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"Nao existe nada neste mundo que seja perfeito. Apesar de parecer uma frase banal, € uma
verdade. Mesmo assim, os seres normais louvam a perfeicio e anseiam por ela. Mas qual € o
significado de algo perfeito? Nenhum. Nada. Nadinha. Eu tenho aversao a perfeicio! Se algo

for perfeito, nao hd nada acima disso. Nao haveria espaco para a criacao! Significa que nao
poderiamos usar a inteligéncia ou talento! Conseque entender? A perfeicao é uma desgraca

para nos, cientistas!” - Mayuri Kurotsuchi

Kubo, T., Bleach, v. 35, cap. 306, p. 4-6 (2008)
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RESUMO

Durante muitos séculos, houve diferentes definigoes do que seria o vidro, essa discussao per-
siste até os dias atuais. O vidro é um material s6lido ou um liquido? Neste trabalho, predente-
mos responder essa pergunta através de simulagoes computacionais das principais propriedades
dos materiais s6lido cristalino, liquido e vidro, comparando seus comportamentos e resultados.
Estudamos quatro tipos de modelos de materiais, silicio (Si), zirconio (Zr), silica (SiO2) e uma
liga de Zrs0Cusg. Mostramos que existe uma mudanca fisica no processo de transicao entre o
liquido super-resfriado e o vidro, o qual relaciona a alta viscosidade que o vidro possui com o
tempo de relaxacao. Baseados em nossos resultados, afirmamos que o vidro nao é um soélido
nem um liquido, ele é uma estado da matéria tinico, entao criamos uma nova definicao para ele:
Vidro, dentro de uma escala de tempo humano, ¢ um estado fisico da matéria com estrutura
globalmente amorfa, contento ntcleos organizados em médias distancias atomicas espalhados
em seu interior. Ele possui uma temperatura chamada de transicao vitrea, onde a ergodicidade
é quebrada cineticamente. Abaixo dessa temperatura, o tempo de relaxagao e a viscosidade
crescem infinitamente, dando ao material uma rigidez mecanica. Esse estado da matéria nao é
estavel termodinamicamente, o que faz com que ele relaxe espontaneamente com o passar do

tempo, tendo o cristal como seu destino final em um limite de tempo muito grande.

Palavras-chaves: vidro, relaxacao, transicao vitrea, cinética.
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ABSTRACT

For many centuries there were different definitions of what glass would be, this discussion
persists to current days. Is glass a solid or liquid material? In this work, we answer this question
through computational simulations of the main properties of the crystalline solid, liquid and
glass materials, comparing its behavior and results. We studied four types of materials models,
silicon (Si), zirconium (Zr), silica (SiO3) and alloy of ZrsoCuso. We have shown that there is a
physical change in the process of between the supercooled liquid and the glass, which relates
the high viscosity that the glass has with the relaxation time. Based on our results, we affirm
that glass does not is a solid nor a liquid, it is a state of matter unique and we create a new
definition for it: Glass, within a human time scale, is a physical states of matter with a globally
amorphous structure, containing nuclei organized at medium atomic distances throughout the
material. It has a temperature called the glass transition, where ergodicity is broken kinetically.
Below this temperature, the relaxation time and viscosity increase infinitely, giving the material
mechanical rigidity. This state of matter is not thermodynamically stable, which causes it to
relax spontaneously over time, with the crystal as its final destination over a very large time

limit.

Keywords: Glass, relaxation, glass transition, kinetics.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

Vidros sao materiais amorfos que apresentam uma transicao vitrea durante o resfriamento do
seu liquido fundido [1, 2|. Materiais amorfos nao possuem ordenamento para longas distancias,
ou seja, nao possuem regularidade no arranjo das particulas\atomos que os constituem em uma
escala maior que algumas vezes o tamanho da distancia entre os &tomos vizinhos. Praticamente
quase todos os materias cristalizam quando resfriados, ou seja, os atomos ficam arranjados em
um padrao espacial regular chamado de rede cristalina. Um vidro é obtido se o liquido fundido
for resfriado rapido o suficientemente para evitar a cristalizagao. Se isso acontecer, os &tomos sao
empacotados de modo aleatério similar ao estado liquido, sem ordenamento de longo alcance,
caracteristico dos materiais cristalinos [3].

Os vidros natuarais sao criados quando uma rocha derrete em alta temperatura e entao
rapidamente solidifica. Isto acontece quando a lava de vulcoes em erupc¢ao entra em contato
com a agua fria de mares, oceanos ou rios, quando raios caem na areia de quartzo, ou quando
meteoritos atingem a superficie da Terra. Os vidros também sao possivelmente os materiais mais
antigos feitos pelas mao humanas, usado sem interrupcao desde o inicio da historia registrada.
Ele tem sido essencial para o desenvolvimento da civilizagao moderna de hoje. Apresentando

uma enorme versatilidade e propriedades tnicas, o vidro tem sido responsével por intmeros
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avancos culturais e cientificos, desde janelas até a fibra 6tica. O ritmo da inovacao do vidro
esta se acelerando, gracas a profunda compreensao da fisica e quimica vitreas, combinada as
modernas tecnologias. Embora a histéria humana nao tenha nomeado uma “Idade do Vidro”
na antiguidade, como fez com o bronze e o ferro, ha intimeras razoes para se acreditar que
essa era esta por chegar [4]. O estudo dos materiais nao cristalinos em Fisica, em particular
de liquidos e vidros, constitui um enorme desafio do ponto de vista tedrico, pois ainda existe
muitis questinamentos da fenomenologia presente na formacao desses materiais vitreos.

Diversas substancias com diferentes composi¢oes quimicas tem sido usadas para criar vidros
de variados tipos e caracteristicas, mostrando que a propriedade de formador vitreo nao esta
relacionada com as propriedades das particulas\atomos, mas sim com um estado de agrega-
¢ao. Entender as propriedades fisicas dos vidros e sua transicao de um liquido super-resfriado
para um “s6lido” amorfo é um dos mais dificies e ao mesmo tempo fascinantes desafios do
nosso tempo. Por essa razao, existe uma enorma atividade cientifica nesse assunto, tanto via
experimental, de teorias analiticas, quanto em simulagoes computacionais.

O vidro em igrejas muito antigas é mais grosso no fundo do que no topo, e esse fato levantou
uma discussao muito intrigante por véarios anos. A explicagdo que surgiu para o estranho
formato dos vitrais foi de que o vidro é um liquido, e assim, ao longo de varios séculos, fluiu para
o fundo. Isso ndo é bem verdade. Zanotto [6] mostrou que, de fato, os vidros das janelas podem
fluir a temperatura ambiente, porém apenas por periodos incrivelmente longos, o que excede
os limites da histéria humana. Nos tempos medievais, as vidragas eram muitas vezes feitas
pelo processo chamado de vidro de coroa [4, 5. Um pedago de vidro derretido era enrolado,
expandido, achatado e finalmente girado em um disco antes de ser cortado em painéis. As
folhas eram mais grossas em direcao ao centro que nas laterais do disco e geralmente eram
instaladas com o lado mais pesado na parte inferior. A literatura, além de ser popularmente
conhecido assim, trata os vidros como sendo materiais solidos devido a sua rigidez. Porém,
estruturalmente os vidros sao semelhantes ao liquido e fluem com o tempo. Surge entao o
questionamento: O vidro é um sélido ou um liquido?

