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Aplicamos el método del 4tomo embebido, EAM , al caso de un 4tomo de hidrégeno ubicado intersticialmente en un
sitio octaédrico de la red fcc de nfquel. Utilizamos para el Ni los funcionales empfricos desarrollados en ? para Ni
puro, y para el H los semiempfricos presentados en '. Ajustamos el potencial de interaccién Ni-H de manera de
reproducir la energfa de disolucién y la de migracién de H en Ni. Con este modelo calculamos la expansién de la red
metélica al introducir el Hy la energfa de ligadura de H a una vacancia en Ni. Asimismo, predecimos el calor de
formaci6én y el aumento de volumen del NiH estequiométrico. Los tesultados obtenidos se comparan bien ¢on los
valores experimentales disponibles y con los de otros modelos.

The embedded atom method (EAM) was applied to simulate a H atom interstitially dissolved in an octahedral site in
foc Ni. For pure Ni we used the embedded atom functions developed in *> and for H we applied the semiempirical
potentials from ' . The Ni-H interaction potential was obtained by empirically fitting to the hydrogen heat of solution
and the migration energy of H in Ni. The model predicted the expansion of the metal lattice produced by hydrogen as
well as the binding of H to a vacancy. For the stoichiometric hydride (NiH) the heat of formation and the expansion of

the lattice were predicted. The results compare well to experimental values from the literature.

Introduccion

La interaccién del hidrégeno con metales de
transiciébn es de fundamental importancia en
muchos procesos de interés industrial vy
tecnolégico, tales como dafto por hidrégeno,
catdlisis, y desarrollo de almacenadores de
hidr6geno. Una forma de entender estos
procesos es la simulacién atomistica por
computadora, y en este trabajo utilizamos el
método del 4tomo embebido, EAM .

La expresién de la energfa de cohesi6én de un
sistema metélico, segin el EAM, es de la forma:

B2y Filpnp) + 122, Vi Ry ) (1)
donde:

Vij (Ri; ): potencial de repulsién entre
los 4tomos i,j separados una distancia R;;

Fi(pni): energfa para embeber el 4tomo i
en la densidad electrénica p

Pri: densidad electrénica en el 4tomo i
debida a los otros 4tomos del sistema.
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La densidad electrénica se aproxima por la
superposicién de densidades atémicas:

Pri = 2, P Rig) 2

¥

Para metales puros, la energia de cohesién
queda determinada conociendo las funciones F,
V y p. Distintos autores *** han elegido
diferentes formas funcionales de ellas y las han
ajustado  empiricamente a  magnitudes
experimentales distintas, tales como pardmetros
de red, constantes eldsticas, energias de
formacién de vacancias, de fallas de apilamiento,
etc. A pesar de ese empirismo, el método ha
permitido simular una amplia gama de defectos;
asimismo se ha encontrado una estrecha relacién
entre el ansatz usado en el EAM vy la teorfa del
medio efectivo °.

En el caso de aleaciones binarias, faltaria
determinar la interaccién entre los 4tomos de
los distintos elementos. En el presente trabajo
hemos usado para el Ni las funciones empiricas
determinadas por Voter > , y para el H la
adaptacién hecha por Daw y Baskes ' a los
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célculos de medio efectivo realizados por Puska
et al ®. La densidad electrénica del H Ia
calculamos segin . Para encontrar la
interaccién V nu , supusimos un promedio
pesado entre V gy ¥ V nini, qQue ajustamos a la
energfa de solucién y a la de migracién de H en
Ni.

Las funciones ajustadas pueden verse en la
Fig. 1.
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Figura 1: Potenciales de interaccion: . Ni-Ni > H-H '
Ni-H (este trabajo)

Método de Calculo

Los célculos se llevaron a cabo formando una
red fcc de 4tomos de Ni (o de Ni e H, para el
caso del hidruro) dentro de la cual se pueden
introducir impurezas u otros defectos. La red
contiene una regién central de 4tomos que
pueden moverse libremente, rodeada de una
regién fija que limita un volumen definido’. El
tamafio de la red se ajust6 de manera que un
aumento en el nimero de 4tomos no modificara
significativamente los resultados (alrededor de
0.01 eV), quedando finalmente en 2916 4tomos
de Ni, de los cuales los 256 interiores pueden
relajarse. La energia total de la red se minimiz6
con respecto a las posiciones de los 4dtomos
libres usando el método de gradientes
conjugados.

