulo 5 descrevemos os cálculos com defeitos, em particular para as energias 

livres das vacâncias onde temos, diferentemente dos metais puros, que separar as 

contribuições da entalpia e entropia das espécies atômicas que compõe a liga. Em seguida 

apresentamos os resultados obtidos para a entalpia e entropia de formação de vacâncias e 

entalpia de formação de anti-sítios. Para podermos comparar nossos resultados das entropias 

vibracionais de formação de vacâncias com os recentes resultados experimentais obtidos por 

Badura-Gergen e Schaefer [22] tivemos que determinar as concentrações de defeitos. 

Apresentaremos um estudo das concentrações de defeitos com a composição de Ni na liga 

Ni3Al e com a temperatura e finalmente a comparação de nossos resultados das entropias 

vibracionais de formação de vacâncias com os resultados experimentais. 

No último capítulo apresentaremos as conclusões gerais deste trabalho, bem como 

perspectivas para futuros cálculos utilizando a metodologia aqui desenvolvida. 



Capítulo 2 

Ligação Adiabática 

e 
Dinâmica Molecular 

"Nature and Nature's !aw by fay hid in right: 

God said: !et Newton be ! anda!! was fight. " 
A!exander Pope 

Neste capítulo, descreveremos o método da Dinâmica Molecular, revisando os 
fundamentos da dinâmica e dos métodos de diferenças finitas. Discutiremos os 
princípios da Ligação Adiabática e sua implementação através de simulações de 
Dinâmica Molecular. 

11 
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2.1 Introdução 

Neste capítulo apresentaremos os fundamentos dos métodos computacionais que 

utilizaremos em nossos estudos para determinarmos os parâmetros termodinâmicos de ligas 

metálicas. Esses métodos são essencialmente a Dinâmica Molecular para descrevermos a 

dinâmica de nosso sistema a partir de um potencial de muitos-corpos e o método de Ligação 

Adiabática para obtermos as informações sobre energia livre e entropia a partir das simulações 

com a Dinâmica Molecular. 

Em relaçâo ao método de Dinâmica Molecular revisaremos os fundamentos da 

dinâmica. apresentando as equações de movimento e os métodos de resolvê-las no tempo. Em 

seguida discutiremos os problemas da aplicação da Ligação Adiabática em sistemas 

realísticos, a partir de um análise termodinâmica, apresentando os erros inerentes a este 

método e as maneiras de tratá-los. 

Finalmente, discutiremos a implementação da Ligação Adiabática em simulações de 

Dinâmica Molecular apresentando as equações da dinâmica de Martyna, Klein e Tuckerman 

[20] nos ensembles canónico e isotérmico-isobárico que utilizamos neste trabalho. 

2.2 Dinâmica Molecular 

A Dinâmica Molecular (DM) é um método computacional determinístico, largamente 

utilizado no estudo de sólidos e fluidos, que consiste em resolver numericamente as equações 

de Newton para o movimento das partículas envolvidas [1-3,23,24]. Heermann [3] define a 

DM como o método que calcula as trajetórias no espaço de fase de uma coleção de moléculas 

que individualmente obedecem às leis clássicas do movimento. Inicialmente nesta seção 

faremos uma rápida revisão da Dinâmica nos formalismos Newtoniano, Lagrangeano e 

Hamiltoniano : 

Segundo o formalismo Newtoniano, a lei clássica que rege o movimento de um átomo i 

devido a uma força F; é dada pela 2ª Lei de Newton: 

(2.1) 

onde U é o potencial de interação, m; a massa do átomo i e iii a aceleração do átomo i. 
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Uma maneira alternativa de descrevermos a dinâmica de um sistema é o formalismo 

Lagrangeano. Este formalismo se baseia no princípio de Hamilton [25], que diz que de todos 

os caminhos possíveis do sistema dinâmico movendo-se de um ponto a outro no espaço das 

configurações, o caminho que ele irá seguir é tal que a integral da função Lagrangeana do 

sistema no tempo é um extremo. 

Podemos definir uma função Lagrangeana L tal que: 

L =T-U (2.2) 

onde T é a Energia Cinética e U é a Energia Potencial. 

As equações dinâmicas que resultam da aplicação do enfoque do princípio de 

Hamilton são conhecidas como as equações de movimento de Lagrange e dadas por: 

d l ()L I ( ()L 1- o 
dr otú) l oq;) 

e o momento generalizado : 

(2.3) 

(2.4) 

Entretanto as equações de Lagrange não representam as equações canónicas, para isto 

devemos definir a função hamiltoniana: 

N 
H= LPi4i -L 

i=l 

sendo as equações de Hamilton ou equações canónicas dadas por: 

. oH 
Pi=- oiJ; e 

(2.5) 

(2.6) 

No nosso caso, onde o potencial independe da velocidade e do tempo, as equações de 

Hamilton tomam-se: 

e 

com p e q as coordenadas generalizadas. 

. Pi 
qi=­

m· I 
(2.7) 
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2.2.1 Métodos das diferenças finitas 

O problema em DM resume-se a resolver as equações diferenciais dadas em (2.1) e 

(2.7), sendo que o método padrão utilizado é o das diferenças finitas. Este método consiste em 

se conhecendo no tempo t as variáveis dinâmicas (posição, velocidade, etc.) dos átomos, 

determinar com suficiente grau de precisão essas variáveis no tempo t + 8t. Com isso as 

equações diferenciais são resolvidas passo a passo [ 1 ,4,24], levando-se em conta que 8t tem 

que ser substancialmente menor que o tempo de oscilação do átomo. Dentre os diversos 

métodos de diferenças finitas, utilizamos o algoritmo de Verlet. O algoritmo de Verlet é um 

dos mais simples e usados dos métodos de diferenças finitas. A essência do algoritmo é a 

combinação de 2 expansões de Taylor até a 3ª ordem para a posição (q) nos tempos t + 8t e t-

8t, ou seja: 

q(t+8t)=q(t)+ dq(t)Õt+ 1 d2q(t)8t2 + 1 d3q(t) 8t3 +0(8t4) 
dt 2 dt2 3' dt3 

(2.8.a) 

dq(t) 1 d 2q(t) ) 1 d 3q(t) 3 4 
q(t-8t)=q(t)--8t+ 8t-- 8t +0(8t) 

dt 2 dt2 3' dt3 
(2.8.b) 

Somando (2.8.a) e (2.8.b) eliminamos os termos de ordem ímpar, de modo que: 

d 2q( t) 
onde o termo é determinado pelo cálculo da força, como em (2.1 ). 

dt 2 

Sendo a velocidade(q)calculada através de: 

. ( ) --'-q ('---t _+ 8_t'--c) -::-'q"'-( t_-_8t~) q t =-
28t 

(2.9) 

(2.10) 

Nós usamos uma versão modificada do método de Verlet conhecido como algoritmo 

leapfrog, que consiste em introduzir uma velocidade auxiliar [1,24] dada por: 

q ( t + 8t) = q ( t) + 8t.q( t + ~ 8t J (2.11) 

q( t +~8t J = q(t + 8t)+8t.a(t) (2.12) 
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Após o passo, a velocidade usual é calculada através de: 

q(t)~ q(, +4s']+ { t-4s,Jjz (2.13) 

A diferença entre os algoritmos de Verlet original e o leapfrog pode ser entendida pelo 

diagrama abaixo [figura 2.1]: 

t-/)t t t+ót 

Figura 2.1 - Formas do algoritmo de Verlet. a) versão original e 

b) Algoritmo de leapfrog. Temos a posição p, a velocidade p e a aceleração a 

nos tempos t- õt, te t + Õt. Extraída de Allen e Tildesley, Computer Simulation 

of Liquids, Claredon Press, Oxford ( 1987). 

Note que no algoritmo original de Verlet conhecendo a posição e aceleração no tempo 

t-Õt, e a posição em t, estimamos a aceleração em t através da força. Com isso podemos 

determinar a posição em t + Õt e encontrar a velocidade como em (2.10). Já no algoritmo 

leapfrog conhecemos a posição em t, a velocidade em t-Õt/2 e a aceleração em t-Õt. Assim 

determinamos a aceleração em t pelo cálculo da força, estimando a velocidade em t+Õt/2 e 

com isso a posição em t+Õt. Apesar de usarem o mesmo tamanho de memória computacional, 

o algoritmo de leapfrog é numericamente mais estável que o algoritmo original de Verlet [1]. 

2.3 Ligação Adiabática 

No capítulo anterior fizemos uma rápida introdução ao método da Ligação Adiabática 

explicando como podemos obter a energia livre de um sistema de interesse para o ensemble 

microcanônico. Entretanto, de Koning em sua Tese de Doutorado [11], mostrou alguns 

problemas com o método de ligação adiabática quando aplicado a situações realísticas em 

simulações de Dinâmica Molecular : 
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2.3.1 Condição de Ergodicidade: 

Para que o teorema de Hertz seja válido, a dinâmica tem que ser ergódica. Mas, quando 

usamos sistemas de referências integráveis, esta condição não é garantida, implicando em 

erros estatísticos [11]. Com isso podemos obter energias finais diferentes de trajetórias que se 

originam da mesma superfície de energia. Watanabe e Reinhardt [6] observaram que ocorre 

convergência da energia final do processo de ligação quando os tempos de ligações são 

pequenos comparados com a escala de tempo ergódica. 

2.3.2 Condição de validade do Teorema de Hertz: 

Em princípiO, por causa do teorema de Hertz, que vale apenas para sistemas 

Hamiltonianos adiabaticamente dependentes do tempo [11], o método da Ligação Adiabática 

só poderia ser aplicado ao ensemble microcanônico. No entanto como mostraram de Koning e 

Antonelli [16], outros ensembles (canônico, isotérmico-isobárico, etc) poderiam satisfazer o 

Teorema de Hertz, desde que incluíssemos a dinâmica de todos os graus de liberdade 

(reservatório térmico, reservatório de pressão, etc.) juntamente com a do sistema de interesse. 

A idéia de de Koning e Antonelli foi analisar os processos adiabaticamente lentos do ponto de 

vista termodinâmico; já que para qualquer conjunto de equações de movimento de D.M., as 

relações termodinâmicas são válidas [11]. Para ilustrar essas idéias, vamos reproduzir três 

situações macroscópicas que servirão de base para nossas simulações com Dinâmica 

Molecular nos ensembles canônico e isotérmico-isobárico: 

O Situação 1 -Sistema Isolado do resto do Universo 

Seja um Sistema S em equilíbrio térmico isolado do resto do Universo (não ocorrem 

trocas de calor e de partículas). A completa descrição termodinâmica do sistemaS é dada pela 

função estado <P(N,V,E), onde N é o número de partículas, V é o volume e E é a energia 

interna. Se relaxamos o isolamento permitindo que realizemos trabalho reversível sobre o 

sistema S, sem haver troca de calor ou partícula [ver figura 2.2]. A entropia S(N,V,E) não 

muda, pois durante todo o processo o sistema permanece em equilíbrio térmico, segundo a 

reversibilidade termodinâmica [26]. 

Assim pela primeira lei da termodinâmica a variação de energia interna (6.E) do 

sistemaS causada pela realização de trabalho externo (dWextemol é: 

6.E = dWextemo , já que dS =O (2.14) 
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( SistemaS ) 

... 

Figura 2.2 - Fonte de trabalho realizando trabalho reversível sobre o 

sistema S sem haver troca de calor ou partícula. 

O Situação 2 - Sistema em contato com reservatório térmico 

17 

Agora analisaremos o caso de um sistema S ligado a um reservatório térmico. O 

sistema total S' (sistema S + reservatório térmico) está isolado do resto do Universo. 

Novamente relaxamos o isolamento permitindo que uma fonte de trabalho realize trabalho 

externo reversível sobre o sistemaS (ver figura 2.3). 

SistemaS' 

SistemaS ~ Reservatório Térmico 
N.V.T T 

dWex~erno) 

Figura 2.3 - Sistema S'( Sistema S + Reservatório Térmico ). Fonte de 

trabalho externa realiza trabalho sobre S sem haver troca de calor ou 

partícula. 
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Pela primeira lei da termodinâmica, as energias internas ficam: 

dEs = TdSs + dWexterno 
(2.15) 

dERes. Térm. = T.dSRes. Térm. 

Como o reservatório não realiza trabalho e sendo o processo reversível, a variação total 

da entropia (dS) é: 

dS = dSs + dSRes. Térm. (2.16) 

onde os subscritos s e Res.Ténn. se referem ao sistema S e ao reservatório térmico, 

respectivamente. 

Assim as variações das energias livres de Helmholtz ( dF) tomam-se: 

dFs = dEs - T.dSs 
(2.17) 

dFRes.Térm. = dERes. Térm. - T .dSRes. Térm 

Da soma das equações em (2.17) temos: 

dFs + dFRes.Ténn = dEs +dERes. Térm. - T.( dSs + dSRes. Térm.) (2.18) 

mas de (2.15) e (2.17) temos que 

dFRes.Térm. = O (2.19) 

De (2.16) e (2.19) em (2.18) temos: 

dFs = dEs +dERes. Térm. (2.20) 

Ou seja a mudança de energia livre do sistema S é igual a variação de energia interna 

do sistema S'. 

o Situação 3 - Sistema em contato com reservatório térmico e de pressão 

Acrescentamos agora ao sistema S' anterior um reservatório de pressão em contato 

com o sistemaS (S' isolado do resto do Universo). Novamente deixamos relaxar a condição 

de isolamento e uma fonte de trabalho externo realiza trabalho sobre S sem haver troca de 

energia ou partícula (ver figura 2.4), e durante o processo, S troca calor com os reservatórios 

de modo que sua temperatura e pressão permaneçam constantes. 
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SistemaS' 

~eservatório pdV ~ TdS Reservatório 
de Pressão +=---+~~ Térmico 

p T 

dW externo 
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Figura 2.4 - Sistema S'( Sistema S + Reservatório Térmico + Reservatório de 

Pressão ). Fonte de trabalho externa realiza trabalho sobre S sem haver troca de 

calor ou partícula. 

Este processo é dito isotérmico-isobárico, vamos analisar a variação da entropia, 

energia interna e energia livre de Gibbs de todo o sistema. 

Novamente pela primeira lei da termodinâmica temos que as energias internas são : 

dEs = TdSs- pdV + dWexterno 

dERes. Térm. = T.dSRes. Térm. (2.21) 

dERes. Pressão = pdV 

onde os subscritos s se referem ao sistema S, Res. Térm. ao reservatório térmico e Res. Pressão ao 

reservatório de pressão, respectivamente. 

As variações da energia livre de Gibbs (dG) dos sistemas são: 

dGs = dEs + pdV -TdSs 

dGRes. Térm. = dERes. Térm. - T .dSRes. Térm. (2.22) 

dGRes. Pressão = dERes. Pressão - pdV- T .dS Res. Pressão 

Mas como o reservatório de pressão absorve o trabalho mecânico sem trocar calor então : 

dS Res. Pressão = O (2.23) 

e devido a reversibilidade: 

dS S =dS Res. Térmico (2.24) 
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Somando as equações em (2.22) temos: 

dGs + dGRes. Ténn + dGRes Pressão= dEs + dERes. Ténn. +dERes. Pressão (2.25) 

De (2.21) em (2.20) temos que as variações das energias livres de Gibbs para os 

reservatórios são nulas: 

dGRes. Ténn. = dGRes. Pressão= O (2.26) 

Com isso (2.25) toma-se: 

dGs = dEs + dERes Ténn. +dERes. Pressão (2.27) 

A variação da energia de Gibbs do sistema S é igual à variação de energia interna total 

do sistema S'. 

2.3.3 Condição de Adiabaticidade : 

Para que um processo seja realmente adiabático ele precisa de tempos de ligações 

infinitos, o que não é possível tratar computacionalmente. Assim ao realizarmos as simulações 

via Dinâmica Molecular, ocorrerão dissipações, devido a não-adiabaticidade . 

Com uma escolha adequada de À(t), podemos avaliar e minimizar esta dissipação [11]. 

2.3.4 Tratamento dos erros no método da Ligação Adiabática: 

Os problemas descritos na seção anterior geram dois tipos de erros quando realizamos 

simulações mais realísticas (quasi-adiabáticas). Podemos visualizar esses tipos de erros na 

figura 2.5. O primeiro tipo de erro é o erro estatístico ( M2 ), que como vimos ocorre pela 

condição de ergodicidade. Este tipo de erro é relativamente fácil de se determinar, pois 

precisamos apenas calcular o desvio padrão ( cr) dos resultados de N diferentes trajetórias de 

ligação independentes. O erro de uma função f(x) (Energia de Helmholtz, Gibbs) será: 

(2.28) 
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O segundo tipo de erro é o erro sistemático (M1) que ocorre por causa da dissipação de 

energia (não adi abati cidade). Tsao, Sheu e Mou [7] deduziram uma correção para estimar esta 

dissipação ao longo do processo quase-adiabático, mas esta correção não é muito eficiente. 

Em [16] de Koning e Antonelli mostraram uma maneira mais eficiente de calcularmos a 

dissipação. 

Pro:cs.~ não-a1iahático 

: 
: 

p M 

mM 
1 

Processo adiabático ):\ 
Figura 2.5 - Processos adiabático e quasi-adiabático. Erros que ocorrem em 

simulações mais realísticas: erro sistemático (M 1) e erro estatístico(M2). Extraída 

de M. de Koning, Determinação de energias livres através do método de ligação 

adiabática, Tese de Doutorado, IFGW- Unicamp, Campinas-SP, (1997). 

