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En la mayoria de los metales fcc, la grafica de Arrhenius del coeficiente de autodifusion por trazadores muestra
una ligera curvatura hacia arriba para temperaturas cercanas a la de fusién. En Al, un comportamiento similar ha sido
observado en las graficas correspondientes a la concentracion de vacancias. Usualmente esta no-linealidad en las
graficas de Arrhenius ha sido atribuida a la contribucién de divacancias. En este trabajo calculamos, mediante
simulaciones de dindmica molecular, la energia libre de formacion de la vacancia en Ni y Al para un amplio rango de
temperaturas. Comparamos también con la energia libre resultante de evaluar el trabajo reversible necesario para crear
una vacancia, en base al formalismo de Integracion Termodinamica. Observamos importantes correcciones a la entalpia
y entropia de formaci6n de la vacancia, en comparacion con los valores calculados mediante técnicas estéticas, validos
a temperatura cero y en ¢l marco de aproximaciones arménicas, respectivamente. Combinando estos resultados con
estudios previos realizados para la difusién de vacancias, reinterpretamos las graficas de Arrhenius para el coeficiente
de difusion por trazadores, comparando con resultados experimentales.

In most fcc metals, the Arrhenius plot of tracer self-diffusion coefficients is slightly upward curved at high
temperatures. In Al, a similar behavior has been observed in the vacancy concentration plots. Such non-linearity has
usually been attributed to divacancies. The formation free energy of vacancies in Ni and Al is calculated in this work by
molecular dynamics simulations in a wide temperature range. We compare with the results obtained by the reversible-
work calculation of the formation free energy of vacancies, based on the formalism of Thermodynamic Integration.
Important corrections to the vacancy formation enthalpy and entropy, with respect to the values obtained by static
methods, are observed. The last are valid at zero temperature and in the harmonic approximation framework,
respectively. By combining these results with previous studies of the vacancy diffusion, the tracer self-diffusion

Arrhenius plot is again analyzed and compared with experimental results.

1. INTRODUCCION

En metales fcc, el grafico de Arrhenius
del coeficiente de autodifusién puede mostrar
curvatura hacia arriba en la zona de altas
temperaturas“z. Esta ha sido atribuida a tres
posibles causas: i) la contribucién de mas de un
mecanismo’, ii) la dependencia, con la tempe-
ratura del sistema, de la energia y entropia
asociadas al proceso®®, iii) la contribucién de
saltos multiples de la vacancia>. En Al, el
grafico de Arrhenius de la concentracién de
equilibrio de vacancias también muestra el
mismo tipo de curvatura’, atribuida a i) y ii).

En un trabajo previo, Ortega y co®.
estudiaron el efecto de la temperatura sobre la
difusién por mecanismo de vacancias en Al y
Ni. Para ello utilizaron estatica y dinamica
molecular con potenciales interatomicos de
muchos cuerpos: ¢l debido a Voter y Chen’ para
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Ni y el desarrollado por Ercolessi y Adams'®
para Al. En ambos materiales, a bajas
temperaturas, obtuvieron energias y frecuencias
de migracion de vacancia en buen acuerdo con
resultados experimentales, y observaron que la
difusidn  opera solamente mediante saltos
simples a primeros vecinos. A altas tempe-
raturas notaron curvatura hacia arriba en el
grafico de Arrhenius, en concomitancia con la
ocurrencia de saltos simples y multiples. Los
ultimos, cuya frecuencia aumenta con el
incremento de temperatura, requieren barreras
de energia mas altas que la asociada al salto
simple de la vacancia.

Ortega y co.” también analizaron la
contribucion de las divacancias a la difusion.
Mediante estatica molecular obtuvieron un valor
positivo relativamente alto de energia de unién
de la divacancia en Ni, consistente con la
formacion del defecto en ausencia de efectos

