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La difusión atómica en el intermetálico FeAl ordenado con estructura B2 se estudia mediante el método
Monte Carlo cinético. Usamos las interacciones entre pares hasta los segundos vecinos más próximos
con condiciones de frontera periódicas. Determinamos las constantes de difusión en función de la tem-
peratura. Calculamos la función de autocorrelación que revela la vacante que efectúa saltos altamente
correlaciones en la red a bajas temperaturas y los átomos que saltan a posiciones de su propia subred
a temperaturas moderadas.
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Kinetic Monte Carlo study of atomic diffusion in the FeAl intermetallic compound

The atomic diffusion in the FeAl intermetallic compound with B2 ordered structure were studied by
the kinetic Monte Carlo method. We use the pair interactions up to second neighbors with periodic
boundary conditions to avoid surface effects. Diffusion constants was determined as a function of
temperature, covering both ordered and disordered phases. In addition, we calculate the autocorrelation
function which shows first, highly correlated jumps of the vacancy in the lattice at low temperatures
and second, the atoms that jump to positions of its own sublattice at moderate temperatures.
Keywords: Kinetic Monte Carlo, diffusion, FeAl, activation energy.

Un sistema binario A-B se considera ordenado si la
estructura atómica se describe mediante 2 o más subre-
des, que son ocupadas predominantemente por cierto
tipo de átomos. En tales sistemas, bajo ciertas condicio-
nes y determinadas concentraciones estequiométricas,
se realiza la ordenación de largo alcance, formándose
de esta manera las superestructuras. Las superaleacio-
nes en base al intermetálico FeAl pertenece a la clase de
materiales con excelentes propiedades mecánicas y alta
resistencia a la corrosión y la oxidación a altas tem-
peraturas [1–3]. La estructura ordenada es responsa-
ble de sus propiedades únicas, especialmente a elevadas
temperaturas, debido a la existencia de orden de largo
alcance que involucra grandes superredes, los cuales re-
ducen el movimiento de las dislocaciones y movilidad
de los átomos. El conocimiento del comportamiento de
la difusión es de vital importancia para la producción
y uso práctico de estos materiales estructurales, debido
a que procesos tales como la transformación de fases,
la deformación y el crecimiento están íntimamente rela-

cionados con el transporte atómico. Los fenómenos de
difusión en las aleaciones intermetálicas ordenadas B2
todavía no está comprendido totalmente [4–6]. Es acep-
tado que la difusión procede vía la migración de defec-
tos vacantes. Los principales defectos puntuales en las
aleaciones ordenadas son las vacantes térmicas y los de-
fectos antisitios (DAS) de tipo A y B 1. Además, un rol
muy importante juegan los defectos triples que constan
de 2 A-vacantes y un A-DAS [5,7,8]. La información ex-
perimental sobre el rol de las vacantes y los mecanismos
de difusión se obtienen usando espectroscopia cuasie-
lástica Mössbauer de ensanchamiento de línea [9], que
nos proporciona los vectores de saltos individuales para
un modelamiento apropiado [10, 11]. Los experimentos
de la difusión atómica en la fase B2, en particular en
FeAl ordenado, permite observar que la difusión ocurre
vía saltos a los primeros vecinos más próximos (pvm) y
que durante la migración de las vacantes no se altera el
orden de largo alcance. Esto ha motivado que algunos
autores sugieran que la difusión atómica resulta de las
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secuencias de los saltos altamente correlacionadas de la
vacante.

Dos mecanismos se han propuesto para vencer las
barreras energéticas, que operan en contra de la difu-
sión, sin alterar el orden de largo alcance en las aleacio-
nes ordenadas de tipo B2. El primer mecanismo involu-
cra saltos a los siguientes vecinos más próximos (svp).
Donaldson y Rawlings [12], basados en un estudio de
difusión de trazas, sugieren un mecanismo svp para los
átomos de Ni en el compuesto B2, NiGa. El segundo
mecanismo se refiere a movimientos cíclicos donde los
átomos efectúan una serie de saltos a los vecinos más
próximos siguiendo un camino definido. El ciclo de los
seis saltos, postulado por Elcock y McCombie [13], ver
figura 1, es el más conocido.

Figura 1: Ciclo de los seis saltos de la vacante a un tercer

vecino más próximo [13].

En el presente trabajo estudiamos el proceso de di-
fusión en el compuesto intermetálico FeAl en un amplio
rango de temperaturas, que incluye las fases ordenadas
B2 y desordenada A2, con la finalidad de determinar
los coeficientes de difusión y otros parámetros termo-
dinámicos. El método que usamos es el Monte Carlo
Cinético conjuntamente con el algoritmo de tiempo de
residencia, donde la migración átomica resulta de los
intercambios con una simple vacante con uno de sus ve-
cinos más próximos en cada paso de Monte Carlo (MC).