Para isto, é necessário escolher cuidadosamente a função À(t'), onde t' =tI tligação, pois 

ela terá que ter sua derivada em relação ao tempo de ligação simétrica. Dentre as funções À(t') 

estudadas por Watanabe e Reinhardt [6], uma delas apresenta esta propriedade ( sendo esta 

À(t') que usamos nas simulações ) : 

À( t') = 1- t'5 (70t'4 - 315t'3 + 540t'2 - 420t' + 126) (2.29) 



22 

1.0 

0.8 

........ ....., 
0.6 ::< 

I!) 
'"d 

ô 0.4 -a 
> 

0.2 

0.0 

0.0 

Caetano Rodrigues Miranda 

Comportamento de À(t') e sua primeira derivada 

0.2 

--Função À(t') 

· · · · · · · Derivada de À( t') 

0.4 0.6 

t'= tI t. _ 
~'hgaçao 

0.8 

1.0 

< p.; 

0.5 õ .., 
Q.. 
p.; 
Q.. 

0.0 (1) .., 
<" p.; 
Q.. 
p.; 

-0.5 Q.. 
(1) 

» 
~ ...... 

-1.0 '-" 

-1.5 

1.0 

Figura 2.6 - Comportamento de À(t') (linha cheia) e sua primeira derivada 

(linha tracejada. A função À(t') é apresentada na equação 2.29. 

Eles mostraram que com À(t') tendo a derivada simétrica (ver Figura 2.6), quando 

realizamos a ligação adiabática do sistema de referência para o sistema de interesse (ida) e 

vice-versa (sistema de interesse para o sistema de referência - volta), a diferença de energia 

entre a ida e a volta é: 

ô Wicta = ôE + Ectissipacta (2.30) 

Ô W volta = -ôE + Ectissipada (2.31) 

onde ôE é o trabalho reversível. 

Somando-se (2.30) e (2.31) a energia dissipada é facilmente determinado: 

E . . _ ôWida +ôWvolta 
diSSipada - 2 

(2.32) 
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2.4 Implementação do método de Dinâmica Molecular 

e Ligação Adiabática (DM-LA) 
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Vamos descrever agora como a dinâmica molecular pode simular as situações descritas 

pela análise termodinâmica em (2.3) usando o método de Ligação Adiabática : 

O Situação I -Sistema isolado do resto do Universo. 

Na dinâmica molecular padrão a energia é constante. Desta forma o ensemble gerado é 

o microcanônico. Com isso para simularmos um sistema isolado via (DM-LA) devemos 

definir uma energia potencial U(q,À(t')) tal que: 

U(q, À(t')) = À( t') U sist. + (I- À(t')) U ref (2.33) 

onde Ucef é a energia potencial do sistema de referência, Usist é a energia potencial do sistema 

físico e À (t') a função de ligação. 

A idéia da (DM-LA) consiste em substituir (2.33) em (2.7) e integrá-la numericamente 

no tempo. Como a relação entropia-energia do sistema de referência é conhecida; podemos 

determinar esta relação para o sistema de interesse apenas comparando as energia finais e 

iniciais da simulação (DM-LA) [II]. 

O Situação 2 - Sistema em contato com reservatório térmico. 

Nesta situação temos que simular um sistema isolado em contato térmico com um 

reservatório térmico. Para realizarmos simulações no ensemble canônico temos que usar 

algum artifício. Dentre os existentes na literatura escolhemos a técnica de Nosé-Hoover. A 

idéia do Nosé-Hoover [23,27,28] é colocar o sistema físico em contato com um reservatório 

térmico ( energiasist. físico<< energiareserv. ) de modo a trocarem energia tomando a temperatura 

no sistema físico igual a do reservatório. Isto gera um ensemble canônico, onde a temperatura 

é mantida constante e a energia total ( energiasist. físico + energiareserv ) é conservada. As 

equações dinâmicas de Nosé-Hoover são dadas por: 
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. au(q) P11 
Pi= -acu-Pi Q 
. pll 
T]=Q 

(2.34) 

onde p~ representa a interação do reservatório e o sistema físico, 11 é uma variável incluída 

por conveniência e Q é o "momento de inércia" para o movimento de p~ e de 1']. 

Esta dinâmica gera uma pseudo-hamiltoniana H' NH que se conserva e é dada por: 

(2.35) 

' H NH é uma pseudo-hamiltoniana, pois não podemos derivar as equações dinâmicas 

(2.34) dela utilizando as relações (2.6). A conservação da pseudo-hamiltoniana nos permite 

encontrar a energia livre de Helmholtz, já que ela representa as somas das energias internas do 

sistema físico e do reservatório. Novamente definindo uma função potencial U(q,À(t')) tal 

que: 

U(q,À(t')) = À(t')U,,, + (1- À(t'))U"1 

seguindo as mesmas definições anteriores. 

(2.36) 

Utilizando-se essa dinâmica no método de Nosé-Hoover temos uma DM-LA que 

representa o ensemble canônico. A energia livre de Helmholtz é simplesmente: 

* ' F,ef- Fsisr =H NH(ts)- H NH(O) (2.37) 

onde F,.f e Fsisi são as energias livres de Helmholtz do sistema de referência e do sistema de 

interesse, respectivamente e ts é o tempo de ligação adiabática. 

Entretanto a dinâmica de N osé-Hoover apresenta um problema grave, ela não gera uma 

distribuição canônica para momento e posição em sistemas como o conjunto de osciladores 

harmônicos (candidato natural a sistema de referência). Este comportamento foi objeto de 

estudo nos últimos anos, como em Nosé [28]. 
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Uma alternativa surgiu com Martyna, Klein e Tuckerman que elaboraram um método 

de dinâmica molecular a temperatura constante que gera distribuições canônicas para 

osciladores harmônicos [20]. A idéia de Martyna, Klein e Tuckerman foi introduzir uma 

cadeia de reservatórios para cada grau de liberdade aumentando a ergodicidade da dinâmica ( 

Cadeia de Nosé-Hoover) [ 11]. As equações dinâmicas para a cadeia de Nosé-Hoover são: 

q, = .E.c_ 
m, 

P, 

(2.38) 

onde Pi e q, são referentes aos N graus de liberdade do sistema físico, m, são as massas 

correspondentes, p~ , as coordenadas dos M termostatos e Q;, os "momentos de inércia" para o 

movimento de p~ e de 11, sendo dados por: 

' 2 Q1 = NkT/ or e Q; = kT/ w (2.39) 

Novamente quando simulamos um conjunto de osciladores harmônicos, a dinâmica 

não gera distribuições canônicas. Para resolvermos este problema ao invés de usar uma cadeia 

de termostatos para todo o sistema, temos que usar uma cadeia de termostatos para cada 

oscilador ( Cadeia Massiva de Nosé-Hoover - CMNH ). Com apenas 2 termostatos já temos 

uma distribuição canõnica para o sistema de osciladores harmônicos (ver figura 2.7): 
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Figura 2. 7 -Funções distribuição da a) posição e b) temperatura de um conjunto 

de 100 osciladores harmônicos com freqüência ro=O.S na temperatura de 300K 

com 2 reservatórios para cada grau de liberdade. 
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e as equações dinâmicas tornam-se: 

q. = !!.é_ 
' m, 

JU(q) P 77i.t 

p, 
dq; p, Q, 

lli,l 

P11~.1 

Q, 
(2.40) 

' - p,- kT . P'IJ.' --- -p --
m 'IJI Q 

' J 

' 
. =P~"-kT 

PnM Q; 

Assim a (DM-LA) é realizada substituindo (2.40) em (2.7) e integrando no tempo. 

Caso a transformação seja adiabática, vimos que a energia livre de Helmholtz (F) é igual a 

soma das energias internas do sistema total e dada por: 

F,er (T) - Fsist(T) = H' MNHc(t5) - H' MNHc(O), onde t, é o tempo de ligação (2.41) 

O Situação3 - Sistema em contato com reservatório térmico e de pressão. 

Queremos simular o ensemble isotérmico-isobárico. Para isto vamos utilizar a Cadeia 
Massiva de Nosé-Hoover [20] descrita na situação anterior e o método de Andersen [29] que 
permite realizar simulações de dinâmica molecular a pressão constante. A idéia de Andersen é 
acoplar um reservatório de pressâo ("pistão") ao sistema físico, de modo que as equações 
dinâmicas são da forma: 

· _]2+ q;Pv 
q,- m, 3MV 

. JU(q) P;Pv 
P, =- dqi 3MV 

V= Pv 
M 

Pv =P-P'"' 

(2.42) 

onde qi e Pi são as coordenadas do sistema físico de volume V, pv o momento do pistão de 

massa M, Pext é a pressão externa e Pé a pressão interna. 
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A pressão interna Pé calculada através do Teorema do Viria!, onde : 

P=- I-' +IqF ] ( N p2 N J 
3V i=l mi i=J I r 

(2.43) 

As equações dinâmicas da combinação da Cadeia Massiva de Nosé-Hoover e o 
método de Andersen são: 

. _J:c__+ q,pv 
q,- m, 3MV 

p, = JU(q)- ·(P"'' +~~J 
() P, Q 3 MV q, ' 

. Pry,, 
1J,.l=Q 

. Pry,. 
1J;o =Q 

. - p,' -kT- Pry,, 
Pry,,- m P"·' Q 

' ' 
' . = p- •. - -kT 

p"'' Q, 

V= Pv 
M 

(2.44) 

Sendo P dado pelo viria! em (2.48) e as demais variáveis as mesmas definições que em 

(2.38) e (2.42). 

A dinâmica da CMNH-Andersen conserva a pseudo-hamiltoniana (soma das energias 

internas) : 

N 2 

+ ~kT(1J<~ + 17,)+ ;~+?,"V. 

(2.45) 
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Tendo descrito a dinâmica para determinarmos a energia livre de Gibbs do sistema de 

interesse utilizando a DM-LA, basta substituirmos a função de energia potencial nas equações 

dinâmicas e fazermos a integração. Assim se a transformação for adiabática, como vimos 

anteriormente a diferença entre as energias livres de Gibbs do sistema de referência e do 

sistema de interesse nada mais é do que a variação de energia interna total durante a ligação, 

ou seja: 

(2.46) 

A partir da dinâmica de Martyna, Klein e Tuckerman [20] e da análise termodinâmica 

descrita anteriormente poderemos calcular as energias livres e entropias vibracionais da liga 

Ni 3Al, nosso sistema de interesse, tendo o cristal de Einstein como sistema de referência. A 

descrição do potencial de muitos-corpos e das configurações da liga serão apresentados no 

capítulo seguinte. 



Capítulo 3 

Descrevendo a Liga 

" Given for one instant an inteliigence which cou!d comprehend a!! the forces by which nature is 
animated and the respective situation oj the beings who compose it- an inte!!igence sufficíent!J vast 
to submit these data to ana!Jsis - it wou!d embrace in the same formula the movements oj the 
greatest bodies oj the universe and those oj the !ightest atoms;Jor it, nothing wou!d be uncertaín and 
the future, as the past, wou!d be present to its ryes. " 

Laplace 

Neste Capítulo, detalharemos o potencial de muitos-corpos de Cleri-Rosato 
utilizado para descrever as interações dos átomos da liga Ni;Al. São apresentadas e 
discutidas as maneiras de obtermos configurações da liga na fase desordenada, tendo 
em vista, os parâmetros de ordem de curto e longo alcance. 

31 
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3.1 Introdução 

Neste capítulo trataremos da descrição das ligas metálicas (em particular a Ni 3Al) em 

nossas simulações, objetivando os estudos do fenõmeno ordem-desordem e dos defeitos 

pontuais que apresentaremos nos capítulos 4 e 5. Trataremos basicamente de dois aspectos: 

I] Como simular as interações entre os átomos da liga. 

2] Como gerar as configurações da liga nas fases ordenada e desordenada. 

O primeiro aspecto é relativo às forças de interação entre os átomos. Simulações de 

dinâmica molecular de sistemas de muitos corpos se aproximam do sistema real quando 

conseguem reproduzir as forças de interação entre os átomos, de forma similar às que os 

átomos reais experimentam quando arranjados na mesma configuração [ 4]. 

As forças, como já vimos, são obtidas através do gradiente da função energia potencial. 

Neste capítulo discutiremos alguns potenciais que descrevem as forças entre os átomos na liga 

Ni3Al, em especial o potencial de Cleri-Rosato[21,30] que utilizamos em nossas simulações. 

O segundo aspecto é relativo às configurações da liga. A liga Ni3Al na fase ordenada 

tem estrutura FCC(cubo de face centrada) do tipo L1 2, entretanto existem diversas maneiras de 

simularmos a liga na fase desordenada. Discutiremos duas alternativas: o método do Cristal 

Virtual ( Virtual Cristal Method ), que é o comumente usado, ou a geração de configurações 

aleatórias das ligas em uma célula de simulação grande, que foi nossa opção. 

3.2 Potencial 

Para que os cálculos em Dinâmica Molecular representem nosso sistema físico de 

maneira apropriada é necessária a escolha de um potencial interatômico que reproduza com 

boa precisão as propriedades termodinâmicas e estruturais do sistema. 

Para descrevermos as forças de interação entre os átomos de metais de transição e suas 

respectivas ligas (como a Ni 3AI) existem diversos potenciais disponíveis: potenciais do tipo 

Finnis-Sinclair [31,32], o Embedded Atam Method (EAM)[33], o glue model [34] e os 

potenciais do tipo Tight-Binding (TB) [21,35,36]. 
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No potencial do tipo Tight-Binding as interações íon-íon são descritas como uma 

combinação do termo efetivo de banda mais um termo repulsivo de curto alcance do tipo 

potencial de pares. O potencial que utilizamos em nossas simulações foi um potencial do tipo 

TB desenvolvido por Cleri e Rosato [21] num modelo de aproximação do segundo momento 

da densidade de estados eletrônicos ( Tight-Binding Second-Moment Model ). Este modelo se 

baseia num pequeno conjunto de parâmetros ajustáveis a partir de dados experimentais que em 

princípio podemos estender em aproximações de ordens mais altas. Neste potencial as 

interações vão até os quintos primeiros vizinhos. 

O potencial tem uma energia coesiva (Ec) dada por: 

. . 
Ec = LEk +Ek (3.1) 

1 

onde Eis é o termo relativo à energia de banda e E; R o termo relativo à energia repulsiva. 

Os metais de transição e suas respectivas ligas têm suas densidades de estados 

eletrônicas caracterizados por uma banda d estreita e parcialmente preenchida, sobreposta a 

uma larga banda s-p, típica de um sistema de elétrons livres [32]. A densidade de estados 

eletrônicos (DOS) pode ser descrita em termos de seus momentos, para o potencial de Cleri­

Rosato o termo relativo à energia de banda (Eis) é proporcional ao segundo momento da 

densidade de estados dos elétrons da banda d. 

Ek oc ~ 11i2l (3.2) 

onde 1!;<21 é o segundo momento e dado por : 

+= 
ll~Z) = J(E-Ej) 2 dj(E)dE (3.3) 

-= 

sendo E; o centro da densidade local de estados d, d;(E), do átomo i. 

Em particular, o segundo momento, que é proporcional a largura da densidade de 

estados, para a DOS dos elétrons da banda d podem ser escritos como a soma dos quadrados 

das integrais de hopping (13;j). 

11i2) = _L jl3ijj2 
= z(ddcr 2 + 2ddn2 + 2ddo2) 

J*t 
(3.4) 

onde zé o número de coordenação; ddcr, ddn e ddÕ são as integrais de hopping entre estados d 

(parâmetros de Slater-Koster). 
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No potencial de Cleri-Rosato ~'i é dado na forma: 

(3.5) 

onde r; i é a distância entre os átomos i e j e r0 a~ é a distância entre primeiros vizinhos na rede 

a~. Ç é a integral efetiva de hopping e q descreve sua dependência sobre a distância 

interatômica relativa, sendo estes parâmetros obtidos a partir de ajustes de dados 

experimentais. O termo relativo à energia de banda é por (3.5), (3.4) em (3.2) dado por: 

Para que o cristal mantenha a estabilidade é necessário acrescentar um termo de 

energia repulsiva. Este termo tem origem do overlap das densidades de carga de átomos 

vizinhos. No potencial de Cleri-Rosato o termo repulsivo é do tipo potencial de pares e 

descrito pela repulsão íon-íon de Born-Mayer: 

(3.7) 

onde Aa~ e Pa~ são parâmetros do potencial obtidos a partir de dados experimentais 

Apresentamos na tabela 3.1 os parâmetros do potencial de Cleri-Rosato para a liga 

Ni3Al. 

ro[À] A~[ e V] Ç[eV] Pa~ q~ 

Ni-Ni 2.491 0.0376 1.079 16.999 1.189 

Al-Al 2.864 0.1221 1.316 8.612 2.516 

Ni3Al 2.522 0.0563 1.2349 14.997 1.282 

Tabela 3.1 - Parâmetros do potencial de Cleri-Rosato para a liga Ni 3Al. Extraído de F. 

Cleri e V. Rosato, PRB 48,22 (1993). 
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3.3 Configurações da Liga Ni3Al 

Estamos interessados em estudar o fenômeno ordem-desordem e as energias de 

formação de defeitos na liga NhAl, para isto devemos criar células computacionais que 

reproduzam a estrutura dessa liga em suas fases ordenada e desordenada. 

A configuração da liga NhAl na fase ordenada é obtida criando-se uma estrutura FCC 

do tipo Ll 2 com 4 sítios [ver figura 3.1], sendo 3 iguais que representam os pontos da rede nas 

faces do cubo (sítio u) e outro que representa os pontos da rede no vértice do cubo (sitio ~). 

Os átomos de níquel (Ni) ocupam os sítios u, enquanto os átomos de alumínio (A.l) ocupam os 

sítios ~· 

• 
• • • • 
• 

Figura 3 .I - Estrutura da liga NhAl na fase ordenada. Os átomos de AI (em 

vermelho) ocupam os vértices do cubo (sítios~) e os átomos de Ni (em azul) 

ocupam os centros das faces do cubo (sítios u). 

