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Resumo

As propriedades termodinamicas das ligas foram calculadas usando o método de
Ligacdo Adiabatica no formalismo da Dindmica Molecular. N6s estudamos a aplicacao do
método da Ligacdo Adiabéatica na investigacio do fendmeno ordem-desordem e defeitos
pontuais na liga NizAl. Para as simulacdes de Dindmica molecular usamos a dinamica da
Cadeia Massiva de Nosé-Hoover e 0 método de Andersen e para descrever as interacdes entre
os atomos da liga usamos o potencial do tipo tight-binding de Cleri-Rosato. Quanto ao
fendmeno ordem-desordem foram calculadas as diferencas ordem-desordem da energia livre e
entropia vibracional da liga NisAl. Nés encontramos que a diferenga ordem-desordem da
entropia vibracional aumenta com a temperatura variando de 0.14 kg/atomo em 300 K até 0.21
kpg/dtomo em 1200 K. Estes resultados estio em concordidncia com os resultados
experimentais. Os célculos sugerem que o principal fator no aparecimento desta diferenca
ordem-desordem da entropia vibracional € a diferenca entre os volumes da liga nas fases
ordenada e desordenada. Calculamos as energias livres e entropias de formagdo das vacancias
e as energias de formacao de vacancias e anti-sitios para a liga NizAl na fase ordenada, esses
resultados estdo em boa concordancia com resultados conhecidos. Em particular para a
entropia vibracional de formacdo de vacancias de Ni (2.7 kg) e Al (4.0 kg) na liga, nossos
resultados por incluirem efeitos de anarmonicidade mostram-se mais realisticos que o0s
resultados teéricos obtidos pelo método Quase-harmdnico, além de concordarem com recentes
resultados experimentais obtidos por Badura-Gergen e Schaefer, PRB 56,3032 (1997). A partir
do célculo das energia e entropia de formagdo fizemos um estudos das concentragdes dos
defeitos pontuais na liga NisAl em sua fase ordenada em 1000K em func¢do da concentragé@o de
Ni e com a temperatura para trés composi¢des diferentes da liga (NizeAl74,NizsAlys €
Niy4Als).
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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 investigate order-disorder phenomena and point defects in NisAl.
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 NizAl
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 kp/atom at 300
K to 0.21 kp/atom at 1200 K. These results are in agreement with experimental values. QOur
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 NisAl in the ordered phase, these values
being in good agreements with known values. In particular, our results of Ni (2.7 kg ) and Al
(4.0 kg) 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 (NirgAlqg,NizsAlzs and NijgAlsg).
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Capitulo 1

Introducao

“said Wittgenstern: ... Perbarps Turing will someday be able to build a mechanical computer that
will gladden the heart of a physicist and brighten the day of an engineer ...”

The Cambridge Quintet
Jobn L. Casti

Neste Capitulo, apresentaremos uma introducdo aos métodos computacionais
em Fisica, descrevendo alguns dos miétodos untilizados na determinacdo da entropia e
energia lwre. Apontaremos as motivagies e os objetivos desse nosso estudo da
determinacdo de parametros termodinamicas em ligas metdilicas usando a Ligacdo
Adiabdtica ¢ a Dindmica Molecular.



2 Caetano Rodrigues Miranda

1.1 Introducao

Com o rapido desenvolvimento dos computadores (cada vez mais velozes e com
memorias maiores) as simulacOes computacionais tornaram-se uma poderosa ferramenta em
Fisica. Com as simulag¢des computacionais podemos testar modelos [1] ou atacar problemas
tedricos cuja as solugOes analfticas, ou sdo bastante complexas, ou ainda néo existem (como
por exemplo 0 Modelo de Ising em 2 e 3 dimensdes [2,3] ). Por outro lado, as simulagdes
permitem nao apenas entender e interpretar experimentos, mas estudar regides ndo acessiveis
experimentalmente ou cujos experimentos sdo relativamente caros (como por exermnplo a Fisica
de altas pressoes [4]).

Dentre os métodos computacionais em Fisica, os métodos de Monte Carlo (MC) e a
Dindmica Molecular (DM) representam importantes técnicas no estudo de sistemas de muitos
corpos sejam eles classicos ou quanticos [5]. Apesar dos dois métodos serem métodos de
mecinica estatistica, ou seja, a maneira de obterem o conjunto das distribui¢bes das
configuracbes vem de alguma fungfo distribuicdo estatistica [4], eles apresentam
caracteristicas distintas. Enquantc MC € um método estocastico caracterizado pelo uso de
variaveis aleatrias, onde a partir da distribuicdo de Boltzmann percorre os pontos mais
provaveis do espaco das fases, a DM € um método deterministico que se baseia na integragio
direta das equacdes de movimento do sistema, gerando dinamicamente trajetérias no espago
das fases.

Existe um grande interesse na aplicagcdo dos Métodos de Monte Carlo ¢ Dindmica
Molecular em Fisica da Matéria Condensada, para a determinacdo de pardametros
termodindmicos em sdlidos e liquidos. Em particular para as ligas o conhecimento de
propriedades como a energia livre ¢ entropia € de fundamental importancia na determinacao de
diagramas de fase, do estudo do fendmeno ordem-desordem, na formacdo ¢ migracio de
defeitos e na deformacgéo plastica.

Entretanto, tanto a Dinadmica Molecular (DM) quanto Monte Carlo (MC) ndo permitem
obter diretamente das simulacdes as propriedades em que estamos interessados : a energia
livre e a entropia absoluta, j4 que estas propriedades dependem do volume total do espago de
fase ocupado pelo sistema, nao apenas das coordenadas de posi¢do 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[5] [ver figura 1.1].

Uma das formas do explorador conhecer a profundidade do rio é escolher pontos
aleat6rios no rio medindo sua profundidade e a média de seus resuitados sera a profundidade
média do rio. Equivalentemente quando fazemos uma simulagio com MC onde escolhendo
aleatoriamente pontos no espaco de fase obtemos propriedades que dependem das
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coordenadas de posicdo e momento das particulas (Pressdo, Energia Interna, etc) através de
médias sobre estas coordenadas [ver figura 1.1 (a)]. Outra maneira € o explorador usar um
barco e ir medindo a profundidade dinamicamente, da mesma maneira que em DM, onde
obtemos as propriedades relativas as coordenadas do espaco de fase diretamente da dinamica
[ver figura 1.1 (b)}].

Note que em ambos os métodos o explorador consegue obter diretamente a
profundidade do rio, mas ndo tem qualquer informagdo direta a respeito da éarea total do rio.
Como nos métodos de MC € DM onde facilmente obtemos das simulagdes propriedades que
dependam das coordenadas do espaco das fases, mas ndo obtemos diretamente das simulagdes
as propriedades que dependam do volume total do espaco das fases ( Entropia, Energia Livre,
etc).

i« “”l“‘”“'llllllllll[blq\m_

g

b)

Figura 1.1 - Analogia dos célculos de métodos computacionats com a determinagio da
profundidade do rio pelo explorador. Em (a) Monte Carlo (Algoritmo de Metropolis) e
(b) Dindmica Molecular. Por ambos os métodos temos conhecimento da profundidade
do rio (propriedades que dependam das coordenadas do espaco das fases: Presséo,
Energia Interna, etc.), mas nenhum deles permite conhecer a area total do rio
(propriedades que dependam do volume do espago das fases: Entropia, Energia Livre,
etc.). Extraida 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 determinac@o da entropia e energia livre temos:

1.1.1 Aproximagdao Harmonica (quasi-harmonic e local harmonic)

Estes métodos sdo expansdes da aproximagdo harmonica, onde as vibragdes do sistema
sdo tratadas somente até a segunda ordem dos deslocamentos. A descri¢ao completa do
sistema € dada por uma matriz dindmica que depende das constantes de forca. Os autovetores
e autovalores obtidos da diagonalizag@o desta matriz permitem calcular a densidade de estados
¢ propriedades termodinidmicas. Como por exemplo a entropia [8]:

S(T) = kg [ dog(w){(x/2)/ tanh(x/2) - In[2sinh(x/2)]} (1.1)

onde T € a temperatura, g(m) a densidade de estados e x = aw/kgT e a integral é sobre todas
freqtiéncias ® positivas. Maiores detalhes do método guasi-harmonic e local harmonic podem
ser obtidos em [9,10].

A aproximagdo harmoénica apresenta dois problemas cruciais. O primeiro
computacional, pois € necessario diagonalizar matrizes da ordem de 3Nx3N, o que pode tornar

as simula¢des dispendiosas computacionalmente ¢ a segunda € o fato de nesta aproximagao
ndo incluirmos os efeitos anarmonicos.

1.1.2 Integracao Termodindmica ( Thermodynamic Integration )

A Integracdo Termodindmica (I.T.) é um dos métodos mais conhecidos em DM e MC
para determinarmos a energia livre [5]. A idéia da 1.T. € calcular a diferenca da energia livre
de Helmholtz (AF) entre o sistema de interesse (descrito por um Hamiltoniano Hgis ine) € um
sistemna de referéncia (descrito por um Hamiltoniano Hes ) cuja energia livre de Helmholtz é
conhecida ( gas ideal, oscilador harménico, etc ). Para encontrarmos AF, os sistemas (de
referéncia e de interesse) sao acoplados atraveés do Hamiltoniano [11]:

H(AY=2.H  +{1-A)H (1.2)

- sise.int.

onde A ¢ um parametro de acoplamento que variade 0 a 1.
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Assim em H (0) = Hyer € em H(1) = Hgge ine. € AF € calculado por:

1
AF = ‘F;‘z‘sr.inl. - Fref __-J‘<%—> dﬂ’ (13)

0
Com isto podemos encontrar Fig ine. por:

F

sist.ant. = AF + F;'ef (14)

Para calcularmos numericamente a integral em (1.3) ( via MD ou MC ) devernos fazer
diversas simulagoes de equilibrio de acordo com (1.2) para vérios valores de A fixo entre O e 1.
Por 1sso, apesar de ser exata, a L T. requer um gasto computactonal bastante alto, pois para

cada A devemos fazer uma simulacfo de equilibragao do sistema.

1.1.3 Ligacdo Adiabatica ( Adiabatic Switching )

Proposta por Watanabe e Reinhardt em 1990 [6] a Ligacio Adiabatica (L.A) é um
método intrinsecamente dindmico diferentemente da Integracio Termodindmica (I.T.) que é
um método intrinsecamente estatico [12]. A idéia da L.A. € baseada no teorema de Hertz da
invariéncia adiabatica [6,13,14] para calcular a entropia absoluta. Este teorema mostra que
numa evolucao lenta do hamiltoniano de interesse (Hqsrin) para o sistema de referéncia (Hyer ),
o volume do espago de fase €2 e sua entropia n3o variam [7].

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

Esta pergunta pode ser respondida a partir da andlise da figura 1.2. Nesta figura vemos
um sisterma que chamaremos de sistema de referéncia com energia inicial Ejpjciar € volume de
fase €2, a energia deste sistema € conhecida analiticamente ( por exemplo um gés ideal ou um
cristal de Einstein). O teorema de Hertz nos diz que ao fazer a ligacdo adiabética entre o
sisterna de referéncia e o de interesse o volume do espago das fases se conserva. A relagdo
entropia-energia no sistema de referéncia € conhecida e como a entropia também se conserva
durante a ligacdo adiabitica, podemos a partir dessas premissas determinar a energia e
entropia do sistema que estamos interessados.

No inicio do processo temos nosso sistema de referéncia com energia (Einician),
hamiltoniano (Hr ) numa superficie de energia constante 6(Het, Einicia1}, com um volume de
fase dado por [11]:
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N
V(Einicial) = _[dBPNd3q @[Einicial —Hpet (P»Q)] (1.5)

onde p,q sdo coordenadas do espaco das fases ¢ © é uma funcgéo degrau.

No final do processo temos nosso sistema de interesse com energia (Egpa),
hamiltoniano (Hgs in) Nnuma superficie de energia constante 6(Hgistint, Efinal) € volume de fase
V(Efna). Conhecida a relagdo entropia-energia dos sistema de referéncia e sendo essas
relacdes dadas por:

S=kgInQ (1.6)

onde kg € a constante de Boltzmann e €2 dado por:

_ V(E)

hSN

Q (1.7)

sendo h a constante de Planck.
Como V(Einiciat) = V(Efinar), pois 0 volume de fase se conserva durante o processo
temos acesso a relagdo entropia-energia do sistema de interesse.

Eiicial Efinet ( #Einic) ,» @n geral }
Yolume de Fase = (] Trajetéria tipica Yolume de Fase= (]
H(P,QA®))
R
. ; v
] / ]
\\ .
a: |

Figura 1.2 - Visualizagdo no espago de fase do processo adiabatico. Superficie de energia Egna
mapeada pela superficie de energia Eipicia, conservando o volume de fase €2 (
Invariantes de Liouville e Hertz ). Extraido de M. Watanabe e W.P. Reinhardt, PRL 65, 3301
(1990).
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Isto permite calcular diretamente a entropia via trajetoria classica através de uma lenta
ligacdo adiabatica entre dois sistemas hamiltonianos ergodicos. Sendo que esta ligagdo €
descrita pelo Hamiltoniano dependente do tempo H(t) por:

H{(t) = A(t) Hgigt int. + (1= A(0))H e (1.8)

onde A(t) € uma funcao de acoplamento dependente do tempo, que varia lentamente de
0 a1, fazendo uma lenta ligag@o de Her para Hgisy rer. -

Se A(t) é adiabatico, a superficie de energia Efpa de Hgrer Serd precisamente mapeada
pela superficie Eiiciai de Her com o mesmo volume de fase € (invariantes de Liouville e
Hertz)[ ver figura 3]. Assim, em principio, com apenas uma trajetdria podemos encontrar Egpg
¢ sua entropia correspondente, o que torna a L.A. do ponto de vista computacional mais
atraente que a Integragao Termodinamica.

1.2 Objetivos

Recentes estudos mostram que a Ligacdo Adiabédtica € um método promissor em
simulactes com Dinamica Molecular na determinagiio da energia livre ¢ entropia dos mais
diversos sistemas : H>O no estado liquido [6,7], Sn nas fases oce § [15] e o bulk de Cu [16].

O objetivo deste trabalho foi calcular a energia livre ¢ a entropia vibracional em ligas
metdlicas ( em particular a NisAl ), motivados pelos resultados obtidos por de Koning e
Antonelli [16] para a energia livre e entropia do Cu, ja que o potencial utilizado para descrever
0 Cu € do mesmo tipo que descreve ligas como a NizAl e CuzAu.

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

1.2.1 Fendmeno Ordem-Desordem

Recentes resultados experimentais [17-19] mostram que ligas metalicas como NisAl,
CusAu e FesAl t€m uma contribuigdo vibracional, devido a vibragdo dos atomos, para a
diferenca ordem-desordem da entropia da mesma ordem de grandeza que a contribui¢do
configuracional, ou seja, de quantas maneiras os dtomos podem se arranjar na rede da liga,
contrariando a suposi¢io que a contribui¢cao vibracional fosse desprezivel.
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Neste aspecto do trabalho nosso objetivo foi calcular a entropia e energia livre
vibracionais absolutas da liga NisAl a partir do método da Ligagdo Adiabética e Dindmica
Molecular. Com isso calcular as diferencas ordem-desordem da energia livre e entropia
vibracional nessa liga. A escolha da liga Ni;Al foi motivada por esta apresentar uma diferenca
ordem-desordem maior que as demais ligas. Utilizamos para as simulagdes de Dinémica
Molecular a dindmica de Martyna, Klein e Tuckerman [20] e a intera¢o entre os dtomos da
liga foi descrita pelo potencial de muitos-corpos de Cleri-Rosato [21], o mesmo utilizado por
de Koning e Antonelli nas simulagdes com o Cu.

1.2.2 Defeitos pontuais

Outro aspecto importante no estudo de ligas sdo os defeitos pontuals (em especial
vacancias e anti-sitios), devido a influéncia desses defeitos nas propriedades das ligas.

Nosso principal interesse no estudo de defeitos pontuais foi o cdlculo da energia livre,
entalpia e entropia de formacdo de vacancias e anti-sitios na liga NisAl a partir da Ligagdo
Adiabitica e Dindamica Molecular. Essas propriedades s3o importantes na determinagao das
concentracdes dos defeitos na liga, que € de grande interesse tecnoldgico.

1.3 Organizacio

Este trabalho foi organizado da seguinte forma:

A pnimeira parte compreende os capitulos 2 e 3 onde descrevemos detalhes dos
métodos utilizados no trabalho. No Capitulo 2 discutimos os fundamentos tedricos do método
da Liga¢do Adiabatica e 2 Dinamica Molecular, mostrando como esses métodos podem ser
aplicados nos ensembles candnico e isobarico-i1sotérmico e detalhando as equacdes dindmicas
de Martyna, Klein ¢ Tuckerman nestes ensembles. No Capitulo 3 trataremos da descricdo da
liga NisA, explicando o potencial de interacido de Cleri-Rosato e as maneiras de obtermos as
configuracOes da liga nas fases ordenada e desordenada.

A segunda parte compreende os capitulos 4 e 5 onde apresentamos o0s resultados dos
estudos do fendmeno ordem-desordem e defeitos pontuais. No Capitulo 4 discutiremos em
detalhe o problema do fendmeno ordem-desordem. descrevendo como o método da Ligacgdo
Adiabatica nos permite encontrar as diferengas ordem-desordem da energia livre e entropia de
ligas metalicas. Sio detalhadas as simulagdes e apresentados os resultados, comparando com
os resultados tedricos e experimentais disponiveis.
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Ja no Capitulo 5 descrevemos os calculos com defeitos, em particular para as energias
livies das vacadncias onde temos, diferentemente dos metais puros, que separar as
contribuigdes da entalpia e entropia das espécies atOmicas que compde a liga. Em seguida
apresentamos os resultados obtidos para a entalpia e entropia de formag@o de vacincias e
entalpia de formagdo de anti-sitios. Para podermos comparar nossos resultados das entropias
vibracionais de formacio de vac@ncias com os recentes resultados experimentais obtidos por
Badura-Gergen e Schaefer [22] tivemos que determinar as concentragdes de defeitos.
Apresentaremos um estudo das concentragdes de defeitos com a composicdo de Ni na liga
NizAl e com a temperatura e finalmente a comparagdo de nossos resultados das entropias
vibracionais de formagdo de vacancias com os resultados experimentais.

No iltimo capitulo apresentaremos as conclusdes gerais deste trabalho, bem como
perspectivas para futuros calculos utilizando a metodologia aqui desenvolvida.



Capitulo 2

Ligacao Adiabatica
e
Dinamica Molecular

“Nature and Nature’s law by lay hid tn right:
God said: let Newton be ! and all was light. ”
Alexcander Pope

Neste capitulo, descreveremos o método da Dindmica Molecular, revisando os
Jundamentos da dindmica ¢ dos métedos de diferencas finitas. Discutiremos os
principios da Ligacdo Adiabdtica ¢ sua implementacio através de simulacoes de
Dindmizca Molecular.

11
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2.1 Introducao

Neste capitulo apresentaremos 0s fundamentos dos métodos computacionais que
utilizaremos em nossos estudos para determinarmos os pardmetros termodindmicos de ligas
metalicas. Esses métodos sdo essencialmente a Dindmica Molecular para descrevermos a
dindmica de nosso sistema a partir de um potencial de muitos-corpos e o0 método de Ligacao
Adiabética para obtermos as informacdes sobre energia livre e entropia a partir das simulagdes
com a Dinamica Molecular.

Em relacdo ao método de Dinamica Molecular revisaremos os fundamentos da
dindmica, apresentando as equagdes de movimento e os métodos de resolvé-las no tempo. Em
seguida discutirernos os problemas da aplicacdo da Ligagao Adiabitica em sistemas
realisticos, a partir de um analise termodindmica, apresentando os erros inerentes a este
método e as maneiras de trata-los.

Finalmente, discutiremos a implementagio da Ligagdo Adiabdtica em simulagdes de
Dinadmica Molecular apresentando as equagdes da dindmica de Martyna, Klein e Tuckerman
[20] nos ensembles candnico e isotérmico-isobarico que utilizamos neste trabalho.