Simulagoes sao baseadas em modelos computacionais de um sistema real (ou nao) com o

propoésito de entender seu comportamento. A vantagem desta ciéncia é nos fornecer um labo-
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ratorio virtual possibilitando estreitar ainda mais a relacao entre teoria e experimentagao pela
observagao microscopica dos sistemas de estudo, além de nao estarem limitadas a processos
que ocorrem na natureza. Um método de simulacao computacional muito utilizado, denomi-
nado Dinamica Molecular (DM), gera uma parte do espago de fase de um sistema a partir da
solugao numérica das equagoes de movimento. Para melhorar nossa compreensao dos vidros,
conhecimentos na escala atomica sao necessarios. Embora os experimentos, especialmente as
técnicas de imagem de alta resolucao, possam fornecer dados muito bons, observagoes localiza-
das do momento da transicao vitrea sao muitas vezes impossiveis devido ao tempo limitado da
resolucao. As simulagoes computacionais sdo muito bem sucedidas em descobrir deformacoes,
processos que governam a dinadmica e as relagoes estrutura-propriedade dos vidros.

O objetivo deste trabalho é justamente investigar as propriedades e caracteristicas dos vidros
em comparagao as do sélido e do liquido. Os resultados das simulacoes serviram de base para
discussao e argumentacao com a finalidade de contribuirmos para a solucao desse impasse.
Nosso foco nao é o processo de transicao vitrea propriamente dito, mas o vidro ja formado
e assim entender o que é e como classificar o vidro em si. Foram estudados quatro tipos de
vidros, dois criados por substancias puras sendo elas o silicio (Si) e o zirconio (Zr), e dois criados
usando compostos que sao a silica (Si0;) e uma liga metélica de zirconio e cobre (ZrsoCusp).

No Capitulo 2, mencionamos as principais diferencas entre um soélido e um liquido, descre-
vemos o processo de relaxacao e a dinamica dos liquidos formadores de vidro. No Capitulo
3, fazemos um levantamento das principais defini¢oes sobre o que é um vidro encontradas na
literatura cientifica, sao discutidos os tipos de ordenamento estrutural e as diferencas entre
sOlidos cristalinos, amorfos e vidros. Uma visao geral do fendmeno da transicao vitrea é abor-
dada, e também uma descri¢ao dos principais modelos para representar a estrutura dos liquidos.
No Capitulo 4, sdo apresentados os quatro materiais usados em nosso estudo (Si, Zr, SiO, e
Zr50Cusg) e os tipos de modelos de potenciais de interagao usados. Os resultados das simulagoes
sao mostrados no Capitulo 5, onde também fazemos uma discussao sobre eles. No Capitulo 6,
analisamos as informacoes obtidas, propomos um conceito geral para os vidros e concluimos o
trabalho. As técnicas usadas para calcular as propriedades estudadas sao descritas no Apéndice

A, enquanto que a modelagem computacional da Dindmica Molecular estao no Apéndice B.



CAPITULO 2

LIQUIDOS METAESTAVEIS

Quando um liquido é resfriado, ocorrem simultaneamente o aumento na taxa de cristalizagao
e a diminui¢do na mobilidade atdémica ou aumento na viscosidade [7|. Portanto, o vidro nasce
quando é aplicado uma taxa de resfriamento suficientemente alta ao liquido, de modo a evitar o
surgimento da fase cristalina. Essa transicao liquido-vidro é um processo que pode ser entendido
puramente no nivel da dinamica dos dtomos/particulas dos liquidos.

Nos liquidos em baixa temperatura, a mobilidade dos atomos/particulas diminui, deixando-
0s presos por outros atomos mais proximos. Isso significa que, a mobilidade de um atomo
também afeta a mobilidade dos a&tomos vizinhos. Consequentemente, a relaxacao de um atomo
¢ mais influenciada a ocorrer apés seus vizinhos também relaxarem do que pela prépria acao
do tempo em si [8]. Portanto, a diminui¢do da temperatura torna muito lenta a dinadmica do
sistema e entao o liquido iré sofrer uma transicao vitrea.

Neste capitulo, definimos conceitos gerais sobre o que é um material sélido cristalino e um
liquido. Estes conceitos sao particularmente importantes para podemos aplicar futuramente no
vidro. Também revisaremos brevemente alguns fatos sobre a estrutura e a dindmica de liquidos

super-resfriados que influenciam na formagao vitrea.
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2.1 Solidez e Fluidez

Primeiro, antes de abordamos o vidro, vamos comecar diferenciando liquidos e soélidos.
Liquidos fluem, nao possuem forma definida e nao resistem a uma tensao de defor-
macao; s6lidos nao fluem, possuem forma definida e exibem resisténcia em oposicao
a deformacao [9]. De fato, o coeficiente de auto-difusao dos solidos sao algumas ordens de
grandeza menor que o dos liquidos. Por outro lado, a viscosidade dos liquidos sao em torno
de dez ordens de magnitude menor que a dos sélidos |9, 10]. Essas essenciais distingoes es-
tao associadas & natureza atomica. Em um sélido os dtomos estao imobilizados, exceto pelo
movimento vibracional em sua posi¢ao de equilibrio, enquanto que nos liquidos o movimento
atomico é caracterizado pelo intensivo movimento translacional (Figura 2.1). Isso significa que
o movimento atémico em um sélido consiste, inicialmente, em uma ruptura das ligagoes e a
propagagao de discordancias e imperfeigoes [11, 12]. Nos liquidos existe tanto um transporte

de particulas quanto um rearranjo configuracional |7].

(@) S6

ido (b) Liquido

Figura 2.1: Esbogo da trajetoria do movimento de uma particula em (a) um sélido caracterizado
pelo movimento vibracional em sua posigao de equilibrio, e em (b) um liquido onde, além do
movimento vibracional, existe o movimento translacional.