A geração da liga na fase desordenada pode ser realizada de várias formas 

1] Gerando-se configurações aleatórias das ligas, onde geramos uma célula de 

simulação grande com as posições atômicas em uma rede do tipo FCC e identificamos 

aleatoriamente as espécies dos átomos com as posições da rede. 
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2] Através do Método do Cristal Virtual, onde trocamos o sistema desordenado por um 

sistema monoatômico ordenado com massa e parâmetros definidos estequiometricamente a 

partir dos parâmetros da liga ordenada [37] . 

Com isso a massa do sistema desordenado seria dada por : 

(3.8) 

E os parâmetros relativos ao potencial interatômico do Cleri-Rosato são dados por: 

Sk (udes• Vdes) = [196 Sk (uNi-Ni • V Ni-Ni)+ 1~ Sk (uNi-AI • VNi-Al) + 1~ Sk (u.'d-Al • V Al-Al l] 
(3.9) 

onde 

(3.10) 

(3.11) 

Com a energia coes i v a do cristal virtual satisfazendo a condição: 
I 

~ =-f'-sd Actes• Pctesl +( f-sk[(ç~es ).2qctes ]r (3.12) 

(3.13) 

Recentes estudos com a liga Ni 3Al [38,39] sugerem que esta liga na fase desordenada 

não poderia ser bem descrita pelo Método do Cristal Virtual. A explicação pode ser entendida 

na figura 3.2. Nesta figura vemos que a densidade de estados de fônons da fase desordenada 

(linha cheia) é uma versão "espalhada" da densidade de estados de fônons da fase ordenada 

Llz, observamos o preenchimento do gap de energia em 10 THz e a estrutura da DOS Lh 

torna-se difusa na fase desordenada, entretanto os principais picos se encontram nas mesmas 

freqüências. Com isto não poderíamos representar nossa liga na fase desordenada através do 

Método do Cristal Virtual, já que a densidade de estados de fônons (DOS) para a liga 

desordenada é muito diferente da DOS de um cristal monoatômico FCC, assim propriedades 

relevantes do sistema (energia de formação de vacância, por exemplo) poderiam não ser bem 

descritas. 
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Figura 3.2 - Densidade de estados de fônons (DOS) da liga Ni3Al nas fases 

ordenada (linha tracejada) e desordenada (linha cheia). A DOS da liga na fase 

ordenada foi obtida via dinâmica de rede enquanto a fase desordenada foi obtida 

pela Transformada de Fourier da Função de Autocorrelação da velocidade. Extraído 

de Ravelo et ai., PRB 57, 862 (1998). 
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Nossa opção foi pela geração das configurações aleatórias, por ser mais realística e por 

não necessitar de grandes alterações no programa que faz a ligação adiabática. Para a criação 

das células computacionais através de configurações aleatórias, levamos em conta os 

parâmetros de ordem de curto e longo alcance que discutiremos na subseção seguinte. 

3.3.1 Parâmetros de ordem 

Evidências experimentais [40,41], mostram que as ligas em baixas temperaturas 

tendem a serem ordenadas, ou seja, os átomos de espécies diferentes (Ni-Al) tendem a ficarem 

juntos, enquanto os de mesma espécie (Ni-Ni , Al-AI) a ficarem afastados uns dos outros. 

Desta forma, os sítios da rede podem ser agrupados em sub-redes cada qual ocupada por uma 

espécie de átomo. 
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Quando aumentamos a temperatura, os átomos passam a vibrar com uma amplitude 

maior, podendo adquirir energia suficiente para saírem de suas posições originais e mover-se 

pela rede. Com isso, teremos uma distribuição aleatória das espécies de átomos e não podemos 

mais agrupar os sítios da rede, ou seja, uma liga completamente desordenada. 

A medida de quão ordenadas são as ligas, é comumente dada pelos parâmetros de 

ordem, principalmente o de curto alcance cr introduzido por Bethe [ 42] e o de longo alcance 11 

introduzido por Bragg e Williams [43]. 

Parâmetro de Longo Alcance ( Y] ): 

Este parâmetro descreve a correlação entre a espécie de um átomo em um dado sítio 

com outro em um sítio distante. 

Levando-se em conta que a liga Ni3Al tem estrutura do tipo FCC temos 4 sítios, sendo 

3 iguais que representam os pontos da rede nas faces do cubo (sítio a) e o outro que 

representa os pontos da rede nos vértices do cubo (sítio ~). Como vimos, na liga ordenada os 

átomos de Ni ocupam os sítios a, enquanto os átomos de AI ocupam os sítios ~- Para 

definirmos o parâmetro de ordem de longo alcance temos que pensar em termos da fração de 

sítios (a.~) ocupados pelos átomos (Ni,Al), sendo: 

N = número total de átomos e por conseguinte o número total de sítios. 

CN; = concentração de Ni na liga Ni3Al. 

CAI = concentração de AI na liga Ni 3Al. 

note que CN 1 +CAI= 1 ; para Ni3AJ CN; = 0.75 e CAI= 0.25 

Pk = fração de átomos da espécie k ( Ni ou AI ) em sítios i ( a ou ~ ). 

(3.14) 

Temos então que o parâmetro de ordem de Bragg-Williams ou parâmetro de longo 

alcance é [ 44] : 

(3.15) 

deixando 11 em termos de P~ 1 temos, 

(3.16) 
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Note que para P~ 1 =0 temos 11=1, que acontece quando a liga está perfeitamente 

ordenada e para liga desordenada 11=0 e P~ 1 =0.75 ( ou seja 75% dos átomos de Al estão em 

sítios a ). 

Parâmetro de Curto Alcance 

O parâmetro de curto alcance ( cr) descreve o grau de ordem dos átomos vizinhos que 

circundam qualquer átomo no cristal [40,41]. Assim o parâmetro de Bethe distingue-se do de 

Bragg-Williams, pois ao invés de relacionar os sítios com a espécie de átomo, ele verifica a 

configuração dos vizinhos mais próximos, ou seja relaciona o número de ligações (Ni-Ni , Al­

A!, Ni-Al ) no cristal. 

Com isto cr é dado por [44], 

nNi-AI -9 cr = -'-"---'-"---
3 

(3.17) 

onde nNi-AI =número médio de ligações Ni-Al por átomo de AI. 

Note que para cr = 1 --7 nNi-AI = 12, ou seja o número de primeiros vizinhos de átomos 

da liga ordenada. 

Nossa idéia é relacionar a fração de átomos de AI em sítios a ( p11 ), com número 

médio de ligações nNi-AI· Desta forma poderíamos gerar qualquer tipo de configuração para a 

liga Ni 3Al, da liga completamente ordenada ( cr = 11 = 1 ) até a liga completamente 

desordenada ( cr = 11 = O ) e assim poderíamos verificar qual a importância do grau de "ordem" 

nas propriedades termodinâmicas da liga. 

A relação que procuramos (cuja a dedução completa encontra-se no Apêndice!) é dada 

por: 

(3.18) 

A Figura 3.3 mostra a coerência da relação (3.18), pois nos casos limites para P~ 1 =0 ( 

liga ordenada), tem-se nNi-AI = 12 e assim (cr = 11 = 1) e para P~ 1 =0.75 (liga desordenada) 

nN•-AI = 9 ou seja ( cr = 11 = O ). 
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Figura 3.3 - Comportamento do número de ligações Ni - AI com a 

fração de átomos de AI em sítio a. 

Reescrevendo o parâmetro de curto alcance c; em termos de PÃ\ temos: 

(3.19) 

A figura 3.4 mostra o comportamento dos parâmetros de curto ( c; ) e longo (1']) 

alcance, com a fração de átomos de AI em sítio a ( PÃ\ ). É bom lembrar que é possível ter 

configurações com nenhum parâmetro de longo alcance (1']) e ainda termos algum parâmetro 

de curto alcance (c;), por exemplo para Pf1 > 0.75 ). 

O resultado que apresentaremos das simulações neste trabalho é de configurações com 

c; = 11 =1 ( liga perfeitamente ordenada ) e o=T]=O (liga completamente desordenada), mas o 

programa desenvolvido nos permite gerar quaisquer outros tipos de configurações, permitindo 

estudar o efeito dos parâmetros de ordem nas propriedades termodinâmicas da liga. 
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Parâmetro de Ordem de curto e longo alcance 
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Figura 3.4 - Parâmetros de ordem de Curto (linha cheia) e Longo 

Alcance (linha tracejada) em função da fração de átomos de AI em 

sítio a. 

No caso de estudos com outras ligas binárias do tipo A3B, como por exemplo a liga 

Cu3Au, o desenvolvimento anterior é completamente válido, fazendo apenas as respectivas 

correspondências ( Ni ~ Cu , AI ~ Au ), 



Capítulo 4 

Fenômeno ordem-desordem 

"A verdadeira constituição das coisas gosta de ocultar-se " 

Heráclito 

Neste Capítulo, apresentaremos as recentes discussões sobre o fenômeno ordem­
desordem em ligas metálicas. Detalharemos as simulações realizadas nos ensembles 
isotérmico-isobárico e canónico, mostrando os resultados obtidos para as diferenças 
ordem-desordem da energia livre e entropia vibracionais da liga Ni~l e comparando 
com os demais resultados teóricos e experimentais disponíveis. 
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4.1 Introdução 

O fenômeno de ordem-desordem tem sérias implicações nas propriedades elétricas (ex. 

resistividade), magnéticas (ex. temperatura de Curie) e mecânicas (mudanças nas constantes 

elásticas e propriedades plásticas) das ligas metálicas [40]. 

Recentemente houve um grande avanço no entendimento da termodinâmica do 

fenômeno de ordem-desordem química em ligas metálicas. Muito tem sido feito para a 

determinação teórica de diagramas de fase a partir de primeiros princípios, que descrevam 

esses sistemas de forma não apenas qualitativa [45,46]. Para tanto requer-se a determinação 

acurada da energia livre. 

A energia livre é determinada pela entalpia e entropia. Métodos ab-initio de estrutura 

eletrônica podem determinar a entalpia de ligas metálicas com grande precisão. A entropia é, 

em geral, determinada através do cluster variation method (CVM), mas que responde apenas 

pela parte configuracional, ou seja, de quantas formas os átomos da liga metálica podem se 

arranjar em sua rede cristalina. Neste enfoque, o efeito das vibrações da rede na diferença 

ordem-desordem da energia livre é negligenciado, sem entretanto haver alguma justificativa 

formal para esta suposição [17,47]. 

Recentes medidas experimentais [17-19] estão mostrando justamente o contrário, que 

ligas metálicas como Ni3Al, Cu3Au e Fe3Al têm uma contribuição vibracional para a entropia 

da mesma ordem de grandeza que a entropia configuracional. 

A liga Ni3Al, que como já vimos têm uma estrutura FCC do tipo Llz, mas sua fase 

desordenada correspondente não existe no equilíbrio, sendo preparada experimentalmente por 

resfriamento rápido a laser (laser quenching), deposição de vapor em substratos frios e por 

mistura mecânica. Medidas por espalhamento de nêutrons e do calor específico dão que a 

diferença ordem-desordem da entropia vibracional D.S~fu'd = Sctes- Su
2 

é da ordem de 0.1 a 

0.3 k8 /átomo, enquanto a diferença ordem-desordem configuracional ideal da entropia nesta 

liga é da ordem de 0.56 k8 /átomo [19]. 

Com isto surgem questões tanto de caráter teórico quanto experimental: seriam estes 

efeitos intrínsecos a estas ligas ou devido aos modos de prepará-las ? ' Qual a física por trás 

desses efeitos ordem-desordem da entropia vibracional?! 

Tendo em vista essas questões, diversos trabalhos têm sido publicados usando métodos 

diferentes: através de cálculos da densidade de estados de fônons (DOS) e das suas 

correspondentes funções termodinâmicas [39,49,50], pelo método da ligação adiabática 

usando Embedded Atam Method (EAM) [38] e por cálculos ab-initio [47,51]. 
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Ainda existem grandes controvérsias na explicação física desses efeitos ordem­

desordem da entropia vibracional. Neste capítulo apresentaremos a nossa abordagem para este 

problema através de cálculos com o método da ligação adiabática. Diferentemente da 

metodologia usada por Ravelo et ai. [38] onde também foi usado o método da ligação 

adiabática, nosso enfoque utiliza o potencial de muitos-corpos de Cleri-Rosato [21] e a 

dinâmica de Martyna, Klein e Tuckerman [20], além de permitir encontrar os valores 

absolutos da energia livre e entropia vibracional da liga Ni 3Al nas fases ordenada e 

desordenada, que são muito importantes nos estudos de defeitos que apresentaremos no 

Capítulo 5. 

Inicialmente apresentaremos os cálculos de simulações a NPT (Número de átomos, 

pressão e temperatura) constantes usando a liga Ni3Al nas fases ordenada (estrutura FCC) e 

desordenada (como apresentado no Capítulo 3) para determinarmos o efeito de expansão da 

liga com a temperatura. Em seguida os resultados das simulações a NVT (Número de átomos, 

volume e temperatura) constantes, onde calculamos os valores absolutos da energia livre e 

entropia vibracional, bem como as diferenças ordem-desordem dessas quantidades, 

comparando nossos resultados com os diversos resultados teóricos e experimentais 

disponíveis. 

4.2 Simulações no ensemble isotérmico-isobárico. 

Estamos interessados em calcular a energia livre a pressão nula da liga Ni3Al nas fases 

ordenada e desordenada, Em princípio, poderíamos fazer a ligação adiabática à temperatura e 

pressão constantes para o sistema de referência (Cristal de Einstein) cuja a energia livre é 

conhecida, e assim incluirmos os efeitos de relaxação do volume. Nosso sistema de referência, 

o cristal de Einstein, tem problemas em simulações a NPT constantes, pois como estas 

simulações permitem flutuações do volume, as posições dos osciladores não permanecem 

fixas [11], não tendo mais como definir uma pressão para o conjunto de osciladores. 

A alternativa é incluirmos os efeitos de relaxação de forma indireta, ou seja fazendo 

simulações de equilíbrio no ensemble isobárico-isotérmico e tomando o parâmetro de rede 

deste sistema após a relaxação como entrada para as simulações no ensemble canônico, onde 

podemos fazer a ligação adiabática para o cristal de Einstein e com isso determinarmos a 

energia livre. 

Para as simulações a NPT constantes usamos as equações dinâmicas da combinação da 

Cadeia Massiva de Nosé-Hoover junto com o método de Andersen tomando-se dois banhos 

térmicos por grau de liberdade[!!, 16]. 
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Nossa célula computacional continha 500 átomos (375 de Ni e 125 de AI). Usamos o 

algoritmo de leapfrog com o tempo de integração de Llt=lfs para as simulações com a liga 

ordenada, mas para a liga desordenada é necessário diminuir o tempo de integração para 

Llt=0.3 fs para garantir a conservação da energia total da dinâmica. Em ambos os casos o 

tempo total foi de lüps. Para a descrição das forças usamos o potencial de Cleri-Rosato 

apresentado anteriormente. Utilizamos a mesma massa do pistão adotado por de Koning em 

[11,16] para simulações com o Cobre e dada por M=3.32 x 1010 kg.m4
, entretanto os 

momentos de inércia dos reservatórios Q = k B .TI w~ foram diferentes a depender da espécie 

atômica: para os 375 átomos de Ni usamos úJNi=31.4 THz e para os 125 átomos de AI usamos 

wA1=75.4 THz, sendo essas as freqüências dos modos principais do Ni e AI na liga Ni 3Al 

respectivamente. 

As simulações da liga Ni3Al nas fases ordenada e desordenada são iniciadas com os 

átomos posicionados na estrutura FCC. Observamos durante as simulações que para a liga 

ordenada a estrutura se mantém, enquanto que para a liga desordenada observaram-se 

pequenas distorções na simetria da liga. 

Após os sistemas entrarem em equilíbrio, os valores instantâneos do volume são 

guardados e os parâmetros de rede calculados a partir da média desses valores. Para a liga 

desordenada foram feitas simulações usando cinco amostras diferentes, mas todas obedecendo 

ao critério de parâmetros de ordem de curto e longo alcance nulos. Podemos verificar o 

comportamento do parâmetro de rede da liga Ni 3AI nas fases ordenada e desordenada na 

figura 4.1. Vemos nesta figura que o parâmetro de rede de Ni 3AI na fase desordenada é maior 

que na fase ordenada para uma mesma temperatura e seguindo o mesmo comportamento que a 

ordenada. 

A razâo entre o volume da liga Ni 3Al na fase desordenada em relação à fase ordenada 

pode ser visualizado na figura 4.2. Esses resultados mostram uma diferença de 1.5 a 2.5 % 

para as temperaturas de O a 1400K, respectivamente. Nossos resultados estão em concordância 

com os resultados teóricos obtidos por Ravelo et ai. em [38] ( apesar dos nossos resultados 

serem sistematicamente maiores que os obtidos por Ravelo et ai., onde obtiveram diferenças 

entre os volumes da liga de 1% a 2% de O a 1200K ) e Althoff et ai. em [49], enquanto os 

cálculos com métodos ab-initio obtiveram diferenças de 0.5 %. 

Em relação aos resultados experimentais, Cardelline et ai. observaram um aumento do 

parâmetro de rede da liga Ni 3AI desordenada, mas os experimentos de Fultz et ai. em [48] 

através de espalhamento de nêutrons mostraram o contrário, ou seja, foi observado um 

decréscimo do parâmetro de rede quando a liga está na fase desordenada. Este fato pode ser 

explicado pelo modo de preparação das amostras, que foram obtidas por mistura mecânica 

onde podem ocorrer defeitos como vacâncias que diminuem o parâmetro de rede. 
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Figura 4.1 - Comportamento do parâmetro de rede da liga NbAl nas 
fases ordenada (quadrado) e desordenada (círculo) com a temperatura 
e pressão externa nula. 
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Como mostraremos a seguir a diferença entre os volumes da liga desordenada e 
ordenada será crucial no aparecimento da diferença ordem-desordem da entropia vibracional. 