2.2 Dinamica Molecular

A Dinamica Molecular (DM) é um método computaciona! deterministico, largamente
utilizado no estudo de sélidos e fluidos, que consiste em resolver numericamente as equagoes
de Newton para o movimento das particulas envolvidas [1-3,23,24]. Heermann [3] define a
DM como o método que calcula as trajetdnias no espaco de fase de uma colecao de moléculas
que individualmente obedecem as leis classicas do movimento. Inicialmente nesta segao
faremos uma répida revisio da Dindmica nos formalismos Newtoniano, Lagrangeano e
Hamiltoniano :

Segundo o formalismo Newtoniano, a lei clissica que rege 0 movimento de um dtomo 1
devido a uma for¢a F; é dada pela 2% Lei de Newton:

F =-dU/dr = m;q; (2.1)

onde U € o potencial de intera¢dao, m; a massa do atomo i € q; a aceleracdo do atomo 1.
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Uma manetra alternativa de descrevermos a dindmica de um sistema é o formalismo
Lagrangeano. Este formalismo se baseia no principio de Hamilton [25], que diz que de todos
o0s caminhos possiveis do sistema dindmico movendo-se de um ponto a outro no espago das
configura¢des, o caminho que ele ird seguir € tal que a integral da funcdo Lagrangeana do
sistema no tempo € um extremo.

Podemos definir uma fungdo Lagrangeana L tal que:

L=T-U 2.2)

onde T € a Energia Cinética e U € a Energia Potencial.
As equacdes dindmicas que resultam da aplicagdo do enfoque do principio de
Hamilton sdo conhecidas como as equagdes de movimento de Lagrange e dadas por:

4 i - _?i =0 (2.3)
dr| dg; | | dg;
€ 0 momento generalizado :
oL
Pi= o9 (2.4)

Entretanto as equacdes de Lagrange ndo representam as equagdes candnicas, para isto
devemos definir a fun¢ao hamiltoniana:

N
H= Spig; -1 @5)
=1

sendo as equacodes de Hamilton ou equagdes candnicas dadas por:

oH . _oH

pij=-—— ¢ Qi—é; (2.6)
I

No nosso caso, onde o potencial independe da velocidade e do tempo, as equagdes de
Hamilton tornam-se:

pi=F=--— e §j=-—1 27)

com p e q as coordenadas generalizadas.
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2.2.1 Métodos das diferencas finitas

O problema em DM resume-se a resolver as equagdes diferenciais dadas em (2.1) e
(2.7), sendo que o método padrao utilizado € o das diferencas finitas. Este método consiste em
se conhecendo no tempo t as varidvels dinamicas (posicao, velocidade, etc.) dos atomos,
determinar com suficiente grau de precisdo essas varidveis no tempo t + dt. Com isso as
equagdes diferenciais sdo resolvidas passo a passo [1,4,24], levando-se em conta que ot tem
que ser substancialmente menor que o tempo de oscilacio do atomo. Dentre os diversos
métodos de diferencgas finitas, utilizamos o algoritmo de Verlet. O algoritmo de Verlet é um
dos mais simples e usados dos métodos de diferencas finitas. A esséncia do algoritmo € a

combinagdo de 2 expansdes de Taylor até a 3% ordem para a posicdo (q) nos tempos t+dte t -

8t, ou seja:
ot +81)= 1)+ L ()awld qlt )6t2+—1-£(1@—6t3+0(6t4) (2.8.2)
3
q(t—St)=q(t)—dq—(t)5t 1d7 q() 2 Ld qm +odth (2.8.b)
de 2 d12 ! dt

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

2
qlt+8t)= 2q(t)—q(t—&)+dL2(t)&2 ~0o@th (2.9)
dt
d’q(t)
onde o termo ,— ¢ determinado pelo calculo da forgca, como em (2.1).
dt*

Sendo a velocidade (¢ ) calculada através de :

q(t+8t)~q(t—5t)
28t

q(v = (2.10)

Nos usamos uma versdo 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)+6t.q(t+%5tJ (2.11)

C'l[t+—;-8t]:q(t+6t)+6t.a(t) (2.12)
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Apds o passo, a velocidade usual € calculada através de:

q(t)zq(t+%8tj+.q(t—%6t)/2 (2.13)

A diferenca entre os algoritmos de Verlet original e o leapfrog pode ser entendida pelo
diagrama abaixo [figura 2.1]:

(a) 48t t  t+bt P81t ot 6t t  ti5t 8t t  tSt
q —-"’
q ¥
-w !
a
(G
o T,0 1 L1 1 CIT=+1 L1 11

CTTg A O LT3

Figura 2.1 - Formas do algoritmo de Verlet. a) versio original e
b) Algoritmo de leapfrog. Temos a posicdo p, a velocidade p e a aceleracao a

nos tempos t - 8t, t e t + Ot. Extraida de Allen e Tildesley, Computer Simulation
of Liquids, Claredon Press, Oxford (1987).

Note que no algoritmo original de Verlet conhecendo a posi¢ao e aceleragao no tempo
t-0t, e a posicao em t, estimamos a aceleragdo em t através da forca. Com isso podemos
determinar a posi¢do em t + Ot e encontrar a velocidade como em (2.10). J4 no algoritmo
leapfrog conhecemos a posi¢ao em t, a velocidade em t-8t/2 e a aceleragdo em t-Ot. Assim
determinamos a aceleragdo em t pelo célculo da forca, estimando a velocidade em t+dt/2 e
com isso a posi¢cdo em t+dt. Apesar de usarem o mesmo tamanho de memdria computacional,
o algoritmo de leapfrog € numericamente mais estavel que o algoritmo original de Verlet [1].

2.3 Ligacao Adiabatica

No capitulo anterior fizemos uma répida introdug@o ao método da Ligacdo Adiabitica
explicando como podemos obter a energia livre de um sistema de interesse para o ensemble
microcandnico. Entretanto, de Koning em sua Tese de Doutorado [11], mostrou alguns
problemas com o método de ligacdo adiabatica quando aplicado a situagOes realisticas em
simulagdes de Dinamica Molecular :
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2.3.1 Condicao de Ergodicidade:

Para que o teorema de Hertz seja vélido, a dinimica tem que ser ergddica. Mas, quando
usamos sistemas de referéncias integraveis, esta condicdo ndo € garantida, implicando em
erros estatisticos [11]. Com isso podemos obter energias finais diferentes de trajetdrias que se
originam da mesma superficie de energia. Watanabe ¢ Reinhardt [6] observaram que ocorre
convergéncia da energia final do processo de ligacio quando os tempos de ligacdes sdo
pequenos comparados com a escala de tempo ergédica.

2.3.2 Condiga@o de validade do Teorema de Hertz:

Em principio, por causa do teorema de Hertz, que vale apenas para sistemas
Hamiltonianos adiabaticamente dependentes do tempo [11], o método da Ligacdo Adiabatica
$0 poderia ser aplicado ao ensemble microcanénico. No entanto como mostraram de Koning e
Antonelli [16], outros ensembles (candnico, isotérmico-isobdrico, eic) poderiam satisfazer o
Teorema de Hertz, desde que incluissemos a dinamica de todos os graus de liberdade
(reservatorio térmico, reservatério de pressio, 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 termodindmico; j& que para qualquer conjunto de equagdes de movimento de D.M., as
relagdes termodinamicas sdo validas [11]. Para ilustrar essas idéias, vamos reproduzir trés
situacdes macroscopicas que servirdo de base para nossas simulagdes com Dindmica
Molecular nos ensembles candnico e isotérmico-isobérico:

O Situagdo 1 - Sistema Isolado do resto do Universo

Seja um Sistema S em equilibrio térmico isolado do resto do Universo (ndo ocorrem
trocas de calor € de particulas). A completa descri¢io termodinamica do sistema S € dada pela
fung¢do estado ®(N,V.E), onde N € o ndmero de particulas, V € o volume ¢ E € a energia
interna. Se relaxamos o isolamento permitindo que realizemos trabalho reversivel sobre o
sistema S, sem haver troca de calor ou particula [ver figura 2.2]. A entropia S(N,V.E) ndo
muda, pois durante todo o processo o sistema permanece em equilibrio térmico, segundo a
reversibilidade termodinamica [26].

Assim pela primeira lei da termodindmica a variagdo de energia intema (AE) do
sistema S causada pela realizagdo de trabalho externo (dWexemo) € :

AE = dWemo ,JjaquedS =0 (2.14)
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Sistema S

>

dm’rm

Figura 2.2 - Fonte de trabalho realizando trabalho reversivel sobre o
sistema S sem haver troca de calor ou particula.

O Situacio 2 - Sistema em contato com reservatdrio térmico

Agora analisaremos o caso de um sistema S ligado a um reservatério térmico. O
sistema total S’ (sistema S + reservatorio térmico) estd isolado do resto do Universo.
Novamente retaxamos o isclamento permitindo que uma fonte de trabalho realize trabalho
externo reversivel sobre o sistema S (ver figura 2.3).

Sistema §’

Sisterma |22, | Reservatorio Térmico
NV, T

dwm

Figura 2.3 - Sistema S’( Sistema S + Reservatério Térmico ). Fonte de
trabalho externa realiza trabalho sobre S sem haver troca de calor ou
particula.
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Pela primeira lei da termodindmica, as energias internas ficam:

dEs = TdSs + dWexiemo
(2.15)
dERes. Térm. = T.dSRes. Term.

Como o reservatério ndo realiza trabatho e sendo o processo reversivel, a vanaciao total
da entropia (dS) &:

dS = dSs + dSges. Tém. (2.16)

onde 03 subscritos § € gestTerm S¢ referem ao sistema S e ao reservatdrio térmico,
respectivamente.

Assim as variagdes das energias livres de Helmholtz (dF) tornam-se:

dFs = dEg- T.dSs

2.17)
dFRres érm. = AERes. Térm. - T-ASges. Térm.
Da soma das equagdes em (2.17) temos:
dFs + dFrestorm = dEs + dERes. Tem. - T.( dSs + dSges. Term. ) (2.18)
mas de (2.15) e (2.17) temos que
dFres 7ém. = 0 (2.1%)
De (2.16) e (2.19) em (2.18) temos:
dFs = dEs + dEges. Tem. (2.20)

Ou seja a mudanca de energia livre do sistema S € igual a variagdo de energia interna
do sistema S’.

O Situacdo 3 - Sistema em contato com reservatorio térmico e de pressdo

Acrescentamos agora ao sistema S’ anterior um reservatdrio de pressio em contato
com o sistema S (S’ isolado do resto do Universo). Novamente deixamos relaxar a condigao
de isolamento e uma fonte de trabalho extermo realiza trabalho sobre S sem haver troca de
energia ou particula (ver figura 2.4), e durante o processo, S troca calor com os reservatérios
de modo que sua temperatura e pressdo permanegam constantes.
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Sistema S’

N.pT

Reservatorio| ,qy tas | Reservatorio
de Pressdo |* " | Térmico

P - T

dwerl:enn

Figura 2.4 - Sistema S°( Sistema S + Reservatério Térmico + Reservatorio de
Press@o ). Fonte de trabalho externa realiza trabalho sobre S sem haver troca de

calor ou particula.

Este processo € dito isotérmico-isobarico, vamos analisar a variacdo da entropia,
energia interna e energia livre de Gibbs de todo o sistema.
Novamente pela primeira lei da termodinamica temos que as energias internas sdo :

dEs = TdSs - pdV + dWextemo
dERes. Térm. = T-dSRes. Térm. (221)
dERes. pressio = PdV

onde os subscritos g se referem ao sistema S, Res. Tém, @0 reservatorio térmico € res. Pressio a0
reservatorio de pressdo, respectivamente.
As variagoes da energia livre de Gibbs (dG) dos sistemas sao:

dGs =dEs + pdV -TdSs
dGRes. Térm. = AERes. Térm. - T.dSRes. Térm. (2.22)
dGRes. Pressao = AERes. Pressio - PdV- T.dS ges. Pressao

Mas como o reservatério de pressdo absorve o trabalho mecanico sem trocar calor entao :

dS Res. Pressio = 0 (2.23)

e devido a reversibilidade:
dS 5 =dS Res. Térmico (2.24)
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Somando as equacgdes em (2.22) temos:

dGS + dGRes. Tém. T dGRes. Pressdo — dES + dERes. Térm. +dERcs. Pressao (225)

De (2.21) em (2.20) temos que as varntagdes das energias livres de Gibbs para os
reservatorios sao nulas:

dGres. Térm. = dGRes. pressio =0 (226)

Com isso (2.25) torna-se:

dGs = dEs + dERes. Term. HdERes. pressao (227)

A variagao da energia de Gibbs do sistema S € igual a variacio de energia interna total
do sisterna S’.

2.3.3 Condicao de Adiabaticidade :

Para que um processo seja realmente adiabético ele precisa de tempos de ligagoes
infinitos, o que nao € possivel tratar computacionalmente. Assim ao realizarmos as simulagoes
via Dindmica Molecular, ocorrerdo dissipac¢des, devido a nao-adiabaticidade .

Com uma escolha adequada de A(t), podemos avaliar e minirizar esta dissipacgio [11].

2.3.4 Tratamento dos erros no método da Ligacdo Adiabatica:

Os problemas descritos na se¢@o anterior geram dois tipos de erros quando realizamos
simulagdes mais realisticas {quasi-adiabéticas). Podemos visualizar esses tipos de erros na
figura 2.5. O primeiro tipo de erro € o erro estatistico ( M» ), que como vimos ocorre pela
condicdo de ergodicidade. Este tipo de erro ¢é relativamente facil de se determinar, pois
precisamos apenas calcular o desvio padrao (¢} dos resultados de N diferentes trajetérias de
ligacio independentes. O erro de uma fungao f(x) { Energia de Helmholtz, Gibbs) sera:

LS [f(:)ci)—%’(?)]2 2.28)

1=]
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O segundo tipo de erro € o erro sistematico (M;) que ocorre por causa da dissipagdo de
energia (nao adiabaticidade). Tsao, Sheu e Mou [7] deduziram uma correg¢dao para estimar esta
dissipa¢do ao longo do processo quase-adiabatico, mas esta correcao ndo € muito eficiente.
Em [16] de Koning e Antonelli mostraram uma maneira mais eficiente de calcularmos a
dissipagao.

Processo nio-adiabyitico

Processo adisbdtico

Energia

Figura 2.5 - Processos adiabatico e quasi-adiabatico. Erros que ocorrem em
simulagdes mais realisticas: erro sistematico (M;) e erro estatistico(M;). Extraida
de M. de Koning, Determinacdo de energias livres através do método de ligagdo
adiabdtica, Tese de Doutorado, IFGW - Unicamp, Campinas-SP, (1997).

Para isto, € necessério escolher cuidadosamente a funcéo A(t’), onde t” = t / tigcao, POIS
ela terd que ter sua derivada em relagdo ao tempo de liga¢@o simétrica. Dentre as fungdes A(t’)
estudadas por Watanabe e Reinhardt [6], uma delas apresenta esta propriedade ( sendo esta

A(t’) que usamos nas simulagoes ) :

AMt')=1-1> (70t =315t + 540t — 420t +126) (2.29)
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Comportamento de A(t) e sua primeira derivada
i M 1 o I ' 1 ' ] M I
1.0 Fungdo A(t) e 110
R N Derivada de A(t' . ]

i vada de A(t) . <
! =
0.8 4 405 2
o
h T o
o o
S 06 400 &
O <
2. | £
2 04+ 405 o
> ¢
. . >
=
0.2 - 410 >~

0.0 4-15

i ' L] v 1 ' | M I v I
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
t=t / Lligag;ﬁo

Figura 2.6 - Comportamento de A(t’) (linha cheia) e sua primeira derivada

(linha tracejada. A fungdo A(t’) é apresentada na equagéo 2.29.

Eles mostraram que com A(t’) tendo a derivada simétrica (ver Figura 2.6), quando
realizamos a ligacdo adiabatica do sistema de referéncia para o sistema de interesse (ida) e
vice-versa (sistema de interesse para o sistema de referéncia - volta), a diferenca de energia
entre a ida e a volta é:

AW, = AE + Edissipada (2.30)
AW oa = - AE + Edissipada (2.31)

onde AE € o trabalho reversivel.
Somando-se (2.30) e (2.31) a energia dissipada € facilmente determinado:

AW 4, + AW
Edissipada — ida > volta (232)
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2.4 Implementacdo do método de Dinamica Molecular
e Ligacdo Adiabatica (DM-LA)

Vamos descrever agora como a dindmica molecular pode simular as situagdes descritas
pela andlise termodinamica em (2.3) usando o método de Ligacio Adiabatica :

O Situagio | - Sistema isolado do resto do Universo.

Na dindmica molecular padrdo a energia é constante. Desta forma o ensemble gerado é
o microcandnico. Com 1sso para simularmos um sistema isolado via (DM-LA) devemos

definir uma energia potencial U(g,A(z")) tal que:

U@, M) = MU gy + A= AANU p (2.33)

onde Ur € a energia potencial do sistema de referéncia, Ugy € a energia potencial do sistema
fisico e A (") a fung¢do de ligacao.

A idéia da (DM-LA) consiste em substituir (2.33) em (2.7) e integra-la numericamente
no tempo. Como a relagao entropia-energia do sistema de referéncia € conhecida; podemos
determinar esta relagio para o sistema de interesse apenas comparando as energia finais e
miciais da simulagao (DM-LA) [11].

O Situagao 2 - Sistema em contato com reservatorio térmico.

Nesta situagdo temos que simular um sistema isolado em contato térmico com um
reservatdrio térmico. Para realizarmos simulagdes no ensemble candnico temos que usar
algum artificio. Dentre os existentes na literatura escolhemos a técnica de Nosé-Hoover. A
idéia do Nosé-Hoover [23,27,28] € colocar o sistema fisico em contato com um reservatorio
t€rmico ( energidgg, fisico << ENET1Aresery. ) de modo a trocarem energia tomando a temperatura
no sistemna fisico igual a do reservatdrio. Isto gera um ensemble candnico, onde a temperatura
¢ mantida constante e a energia total ( energiass, fisico + CNETlAeserv. ) € conservada. As

equacoes dindmicas de Nosé-Hoover sdo dadas por:
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qi:_Pi_
m;
b = du(@ _ Pn
1
% Q 234
ﬂ_p_n (2.34)
Q
2
) N P;
P = T ———NkpT

onde py, representa a interagdo do reservatorio e o sistema fisico, N € uma variavel incluida
por conveniéncia ¢ Q € o “momento de inércia” para 0 movimento de py ¢ de 1.

- - . * -
Esta dindmica gera uma pseudo-hamiltoniana H ny que se conserva e € dada por:

2

Py
Hy (5,4 pyom = U@+ 2 +E+mrn (2.35)

ll"’j

H'xy € uma pseudo-hamiltoniana, pois nao podemos derivar as equag¢des dindmicas
(2.34) dela utilizando as relagbes (2.6). A conservacdo da pseudo-hamiltoniana nos permite
encontrar a energia livre de Helmholtz, ja que cla representa as somas das energias internas do
sistema fisico e do reservatério. Novamente definindo uma fungio potencial U(g,A(t")) tal

que:

U(g. A1) = 20U, +(1=At")WU,,, (2.36)
seguindo as mesmas defini¢des anteriores.
Utilizando-se essa dindmica no método de Nosé-Hoover temos uma DM-LA que
representa o ensemble candnico. A energia livre de Helmholtz € simplesmente:

Fret - Foior = H nn(ts) - H nu(0) (2.37)

onde Fies e Faq s30 as energias livres de Helmholtz do sistema de referéncia e do sistema de
interesse, respectivamente € ts € o tempo de ligagio adiabitica.