La inclusién de una impureza de H en la red
se hizo colocdndola en una posicién octaédrica
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vecina al origen de la red de Ni, con
coordenadas (a/2,a/2,a/2), siendo a el pardmetro
de red del Ni. El calor de solucién se determiné
a partir de la diferencia de energias (por 4tomo)
entre la red perfecta y la red relajada por el
efecto del H, teniendo en cuenta ademés la
energfa de disociacién de la molécula de H2
(2.27 eV /dtomo de H) La energfa de migracién
se calculé considerando que el H migraba del
sitio octaédrico de menor energia a un sitio
tetraédrico en la direccién [111], con el punto de
ensilladura ubicado a 2/3 de la posicién original
segiin .

Para encontrar el pardmetro de red 6ptimo, se
hizo una serie de determinaciones de la energfa:
total variando el pardmetro de red, y se encontré
el que minimizaba la energia. Comparando la
red de Ni puro con la red de Ni con un H, la
diferencia entre los pardmetros hallados da idea
de la expansi6én producida por la presencia del
H. Igualmente para el caso del hidruro.

La energfa de formacién de vacancias se
calculé generando una vacancia en la red de Ni
en el punto de coordenadas (0,0,0) y
comparando la energfa de esta red relajada con
la de la red de Ni puro. Para la energia de uni6n
H-vacancia se hicieron dos simulaciones: a) red
de Ni-vacancia con un H en la posicién
octaédrica més cercana a la misma, comparada
con la red Ni-vacancia y teniendo en cuenta la
energia de  disociacién de la molécula de
hidrégeno y b) red de Ni-vacancia con el H en
la vacancia, comparada con la red de Ni-
vacancia y teniendo en cuenta la energia de
disociacién de H;  El punto a) corresponderia a
1a situacién simulada en * para calcular la energfa
de unién H-vacancia.

Resultados

En la Tabla I se observan los resultados de
nuestros cdlculos, junto con valores
experimentales de la literatura y los obtenidos
numéricamente por otros autores.
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TABLA 1: RESULTADOS DE LA SIMULACION

Este trabajo Experimental Otros modelos
Ni puro
ag (A) 3.523 3521 352"
E cohes©V) 4443 4.45 (sublim.) ' 4.45 (sublim.)'
E yac €V) 1.54 1.40 - 1.60. 1.63 '
Nicon1 H
ag (A) 3.525
VH (A-) 2217 221° 1.83°%
AH” (eV/atH) 0.18 0.17." 0.21'
E migr(eV) 0.35 0.41." 040"
Evac-H (€V) 25(1)331%)23]) (ver Método de | 924 ! 0.05 !
Hidruro NiH
ag (A) 3.60 3.71-3.747 3.66°
AH;(kV/atgH) 5.98 5.027 -33.447

En la figura 2 se grafican los desplazamientos
de los 4tomos de la red versus la distancia al
dtomo de H. Se observa que la perturbacién
producida por el H no va més alld de los
segundos vecinos.

Figura 2: Desplazamientos de dtomos de la red de Ni fcc
respecto al equilibrio sin H vs. distancia al sitio
octaédrico donde estd el H
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Para calcular la expansién de la red al introducir
un 4dtomo de hidrégeno se optimiza la energia
total en funcién del pardmetro de red. La
curvatura de la funcién a minimizar es pequefia
y la determinacién del minimo dificil. La
comparacién de la energfa de unién H-vacancia
con el experimento es dificil debido a la cantidad

0.25 de pardmetros involucrados en las mediciones
z experimentales.
% 0.15 Los resultados obtenidos para el NiH
E representan mejor los datos experimentales que
g_ | los calculados por Switendick’ usando teorfa de
3 0.05 bandas. En particular el calor de formacién en
nuestro caso es endotérmico y se aproxima
-0.05 ———— bastante al dato experimental.
0 2 4 6 8 10 12
Distancia al sitio octaédrico (A)
Conclusiones

Presentamos un potencial de EAM para la
interaccién  Ni-H, obtenido como una
combinacién lineal del potencial de Voter® para
el Ni y de la adaptacién de Baskes et al ' para el
hidrégeno. El potencial fue ajustado al calor de
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solucién de hidrégeno en Ni fcc, y reprod{lce
satisfactoriamente la energfa de migracién y el
volumen de solucién.

Con el mismo potencial:v -calculamos

propiedades " del” hidruro estequiométrico ms -

cercanas a los valores -experimentales que -las
obtenidas por la teorfa de . bandas’, siendo
nuestro método computac1onal mds sencillo.

Estamos ahora extendlendo los célculos a: losb

metales hcp TiyZr. -
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