Vamos explicar quantitativamente essas distingoes, comecando pelos solidos. Uma forca
aplicada a um corpo, tende a mudar a forma e o tamanho deste. Essas mudancas sao denomi-
nadas deformagoes. Se a forga aplicada estd na mesma direcao do alongamento ou contracao,
denominamos esse processo de deformacao normal. Quando existe um angulo, nao perpen-

dicular, entre a forca aplicada e a superficie do corpo, isso é denominada deformagao por
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cisalhamento [13, 14]. Deformagoes normais provocam mudanga de volume, enquanto que de-
formagoes por cisalhamento provocam mudanca no seu formato. Uma discussao mais detalhada
sobre deformagao de corpos pode ser encontrada nas referéncias (12, 13, 14].
Seja um soélido ctbico de lado L, submetido a uma pequena deformacao de cisalhamento.
O efeito do cisalhamento é produzir um deslocamento r, ao longo do eixo Z, proporcional a
altura h, na diregao y (Figura 2.2):
ry = €hy, (2.1)

desde modo, quando h, = L, o deslocamento r, torna-se igual ao maximo deslocamento no
topo do cubo. Chamamos isso de [, e temos entdo ¢ = /L.

A deformagao de cisalhamento nas componentes (x,y) do tensor deformagao é dado por
Tey = O0r3/0h, = €. O solido responde elasticamente a cada pequeno passo de deformagao de

cisalhamento, dando origem a tensao o,, proporcional a deformagao:

Opy = Gryy = Ge. (2.2)

Antes do cisalhamento Durante o cisalhamento

Figura 2.2: Esquema de uma deformacao por cisalhamento

A Equacao 2.2 define o médulo de cisalhamento elastico G do solido: a tensao induzida
é proporcional aos pequenos passos de deformacao, e, e o fator de proporcionalidade, G, é
constante e representa uma propriedade fisica do material. Isso significa que a tensao nao

decai com o tempo, ou seja, s6lidos nao fluem.
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Agora vamos submeter uma amostra de liquido a um cisalhamento dado pela Equacao 2.1
no tempo t. Dizer que o liquido flui é equivalente a dizer que no tempo t” > t' a tensao
estard parcialmente relaxada. Desde que estejamos em equilibrio e no regime linear, podemos
generalizar a Equacgao 2.2 para:

Oay = Gt — 1), (2.3)

sendo G(t"—t") o moédulo de cisalhamento dependente do tempo, também chamado de fungao de
tensao-relaxagao linear, a qual é uma fungao de decaimento. Assim, em um liquido G(t) — 0

para t — oo, enquanto que no solido G(t) é constante para tempos infinitos.

2.2 Dinamica nos Liquidos Super-Resfriados

Devemos ter cuidado quando dizemos que os liquidos fluem enquanto os s6lidos nao, pois
tudo depende da escala de tempo. Os liquidos também tem uma resposta elastica diferente de
zero para cisalhamentos em curtos periodos de tempo, esta é a idéia do modelo de Maxwell
para liquidos, os chamados liquidos de Maxwell |15, 16]. Nos liquidos de Maxwell, os processos
de relaxagao sao responsaveis pela atenuacao de uma perturbagao externa aplicada no sistema.
Na auséncia de campos externos, as flutuagoes espontaneas que ocorrem em um liquido, a uma
temperatura finita, sdo atenuadas por este mesmo processo [7].

Usamos o termo ‘relaxamento” no sentido de que todas as forgas nos atomos que constituem
o sistema sao minimizadas abaixo de um certo valor limite. Isso significa encontrar o minimo
local mais proximo no panorama da energia potencial (Se¢ao 3.3) que representa uma estrutura
de equilibrio. A primeira etapa de relaxacao, conhecida como relaxacao-f3, esta associada com
os graus de liberdade de vibragao do sistema e ocorre na escala de tempo de picosegundos.
Em seguida, na chamada relaxagao-a, ocorre o processo de relaxacao estrutural. Normalmente,
a relaxacao de um sistema interagente em equilibrio térmico é descrita por um decaimento

segundo a lei exponencial [17]:

G(t) = G exp(—t/t,), (2.4)
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sendo G, 0 moédulo de cisalhamento instantaneo do liquido e t, o tempo de relaxacao estrutural.

Em um cisalhamento (Equagao 2.3), o tempo de relaxac¢do do liquido, t,, governa como
a funcao G(t) (Equacao 2.4) decai. Para intervalos de tempos grandes, t >> t,, o liquido
consegue relaxar a tensdo aplicada, assim G(t) ~ 0 e nao héa contribuicdo elastica. Por outro
lado, para pequenos intervalos de tempo, t << t,, o liquido tem uma resposta elastica diferente
de zero, e G(t) ~ G. Nos liquidos em altas temperaturas, o tempo de relaxacdo é muito
pequeno (~ 10713s), enquanto que nos liquidos em baixas temperaturas (super-resfriados), os
tempos de relaxagdo sdo muito grande (~ 10 — 100s) [18]. Quando dizemos altas ou baixas
temperaturas estamos nos referindo em relacao a temperatura de fusao.

Considerando uma deformacao de cisalhamento arbitrariamente dependente do tempo &(¢),
podemos dizer que a tensao se concentra como consequéncia dos muitos passos acumulados de

deformacao:

504y = G(t — )0e(t)) = G(t — t')e(t))dt. (2.5)

Integrando e considerando o caso de uma taxa de cisalhamento constante ¢, temos o, = 7¢,

onde definimos:

n= /000 G(t)dt, (2.6)

sendo 7 a relagao entre tensao e deformagao de cisalhamento, que é a propria definicao da
viscosidade. Para liquidos de Maxwell, integrando a Equagao 2.4, obtemos a férmula bem

conhecida que conecta viscosidade, tempo de relaxagao e modulo de cisalhamento [15, 18]:
n = Gootr (2.7)

Na fisica da viscosidadede dos liquidos, o coeficiente de difusao é outro fator importante. A

difusdo se relaciona com a fungao de autocorrelagao de velocidades dada por [19, 20]:

_ KgT (!
===

D

{vi(t) - vi(0)). (2.8)

Da equagao de Langevin [21], para uma particula de massa m, temos mo(t) = —Cv(t)+n(t),
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sendo ¢ o coeficiente de friccao e o ruido 7(t) é uma correla¢do delta no tempo. Resolvendo

esta equagao obtemos:

v(t) = e "™u(0) + / t e~ mp 'y /m. (2.9)

Computando a energia cinética média por um longo periodo de tempo e usando a equipar-
ticao da energia, temos um balancgo entre a amplitude do ruido e temperatura, conhecido como

teorema de flutuagao-dissipacao estatico [22, 23|, temos:
(n(n(t) = 2CkpTo(t — ). (2.10)

Este resultado diz que a origem do ruido 7 e que a friccao ¢ sao os mesmos, relacionados pela

temperatura T [21]. Usando a Equagao 2.9 e 2.10 na Equagao 2.8, obtemos:
D=—, (2.11)

a qual é a relacao de Einstein para o coeficiente de difusao. Para uma esfera de raio a movendo-
se em um liquido com viscosidade de cisalhamento 7, o coeficiente de fricgao pode ser derivado
da equagao de Stokes [24],

¢ =aCh, (2.12)

onde C' € uma constante que depende das condigoes de contorno para o fluido na superficie da
esfera. Unindo as duas tltimas equagoes temos a relagao de Stokes-Einstein entre a difusao e
a viscosidade [25]:

 keT

Dp = -BZ 2.1
=z (2.13)

Usando a Equagao 2.7 na Equacao 2.13, temos:

D (Z) (2.14)

t

sendo € = 1.
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Existem situacoes onde a relagao Stokes-Einstein falha. Isso normalmente acontece quando
o coeficiente de difus@o permanece finito em situagoes em que a viscosidade ¢é zero (como no hélio
superfluido) ou infinita (como nos cristais elasticos). Em liquidos super-resfriados proximos a
transicao vitrea, com a diminui¢ao da temperatura, o coeficiente de difusao D diminui de modo
menos acentuado que T'/n, e a razao Dn/T nao é mais uma constante e, assim, a rela¢ao de
Stokes-Einstein é violada. Nesses casos, o coeficiente da Equagao 2.14 assume valores € # 1.