Entretanto a din@mica de Nosé-Hoover apresenta um problema grave, ela nao gera uma
distribuicdo candnica para momento € posi¢ao em sistemas como o conjunto de osciladores
harmoénicos (candidato natural a sistema de referéncia). Este comportamento foi objeto de
estudo nos nltimos anos, como em Nosé [28].
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Uma alternativa surgiu com Martyna, Kiein e Tuckerman que elaboraram um método
de dinamica molecular a temperatura constante que gera distribuicdes candnicas para
osciladores harménicos [20]. A idéia de Martyna, Klein e Tuckerman foi introduzir uma
cadeia de reservaténos para cada grau de liberdade aumentando a ergodicidade da dindmica (
Cadeia de Nosé-Hoover ) [11]. As equacdes dinamicas para a cadeia de Nosé-Hoover sao:

_ P
4, =—
mz’
’ dq, ' Q
M .2 7 (2.38)
P Py
=Y NkT |- p, =
pr,ll _Z{ mi | pr;ll Q2
N a2
3 pr,'rl pry‘ﬂ
P = kT |- p,,
Y _; Q:—l i ? Q;-*l
N 2
— P
pr]M’ = 2 . _kT
=1 M-1

onde p; e g sdo referentes aos N graus de liberdade do sistema fisico, m; sd@o as massas
correspondentes, py , as coordenadas dos M termostatos € Q;, 0s “momentos de inércia” para o

movimento de py e de n, sendo dados por:
Q =NkT/* e Q;=kT/ o’ (2.39)

Novamente quando simulamos um conjunto de osciladores harménicos, a dindmica
ndo gera distribuigdes candnicas. 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 jd temos
uma distribui¢do candnica para o sistema de osciladores harmonicos (ver figura 2.7):
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Figura 2.7 - Fungdes distribui¢do da a) posic¢do e b) temperatura de um conjunto
de 100 osciladores harmdnicos com freqiiéncia ®=0.5 na temperatura de 300K
com 2 reservatorios para cada grau de liberdade.
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e as equagdes dindmicas tornam-se:

) P
q =—
m!
p — al](é) . pm’.l
' A, el
: Py
" Qn'l 2.40
].7 _ pni,: (~- )
.2 Q;,
. P,z pry’.l
Paia :m_i—kT-prng Qj-
. pgt.l
Py = Q”j ~kT

Assim a (DM-LA) é realizada substituindo (2.40) em (2.7) e integrando no tempo.
Caso a transformacgio seja adiabatica, vimos que a energia livre de Helmholtz (F) € igual a
soma das energias internas do sistema total e dada por:

Fre (T) - Fiis(T) = H mnc(ts) - H mwnc(0), onde t; € o tempo de ligagio  (2.41)

O Situago3 - Sistema em contato com reservatorio térmico e de pressio.

Queremos simular o ensemble isotérmico-isobarico. Para isto vamos utilizar a Cadeia
Massiva de Nosé-Hoover [20] descrita na situacdo anterior e o método de Andersen [29] que
permite realizar simulagdes de dindmica molecular a pressao constante. A idéta de Andersen €
acoplar um reservatorio de pressdo (“‘pistdo”) ao sistema fisico, de modo que as equagdes
dindmicas sdo da forma:

L 1
m,  3MV
p =@ _ PPy
i 3MY (2.42)
v =P
M
pV :P_‘Pexr

onde q; e p; sdo as coordenadas do sistema fisico de volume V, py o momento do pistao de
massa M, P, € a pressdo externa e P € a pressdo interna.
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A pressao interna P € calculada através do Teorema do Virnial, onde :

P= 3V[i —+z\:q! ] (2.43)

i=1

As equacfes dinamicas da combinagdo da Cadeia Massiva de Nosé-Hoover e o
método de Andersen sdo:

g :_@...,_ 4Py
m, 3MV
dU(g r ,
b - (q)_pi n 1
é’qi 0] IMV
. Pn,,
s = 5'
’ (2.44)
?'7 _ p’?.:
i.2 Qi-
pz pm:
= kT -
p’? L m{ p’?,‘l Qi
Plﬁ'.z
P, = —— kT
n Q,—
1% - Pv
M
py=P-F,

Sendo P dado pelo virial em (2.48) e as demais variaveis as mesmas defini¢des que em
(2.38) e (2.42).

A dindmica da CMNH-Andersen conserva a pseudo-hamiltoniana (soma das energias
nternas) :

(2.45)

+ikT(r]L1 + nf_3)+f—ﬂ‘”4+P_ V.

=1 -
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Tendo descnito a dindmica para determinarmos a energia livre de Gibbs do sistema de
interesse utilizando a DM-LA, basta substituirmos a fun¢do de energia potencial nas equagdes
dindmicas e fazermos a integrag@o. Assim se a transformagado for adiabatica, como vimos
anteriormente a diferenga entre as energias livres de Gibbs do sistema de referéncia e do
sistemna de interesse nada mais € do que a variacio de energia interma total durante a ligacao,
ou seja:

Gy (PorsT) = Gooma (P T)= H 1) H, | (0) (2.46)

exr” ext

A partir da dindmica de Martyna, Klein ¢ Tuckerman [20] e da andlise termodindmica
descrita anteriormente poderemos calcular as energias livres ¢ entropias vibracionais da liga
NizAl, nosso sistema de interesse, tendo o cristal de Einstein como sistema de referéncia. A
descricdao do potencial de muitos-corpos e das configuragdes da liga serdo apresentados no
capitulo seguinte.



Capitulo 3

Descrevendo a Liga

“ Given for one instant an intelligence which could comprehend all the forces by which nature is
anmmated and the respective situation of the beings who compose it — an intelligence suffictently vast
to submut these data to analysis — it wonld embrace in the same formula the movements of the
greatest bodses of the universe and those of the lightest atoms; for it, nothing wonld be uncertain and
the future, as the past, would be present to 15 eyes.”

Laplace

Neste Capitulo, detalharemos o potencial de muitos-corpos de Cleri-Rosato
utilizado para descrever as interacies dos dtomos da liga Ni; AL Sdo apresentadas e
discutidas as maneiras de obtermos confignragies da liga na fase desordenada, tendo
e visia, 05 parametros de ordem de curto e longo alcance.

31
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3.1 Introducio

Neste capitulo trataremos da descri¢do das ligas metdlicas (em particular a NizAl) em
nossas simulagdes, objetivando os estudos do fendmeno ordem-desordem e dos defeitos

pontuais que apresentaremos nos capitulos 4 e 5. Trataremos basicamente de dois aspectos:
1] Como simular as interagdes enire os atomos da liga.
2] Como gerar as configuragdes da liga nas fases ordenada e desordenada.

O primeiro aspecto ¢ relativo as forcas de interagdo entre os 4dtomos. Simulacdes de
dindmica molecular de sisternas de muitos corpos se aproximam do sistema real quando
conseguem reproduzir as forgas de interagdo entre os atomos, de forma similar as que os
atomos reais experimentam quando arranjados na mesma configuragéo {4].

As forgas, como ja vimos, sao obtidas através do gradiente da func&o energia potencial.
Neste capitulo discutiremos alguns potenciais que descrevem as forcas entre os atomos na liga
NizAl, em especial o potencial de Cleri-Rosato[21,30] que utilizamos em nossas simulagoes.

O segundo aspecto € relativo as configuragdes da liga. A liga NizAl na fase ordenada
tem estrutura FCC(cubo de face centrada) do tipo L1,, entretanto existem diversas maneiras de
simularmos a liga na fase desordenada. Discutiremos duas alternativas: o método do Cristal
Virtual ( Virtual Cristal Method ), que ¢ o comumente usado, ou a geragio de configuragdes
aleatdrias das ligas em uma célula de stmulacio grande, que foi nossa opgao.

3.2 Potencial

Para que os cédlculos em Dindmica Molecular representem nosso sistema fisico de
maneira apropriada ¢ necessaria a escolha de um potencial interatdmico que reproduza com
boa precisdo as propriedades termodindmicas e estruturais do sistema.

Para descrevermos as forcas de interag@o entre os d&tomos de metais de transigdo e suas
respectivas ligas (como a NizAl) existemn diversos potenciais disponiveis: potenciais do tipo
Finnis-Sinclair [31,32], o Embedded Atom 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 interacdes ion-ion sdo descritas como uma
combinagdo do termo efetivo de banda mais um termo repulsivo de curto alcance do tipo
potencial de pares. O potencial que utilizamos em nossas simulacdes foi um potencial do tipo
TB desenvolvido por Cleri e Rosato [21] num modelo de aproximacio do segundo momento
da densidade de estados eletrénicos ( Tight-Binding Second-Moment Model ). Este modelo se
baseia num pequeno conjunto de parametros ajustaveis a partir de dados experimentais que em
principio podemos estender em aproximacdes de ordens mais altas. Neste potencial as
interagdes vao até os quintos primeiros vizinhos.

O potencial tem uma energia coesiva (E. ) dada por :

E. = ZEiB +EL (3.1)
1

onde E'g € 0 termo relativo & energia de banda e E'r o termo relativo 4 energia repulsiva.

Os metais de transicdo e suas respectivas ligas tém suas densidades de estados
eletronicas caracterizados por uma banda d estreita e parcialmente preenchida, sobreposta a
uma larga banda s-p, tipica de um sistema de elétrons livres [32]. A densidade de estados
eletrénicos (DOS) pode ser descrita em termos de seus momentos, para o potencial de Cleri-
Rosato o termo relativo a energia de banda (E's) é proporcional ao segundo momento da
densidade de estados dos elétrons da banda d.

i 2
El o i (3.2)
onde ' é o segundo momento e dado por :

+o0
w? = [(E-e)d;(E)E (3.3)
sendo &; o centro da densidade local de estados d, d;(E), do 4tomo i.
Em particular, o segundo momento, que € 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 (B).

W =3 |ﬁij[2 - z(ddcsz +2ddn? + 2dd52) (3.4)
j#

onde z € o nimero de coordenagio; ddo, ddn e ddd sfo as integrais de hopping entre estados d
(parametros de Slater-Koster).
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No potencial de Cleri-Rosato Bij € dado na forma:

Bij = &exp[— q[rij /P —1]} (3.5)

onde r; € a distancia entre os dtomos i ¢ j € o™

€ a distancia entre primeiros vizinhos na rede
of. € é a integral efetiva de hopping e q descreve sua dependéncia sobre a distincia
interatdmica relativa, sendo estes pardmetros obtidos a partir de ajustes de dados

experimentais. O termo relativo a energia de banda € por (3.5), (3.4) em (3.2} dado por:

h

EL = %535 exp[— ZqQB(rij /rg‘B —Iﬂ (3.6)

Para que o cristal mantenha a estabilidade € necessdrio acrescentar um termo de
energia repulsiva. Este termo tem origem do overlap das densidades de carga de dtomos
vizinhos. No potencial de Cleri-Rosato o termo repulsivo € do tipo potencial de pares e
descrito pela repulsdo ion-ion de Born-Mayer:

i o
E'R =T Aqp. exp(paﬁ[rij /rO B —ID 3.7
J
onde Agyp € pop sdo pardmetros do potencial obtidos a partir de dados experimentais

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

Tabela 3.1 — Pardmetros do potencial de Cleri-Rosato para a liga NisAl. Extraido de F.

To[A] AapfeV] SleV] Pof Qo
Ni-Ni 2.491 0.0376 1.079 16.999 1.189
Al-Al 2.864 0.1221 1316 8.612 2.516
NizAl 2.522 0.0563 1.2349 14.997 1.282

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

Estamos interessados em estudar o fendmeno ordem-desordem e as energias de
formagio de defeitos na liga NizAl, para isto devemos criar células computacionais que
reproduzam a estrutura dessa liga em suas fases ordenada e desordenada.

A configuragdo da liga Ni3Al na fase ordenada € obtida criando-se uma estrutura FCC
do tipo L1; com 4 sitios [ver figura 3.1], sendo 3 iguais que representam os pontos da rede nas
faces do cubo (sitio o) e outro que representa os pontos da rede no vértice do cubo (sitio f3).
Os atomos de niquel (Ni) ocupam os sitios o, enquanto os atomos de aluminio (Al) ocupam os

sitios 3.

Figura 3.1 — Estrutura da liga Ni3Al na fase ordenada. Os atomos de Al (em

vermetho) ocupam os vértices do cubo (sitios B} e os atomos de Ni (em azul)

ocupam o0s centros das faces do cubo (sitios o).

A geragfio da liga na fase desordenada pode ser realizada de varias formas:

1] Gerando-se configuragdes aleatorias das ligas, onde geramos uma celula de
simulagdo grande com as posi¢des atOmicas em uma rede do tipo FCC e identificamos

aleatoriamente as espécies dos atomos com as posigdes da rede.
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2] Através do Método do Cristal Virtual, onde trocamos o sistema desordenado por um
sistema monoatdmico ordenado com massa ¢ pardmetros definidos estequiometricamente a
partir dos parametros da liga ordenada [37] .

Com isso a massa do sistema desordenado seria dada por :
=3 1 3.8)
Mges =5 Myj +7 My 3.

4

E os pardmetros relativos ao potencial interatdmico do Cleri-Rosato sdo dados por:

_[o 6 1 '
Sy (Udess Vaes ) = |7 Sk (UNi-Ni» VNi-Ni )+ 75 Sk (Uni—ar VNi-al) T 1Sk (Uai-ar Val-al )]

(3.9)
onde
2]
Sy (UgesrVaes ) = et 1 (3.10)
[U,V] = [Adcsy pdcs] ou [(&_Aes)zazqdes] (3 1 l)
Com a energia coesiva do cristal virtual satisfazendo a condicio:
1
Ee . _$5,0a Sic|(Edes )12 d 3.12
N > SilAdes Daes ]+ Y Si|(Edes 29 es (3.12)
k k
COM Pges= Pni-al € Jaes=qni-al (3.13)

Recentes estudos com a liga NisAl [38,39] sugerem que esta liga na fase desordenada
ndo poderia ser bem descrita pelo Método do Cristal Virtual. A explicagiio pode ser entendida
na figura 3.2. Nesta figura vemos que a densidade de estados de tdnons da fase desordenada
(linha cheia) € uma versdo “espalhada” da densidade de estados de f6nons da fase ordenada
L1,, observamos o preenchimento do gap de energia em 10 THz e a estrutura da DOS L1,
torna-se difusa na fase desordenada, entretanto os principais picos se encontram nas mesmas
freqiiéncias. Com isto ndo poderfamos representar nossa liga na fase desordenada através do
Método do Cristal Virtual, j4 que a densidade de estados de fdnons (DOS) para a liga
desordenada € muito diferente da DOS de um cristal monoatdmico FCC, assim propriedades
relevantes do sistemna (energia de formagfo de vacancia, por exemplo) poderiam nédo ser bem
descritas.
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Figura 3.2 — Densidade de estados de fonons (DOS) da liga NisAl nas fases
ordenada (linha tracejada) e desordenada (linha cheia). A DOS da liga na fase
ordenada foi obtida via dindmica de rede enquanto a fase desordenada foi obtida
pela Transformada de Fourier da Funcdo de Autocorrelacdo da velocidade. Extraido

de Ravelo et al., PRB 57, 862 (1998).

Nossa opcio foi pela gerag@o das configuracdes aleatdrias, por ser mais realistica e por

37

ndo necessitar de grandes alteracdes no programa que faz a ligacdo adiabatica. Para a criacao

das células computacionais através de configuracdes aleatdrias, levamos em conta o0s

pardmetros de ordem de curto e longo alcance que discutiremos na subsecédo seguinte.

3.3.1 Parametros de ordem

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

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

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

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

espécie de atomo.
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Quando aumentamos a temperatura, os &tomos passam a vibrar com uma amplitude
maior, podendo adquirir energia suficiente para sairem de suas posi¢des originais € mover-se
pela rede. Com isso, teremos uma distribuigio aleatdria das espécies de dtomos e nao podemos
mais agrupar os sitios da rede, ou seja, uma liga completamente desordenada.

A medida de quao ordenadas sao as ligas, ¢ comumente dada pelos parametros de
ordem, principalmente o de curto alcance ¢ introduzido por Bethe [42] e o de longo alcance ny
introduzido por Bragg e Williams [43].

Parametro de Longo Alcance (M ):

Este parametro descreve a correlagdo entre a espécie de um atomo em um dado sitio

€Om outro em um sitio distante.

Levando-se em conta que a liga NizAl tem estrutura do tipo FCC temos 4 sitios, sendo
3 iguais que representam os pontos da rede nas faces do cubo (sitio ) e o outro que
representa os pontos da rede nos vértices do cubo (sitio ). Como vimos, na liga ordenada os
dtomos de Ni ocupam os sitios o, enquanto os 4tomos de Al ocupam os sitios B. Para
definirmos o parimetro de ordem de longo alcance temos que pensar em termos da fragdo de

sitios (o) ocupados pelos atomos (Ni,Al), sendo:

N =ndmero total de dtomos e por conseguinte o nimero total de sitios.

cni = concentragdo de Ni na liga Ni3Al

cal = concentragao de Al na liga NijAl.

note que cn; + ¢51 =1 ; para Ni3Al cni=0.75eca =0.25 (3.14)

Pf( = fragdo de atomos da espécie k ( Ni ou Al ) em sitios i ( ctou 3 ).

Temos entio que o parametro de ordem de Bragg-Williams ou parametro de longo
alcance é [44] :

PE.] “Car _ PEH ~Cni

n= (3.15)
N l-cy
deixando 1 em termos de PKI temos,
1-P¢ —¢
nz___é.l__f‘.l_:l_i_pgl (3.16)
I—cag 3
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Note que para PS5, =0 temos m=1, que acontece quando a liga estd perfeitamente

ordenada e para liga desordenada n=0 e P3;=0.75 ( ou seja 75% dos atomos de Al estao em

Sitos o ).

Parametro de Curto Alcance

O pardmetro de curto alcance (o) descreve o grau de ordem dos dtomos vizinhos que
circundam qualquer atomo no cristal [40,41]. Assim o parametro de Bethe distingue-se do de
Bragg-Williams, pois ao invés de relacionar os sitios com a espécie de atomo, ele verifica a
configuragdo dos vizinhos mais préximos, ou seja relaciona o nimero de ligacdes ( Ni-Ni , Al-
Al, Ni-Al ) no cnistal.

Com isto ¢ € dado por [44],

Npi-a] — 9
o=-—N-Al 7 (3.17)
3

onde ny;.a; = nimero médio de ligagdes Ni-Al por dtomo de Al

Note que para ¢ = 1 — nni.a1 = 12, ou seja o nimero de primeiros vizinhos de atomos
da liga ordenada.

Nossa idéia € relacionar a fragio de atomos de Al em sitios o (p%;), com nimero
médio de ligagdes nni-a1. Desta forma poderiamos gerar qualquer tipo de configuragdo para a
liga NizAl, da liga completamente ordenada ( 6 = n = 1 ) até a liga completamente

desordenada ( 6 =1 =0 ) e assim poderiamos verificar qual a importéncia do grau de “ordem”
nas propriedades termodindmicas da liga.

A relagao que procuramos {cuja a dedugdo completa encontra-se no Apéndicel) € dada
por:

4 2
ANi— Al =4[§.Pf[ -2.P%) +3] (3.18)

A Figura 3.3 mostra a coeréncia da relagio (3.18), pois nos casos limites para Py =0 (

liga ordenada ), tem-se nniai= 12 e assim (=1 =1) e para Pgi =0.75 ( liga desordenada )

Mnieat=%ouseja(o=m=0).
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Comportamento de n,_, com P,

Ni-Al

11.5 1

11.0+

10.5 4

10.0

N, ,, [ # médio de ligagdes Ni-Al por dtomo de Al ]

S B + + + t t ——t
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P* o [ Fragdo de dtomos de Al em sitio o ]

Figura 3.3 - Comportamento do nimero de ligagbes Ni - Al com a

frac@o de dtomos de Al em sitio o

Reescrevendo o parametro de curto alcance G em termos de Pg| temos:

2
o(pa)="gPa —5P% +1, (3.19)

A figura 3.4 mostra o comportamento dos parametros de curto ( ¢ ) e longo (1)
alcance, com a fragdo de 4tomos de Al em sitio 0. (Pg;). E bom lembrar que € possivel ter
configura¢des com nenhum pardmetro de longo alcance (1) e ainda termos algum parametro
de curto alcance (o), por exemplo para Pg; > 0.75).

O resultado que apresentaremos das simulagdes neste trabalho € de configuragoes com
¢ =1 =1 ( liga perfeitamente ordenada ) e 6=n=0 (liga completamente desordenada), mas o
programa desenvolvido nos permite gerar quaisquer outros tipos de configuragdes, permitindo
estudar o efeito dos par@metros de ordem nas propriedades termodindmicas da liga.
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Parimetro de Ordem de curto e longo alcance
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Figura 3.4 - Pardmetros de ordem de Curto (linha cheia) ¢ Longo
Alcance (linha tracejada) em fungdo da fragdo de atomos de Al em

sitio CL.

No caso de estudos com outras ligas binarias do tipo As;B, como por exemplo a liga
Cu3Au, o desenvolvimento anterior € completamente valido, fazendo apenas as respectivas

correspondéncias ( Ni — Cu , Al — Au).