El Modelo atomístico cinético

El modelo B2 del intermetálico FeAl está conforma-
do por dos subredes cúbicas simples superpuestas: la
primera subred α está ocupada por los átomos A (Fe),
mientras que, la segunda subred β está ocupada por los
átomos B (Al). Usamos dos sistemas de coordenadas
cartesianos para determinar la posición de los nodos
de la red cúbica simple. Cada uno de los sistemas de
coordenadas establece la posicion de los nodos de cada
subred; estos sistemas coordenados estan separados por

el vector a(0.5, 0.5, 0.5), donde a es la dimensión de la
celda unitaria de la red. La red cúbica simple consta
de N = 2(L × L × L) sitios, donde L es el número de
celdas en cada dimensión. La aleación binaria consiste
de NA átomos A, NB átomos B y una vacante, tal que
N = NA +NB + 1 y NB = NA − 1.

Usamos el modelo de Kim [14], para definir las ener-
gías como energías de interacción por par ǫiXY entre áto-
mos ubicados en los sitios vecinos más próximos, donde
X, Y son iguales a A o B, e i = 1, 2 indican los primeros
y segundos vecinos más próximos, respectivamente.

La difusión de los átomos A y B ocurren por medio
de intercambios, activados térmicamente, de la posición
de los átomos (A o B) con la vacante (V). De acuerdo
a la teoría de la razón o tasa de intercambio [15], la
frecuencia de intercambio del átomo X con la vacante
V (donde X=A o B) está dado por

Γ = ν0e exp

[
−∆EXV

kT

]
, (1)

donde ν0 es una frecuencia de prueba de salto, ∆EXV

es la barrera de activación, es decir, la energía necesa-
ria para quebrar el par X–V de su entorno y llevar al
átomo X a una posición punto silla, donde su energía
de interacción con el sistema es Es.

Asumiendo que la barrera o energía de activación
depende solo de las especies químicas que se encuen-
tran en las cercanías de la vacante, su valor es calculada
usando el modelo del enlace quebrado [16],

∆EXV = Es −
2∑

i=1

∑

p∈

ni(X)

ǫiXp
. (2)

La suma en la ecuación (2) se extiende sobre todos los
átomos en la i–ésima esfera de coordinación al rededor
del átomo X. Por simplicidad, ν0 y Es son constantes,
puesto que a una temperatura dada el valor de Es solo
contribuye definiendo la escala de tiempo absoluto.

Por otro lado, cuando Es se expresa en función de
las energías de interacción ǫiXY y los números de coordi-
nación zi de la i–ésima esfera de coordinación, mediante

Es = [(z1 − 1)(ǫ1AA + ǫ1BB) + z2(ǫ
2
AA + ǫ2BB)]/2 , (3)

tenemos que las energías de ordenación están dadas por

ǫi = ǫiAA + ǫiBB − 2ǫiAB (4)

y las energías asimétricas por

ui = ǫiAA − ǫiBB , (5)

entonces la energía de activación de la ecuación (2) pue-
de ser reescrita como

∆Ej
XV =

1

2

∑

i=1,2

ǫin
i
Y + uiθXn

i
X (6)
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donde (X,Y)=(A,B) o (B,A), θB = −1, θA = 1 y ni
X, ni

Y

son los números de átomos de tipo X e Y en la i–ésima
esfera de coordinación alrededor del sitio ocupado por
el átomo X, que será intercambiado con la vacante.

En nuestro caso, consideramos las interacciones has-
ta los segundos vecinos más próximos, el modelo pre-
senta una transición de la fase desordenada A2 a la
fase ordenada B2. Para los propósitos del presente tra-
bajo, los parámetros empleados son (ǫ1, ǫ2, u1, u2) =
(0.03,−0.04, 0.04, 0) eV, como continuación de las si-
mulaciones previas de la aleación FeAl [17].

Algoritmo del tiempo de residencia

En este trabajo estudiamos las propiedades cinéticas
a bajas temperaturas usando el algoritmo del tiempo de
residencia [18]. Existe una derivación probabilística de
este algoritmo propuesta por Novotny [19], donde se
demuestra la equivalencia del algoritmo del tiempo de
residencia con el algoritmo de Metropolis.

Exponemos brevemente, cómo se construye el ca-
mino seguido por una vacante mediante este algoritmo.
Para salir de una cierta configuración microscópica C,
el sistema puede sufrir z1 transiciones correspondientes
a los z1 posibles saltos de la vacante a los vecinos más
próximos con frecuencias Γ1(C),Γ2(C), . . . ,Γz1(C).