8
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térmicos. Asimismo, mediante dinamica mole-
cular observaron su disociacion en dos
vacancias a partir de 700K (T¢= 1726K), con un
régimen mixto de asociacion y disociacion hasta
1000K aproximadamente. Para temperaturas
superiores no fue registrada la configuracion
asociada. En Al, y segun las técnicas estaticas,
la divacancia existiria como configuracion
asociada debido solamente a la contribucién
entropica, ya que el potencial interatdmico
utilizado  predice  energia de  unidn
practicamente nula®. Este resultado acuerda con
calculos recientes de primeros principios,
basados en la teoria de la funcional densidad'’,
que predicen la inestabilidad del defecto.
Ademas, simulaciones de dinamica molecular a

temperaturas medias® (Tr= 933K) mostraron al »

defecto disociado. Estos resultados permitirian
descartar la existencia de divacancias a altas
temperaturas, y con ello, su contribucion a la
curvatura de los graficos de Arrhenius
correspondientes a la concentracidon de
vacancias en equilibrio y al coeficiente de
difusion. Dicha conclusiéon estaria  bien
fundamentada en Al, pero en Ni aun restan
mediciones y analisis basados en primeros
principios a fin de determinar la estabilidad o
inestabilidad del defecto.

En consecuencia, para explicar el
comportamiento de la concentracion de vacan-
cias en equilibrio bastaria con las anarmo-
nicidades de las vibraciones atomicas a altas
temperaturas. Estas podrian producir en los
parametros de la vacancia una dependencia mas
importante que la lineal, normalmente
considerada en el pasado'”. En este sentido
tanto simulaciones de estatica molecular,
basadas en la aproximacion cuasiarmonica,
mostraron la disminucién de la energia libre con
el incremento de temperatura'z’”, como
simulaciones de dinamica molecular mostraron
el incremento de la entalpia de formacion de la
vacancia con el incremento de temperatura”’m.
Por otro lado, dichas anarmonicidades sumadas
al efecto de los saltos muiltiples, serian las
causas de la curvatura en el grafico de
Arrhenius del coeficiente de difusion.

En este trabajo utilizamos dinamica
molecular para estudiar el efecto de la
temperatura sobre los parametros asociados a la
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formacion de la vacancia y la divacancia en Al y
Ni, a fin de reinterpretar las graficas de
Arrhenius previamente obtenidas®. Para la
vacancia de Ni, comparamos la energia libre de
formaciéon obtenida por dinamica molecular,
con la que resulta de evaluar el trabajo
reversible requerido para formar dicho defecto,
en base al formalismo de Integracion
Termodinamica'>'.

II. METODO DE CALCULO

Se llevaron a cabo simulaciones standards
de dindmica molecular para ensembles
canodnicos de N=256 atomos, mantenidos a
presion nula y cohesionados mediante los
mismos potenciales interatémicos empleados en
la ref.’. A fin de evaluar el posible efecto del
tamafio del cristalito también se simularon
ensembles de 500 4tomos, obteniéndose
diferencias inferiores al 5%. Para asegurar una
buena estadistica se realizaron corridas de entre
5 y 10 millones de pasos, con un paso de
tiempo de 10" seg.

La energia de formaciéon del defecto, o
entalpia /7 a presion nula, estd dada por la

siguiente expresion
N —n
Hf =E‘(N —n)—TE(N) , (1)

donde E“(N —n) y E(N)son la energia media
correspondiente al cristal con el defecto y sin él,
respectivamente (#=1, 2 para vacancias, diva-
cancias). La energia de unién de la divacancia
esta dada entonces por
H'=2H;-H}, (2).
El volumen de formacién se obtiene a
partir de
Q‘} =V(N-n)-(N-n)Q, , 3)
donde el primer sumando a derecha es el
volumen del cristalito defectuoso y Q, el

volumen atémico. La entropia de formacién S;

resulta de integrar la siguiente relacidn
termodinamica
OH{ 0S|
S J
— =T, 4
or oT “

donde, como limite inferior para la entropia S,

se toma el valor calculado en la aproximacién
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armonica para una red de osciladores acoplados.
Finalmente, la concentracién de un dado
tipo de defecto en equilibrio termodindmico
resulta dada por
c :gexp(H}' -TS%) ’ )
k,T
donde g es 1 para vacancias y 6 para
divacancias a primeros vecinos en redes fcc.
Con el propodsito de comparar con los
resultados de dindmica molecular, se obtuvo la
energia libre de formacion de vacancias
mediante la evaluacidn del trabajo reversible
basada en el formalismo de Integracion
Termodindmica'>'®. El correspondiente hamil-
toniano
= &P
CARVAIEDY
i=]

i
= 2m,

!

2

+V ({7}, ), (6)

depende, a través de la energia potencial
V({#},A), del parametro de acoplamiento A.

Dicha dependencia funcional define el camino
termodinamico. Tipicamente se elige

VirhA) = AV, (FH+ A=V, (75, (D)

donde A varia entre 0 y 1, ¥, es la energia

sist

potencial del sistema de interés y V, la del

sistema de referencia.