Agora vamos definir o termo “liquido super-resfriado”. O ponto de vista padrao é o seguinte:
se um liquido pode ser resfriado abaixo de sua temperatura de fusao T,, sem a ocorréncia de
cristalizagao, o sistema é chamado de super-resfriado [26]. Geralmente, liquidos que atingem
o estado de super-resfriado, sao bons formadores de vidros, pois nesse regime os tempos de
relaxacao aumentam muito rapidamente quando a temperatura é diminuida.

Podemos dizer, a principio, que um liquido super-resfriado esté, por defini¢ao, fora de
equilibrio (metaestéavel), ja que abaixo da temperatura de fusao o verdadeiro equilibrio termo-
dindmico é dado pelo cristal, enquanto o liquido também é considerado uma fase de equilibrio.
Existe mais uma pecualidade quando tratamos liquidos abaixos de T;,. No liquido em altas
temperaturas, as funcgoes de correlacao temporal decaem de forma exponencial conforme o
sistema relaxa (Equagao A.24). No super-resfriado, quando um sistema se aproxima de sua
temperatura de transi¢ao vitrea, sua dindmica de relaxamento nao obedece mais apenas a um
decaimento exponencial, isto é, as funcoes de correlacao temporal mostram um relaxamento
em duas etapas. Em outras palavras, por “super-resfriado”, queremos dizer que a dinamica de
relaxamento do sistema nao é mais exponencial e nao apenas que sua temperatura esté abaixo
da temperatura de fusao T,,.

Na regiao de transicao vitrea, grandezas dinamicas, tais como o coeficiente de difusao D
e a viscosidade 7, em geral, mostram uma dependéncia da temperatura muito pronunciada,
enquanto que as quantidades termodinamicas e estruturais mostram uma dependéncia mais sutil
com a temperatura [2, 7|. Fenomenologicamente, a dependéncia da temperatura na dinamica

do liquido pode ser bem descrita pela chamada Lei Vogel-Fulcher-Tamman |27, 28, 29]:

n ~ exp[ETy /(T — To)], (2.15)
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sendo Ty chamada de temperatura de Vogel e E é um parametro que determina a forma da
curva. Se F é grande, a dependéncia de 1 com a temperatura é do tipo Arrhenius, e se E é
pequeno, 1 mostra uma curva pronunciadamente concava em uma temperatura ligeiramente
acima de Ty. Angell criou os termos formadores de vidro “fortes” e “frageis” para os casos

anterior e posterior, respectivamente [30], mostrado na Figura 2.3.
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Figura 2.3: Logaritmo da viscosidade vs. inverso da temperatura reescalada por 7; para muitas
substancias. Nesta representacao, um comportamento puramente de Arrhenius aparece como
uma linha reta. Isso é tipico de formadores de vidro fortes. Por outro lado, o aumento mais
acentuado de super-Arrhenius de 7 corresponde a formadores de vidro frageis. (Figura retirada
da referéncia [30].)

A fragilidade cinética ¢ definida matematicamente como sendo a derivada de log(n) no ponto
T,/T =1 [31], sendo T, a temperatura de transi¢ao vitrea. Em outras palavras, a fragilidade
quantifica a variagao da energia de ativagdo nas temperaturas proximas a transigao vitrea.
Dessa maneira, os liquidos frageis possuem uma dependéncia da viscosidade com a temperatura

que nao é descrita por um simples processo ativado pela temperatura, enquanto os vidros
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fortes podem ser considerados como liquidos superviscosos. Os liquidos fortes tendem a ter
estruturas de rede abertas com ligagoes direcionais fortes (por exemplo, covalente) que resistem
a mudangas estruturais induzida pela temperatura [32|, tornando-os bons formadores de vidros.
Os liquidos frageis, por outro lado, sdo caracterizados por interagoes menos direcionais (por
exemplo, idnica e a de Van der Waals), que sao facilmente quebradas e reorganizadas em
cristais [33], dificultando a criagao de vidros.

A medida em que o liquido é resfriado, além de sua temperatura de fusdo, ocorre uma
grande diminui¢ao em sua fluidez até o material atingir rigidez mecéanica na transigao vitrea.
Em temperaturas altas, em comparagao com a temperatura de fusao, os liquidos possuem difu-
sao e viscosidade se comportando segundo lei de Arrhenius, isto é, sao processos termicamente
ativados com energia de ativagao que nao depende da temperatura. Contudo, quando o liquido
atinge um grau suficiente de super-resfriamento, difusao e viscosidade tendem a um comporta-
mento super-arrheniano, revelando entao a fragilidade cinética do liquido. A essa fenomenologia
dé-se o nome de dindmica vitrea [34].

O estudo da capacidade de formacao vitrea via dinamica molecular difere das investigagoes
experimentais, uma vez que a simulagao esta limitada a taxas de resfriamento na escala de Kel-
vin por nanossegundo, onze ordens de grandeza mais rapidas que as obtidas experimentalmente.
Em experimentos de laboratorio, taxas de resfriamento tao rapidas podem ser obtidas no pro-
cesso de solidificacao de pequenas gotas metélicas, onde existe uma relacao entre a velocidade
do sub-resfriamento e o tamanho da gota |35, 36].

Estudos computacionais realizados na tltima década [37, 38|, apontam que o aumento na
capacidade de formacao vitrea de um material esta relacionado a mudancas nas propriedades
fisicas dos liquidos super-resfriados. Essas mudangas estao relacionadas com o aumento no
tempo de relaxagao estrutural, o surgimento de ordem geométrica local e o aumento da coo-
peratividade dinamica. Com a ajuda das simulacoes de DM, o estudo de modelos de liquidos
formadores de vidros, cujos tempos de relaxagao estao na escala de tempo entre femtosegun-
dos e nanosegundos, se tornou possivel. E justamente nessa tltima escala de tempo em que é

possivel observar o surgimento da dinamica vitrea.