Capitulo 4

Fenomeno ordem-desordem

“ A verdadeira constituicio das coisas gosta de ocultar-se ”

Herdclite

Neste Capitulo, apresentaremos as recentes discussies sobre o fendnieno ordem-
desordem em ligas metdlicas. Detalbaremos as simulagies realizadas nos ensembles
150térmico-isobarico e candnico, mostrando os resultados obtides para as diferencas
ordem-desordem da energia livre e entropia vibracionais da liga Ni;Al e comparando
cors 05 demais resultados tedricos e excerimentais disponivers.

43
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4.1 Introducao

O fendmeno de ordem-desordem tem sérias implicagdes nas propriedades elétricas (ex.
resistividade), magnéticas (ex. temperatura de Curie) e mecanicas (mudangas nas constantes
elasticas e propriedades plasticas) das ligas metalicas [40].

Recentemente houve um grande avan¢go no entendimento da termodinamica do
fendmeno de ordem-desordem quimica em ligas metalicas. Muito tem sido feito para a
determinacdo tedrica de diagramas de fase a partir de primeiros principios, que descrevam
esses sistemas de forma ndo apenas qualitativa [45,46]. Para tanto requer-se a determinagio
acurada da energia livre.

A energia livre é determinada pela entalpia e entropia. Métodos ab-initio de estrutura
eletrdnica podem determinar a entalpia de ligas metélicas com grande precisdo. A entropia €,
em geral, determinada através do cluster variation method (CVM), mas que responde apenas
pela parte configuracional, ou seja, de quantas formas os atomos da liga metalica podem se
arranjar em sua rede cristalina. Neste enfoque, o efeito das vibra¢Ses da rede na diferenca
ordem-desordem da energia livre € negligenciado, sem entretanto haver alguma justificativa
formal para esta suposigéo [17.47].

Recentes medidas experimentais [17-19] estdo mostrando justamente o contrario, que
ligas metdlicas como Ni3Al, CusAu e Fes;Al t€m uma contribuicdo vibracional para a entropia
da mesma ordem de grandeza que a entropia configuracional.

A liga NijAl, que como ja vimos tém uma estrutura FCC do tipo 113, mas sua fase
desordenada correspondente néo existe no equilibrio, sendo preparada experimentalmente por
resfriamento rdpido a laser (laser quenching), deposi¢do de vapor em substratos frios e por
mistura mecanica. Medidas por espalhamento de néutrons ¢ do calor especifico ddo que a
Sogd

diferenca ordem-desordem da entropia vibracional A vib = Sges — 511 5 ¢ da ordem de 0.1 a

0.3 kpg/4dtomo, enquanto a diferenca ordem-desordem configuracional ideal da entropia nesta
liga € da ordem de 0.56 kg/atomo [19].

Com isto surgem questdes tanto de cardter tedrico quanto experimental: seriam estes
efeitos intrinsecos a estas ligas ou devido aos modos de prepara-las ?! Qual a fisica por tras
desses efeitos ordem-desordem da entropia vibracional?!

Tendo em vista essas questdes, diversos trabalhos tém sido publicados usando métodos
diferentes: através de cilculos da densidade de estados de fonons (DOS) ¢ das suas
correspondentes fungdes termodindmicas [39,49,50], pelo método da ligacio adiabatica
usando Embedded Atom Method (EAM) [38] e por cdlculos ab-initio [47.51].
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Ainda existem grandes controvérsias na explica¢do fisica desses efeitos ordem-
desordem da entropia vibracional. Neste capitulo apresentaremos a nossa abordagem para este
problema através de célcuios com o método da ligacdo adiabética. Diferentemente da
metodologia usada por Ravelo et al. [38] onde também foi usado o método da ligagao
adiabéatica, nosso enfoque utiliza o potencial de muitos-corpos de Cleri-Rosato [21] e a
dindmica de Martyna, Klein ¢ Tuckerman [20], além de permitir encontrar os valores
absolutos da energia livre e entropia vibracional da liga NisAl nas fases ordenada e
desordenada, que s&o muito importantes nos estudos de defeitos que apresentaremos no
Capitulo 5.

Inicialmente apresentaremos os cdlculos de simulacdes a NPT (Numero de atomos,
pressdo e temperatura) constantes usando a liga NisAl nas fases ordenada (estrutura FCC) e
desordenada (como apresentado no Capitulo 3) para determinarmos o efeito de expansao da
liga com a temperatura. Em seguida os resultados das simulagdes a NVT (Numero de atomos,
volume e temperatura) constantes, onde calculamos os valores absolutos da energia livre ¢
entropia vibracional, bem como as diferencas ordem-desordem dessas quantidades,
comparando nossos resultados com os diversos resultados tedricos e experimentais
disponiveis.

4.2 Simulac6es no ensemble isotérmico-isobarico.

Estamos interessados em calcular a energia livre a pressdo nula da liga NizAl nas fases
ordenada e desordenada. Em principio, poderiamos fazer a ligag@o adiabatica a temperatura e
pressdo constantes para o sistema de referéncia (Cristal de Einstein) cuja a energia livre €
conhecida, e assim incluirmos os efeitos de relaxagdo do volume. Nosso sistema de referéncia,
o cristal de Einstein, tem problemas em simulagdes a NPT constantes, pois como estas
simulacbes permitem flutuacdes do volume, as posi¢des dos osciladores nao permanecem
fixas [11], ndo tendo mais como definir uma press&o para o conjunto de osciladores.

A alternativa € incluirmos os efeitos de relaxagfo de forma indireta, ou seja fazendo
simulacdes de equilibrio no ensemble isobarico-isotérmico e tomando o parametro de rede
deste sistema apds a relaxagao como entrada para as simula¢des no ensemble candnico, onde
podemos fazer a ligagdo adiabatica para o cristal de Einstein € com 1sso determinarmos a
energia hvre.

Para as simulages a NPT constantes usamos as equagdes dinamicas da combinacio da
Cadeia Massiva de Nosé-Hoover junto com o método de Andersen tomando-se dois banhos
térmicos por grau de liberdade[11,16].
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Nossa célula computacional continha 500 idtomos (375 de Ni e 125 de Al). Usamos o
algoritmo de leapfrog com o tempo de integracao de At=1fs para as simulagdes com a liga
ordenada, mas para a liga desordenada € necessario diminuir o tempo de integragdo para
At=0.3 fs para garantir a conservacao da energia total da dindmica. Em ambos os casos o
tempo total foi de 10ps. Para a descricdo das forcas usamos o potencial de Cleri-Rosato
apresentado anteriormente. Utilizamos a mesma massa do pistdo adotado por de Koning em
[11,16] para simulacdes com o Cobre e dada por M=3.32 x 10" kg.m4, entretanto  0s

momentos de inércia dos reservatériosQ =kg T/ u)i foram diferentes a depender da espécie

atdmica: para os 375 dtomos de Ni usamos (ni=31.4 THz e para os 125 dtomos de Al usamos
wx=75.4 THz, sendo essas as freqiiéncias dos modos principais do Ni e Al na liga NisAl
respectivamente.

As simulagdes da liga NizAl nas fases ordenada e desordenada sdo iniciadas com os
atomos posicionados na estrutura FCC. Observamos durante as simulagdes que para a liga
ordenada a estrutura se mantém, enquanto que para a liga desordenada observaram-se
pequenas distorcdes na simetria da liga.

Apds os sistemas entrarem em equilibrio, os valores instantineos do volume sido
guardados e os parametros de rede calculados a partir da média desses valores. Para a liga
desordenada foram feitas simulacdes usando cinco amostras diferentes, mas todas obedecendo
ao critério de pardmetros de ordem de curto e longo alcance nulos. Podemos verificar o
comportamento do pardmetro de rede da liga NizAl nas fases ordenada e desordenada na
figura 4.1. Vemos nesta figura que o pardmetro de rede de NisAl na fase desordenada € maior
que na fase ordenada para uma mesma temperatura e seguindo 0 mesmo comportamento que a
ordenada.

A razio entre o volume da liga NisAl na fase desordenada em relacio a fase ordenada
pode ser visualizado na figura 4.2. Esses resultados mostram uma diferenga de 1.5 a 2.5 %
para as temperaturas de 0 a 1400K, respectivamente. Nossos resultados estdo em concordincia
com o0s resultados tedricos obtidos por Ravelo et al. em [38] ( apesar dos nossos resultados
serem sisternaticamente maiores que os obtidos por Ravelo et al., onde obtiveram diferencas
entre os volumes da liga de 1% a 2% de 0 a 1200K ) e Althoff et al. em [49], enquanto os
calculos com métodos ab-initio obtiveram diferencas de 0.5 %.

Em relacdo aos resultados experimentais, Cardelline et al. observaram um aumento do
pardmetro de rede da liga NisAl desordenada, mas os experimentos de Fultz et al. em [48]
através de espalhamento de néutrons mostraram o contrario, ou seja, foi observado um
decréscimo do pardmetro de rede quando a liga estd na fase desordenada. Este fato pode ser
explicado pelo modo de preparacdo das amostras, que foram obtidas por mistura mecanica
onde podem ocorrer defeitos como vacancias que diminuem o pardmetro de rede.
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Figura 4.1 - Comportamento do parametro de rede da liga NizAl nas
fases ordenada (quadrado) e desordenada (circulo) com a temperatura
e pressdo externa nula.

Razéo entre os volumes da liga Ni,Al
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Figura 4.2 - Razdo entre os volumes da liga Ni3Al nas fases ordenada e
desordenada com a temperatura.
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Como mostraremos a seguir a diferenca entre os volumes da liga desordenada e
ordenada serd crucial no aparecimento da diferenga ordem-desordem da entropia vibracional.

4.3 Simulac¢des no ensemble candnico.

Com o0 objetivo de fazer a ligagio adiabatica entre o sistema de interesse (liga NisAl
nas fases ordenada e desordenada) e o sistema de referéncia (Conjunto de osciladores
harménicos — Cristal de Einstein), fizemos simulacdes a NVT constantes a partir dos
pardmetros de rede e das posicdes finais dos d&tomos das simulagdes a NPT constantes.

A ligacdo adiabatica entre os dois hamiltonianos: sistema de interesse (Hsisiin) € ©

sistema de referéncia (Hy) € dada por:
H(t) = A‘(t)'Hsist.int. + (I - A‘(t))Href (4.1)

onde A{t) é uma fungio que varia lentamente entre 0 e 1, conforme vimos no Capitulo 2.
Nas simula¢des com a liga NijAl tanto na fase ordenada quanto desordenada

utilizamos a fungfo A(t) dada por:

At)=C) =1- 137044 = 31543 + 54002 - 4201 +126) (4.2)

Para a dindmica molecular usamos as equagdes dindmicas da Cadeia Massiva de Nosé-
Hoover junto com o algoritmo de leapfrog. O tempo de integragdo foi de At =0.3 fs tanto nas
simulacOes para a liga Ni;Al ordenada quanto desordenada. Os valores de Q; dos banhos
térmicos foram os mesmos das simulacdes a NPT constantes com mn=31.4 THz (para os
atomos de Ni) e wa=75.4 THz (para os atomos de Al).

Antes de realizarmos a ligacdo adiabética entre os sistemas de interesse e referéncia,
fizemos simulacdes de equilibrio durante um tempo total de 10ps guardando os valores
instantaneos da energia potencial e cinética dos dtomos e monitorando a pressdo do sistema (
no ¢aso Puemo = 0 ). Apds 0 sistema entrar em equilibrio realizamos a ligacio adiabatica da
liga NisAl para o cristal de Einstein através da fun¢@o da energia potencial dependente do
tempo [14]:

2

N
(1—)-(1))2“11(031(2(% ~ G fec) (4.3)

1=1

Usw (q[...N ’)"(t)) = }"(t)'Ecoesiva +

l\)lb—-
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Onde esta fungdo representa o processo de ligagao dos atomos da liga NizAl de energia
coesiva (Ecoesiva), dada pelo potencial de Cleri-Rosato e massas (my) das espécies atomicas k
(Ni ou Al) em osciladores harmdnicos independentes centrados nos sitios fcc da rede cristalina
da liga com freqiiéncias oy tais que owi=31.4 THz (para os atomos de Ni) e wa=754
THz(para os atomos de Al).

Com o objetivo de estimarmos os erros sistematico e estatistico calculamos 6
trajetorias com o tempo de ligago (switching time) de 8.14 ps para a liga ordenada ¢ 8
trajetorias com o tempo de ligagdo de 10.0 ps para a liga desordenada. Estes tempos de ligagdo
foram estimados por testes de convergéncia do modulo da diferenga da energia livre de
Helmholtz da ligagdo do Cristal de Einstein para a liga e vice-versa conforme vemos na figura
4.3 para o caso da liga NizAl ordenada a 300K.

Comportamento do Tempo de Ligagéo
para a liga Ni,Al ordenada

80 —————eepee——7

T T ¥ M ¥

20k “a—liga NiAl> Cristal de Einstein.
Ii —e— Cristal de Einstein - liga NiA.

»
[

Médulo da diferenca da
Energia Livre de Helmholtz [ eV ]
5 4

0 T T T T N T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12

Tempo de ligacdo [ ps ]

Figura 4.3 - Teste de convergéncia para a escolha do tempo de ligagdo para a
liga Ni3Al ordenada. Modulo da diferenca da energia livre de Helmholtz da
ligacdo adiabatica da liga para o Cristal de Einstein (quadrado) e vice-versa
(circulo). A escolha do tempo de ligagdo foi de 8.14 ps onde o mddulo da
diferenca da energia livre de Helmholtz ja convergiu.
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O sistema continha 500 4tomos, sendo 375 de Ni com freqiiéncia caracteristica g =
31,4 THz ¢ 125 de Al com freqiiéncia caracteristica wa=75,4 THz. A ligacdo adiabdtica foi
feita de tal modo que os 375 dtomos de Ni (125 de Al) se transformem em 375 osciladores de

fregiiéncia wwn(125 osciladores de freqiiéncia ma;).

Os resultados das simulagdes nos fornece a diferenga de energia livre AF tal que :

AForgem = Fe Einstein - Fliga ord (4.4

AFgesordem = Fe Einstein. - FIiga des (4.5)

sendo  Fiiea org , @ energia livre para a liga ordenada
Figa des.,2 energia livre para a liga desordenada

Fc Einstein, @ energia livre para o Cristal de Einstein

A energia livre do sistema de referéncia ( Fe. ginseein ) € €ncontrada através da relagio

[52]:
ho
Fe Finstein = 3NkBTln( K } (4.6)
kpT
onde N = numero de osciladores
ux = freqiiéncia caracteristica da espécie k.
kg, # = constante de Boltzmann e de Planck respectivamente.

No caso da liga NisAl temos duas freqiiéncias caracteristicas relativas as duas espécies
atbmicas, assim:

ITOINT 0
Fc Einstein = 3NnikgT ln[ kBI"\F“ ) +3N AlkBT}n[ kaif } (4.7)

h .
=3k T| 37510 ZONL |4 195 1 PPAL
KgT KgT

Os resultados para a energia livre de Helmholtz absoluta da liga NisAl nas fases
ordenada e desordenada a pressao externa nula sao mostrados na figura 4.4. Com o intuito de

estudarmos efeitos de tamanho, em T=500K fizemos simula¢des com células de 864 atomos,
mas nido houve mudancas significativas.
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Comportamento da Energia Livre de Helmholtz para a liga
Ni, Al nas fases ordenada e desordenada
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Figura 4.4 - Grafico do comportamento da energia livre de Helmholtz para a liga
NizAl nas fases ordenada (circulo) e desordenada (quadrado) com a temperatura. A
referéncia de energia ¢ a liga Ni3Al ordenada a T=0K. Os resultados da liga
desordenada sio médias de cinco configuragdes completamente desordenadas
diferentes.

Vemos na figura 4.4 que a energia livre de Helmholtz da liga Ni;Al na fase
desordenada ¢ sistematicamente maior que na fase ordenada. A diferenga ordem-desordem da
energia livre serd apresentada na secdo seguinte. Tanto os erros estatisticos quanto
sistematicos das simulagdes foram despreziveis (menores que os simbolos usados no grafico).
Infelizmente ndo existem dados experimentais para podermos comparar com os resultados
obtidos.

A partir da média dos dados da energia potencial e cinética (E, :%kBT) dos

atomos obtidas durante a simulagdo de equilibrio, podemos estimar a energia interna da liga
NizAl através da relagdo [52]:

N
U = Y Epotencial () + 3 Nkp T (4.8)

i=1
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Na figura 4.5 podemos ver os resultados da energia interna para a liga NizAl nas fases

ordenada e desordenada junto com a energia do teorema da equipartigio U =3kpgT.

equip

Comportamento da Energia interna da liga Ni,Al
nas fases ordenada e desordenada.
0.50 —————— e e e e
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= . 4
© 0.15- -
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Figura 4.5 - Grafico da energia interna da liga NizAl em sua fase
ordenada e desordenada juntamente com o resultado do teorema da

equiparticdo da energia Ugqyp =3kpT (linha cheia em preto)
eUequip =3kgT +0.08(linha cheia em vermelho), onde 0.08

ev/atomo ¢ o valor da energia interna da liga na fase desordenada em
OK. A referéncia de energia ¢ a liga Ni3Al ordenada a 0 K.

Podemos notar na figura 4.5 que para temperatura acima de 800K, os efeitos
anarmonicos comegam a se tornar importantes na energia interna da liga NizAl tanto na fase
ordenada quanto desordenada. Tendo encontrado a energia livre de Helmholtz e a energia
interna da liga NisAl, as entropias absolutas das fases ordenada e desordenada podem ser
obtidas através da relagdo termodindmica [52]:

F=U-TS (4.9)

onde F € a energia livre de Helmholtz das fases ordenada ou desordenada, U € a energia
interna, T a temperatura e S a entropia.
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A partir da relag@o 4.9 e dos resultados apresentados nas figura 4.4 e 4.5 estimamos a
entropia absoluta da liga Ni3Al . Esses resultados sdo mostrados na figura 4.6.

Comportamento da entropia absoiuta da liga Ni,Al
nas fases ordenada e desordenada com a temperatura.
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Figura 4.6 - Comportamento da entropia absoluta vibracional da liga
NizAl nas fases ordenada (quadrado) e desordenada(circulo).

Podemos notar na figura 4.6 que a entropia vibracional absoluta da liga NizAl na fase
desordenada é maior que na fase ordenada. E interessante ver o aparecimento da diferenca
entre a entropia vibracional das fases ordenada e desordenada. Esta diferenca sera mostrada

explicitamente na seco seguinte.

4.4 Resultados da diferenca ordem-desordem

Nesta seg¢do apresentaremos os resultados da diferenga ordem-desordem dos
pardmetros termodindmicos (energia livre de Helmholtz e entropia vibracional) da liga NizAl
Compararemos nossos resultados com os resultados experimentais e com os de outros métodos
teoricos.
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4.4.1 Diferenca ordem-desordem da energia livre na liga NisAl

Podemos obter a diferenca ordem-desordem da energia livre subtraindo (4.5) de (4.4),
ou seja:

o—d _ _ /
AF - Fliga des ~ I:‘Iiga ord ~ AFliga ord AFliga des. (4.10)

O comportamento da diferenga ordem-desordem da energia livre da liga NizAl com a

temperatura € apresentado na figura 4.7, junto com os resultados obtidos por Ravelo et al. em
[12].

Diferenga Ordem-Desordem da Energia Livre da liga Ni,Al
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Figura 4.7 - Diferenga ordem-desordem da energia livre da liga NisAl. Os pontos
obtidos em nossas simulacdo a NVT constantes estdo representados em quadrados.
A linha sélida representa os resultados obtidos por Ravelo et al. em [38] usando
Ligagdo Adiabatica e Embedded Atom Method .

Vemos na figura 4.7 que nossos valores da diferenca ordem-desordem da energia livre
da liga NisAl seguem a curva apresentada por Ravelo et al., essa diferenca 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 ligagdo adiabética da liga NisAl na fase desordenada

diretamente para a fase ordenada, onde as espécies atdmicas, massas e interagdes de cada sitio
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sao adiabaticamente transformadas para que no final do processo tenhamos a fase ordenada.
Com 1iss0, € obtida a diferenca de energa livre entre as duas fases, mas ndo se consegue
estimar o0s valores absolutos da energia em cada fase separadamente. As simula¢des de Ravelo
et al. foram feitas em células computacionais de 11000 4dtomos, em tempos de simulacao de 35
ps, num intervalo de temperatura de 200 a 1200K. A anilise dos resultados deram uma curva
nao linear dada por:

AF°™9 = 0.089869 +2.2735x 10T = 5.041x 10”0 TIn(T) - 3.05x107191%  (4.11)

Esta diferenca sistemdtica entre nossos resultados e os de Ravelo et al. possivelmente
ocorre devido aos potenciais utilizados, ja que usamos o potencial do tipo Tight-Binding,
Ravelo et al. utilizaram um potencial semi-empirico do tipo “Embedded Atom Method” (EAM)
para descrever as interacoes entre 0s 4tomos.