4.3 Simulações no ensemble canônico. 

Com o objetivo de fazer a ligação adiabática entre o sistema de interesse (liga Ni1AI 

nas fases ordenada e desordenada) e o sistema de referência (Conjunto de osciladores 

harmónicos ~ Cristal de Einstein), fizemos simulações a NVT constantes a partir dos 

parâmetros de rede e das posições finais dos átomos das simulações a NPT constantes. 

A ligação adiabática entre os dois hamiltonianos: sistema de interesse (Hsist.int.l e o 

sistema de referência (Hcerl é dada por: 

H(t) = À(t).Hsistint +(I~ f..(t)).Href (4 1) 

onde À(t) é uma função que varia lentamente entre O e I, conforme vimos no Capítulo 2. 

Nas simulações com a liga Ni3AI tanto na fase ordenada quanto desordenada 

utilizamos a função À(t) dada por: 

t..(t)=C(t) = 1~t 5 (70.t 4 ~315.t 3 +540.t 2 ~420.t+126) (4.2) 

Para a dinâmica molecular usamos as equações dinâmicas da Cadeia Massiva de Nosé­

Hoover junto com o algoritmo de leapfrog. O tempo de integração foi de ~t =0.3 fs tanto nas 

simulações para a liga Ni 3AI ordenada quanto desordenada. Os valores de Qi dos banhos 

térmicos foram os mesmos das simulações a NPT constantes com úJNi=31.4 THz (para os 

átomos de Ni) e WA1=75.4 THz (para os átomos de AI). 

Antes de realizarmos a ligação adiabática entre os sistemas de interesse e referência, 

fizemos simulações de equilíbrio durante um tempo total de 10ps guardando os valores 

instantâneos da energia potencial e cinética dos átomos e monitorando a pressão do sistema ( 

no caso P externo = O ). Após o sistema entrar em equilíbrio realizamos a ligação adiabática da 

liga Ni 3AI para o cristal de Einstein através da função da energia potencial dependente do 

tempo [14]: 
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Onde esta função representa o processo de ligação dos átomos da liga Ni3Al de energia 

coesiva (Ecoesiva), dada pelo potencial de Cleri-Rosato e massas (mk) das espécies atàmicas k 

(Ni ou Al) em osciladores harmônicos independentes centrados nos sítios fcc da rede cristalina 

da liga com freqüências ffit tais que ffiNi=31.4 THz (para os átomos de Ni) e CO-t!=75 .4 

THz(para os átomos de AI). 

Com o objetivo de estimarmos os erros sistemático e estatístico calculamos 6 

trajetórias com o tempo de ligação (Slvitching time) de 8.14 ps para a liga ordenada e 8 

trajetórias com o tempo de ligação de 1 O. O ps para a liga desordenada. Estes tempos de ligação 

foram estimados por testes de convergência do módulo da diferença da energia livre de 

Helmholtz da ligação do Cristal de Einstein para a liga e vice-versa conforme vemos na figura 

4.3 para o caso da liga NbAl ordenada a 300K. 

> 70 Q) 

Comportamento do Tempo de Ugação 
para a liga Ni:fJ ordenada 

-•-liga 1\i~-> Cristal de Einstein. 
·, -•- Cristal de Einstein -> liga Ni . 

oo\ 
I 

\ 

50 \ 

40 I 
I ., 

·-·-·-·====tll===tll====lll===&l 
._..~~-·-·-

o 2 4 6 8 10 

Terrpo de ligação [ llS ] 

12 

Figura 4.3 - Teste de convergência para a escolha do tempo de ligação para a 

liga NbAl ordenada. Módulo da diferença da energia livre de Helmholtz da 

ligação adiabática da liga para o Cristal de Einstein (quadrado) e vi ce-versa 

(círculo). A escolha do tempo de ligação foi de 8.14 ps onde o módulo da 

diferença da energia livre de Helmholtz já convergiu. 
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O sistema continha 500 átomos, sendo 375 de Ni com freqüência característica ltlNi = 

31,4 THz e 125 de AI com freqüência característica WA1=75,4 THz. A ligação adiabática foi 

feita de tal modo que os 375 átomos de Ni (125 de Al) se transformem em 375 osciladores de 

freqüência WNi(l25 osciladores de freqüência WA 1). 

[52]: 

Os resultados das simulações nos fornece a diferença de energia livre LlF tal que : 

L\.Fordem = Fc.Einstein- fliga ord 

,6Fdesordem = Fc.Einstein. - Fliga des 

sendo Ftiga orct, a energia livre para a liga ordenada 

Ftiga ctes ,a energia livre para a liga desordenada 

FcEinstein· a energia livre para o Ctistal de Einstein 

(4.4) 

(4.5) 

A energia livre do sistema de referência ( Fc Einstein ) é encontrada através da relação 

Fc.Einstein (4.6) 

onde N = número de osciladores 

wk = freqüência característica da espécie k. 

ks, li = constante de Boltzmann e de Planck respectivamente. 

No caso da liga Ni 3AI temos duas freqüências características relativas às duas espécies 

atômicas, assim: 

(4.7) 

Os resultados para a energia livre de Helmholtz absoluta da liga Ni3AI nas fases 

ordenada e desordenada à pressão externa nula são mostrados na figura 4.4. Com o intuito de 

estudarmos efeitos de tamanho, em T=500K fizemos simulações com células de 864 átomos, 

mas não houve mudanças significativas. 
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Comportamento da Energia Livre de Helmholtz para a liga 
Ni3AI nas fases ordenada e desordenada 
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Figura 4.4 - Gráfico do comportamento da energia livre de Helmholtz para a liga 

NhAl nas fases ordenada (círculo) e desordenada (quadrado) com a temperatura. A 

referência de energia é a liga NhAl ordenada a T=OK. Os resultados da liga 

desordenada são médias de cinco configurações completamente desordenadas 

diferentes. 
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Vemos na figura 4.4 que a energ1a livre de Helmholtz da liga NhAl na fase 

desordenada é sistematicamente maior que na fase ordenada. A diferença ordem-desordem da 

energia livre será apresentada na seção seguinte. Tanto os erros estatísticos quanto 

sistemáticos das simulações foram desprezíveis (menores que os símbolos usados no gráfico). 

Infelizmente não existem dados experimentais para podermos comparar com os resultados 

obtidos. 

A partir da média dos dados da energta potencial e cinética ( Ecin = f kB T) dos 

átomos obtidas durante a simulação de equilíbrio, podemos estimar a energia interna da liga 

NhAl através da relação [52]: 

N 

U = L E potencial (i) + f Nk B .T 
i=l 

(4.8) 
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Na figura 4.5 podemos ver os resultados da energia interna para a liga NbAl nas fases 

ordenada e desordenada junto com a energia do teorema da equipartição Uequip = 3kgT. 

Comportamento da Energia interna da liga Ni3AI 

nas fases ordenada e desordenada. 
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Figura 4.5 - Gráfico da energia interna da liga Ni3Al em sua fase 
ordenada e desordenada juntamente com o resultado do teorema da 
equipartição da energia U equip = 3kg T (linha cheia em preto) 

eUequip =3kBT +0.08 (linha cheia em vermelho), onde 0.08 

ev/átomo é o valor da energia interna da liga na fase desordenada em 
OK. A referência de energia é a liga Ni3Al ordenada a O K. 

Podemos notar na figura 4 .5 que para temperatura acima de 800K, os efeitos 

anarmônicos começam a se tornar importantes na energia interna da liga Ni3Al tanto na fase 

ordenada quanto desordenada. Tendo encontrado a energia livre de Helmholtz e a energia 

interna da liga NbAl, as entropias absolutas das fases ordenada e desordenada podem ser 

obtidas através da relação termodinâmica [52] : 

F =U-TS (4.9) 

onde F é a energia livre de Helmholtz das fases ordenada ou desordenada, U é a energia 

interna, T a temperatura e S a entropia. 
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A partir da relação 4.9 e dos resultados apresentados nas figura 4.4 e 4.5 estimamos a 

entropia absoluta da liga NhAl . Esses resultados são mostrados na figura 4.6. 
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Comportamento da entropia absoluta da liga Ni3AI 
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Figura 4.6 - Comportamento da entropia absoluta vibracional da liga 

NhAl nas fases ordenada (quadrado) e desordenada( círculo). 

Podemos notar na figura 4.6 que a entropia vibracional absoluta da liga NbAl na fase 

desordenada é maior que na fase ordenada. É interessante ver o aparecimento da diferença 

entre a entropia vibracional das fases ordenada e desordenada. Esta diferença será mostrada 

explicitamente na seção seguinte. 

4.4 Resultados da diferença ordem-desordem 

Nesta seção apresentaremos os resultados da diferença ordem-desordem dos 

parâmetros termodinâmicos (energia livre de Helmholtz e entropia vibracional) da liga NhAl. 

Compararemos nossos resultados com os resultados experimentais e com os de outros métodos 

teóricos. 
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4.4.1 Diferença ordem-desordem da energia livre na liga Ni3Al 

Podemos obter a diferença ordem-desordem da energia livre subtraindo (4.5) de (4.4), 

ou seJa: 

11Fo--7d = F!ia-a des - FJia-a ord =~ia-a ord - 11FJia-a des. 
e e e e 

(4.10) 

O comportamento da diferença ordem-desordem da energia livre da liga Ni3Al com a 

temperatura é apresentado na figura 4.7, junto com os resultados obtidos por Ravelo et al. em 

[ 12]. 
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Figura 4.7 - Diferença ordem-desordem da energia livre da liga Ni3Al. Os pontos 
obtidos em nossas simulação a NVT constantes estão representados em quadrados. 
A linha sólida representa os resultados obtidos por Ravelo et al. em [38] usando 
Ligação Adiabática e Embedded Atam Method. 

Vemos na figura 4.7 que nossos valores da diferença ordem-desordem da energia livre 

da liga Ni3Al seguem a curva apresentada por Ravelo et al., essa diferença entre os resultados 

mantém-se constante ao longo de toda curva. Os resultados apresentados por Ravelo et al. em 

[38] foram obtidos a partir da ligação adiabática da liga Ni3Al na fase desordenada 

diretamente para a fase ordenada, onde as espécies atômicas, massas e interações de cada sítio 
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são adiabaticamente transformadas para que no final do processo tenhamos a fase ordenada. 

Com isso, é obtida a diferença de energia livre entre as duas fases, mas não se consegue 

estimar os valores absolutos da energia em cada fase separadamente. As simulações de Ravel o 

et ai. foram feitas em células computacionais de 11000 átomos, em tempos de simulação de 35 

ps, num intervalo de temperatura de 200 a 1200K. A análise dos resultados deram uma curva 

não linear dada por: 

M'o--+d = 0.089869 + 2.2735x10-5T- 5.041x10-6Tln(T)- 3.05x1o-10T2 (4.11) 

Esta diferença sistemática entre nossos resultados e os de Ravelo et ai. possivelmente 

ocorre devido aos potenciais utilizados, já que usamos o potencial do tipo Tight-Binding, 

Ravelo et ai. utilizaram um potencial semi-empírico do tipo "Embedded Atam Methoá' (EAM) 

para descrever as interações entre os átomos. 

Para comprovar esta hipótese, relembrando a expressão ( 4.9) e fazendo um limite para 

a temperatura de T=OK, vemos que apenas a energia interna (U) contribui para energia livre 

(F), de forma que: 

t.F~~~ = Fliga des (T = OK)- Fliga ord (T = OK) 

= Ulioa des (T = OK)- Ulioa ord (T = OK) 
e e 

(4.12) 

Sendo que M'~~~ é a diferença ordem-desordem da liga em T=OK. Uliga ctes. e U1iga occt. 

são obtidos das simulações de equilíbrio em uma temperatura próxima a OK. 

Os resultados que encontramos na diferença ordem-desordem da energia interna entre 

nossos resultados e os de Ravelo et ai. em T = OK foi de ê.U= 0.008 eV/átomo, que é 

essencialmente a diferença entre nossos resultados de ~->d em relação aos de Ravelo et ai.; 

sugerindo que a hipótese acima esteja correta. 

4.4.2 Diferença ordem-desordem da entropia vibracional na liga Ni3Al 

O cálculo da diferença ordem-desordem da entropia vibracional para a liga Ni3Al foi 

feito diretamente dos resultados da simulação, pois de (4.9), (4.10), (4.4) e (4.5) para a liga nas 

fases ordenada e desordenada temos que: 

T ê.S~jb'd = M'ctesordem -Mordem + U liga des. - U liga ord (4.13) 
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Os resultados que obtivemos para a entropia vibracional é apresentado na figura 4.8. 
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Figura 4.8 - Gráfico da diferença ordem-desordem da entropia vibracional para 

a liga NhAl. . Os pontos obtidos em nossas simulação a NVT constantes estão 

representados em quadrados. A linha sólida representa os resultados obtidos por 

Ravelo et.al. em [38] a partir de ~s~:.ct =- (a~o~d I a T ). 

Podemos notar na figura 4.8 uma concordância muito boa entre nossos resultados e os 

de Ravelo et al. Diferentemente de nós, que encontramos a diferença ordem-desordem da 

entropia vibracional na liga Ni3Al diretamente das simulações, Ravelo et al. calcularam essa 

diferença a partir da derivada da curva que obtiveram para a energia livre, onde usaram o fato 

que: 

(4.13) 

além de terem feito simulações com células computacionais com 1372 a 11000 átomos. Note 

que a diferença entre os resultados da energia livre não contribui para a entropia vibracional, já 

que esta diferença é apenas uma constante aditiva. 
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O-+d 
Em nossos resultados podemos notar que ~S .b aumenta com a temperatura, variando 

VI . 

de 0.14 k8 /átomo em 300K até 0.21 ka/átomo em 1200K. A estimativa de nossos erros para a 

entropia é de até ± 0.01 k8 /átomo. É interessante observar que aparentemente o tamanho da 

célula computacional não influi nos resultados, pois nossos cálculos foram realizados em 

células computacionais de 500 átomos enquanto os de Ravelo et ai. as células tinham 11000 

átomos, ou seja, esses efeitos seriam devido a modos localizados de vibração. 

Para entendermos melhor os resultados mostrados na figura 4.8 vamos apresentar um 

resumo com os resultados experimentais disponíveis e os resultados obtidos teoricamente 

através do método Quase-harmônico (MQH) e por cálculos ab-initio: 

Referências Métodos ~s v;b 0--+d [kJátomo] 

Este trabalho Ligação Adiabática com Potencial de 0.14 ( 300K) a 

Cleri-Rosato 0.21 ( 1200K) 

Ravelo et ai. [15] Ligação Adiabática com 0.12 ( 300K) a 

Embedded Atam Method 0.20 ( 1200K) 

Althoff et ai. [49] Método Quase-Harmônico 0.11 ( 600K ) 

0.15 ( 1000K) 

0.27 ( 1400K) 

van de Walle et ai. [47] Cálculo ab-initio 0.00 ± 0.05 

Anthony et ai. [17] Calorimetria a baixas temperaturas 0.27 ( 1700K) 

Fultz et ai. [48] Espalhamento de nêutrons 0.2 (em altas 

temperaturas) 

Tabela 4.1 - Resultados teóricos e experimentais (em cinza) de medidas da diferença 

ordem-desordem da entropia vibracional da liga Ni3AL 

Vemos na Tabela 4.1 e na figura 4.8 que nossos resultados estão em concordância 

com os resultados experimentais clisponíveis, entretanto nossos resultados são maiores que 

os obtidos por Althoff et ai. através do método Quase-Harmônico para temperaturas de 

600K e 1 OOOK. Essa diferença pode ser explicada verificando a figura 4.5, onde podemos 

notar que as curvas da energia interna tanto da liga na fase ordenada quanto desordenada 

apresentam efeitos de anarmonicidades, que não são integralmente levadas em conta nos 

cálculos com o método Quase-Harmônico. 
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Ravelo et ai. em [38] e Althoff et ai. em [49) sugerem que esta diferença ordem­

desordem da entropia vibracional ocorra devido a variação de volume entre a liga 

ordenada e desordenada. Para tomar mais claro esta hipótese reproduzimos aqui o efeito 
O->d 

do volume em tl.S .b obtidas por Althoff et ai. em [39] ver figura 4.9. 
VI . 
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Figura 4.9 - Efeito do volume na diferença ordem-desordem da entropia 
vibracional da liga Ni3Al em cálculos Quase-Harmónico. Temos a diferença 

O->d 
tl.S .b levando em conta a relaxação do volume (linha cheia) e sem incluir 

VI . 

este efeito (linha tracejada) da liga na fase desordenada. Extraída de Althoff 
et ai., Computational Materiais Science, 10, (1998) 411-415. 

Um teste para comprovarmos se esta hipótese é válida em nossos cálculos é usar o 

volume da liga ordenada em simulações com a liga desordenada. Fizemos este teste para 
o->d 

T=500K e obtivemos tl.S .b (T=500K) = 0.019 k8 /átomo, enquanto que o resultado usando o 
V! . 