CAPITULO 3

VIDRO - UM MATERIAL ENIGMATICO

Ao longo da histéria milenar dos vidros, ele foi incorporado na cultura de vérios povos,
fazendo parte inicialmente de suas manifestacoes artisticas e mais tarde ajudando a ampliar
os conhecimentos cientificos e tecnologicos. Ao longo dos anos, varias autores propuseram
diferentes defini¢coes sobre o que é um vidro. O vidro pode ser obtido a partir de qualquer
material inorgéanico, organico ou metalico e formado através de qualquer técnica de preparacao.
Porém sua complexidade e diversidade de aplicagoes tecnoldgicas impediram enunciar com
rigor uma definicao que combine, com generalidade e concisao, as exigéncias conceituais fisico-

quimicas da natureza do estado vitreo e suas propriedades.

3.1 Definicoes Cientificas dos Vidros

A seguir, citamos algumas diferentes defini¢oes sobre vidros encontradas na literatura.

Faraday [39], em 1830, definiu vidros como sendo “materiais mais aparentados a uma so-
lugao de diferentes substincias do que um composto em si.” Lebedev 40| propos, em 1921,
a Hipotese do Cristalito, a qual considerava os vidros como um fundido comum consistindo
de cristais altamente dispersos. Em 1932, Zachariasen [41] propos que “o arranjo atémico em

vidros era caracterizado por uma rede tridimensional estendida, a qual apresentava auséncia

13
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de simetria e periodicidade, sendo as for¢as interatomicas compardveis aquelas do cristal cor-
respondente”. Em 1933, Tammann [42] definiu os vidros como liquidos sub-resfriados, onde
pretendia estabelecer uma aproximacao comparativa entre o estado liquido e o estado soélido
cristalino, acentuando a diferenca de que os vidros nao se encontram em equilibrio, diferente
dos liquidos.

Em 1945, Morrey [43| propos a definigao: “Um vidro € uma substdncia inorgdnica em uma
condi¢ao andloga a de seu estado liquido e continua com este, que, como consequéncia de uma
mudanga reversivel em sua viscosidade durante o resfriamento, alcanca uma grande viscosidade
tao elevada que pode ser considerado rigido a efeitos prdticos”. Poucos anos depois, em 1948,
Dietzal [44] ignora as divergéncias entre o carater inorganico ou organico e definiu: “Um vidro é
uma substdncia compacta, fisicamente uniforme que se encontra em um estado nao cristalino,
que em baixas temperaturas se torna rigido e frdgil e em altas temperaturas amolece”.

A comissao de terminologia da Academia Russa de Ciéncias [45], em 1957, enuncia que:
“Vidro se designa todos os solidos amorfos obtidos por resfriamento de uma massa fundida,
qualquer que seja sua composicao quimica e sua zona de temperatura em que tenha lugar a
solidificagdo. Devido ao aumento da viscosidade durante o resfriamento, os vidros adquirem
algumas propriedades dos sdlidos. A transi¢io do estado liquido para estado vitreo € reversivel”.

Em 1973, Doremus [46] definiu os vidros sendo: “um material formado pelo resfriamento
do estado liquido o qual nao mostra mudancas descontinuas nas propriedades em qualquer
temperatura, mas se torna mais ou menos rigido através de um progressivo incremento da
viscosidade”. Trés anos depois, em 1976, Wong and Angell [47] publicaram uma definigao
proposta pelo comité da US National Reserch Council: “Vidro é um material com raio -X
amorfo que exibe uma transi¢cao vitrea. Sendo este definido como o fenémeno no qual uma
fase sdlida amorfa exibe, devido a uma alteracao da temperatura, uma sutil mudanca em suas
derivadas nas propriedades termodindmicas tal como calor especifico e coeficiente de expansao”.
Ja em 1982, Zarzycki [11] definiu o vidro como: “Um sélido nao cristalino que apresenta o
fenomeno de transi¢ao vitrea”. Em 1990, Elliott [48] definiu mais diretamente um vidro como
sendo: “um solido amorfo que mostra uma transicao vitrea”.

Varshneya [49], em 1994, propos: “Vidro é um sdlido que tem a estrutura do tipo de um
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liquido, um solido nao-cristalino ou simplesmente um sélido amorfo, considerando a caracteris-
tica de amorfo como uma descricao da desordem atémica, evidenciada pela técnica de difragao
de raios-X”. Em 1996, Pfander [50]| definiu: “Vidros incluem todos os materiais os quais $ao
estrururalmente similares ao liquido. Entretanto, sob temperatura ambiente eles reagem ao im-
pacto de uma for¢a com uma deformagao eldstica e portanto sio considerados como solidos”.
Shelby [51], em 1997, definiu: “Vidro é um sdlido amorfo com auséncia completa de ordem a
longo alcance e periodicidade, exibindo uma regiao de transi¢ao vitrea. Qualquer material, inor-
gdnico, orgdanico ou metal, formado por qualquer técnica, que exibe um fendmeno de transi¢ao
vitrea € um vidro”.

Anos depois, em 2002, Rao [52]| definiu o vidro como: “Um sélido obtido pelo super resfri-
amento de um liquido e com raio-X amorfo”. Em 2013, Gutzow e Schmelzer [53] propuseram
a seguinte definicao: “Vidros sao solidos amorfos termodinamicamente de nao-equilibrio e ci-
neticamente estabilizados, no qual a desordem molecular e as propriedades termodindmicas, as
quais correspondem ao estado fundido e sob arrefecimento a uma temperatura T*, estao congela-
dos”. Recentemente, em 2017, Zanotto e Mauro [54] deram uma defini¢ao mais contemporanea:
“Vidro € um estado da matéria condensada de nao equilibrio e nao cristalino que exibe uma
transicao vitrea, que parece solido em uma curta escala de tempo, mas relaxa continuamente em
dire¢do ao estado liquido super-resfriado. Seu iltimo destino, em um limite infinito de tempo,
€ cristalizar”.

Nas definicoes modernas de vidro identificamos o uso frequente das expressoes sélido nao-
cristalino e so6lido amorfo. Essas expressoes sao utilizadas como sinénimas. Porém, em 1996,
Gupta [55] mostrou que cada uma dessas expressoes implica num conceito especifico e, portanto,
nao podem ser tomadas como sinénimas. De acordo com Gupta, um sélido nao-cristalino pode
ser classificado, do ponto de vista termodinamico, em duas classes distintas: vidros e sélidos
amorfos. Considerando o aspecto topologico, sélidos nao-cristalinos apresentam uma rede tridi-
mensional estendida e com auséncia de simetria e periodicidade translacional. Considerando-se
o aspecto termodinamico, s6lidos nao-cristalinos seriam vidros quando estes apresentassem o
fenémeno de transigao vitrea. Consequentemente, sélidos amorfos seriam sélidos nao-cristalinos

que nao exibissem a transicao vitrea.
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3.2 O Estado Vitreo da Matéria

Vidros sao materiais nao-cristalinos porque nao possuem ordem para longas distancias ato-
micas, ou seja, o arranjo das particulas\atomos nao possuem ordem translacional, porém podem
existir em uma escala de algumas vezes o tamanho da distancia entre os atomos vizinhos [11].
Em principio, qualquer substancia pode se tornar um vidro se resfriado de um estado liquido
rapido o suficiente para previnir a cristalizagao. Evitar totalmente a nucleacao de cristais é uma
tarefa dificil, assim alguns vidros podem conter pequenas regioes cristalinas com tamanhos de
algumas dezenas ou centenas de angstroms [56].

