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RESUMO
Um dos processos de difusão mais importantes é o do carbono no ferro, que difunde através dos interstícios no aço e controla a cinética da transformação de fase. No entanto pouco se sabe sobre o mecanismo molecular associado ao processo de difusão, desta forma, o estudo a nível molecular é um passo importante para a compreensão dos mecanismos da difusão em aglomerados metálicos. Neste trabalho, utilizou-se o método do funcional de densidade (DFT) para estudar a difusão do carbono no ferro α em um aglomerado contendo oito átomos de ferro. Os cálculos de frequência nas estruturas otimizadas confirmaram que a posição mais estável para a acomodação do átomo de carbono é o sítio octaédrico, esses cálculos também revelaram que os estados de transição de cada estrutura são um ponto de sela. Outros parâmetros foram analisados como: parâmetros geométricos, distorções na matriz e propriedades eletrônicas.
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INTRODUÇÃO
Muitas reações e processos que são importantes no tratamento de materiais, baseiam-se na migração atômica quer dentro de um sólido específico, quer a partir de um líquido ou de um gás. Assim, o estudo da difusão desempenha um papel de grande importância nos processos industriais, no tratamento térmico de materiais e durante a produção e a aplicação dos materiais metálicos. 

A difusão de átomos como, o hidrogênio, boro, carbono, nitrogênio e o oxigênio que ocorre tipicamente através dos sítios intersticiais entre os átomos do aglomerado [1], podendo ser classificados como sítios octaédrico e tetraédrico.
O carbono é um dos átomos mais freqüentes tipos de impureza que se move através de sítios intersticiais em uma matriz de ferro, podendo ter influência nas propriedades do aço e construindo grandes interações com os sítios presentes [1,2,3].
Logo é importante adquirir um conhecimento da difusão em pequenos aglomerados de átomos para compreendermos o fenômeno mais detalhadamente.
Estudos realizados de forma intensa nos últimos anos e vários trabalhos teóricos têm investigado a difusão do carbono na ferrita (ferro () – estrutura cúbica de corpo centrado (CCC) e na austenita, chamada de fase γ – estrutura cúbica de face centrada (CFC) [1]. 
Objetivo deste trabalho é o estudo da difusão do carbono em um pequeno aglomerado de ferro α com baixa concentração de carbono. Foram propostos o caminho da difusão do carbono no Fe-( e o estudo da sua interação na sua estrutura cúbica de corpo centrado (CCC) a fim de obter um melhor entendimento da do fenômeno da difusão e suas propriedades. A simulação foi realizada através método da Teoria do Funcional de Densidade (DFT) que nos permitiu calcular as energias moleculares, as estruturas geométricas após a difusão, o caminho de reação e a interação do carbono com os átomos de ferro em um aglomerado com oito átomos de ferro.

MATERIAIS E MÉTODOS
Os cálculos sobre as propriedades estruturais e eletrônicas dos aglomerados de ferro e difusão do carbono foram realizados no programa Gaussian09w utilizando a teoria do funcional de densidade (DFT) com os funcionais B3LYP, BPW91, B3PW91 e PBEPBE e um conjunto de funções de base LanL2dz. Primeiramente construímos o modelo do aglomerado de ferro ( puro, com oito átomos de ferro (Fe8), onde foi considerado o parâmetro de rede da estrutura CCC de 2,86 Å e o raio atômico do ferro de 1,241Å [4]. Posteriormente foram analisados os estados de spins, devido à configuração d6 do átomo de ferro no estado fundamental. Desta forma, as multiplicidades de spin dos aglomerados foram consideradas no intuito de verificar a diferença energética entre as possíveis multiplicidades. 

A Figura 1 apresenta o aglomerado de ferro Fe8 e Fe8C com o átomo de carbono em um dos sítios octaédrico.
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Figura 1 – Aglomerados de ferro: (a) Fe8 (b) Fe8C
Após os cálculos da otimização da difusão foi calculado a entalpia entre os sítios octaédrico e tetraédrico devido à variação de energia no sistema, através da fórmula [4]:
(EFenC =FenC – (Fen + C) 




(A)
Na Eq. (A) FenC é o valor da energia do aglomerado otimizado de FeC; Fen é o valor da energia do aglomerado otimizado de Fe puro e C é o valor da energia do átomo de carbono otimizado.

RESULTADOS E DISCUSSÕES

A Figura 2 mostra os cálculos de Single Point do Fe8 e Fe8C onde é possível observar pelo gráfico de energia versus multiplicidade, a multiplicidade que gerou a energia mais baixa. A cada multiplicidade indicada nos gráficos corresponde a um cálculo de energia Single Point para cada funcional de densidade utilizado.
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Figura 2 – Multiplicidades de spin: (a) Fe8 (b) Fe8C
Observa-se através dos dados apresentados na Figura 2 que a multiplicidade M25 e M11 foram as multiplicidades respectivamente. Pode-se observar também que o funcional BPW91 obteve, em ambos os gráficos, as menores energias se comparado aos outros funcionais. Desta forma o funcional BPW91 apresenta um melhor resultado para o estudo teórico dos aglomerados metálicos. 

Pode-se observar a variação da multiplicidade do aglomerado de Fe8 para o Fe8C, passando de M25 do aglomerado Fe8 para uma multiplicidade menor M11 no aglomerado Fe8C, este resultado é devido à interação dos elétrons do átomo de carbono com os elétrons dos átomos de ferro.