O->d 
volume relaxado da liga desordenada é de tl.S .b (T=500K,relaxado) = 0.15 k8/átomo. A 

VI • 

explicação [50] para o caso da diferença ordem-desordem da entropia vibracional da liga 

Cu3Au é que no caso do volume não relaxado, as ligações Au-Au seriam menores, resultando 

em freqüências de vibração maiores que no caso relaxado. 
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Os cálculos ab-initio mostram que a diferença ordem-desordem da entropia vibracional 

é essencialmente zero e independe da temperatura, mas o efeito de expansão do volume devido 

a desordem foi pequeno. Nestes cálculos a fase desordenada é aproximada por uma special 

quasiradom structure (SQS) com 8 átomos. Em seu trabalho [47] van de Walle et ai. sugerem 

que os resultados experimentais da diferença ordem-desordem da entropia vibracional da liga 

Ni3Al teriam uma contribuição de efeitos do tamanho dos grãos da liga que aumentam para a 

liga desordenada devido ao processo mecânico de preparar as amostras nesta fase. 

Nossos resultados com a ligação adiabática, os cálculos com Embedded Atam Method 

de Ravelo et ai. e os cálculos com a aproximação Quase-Harmônica de Althoff mostram que 

essa diferença não é desprezível e ocorrem basicamente devido à variação de volume entre as 

fases ordenada e desordenada e as anarmonicidades do potencial da liga, em contraposição os 

resultados experimentais mostram uma diferença ordem-desordem da entropia vibracional na 

liga Ni3Al da ordem de nossos resultados, mas relatam uma diminuição do volume da liga na 

fase desordenada em relação a ordenada. Seriam necessários mais estudos tanto teóricos 

quanto experimentais para verificar a real causa desta diferença ordem-desordem tanto na liga 

Ni3Al, quanto em outras ligas como a Cu3Au que tem a mesma estrutura Llz. 



Capítulo 5 

Defeitos Pontuais 

" É um sentimento maravilhoso reconhecer as características inovadoras de um complexo de fenômenos 
que se apresentam, eles mesmos, como bastante desligados da experiência direta dos sentidos. " 

Albert Einstein 

Neste Capítulo, estudaremos os defeitos pontuais na liga Ni;Al. 
Apresentaremos a metodologia e os resultados obtidos para a energia livre, entalpia e 
entropia vibracionais de formação das vacâncias, bem como a entalpia de formação de 
anti-sítios na liga. Mostraremos um estudo das concentrações de defeitos pontuais e 
discutiremos nosso resultado da entropia de formação de vacâncias com os recentes 
resultados experimentais. 

61 
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5.1 Introdução 

Neste capítulo trataremos do estudo de defeitos pontuais em ligas metálicas. Os 

defeitos pontuais mais comuns são: a vacância, que ocorre pela ausência de um átomo em seu 

sítio usual, o interstício, devido a presença de um átomo em um sítio que não é comumente 

ocupado, e o anti-sítio, que é a presença de uma espécie atômica em um sítio correspondente a 

uma espécie atômica diferente. 

Existe um grande interesse no estudo das propriedades de defeitos pontuais em ligas 

metálicas. Este interesse deve-se as influências desses defeitos (em particular vacâncias e anti­

sítios) nas propriedades da liga, já que a investigação da formação e migração dos defeitos 

atômicos é um pré-requisito no entendimento do fenômeno de ordem-desordem, nos processos 

de auto-difusão, deformação plástica, creep behavior e mechanical hardening [22,53-58]. 

Diversos estudos dos defeitos pontuais da liga Ni3Al têm sido realizados sejam por 

técnicas experimentais [22,53] como a espectroscopia por tempo de vida do pósitron 

(Positron lifetime spectroscopy), ou por tratamentos teóricos [54-58] como cálculos utilizando 

métodos ab-initio e empíricos. 

Nosso principal interesse foi calcular as energtas livres e entropias de formação 

vibracionais das monovacâncias, que é a presença de apenas uma vacância de uma espécie 

atômica na liga, e a energia de formação de anti-sítios na liga Ni3Al através do método da 

ligação adiabática. Essas energias são importantes no estudo das concentrações dos defeitos 

pontuais na liga NhAl em sua fase ordenada, já que a concentração de vacâncias (Cv) é 

proporcional à energia de formação (gr) por C v = exp(- gf I kB T ). 

Neste trabalho não consideramos os efeitos da entropia vibracional de anti-sítios, por 

terem uma contribuição pequena e os defeitos pontuais do tipo interstícios, já que a energia 

necessária para criar este defeito é muito alta (-Se V), sendo muito difícil inserir um interstício 

em ligas com estrutura compacta, como é o caso da Ni3Al que tem estrutura FCC. 

Como mostraram de Koning e Antonelli em [16] é possível encontrarmos a energia de 

formação de monovacâncias em um metal puro (Cobre) pela ligação adiabática. A extensão 

deste tipo de cálculo para uma liga requer um cuidado a mais, já que como mostraremos a 

seguir é necessário conhecer as contribuições de cada espécie atômica nas propriedades 

termodinâmicas da liga. 
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5.2 Energias de defeitos pontuais (vacâncias e anti-sítios) 

em ligas binárias. 

Nesta seção descreveremos a metodologia para calcularmos a energia livre e a entropia 

vibracional de formação de monovacância nas ligas binárias e a energia de formação de anti­

sítios. 

Na literatura não existe uma definição única para as energias de defeitos na liga. Isto 

ocorre porque as energias dos defeitos são calculadas em relação a uma energia de referência. 

Para os metais puros esta referência é simplesmente a energia do cristal perfeito. Entretanto 

para a liga existem vários estados de referências possíveis que são implicitamente definidos 

pela quantidade que está sendo calculada (energia livre, entropia, energia de ordenamento, 

energia de formação do composto, etc. ) 

No caso das energias de formação, as referências são especificadas para estados onde 

se tem a estequiometria perfeita. No entanto, para alguns defeitos não se tem a conservação da 

estequiometria. Surge com isto a seguinte questão: Como encontrarmos a energia de formação 

de defeitos se queremos usar a energia da liga ordenada como referência ? 

A solução deste impasse foi proposta por Ackland em [55]. Sua idéia foi definir um 

potencial químico J.ls que nada mais é que a energia de uma espécie atômica na liga. Note que 

para a liga Ni3Al teremos dois potenciais químicos distintos, um relativo ao Ni (!lNi) e o outro 

relativo ao AI (!lAJ). Desta forma define-se um estado de referência incluindo o número de 

átomos de cada espécie que corresponda a configuração de defeitos. 

Deste modo a energia de formação do defeito (Erdefeito) tendo como referência a energia 

da liga ordenada é expressa por : 

(5.1) 

onde Eliga+defeito é a energia do sistema de N-1 átomos mais um defeito pontual; NA, Ns os 
números de átomos das espécies A e B respectivamente e !lA, !ls os potenciais químicos das 
espécies A e B respectivamente 

5.2.1 Energia livre vibracional de formação de monovacâncias em ligas 

binárias. 

No caso de monovacância da espécie atômica k(Ni ou AI) na liga Ni3Al, a energia livre 
de formação g\ é dada por [55] : 

g~ =G(Nk_1,1vk)-G(N,liga)+g1k(N,liga) (5.2) 
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onde : Nk =número de átomos de k na liga Ni3Al, vk =vacância do átomo da espécie k. 

G ( Nk.J,l VN;) =energia livre da liga Ni3Al com Nk -Io átomos de k e 1 vacância de k. 

G ( N, liga) = energia livre da liga Ni3Al com N átomos 

g 1k ( N, liga) = contribuição da energia livre de um átomo de k para a liga Ni3Al. 

A idéia física da criação da vacância é representada na figura 5.1 : a liga ordenada é 

formada por átomos dos tipos A (em preto) e B (em cinza) [ver figuraS.! (a)]. Um átomo do 

tipo A é retirado e levado à superfície ( sendo !lA a energia para este processo ), criando uma 

vacância do átomo A no bulk do material [ver figura 5.1 (b)] . 
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Figura 5.1 - Criação de um vacância na liga AB , onde a espécie atômica A (B) é 
representada pelo círculo preto (cinza) . A figura (a) representa a liga ordenada AB, 
enquanto a figura (b) o processo de criação da vacância ( círculo tracejado ). 

Da mesma forma que no caso do metal puro, podemos encontrar G(Nk-1, 1 vk), G(N, 

liga) e g1k (N, liga) [16] através da Ligação adiabática via Dinâmica Molecular 

(DM-LA). O cálculo da energia livre da liga G(N,Iiga) já foi apresentado no Capítulo 4, sendo 

que para a pressão externa nula a energia livre de Gibbs , G(N,liga), pode ser tomada 

aproximadamente pela função de Helmholtz, F(N,liga). 

Determinação da energia livre da liga binária com N-1 átomos e uma 
vacância: G ( Nk-1,1 vk ) 

A determinação de G (Nk-1,1 vk) é feita fazendo uma ligação adiabática de um átomo 

de k em um oscilador harmônico com freqüência <úJ<, de modo que a diferença entre as 

energias livres é dada por: 
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L'>Gz = G ( Nk-1,1 vk) + G ( I oscilador)- G ( N, liga) (5.3) 

O que implica : 

G ( Nk-1,1 vk) =I'>G2 - G ( I oscilador)+ G ( N, liga) (5.4) 

Onde G (1 oscilador)= 3k8 nJ .líwk ) (5.5) l ks.T 

e G(N,liga) obtemos conforme o Capítulo 4. 

Efetuamos simulações das transformações adiabáticas do sistema com N átomos em 

um sistema de N-1 átomos mais uma vacância para o caso da liga binária. Nessas simulações a 

expressão da energia coesiva é reescrita introduzindo os parâmetros de acoplamento {y; } com 

i=l,N [11]. 

Esses parâmetros indicam o grau de interação entre o átomo i e os demais átomos na 

liga. Os valores de y; variam de y; = 1 (o átomo i interage completamente com os demais 

átomos) até y; =O (não há interação do átomo i com os demais, ocorrendo um "desligamento" 

do átomo). 

As novas expressões para as contribuições repulsivas e atrativas para a energia coesiva 

são dadas por [11]: 

(5.6) 

e 

1 I 2 

(5.7) 

A partir de (5.6) e (5.7) a energia coesiva total do sistema em função do parâmetro de 

acoplamento é dada por: 

E coesiva C{yJ) = ~ ( E R_ ({yJ) + Ek C{yJ) ) (5.8) 
i=! 
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A idéia nestas simulações é, a partir de simulações de dinâmica molecular a NPT 

constantes, transformar adiabaticamente o átomo 1 de Ni ( no caso da vacância de Ni ) ou o 

átomo 1 de AI (no caso da vacância de AI ) em um oscilador úJN; ( WAJ ), "desligando" a 

interação deste átomo com os demais através da função de ligação C(x), mas mantendo os 

demais y; fixos e usando uma função energia potencial dependente do tempo (Usw) tal que: 

Com isso apenas o átomo de nosso interesse é "desligado" e transformado em oscilador 

harmõnico. 

Inicialmente fizemos simulações a NPT constantes com pressão externa para 

incluirmos o efeito da relaxação do volume da liga com a vacância. Mesmo fazendo 30 

trajetórias de ligação em diversos tempos de ligação (2ps, 4ps e 6ps) e aumentando o número 

de átomos para 864 átomos, o erro estatístico permaneceu grande ( -0.2 e V), comprometendo 

os resultados. Esses erros ocorreram devido a dois fatores principais: às pequenas diferenças 

de energia em consideração ( -2 e V para um sistema de 500 átomos) e aos erros numéricos 

acumulados nos cálculos da força e do viria!. 

Como a relaxação do volume devido a vacância era de aproximadamente 3 Â3 e a 

flutuação do volume nas simulações a NPT é de 30 Â3
, o efeito da relaxação estaria 

"enterrado" pela flutuação estatística do volume. Com o intuito de diminuirmos os erros 

estatísticos optamos por fazer essas simulações a NVT constantes, pois neste caso não é 

preciso calcular o viria!. 

As simulações a NVT constantes foram realizadas em um célula computacional de 500 

átomos, usando as coordenadas finais dos átomos das simulações a NPT constantes. 

Diminuímos o tempo de integração ~t = O.lfs. Realizamos 30 trajetórias em um tempo de 

ligação de 4ps. Os erros estatísticos ficaram abaixo de 0.1 e V (Ll.Gr 2e V). Nestas simulações 

os erros sistemáticos das trajetórias são desprezíveis. 

Determinação da energia livre de cada espécie atômica da liga 
binária: g1

Ni ( N, liga) e g1
A

1 
( N, liga ). 

O principal problema no cálculo da energia livre de formação em ligas está na 

determinação de g 1
N; (N, liga) e g1

A
1 (N, liga). Para o caso do metal puro g1

k é simplesmente 

G(N,puro)/N. Mas no caso da liga, as espécies atômicas contribuem de formas diferentes para 

a energia livre total. Da termodinâmica sabemos que : 

G(N, liga)= H(N, liga)- T.S(N, liga) (5.10) 
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onde H (N, liga)= entalpia da liga com N átomos. 

S (N, liga)= entropia vibracional da liga com N átomos. 

Reescrevendo H(N,liga) e S(N,liga) em termos das contribuições atômicas de cada 

espécie que compõe a liga, temos: 

H(N,liga) = NNi . h (Ni,liga) + N,1. h(Al,liga) (5.11) 

S (N,liga) = NNi . s (Ni,liga) + N,1. s(Al,liga) (5.12) 

onde h (Ni,liga) [h(Al,liga )] =contribuição de 1 átomo de Ni [AI] na entalpia da liga. 

s (Ni,liga) [h(Al,liga )] =contribuição de I átomo de Ni [ Al] na entropia da liga. 

Substituindo as equações (5.11), (5.12) em (5.10) vemos que: 

G(N, liga)= NNi. h (Ni,liga) + NAI· h(Al,liga)- T (NNi. s (Ni,Iiga) + N,1• s(Al,liga )) 

= NNi { h (Ni,liga)- T. s (Ni,liga) } + NA1 { h(Al,liga) -T. s(Al,liga) } 

= NNi g1Ni(liga) + NAI· g1
A

1(liga) (5.13) 

A equação (5.13) nos mostra que diferentemente do caso do metal puro, a energia livre 

da liga ordenada ( G(N,liga) ) depende das energias livres de cada espécies atômica g1Ni e 

g1
AI, ou seja, devemos encontrar a contribuição de cada espécie atômica da liga nas 

propriedades termodinâmicas (entalpia e entropia). 

A seguir mostraremos como é realizado o cálculo das contribuições das espécies 

atômicas para entalpia e entropia vibracional: 

Entalpia 

As entalpias relativas aos átomos de Ni e AI, dada a entalpia total da liga Ni 3Al, são 

determinadas a partir de simulações de dinâmica molecular no equilíbrio, separando as 

contribuições de cada átomo da liga para a energia potencial mais a energia cinética 

(E''""'" = f k 8 T ) associada. 

Como nas simulações a pressão foi mantida nula, a entalpia da espécie k é 

simplesmente a energia interna por átomo da espécie, ou seja, para Nk átomos temos : 

(5.14) 
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Para os cálculos da entalpia usamos as simulações de equilíbrio dos cálculos anteriores. 

Após o sistema entrar em equilíbrio as contribuições para a energia potencial de Ni ( 375 

átomos) e os de AI (125 átomos) são separadas e tomamos as médias por espécie atômica. 

Vemos os resultados da energia interna (entalpia para Pex1 =O) na figura 5.2. Podemos 

notar que os átomos de Ni contribuem mais para a energia da liga que os de AI. A referência 

de energia foi a liga NhAI a T=OK. 

Contribuições da espécies atômicas Ni e AI para 
a Energia Interna da liga Ni3AI 
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Figura 5.2- Comportamento com a temperatura das contribuições do 
Ni( quadrado) e AI( círculo) para a liga NhAI(triângulo) para a energia 
interna. A referência da energia a liga NhAI a OK. 

Entropia Vibracional 

Para encontrarmos a contribuição relativa por espécie atômica na entropia vibracional, 

e desta forma determinarmos s(Ni,liga) e s(AI,liga), devemos calcular a densidade de estados 

de ronons (DOS) para a liga NhAI nas fases ordenada e desordenada.A maneira que iremos 

adotar para calcular a DOS será a mesma adotada por Ravelo et al.[38], ou seja a DOS da 

liga Ni3AI nas fases ordenada e desordenada pode ser estimada a partir da transformada de 

Fourier da função de Autocorrelação da velocidade (velocity-velocity autocorrelations 

function) [38,59,60] [ver Apêndice 2]. 

_ J iiDt (v(t).v(ü)) 
g( co) - e 1 ) dt ( 5 .15) 

\v(O) 
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e a entropia vibracional está relacionada com g(w) por [48] : 

-
S,ib,ocioo~ = 3k 8 J g(w)ln(w)dw 

o 
(5.16) 

Estamos particularmente interessados na função de autocorrelação da velocidade 
Cvv(t), cuja definição é : 

(5.17) 

onde vi= velocidade do átomo i. 

Em apenas poucos casos podemos resolver Cvv(t) analiticamente [ver Apêndice 2 ]. 

No caso de simulações com N átomos [movimentos caóticos ] teremos que determinar Cvv(t), 

para a liga Ni3Al nas fases ordenada e desordenada e para os átomos de Ni e AI na liga, 

numericamente. 

As simulações com Dinâmica molecular foram feitas a NVT (número de partículas, 

volume e temperatura) constantes usando o potencial de Cleri-Rosato [21], onde para a 

dinâmica utilizamos a cadeia de Nosé-Hoover junto com o algoritmo de leapfrog. O tempo de 

integração foi de lfs com um sistema de 500 átomos, 375 de Ni e 125 de AI. 

As origens temporais de cada amostra foram tomadas distantes 1 ps, de modo a garantir 

que fossem independentes e minimizar o erro estatístico. Foram consideradas um total de 500 

amostras. O tempo de correlação foi de 10 ps, mas nos gráficos a seguir mostramos até 1ps, 

para uma melhor visualização do comportamento de Cvv(t), a partir de 1ps temos apenas 

flutuações em tomo de Cvv(t) =O. 