Para comprovar esta hipdtese, relembrando a expressdo (4.9) e fazendo um limite para
a temperatura de T=0K, vemos que apenas a energia interna (U) contribui para energia livre
(F), de forma que:

AF¥=_)0(11( = Riiga des (T = 0K) — Fjjgq org (T = 0K)
= Uliga des (T = OK) — Ujjgq ord (T = 0K)

(4.12)

Sendo que AF% z—>0c11< € a diferenca ordem-desordem da liga em T=0K. Ujiga ges. € Uliga ora.

sdo obtidos das simulagdes de equilibrio em uma temperatura proxima a 0K.

Os resultados que encontramos na diferenca ordem-desordem da energia interna entre
nossos resultados ¢ os de Ravelo et al. em T = OK foi de AU= 0.008 eV/atomo, que €
essencialmente a diferenga entre nossos resultados de AF*™ em relagio aos de Ravelo et al.;

sugerindo que a hipdtese acima esteja correta.
4.4.2 Diferenca ordem-desordem da entropia vibracional na liga Ni;Al

O céiculo da diferenca ordem-desordem da entropia vibracional para a liga NisAl foi
feito diretamente dos resuitados da simulacdo, pois de (4.9), (4.10). (4.4) e (4.5) para a liga nas

fases ordenada e desordenada temos que:

d
TAS?E = AFgesordem ~ AFordem + Uliga des. — U!iga ord (4.13)
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Os resultados que obtivemos para a entropia vibracional € apresentado na figura 4.8.

Diferenga Ordem-Desordem da Entropia Vibracional da Liga Ni, Al
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Figura 4.8 - Grafico da diferenca ordem-desordem da entropia vibracional para
a liga Ni3Al. . Os pontos obtidos em nossas simulagdo a NVT constantes estdo

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

—d
Ravelo et al. em [38] a partir de Asjib. =- (aAF0_>d /9 T).

Podemos notar na figura 4.8 uma concordancia muito boa entre nossos resultados e os
de Ravelo et al. Diferentemente de nds, que encontramos a diferenca ordem-desordem da
entropia vibracional na liga NisAl diretamente das simulagdes, Ravelo et al. calcularam essa
diferenca a partir da derivada da curva que obtiveram para a energia livre, onde usaram o fato

que:

o—d

vib, =~ fparo—4 /2 1) (4.13)

AS
além de terem feito simulagdes com células computacionais com 1372 a 11000 &atomos. Note
que a diferenga entre os resultados da energia livre n@o contribui para a entropia vibracional, ja

que esta diferenga € apenas uma constante aditiva.
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o—d
Em nossos resultados podemos notar que AS . aumenta com a temperatura, variando

de 0.14 kg/atomo em 300K até 0.21 kg/dtomo em 1200K. A estimativa de nossos erros para a
entropia é de até * 0.01 kp/atomo. E interessante observar que aparentemente o tamanho da
célula computacional nfo influi nos resultados, pois nossos calculos foram realizados em
células computacionais de 500 adtomos enquanto os de Ravelo et al. as células tinham 11000
atomos, ou seja, esses efeitos seriam devido a modos localizados de vibragao.

Para entendermos melhor os resultados mostrados na figura 4.8 vamos apresentar um
resumo com os resultados experimentais disponiveis e os resultados obtidos teoricamente
através do método Quase-harmdnico (MQH) e por calculos ab-initio:

Referéncias Métodos AS yib © [ky/atomo]
Este trabalho Ligacdo Adiabéatica com Potencial de 0.14 (300K ) a
Cleri-Rosato 0.21 ( 1200K)
Ravelo et al. [15] Ligacao Adiabética com 0.12 (300K ) a
Embedded Atom Method 0.20 ( 1200K)
Althoff et al. [49] Método Quase-Harmdnico 0.11 ( 600K )

0.15 ( 1000K )
0.27 ( 1400K )

van de Walle et al. {47] Célculo ab-initio 0.00 £0.05

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

Fultz et al. [48] Espalhamento de néutrons 0.2 {(em altas
temperaturas)

Tabela 4.1 — Resultados tedricos e experimentais (em cinza) de medidas da diferenca
ordem-desordem da entropia vibracional da liga NizAl.

Vemos na Tabela 4.1 e na figura 4.8 que nossos resultados estdo em concordéncia
com os resultados experimentais disponiveis, entretanto nossos resultados sao maiores que
os obtidos por Althoff et al. através do método Quase-Harménico para temperaturas de
600K e 1000K. Essa diferenca pode ser explicada verificando a figura 4.5, onde podemos
notar que as curvas da energia interma tanto da liga na fase ordenada quanto desordenada
apresentam efeitos de anarmonicidades, que ndo sio integralmente levadas em conta nos
célculos com o método Quase-Harmdnico.
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Ravelo et al. em [38] e Althoff et al. em [49] sugerem que esta diferenca ordem-
desordem da entropia vibracional ocorra devido a variagdo de volume entre a liga

ordenada e desordenada. Para tomar mais claro esta hipdtese reproduzimos aqui o efeito

o—d
do volume em Asvib. obtidas por Althoff et al. em [39] ver figura 4.9,

0.AQp= — Y

—— AS {proper EOS)
===« AS (L1, EOS for both phases)

0.20

0.20

48 (kg

0.10

—-'-h“--—.-b-—--—----—----———-—--——-————-
'

800.0
T(K)

0.
°°o.o

Figura 4.9 - Efeito do volume na diferenga ordem-desordem da entropia

vibracional da liga NizAl emn célculos Quase-Harmonico. Temos a diferenca
o—d

Asvib_ levando em conta a relaxag@o do volume (linha cheia) e sem incluir

este efeito (linha tracejada) da liga na fase desordenada. Extraida de Althoff
et al., Computational Materials Science, 10, (1998) 411-415.

Um teste para comprovarmos se esta hipétese é valida em nossos cdlculos é usar o

volume da liga ordenada em simulagdes com a liga desordenada. Fizemos este teste para

o—d
T=500K e obtivemos AS V;_ (T=500K) = 0.019 kg/atomo, enquanto que o resuitado usando o

o->d

volume relaxado da liga desordenada € de Asvib. (T=500K ,relaxado) = 0.15 kg/atomo. A

explicago [50] para o caso da diferenga ordem-desordem da entropia vibracional da liga
CusAu € que no caso do volume nio relaxado, as ligagGes Au-Au seriam menores, resultando

em freqiiéncias de vibragao maiores que no caso relaxado.
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Os célculos ab-initio mostram que a diferenca ordem-desordem da entropia vibracional
¢ essencialmente zero e independe da temperatura, mas o efeito de expansao do volume devido
a desordem foi pequeno. Nestes cdlculos a fase desordenada € aproximada por uma special
quasiradom structure (SQS) com 8 dtomos. Em seu trabalho {47] van de Walle et al. sugerem
que os resultados experimentais da diferenca ordem-desordem da entropia vibracional da liga
NisAl teriam uma contribuicdo de efeitos do tamanho dos graos da liga que aumentam para a
liga desordenada devido ao processo mecanico de preparar as amostras nesta fase.

Nossos resultados com a ligacd@o adiabética, os céalculos com Embedded Atom Method
de Ravelo et al. e os cédlculos com a aproximagdo Quase-Harmonica de Althoff mostram que
essa diferenga ndo € desprezivel e ocorrem basicamente devido a variacdo de volume entre as
fases ordenada e desordenada e as anarmonicidades do potencial da liga, em contraposigao os
resultados experimentais mostram uma diferenga ordem-desordem da entropia vibracional na
liga Ni3Al da ordem de nossos resultados, mas relatam uma diminui¢do do volume da liga na
fase desordenada em relacdo a ordenada. Seriam necessdrios mais estudos tanio tedricos
quanto experimentais para verificar a real causa desta diferenca ordem-desordem tanto na liga

Ni3Al, quanto em outras ligas como a CusAu que tem a mesma estrutura L1,.



Capitulo 5

Defeitos Pontuais

“E um sentimento maravilhoso reconhecer as caracteristicas inovadoras de umi complexo de fendmenos
que se apresentan, eles mesmos, como bastante desligados da experiéncia direta dos sentidos.”

Albert Einstein

Neste  Capitulo, estudaremos os  defeitos  pontnais na  liga INiAl
Apresentaremos a metodologia e os resultados obtidos para a energia livre, entalpia e
entropia vibracionais de formagdo das vacancias, bem como a entalpia de formacdo de
anti-sitios na liga. Mostraremos um estudo das concentrages de defeitos pontuars e

discutirenos nosso resultado da entropia de formacdo de vacincias comr os recentes
resultados excperimentats.

61
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5.1 Introducao

Neste capitulo trataremos do estudo de defeitos pontuais em ligas metdlicas. Os
defeitos pontuais mais comuns s&o: a vacancia, que ocorre pela auséncia de um atomo em seu
sitio usual, o intersticio, devido a presenga de um atomo em um sitio que ndo é comumente
ocupado, € o anti-sitio, que € a presenga de uma espécie atbmica em um sitio correspondente a
uma espécie atdmica diferente.

Existe um grande interesse no estudo das propriedades de defeitos pontuais em ligas
metalicas. Este interesse deve-se as influéncias desses defeitos (em particular vacéncias e anti-
sitios) nas propriedades da liga, ja que a investigacdo da formagio e migragdo dos defeitos
atdmicos € um pré-requisito no entendimento do fenémeno de ordem-desordem, nos processos
de auto-difusao, deformacio plastica, creep behavior e mechanical hardening [22,53-58].

Diversos estudos dos defeitos pontuais da liga NizAl t€m sido realizados sejam por
técnicas experimentais [22,53] como a espectroscopia por tempo de vida do pésitron
(Positron lifetime spectroscopy), ou por tratamentos tedricos [54-58] como célculos utilizando
métodos ab-initio e empiricos.

Nosso principal interesse foi calcular as energias livres e entroptas de formacao
vibracionais das monovacancias, que € a presen¢a de apenas uma vacancia de uma espécie
atdmica na liga, e a energia de formacdo de anti-sitios na liga NisAl através do método da
ligagdo adiabdtica. Essas energias s@o importantes no estudo das concentra¢des dos defeitos
pontuais na liga NisAl em sua fase ordenada, ja que a concentragcdo de vacancias (C,) €
proporcional a energia de formacio (gf) porC, e exp(— gf 'k BT)-

Neste trabalho ndo consideramos os efeitos da entropia vibracional de anti-sitios, por
terem uma contribuicdo pequena e os defeitos pontuais do tipo intersticios, ja que a energia
necessdria para criar este defeito € muito alta (~5eV), sendo muito dificil inserir um intersticio
em ligas com estrutura compacta, como € o caso da NisAl que tem estrutura FCC.

Como mostraram de Koning ¢ Antonelli em [16] € possivel encontrarmos a energia de
formagao de monovacancias em um metal puro (Cobre) pela ligacio adiabatica. A extensao
deste tipo de calculo para uma liga requer um cuidado a mais, j4 que como mostraremos a

seguir € necessario conhecer as contribuigdes de cada espécie atdémica nas propriedades
termodinamicas da liga.
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5.2 Energias de defeitos pontuais ( vacincias e anti-sitios)

em ligas bindrias.

Nesta secao descreveremos a metodologia para calcularmos a energia livre e a entropia
vibracional de formacio de monovacéncia nas ligas binédrias e a energia de formagao de anti-
sitios.

Na literatura ndo existe uma defini¢ao tinica para as energias de defeitos na liga. Isto
ocorre porque as energias dos defeitos sdo calculadas em relagdo a uma energia de referéncia.
Para os metais puros esta referéncia € simplesmente a energia do cristal perfeito. Entretanto
para a liga existem varios estados de referéncias possiveis que sao implicitamente definidos
pela quantidade que estd sendo calculada (energia livre, entropia, energia de ordenamento,
energia de formagéo do composto, etc. )

No caso das energias de formag&o, as referéncias sao especificadas para estados onde
se tem a estequiometria perfeita. No entanto, para alguns defeitos ndo se tem a conservacao da
estequiometria. Surge com isto a seguinte questdao: Como encontrarmos a energia de formagéo
de defeitos se queremos usar a energia da liga ordenada como referéncia ?

A solu¢@o deste impasse foi proposta por Ackland em [55]. Sua idéia foi definir um
potencial quimico Mg que nada mais € que a energia de uma espécie atdmica na liga. Note que
para a liga NisAl teremos dois potenciais quimicos distintos, um relativo ao Ni (i) € 0 outro
relativo ao Al (ia)). Desta forma define-se um estado de referéncia incluindo o nimero de
atomos de cada espécie que corresponda a configuragio de defeitos.

Deste modo a energia de formacao do defeito (Efdefejto) tendo como referéncia a energia
da liga ordenada € expressa por :

f
Edefeito = Eliga+defeito —Nala —Nplp (5.1)

onde Ejgiacieito € @ energia do sistema de N-1 dtomos mais um defeito pontual;, N4, Ng 0s

nameros de dtomos das espécies A e B respectivamente e ua, Ug 0s potenciais quimicos das
espécies A e B respectivamente

5.2.1 Energia livre vibracional de formacio de monovacincias em ligas
binarias.

No caso de monovacancia da espécie atdmica k{Ni ou Al) na liga Ni;Al, a energia livre
de formagio gfk ¢ dada por [55] :

gp =G(Ny_plv) - G(N,liga)+ g'™ (N, liga) (5.2)
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onde : Ny = ndmero de dtomos de k na liga NizAl, vy = vacéncia do dtomo da espécie k.

G ( N1, lvni ) = energia livre da liga Ni;Al com Ny _j;, dtomos de k e 1 vacancia de k.

G (N, hga) = energialivre daliga NizAl com N atomos

g“‘ (N, liga) = contribui¢ao da energia livre de um dtomo de k para a liga NizAl

A idéia fisica da cria¢do da vacéncia € representada na figura 5.1 : a liga ordenada é
formada por atomos dos tipos A (em preto) e B (em cinza) [ver figura5.1 (a)]. Um atomo do
tipo A € retirado e levado a superficie ( sendo W, a energia para este processo ), criando uma

vacincia do atomo A no bulk do material [ver figura 5.1 (b)].

| _JON
O @O

\.O./

-

(a) (b)

Figura 5.1 - Criacdo de um vacéncia na liga AB , onde a espécie atdmica A (B) €
representada pelo circulo preto (cinza) . A figura (a) representa a liga ordenada AB,
enquanto a figura (b) o processo de criacdo da vacéncia ( circulo tracejado ).

Da mesma forma que no caso do metal puro, podemos encontrar G(Ng-1, Lvg), G(N,
liga) e g“‘ (N, liga) [16] através da Ligacao adiabatica via Dindmica Molecular
(DM-LA). O célculo da energia livre da liga G(N,liga) ja foi apresentado no Capitulo 4, sendo
que para a pressdo externa nula a energia livre de Gibbs , G(N,liga), pode ser tomada

aproximadamente pela funcao de Helmholtz, F(N liga).

Determinacio da energia livre da liga bindria com N-1 dtomos e uma
vacancia: G ( Ny-1,1v, )

A determinagdo de G (Ni-1,1vy) € feita fazendo uma ligac@o adiabética de um atomo
de k em um oscilador harmdnico com freqii€éncia wy, de modo que a diferenca entre as

energias livres € dada por:
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AG; =G (Ng-1,1vg } + G (1 oscilador) — G (N, liga) (5.3)

O que implica :

G (Ni-1,1vi} =AG; - G (| oscilador) + G (N, liga) 5.4)
. h(ﬂk
Onde G (loscilador ) =3kgTIn (5.5)
kg.T
e G(N,liga) obtemos conforme o Capitulo 4.

Efetuamos simulagdes das transformagdes adiabaticas do sistema com N 4tomos em
um sistema de N-1 dtomos mais uma vacancia para o caso da liga binaria. Nessas simulagdes a
expressao da energia coesiva € reescrita introduzindo os pardmetros de acoplamento {y; } com
i=1N [11].

Esses pardmetros indicam o grau de interag@o entre o 4&tomo i € os demais atomos na
liga. Os valores de vy; variam de v; = 1 (o atomo i interage completamente com os demais
atomos} at€ ;=0 ( nao ha interacao do atomo i com os demais, ocorrendo um “desligamento”
do itomo).

As novas expressoes para as contribuigdes repulsivas e atrativas para a energia coesiva
sdo dadas por [[1]:

gl
Ervih=vi T v J--A-e[ ° (5.6)
j#i
()
. 1/2
' {—2q[1—1ﬂ
Eprip=—{v; T v;&% 7 (5.7)
j=Fi

A partir de (5.6) e (5.7) a energia coesiva total do sistema em funcgao do pardmetro de
acoplamento € dada por:

N . .
Ecm({vib:_zl( Ekdnd + Ebdnd ) (5.8)
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A idéia nestas simulagdes €, a partir de simulag¢des de dindmica molecular a NPT
constantes, transformar adiabaticamente o dtomo 1 de Ni { no caso da vacincia de N1 ) ou 0
atomo 1 de Al (no caso da vacdncia de Al ) em um oscilador wn; { s ), “desligando” a
interagao deste atomo com os demais através da func¢io de ligacdo C(x), mas mantendo os
demais v; fixos e usando uma fun¢do energia potencial dependente do tempo (Ugw) tal que:

2

U, (@Y, = E e (v, () + 30 =7, ()Mo’ (@, ~ G, 1) (5.9)

Com isso apenas o atomo de nosso interesse € “desligado” e transformado em oscilador
harmonico.

Inicialmente fizemos simulagdes a NPT constantes com pressio externa para
incluirmos o efeito da relaxagio do volume da liga com a vacancia. Mesmo fazendo 30
trajetérias de ligagho em diversos tempos de ligacdo (2ps, 4ps e 6ps) e aumentando o nimero
de dtomos para 864 atomos, o erro estatistico permaneceu grande (~0.2 eV), comprometendo
os resultados. Esses erros ocorreram devido a dois fatores principais: as pequenas diferencas
de energia em considerac@o ( ~2 eV para um sistema de 500 dtomos } € aos erros numericos
acumulados nos célculos da forca e do virial.

Como a relaxacio do volume devido a vaciincia era de aproximadamente 3 A’ e a
flutuacio do volume nas simulacdes a NPT é de 30 A®, o efeito da relaxacdo estaria
“enterrado” pela flutuagdo estatistica do volume. Com o intuito de diminuirmos os erros
estatisticos optamos por fazer essas simulagdes a NVT constantes, pois neste caso nio é
preciso calcular o virial.

As simulacdes a NVT constantes foram realizadas em um célula computacional de 500
idtomos, usando as coordenadas finais dos 4tomos das simulagdes a NPT constantes.
Diminuimos o tempo de integragdao At = 0.1fs. Realizamos 30 trajetérias em um tempo de
ligagdo de 4ps. Os erros estatisticos ficaram abaixo de 0.1 eV (AG,~2eV). Nestas simulagdes

0s erros sistematicos das trajetdrias sao despreziveis.

Determinacdo da energia livre de cada espécie atomica da liga
binaria: g™ (N, liga ) e g"* (N, liga ).

O principal problema no cdlculo da energia livre de formacgdo em ligas estd na
determinagdo de g™ (N, liga) e g™ (N, liga). Para o caso do metal puro g'* é simplesmente
G(N,puro)/N. Mas no caso da liga, as espécies atémicas contribuem de formas diferentes para

a energia livre total. Da termodinamica 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 atomos.
S (N, liga) = entropia vibracional da liga com N atomos.