Todas as estruturas foram confirmadas como sendo um mínimo de energia através do calculo de frequência vibracional

A Figura 3 apresenta a simulação da difusão do átomo de carbono no aglomerado de Fe8C e observa-se que o átomo de carbono no sítio octaédrico, é a configuração de geometria mais estável do aglomerado. 
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Passos na otimização

Figura 3 – Simulação da difusão no aglomerado Fe8C.

A Tabela 1 mostra a variação dos parâmetros geométricos encontrados na estrutura inicial e final, antes e após a otimização. O resultado desta simulação concorda com a literatura [1,2,5], sendo a preferência do carbono pelo interstício octaédrico.

Tabela 1 - Variação das distâncias no aglomerado de Fe8C.

	Estrutura
	Fe1-Fe4 (Å)
	Fe7-Fe3 (Å)
	C-Fe3(Å)

	1
	2,86
	2,860
	2,022

	2
	2,86
	3,575
	1,788


As distâncias Fe1-Fe4 não variam da estrutura 1 a 2, devido ao congelamento dos átomos de ferro, porém na estrutura 2, temos que a distância Fe7-Fe3 foi expandida devida a alocação do carbono, e a distância C-Fe3 comprova que o átomo de carbono encontra-se no interstício octaédrico, localizado na lateral da aresta. É possível observar também através da Figura 3, que a energia inicial, mesmo o carbono estando em um interstício octraédrico, é alta devido ao congelamento dos átomos 1 e 4 de ferro, produzindo assim uma compressão dos átomos de ferro em relação ao átomo de carbono e conseqüentemente aumentando a energia interna no aglomerado [1].
Após os cálculos da simulação da difusão calculamos a entalpia devido à variação de energia no nos sítios octaédrico (O) e tetraédrico (T). A Tabela 2 mostra os cálculos de energia dos sítios no aglomerado de Fe8C.
Tabela 2 - Resultado das energias nos intersticiais dos aglomerados de Fe8C

	Configuração
	Fe8C

	Tetraédrico (T)
	-4,09 eV

	Octaédrico (O)
	-6,27 eV

	(E = [(O)-(T)]
	-2,18 eV


A energia no sitio octaédrico (O) é menor quando comparado com o sitio tetraédrico (T) com um diferença de 2,18 eV entre os sítios, o que mostra o sitio octaédrico ser muito mais estável que o sítio tetraédrico, uma vez que o estado mais estável tende a menores energias.

Para a localização do estado de transição, foi realizado o cálculo de PES Scan. A Figura 4 apresenta o gráfico do PES Scan para o aglomerado de Fe8C. Neste cálculo foram realizados 6 passos e calculados suas respectivas energias. A cada passo percorrido pelo cálculo a geometria era otimizada, resultando no seguinte gráfico.
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Figura 4 – Gráfico do PES Scan do aglomerado Fe8C
Analisando o gráfico do PES Scan, na Figura 4, para o aglomerado de Fe8C, observa-se que não foi possível a localização do estado de transição, esse fato é devido ao congelamento dos átomos Fe1 e Fe4, ocasionando a alta energia na estrutura inicial. 
Desta forma, para comparar com dados encontrados [1] onde é relatado que o sítio tetraédrico é um estado de transição, foi realizado o calculo da freqüência para os aglomerados de Fe8C, onde foi possível observar que o sítio tetraédrico apresentou três freqüências imaginárias, o que caracteriza o sítio tetraédrico ser um ponto de sela e não um estado de transição. Estes resultados estão de acordo com outros trabalhos que também caracterizaram, através de cálculos, o sítio tetraédrico como ponto de sela [2,6].

CONCLUSÃO
A utilização do método DFT comprovou ser possível a simulação da difusão em pequenos aglomerados de ferro α e mostrou ser viável em velocidade computacional se comparado com métodos mais sofisticados e o aglomerado de Fe8C convergiu em todos os cálculos e mostrou ser o tamanho de célula suficiente para simular a difusão do carbono nos interstícios. O funcional que mais se adequou nos cálculos dos aglomerados de FeC foi o funcional BPW91 que possibilitou a difusão do carbono nos aglomerados de Fe8C. As medições quantitativas dos parâmetros geométricos obtidos nesse trabalho apresentaram-se muito próximos aos valores propostos Carter e Jiang [1] e Sung e Alfred [4]. O sítio octaédrico foi caracterizado ser o mais estável do que o sítio tetraédrico nos processos de simulação, cálculos de freqüência e na interação de orbitais atômicos.

O sítio tetraédrico foi caracterizado, por cálculos de freqüência, ser um ponto de sela e não um estado de transição, resultado este que esta em conformidade com vários outros autores [2,3].
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ABSTRACT

One of the most important processes is the diffusion of carbon in iron, which diffuses by the interstices in the steel and controlling the kinetics of phase transformation. However the molecular mechanism is unknown associated with the diffusion process, and the study at the molecular level is important to understand the diffusion mechanisms in the iron clusters, we used the density functional method (DFT) to study the diffusion of carbon in iron ( containing eight iron atoms. The calculations of frequency optimized structures confirmed that the most stable position for the accommodation of the carbon atom is the octahedral site, these calculations also showed that the transition states of each structure is a saddle point. Other parameters were analyzed: geometrical parameters, distortions in the lattice and electronic properties.
Keywords: Iron-α, Carbon, interstices, Diffusion, Density Functional Theory.
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