Dentre os diversos algoritmos para se determinar a função de autocorrelação [1,24] 

optamos por um onde o cálculo é realizado durante a simulação de dinâmica molecular 

conforme vemos na figura 5.3. 

Podemos visualizar na figura 5.3 como é realizado o cálculo da função de 

autocorrelação da velocidade. Inicialmente fazemos uma dinâmica de equilibração para que os 

cálculos sejam realizados no sistema em equilíbrio. Em seguida fazemos uma dinâmica em um 

tempo total igual ao de correlação (t = 10 ps), onde os valores das velocidades nas 3 direções 

de todos os átomos são armazenados em vetares e calculamos vi(t0). vi(t) para todos os átomos. 

Faz-se outra dinâmica de equilíbrio em um tempo (t =1ps) de modo a escolhermos outra 

origem temporal (to) independente. Novamente são geradas e armazenadas as velocidades e 

calculamos Vi(to).vi(t). Este processo é repetido N vezes( onde N é o número de amostras ) e 

finalmente fazemos uma média sobre o vetor Cvv(t) normalizando em relação ao número de 

átomos e a Cvv(O). 
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Dinâmica Molecular inicial 
de equilíbrio 

Gera e armazena 
a velocidade de t = O a 'T 

Calcula a correlação Cvv(t) 
vi (to).vi (t)para todos os átomos 

Dinâmica Molecular adicional 
para descorrelacionar amostras 

( Média das amostras ) 

Figura 5.3- Algoritmo para o cálculo da função de autocorrelação. 

A seguir apresentaremos os resultados da função de autocorrelação para a liga NhAl 
utilizando o algoritmo descrito anteriormente. 
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Figura 5.4 - Comportamento da função de autocorrelação da velocidade para 
a liga NhAI ordenada nas temperaturas: 1 OK (em preto) e 1 OOOK (em 
vermelho). A partir de lps até o tempo de correlação final (10 ps) observa-se 
apenas pequenas flutuações em tomo do zero. 
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Na figura 5.4 vemos a influência da temperatura na funções de autocorrelação da liga 

NhAI na fase ordenada. Note que a Cvv(t) da liga ordenada em temperaturas baixas (ord10K­

ver figura 5.4) apresenta uma amplitude de oscilação maior que a Cvv(t) para a mesma fase, 

mas em uma temperatura maior (ordlOOOK-ver figura 5.4). Este comportamento irá se refletir 

na densidade de estados de forma significativa como veremos adiante. Observe que Cvv(t) 

não vai a zero completamente, pois ainda temos flutuações estatísticas devido ao fato do 

sistema ser finito. 

Na figura 5.5(a) vemos a função de autocorrelação da velocidade apenas considerando 

as contribuições dos átomos de Ni. Com o aumento da temperatura a Cvv (t) do Ni, diminui a 

inclinação inicial e a amplitude de oscilação. Um comportamento similar é observado para o 

AI [ver figura 5.5 (b)]. Note que a Cvv(t) do AI tem uma freqüência de oscilação maior que 

do Ni [ver figura 5.5 (a)]. A explicação para este fato está nas massas atômicas, como os 

átomos de AI são mais leves que os átomos de Ni eles irão oscilar com freqüência maior e com 

isso Cvv(t) também terá uma maior oscilação. Isto significa que os átomos de AI terão 

contribuição mais importante em freqüências mais altas, enquanto que os de Ni em 

freqüências mais baixas. Esta observação estará mais clara nos resultados para a densidade de 

estados que serão mostradas a seguir. 
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Figura 5. 5 - Comportamento da Função de Autocorrelação da velocidade dos átomos 
de Ni (a) e A1 (b) na liga NhAl na fase ordenada com as temperaturas: lOK (em 
preto), 300K(em vermelho) e lOOOK(em verde). 
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Figura 5.11 - Gráfico com as contribuições por espécie atômica para o Ni 

(quadrado) e AI (circulo) para a entropia vibracional da liga Ni3Al 

(triângulo). 

Dos resultados das contribuições por espécie da entalpia e entropia conseguimos 

determinar os valores de g1Ni(N,liga) e g1AI(N,liga) [ver figura 5.12]. A partir desses 

resultados e os de G(N,liga) e G ( Nk-l,lvk), determina-se a energia livre de formação 

para as vacâncias de Ni e Al na liga Ni3Al por (5.2) 

Tomando-se valores de gf para diversas temperaturas (T) e considerando que gf 

tem uma dependência linear com T [ 11] tal que : 

(5 19) 

A partir de uma regressão linear do tipo Y= a - b.X, podemos determinar a 

entalpia ( hf ) e a entropia ( sf ) de formação para as monovacâncias de Ni e Al na liga 

Ni3Al. 
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Obtidos os resultados das funções de autocorrelação da velocidade, o próximo passo é 
estimarmos a densidade de espectro de fônons através do cálculo da transformada de Fourier­
Cosseno da função de autocorrelação. Para este cálculo utilizamos o método de Filon [1,61] e 
truncamos a função de auto correlação da velocidade em tcorrelação = 1 ps [ 62]. Vale ressaltar que 
este cálculo é apenas uma estimativa da densidade de estados. 

Comparando nossos resultados na figura 5.6 com os resultados experimentais e com 

cálculos ab-initio [47,48] da figura 5.7, observamos que este tipo de análise através da 

transformada de Fourier da função de autocorrelação da velocidade nos dá apenas uma 

estimativa da densidade de estados de fônons para liga, sem mostrar maiores detalhes da 

estrutura, como vemos na figura 5. 7. Entretanto estes resultados reproduzem os modos 

principais de vibração de fônons da liga em tomo das regiões de v=6 THz e v=1 2 THz. 

A análise das figuras 5.6, mostra que quando aumentamos a temperatura, existe um 

alargamento dos picos porque em temperaturas altas a rede cristalina tem uma vibração maior, 

diminuindo o tempo de vida (lifetime) dos fônons [39]. 

Nas figuras 5.8 conseguimos distinguir as contribuições individuais do Ni e do Al. 

Aqui fica claro [ver figura5 .8(b)] que os átomos de A1 contribuem para g(ro) em uma faixa de 

freqüência maior que os de Ni, como havíamos dito. Isto deve-se as diferenças entre as 

massas. Também por isso podemos notar na figura 5.8(b) que g(ro) dos átomos de A1 sofre 

uma maior influência da temperatura. 
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FFT - cos das contribuições do AI no espectro de fõnons 
da liga Ni,rl com a temperatura. 
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Figura 5.8 -Densidade de estados d~~ átomos de Ni (a) e de Al (b) na liga 
NhAl. Os cálculos foram realizados para três temperaturas distintas: 1 OK ( 
em preto), 300K (em vermelho) e lOOOK (em verde). 

Com base nos resultados de g(ro) obtidos da transformada de Fourier da função de 
auto correlação da velocidade, calculamos g( ro )ln( ro) nas contribuições do Ni e Al e assim 
conseguimos determinar a relação entre as contribuições individuais do Ni e Al ( s(Ni, liga) e 
s(Al, liga) ) para a entropia vibracionalliga NhAl [38,48,59]. 
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Figura 5. 9 - Cálculo de g( ro ).ln( ro) para as contribuições do Ni 
(em preto) e do Al (em vermelho) para T = 1 OOOK. 



76 

14 

12 

]: 
10 

c 
8 8 
õí 

"'§ 6 

"' 2 s 4 

2 

Caetano Rodrigues Miranda 

Integral de g{ro)ln(co) com a Temperatura 
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Figura 5.10- Cálculo da integral g(ro).ln(ro) para as contribuições do Ni 
(em preto) e do A1 (em vermelho) para T = I OOOK. 

resultado T= IOK T=300K T= IOOOK 

integral A1 13.536 13.493 13.287 

integral Ni 11.868 11.808 11.628 

razão ( A1 I Ni ) 1.141 1.142 1.142 

Tabela 5.1 -Resultados da integral g(ro).ln(ro) e a razão s(Al)/s(Ni) 

Os cálculos de g(ro).ln(ro) para o Ni e o A1 [ver figura 5.9] em T =1000K e a 

respectiva integral na figura 5 .I O mostram que a contribuição do A1 na entropia vibracional é 

maior que a do Ni cerca de 14% . Esses resultados diferem dos obtidos por Ravelo et al. em 

[38], contudo nesses cálculos foi utilizado o método de dinâmica de rede para estimar o 

espectro de fônons. 

Note que a razão entre as integrais (Al/Ni) é praticamente constante com o aumento da 

temperatura. Isto é uma indicação que o número de modos se conserva. Com isto obtemos 

que: 

s(Al,liga) = 1.141 s(Ni,liga) (5.18) 

E tendo calculado a entropia vibracional para a liga completa podemos determinar por 

( 5.12 ) as contribuições s(Al, liga ) e s(Ni,liga). Esse resultado podem ser observado na 

figura 5 .11. 
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Contribuições da espécies atômicas Ni e AI para 
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Figura 5.11 - Gráfico com as contribuições por espécie atômica para o Ni 

(quadrado) e Al (círculo) para a entropia vibracional da liga NbAl (triângulo). 
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Dos resultados das contribuições por espécie da entalpia e entropia conseguimos 

determinar os valores de g1Ni(N,liga) e g1AI(N,liga) [ver figura 5.12]. A partir desses 

resultados e os de G(N,liga) e G ( Nk-1, 1 vk), determina-se a energia livre de formação para as 

vacâncias de Ni e Al na liga Ni3Al por (5.2) 

Tomando-se valores de l para diversas temperaturas (T) e considerando que gr tem 

uma dependência linear com T [11] tal que: 

(5.19) 

A partir de uma regressão linear do tipo Y= a- b.X, podemos determinar a entalpia 

( hr) e a entropia (sr) de formação para as monovacâncias de Ni e AI na liga NbAl. 
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Comportamento da Energia Livre com a Temperatura 

para as espécies atómicas Ni e AI na liga Ni
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Figura 5.12 -Gráfico com as contribuições por espécie atômica para o Ni 

(quadrado) e AI (círculo) para a energia livre da liga Ni3Al. 

5.2.2 Energias de formação de defeitos 

De acordo com a proposta de Ackland em [55] e da definição em (5.1) as energias de 

formação de defeito da liga Ni3Al são expressas da seguinte maneira: 

Vacância 

de Níquel 

de Alumínio 

h; (Ni) =Lili v (Ni) + 1-lNi 

h~ (Al) =Lili v (Al) + 1-lAJ 

(5.20) 

(5.21) 

Anti-sítios 

Átomo de AI em sítio de Ni (AlNi) 

Átomo de Ni em sítio de Al (NiAI) 

h r (Al Ni) = Llli(Al Ni) + 1-l Ni - 1-l AI ( 5 .22) 

hr(NiA1)= Llli(NiAJ)+!-lAJ-1-lNi (5.23) 

Sendo que Lili é a diferença de energia entre o cristal contendo o defeito e o cristal 

perfeito com o mesmo número de sítios, de modo que L'iE é calculada diretamente das 

simulações . 
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Os potenciais químicos J.!Al e J.!Ni das espécies atômicas AI e Ni respectivamente na liga 
Ni 3Al são dados pelo negativo da energia coesiva para cada espécie na liga ordenada de NhAI 
a T = OK. Fazendo simulações estáticas e determinando a energia coesiva por espécie atômica 
temos: 

J.l NiJAl [e V] J.lNi [e V] J.lAJ[eV] 
-4.5502 -4,5302 -4,6103 

Estes resultados estão em concordância com os apresentados por Cleri e Rosato em [21] 
e por Gao, et ai. em [55]. 

As simulações para a determinação das energias e volumes de formação de vacâncias e 

anti-sítios são realizadas de maneira similar às simulações de equilibração apresentadas 

anteriormente. 

Inicialmente temos que determinar a energia da liga ordenada perfeita (sem defeitos). 

Para isto fazemos uma simulação de dinâmica molecular a NPT constantes usando as 

equações dinâmicas da Combinação da cadeia de Nosé-Hoover e o método de Andersen em 

uma temperatura baixa (- 1K ). 

Após o sistema entrar em equilíbrio térmico, os valores instantâneos das energias 

potencial e as relativas ao Ni e AI, bem como o volume da liga são guardados durante um 

tempo suficientemente longo ( -1 Ops ). Desta forma os parâmetros são calculados a partir das 

médias desses valores instantâneos considerando a ineficiência estatística. A célula 

computacional foi de 500 átomos e o tempo de integração tlt = 0.5 fs. 

As simulações para os cálculos das energias e volumes de formação de vacâncias e 

anti-sítios têm as mesmas características (equações dinâmicas, tlt e célula computacional) que 

as simulações para determinarmos a energia e o volume da liga ordenada perfeita. 

No caso das vacâncias atribui-se no início da simulação o valor de y; = O para um 

átomo de Ni (para criar uma vacância de Ni ) ou para um átomo de AI (para criar uma 

vacância de AI ). Com isto , este átomo não interage com os demais e cria-se uma vacância de 

Ni (AI ) no sítio correspondente ao Ni (AI). 

Durante as simulações em temperaturas altas ( > 1000 K) foi observado a migração de 

átomos de Ni e AI para o sítio com a vacância de Ni. Para as energias de formação essas 

simulações foram realizadas a T = 1.0 K, de modo que os átomos tivessem energia cinética 

suficientemente baixa para não ocorrerem tais efeitos. 

Para os anti-sítios, no início da simulação escolhemos um dos sítios a 's(atribuídos ao 

Ni ) e trocamos o parâmetro de identificação do átomo de Ni para AI. Assim tem-se um 

átomo de AI em sítio de Ni ( anti-sítio A!Ni ). Para o anti-sítio NiA1 atribuímos ao átomo de AI 

do sítio~ a identificação de Ni. 
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5.3 Resultados e discussão (Energias: livre, de vacâncias e anti -sítios e 

entropia de formação de vacâncias). 

Com base nos resultados das simulações apresentadas na seção anterior, nesta seção 

mostraremos os resultados da energia de formação, a energia livre de formação com a 

temperatura e entropia vibracional de formação das vacâncias de Ni e AI na liga Ni3Al. Em 

seguida são apresentados os resultados dos cálculos com antisítios. 

5.3.1 Energias de formação de vacâncias 

Os resultados para a entalpia (energia) de formação das vacâncias de Ni e AI na liga 

Ni3Al obtidos pelas simulações a NPT constantes descritas na subseção 5.2.2, estão 

apresentados na tabela 5.2 junto com as energias de formação obtidas por outros trabalhos 

teóricos e experimentais. 

Método Referência htNi (e V] htAI [e V] yfNi (.Qoj yfAI (.Qoj 

Cálculos com Potencial de Este trabalho 1.93 ± 0.1 2.04 ± 0.1 0.83 0.76 

Cleri-Rosato 

Cardelline et ai. [63] 1.7 1.85 - -
Cálculos com Embedded Foiles et ai. [54] 1.47 1.91 0.95 0.82 

AtomMethod 

F.Gao et ai. [55] 1.42 1.65 0.88 0.75 

Debiaggi et ai. [58] 1.48 2.14 0.93 0.80 

Experimentos com T.M. Wang et al.[53] 1.6 ± 0.2 a - -
aniquilação de pósitrons 

Badura-Gergen e 1.81 ±0.08 b - -

Schaefer [22] 

a Energia de formação efetiva para a liga Nh6.3Ah3.7 

b Energia de formação efetiva para a liga Ni1s.2Ah4.s 

Tabela 5.2 - Energias e volumes de formação de vacâncias de Ni e AI na liga 

Ni3Al. As energias estão em unidades de elétron-Volt [eV] e os volumes de 

formação em unidades do volume atómico (Q0]. 
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O primeiro fato a se destacar na análise dos resultados apresentados na tabela 5.2 é a 

diferença entre nossos resultados para as energias de formação [l.93 e V (Ni) e 2.04 e V (AI)] 

e os resultados obtidos por Cardelline et al. [l.7 e V (Ni) e 1.85 eV(Al) ] apesar de termos 

usado o mesmo potencial de interação entre os átomos (Potencial de Cleri-Rosato em [21] ). 

Esta diferença se justifica pelas diferentes dinâmicas utilizadas nas simulações. 

Enquanto usamos a dinâmica de Martyna et al. [20] (Cadeia de Nosé-Hoover junto com o 

método de Andersen) onde não é permitido relaxações anisotrópicas, os cálculos de Cardelline 

et al. foram realizados usando a dinâmica de Nosé-Parinello-Rahman, onde podem oconer 

alterações na forma da célula computacional. 

A metodologia adotada por Cardelline et al. foi a seguinte: após o sistema relaxar em 

300 K, insere-se uma vacância e o sistema é deixado livre para relaxar. No final do processo 

de relaxação o sistema sofre um resfriamento rápido para T = OK (quenching) [63]. Fizemos 

alguns testes adotando este procedimento usando a dinâmica de Martyna et al. [20] e 

recuperamos os nossos resultados apresentados na tabela 5.2 . 

Cardelline et al. relataram em seu artigo [63] que pequenas contrações ou expansões do 

parâmetro de rede (ao em variações de 1,5 o/o) tem um efeito dramático na energia de 

formação de Ni variando de 1.9 e V (expansão de 1,5 o/o de a0) até 0.6 e V (contração de 1,5% 

de a0). Ao nosso ver o uso de Parrinello-Rahman para estudo de vacâncias em células 

computacionais pequenas (SOO átomos) poderia distorcer a rede anisotropicamente levando a 

alterações nos valores das energias de formação de vacâncias. 

Em relação aos demais resultados teóricos obtidos por cálculos com Embedded Atom 

Method encontramos energias de formação de vacância maiores, em especial para a energia de 

formação de vacância do Ni, sendo que os resultados por EAM estão em tomo de 1.47 e V ( 

coincidentemente é da ordem da energia de formação de Nino metal Ni puro). 