Después de un tiempo t, la probabilidad de que el
sistema se mantenga aún en la configuración C está da-
do por

p(C, t) = exp

[
− t

τ (C)

]
(7)

donde τ (C) es el tiempo de residencia promedio en la
configuración C y está definido como

τ (C) =
[

z1∑

i=1

Γi(C)
]−1

(8)

En cada paso de MC, un número aleatorio r es ge-
nerado entre 0 y 1/τ (C), mientras que, la transición j
realizada es la que satisface la desigualdad

j−1∑

i=1

Γi(C) ≤ r <

j∑

i=1

Γi(C) (9)

y el tiempo total se incrementa en τ (C).
En el marco de este algoritmo, en cada intento de

salto, la vacante pasa necesariamente a uno de sus z1
primeros vecinos más próximos y el paso de MC se defi-
ne igual a un salto de la vacante. Esta unidad de tiempo
se denomina dimensional timeless unit, dtu y el tiempo
real será proporcional al tiempo medido en dtus.

Resultados y discusión

A continuación mostramos los resultados de las si-
mulaciones con el método Monte Carlo Cinético (MCC)
del fenómeno de difusión atómica en una aleación de fa-
se ordenada B2, considerando la fase intermetálica or-
denada Fe50Al50. La dinámica se introdujo a través del
movimiento de una sola vacante [20], con saltos permiti-
dos a una de las ocho posiciones vecinas más próximas.
El grado de orden del sistema se determina por medio
del parámetro de orden de largo alcance.

El parámetro de orden de largo alcance η está defi-
nido como

η =
1

N



∑

α

Si(ri)−
∑

β

Sj(rj)


 (10)

donde Si es la variable de espín en la posición ri en la
subred α, mientras que Sj en la posición rj en la subred
β.

El proceso de termalización de dos sistemas hacia
el equilibrio ocurre cuando el primero parte de un es-
tado ordenado y el segundo de un estado desordenado.
Cuando ambos sistemas alcanzan el mismo parámetro
de orden de largo alcance, se considera que ambos siste-
mas alcanzaron el estado de equilibrio a la temperatura
dada.

Constantes de difusión y parámetros termo-

dinámicos

La manera formal de determinar la constante de di-
fusión de trazas por medio de simulación computacional
es calculando los desplazamientos cuadráticos medios
(DCM) de los átomos trazadores [21]. La constante de
difusión de la vacante es calculada como [22]

DV = ĺım
t→∞

(
1

6

∂

∂t
R2

V

)
(11)

donde R2
V es el DCM total de la vacante después del

tiempo t.
Tanto los átomos del tipo A como los del tipo B pue-

den ser considerados como trazadores, luego las cons-
tantes de difusión de las trazas DA (DB) se calculan de
la misma forma mediante la relación,

DA = ĺım
t→∞

[
1

6NA

∂

∂t

(
∑

A

R2
V

)]
(12)

Los valores medidos de los DCM fueron promedia-
dos sobre 60 corridas independientes. A partir de estos
DCMs extraemos los valores de los coeficientes de di-
fusión de los átomos en la aleación ordenada. En las
figuras 2 y 3 se presentan los valores obtenidos de los
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DCM, correspondientes a los valores de la temperatu-
ra que incluye la región ordenada y desordenada. La
temperatura crítica para el sistema estudiado es igual
a Tc = 1175 K.
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Figura 2: Variación con el tiempo del DCM en FeAl mo-

delo con L = 100, correspondientes a temperaturas menores

que la temperatura crítica Tc = 1175 K.
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Figura 3: Variación con el tiempo del DCM en FeAl mo-

delo con L = 100, correspondientes a temperaturas mayores

que la temperatura crítica Tc = 1175 K.

El coeficiente de difusión o difusividad DA está da-
do, para redes cúbicas, por 1/6 de la pendiente de las

rectas del DCM, similares a las figuras 2 y 3. La pen-
diente de las rectas del DCM respecto a t son determi-
nados mediante el ajuste de los mínimos cuadrados.

La variación con la temperatura de los coeficientes
de difusión atómica satisfacen la ecuación de Arrhenius

D(T ) = D0 exp

[
−EA

kT

]
, (13)

donde D0 es una constante que no depende de la tem-
peratura, EA es la energía de activación de la difusión
o energía de migración de la vacante.