Por otro lado, a partir de Ja funcién de
particion canonica del sistema descripto por (6)
resulta'’

_ "5H>_ ! <8V\

G, -G, = Ojdz< 5 Ojd,i bt (8)

donde los promedios son sobre el ensemble
considerado. Entonces, a fin de computar la
diferencia de energia libre entre el sistema de
interés y el de referencia basta con evaluar la
integral en (8), la cual representa el trabajo
reversible para llevar el sistema acoplado desde
un extremo al otro del camino. También es
posible estimar la integral a partir de una tunica
simulacion, en la cual A = A(f)varia entre 0 y 1

en el tiempo total de la simulacion ¢, .
De este modo resulta

; ®

que difiere de la ec. (8) en que la integracion se
hace sobre los valores instantineos de
oV /184 en vez de los promedios del ensemble.

G,.,-G

sist ref ~
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En este caso la igualdad en (8) no se satisface,
ya que el proceso es de no equilibrio, pero
puede ser recuperada en principio para z, —> .

Afortunadamente, la integral en (9) converge
bastante rdpidamente y permite un célculo
preciso de la diferencia de energia libre para un
tiempo de simulacién relativamente corto'’.

Con la metodologia descripta, y a fin de
evaluar la energia libre de formacién de la
vacancia en Al y Ni, se introduce en la energia

potencial un parametro de acoplamiento A, para

cada atomo. Asi, para los potenciales
interatdmicos de tipo atomo embebido, como

los utilizados en este trabajo”!® | se propone

V({2 = —;—Zﬂ»,ﬂj«ﬁ(n,) + ZU[Z Al plr, )]

(10)
donde ¢, p y U son el potencial de pares, la
densidad electrénica y la funcién de embebido,
respectivamente. Si todos los parametros valen
1 el sisterna interactia a pleno, pero si el
correspondiente al atomo k& vale cero, dicho
atomo no interactua. De esta manera se puede
crear una vacancia en el sitio k& variando
lentamente A, desde 1 a 0, y mediante la ec.(9)

computar el correspondiente trabajo reversible.
Notese que la ec. (9) debe ser corregida para
igual nimero de atomos en el sistema con y sin
defecto.

111. RESULTADOS

En la figura 1 se muestra la variacion del
volumen, entalpia, entropia y energia libre de
formacion de la vacancia con la temperatura,
obtenida mediante dinamica molecular para Al
y Ni. Los valores estan normalizados a los
valores predichos por el calculo estatico, y las
temperaturas a la temperatura de fusion.

Los puntos de la figura 1b son razo-
nablemente bien ajustados por un polinomio de
grado 4. La expresidon analitica resultante
permite obtener la entropia de formacion de la
vacancia mediante integracion de la ec (4). La
variaciéon mostrada por la entalpia y la entropia
es mayor que la usualmente considerada en el
pasado para metales fcc'. En la figura 1d se
incluyen los resultados obtenidos por el
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Figura I: a) Volumen de formacion de la vacancia. Valores a 0K: 0.59 y 0.83 £, para Al y Ni, respectivamente (£2): volumen
atomico); b) enta!pza de formacion de la vacancia. Valores a 0K: 0.69 y 1.56 eV para Al y Ni, respectivamente. Con lineas
punteadas se indican los ajustes con polinomios de orden 4; c) entropia de formacion de la vacancia. Valoves a 0K:1.14 y 1.58 ky b3
para Al y Ni, respectivamente (k. constante de Boltzmann); d) Energia libre de Jormacion de la vacancia. Valores calculados ?
mediante dindmica molecular en el ensemble candnico (DM): -8- Al y - A _Ni, trabajo reversible (TR): - /- Ni. .
|
‘ método del trabajo reversible en Ni,
observandose un buen acuerdo con las 0 ‘
predicciones de-dindmica molecular. oy :
La figura 2 muestra la grafica de sl e _Q%M
Arrhenius para la concentracion de equilibrio . oL 9T
de vacancias ‘obtenida con la ec. (5). En Al, e
e . . .. < Sa
donde se dispone de datos experimentales’, 5 ~104 .
. ) o) S
se observa un perfecto  acuerdo ‘ con ke,
éstos'! sin iricluir la contribucion de las diva- 45
cancias. Se concliye entonces que, la . Q‘I _
marcada dependencia de la energia libre de o e Hehenkamp'
formacidn de la vacancia con la temperatura, -%00005 Py —
. S Lo . . X . 0.0015 0.
debida a las- Contribliciones anarménicas, T K : 0020
basta para - reproducir los  resultados (-
expe_{lmentales. P,Sta. (2011C]u§10}1 s C-OllSl?tCI"l- Figura 2: Concentracion de vacancias en Suncién de la
te con el valor practicamente nu}lo de entalpla temperatura, valores experimentales y calculados. .
! . + 3
&
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de unién de la divacancia® predicho por el
potencial interatémico utilizado'®, valor
recientemente confirmado por céléulos ab-
initio"’. S