Reescrevendo H(N,liga) e S(N,liga) em termos das coniribuigdes atdmicas de cada
espécie que compoe a liga, temos:

H(N liga) = Nyi . h (N1,liga) + N.j. h(Alliga) (5.11)
S (N,liga) = Nyi . s (Ni.liga) + Nap. s(Alliga } (5.12)

onde h (Ni,liga) {h(Alliga )] = contribui¢do de 1 dtomo de Ni [ Al ] na entalpia da liga.
s (Ni,liga) [h(Al,liga )] = contribui¢do de 1 dtomo de Ni [ Al ] na entropia da liga.
Substituindo as equagdes (5.11), (5.12) em (5.10) vemos que:

G(N, liga) = Ny;. h (Ni,liga) + Nay. h(Alliga } - T (Nyi . s (Niliga) + Na. s(Alliga ))
= Nni { h(Niliga) - T. s (Ni,liga) } + Na; { h(ALliga) -T. s(Al liga ) }
= Ny g'M(liga) + Nap. g'M(liga) (5.13)

A equagdo (5.13) nos mostra que diferentemente do caso do metal puro, a energia livre

: . L ‘o A INi

da liga ordenada ( G(N,liga) ) depende das energias livres de cada espécies atdmica g
g'™ ou seja, devemos encontrar a contribui¢io de cada espécie atdmica da liga nas

propriedades termodinamicas (entalpia e entropia).

e

A seguir mostraremos como € realizado o cdlculo das contribuicdes das espécies
atdmicas para entalpia ¢ entropia vibracional:

Entalpia

As entalpias relativas aos adtomos de Ni e Al, dada a entalpia total da liga NisAl, sdo
determinadas a partir de simulagdes de dindmica molecular no equilibrio, separando as
contribuigdes de cada atomo da liga para a energia potencial mais a energia cinética
(E =2k,T ) associada.

cinética
Como nas simulacdes a pressio foi mantida nula, a entalpia da espécie k €

simplesmente a energia interna por atomo da espécie, ou seja, para Ny dtomos temos :
N )

Z Epotencia] (.])

Hipoog (k) = U(k) = 5+~ T (5.14)

Kk s
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Para os calculos da entalpia usamos as simulagdes de equilibrio dos célculos anteriores.
Apos o sistema entrar em equilibrio as contribuicdes para a energia potencial de Ni ( 375
atomos ) e os de Al (125 atomos) sdo separadas e tomamos as médias por espécie atomica.

Vemos os resultados da energia interna (entalpia para P.x = 0) na figura 5.2. Podemos
notar que os atomos de Ni contribuem mais para a energia da liga que os de Al A referéncia
de energia foi a liga NizAl a T=0K.

Contribuicdes da espécies atdmicas Ni e Al para
a Energia Interna da liga Ni Al
0.45 T T T . T T I r )
2
0.40 4
—_— L ]
o
£
S 03541 2 .
Ny
-~ ®
> |
© 0.30 e
— L ]
S 4
= * n Ni
% 0.25 | Al .
L)
s ] r C oal
'S 020 . A Liga| |
O
o
w |
0.15 . 4
T N 1 T T T 1 v 1
600 800 1000 1200 1400
Temperatura [ K]

Figura 5.2 — Comportamento com a temperatura das contribui¢des do
Ni(quadrado) e Al(circulo) para a liga NizAl(tridngulo) para a energia
interna. A referéncia da energia a liga Ni3Al a OK.

Entropia Vibracional

Para encontrarmos a contribuigio relativa por espécie atdmica na entropia vibracional,
e desta forma determinarmos s(Ni,liga) e s(Al liga), devemos calcular a densidade de estados
de fonons (DOS) para a liga NizAl nas fases ordenada e desordenada.A maneira que iremos
adotar para calcular a DOS sera a mesma adotada por Ravelo et al.[38], ou seja a DOS da
liga Ni3Al nas fases ordenada e desordenada pode ser estimada a partir da transformada de
Fourier da funcdo de Autocorrelagio da velocidade (velocity-velocity autocorrelations
Sfunction) [38,59,60] [ ver Apéndice 2 ].

g(0) = [e* Mdt (5.15)

(v(0))
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€ a entropia vibracional esta relacionada com g(w) por [48] :

S

vibracional

=3k, [ g(@)In(w)do (5.16)
0

Estamos particularmente interessados na funcdo de autocorrelagdo da velocidade
Cvv(t), cuja definicdo € :

Cyy () ={v{{ty)v;(tg + 1)) (5.17)

onde v; = velocidade do dtomo 1.

Em apenas poucos casos podemos resolver Cyv(t) analiticamente [ver Apéndice 2 ].
No caso de simulactes com N atomos [ movimentos cadticos ] teremos que determinar Cyv(t),
para a liga NizAl nas fases ordenada e desordenada e para os atomos de Ni e Al na liga,
numericamente.

As simulagdes com Dinamica molecular foram feitas a NVT (nimero de particulas,
volume e temperatura) constantes usando o potencial de Cleri-Rosato [21], onde para a
dindmica utilizamos a cadeia de Nosé-Hoover junto com o algoritmo de leapfrog. O tempo de
integracgdo foi de 1fs com um sistema de 500 dtomos, 375 de Nie 125 de Al.

As ongens temporais de cada amostra foram tomadas distantes 1ps, de modo a garantir
que fossem independentes e minimizar o erro estatistico. Foram consideradas um total de 500
amostras. O tempo de correlacdo foi de 10 ps, mas nos graficos a seguir mostramos até 1ps,
para uma melhor visualizagdo do comportamento de Cyv(t), a partir de lps temos apenas
flutuagdes em torno de Cyy(t) = 0.

Dentre os diversos algoritmos para se determinar a funcdo de autocorrelagdo [1,24]
optamos por um onde o calculo € realizado durante a simulacio de dindmica molecular
conforme vemos na figura 5.3.

Podemos visualizar na figura 5.3 como € realizado o célculo da fungio de
autocorrelacdo da velocidade. Inicialmente fazemos uma dindmica de equilibragdo para que o0s
calculos sejam realizados no sistema em equilibrio. Em seguida fazemos uma dindmica em um
tempo total igual ao de correlagdo (t = 10 ps), onde os valores das velocidades nas 3 dire¢des
de todos os atomos s@o armazenados em vetores e calculamos v;(tg). vi(t) para todos os atomos.
Faz-se outra dindmica de equilibrio em um tempo (t =1ps) de modo a escolhermos outra
origem temporal (tp) independente. Novamente sdo geradas e armazenadas as velocidades e
calculamos vi(ip).vi(t). Este processo € repetido N vezes( onde N é o mimero de amostras ) e
finalmente fazemos uma média sobre o vetor C,.(t) normalizando em relacdo ao nimero de
atomos e a C,.(0).
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Dinamica Molecular inicial
de equilibrio

—T)
Gera e armazena
avelocidadedet=0art

~~

Calcula a correlagao Cyy(t)
v; (tg).v; (t) para todos os atomos

~~

Dinamica Molecular adicional
para descorrelacionar amostras

(Média das amostras>

Figura 5.3 - Algoritmo para o célculo da funcio de autocorrelag@o.

B

A seguir apresentaremos os resultados da fun¢do de autocorrelagdo para a liga NizAl
utilizando o algoritmo descrito anteriormente.
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Comportamento da Fungéo de Autocorrelagéo

da liga Ni,Al ordenada com a Temperatura
" L 4 ] 2 i " 1 1

084 ord10K _
ord1000K

0.6 -

0.4 o

0.24 -

Cw (1)

0.0 4 .
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Figura 5.4 — Comportamento da fungdo de autocorrelagdo da velocidade para
a liga NizAl ordenada nas temperaturas: 10K (em preto) e 1000K (em
vermelho). A partir de 1ps até o tempo de correlagio final (10 ps) observa-se
apenas pequenas flutua¢des em torno do zero.

Na figura 5.4 vemos a influéncia da temperatura na fungdes de autocorrelagdo da liga
Ni3Al na fase ordenada. Note que a Cyv(t) da liga ordenada em temperaturas baixas (ord10K -
ver figura 5.4) apresenta uma amplitude de oscilagdo maior que a Cyv(t) para a mesma fase,
mas em uma temperatura maior (ord1000K-ver figura 5.4). Este comportamento ira se refletir
na densidade de estados de forma significativa como veremos adiante. Observe que Cyv(t)
ndo vai a zero completamente, pois ainda temos flutuagSes estatisticas devido ao fato do
sistema ser finito.

Na figura 5.5(a) vemos a fung@o de autocorrelagdo da velocidade apenas considerando
as contribui¢des dos atomos de Ni. Com o aumento da temperatura a Cyv (t) do Ni, diminui a
inclinagdo inicial e a amplitude de oscilagdo. Um comportamento similar é observado para o
Al [ver figura 5.5 (b)]. Note que a Cyv(t) do Al tem uma freqiiéncia de oscilagdo maior que
do Ni [ver figura 5.5 (a)]. A explicacdo para este fato estd nas massas atdmicas, como 0s
atomos de Al s@o mais leves que os atomos de Ni eles irdo oscilar com freqiiéncia maior e com
isso Cyv(t) também terd uma maior oscilagdo. Isto significa que os atomos de Al terdo
contribuigdo mais importante em frequéncias mais altas, enquanto que os de Ni em
freqiiéncias mais baixas. Esta observagdo estara mais clara nos resultados para a densidade de
estados que serdo mostradas a seguir.
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Fungéo de Autocorrelagao da Velocidade - Ni
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Figura 5.5 — Comportamento da Fungdo de Autocorrelagio da velocidade dos atomos
de Ni (a) e Al (b) na liga NizAl na fase ordenada com as temperaturas: 10K (em
preto), 300K(em vermelho) e 1000K(em verde).
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Coniribuicdes da espécies atdmicas Ni e Al para

a Entropia vibracional da liga Ni,Al
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Figura 5.11 - Grafico com as contribuigdes por espécie atdomica para o Ni
(quadrado) e Al (circulo) para a entropia vibracional da liga NizAl
(tridgngulo).

Dos resultados das contribuigdes por espécie da entalpia e entropia conseguimos
determinar os valores de g'™(N,liga) e g'*'(N,liga) [ver figura 5.12]. A partir desses
resultados € os de G(N liga) e G ( Ng-1,1vy), determina-se a energia livre de formagéio
para as vacdncias de Ni e Al na liga NizAl por (5.2)

Tomando-se valores de g para diversas temperaturas (T) e considerando que g’

tem uma dependéncia linear com T [11] tal que :
gf=hf#T_ s (5.19)

A partir de uma regressdo linear do tipo Y= a - b.X, podemos determinar a
entalpia ( hf) e a entropia { sf) de formag¢io para as monovacincias de Ni e Al na liga
Niz Al
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Obtidos os resultados das fungdes de autocorrelagdo da velocidade, o proximo passo €
estimarmos a densidade de espectro de fonons através do calculo da transformada de Fourier-
Cosseno da fun¢io de autocorrelagdo. Para este calculo utilizamos o método de Filon [1,61] e
truncamos a fungdo de autocorrelagio da velocidade em teorelagao = 1ps [62]. Vale ressaltar que
este calculo € apenas uma estimativa da densidade de estados.

Comparando nossos resultados na figura 5.6 com os resultados experimentais e com

calculos ab-initio [47,48] da figura 5.7, observamos que este tipo de analise através da
transformada de Fourier da fungdo de autocorrelagio da velocidade nos di apenas uma
estimativa da densidade de estados de fonons para liga, sem mostrar maiores detalhes da
estrutura, como vemos na figura 5.7. Entretanto estes resultados reproduzem os modos
principais de vibragdo de fonons da liga em torno das regides de v=6 THz e v=12 THz.

A analise das figuras 5.6, mostra que quando aumentamos a temperatura, existe um
alargamento dos picos porque em temperaturas altas a rede cristalina tem uma vibragdo maior,
diminuindo o tempo de vida (/ifetime) dos fonons [39].

Nas figuras 5.8 conseguimos distinguir as contribui¢gdes individuais do Ni e do Al
Aqui fica claro [ver figura5.8(b)] que os atomos de Al contribuem para g(®) em uma faixa de
freqiiéncia maior que os de Ni, como haviamos dito. Isto deve-se as diferengas entre as
massas. Também por isso podemos notar na figura 5.8(b) que g(o) dos atomos de Al sofre

uma maior influéncia da temperatura.

FFT - cos das contribuigoes do Ni no espectro de fonons
da liga Ni,Al com a temperatura.
0.10 L 1 L 1 . 1 L L
0.08 L
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— Ni300K
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e |
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0024 | \ -
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FFT - cos das contribuigées do Al no espectro de fénons
da liga Ni Al com a temperatura.
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Figura 5.8 - Densidade de estados dos atomos de Ni (a) e de Al (b) na liga
NizAl. Os calculos foram realizados para trés temdperaturas distintas: 10K (
em preto), 300K (em vermelho) e 1000K (em verde).

Com base nos resultados de g(®) obtidos da transformada de Fourier da fungdo de
autocorrelagdo da velocidade, calculamos g(®)In(w) nas contribui¢cdes do Ni ¢ Al e assim
conseguimos determinar a relagdo entre as contribui¢des individuais do Ni e Al ( s(Ni, liga) e
s(Al, liga) ) para a entropia vibracional liga NisAl [38,48,59].
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Figura 5.9 - Calculo de g(w).In(w) para as contribuigdes do Ni
(em preto) e do Al (em vermelho) para T = 1000K.
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Integral de g{e)in{x) com a Temperatura
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Figura 5.10 - Calculo da integral g(w).In(®) para as contribui¢des do Ni
(em preto) e do Al (em vermelho) para T = 1000K.

resultado T=10K T=300K T=1000K

integral Al 13.536 13.493 13.287

integral Ni 11.868 11.808 11.628
razdo ( Al/Ni) 1.141 1.142 1.142

Tabela 5.1 — Resultados da integral g(e).In(@) e a razdo s(Al)/s(Ni)

Os calculos de g(o).In(w) para o Ni e o Al [ver figura 59] em T =1000K e a
respectiva integral na figura 5.10 mostram que a contribuigdo do Al na entropia vibracional ¢
maior que a do Ni cerca de 14% . Esses resultados diferem dos obtidos por Ravelo et al. em
[38], contudo nesses célculos foi utilizado o método de dindmica de rede para estimar o
espectro de fonons.

Note que a razfio entre as integrais (Al/Ni) é praticamente constante com ¢ aumento da
temperatura. Isto € uma indica¢do que o nimero de modos se conserva. Com isto obtemos
que:

s(Alliga) = 1.141 s(Ni,liga) (5.18)

E tendo calculado a entropia vibracional para a liga completa podemos determinar por
{ 5.12 ) as contribuigdes s(Al, liga ) e s(Ni,liga). Esse resultado podem ser observado na
figura 5.11.
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Contribuicbes da espécies atdmicas Ni e Al para
a Entropia vibracional da liga Ni Al
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Figura 5.11 - Grafico com as contribuigdes por espécie atdmica para o Ni
(quadrado) e Al (circulo) para a entropia vibracional da liga Ni3Al (triangulo).

Dos resultados das contribui¢des por espécie da entalpia e entropia conseguimos
determinar os valores de glNi(N,liga) e g'™(N liga) [ver figura 5.12]. A partir desses
resultados e os de G(N,liga) e G ( Nk-1,1vy), determina-se a energia livre de formagéo para as
vacéncias de Ni e Al na liga NisAl por (5.2)

Tomando-se valores de g para diversas temperaturas (T) e considerando que g’ tem

uma dependéncia linear com T [11] tal que :
gh=h'-T s (5.19)

A partir de uma regressdo linear do tipo Y= a - b.X, podemos determinar a entalpia
(h) ea entropia ( sf) de formagdo para as monovacancias de Ni e Al na liga NizAl.
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Compoertamento da Energia Livre com a Temperatura
para as espécies atdmicas Ni e Al na liga Ni,Al
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Figura 5.12 - Grafico com as contribui¢des por espécie atdmica para o Ni
(quadrado) e Al (circulo) para a energia livre da liga NizAl

5.2.2 Energias de formaciio de defeitos

De acordo com a proposta de Ackland em [55] e da defini¢do em (5.1) as energias de
formagdo de defeito da liga Ni3 Al sdo expressas da seguinte maneira:

Vacincia
de Niquel h (Ni) = AEY (Ni) + p (5.20)
de Aluminio hi (Al) = AEY (AD) + 4 (5.21)

Anti-sitios
Atomo de Al em sitio de Ni (Aly;) he(Alyi) = AE(Al ;) +uni —Hal (5.22)
Atomo de Ni em sitio de Al (Niay) he(Nig;)= AE(Nig) +ua — N (5.23)

Sendo que AE ¢ a diferenga de energia entre o cristal contendo o defeito e o cristal

perfeito com o mesmo namero de sitios, de modo que AE € calculada diretamente das
simulagdes .
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Os potenciais quimicos Ua) € Un; das espéeies atdmicas Al e Ni respectivamente na liga
NizAl sdo dados pelo negativo da energia coesiva para cada espécie na liga ordenada de NisAl
a T =0K. Fazendo simulacdes estaticas e determinando a energia coesiva por espécie atdmica
temos :

U nizal [eV] Mni [€V] M oaifeV]
- 4.5502 -4.5302 -4.6103

Estes resultados estdo em concordancia com os apresentados por Cleri e Rosato em [21]
e por Gao, et al. em [55].

As simulag¢des para a determinagdo das energias e volumes de formagdo de vacéancias e
anti-sitios sdo realizadas de maneira similar as sirmulagbes de equilibracdo apresentadas
anteriormente.

Inicialmente temos que determinar a energia da liga ordenada perfeita (sem defeitos).
Para isto fazemos uma simulacio de dindmica molecular a NPT constantes usando as
equagdes dindmicas da Combinacao da cadeia de Nosé-Hoover € 0 método de Andersen em
uma temperatura baixa ( ~ 1K ).

Apos o sistema entrar em equilibrio térmico, os valores instantaneos das energias
potencial e as relativas ao Ni e Al, bem como o volume da liga sio guardados durante um
tempo suficientemente longo ( ~10ps ). Desta forma os parametros sdo calculados a partir das
médias desses valores instantdneos considerando a ineficiéncia estatfstica. A célula
computacional foi de 500 atomos e o tempo de integracio At = 0.5 fs.

As simulagdes para os cdlculos das energias e volumes de formagho de vacncias e
anti-sitios t€m as mesmas caracteristicas (equag¢fes dindmicas, At e célula computacional) que
as simulagdes para determinarmos a energia e o volume da liga ordenada perfeita.

No caso das vacéncias atribui-se no inicio da simulagdo o valor de v = 0 para um
atomo de Ni (para criar uma vacéncia de Ni ) ou para um atomo de Al (para criar uma
vacéncia de Al ). Com isto , este 4&tomo nao interage com 0s demais e cria-se uma vacancia de
Ni ( Al ) no sitio correspondente ao Ni ( Al ).

Durante as simulacdes em temperaturas altas (> 1000 K ) foi observado a migragéo de
atomos de Ni e¢ Al para o sitio com a vacancia de Ni. Para as energias de formagao essas
simulacdes foram realizadas a T = 1.0 K, de modo que os 4tomos tivessem energia cinética
suficientemente baixa para ndo ocorrerem tais efeitos.

Para os anti-sitios, no inicio da simulacio escolhemos um dos sitios o ‘s(atribuidos ao
Ni ) e trocamos o parametro de identificacio do atomo de Ni para Al. Assim tem-se um
atomo de Al em sitio de Ni ( anti-sitio Alx; ). Para o anti-sitio Nia, atribuimos ao dtomo de Al

do sitio P a identificagao de Ni.
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5.3 Resultados e discussao (Energias: livre, de vacincias e anti-sitios e

entropia de formacdo de vacincias).

Com base nos resultados das simulagGes apresentadas na se¢fo anterior, nesta segio
mostraremos os resultados da energia de formacdo, a energia livre de formacgdo com a
temperatura € entropia vibracional de formagio das vacéncias de Ni e Al na liga NizAl. Em

seguida sao apresentados os resultados dos calculos com antisitios.

5.3.1 Energias de formacio de vacincias

Os resultados para a entalpia (energia) de formacgio das vacincias de Ni e Al na liga
NisAl obtidos pelas simulages a NPT constantes descritas na subsecdo 5.2.2, estdo
apresentados na tabela 5.2 junto com as energias de formacgdo obtidas por outros trabathos
tedricos € experimentais.