As diferenças entre as energias de formação das vacâncias foram menores que 

(O.lleV) em relação aos demais resultados que chegam a 0.66 e V pelos cálculos de Debiaggi 

et al. [58]. 

Os resultados experimentais obtidos por estudos de aniquilação de pósitron através da 

dependência com a temperatura da concentração das vacâncias, não conseguem distinguir as 

contribuições do Ni e Al. No entanto esses resultados mostram que a concentração de 

vacâncias de Ni é maior que as de Al. 

Com isto os nossos resultados para as energias de formação das vacâncias estão de 

acordo com os resultados experimentais, levando-se em conta os nossos enos estatísticos e os 

enos das medidas experimentais. 

A partir dos cálculos de G(N,liga), G(NN;. 1, lvN;), G(NA1. 1, L vA1), g1Ni e g1A1 mostrados 

na seção anterior podemos calcular as energias livres de formação de vacâncias de Ni (g~,) e 
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AJ (g~) a partir de (5.2). Os comportamentos de g~i eg~ com a temperatura para pressão 

nula podem ser vistos na figura 5. 13. 
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Figura 5.13- Comportamento de g~i (a) eg~ (b) com a temperatura para pressão nula. 
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Os resultados apresentados na figura 5.13 (a) e (b) mostram que os valores de g~, e 

g~, são da mesma ordem de grandeza. sendo esses valores maiores que os encontrados para os 

metais puros FCC : -1eV (Cu), 0.6 eV (AI) e 0.92 eV (Ag) [64]. Fazendo uma regressão 

linear (retas em vermelho nas figuras 5.13 (a) e (b)) podemos encontrar os valores da entalpia 

e entropia de formação de acordo com (5.19). Esses resultados estão apresentados na tabela 

5.3. 

Vacância h' (e V) s' (ks) 

Ni 2.19 ± 0.13 2.7 ± 1.6 

AI 2.22 ± 0.13 4.0 ± 1.6 

Tabela 5.3 - Resultados do ajuste linear para o 
comportamento da energia livre de formação do Ni e AI 
na liga Ni3Al. 

Devemos lembrar que devido às pequenas diferenças entre as energ1as em 

consideração e aos erros numéricos acumulados nos cálculos da força e do viria! em 

simulações a NPT constantes, estes resultados foram obtidos a partir de simulações a NVT 

constantes onde não foi incluído o efeito de relaxação do volume. 

Com objetivo de estimarmos este efeito fizemos simulações a NVT constantes usando 

o volume da liga com vacâncias (obtidos das simulações a NPT constantes). Estas simulações 

mostram que ao incluirmos a relaxação do volume os valores da diferença entre as energias 

livres das vacâncias de Ni e AI na liga Ni3Al e o Cristal de Einstein (sistema de referência) 

llG2 aumentam, entretanto este aumento está dentro dos erros estatísticos, conforme podemos 

ver na tabela 5.4 para T = 1000 K. 

Volume Parâmetro de llG2 [e V 1 llG2 [eV1 

rede[Â1 [vacância de Ni 1 [vacância de AI 1 

Liga ideal 3.6444 1.88 ± 0.09 1.99 ± 0.12 

Liga + 1 vacância Ni 3.6441 2.06 ±0.07 -

Liga + 1 vacância AI 3.6439 - 2.15 ± 0.08 

Tabela 5.4- Efeitos da relaxação do volume nos resultados para a diferença entre 

as energias livres das vacâncias de Ni e AI na liga Ni 3Al e o Cristal de Einstein 

(sistema de referência). 
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Devido a isto os resultados para a entalpia (energia) de formação da vacância que 

fazem sentido são os obtidos pelas simulações a NPT constantes, enquanto que os resultados 

para hrNi da tabela 5.3 a NVT constantes são apenas deslocamentos rígidos dos valores 

encontrados a NPT constantes que estão apresentados na tabela 5.2 

5.3.2 Entropia de formação de vacâncias 

Um dos resultados mais significativos deste trabalho foi a determinação das entropias 

de formação de vacâncias. Esses resultados são repetidos na tabela 5.5 junto com os resultados 

teóricos de Debiaggi et al. e os resultados experimentais de Badura et al. 

Referência Método S1Ni ( ks] S1
AI ( ks] 

Este trabalho Ligação Adiabática 2.7 ± 1.6 4.0 ±1.6 

Debiaggi et al. [58] Quasi-harmônico 1.74'( 1.66 )0 1.82" (2.17 )0 

Badura-Gergen e Schaefer [22] Aniquilação de Pósitrons 4.86 c 

a Entropia de formação corrigida com a relaxação de volume. 
b Entropia de formação sem relaxação do volume. 

(5.15 ± 2.4) xl0 14s·1 ct 

c Entropia de formação efetiva para a liga Ni75 .2Ah4.8 obtida do ajuste de cr.exp(Svr/ k8 ) 

dO valor experimental de cr.exp(Sv1/k8 ),onde cr = 4xl014 s·1 

Tabela 5.5 - Resultados teóricos e experimentais(em cinza) das entropias de formação de 
vacâncias de Ni e Al na liga Ni3Al. 

Os cálculos realizados por Debiaggi et al. baseiam-se no método Quasi-harmônico, 

onde a contribuição vibracional da entropia para uma rede de N átomos é dada por : 

S, =~~ln[w: )' 
2 a wa 

(5.24) 

onde w~ são auto-freqüências da rede perfeita e w~ as da rede com vacância na configuração 

de equilíbrio. 

Essas auto-freqüências são calculadas pelo modelo de Einstein (Conjunto de 

osciladores harmônicos independentes) através da diagonalização das matrizes 3Nx3N das 

constantes de força. Observando a tabela (5.5) notamos que nossos resultados para as entropias 

de formação da vacância são maiores que os obtidos por Debiaggi et al., mesmos os resultados 
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obtidos para o sistema não relaxado, que é nosso caso. É interessante notar que as entropias de 

formação das vacâncias de Ni e AI calculadas por Debiaggi et ai. têm valores similares, 

enquanto os nossos dão uma diferença de -1 k8 . Em princípio a criação de vacância de AI na 

liga Ni3Al são favorecidas em termos da entropia. As diferenças entre nossos resultados e os 

de Debiaggi et ai. provavelmente se dá devido aos diferentes tipos de potenciais utilizados e às 

anarmonicidades, que não são incluídos no cálculos com o método Quasi-harmônico. Neste 

sentido nossos resultados mostram-se satisfatórios já que são incluídas as influências das 

anarmonicidades, além de não ser necessário diagonalizar matrizes 3Nx3N, que têm um alto 

custo computacional. 

Para compararmos com os resultados experimentais devemos entender como são 

realizadas as medidas para a entropia de formação de vacâncias. Os resultados experimentais 

de Badura-Gergen e Schaefer são obtidos pela espectroscopia por tempo de vida de pósitrons. 

Este método permite estimar o tempo médio de vida do pósitron que são aprisionadas nas 

vacâncias. A relação entre o tempo médio de vida dos pósitrons e a concentração de vacâncias 

se dá pela razão de aprisionamento do pósitrons, que é dada por [22]: 

cr.Cy = li-
1 
--

1-J l 'tO 'ty 
(5.25) 

( f) ( f) Sv -Hv 
- --
ks ks.T = crexp .exp 

onde cr é a razão específica de aprisionamento dos pósitrons, Cv é a concentração de vacância, 

I v a intensidade relativa e To e 'tv são as constantes de tempo de permanência do pósitron em 

um estado deslocalizado livre e de tempo médio de vida do pósitron em vacâncias, 

respectivamente. 

O ajuste de (5.25) aos dados experimentais de 't permite determinar o termo que 

depende da temperatura ( entalpia de formação H1v ) e a entropia de formação S1
v das 

vacâncias na liga Ni3AI (a partir do ajuste de cr.exp(Sv1/k8 ) ). Note que sendo uma entalpia e 

entropia efetivas, os resultados experimentais não conseguem distinguir os valores relativos do 

Ni e do AI. 

Comparando nossos resultados com os resultados experimentais vemos que estes são 

concordantes dentro dos erros experimentais e de nossos erros estatísticos. O fato de S1 

experimental ser maior que nossos resultados, possivelmente se dá pela contribuição de 

concentração de anti-sítios. Como Badura-Gergen e Schaefer medem a entropia efetiva, sua 

medida estaria incluindo o fator relativo às concentrações de anti-sítios, discutiremos em 

maior detalhe esta hipótese no final desse capítulo. 
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5.3.3 Energias de formação de anti-sítios 

Os resultados das simulações descritas na seção 5.2.2 para as energias e o volume de 

formação de anti-sítios são apresentados na tabela 5.6 junto a outros resultados teóricos. 

Referências LlE(AINi) LlE(NiAJ) hr(AINú h1 (NiAI) yr (AINú V1(NiAI) 

[e V] [e V] [e V] [e V] [Qo] [Qo] 

Este trabalho 0.70 0.21 0.80 0.13 0.33 -0.17 

S.M. Foiles et ai. [54] 0.58 0.54 - - 0.33 -0.21 

F. Gao et ai. [55] 0.90 0.40 1.02 0.31 0.31 -0.06 

Debiaggi et ai. [58] - - 0.60 0.31 - -

Tabela 5.6 -Diferenças de energias, energias e volumes de formação de anti-sítios AINi e NiA1 

na liga Ni3Al. 

Para os anti-sítios, Foiles et ai. encontraram 0.58 eV e 0.54 eV para as diferenças de 

energia L'l.E(AINi) e LlE(NiA1), mas em seus cálculos não foram considerados os potenciais 

químicos como descritos em (5.22) e (5.23). Em nosso trabalho encontramos LlE(AINi) = 0.70 

e V e LlE(NiAI) = 0.21, sendo a diferença entre as energias similar à encontrada por Gao et ai. 

[55]. 

Durante certo tempo pensava-se que essas energias de anti-sítios fossem similares, mas 

os cálculos de Gao et al.[55], Debiaggi et al.[58] e os nossos estão mostrando, que há uma 

diferença significativa entre elas. Tanto Gao et ai. quanto Debiaggi propuseram em seus 

respectivos trabalhos [55,58] que esta diferença de energia em seus modelos se dá porque no 

anti-sítio A!Ni o átomo de Ni , que tem tamanho atômico menor, é trocado pelo AI, que é 

maior. Com isto a repulsão Al-AI entre vizinhos são maiores que as Ni-Al ou Ni-Ni, 

aumentando a energia do defeito. 

5.3.4 Volume de formação 

Os volumes de formação dos defeitos pontuais são apresentados nas tabelas 5.2 

para as vacãncias e 5.6 para os anti-sítios. Esses volumes de formação foram obtidos, no caso 

das vacãncia, adicionando ao volume Q 0 por átomo da liga Ni 3AI ao volume de relaxação 

calculado nas simulações. Para os anti-sítios, este volume é simplesmente o volume de 

relaxação [55] . 
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Podemos notar que os volumes de formação para as vacância e para os anti-sítios estão 

em concordância com os demais cálculos. A explicação para uma diferença de sinal no volume 

de formação do anti-sítio de AI ( NiA1 ) deve-se a diferença entre os raios atômicos, onde uma 

átomo grande ( AI) é trocado por um átomo pequeno (Ni). 

As propriedades dos defeitos pontuais mostraram-se fortemente influenciados pelas 

diferenças de tamanho entre as espécies atômicas. 

5.4 Concentrações de defeitos pontuais 

Nesta seção final apresentaremos a metodologia e os resultados dos cálculos na 

determinação da concentração de defeitos pontuais (vacâncias e anti-sítios) na liga Ni3Al. 

Serão discutidos os resultados comparando com outros trabalhos realizados [54,56,57]. 

5.4.1 Metodologia 

O método que adotamos para a estimativa das concentrações dos defeitos pontuais na 

liga Ni3Al é baseado no trabalho de J. Sun et a!. [56] onde são derivadas equações auto­

consistentes de equilíbrio para as propriedades termodinâmicas e estruturais da liga. 

Os conjuntos de equações são os seguintes ( ver dedução no Apêndice 3 ) : 

Para a concentração de átomos de níquel C Ni 2: 3/4 temos: 

(5.26- a) 

(5.26- b) 

(5.26- c) 

(5.26- d) 

f onde AN; = exp(S N/ks) 
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e para CNi < 3/4 temos: 

(5.27 -a) 

(5.27- b) 

(5.27 -c) 

(5.27- d) 

f onde AAI = exp(S Al/ks) . 

C v Ni e C v AI são as concentrações de vacâncias. 
v v f E Ni e E AI são as energias de ormação das vacâncias. 

CAI . e CN,· são as concentrações de anti-sítios. 
Nt AI 

E AI Ni e E AI Ni são as energia de formação de anti-sítios. 

Essas equações não podem ser tomadas isoladamente, mas devem ser resolvidas de 

forma autoconsistente . 

5.4.2 Resultados 

A partir dos parâmetros encontrados na seção anterior (EvNi ,E v AI, EAINi, EAINi, SfNi 

e S1A1) fizemos um estudo das concentrações de defeitos variando a composição da liga na 

temperatura de lOOOK. Para isto foi criado um código computacional que resolve o sistema de 

equações em (5.26 a-d) e (5.27 a-d) de forma autoconsistente. Os resultados desses cálculos 

podem ser vistos na figura 5.14. 

Para a análise do comportamento da concentração de defeitos com a composição da 

liga a lOOOK podemos dividir este estudo em 3 regiões distintas de acordo com a concentração 

de Ni. Quando CNi for menor que 0.75 ( Ni 3Al hiperestequiométrico ), em 0.75 ( Ni3Al 

estequiométrico) e maior que 0.75 (Ni3Al hipoestequiométrico). 
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Capítulo 5- Defeitos 

Comportamento da concentração dos defeitos 

com a composição da liga a 1 000 K. 

antisitio - AIN; antisítio - NiAJ 
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Figura 5.14- Gráfico do comportamento das concentrações de defeitos em relação às 

concentrações de átomo de Ni na liga. 

• Ni3Al hiperestequiométrico ( CNi < 0.75) 

Nesta região notamos que a concentração de antisítios de Ni é maior que as dos demais 

defeitos. No caso das vacâncias as concentrações de vacância de Ni na liga são três ordens de 

grandeza maiores que as de AI. 

• NhAI estequiométrico ( CNi = 0.75) 

A concentração de antisítios de Ni ( AlNi ) e de AI ( NiA1 ) são tgums, o que é 

fisicamente justificável pois na estequiometria quando criamos um anti -sítio de Ni 

necessariamente um anti-sítio de AI é criado, já que o número de átomos em seus sítios 

correspondentes são iguais. Quanto às concentrações de vacâncias, se observa uma elevação 

da concentração de vacâncias de AI e uma relativa queda na concentração de vacâncias de Ni 
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• NiJAl hipoestequiométrico ( CNi > 0.75 ) 

Nesta região observa-se uma inversão entre as concentrações de anti-sítios, ou seja a 

concentração de anti-sítios de Al são maiores que a de Ni. As concentrações de vacâncias de 

Ni diferem de apenas uma ordem de grandeza das de AI . 

Qualitativamente esses resultados estão de acordo com os apresentados por Kim et 

al. [57) e por Foiles et ai. [54), sendo que para este ultimo trabalho houve coincidência inclusive 

nas ordens de grandezas das concentrações. 

Em relação aos resultados de J. Sun et ai. [56), existe uma diferença na região 

hipoestequiométrica onde eles observaram que a concentração de vacâncias de Al são maiores 

que as de Ni (em oposição aos nossos resultados). Isto ocorre pelas diferenças entre os valores 

das energias de formação encontrados (nosso valor da energia de formação do Ni é maior que 

o obtido por eles) e eles terem usado a entropia vibracional do Ni ( 1,5 k8 ) e não o da liga 

NbAl. 

Realizamos um estudo da concentração de defeitos com a temperatura para três 

composições da liga diferentes ( Nh6Al24 , NhsAl2s, Nh4Al26 ). Esses resultados podem ser 

vistos na figura 5. 15. 
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10-4() -+--.--.--.--,--....---,~---r---r---r-...-----.--.---,--r--,--r-l 
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Figura 5.15 - Gráfico do comportamento das concentrações 
de defeitos (vacâncias e anti-sítios) na liga Ni3Al para e 
composições diferentes: (a) Ni16Al24 , (b) NhsAl2s e (c) 
Ni?4Al26. 
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É bem conhecido que as concentrações de defeitos tendem a aumentar com o aumento 

da temperatura. Notamos que na composição Nh6Al 2.J em temperaturas baixas as 

concentrações de vacâncias e anti-sítios de Ni (AI~;) são praticamente nulas. Com o aumento 

da temperatura observa-se o aumento dessas concentrações. 

Interessante notar que a concentração de anti-sítios de AI (Ni-'1) se mantém constante 

mesmo com o aumento da temperatura. Por isso para esta composição da liga, o anti-sítio de 

AI é considerado um defeito constitucional e os demais são defeitos térmicos. 

Na composição Nh5Ab5 o fato importante é a coincidência entre as concentrações dos 

anti-sítios. Como já explicamos anteriormente este fato acontece para manter a estrutura Ll 2 

da liga. Nesta composição em especial todos os defeitos são térmicos. 

Para a composição NiNA1 26 nota-se o aparecimento de um defeito constitucional no 

caso do anti-sítio de AI e uma diferença em relação a composição Nh6Al2.J maior das 

concentrações das vacâncias. 

Tendo encontrado as concentrações de defeitos na liga Ni 3Al podemos comparar 

nossos resultados da entropia de formação de vacância com os resultados experimentais 

obtidos por Badura-Gergen e Schaefer. Os resultados experimentais mostram que a 

concentração de vacâncias na liga Ni 3Al é essencialmente de vacâncias de Ni, com ISSO 

compararemos o resultado experimental da entropia de formação efetiva com o nosso 

resultado para a entropia de formação da vacância de Ni. 