Devido a tendéncia dos materiais resfriados cristalizarem, dizemos que um cristal é um
estado mais estavel que o vidro. Na discusao desse tema, Turnbull [57] concluiu que nao ha
uma prova rigorosa de que o estado mais estavel de uma substancia em baixa temperatura seja a
cristalina em comparacao ao vidro, mas que, exceto o hélio, sao encontrados experimentalmente
que para substancias puras a forma mais estavel sao as cristalinas.

Uma das maneiras de distinguir diferentes materiais (cristal, vidro, etc) ou diferentes estados
da matérias (so6lido, gas ou liquido) é olhar para a estrutura da substéncia. A estrutura interna
de uma substancia é o modo (ordenado ou nao) de como os dtomos estao posicionados devido a
ligagao quimica entre eles. Para caracterizar a estrutura de uma substancia, temos que primeiro
separar os atomos em diferentes grupos de regioes (distancias) relativas a um atomo arbitréario
de origem. Usaremos neste trabalho as subdivigoes de distancias (alcances) de ordenamento

estrutural definido na Tabela 3.1.

Tabela 3.1: Alcances de ordem estrutural atomica para os materiais.

Alcance Descrigao Caracteristica Caracterizagao
Unidade estrutural Atomo central e seus Namero de coordenagao;
Curto | unitaria de construgao primeiros vizinhos Angulos e comprimentos
de ligagoes
Interconecgao de Pacotes de unidades Modo de conecgao;
Médio unidades unitarias unitarias redor de Angulos entre as
adjacentes uma unidade central estruturas unitarias;
Planos e cadeias
de redes
Longo Estrutura geral Densidade e composigao; Morfologia;
Separacao entre regioes
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Conhecer o arranjo estrutural dos &tomos de uma substancia é o pré-requisito essencial para
entender suas propriedades fisicas. Inicialmente temos que dizer o que é um cristal, um soélido

amorfo e um vidro:

Definigao 3.2.1 (Cristal) : Um cristal perfeito € aquele no qual os dtomos estao arranjados

em um padrao (ordem) que se repete periodicamente nas trés dimensoes [2].

O conceito de ordem no campo da cristalografia se refere a rede de Bravais [58], a qual é
uma matriz de pontos no espaco em que, se qualquer ponto for tomado como origem dos vetores

posicoes, R, todos os outros pontos sao dados por:

R = nia; + Neds + nzasg (31)

sendo ay, ay, ag os vetores primitivos da rede e nq, ny, n3 sdo inteiros positivos e negativos. Se
cada ponto da rede estiver associado com um grupo idéntico de &tomos chamado de base, e cada
base identicamente alocada e orientada com respeito a seus pontos da rede, a matriz resultante
dos 4tomos é chamada de cristal perfeito. Com esta definicao, um cristal imperfeito é aquele
que possue defeitos, tais como vacancias, &tomos intersticiais ou discordancias (nao-periodico).

Se a estrutura de um so6lido é nao cristalina, temos um outro tipo de matéria chamada de

amorfa, o qual podemos definir da seguinte maneira:

Defini¢ao 3.2.2 (Amorfo) : Materiais amorfos nao possuem a ordem translacional de longo

alcance (periodicidade) caracteristica dos cristais [2].

Matéria nao-cristalina sao todos os outros materiais que incluem liquidos, gases e solidos
amorfos. O material de nosso estudo é o vidro, que também possue estrutura nao-cristalina,
mas é um tipo mais restrito de material amorfo por possuir uma caracteristica tnica que é a

transicao vitrea. Podemos entao distinguir o vidro usando a seguinte informagao:

Definig¢ao 3.2.3 (Vidro) : Vidro é um material amorfo o qual exibi uma transicdao vitrea [2].
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3.3 O Panorama da Energia Potencial

O conceito de panorama da energia potencial (Potential Energy Landscape - PEL) foi for-
mulado primeiro por Goldstein [59]. Para um sistema de N 4tomos, a energia potencial é
definida para cada configuragao atomica no espaco de configuragao dimensional 3N. O PEL é
uma hipersuperficie que contém pontos de minimos e de sela, nos quais o gradiente da energia
potencial (as forgas) é zero [60]. Nesse espago topologico, os minimos correspondem a configu-
ragoes atdmicas estaveis e metaestaveis, e os pontos de sela sao os estados de transicao entre

os minimos. Na Figura 3.1, temos uma representagao em uma dimensao do PEL.

__— Sela ’

Mega Poco

Energia Potencial

N Vidro '
— Cristal Y Mega Poco

Coordenacéo das particulas

Figura 3.1: Representagao esquemética do panorama da energia potencial. O relaxamento-
B esté relacionado com o movimento do atomo na estrutura formada pelo seus vizinhos. A
relaxacao-a é a configuragao local com menor energia potencial. Figura adaptada da Ref.[61].

Os minimos locais, ou pogos, sao separados por barreiras que representam o custo energético
de quebrar e fazer ligacoes para passar de um estado para outro. Dando um zoom em um pogo,
vemos que 0 pogo em si consiste em minimos locais menores. O processo de superar esses
pogos menores corresponde ao que é conhecido como relaxagao-f3, enquanto o processo de
superar os pogos em si ¢ denominado relaxacao-«, o qual é composto por varios processos [3.
Os relaxamentos-f3 correspondem a eventos localizados, ou seja, &tomos presos dentro de uma

gaiola (cage) dos seus primeiros vizinhos em curtas distancias atomicas. Ja os relaxamentos-a
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sao rearranjos cooperativos compostos de varios eventos [ individuais, na escala de ordens de
intermediarias e médias distancias atomicas [62].

O liquido possui energia térmica suficiente para passar as barreiras a. Apods a temperatura
de transicao vitrea, algumas barreiras nao podem mais ser superadas, prendendo o sistema no
estado de vidro metaestavel em um mega pogo [63|. Isso significa que a altura das barreiras
define a temperatura de transicao vitrea. Isso também significa que existe uma distribuigao de
barreiras diferentes e que isso deve levar a diferentes tempos de relaxamento mensuraveis [61].

O conceito de liquidos formadores de vidros fortes e frageis de Angell [31] também pode ser
explicado usando o panorama da energia potencial. Em formadores de vidros fortes, o liquido
exibe apenas relaxamentos-£. Isso significa que no liquido forte existe um mega poco profundo,
sem chance de mudar de pogo via relaxamento-« [64]. J& os liquidos frageis, conseguem realizar
relaxamentos-a e alternar entre mega pocos, pois as barreiras energéticas sdo menores. E
justamente a coexisténcia de ambas as escalas de tempo de relaxagdo (« e ) que leva ao
comportamento nao-Arrhenius da viscosidade tipica dos formadores de liquidos frageis [65],

conforme a Figura 2.3.