Método Referéncia hinileV] | haleV] | Vi (Qol | ViaiQo]
Célculos com Potencial de | Este trabalho 193+0.1] 2.04%0.1 0.83 0.76
Cleri-Rosato
Cardelline et al. [63] 1.7 1.85 - -
Caélculos com Embedded | Foiles et al. [54] 1.47 1.91 .95 0.82
Atom Method
F.Gao et al. [55] 1.42 1.65 0.88 0.75
Debiaggi et al. [58] 1.48 2.14 0.93 0.80

Experimentos com T.M. Wang et al.{53] |1.6+0.2° - -

aniquilagdo de positrons

Badura-Gergen e 1.81 +0.08 ° . -
Schaefer [22]

® Energia de formagio efetiva para a liga Nizg3Als 7

» Energia de formacao efetiva para a liga Nizs Al g

Tabela 5.2 - Energias e volumes de formagio de vacincias de Ni e Al na liga
Ni3Al. As energias estdo em unidades de elétron-Volt [eV] e os volumes de

formaczo em unidades do volume atdmico [€24].
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O primeiro fato a se destacar na analise dos resultados apresentados na tabela 5.2 € a
diferenca entre nossos resultados para as energias de formagio [1.93 eV (Ni)e 2.04 eV (AD)]
e os resuitados obtidos por Cardelline et al. [1.7 eV {Ni) ¢ 1.85 eV(Al) ] apesar de termos
usado o mesmo potencial de interagao entre os dtomos ( Potencial de Clen-Rosato em [21] ).

Esta diferenca se justifica pelas diferentes dindmicas utilizadas nas simulagdes.
Enquanto usamos a dindmica de Martyna et al. {20] (Cadeia de Nosé-Heover junto com o
método de Andersen) onde néo € permitido relaxagdes anisotropicas, os calculos de Cardelline
et al. foram realizados usando a dindmica de Nosé-Parinello-Rahman, onde podem ccorrer
alteracdes na forma da célula computacional.

A metodologia adotada por Cardeliine et al. fol a seguinte: apds o sistema relaxar em
300 K, insere-se uma vacéncia e o sistema € deixado livre para relaxar. No final do processo
de relaxagdo o sistema sofre um resfriamento ripido para T = OK (quenching) [63]. Fizemos
alguns testes adotando este procedimento usando a dindmica de Martyna et al. [20] e
recuperamos 0s nossos resultados apresentados na tabela 5.2 .

Cardelline et al. relataram em seu artigo [63] que pequenas contracdes ou expansdes do
parametro de rede (ap em variagGes de [,5 %) tem um efeito dramaético na energia de
formacdo de Ni variando de 1.9 eV (expansio de 1,5 % de ap) até 0.6 eV (contragdo de 1,5%
de ap). Ao nosso ver o uso de Parrinello-Rahman para estudo de vacancias em células
computacionais pequenas (500 dtomos) poderia distorcer a rede anisotropicamente levando a
alteragSes nos valores das energias de formagdo de vacéincias.

Em relacdo aos demais resultados tedricos obtidos por cédlculos com Embedded Atom
Method encontramos energias de formagdo de vacincia maiores, em especial para a energia de
formacdo de vacéncia do Ni, sendo que os resultados por EAM estdo em torno de 1.47 eV (
coincidentemente € da ordem da energia de formagio de Ni no metal Ni puro).

As diferengas entre as energias de formagfo das vachncias foram menores que
(0.11eV) em relagdo aos demais resultados que chegam a 0.66 eV pelos célculos de Debiaggi
et al. [58].

Os resultados experimentats obtidos por estudos de aniquilagdo de pdsitron atraves da
dependéncia com a temperatura da concentragiio das vacancias, ndo conseguem distinguir as
contribuigdes do Ni ¢ Al. No entanto esses resultados mostram que a concentragdo de
vacdncias de Ni € mator que as de Al

Com isto os nossos resultados para as energias de formacgéo das vacadncias estfio de
acordo com os resultados experimentais, levando-se em conta 0s nossos erros estatisticos ¢ os
erros das medidas experimentais.

A partir dos cédlculos de G(N,liga), G(Nni.1, 1vni}, G(Nat1, 1vai), g“\ﬁ e glAl mostrados
na se¢@o anterior podemos calcular as energias livres de formagio de vacancias de Ni (g', ) e



32

Caetano Rodrigues Miranda

Al (g',) a partir de (5.2). Os comportamentos de g, eg’, com a temperatura para pressio

nula podem ser vistos na figura 5.13.
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Figura 5.13 - Comportamento de g, (a) eg’, (b) com a temperatura para pressio nula.

(b)
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Os resultados apresentados na figura 5.13 (a) e (b) mostram que os valores de g\, e

f ~ .
g . a0 da mesma ordem de grandeza, sendo esses valores maiores que os encontrados para 0s

metais puros FCC : ~1eV (Cu), 0.6 eV (Al) e 0.92 eV (Ag) [64]. Fazendo uma regresséo
linear (retas em vermelho nas figuras 5.13 (a) e (b)) podemos encontrar os valores da entalpia

e entropia de formacao de acordo com (5.19). Esses resultados estdo apresentados na tabela
5.3.

Vacéncia b (eV) s' (ke)
Ni 2.19+0.13 2716
Al 2.22+0.13 40x1.6
Tabela 5.3 - Resultados do ajuste linear para o
comportamento da energia livre de formacgdo do Ni e Al
na liga NizAlL

Devemos lembrar que devido as pequenas diferencas entre as energias em
consideragdo e aos erros numéricos acumulados nos célculos da forga e do virial em
simulagdes a NPT constantes, estes resultados foram obtidos a partir de simulagbes a NVT
constantes onde nao fot incluido o efeito de relaxagio do volume.

Com objetivo de estimarmos este efeito fizemos simula¢des a NVT constantes usando
o volume da liga com vacéncias (obtidos das simula¢cdes a NPT constantes). Estas simula¢des
mostram que ao incluirmos a relaxacio do volume os valores da diferenca entre as energias
livres das vacéncias de Ni e Al na liga NizAl e o Cristal de Einstein (sistema de referéncia)
AG; aumentam, entretanto este aumento estd dentro dos erros estatisticos, conforme podemos
ver na tabela 5.4 para T = 1000 K.

Volume Parémetro de AG;[eV] AGy [eV]
rede [A] | [vacinciade Ni ] | [vacancia de Al ]
Liga i1deal 3.6444 1.88 £0.09 1.99+0.12
Liga + 1 vacancia Ni 3.6441 2.06 £ 0.07 -
Liga + 1 vacéncia Al 3.6439 - 2.15+0.08

Tabela 5.4 — Efeitos da relaxa¢do do volume nos resultados para a diferenca entre
as energias livres das vacincias de Ni e Al na liga Ni;Al e o Cristal de Einstein
(sistema de referéncia).



84 Caetano Rodngues Miranda

Devido a isto os resultados para a entalpia (energia) de formacdo da vacancia que
fazem sentido s@o os obtidos pelas simulagdes a NPT constantes, enquanto que os resultados
para h'y, da tabela 3.3 a NVT constantes sio apenas deslocamentos rigidos dos valores
encontrados a NPT constantes que estdo apresentados na tabela 5.2

5.3.2 Entropia de formacio de vacancias

Um dos resultados mais significativos deste trabalho foi a determinacio das entropias
de formacdo de vacéncias. Esses resultados sdo repetidos na tabela 5.5 junto com os resultados

tedricos de Debiaggi et al. e os resultados experimentais de Badura et al.

Referéncia

Método

S'i [ka]

S'ai ksl

Este trabalho

Ligacido Adiabatica

2716

4.0x1.6

Debiaggi etal. [58]

Quasi-harmdnico

1.74%( 1.66 )" |1.82% (2.17 )°

Badura-Gergen e Schaefer [22]

Aniquilacio de Positrons

4.86°

(5.15 + 2.4y x10Ms1 ¢

* Entropia de formago corrigida com a relaxagio de volume.
® Entropia de formagao sem relaxacio do volume.

“Entropia de formagao efetiva para a liga Niys 2Aly, 5 obtida do ajuste de G.exp(SVf/ kg)
90 valor experimental de G.exp(SVf/kB),onde o=4x10"%s".

Tabela 5.5 - Resultados tedricos e experimentais{(em cinza) das entropias de formacgao de
vacancias de Ni e Al na liga NisAl.

Os célculos realizados por Debiaggi et al. baseiam-se¢ no método Quasi-harmonico,

onde a contribuic&o vibracional da entropia para uma rede de N 4tomos € dada por :

]
(DZ
€
(DO(

S, :gih{

onde ) sio auto-freqiiéncias da rede perfeita e f, as da rede com vacancia na configuragio

) (5.24)

de equilibrio.

Essas auto-freqiiéncias s@o calculadas pelo modelo de Einstein (Conjunto de
osciladores harmodnicos independentes) através da diagonalizagdo das matrizes 3Nx3N das
constantes de forga. Observando a tabela (5.5) notamos que nossos resultados para as entropias

de formac@o da vac@ncia sdo maiores que os obtidos por Debiaggi et al., mesmos os resultados
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obtidos para o sistema nio relaxado, que ¢ nosso caso. E interessante notar que as entropias de
formacgdo das vacdncias de Ni ¢ Al calculadas por Debiaggi et al. t8ém valores similares,
enquanto os nossos dao uma diferenca de ~1 kg. Em principio a criagdo de vacancia de Al na
liga NizAl sao favorecidas em termos da entropia. As diferengas entre nossos resultados € os
de Debiaggi et al. provavelmente se dd devido aos diferentes tipos de potenciais utilizados e as
anarmomcidades, que ndo sao incluidos no cdlculos com o método Quasi-harmdnico. Neste
sentido nossos resultados mostram-se satisfatérios ja que s@o incluidas as influéncias das
anarmonicidades, além de nao ser necessano diagonalizar matrizes 3NX3N, que tém um alto
custo computacional.

Para compararmos com os resultados experimentais devemos entender como sio
realizadas as medidas para a entropia de formac¢do de vacancias. Os resultados experimentais
de Badura-Gergen e Schaefer sdo obtidos pela espectroscopia por tempo de vida de positrons.
Este método permite estimar o tempo médio de vida do pdsitron que s@o aprisionadas nas
vacancias. A relacdo entre o tempo médio de vida dos pésitrons e a concentragao de vacancias

se da pela razdo de aprisionamento do pésitrons, que € dada por [22]:
1 1
cCy=ly|——
0 TV
(5.25)
sV} [-HY

kg kg T
= oexp .€Xp

onde © € a razao especifica de aprisionamento dos pésitrons, Cy € a concentragao de vacancia,
Iv a intensidade relativa e Tp € Tv s80 as constantes de tempo de permanéncia do pésitron em
um estado deslocalizado livre e de tempo médio de vida do pésitron em vacéncias,
respectivamente.

O ajuste de (5.25) aos dados experimentais de T permite determinar o termo que
depende da temperatura ( entalpia de formagao HVv) e a entropia de formagao s%, das
vacancias na liga NiszAl ( a partir do ajuste de c.exp(SVf/kB) ). Note que sendo uma entalpia e
entropia efetivas, os resultados experimentais n#o conseguem distinguir os valores relativos do
Niedo Al

Comparando nossos resultados com os resultados experimentais vemos que estes sdo
concordantes dentro dos erros experimentais ¢ de nossos erros estatisticos. O fato de s
experimental ser maior que nossos resultados, possivelmente se di pela contribuicdo de
concentracio de anti-sitios. Como Badura-Gergen e Schaefer medem a entropia efetiva, sua
medida estaria incluindo o fator relativo as concentragdes de anti-sitios, discutiremos em
maior detalhe esta hipétese no final desse capitulo.
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5.3.3 Energias de formacao de anti-sitios

Os resultados das simula¢des descritas na segdio 5.2.2 para as energias e o volume de

formagao de anti-sitios sdo apresentados na tabela 5.6 junto a outros resultados teéricos.

Referéncias AE(Aly) | AENia) | h(AL) | W' (Nia) | V (Alw) | VI(Niap)
[eV ] [eV] [eV] [eV] [€20] (<]
Este trabalho 0.70 0.21 0.80 0.13 0.33 -0.17
S.M. Foiles et al. [54] 0.58 0.54 - - 0.33 -0.21
F.Gaoetal.  [55] 0.90 0.40 1.02 0.31 0.31 -0.06
Debiaggi et al. {58] - - 0.60 0.31 - -

Tabela 5.6 - Diferencas de energias, energias e volumes de formagéo de anti-sitios Aly; e Nig
na liga NizAl

Para os anti-sitios, Foiles et al. encontraram 0.58 eV ¢ 0.54 eV para as diferengas de
energia AE(Aln;) e AE(Niy)), mas em seus calculos ndo foram considerados os potenciais
quimicos como descritos em (5.22) e (5.23). Em nosso trabalho encontramos AE(Aly;) = 0.70
eV e AE(Nia) = 0.21, sendo a diferenga entre as energias similar a4 encontrada por Gao et al.
[55].

Durante certo tempo pensava-se que essas energias de anti-sitios fossem simnilares, mas
os célculos de Gao et al.[55], Debiaggi et al.[58] e os nossos estdo mostrando, que ha uma
diferenca significativa entre elas. Tanto Gao et al. quanto Debiaggi propuseram em seus
respectivos trabalhos [55,58] que esta diferenga de energia em seus modelos se di porque no
anti-sitio Aly; 0 atomo de Ni , que tem tamanho atdmico menor, € trocado pelo Al, que é
maior. Com isto a repulsio Al-Al entre vizinhos sfio maiores que as Ni-Al ou Ni-Ni,
aumentando a energia do defeito.

5.3.4 Volume de formacao

Os volumes de formagio dos defeitos pontuais s@o apresentados nas tabelas 5.2
para as vacancias ¢ 5.6 para os anti-sitios. Esses volumes de formacgao foram obtidos, no caso
das vacancia, adicionando ao volume €2 por dtomo da liga NisAl ao volume de relaxacao
calculado nas simulagdes. Para os anti-sitios, este volume € simplesmente o volume de
relaxacdo [55] .
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Podemos notar que os volumes de formacéo para as vacincia e para os anti-sitios estao
em concordancia com os demais cdlculos. A explicag@o para uma diferenga de sinal no volume
de formacao do anti-sitio de Al ( Nia; ) deve-se a diferenca entre os raios atbmicos, onde uma
atorno grande ( Al ) € trocado por um atomo pequeno (Ni).

As propriedades dos defettos pontuais mostraram-se fortemente influenciados pelas
diferencas de tamanho entre as espécies atdrnicas.

5.4 Concentracoes de defeitos pontuais

Nesta secdo final apresentaremos a metodologia e os resultados dos cdlculos na
determinagdo da concentracdo de defeitos pontuais ( vacfncias € anti-sitios ) na liga N1;Al
Serdo discutidos os resultados comparando com outros trabalhos realizados [54,56,57].

5.4.1 Metodologia

O método que adotamos para a estimativa das concentracdes dos defeitos pontuais na
liga NisAl é baseado no trabalho de J. Sun et al. [56] onde sdo derivadas equagbes auto-
consistentes de equilibrio para as propriedades termodinamicas e estruturais da liga.

Os conjuntos de equagdes sao os seguintes ( ver deducdo no Apéndice 3 ) :

Para a concentragdo de dtomos de niquel Cpj = 3/4 temos:

4C Cri~l
1
Cyi = %AN{—HLJ exp[(—E‘l{ﬁ +(Cni ~DEn; )/kB _T] (5.26 - a)

1-4Cp
C
4Cw; N
\Y% Ni v
CAI =%ANi{mil—} CXp(—EAl +CNi'ENiA1 )/kBT] (526—b)
Al
4C !
N1
Caly, Z%AN"[TJT(E}ZI—J exp(—EA,Ni ~Eni,, )/kB.T] (5.26 —¢)
Al
Cai =Car. +(1-Cxi)CY —Cai €Y, +Ci —= (5.26 — d)
Nig ~— “Aly Ni /"~ Nj Ni-“ Al Ni 4 .

onde An; = exp(S'nirks)
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e para Cy; < 3/4 temos:

oV 34 4C Al o [( v ) ]
Ni ~ 2 Al m expll-Ey; +A-Cni)Ea), kg T] (527 -a)
oV _la. | %Can o [( v ) ]
Al T DAl m expl-E o —CniEar, kg T (5.27-Db)
-1
CNiay =%AA{%J exp[(—EAlNi ~Eni, )/kB.T] (527 -c)
Caly =Cniy +(Cni —DCp +Cpi Cy —Ci +2 (5.27 - d)

onde Aa; = exp(STarks) .

\4 v - -~ n .
C'ni e C'a sdo as concentragOes de vacancias.

v A\ ~ . ~ ~ .
E'nie E a1 s@o as energias de formacio das vacancias.

Caly, € Cni,, 80 as concentragdes de anti-sitios.

E Al i € E A N 530 as energia de formacio de anti-sitios.

Essas equag¢des nao podem ser tomadas isoladamente, mas devem ser resolvidas de
forma autoconsistente .

5.4.2 Resultados

A partir dos parametros encontrados na se¢fo anterior (EVNi ,EVAI ., E Aly; » E A N ST

e S'a) fizemos um estudo das concentracdes de defeitos variando a composi¢do da liga na
temperatura de 1000K. Para isto foi criado um cédigo computacional que resolve o sistema de
equagdes em (5.26 a-d) e (5.27 a-d) de forma autoconsistente. Os resultados desses calculos
podem ser vistos na figura 5.14.

Para a analise do comportamento da concentracio de defeitos com a composicdo da
liga a 1000K podemos dividir este estudo em 3 regides distintas de acordo com a concentragdo
de Ni. Quando Cy; for menor que 0.75 ( NisAl hiperestequiométrico ), em 0.75 ( NizAl
estequiométrico ) e mator que 0.75 (NizAl hipoestequiométrico).
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Comportamento da concentragao dos defeitos
com a composigao da liga a 1000 K.
10{! 1 H L 1 L 1 " Il L !
antisitio - Al antisitio - Ni,,
107
1077
o
Ey]
On
I
= 1079
cC
§ 1 vacancia - Ni
[o) 3
o 1 e S
10”9 vacancia - Al
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Concentragao de atomos de Ni

Figura 5.14 — Gréfico do comportamento das concentragdes de defeitos em relacdo as
concentragdes de dtomo de Ni na liga.

° Ni;Al hiperestequiométrico ( Cni < 0.75)

Nesta regido notamos que a concentragdo de antisitios de Ni é maior que as dos demais
defeitos. No caso das vacancias as concentragdes de vacancia de Ni na liga s@o trés ordens de
grandeza maiores que as de Al.

. NizAl estequiométrico (Cni =0.75)

A concentragdo de antisitios de Ni ( Aly; ) e de Al ( Nia ) sfo iguais, o que €
fisicamente justificivel pois na estequiometria quando criamos um anti-sitio de Ni
necessariamente um anti-sitio de Al € criado, jd que o nuimero de 4tomos em seus sitios
correspondentes sdo iguais. Quanto as concentragdes de vacancias, se observa uma elevacgao

da concentragdo de vacancias de Al e uma relativa queda na concentracdo de vacancias de Ni
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® NizAl hipoestequiométrico ( Cx; > 0.75)

Nesta regido observa-se uma inversao entre as concentragoes de anti-sitios, ou seja a
concentragdo de anti-sitios de Al sdo maiores que a de Ni. As concentragdes de vacdncias de
Ni diferem de apenas uma ordem de grandeza das de Al

Qualitativamente esses resultados estdo de acordo com os apresentados por Kim et
al.[57] e por Foiles et al.[54], sendo que para este ultimo trabalho houve coincidéncia inclusive
nas ordens de grandezas das concentragdes.

Em relagdo aos resultados de J. Sun et al. [56], existe uma diferenga na regido
hipoestequiométrica onde eles observaram que a concentragdo de vacancias de Al sdo maiores
que as de Ni (em oposigdo aos nossos resultados). Isto ocorre pelas diferengas entre os valores
das energias de formagdo encontrados (nosso valor da energia de formagdo do Ni € maior que
o obtido por eles) e eles terem usado a entropia vibracional do Ni ( 1,5 kg ) e ndo o da liga
Ni Al

Realizamos um estudo da concentragio de defeitos com a temperatura para trés
composi¢Oes da liga diferentes ( NizgAlys , NizsAlzs, NizgAlys ). Esses resultados podem ser
vistos na figura 5.15.