’ En la figura 3 se muestra la variacion,
con la temperatura, de la entalpia de
formacion de la divacancia en Ni predicha por
dindmica molecular. Se incluyen los
resultados correspondientes a dos vacancias
(divacancia disociada). A  partir de estos
resultados y la ec. (2) se obtiene una entalpia

3‘91
3.8
3.74
3.64
3.5
3.4
3.34 &
3.21 5 8 ®

4

=3
fl 3_1__A&4’«A¢¢

3
> )
]

. ()

H(T) [eV]

D

s & &
*

-
1 A dv asociada
3.0 . . SOt

29 A A 4 b oA r* dV disociada

T T T T T T =T U

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 -
T K]

Figura 3. Entalpia de formacion de la divacancia de Ni (dv
asociada) y de dos vacancias (dv disociada) en funcion de la
temperatura.

de union de la divacancia de 0.18 eV
aproximadamente, en el rango 0-800K. Para
temperaturas mayores dicho valor- decrece,
hasta hacerse nulo en acuerdo con la
disociacion ~ del  defecto  previamente
observada ®. :

Combinando los resultados de la
figura 2 con la contribuciéon migratoria al
coeficiente ~ de  difusiéon,  previamente
calculado en®, se obtiene el coeficiente de
difusién debido solamente a la contribucion
de vacancias. Este se muestra en la figura 4
junto con los resultados experimentales. En

particular para Al se incluyen los resultados

reportados en', atribuidos a vacancias y
divacancias (caso v-+dv), asi como la recta
correspondiente s6lo a la contribucién de las
vacancias  (caso V), con parametros
independientes de la temperatura. Se observa
que los resultados obtenidos en el presente
trabajo para Al acuerdan razonablemente con
los valores experimentales, en especial a altas
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temperaturas. En este rango, la contribucién
unica de las vacancias con pardmetros
independientes de la temperatura, muestra un
marcado apartamiento del conjunto de
resultados. Dicho acuerdo indica que, basta
con las anarmonicidades en la energia libre de
formacién de la vacancia y con los saltos
multiples de la vacancia a altas temperaturas®
para reproducir la curvatura en el grafico de
Arrhenius del coeficiente de autodifusion. En
cuanto al Ni (figura 4a), el desacuerdo entre
los valores experimentales y calculados es
debido a la diferencia® de 0.2 eV en la energia
de activacion para la difusién predicha por los
potenciales interatémicos utilizados’.

»
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Figura 4: a) Coeficiente de autodifusion en Ni. Valores

calculados  mediante  dinamica  molecular (DM) y

experimentales; b) Coeficiente de autodifusion en Al. Valores

calculados mediante dindmica molecular en el ensemble

microcandnico (DM EVN) v candnico (DM TPN). Se
incluyen resultados experimentales.
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.-IV. CONCLUSIONES

El presente trabajo muestra el efecto
de. la temperatura,r debido a las
correspondientes contribuciones anarménicas,
en la formacion de un defecto puntual en Aly
Ni. A-la temperatura de fusion la entalpia de
formacion de la-vacancia es hasta un 20%
mayor ‘que el valor predicho por técnicas
estéticas, en tanto que :la entropia.crece hasta
mas del doble del valor a OK.

~Con respecto .a .la divacancia, se.
confirma.  su inestabilidad en Al y su
disociacién _en - Ni para temperaturas
superiores a-800K. -

Por lo tanto las contribuciones
anarmonicas,  conjuntamente  con  los
mecanismos .de saltos operantes  para
monovacancias a altas temperaturas, bastarian
para explicar el comportamiento del
coeficiente de autodifusion sin necesidad de
invocar la presencia de divacancias.
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