3.4 A Transicao Vitrea

O processo comumente usado para produzir vidros consiste em resfriar um liquido tao
rapidamente que a cristalizacao nao tenha tempo para ocorrer. Partindo do liquido, quando

este é resfriado, ele pode tomar um dos dois caminhos na Figura 3.2(a):

1. Descontinuamente se solidificar para um cristal, manifestando uma quebra abrupta
na curva do volume no ponto de solidificagdo (ou congelamento) localizado na mesma

temperatura de fusao T,,, ou

2. Continuamente se manter na forma de um liquido metaestavel chamado liquido super-

resfriado.

Do liquido super-resfriado, se continuarmos a diminuir a temperatura do sistema, eventual-

mente a substancia acaba solidificando através de um dos dois caminhos na Figura 3.2(a):
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1. Descontinuamente em um soélido cristalino, manifestando uma quebra abrupta na

curva do volume no ponto de cristalizacao T,, ou

2. Continuamente formando um vidro, através de uma gradual mudanga de inclinagao
na curva do volume. A temperatura sobre a qual ocorre a mudanga da curva é nomeada

temperatura de transicao vitrea, 7},

Usamos como exemplo na Figura 3.2(a) a curva do volume, mas esse comportamento descrito
acima também é exibido em outras variaveis termodinamicas extensivas, tais como a entropia
e entalpia. O que ¢é evidente desta curva é que os vidros possuem maior energia interna
que o estado cristalino.

Desde que o precesso de transi¢cao para o estado vitreo é continuo, nao temos uma tem-
peratura de transigao vitrea T, bem definida como ocorre em T, ou T, mas sim uma regiao
de transicao. A amplitude da regiao de trasicdo depende em cada caso da velocidade com
que o resfriamento acontece. O fato de que exista uma dependéncia com o tempo, onde se
efetua o processo de criacao do vidro, demonstra que o material nao alcangou o equilibrio
termodindmico. O aumento do grau de resfriamento produz uma diminui¢ao do volume do
liquido super-resfriado e um notavel aumento da viscosidade. Experimentalmente, independen-
temente da composicao, define-se a temperatura de transicao vitrea como sendo [53]: T, é a
temperatura na qual o sistema atinge uma viscosidade entre 10?2 — 10!*Pa.s.

Outro método prético para determinar o valor de T é através da interseccao da extrapolacao
das curvas do liquido e do vidro, como representado na Figura 3.2(b). Em pressao constante,
como ja dissemos antes, a posicao do ponto da temperatura de transicao T, nao ¢é fixa, mas
varia com a taxa na qual o liquido é resfriado. Resfriamentos rapidos tem o efeito de guiar
o intervalo de T, para temperaturas altas, enquanto que resfriamentos lentos deslocam 7, na
direcao de temperaturas baixas, esse fato esta esquematizado na Figura 3.2(c).

O fato da mudanga nas variaveis termodinamicas, com o decréssimo da temperatura, na
transicao vitrea nao ocorrer de forma abrupta, significa que essa nao é uma transigao de fase
termodindmica, mas apenas um efeito cinético. Vamos explicar melhor essa afirmacao. O

que ocorre na transicao vitrea é que nao damos ao sistema tempo suficiente para explorar
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Figura 3.2: Transicao vitrea. Em (a) os possiveis caminhos que o liquido pode tomar ao ser
resfriado, em (b) o ponto 7, encontrado pela intersecgao das curvas do liquido super-resfriado
e vidro, e em (c) os diferentes pontos de T, criados por diferentes taxas de resfriamentos.

adequadamente o espago de fase e, ao fazé-lo, reduzimos drasticamente o ntimero de graus de
liberdade acessiveis ao sistema. Conforme a temperatura vai diminuindo e se aproximando de
T,, o tempo de relaxacao é muito maior que o tempo de medicao experimental [66]. Isso quer
dizer que abaixo dessa temperatura é impossivel o sistema alcancar o equilibrio termodinamico,
nasce assim o vidro. Mas esse fato causa uma queda acentuada do calor especifico em pressao

constante C,, em T [30, 18], esse fato é mostrado na Figura 3.3

Liquido

Cristal

Calor Especifico

Temperatura

Figura 3.3: Calor especifico vs temperaura na dinamica da transicao vitrea. Abaixo de T}, o
sistema nao possui tempo suficiente para ser ergotico. Figura adaptada da Ref. [18|.

Em um cristal, o movimento de todas as particulas consiste em vibracoes em torno de suas

posigoes (ordenadas) de equilibrio, sem movimento translacional. Em um vidro, a ergodicidade
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(Apéndice A.1) é quebrada e o sistema ¢ confinado a um minimo (local) de energia no espago
de fase. O comportamento do calor especifico abaixo de T, sugere que, também em um vidro a
baixas temperaturas, as particulas vibram em torno de suas posigoes de equilibrio (desordena-
das), com quase nenhum rearranjo estrutural. A quebra da ergodicidade é feita dinamicamente
[48], assim embora o vidro seja confinado a um minimo de energia (local) no espago de fase,
este nao é um estado termodinamicamente de equilibrio. Isso significa que o calor especifico é
aproximadamente o mesmo no cristal como no vidro de baixa temperatura (7" < T}), pois ele
surge das contribuigoes vibracionais [18].

Dessa forma, existe uma diferenca crucial entre um vidro e um cristal: a quebra da er-
godicidade em um vidro é um acidente puramente cinético, ao passo que em um
cristal € um fendmeno verdadeiramente termodinamico [67]. Portanto, a descontinui-
dade de C}, em T, na Figura 3.3 nao é uma transicao de fase termodinamica. E importante dizer
que o comportamento de C,, é diferente para os liquidos fortes e frageis. Nos liquidos fortes,
como a SiO,, a descontinuidade é pequena ou indetectavel, isso porque as possiveis distorcao
na estrutura sao restringidas pelas ligacoes direcionais fortes, mantendo os atomos de silicio
na estrutura tetraedral, resultando em uma densidade baixa de estados configuracionais [33].
J& nos liquidos frageis, a degeneragao estrutural associada a um aumento de energia é muito
maior, assim esses materiais possuem estruturas mais metaestaveis que aumentam a densidade
de estados configuracionais, deixando a descontinuidade de C, mais acentuada [31].