La ecuación de Arrhenius, Ec.(13) en forma logarít-
mica representa una dependencia lineal del logaritmo
del coeficiente D(T ) como función de 1/T ,

lnD = lnD0 −
(
EA

k

)
1

T
. (14)

Como se puede apreciar en la figura 4, las gráficas
de Arrhenius cambian de pendiente en la temperatura
crítica Tc. Por lo tanto, los valores para lnDA pueden
ser ajustados por dos lineas rectas como una función de
1/T para temperaturas sobre y debajo de la Tc, per-
mitiendo, de esta manera, determinar las energías de
migración Em

A2 y Em
B2 correspondientes a las fases des-

ordenadas y ordenadas, respectivamente.
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Figura 4: Gráficas de Arrhenius del logaritmo de la difu-

sividad versus la temperatura inversa en el compuesto FeAl.

La energía de migración Em
B2 es mayor en la fase

ordenada (debajo TC , Em
B2 = 0.42 eV) que en la fase

desordenada (sobre TC , Em
A2 = 0.12 eV). El hecho de



zi τ0 2τ0 3τ0 4τ0 5τ0 6τ0

0 0.9837 0.9678 0.9522 0.9370 0.9223 0.9078
1 0.0009 0.0012 0.0019 0.0024 0.0028 0.0031
2 0.0092 0.0182 0.0269 0.0353 0.0435 0.0515
3 0.0049 0.0095 0.0142 0.0187 0.0231 0.0273
4 0.0000 0.0000 0.0000 0.0007 0.0008 0.0010
5 0.0007 0.0010 0.0018 0.0022 0.0029 0.0035
6 0.0000 0.0000 0.0009 0.0010 0.0010 0.0011
7 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
8 0.0000 0.0100 0.0100 0.0014 0.0019 0.0022
9 0.0000 0.0000 0.0002 0.0009 0.0010 0.0010
10 0.0000 0.0000 0.0001 0.0004 0.0009 0.0010

Tabla 1: Distribución de probabilidades de los
átomos A de encontrarse en las dife-
rentes esferas de coordinación en el in-
termetálico FeAl a la temperatura de
350 K respecto a diferentes instantes
de tiempo, donde τ0 = 5× 10

8
dtus.
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que la energía de migración Em
A2 es menor en la fase

desordenada es razonable por que no hay un cambio
muy significativo en el entorno de la vacante antes y
después del salto.

Función de autocorrelación

A diferencia de la subsección anterior, en esta parte
obtenemos evidencia directa de los saltos elementales

de los átomos, relacionados con la difusión, calculan-
do la función de autocorrelación. Los experimentos de
espectroscopia Mössbauer cuasielástica [23] y la disper-
sión cuasielástica de neutrones [24] miden la función de
autocorrelación (o la transformada de Fourier) de un
átomo marcado en la aleación. La función de autoco-
rrelación proporciona la información del átomo marca-
do después de un tiempo t, considerando que el átomo
está, inicialmente, en el origen para t = 0.

En la tabla 1 se muestran los valores de la probabi-
lidad de encontrar un átomo A en la k-ésima esfera de
coordinación en el tiempo t a una temperatura de 350
K. Se observa que después de un tiempo de 30 × 108

dtus un 90% de los átomos A no se movieron, y si lo
hicieron, regresaron a su punto inicial de partida (el
origen de coordenadas propio). Se observa que la pri-
mera esfera de coordinación está vacía, mientras que el
10% restante de átomos A se hospedan en la 2da y 3era

esferas de coordinación. Este resultado es importante
porque confirma el mecanismo del ciclo de seis saltos
(C6S) en el movimiento de los átomos [13].

En efecto, después que este ciclo se ha completado,
el cristal es nuevamente ordenado y la vacante ha mi-
grado a un segundo o un tercer vecino más próximo.
Finalmente, podemos agregar que de acuerdo a los va-
lores de la tabla, hay una preferencia de los saltos a
los sitios que se encuentran como segundos vecinos más
próximos sobre los saltos a los sitios que se encuentran
como los terceros vecinos más próximos con una razon
aproximada de 2:1, razón que se mantiene constante
después de un tiempo t = 15× 108 dtus.

En las figuras 5 y 6, se presentan los histogramas
con los resultados de la función de autocorrelación de
los átomos de tipo A a la temperatura de 550 K. De
las figuras observamos que cuando ha transcurrido un
tiempo t = 4× 108 dtus, un 35% de los átomos A no se
han movido o saltaron hacia atrás a su punto de partida
y solo un 3% de los átomos A alcanza la 10ma esfera de
coordinación o las mayores esferas. También es notorio
que la probabilidad de encontrar el átomo A decrece

con el índice de la esfera de coordinación.
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Figura 5: Probabilidades de encontrar los átomos A en las

diferentes esferas de coordinación en el intermetálico FeAl

ordenado a la temperatura de 550 K. Los números 1, 2 y 3

indican los instantes de tiempo τ ,2τ y 3τ , respectivamente,

donde τ = 4× 108 dtus.