NTGAI 24

10

10\0

16

10

107

Concentragéo

23

10°

=)

10

| I T O T N T T T T 0 I 0 O

40

10

L T S e N Lt o 2y R Ty T s
300 400 500 600 700 800 900 1000 MCO 1200
Temperatura [ K]

(a)



Capitulo 5— Defeitos

NALs

| I 1E | 1 I |

.

J—

L
4111181l

Concentragéo

=y
(=
T T T T A 6 0 O O I

— T T T T T T~ T T T T
300 400 500 800 700 800 900 1000 1100 1200

Temperatura [ K]

{b)

Concentracéo

I 1 0 T T T T 5 I I I O I N |

— 7T T T T T
600 700 800 900 1000 1100 1200

Temperatura[ K |
(c)

Figura 5.15 - Grafico do comportamento das concentragdes
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Ni74A126.
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E bem conhecido que as concentracdes de defeitos tendem a aumentar com o aumento
da temperatura. Notamos que na composicdo NijgAl;s em  temperaturas baixas as
concentractes de vacincias € anti-sitios de Ni (Aly;) sdo praticamente nulas. Com o aumento
da temperatura observa-se o aumento dessas concentragoes.

Interessante notar que a concentragio de anti-sitios de Al (Niy) se mantém constante
MESITo com 0 aumento da temperatura. Por 1sso para esta composicdo da liga, o anti-sitio de
Al ¢ considerade um defeito constitucional e os demais sio defeitos térmicos.

Na composicio NiysAlys o fato importante € a coincidéncia entre as concentracdes dos
anti-sitios. Como ja explicamos anteriormente este fato acontece para manter a estrutura L1»
da liga. Nesta composicdo em especial todos os defeitos sao térmicos.

Para a composicdo NiziAlys nota-se o aparecimento de um defeito constitucional no
caso do anti-sitio de Al e uma diferenga em relagdo a composi¢do NijsAl., maior das

concentra¢oes das vacancias.

Tendo encontrado as concentragGes de defeitos na liga NisAl podemos comparar
nossos resultados da entropia de formagiao de vacincia com os resultados experimentais
obtidos por Badura-Gergen e Schaefer. Os resultados experimentais mostram que a
concentragao de vacancias na liga NizAl € essencialmente de vac@ncias de Ni, com isso
compararemos o resultado experimental da entropia de formacgf@o efetiva com 0 nosso
resultado para a entropia de formagao da vacancia de Ni.

Reescrevendo a relag@o entre para a razdo de aprisionamento dos positrons (5.25) e a

equacio para a concentragao de Ni (5.26-a) temos:
f

SV(efeLivu) _HQ
kg kp.T
0Cy =0oexp .EXp (5.28)
Vo3 £ Ni [( v ) ]
Cui 4exp[S i/kB]. Al expli-Ex; *{Cni —DEwni,, kg T]  (5.29)

N 1-4Cy;

Comparando as eq:ioes 5.28 e 5.29 e separando os termos que independem da

temperatura, temos a seguinte r2ia¢ao:

Cpi-l
£ 4Cw: '
exp(SNl 'IkB) Ni Al

f
(SV(efeliva) kg ) 3 .
4 1-4Cy |

|

exp

(5.30)



Capitulo 5— Defeitos 93

A relagdo (5.30) nos mostra que para compararmos nossos resultados com os
resultados experimentais devemos incluir o termo da contribuigio dos anti-sitios na
concentragdo da vacdncia de Ni. Com isso nosso resultado para a entropia de formac¢do da
vacancia de Ni do ponto de vista experimental, teria um aumento para 3.6 kg, 0 que torna
nosso resultado ainda mais préximo do resultado experimental.



Capitulo 6

Conclusoes e Perspectivas

“Nao se como posso parecer aos olhos do mundo mas, quanto a mim, vejo-me apenas comio um
menino brincando na praia e me divertindo em encontrar de guando em quando um seixo mats liso
ou uma concha mais bonita, enquanto o grande oceano da verdade jag; incignito d minba frente. ”

Isaac Newton

Neste Capitulo, revisaremos as conclusoes gerais deste trabalho e indicaremos as
perspectivas para trabalhos futuros.
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6.1 Conclusoes e Perspectivas

O objetivo deste trabalho foi determinar os pardmetros termodindmicos em ligas
metdlicas (em particular NizAl), a partir do enfoque da Dindmica Molecular usando o método
da Ligacao Adiabidtica. Estudamos dois aspectos importantes no estudo das ligas: o fendmeno
ordem-desordem e defeitos pontuais. Neste capitulo revisaremos e discutiremos 0s principais
resultados deste trabalho sobre estes dois aspectos e indicaremos perspectivas futuras na
utilizagdo da metodologia aqui desenvolvida em outras Jigas.

Em relacdo ao fendmeno ordem-desordem, que discutimos no Capitulo 4, estudamos as
diferen¢as ordem-desordem da liga NisAl entre as fases ordenada e desordenada da energia
livie e entropia vibracionais, utilizando o método da Ligacio Adiabdtica no enfoque da
Dindmica 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 harmdnicos independentes — sistema de referéncia) e vice-versa.
Adotamos a dindmica de Martyna, Klein e Tuckerman [20] por esta gerar distribuicdes
candnicas para o oscilador harmdnico, permitindo o uso do Cristal de Einstein como nosso
sistema de referéncia. Para descrever as interacdes entre os dtomos da liga usamos o Potencial
de muitos-corpos de Cleri-Rosato [21] em células computacionais de 500 atomos. As
configuracOes da liga na fase ordenada sdo obtidas a partir da estrutura FCC do tipo L1;
enquanto, para a fase desordenada, sdo geradas células computacionais grandes com o0s
atomos distribuidos aleatoriamente tendo em vista os parametros de ordem de curto ¢ longo
alcance.

Nossos calculos indicam que a energia livre vibracional da fase desordenada é maior
que a fase ordenada para uma mesma temperatura. O comportamento da diferenca 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 ligagao
adiabatica, sendo que a diferenga sistemadtica (conforme figura 4.7) ocorre devido a diferenga
entre 0s potenciais utilizados. Diferentemente do enfoque de Ravelo et al. nossa metodologia
permitiu calcular as energias livres absolutas da liga NizAl nas fases ordenada e desordenada.

O atual interesse no fendmeno ordem-desordem para a liga NisAl € o fato de recentes
resultados experimentais estarem mostrando que a diferenca ordem-desordem da entropia
vibracional € da ordem que a contribui¢do configuracional, este fato nos motivou a calcular
essa diferenca ordem-desordem usando DM-LA. Nossos resultados mostram que essa
diferenga ordem-desordem da entropia vibracional nédo ¢ desprezivel 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 estdo em concordéncia com os resultados experimentais [48] (0.2
em altas temperaturas) e com os resultados tedricos obtidos por Ravelo et al.[38] onde foram
utilizadas células computacionais de 1372 a 11000 atomos, entretanto nossos resultados
mostraram-se sistematicamente maiores que os obtidos por Althoft et al.[49] onde foi utilizado
o método Quase-Harmdnico (MQH), sendo que esta diferenga explicada pelos efeitos de
anarmonicidades que o0 MQH nao inclui integralmente.

Nossos calculos sugerem que a diferenga ordem-desordem da entropia vibracional
ocorra devido a variagao de volume da liga entre as fases ordenada e desordenada, isto estana
em concordancia com outros resultados tedricos, mas em contradicao com o resuitado
experimental de Fultz et al.[48] onde a amostra da liga desordenada tem volume menor que a
liga ordenada (sendo que esta diferenca de volume entre as amostras pode ocorrer devido ao
modo de prepara-las). E interessante que aparentemente os efeitos de tamanho ndo sejam tio
fortes, pois com células de 500 atomos obtivernos os mesmos resultados que os obtidos por
Ravelo et al.[38] em simula¢des com 11000 dtomos, podendo isto ser devido a ocorréncia de
modos localizados de vibragio.

Ainda fica em aberto a questdo: Quais as razfes fisicas para o aparecimento da
diferenca ordem-desordem da entropia vibracional na liga NijAl ?!. Para respondermos a ela
sa0 necessanos mais estudos, sejam experimentais ou tedricos. Como proposta estudaremos o
efeito dos parametros de ordem de curto e longo alcance na desordem da liga, pois o programa
desenvolvido nos permite estudar quaisquer configuragdes da liga. Esta seria uma informagao
nova no entendimento do aparecimento da diferenca ordem-desordem da entropia vibracional
na liga NizAl

Em relagdo ao estudo com defeitos pontuais (em particular vacéncias e anti-sitios),
discutido no Capitulo 5, calculamos as energias livres, entalpias e entropias de formacio das
vacéncias de Ni e Al e a entalpia de formagdo dos anti-sitios Alyi (dtomo de Al em sitio de Ni)
e Nia (dtomo de Ni em sitto Al) na liga NisAl

As entalpias de formacio sdo obtidas a partir de simulagdes de equilibrio de Dinamica
Molecular, onde os defeitos s&o inseridos no inicio das simula¢des. Os resultados das entalpias
de formacao da vacéncia se mostraram concordantes com os resultados experimentais [22,53]
dentro dos erros estatisticos ¢ experimentais, sendo que a entalpia de formagao da vacancia de
Ni foi maior que as obtidas por outros resultados tedricos [54,55,58,63]. isto possivelmente
devido ao potencial utilizado. Quanto as entalpias de formagao de anti-sitios nossos resultados
estdo de acordo com outros resultados teéricos disponiveis [55,58].

Para o célculo das energias livres de formacdo necessitamos separar as contribuigdes
das espécies atdmicas da entalpia e entropia da liga. Para isto calculamos a densidade de

estados de fénons da liga para cada espécie atOmica a partir, da transformada de Fourier da
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Funcdo de Autocorrelagio da velocidade. O método DM-LA é aplicado fazendo a
transformacdo adiabdtica de um atomo da liga em um oscilador harménico. Através da
regressao linear com a temperatura dos resultados das energias livres de formagio,
determinamos a entropia vibracional de formagio das vacancias de Ni e Al na liga NizAl.

Este resultado € 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 formacao das vacincias com os resultados experimentais, foi
necessdrio determinar as concentragdes dos defeitos pontuais, a partir de um conjunto de
equacgdes auto-consistentes [56], onde fizemos um estudo da concentragdo dos defeitos com a
concentragdo de Ni e com a temperatura. Corn i8so nossa entropia de formacao da vacancia de
Ni € de 3.6 £ 1.6 kg, concordando com o recente resultado experimental que é de 4.86 kg
[22].

A DM-LA mostrou-se um método flexivel e computacionalmente eficiente na
determinagao dos pardmetros termodindmicos de ligas metélicas. Como perspectivas futuras
sena interessante estudar o efeito da desordem, a partir dos parametros de ordem de curto e
longo alcances, na diferenca ordem-desordem dos pardmetros termodinamicos na liga NisAl e
aplicarmos toda esta metodologia no estudo do fendmeno ordem-desordem e do célculo de
defeitos da liga CusAu, que tem a mesma estrutura que a NisAl, por seu interesse tecnoldgico

e na amplia¢ao do entendimento desses pardmetros termodinimicos, aqui estudados, nas ligas.
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Apéndice 1

Relacdo entre o nimero médio de ligacoes com a fracdo
de atomos de Al em sitio OL.

Definigodes:
N = niimero total de dtomos. (A.1.1)
{i.k)
. n
1 _
P = —o (A.1.2)
nmax
n“% = niimero de atomos de k em sitio i (A.1.3)

n(n‘,'a? =numero maximo de atomos de k em sitio1 .
(A.1.4)

comk=AlouNi e 1=sitioscoup.
Para a liga Ni3Al temos:

N =2N (A.1.5)

nBN) @Al BAN 1y (A.1.6)
Chamando Py =p (A.1.7)

de (A.1.6) e da definigdo (A.1.2) para i=0 € k=Al temos:
PP =1-p (A.1.8)

O nimero médio de ligagdes Ni-Al por atomos de Al (ny;..) € dado por:
. pa (@) B (B
nni-al = Pap-ngla +Panni-al

=p.n (1\%)-/:\1 +(1- P)-ng?i)—m

(A.1.9)
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n%%)_ A3 = numero de ligagdes Ni-Al quando o dtomo de Al estd em sitio o por dtomo

de Al

n(ﬁ)_ 41 = Nimero de ligagdes Ni-Al quando o adtomo de Al estd em sitio [ por dtomo

de Al

Como cada sitio f tem 12 vizinhos o e cada sitio ¢« tem 4 vizinhos B e 8 vizinhos «,
entao:

n ,, = 12P% (A.1.10)
nl®  =gp% +4.pb (A.1.11)
Ni—-Al Ni Al e

Podemos escrever P ¢ PR, como:

(c.Niy _ (o Al PK] n(Ct.Ni) _ Lol AD

o N n . B n P

P =—% (Ot.l??)x = (a.NriI;ax (A.1.12)
nmax nmax

de (A.1.5) e (A.1.6) temos:

Py =1-% (A.1.13)

Ni (Al i
PB — ng‘?ax }_ngaXA)'PEI _ n%[?éiv}l) —Hgﬁl).(l—p) Al.14
Ni = (B.Ni) - (B.Ni) (A.1.14)

nma.x nmax

de (A.1.6) temos que P& =p (A.1.15)

de (A.1.13je (A.1.15)em (A.1.10) e (A.1.11) tem-se:

n$ =4 3-p) (A.1.16)

nd =8-2p (A.1.17)

de (A.1.16)e (A.1.17Yem (A.1.9) ficamos com:

Ny;_a) =& %pz -2p+ 3) , que ¢é a relagdo desejada. (A.1.18)

E bom lembrar que todo este desenvolvimento ¢ vélido para a liga CusAu, contudo
para outras ligas binarias deve se tomar cuidado com a estequiometria da liga.

c.q.d.
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Apéndice 2

Determinacio do Espectro de fonons através das funcoes
de autocorrelacao da velocidade.

Neste apéndice resolveremos o cdlculo analitico da funcio de autocorrelacdo da
velocidade de um conjunto de osciladores harmdnicos e mostraremos a relagéo das fungdes de
autocorrelacio da velocidade com o espectro de fonons.

1 ] Fungdo de autocorrelagdo da velocidade para um conjunto de osciladores
harmonicos.

Seja um oscilador harmdnico com amplitude A, fase @ ¢ freqiiéncia w:

Sua equacio de movimento € dada por :

p=mi=—kx (A.2.1)

onde p = momentum

X = posigao
k = constante de mola

As solugGes de (A.2.1) sdo dadas por:

x(t) = A.cos(wt + @) (A.2.2)

v(t) = A . sin{ot + Q) (A.2.3)

Onde a energia total ¢ dada por:

2 2
mA“w~
Eioral =— (A.2.4)
Lembrando que para um oscilador classico a uma temperatura T temos:
2.2
mAWT T (A2.5)
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A funcio de autocorrelag@o da velocidade para o conjunto de osciladores harmdnicos
€ pela definicao:

Cov () = (Zv;(0)y; (r))/<z v2 (0)) (A.2.6)
substituindo (A.2.3) na expressio (A.2.6) temos:

Cov (1) = <z A2 sin(er + go)sin(go)>/<2 A2 sin® (qo)>
= (3 sin(ax + )sin(@)) /(\; sin’ (¢)>

=N~ Y cos(ax)
Onde a soma € sobre os N osciladores e usamos o fato que sendo ¢ uma fase aleatéria
podemos escrever:

<sin2 ((0)) = % e

(sin(an + @)sin(@)} = 3{cos(ar) — cos(awr + 2¢)) = +-cos(awr)

Assim Cyy (1) = N7 S cos(w.) (A2.7)

2.] Determinagdo do espectro de fonons através da fungdo de autocorrelagio da
velocidade.

Considere uma colecdo de osciladores harmonicos cldssicos com distribuigio de
freqiiéncia g(w), analogo ao sélidos onde cada vetor de onda k tem uma freqiiéncia
caracteristica ®, de modo que g(®) é o nimero de osciladores com freqiiéncia w, normalizado
a:

jglw)ydw =1 (A2.8)

Usando a defini¢ao de g(m) e convertendo a C,.(t} do conjunto de osciladores a uma
integral sobre todas as freqiiéncias, temos:

Cyy (1) = [ glew)cos(wr )dew
{v(e)v(0}) (A2.9)

For]

Ou seja a densidade de estados pode ser obtida a partir da transformada de Fourier da
funcdo de autocorrelagdo das velocidades

g(w) = [d1e’ Cyy (2) = [dr.e'™

c.qg.d.
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Apéndice 3

Derivacio dos conjuntos de equacoes para determinacio
das concentracdes de defeitos pontuais para liga Ni; AL

A liga Ni;Al tem para cada 3 sitios de Ni ( sitios o ) 1 sitio de Al ( sitio B ), neste
estudo com as concentragdes os sitios poderdo ser ocupados por seus dtomo naturais, por

vacancias e por anti-sitios (Nia; - Ni em sitio de Al ) e ( Aly; — Al em sitio de Ni ).
Definicoes :

Seja Cj; a concentragdo de atomos i em sitios j.

Para a liga Ni;Al (ou para qualquer liga do tipo A3;B) teremos as seguintes
concentracoes :

Cni a concentragdo de atomos de Ni na liga,

CVM e CVAI as concentragdes de vacancias

Caly; © Cni,, $30 as concentragdes de anti-sitios.

Podemos extrair 3 condi¢des de vinculos a partir de argumentos estruturais (nimero de
sitios da rede fixos ):

(Cnin +Cniy, MCnins +CNi,, TCalal ~Caly, J=Cn; (A3.1)

v A%
(CNiNi +Caly +Cx )/(CAIAI +CNiy, +CA1):3 (A3.2)

Considerando que os defeitos ndo interagem entre si a energia do sistema é dada por:

Vv VeV
E= EO +CAlNi EAlNi +CNiAIENiAl +CNiENi + CAIEAI (A33)

. . . . \Y v - . ~ .
onde E; € a energia da liga ideal, E'n; ¢ E'o; s@o as energias de formagio das vacéncias

Ealy © ENi,, $30 as energia de formag@o de anti-sitios.
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A entropia configuracional do sistema segundo Foiles et al. [54] € dada por:

Seont = %[f (%c Al J+ f(gcgi )+ %f(ﬁlCNiAl J+£lac, )} (A.3.4)
onde f(x) € a fun¢do da entropia ideal :

f(x) = kg [x In(x) + (1 - x)In{t - x)]] (A.3.5)
€ as entropias vibracionais para as vacancias :

S; =CyiSni +CaShy (A.3.6)

A energia livre do sistema € dada por:

AF = AE ~T.(Sconf + 5S¢ ) (A3.7)

As outras condi¢Bes para derivarmos o conjunto de equacdes vém do minimo da

energia livre em relagdo as concentra¢des de defeitos:

JAF 0AF dAF dAF
=0 e

=0, 0,
aC % acy, ICNi 9C Al

=0 (A.3.8)

Substituindo (A.3.4) e (A.3.6) em (A.3.7) e calculando a condi¢des em (A.3.8)

chegamos ao conjunto de equagdes :

Para a concentracao de dtomos de niquel Cyjj = 3/4 temos:

4C y;
oV =34l N exp[(— Ey; + (Cni —DEni )/kB.T] (A.3.9 - a)

N AT 1-4Cy

cV oLy 4CNi g o [( v ) ]
i el B ~E} +CxiEni,, J/kg T (A.3.9-b)
L[ acn, YV
o =ZA{W} exp-Bang ~EwiyJkeT]  (A39-0)
Cni,, =Caly +A-Cni)Cyy; —Cni Cx +Cni =3 (A3.9—d)
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e para Cy; < 3/4 temos:

4C e
vV _3 AlN;i v
CNi == A —1] exp[(— ENi +(1- CNi )EAlNi )’IRB T] (A3.10-a)

471 3-4Cy
CNl
4C A 1ne
Vo1 AN (_ Ve ) _
CAI —4A 1—4CAIN]} exp[ EA] CNI'EAiNj /kBT] (A310 b)
-1
. 4Ca
Crni  =2A ——N | exp/l-EAi.. —En;. VkpT A3.10-c¢
Nigy 773 [3_4CAIN1J P[( Aly N1Al) B } ( )
Caly, =Cni,, +(Cni DY, +Cni Cry —Cni +2 (A.3.10 — d)

onde A = exp((S'ni/ks) ou exp(S'avks) .

As equagoes (A.3.9 a—d) e (A.3.10 a—d) nao podem ser tomadas independentemente,

mas calculadas de forma autoconsistente.