Reescrevendo a relação entre para a razão de aprisionamento dos pósitrons (5.25) e a 

equação para a concentração de Ni (5.26-a) temos: 

r s~(~f:tlva) j l ~:~ J 
cr.Cy = crexp .ex.p (5.28) 

(5.29) 

Comparando as eq l'i\déS 5.28 e 5.29 e separando os termos que independem da 

temperatura, temos a seguinte r·?!.tção: 

(5.30) 
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A relação (5.30) nos mostra que para compararmos nossos resultados com os 

resultados experimentais devemos incluir o termo da contribuição dos anti-sítios na 

concentração da vacância de Ni. Com isso nosso resultado para a entropia de formação da 

vacância de Ni do ponto de vista experimental, teria um aumento para 3.6 k8 , o que toma 

nosso resultado ainda mais próximo do resultado experimental. 



Capítulo 6 

Conclusões e Perspectivas 

"Não sei como posso parecer aos olhos do mundo mas, quanto a mim, vejo-me apenas como um 
menino brincando na praia e me divertindo em encontrar de quando em quando um seixo mais liso 
ou uma concha mais bonita, enquanto o grande oceano da verdade jaz incógnito à minha frente. " 

Isaac Newton 

Neste Capítulo, revisaremos as conclusões gerais deste trabalho e indicaremos as 
perspectivas para trabalhos futuros. 

95 
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6.1 Conclusões e Perspectivas 

O objetivo deste trabalho foi determinar os parâmetros termodinâmicos em ligas 

metálicas (em particular Ni 3Al), a partir do enfoque da Dinâmica Molecular usando o método 

da Ligação Adiabática. Estudamos dois aspectos importantes no estudo das ligas: o fenômeno 

ordem-desordem e defeitos pontuais. Neste capítulo revisaremos e discutiremos os principais 

resultados deste trabalho sobre estes dois aspectos e indicaremos perspectivas futuras na 

utilização da metodologia aqui desenvolvida em outras ligas. 

Em relação ao fenômeno ordem-desordem, que discutimos no Capítulo 4, estudamos as 

diferenças ordem-desordem da liga Ni3Al entre as fases ordenada e desordenada da energia 

livre e entropia vibracionais, utilizando o método da Ligação Adiabática no enfoque da 

Dinâmica Molecular (DM-LA). Nesta metodologia o hamiltoniano que descreve a liga 

(sistema de interesse) é adiabaticamente transformado no hamiltoniano do Cristal de Einstein 

(Conjunto de osciladores harrnônicos independentes - sistema de referência) e vice-versa. 

Adotamos a dinâmica de Martyna, Klein e Tuckerman [20] por esta gerar distribuições 

canônicas para o oscilador harmônico, permitindo o uso do Cristal de Einstein como nosso 

sistema de referência. Para descrever as interações entre os átomos da liga usamos o Potencial 

de muitos-corpos de Cleri-Rosato [21] em células computacionais de 500 átomos. As 

configurações da liga na fase ordenada são obtidas a partir da estrutura FCC do tipo Llz 

enquanto, para a fase desordenada, são geradas células computacionais grandes com os 

átomos distribuídos aleatoriamente tendo em vista os parâmetros de ordem de curto e longo 

alcance. 

Nossos cálculos indicam que a energia livre vibracional da fase desordenada é maior 

que a fase ordenada para uma mesma temperatura. O comportamento da diferença ordem­

desordem da energia livre segue o mesmo comportamento que os resultados obtidos por 

Ravelo et al.[38] onde foi utilizado o potencial do tipo Embedded Atom Method e a ligação 

adiabática, sendo que a diferença sistemática (conforme figura 4.7) ocorre devido a diferença 

entre os potenciais utilizados. Diferentemente do enfoque de Ravelo et al. nossa metodologia 

permitiu calcular as energias livres absolutas da liga Ni}Al nas fases ordenada e desordenada. 

O atual interesse no fenômeno ordem-desordem para a liga Ni3Al é o fato de recentes 

resultados experimentais estarem mostrando que a diferença ordem-desordem da entropia 

vibracional é da ordem que a contribuição configuracional, este fato nos motivou a calcular 

essa diferença ordem-desordem usando DM-LA. Nossos resultados mostram que essa 

diferença ordem-desordem da entropia vibracional não é desprezível e varia de 0.14 em 300K 

até 0.21 em 1200K, sendo a entropia vibracional da liga na fase desordenada maior que na fase 
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ordenada. Nossos resultados estão em concordância com os resultados experimentais [ 48] (0.2 

em altas temperaturas) e com os resultados teóricos obtidos por Ravelo et al.[38] onde foram 

utilizadas células computacionais de 1372 a 11000 átomos, entretanto nossos resultados 

mostraram-se sistematicamente maiores que os obtidos por Althoff et al.[49] onde foi utilizado 

o método Quase-Harmônico (MQH), sendo que esta diferença explicada pelos efeitos de 

anarmonicidades que o MQH não inclui integralmente. 

Nossos cálculos sugerem que a diferença ordem-desordem da entropia vibracional 

ocorra devido a variação de volume da liga entre as fases ordenada e desordenada, isto estaria 

em concordância com outros resultados teóricos, mas em contradição com o resultado 

experimental de Fultz et al.[48] onde a amostra da liga desordenada tem volume menor que a 

liga ordenada (sendo que esta diferença de volume entre as amostras pode ocorrer devido ao 

modo de prepará-las). É interessante que aparentemente os efeitos de tamanho não sejam tão 

fortes, pois com células de 500 átomos obtivemos os mesmos resultados que os obtidos por 

Ravelo et al.[38] em simulações com 11000 átomos, podendo isto ser devido a ocorrência de 

modos localizados de vibração. 

Ainda fica em aberto a questão: Quais as razões físicas para o aparecimento da 

diferença ordem-desordem da entropia vibracional na liga Ni3Al ?1. Para respondermos a ela 

são necessários mais estudos, sejam experimentais ou teóricos. Como proposta estudaremos o 

efeito dos parâmetros de ordem de curto e longo alcance na desordem da liga, pois o programa 

desenvolvido nos permite estudar quaisquer configurações da liga. Esta seria uma informação 

nova no entendimento do aparecimento da diferença ordem-desordem da entropia vibracional 

na liga Ni 3Al. 

Em relação ao estudo com defeitos pontuais (em particular vacâncias e anti-sítios), 

discutido no Capítulo 5, calculamos as energias livres, entalpias e entropias de formação das 

vacâncias de Ni e Al e a entalpia de formação dos anti-sítios AlNi (átomo de Alem sítio de Ni) 

e NiA1 (átomo de Ni em sítio Al) na liga Ni3Al. 

As entalpias de formação são obtidas a partir de simulações de equilíbrio de Dinâmica 

Molecular, onde os defeitos são inseridos no início das simulações. Os resultados das entalpias 

de formação da vacância se mostraram concordantes com os resultados experimentais [22,53] 

dentro dos erros estatísticos e experimentais, sendo que a entalpia de formação da vacância de 

Ni foi maior que as obtidas por outros resultados teóricos [54,55,58,63], isto possivelmente 

devido ao potencial utilizado. Quanto as entalpias de formação de anti-sítios nossos resultados 

estão de acordo com outros resultados teóricos disponíveis [55,58]. 

Para o cálculo das energias livres de formação necessitamos separar as contribuições 

das espécies atômicas da entalpia e entropia da liga. Para isto calculamos a densidade de 

estados de fônons da liga para cada espécie atômica a partir, da transformada de Fourier da 
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Função de Autocorrelação da velocidade. O método DM-LA é aplicado fazendo a 

transformação adiabática de um átomo da liga em um oscilador harmônico. Através da 

regressão linear com a temperatura dos resultados das energias livres de formação, 

determinamos a entropia vibracional de formação das vacâncias de Ni e AI na liga Ni3AI. 

Este resultado é muito interessante, pois obtivemos valores maiores que os obtidos pelo 

MQH [58], sendo isto novamente devido a efeitos de anarmonicidade. Para compararmos 

nossos resultados da entropia de formação das vacâncias com os resultados experimentais, foi 

necessário determinar as concentrações dos defeitos pontuais, a partir de um conjunto de 

equações auto-consistentes [56], onde fizemos um estudo da concentração dos defeitos com a 

concentração de Ni e com a temperatura. Com isso nossa entropia de formação da vacância de 

Ni é de 3.6 ± 1.6 kB, concordando com o recente resultado experimental que é de 4.86 kB 

[22]. 

A DM-LA mostrou-se um método flexível e computacionalmente eficiente na 

determinação dos parâmetros termodinâmicos de ligas metálicas. Como perspectivas futuras 

seria interessante estudar o efeito da desordem, a partir dos parâmetros de ordem de curto e 

longo alcances, na diferença ordem-desordem dos parâmetros termodinâmicos na liga Ni3AI e 

aplicarmos toda esta metodologia no estudo do fenômeno ordem-desordem e do cálculo de 

defeitos da liga Cu3Au, que tem a mesma estrutura que a Ni 3AI, por seu interesse tecnológico 

e na ampliação do entendimento desses parâmetros termodinâmicos, aqui estudados, nas ligas. 
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Apêndice 1 

Relação entre o número médio de ligações com a fração 

de átomos de Al em sítio a. 

Definições: 

N =número total de átomos. 

. n (i.k) 

pk = n(i.k) 
rnax 

n (i.k) =número de átomos de k em sítio i 

n (i.k) =número máximo de átomos de k em sítio i . rnax 

(A.l.4) 

com k = AI ou Ni e i = sítios a ou ~-

Para a liga Ni3AI temos: 

Chamando P~ 1 = p 

de (A.l.6) e da definição (A.l.2) para i=a e k=Al temos: 

O número médio de ligações Ni-Al por átomos de AI (n"·A,) é dado por: 

- pa. (a.) p~ (~) 
nNi-Al- Al·n"'i-Al + A!.nNi-Al 

- (a.) (1 ) (~) 
-p.nNi-Al+ -p.nNi-Al 

(A .1.1) 

(A.l.2) 

(A.l.3) 

(A.l.5) 

(A.l.6) 

(A.l.7) 

(A.l.S) 

(A.l.9) 
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de AI. 

de AI. 

então: 

n~~AI =número de ligações Ni-Al quando o átomo de AI está em sítio a por átomo 

nWi-AI =número de ligações Ni-Al quando o átomo de AI está em sítio~ por átomo 

Como cada sítio~ tem 12 vizinhos a e cada sítio a tem 4 vizinhos ~e 8 vizinhos a, 

(~) - 12Pa nl\;í-AI - Ni 

(a) - 8Pa 4 P~ nNi-AI- Ni + · AI 

Podemos escrever P~i e P~i como: 

(a.Ni) (a.AI) pa 
pa. = nmax - nmax · AI 

N1 (a,Ni) 
nmax 

n(a.Ni) _ n(a.AI) P 
_ max rnax · 
- (a.Ni) 

nmax 

de (A.l.5) e (A.l.6) temos: 

pNa = 1-E. 
1 3 

n(~.Ni) _ n(~.AI) p~ 

P ~ _ max max · AI 
Ni - (~.Ni) 

nmax 

n(~.Ni) _ n(~.AI) (l- p) 
_ max max · 
- n (~.Níl 

max 

de (A.l.6) temos que P~i = p 

de (A.l.l3) e (A.l.l5) em (A.l.lO) e (A.l.ll) tem-se: 

de (A.l.l6) e (A.l.l7) em (A.l.9) ficamos com: 

n Ni-AI = 4( ~ p 2 
- 2p + 3), que é a relação desejada. 

(A.l.lü) 

(A.l.ll) 

(A.l.l2) 

(A.l.l3) 

(A.l.l4) 

(A.l.l5) 

(A.l.l6) 

(A.l.l7) 

(A.l.l8) 

É bom lembrar que todo este desenvolvimento é válido para a liga Cu3Au, contudo 
para outras lígas binárias deve se tomar cuidado com a estequiometria da líga. 



105 

Apêndice 2 

Determinação do Espectro de fônons através das funções 
de autocorrelação da velocidade. 

Neste apêndice resolveremos o cálculo analítico da função de autocorrelação da 
velocidade de um conjunto de osciladores harmónicos e mostraremos a relação das funções de 
autocorrelação da velocidade com o espectro de fônons. 

1 ] Função de autocorrelação da velocidade para um conjunto de osciladores 
harmónicos. 

Seja um oscilador harmónico com amplitude A, fase <p e freqüência w: 

Sua equação de movimento é dada por : 

p =mi=-k.x 

onde p = momentum 
x =posição 
k = constante de mola 

As soluções de (A.2.1) são dadas por: 

x(t) = A. cos(wt + <p) 

v(t) = A.úl. sin(últ + <p) 

Onde a energia total é dada por: 

Lembrando que para um oscilador clássico a uma temperatura T temos: 

(A.2.1) 

(A.2.2) 

(A.2.3) 

(A.2.4) 

(A.2.5) 
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A função de autocorrelação da velocidade para o conjunto de osciladores harmônicos 
é pela definição: 

Cw(t) = ('Ev;(O).v;(tl/{l-v;2 (ü)) (A.2.6) 

substituindo (A.2.3) na expressão (A.2.6) temos: 

Cw (t) = ('E A 
2 w 2 

sin(úJt + rp)sin(cp)) 1( 'E A 
2 w2 

sin 
2 (rp)) 

= ('E sin(úJt + rp)sin(rp) }I( I sin 2 (rp)) 

= N-1L.,cos(úJt) 

Onde a soma é sobre os N osciladores e usamos o fato que sendo <p uma fase aleatória 
podemos escrever: 

(sin 2 (rp))=1 e 

(sin(úJt + rp)sin(rp)) = 1(cos(úJt)- cos(úJt + 2rp)) = 1cos(úJt) 

Assim Cw (t) = N- 1 L.,cos(w.t) (A.2.7) 

2.] Determinação do espectro de fônons através da função de autocorrelação da 
velocidade. 

Considere uma coleção de osciladores harrnônicos clássicos com distribuição de 
freqüência g(w), análogo ao sólidos onde cada vetor de onda k tem uma freqüência 
característica w, de modo que g(w) é o número de osciladores com freqüência w, normalizado 
a: 

I g(w)dw = 1 (A.2.8) 

Usando a definição de g(w) e convertendo a Cvv(t) do conjunto de osciladores a uma 
integral sobre todas as freqüências, temos: 

Cw (t) =I g(w )cos(úJt )dw 

. • . (v(t~~)) 
g(w) =I dt.e'""C (t) =I dt.e'(l]( -'-;---,--,-'-

w (v(oJZ) 
(A.2.9) 

Ou seja a densidade de estados pode ser obtida a partir da transformada de Fourier da 
função de autocorrelação das velocidades 

c.q.d. 
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Apêndice 3 

Derivação dos conjuntos de equações para determinação 
das concentrações de defeitos pontuais para liga Ni3AL 

A liga Ni3Al tem para cada 3 sítios de Ni ( sítios a ) I sítio de AI ( sítio ~ ), neste 

estudo com as concentrações os sítios poderão ser ocupados por seus átomo naturais, por 

vacâncias e por anti-sítios (NiA1 - Ni em sítio de AI ) e ( AIN; - AI em sítio de Ni ). 

Definições : 

Seja C;i a concentração de átomos i em sítios j. 

Para a liga Ni3Al (ou para qualquer liga do tipo A3B) teremos as seguintes 

concentrações : 

CN; a concentração de átomos de Ni na liga, 

C v Ni e C v AI as concentrações de vacâncias 

C AI Ni e C Ni AI são as concentrações de anti-sítios. 

Podemos extrair 3 condições de vínculos a partir de argumentos estruturais (número de 

sítios da rede fixos ): 

(A.3.1 ) 

(A.3.2) 

Considerando que os defeitos não interagem entre si a energia do sistema é dada por: 

(A.3.3) 

onde Eo é a energia da liga ideal, E v Ni e E v AI são as energias de formação das vacâncias 

EAIN; eENiAI são as energia de formação de anti-sítios. 
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A entropia configuracional do sistema segundo Foiles et ai. [54] é dada por: 

(A.3.4) 

onde f(x) é a função da entropia ideal : 

f (x) = -k B [ x ln(x) + (1- x) ln(l - x)J] (A.3.5) 

e as entropias vibracionais para as vacâncias : 

(A.3.6) 

A energia livre do sistema é dada por: 

(A.3.7) 

As outras condições para derivarmos o conjunto de equações vêm do mínimo da 

energia livre em relação as concentrações de defeitos: 

aM =O aM = O aM = O e 
v . v ·ac 

acNi ac AI NiAI 

(A.3.8) 

Substituindo (A.3.4) e (A.3.6) em (A.3.7) e calculando a condições em (A.3.8) 

chegamos ao conjunto de equações : 

Para a concentração de átomos de níquel C Ni 2: 3/4 temos: 

(A.3.9- b) 

(A.3.9- c) 

(A.3.9- d) 
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e para CNi < 3/4 temos: 

(A.3.10- a) 

CAVI =lA( 4CAlNi. J-CNi exp~(-EAVI-CNi·EAI . )/kB.T] 
4 ll-4CAIN, N• 

(A.3.10- b) 

C Ni AI =i A( 3 ~~~~;Ni r exp[(- E AI Ni -E Ni~ 1 )!k B .T l (A.3.10- c) 

v v 3 
CAINi =CNiAI +(CNi -l).CNi +CNi·CAI-CNi +4 (A.3.10- d) 

As equações (A.3.9 a-d) e (A.3.10 a-d) não podem ser tomadas independentemente, 

mas calculadas de forma autoconsistente. 