Además, resulta que la primera esfera de coordi-
nación no está ocupada en todo instante de tiempo,
por lo menos durante el intervalo que transcurre desde
t = 4×108 dtus hasta t = 24×108 dtus; por el contrario
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durante todo ese intervalo de tiempo la segunda y ter-
cera esferas de coordinación son ocupadas por átomos
A.
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Figura 6: Probabilidades de encontrar los átomos A en las

diferentes esferas de coordinación en el FeAl ordenado a tem-

peratura de 550 K. Los números 4, 5 y 6 indican los instantes

de tiempo 4τ ,5τ y 6τ , respectivamente, donde τ = 4 × 108

dtus.

La característica más resaltante es que después del
tiempo t = 24 × 108 dtus, la ocupación de la tercera
esfera de coordinación excede claramente a la ocupa-
ción de la segunda esfera por los átomos. Por otro lado,
hay una preferencia de saltos de los átomos de Fe en-
tre sitios de su propio subred. Esta preferencia de sal-
tos a los sitios que se encuentran como terceros vecinos
más próximos (saltos [110]) sobre los saltos a los sitios
que se encuentran como segundos vecinos más próxi-
mos (saltos [100]) ocurre con una razón de probabilidad
W[110]/W[100] = 1.6.

Como la primera esfera de coordinación está desocu-
pada en todo instante y observando que la segunda y
la tercera esfera de coordinación están siempre ocupa-
das, entonces caben dos posibilidades en la dinámica
de la vacante. La primera posibilidad es que la vacan-
te realiza el ciclo de los seis saltos, mientras que en la
segunda, la vacante salta a segundos o terceros vecinos
más próximos.

Los experimentos de espectroscopia Mössbauer cua-
sielástica para el caso de B2 FeAl, mostraron que los
átomos de Fe saltan efectivamente entre nodos de su
propia subred. Dichos saltos son mayormente a los ter-
ceros vecinos más próximos y, parcialmente, a los se-
gundos vecinos más próximos.

Además, dichos experimentos proporcionan la evi-

dencia, para temperaturas intermedias, de que los saltos
son combinaciones de dos saltos a primeros vecinos más
próximos. Entonces, por lo anteriormente mencionado,
afirmamos que los átomos A, Fe, saltan a los sitios de su
propia subred, es decir, a la 2da y 3era cáscara de veci-
nos más próximos, por medio de la combinación de dos
saltos a los primeros vecinos más próximos. Resultando
un tiempo corto de ocupación de un sitio antiestructu-
ra en la subred del Aluminio. Por último, y por eso no
menos importante, podemos decir que la preferencia de
los saltos [110] sobre los saltos [100] está reflejado en
el hecho de que existe, aproximadamente independien-
te del tiempo, mayor ocupación de la tercera esfera de
vecinos más proximos con respecto de la segunda esfera
de vecinos más próximos, en la razón promedio de 1.6,
como se puede observar en la figura 7.
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Figura 7: Variación temporal de las probabilidades de en-

contrar un átomo A en la 2da y 3ra esferas de coordinación

en la fase ordenada del intermetálico FeAl a la temperatura

de 550 K.

Conclusiones

Mediante la simulación con el método Monte Carlo
cinético estudiamos los procesos y mecanismos de di-
fusión de los componentes en el intermetálico FeAl. El
cálculo del desplazamiento cuadrático medio de los áto-
mos a diferentes temperaturas permitió determinar los
coeficientes de difusión y la energia de activación de la
migración de los átomos A, Fe en la aleación modelo
FeAl. La energía de migración del Fe en la fase ordena-
da B2 es 0.42 eV, mientras que en la fase desordenada
A2 es 0.12 eV.
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Se encontró que debajo de la temperatura crítica
la vacante efectúa movimientos altamente correlaciona-
dos, lo cual está en buena conformidad con los resulta-
dos experimentales. Finalmente, el análsis de la función
de autocorrelación de los átomos A permitió mostrar
que a bajas temperaturas el principal mecanismo de
difusión es el ciclo de los 6 saltos. A temperaturas mo-

deradas el mecanismo de difusión de los átomos A es
el salto entre posiciones dentro de la propia subred, a
la segunda o tercera esfera de coordinación; pero estos
saltos no son directos, sino por medio de la combina-
ción de dos saltos consecutivos a primeros vecinos más
próximos.
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