Para que o vidro seja criado é necesséario evitar que o sistema cristalize. A cristalizacao
nao é um processo que ocorre de uma vez em todo o volume, ela se inicia em pequenos centros
e progressivamente se extende em todo o material [11]. Uma aglomeragdo de atomos pode
dar inicio ao desenvolvimento de uma regiao ordenada. Essas aglomeracoes ou “embrices”; os
quais se formam e desaparecem de acordo com as flutuagoes estruturais nos liquidos produzidos
pela agitacao térmica, tem diferentes flutuagoes de tamanhos. Se esses “embrides” tiverem um
tamanho especifico (chamado de raio critico), eles irao formar pequenos cristais chamados de
nicleos cristalinos e dardo inicio ao crescimento (formagao) de uma nova fase cristalina. Este

efeito ¢ chamado de nucleagao [68].
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3.5 A Estrutura dos Vidros

Para um material amorfo, a caracteristica estrutural essencial que o diferencia dos sélidos
cristalinos é a auséncia de ordem para longas distancias, ou seja, nao hé periodicidade trans-
lacional. Por outro lado, as posicoes atomicas nos vidros nao sao aleatoriamente distribuidas
no material. Aleatoriedade é uma caracteristica mais propriamente associada com substancias
onde os atomos possuem muita energia, e assim as suas posi¢oes sao totalmente nao correlaci-
onadas, tais como liquidos e gases.

No caso de cristais, a separacao dos primeiros vizinhos e o comprimento das ligagoes sao
exatamente iguais para todo o espaco. Ja nos vidros e liquidos, esses valores podem variar
de uma dire¢ao para outra. Portanto os vidros possuem em comum com os cristais a ordem
de curto alcance. Entao, existe uma falta de ordem de longo alcance nos vidros e liquidos
que implica em imprevisibilidade estrutural (conhecer a posi¢ao de alguns dtomos nao ajuda a
localizar a posigao de atomos distantes), enquanto que a estrutura é altamente previsivel para
pequenas distancias interatdmicas.

Na Figura 3.4 temos em (a) um solido cristalino onde existe uma periodicidade translacional
na disposi¢ao dos atomos, em (b) um vidro onde temos arranjos ordenados, porém sem peri-
odicidade para grandes distancias, e em (c) liquido com uma distribui¢do aleatoria. E visivel
a diferenga que existe entre esses trés tipos de estados da matéria no requisito configuracao

atomica, e essas diferencas influenciam nas propriedades dos materiais.
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Figura 3.4: Arranjos atomicos (a) ordenado de um cristal, (b) amorfo de um vidro, e (c)
aleatorio de um liquido.
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A ordem de curto alcance nos vidros e liquidos é bastante semelhante a da estrutura crista-
lina. Quando partimos para a ordem de médio alcance, liquidos e vidros sao semelhantes, isso
nos permite estudar a estrutura dos vidros partindo dos liquidos e nao dos cristais. A estrutura
do estado liquido é mais complicada de ser descrita do que a do estado gasoso ou cristalino,
por isso existem vérios modelos na literatura.

Um primeiro modelo simples proposto para o liquido ¢ o de esferas rigidas [69]. Neste
modelo, as particulas do liquido sao consideradas como esferas duras. Tal modelo imita muitas
das propriedades do liquido, incluindo a existéncia de um ponto triplo em que as fases so6lido,
liquido e gés coexistam. Este é um modelo favorito para experimentos computacionais. O
modelo estrutural de esferas rigidas para os vidros e liquidos usa o ponto de vista classico
da matéria. A hipétese deste modelo é que um liquido pode ser considerado como um gés
comprimido de tal modo que as unidades que o constitui estejam em contato. Ou seja, temos
um modelo com ordem local e estrutura desordenada de médio e longo alcane.

Um primeiro modelo de volume desordenado criado foi o de pacotes fechados aleatérios
(Random Close Packing), idealizado por Bernal [70]. Bernal considerou os liquidos simples como
“conjuntos homogéneos, coerentes e essencialmente irregulares de moléculas que nao contém
regioes cristalinas”. Ele comegou a conceber este modelo conceitual através de um experimento
real, detalhando estruturas e propriedades de pacotes aleatorias de esferas.

Bernal e Manson [71| encheram um baldo com milhares de esferas de a¢o de rolamentos.
Depois de apertar e agitar o balao até que as esferas estivessem proximas e misturadas alea-
toriamente, foi derramado um pouco de tinta dentro do balao. As esferas tinham diferentes
tonalidades de revestimento; assim a tinta escorreu entre as esferas exceto em lugares onde as
bolas realmente se tocavam ou tinham uma lacuna muito pequena (cerca de 5% do diametro
da bola). Quando a tinta estava seca, as esferas foram removidas do balao e foi realizada uma
contagem estatistica do nimero de pontos e circunferéncias de tinta. A partir disso, os nimeros
de coordenagao e as func¢oes de distribuicao radial foram obtidos. Em random close packing o
nimero de coordenacao tinha uma distribuicao estatistica ao redor de 8, enquanto que em uma
estrutura close packed ideal de um cristal esse ntamero é 12.

Estudos do random close packing mostraram que sua estrutura é composta de cinco tipos
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de poliedros [72]. A média do nimero de faces por poliedro era de 13,6 e o niimero médio
de arestas e faces era de 5,16. Ha entao uma predominéancia de faces pentagonais. Cristais
podem ser criados com nimeros de arestas igual a 2, 3, 4 ou 6. Porém, nao ¢é posivel criar
uma estrutura regular repetitiva com um nimero de arestas com simetria igual a 5, levando
a uma formacao de empacotamento desordenado. Este modelo foi melhorado e usado para
descrever liquidos metalicos por Finney [73| e Bernnett [74], onde a interagao de esferas duras
foi trocada pelo potencial de Lennard-Jones. Uma ilustracao do random close packing, obtida
computacionalmente, ¢ mostrada na Figura 3.5.

Um outro tipo de modelo é da rede aleatéria continua (Continuous Random Network), o
qual determina o ambiente estrutural através das ligagoes entre os dtomos. Este modelo é
usado onde existe coordenacao tetraedral, tais como no Si, Ge, SiO,, SiOy4, BsO3, AsyS3, BO3
e AsSs, criando desordem através da variabilidade das pontes entre os angulos de ligagao. Bell
¢ Dean [75] construiram um modelo manualmente para o SiO, de varetas e bolas contendo
188 unidades tetraedrais com um total de 614 atomos. O angulo médio das pontes foi de 6 =
153° e com densidade de 1,99 g.cm ™2, préxima do valor experimental de 2,20 g.cm™2. Polk |76]
construiu outro modelo de desordem tetraedral também de forma manual, consistindo de 440
unidades tetraedrais ligadas por juntas elasticas. Este modelo foi construido para representar
a estrutura amorfa do silicio e do germénio, mas também pode ser aplicado em outros vidros

com coordenacao 4.

Figura 3.5: Estrutura random close packed retirado da Ref. [77].



CAPITULO 4

MATERIAIS E SEUS POTENCIAIS
INTERATOMICOS

Simulagdes computacionais, aliadas com o desenvolvimento de algoritmos cada vez mais efi-
cientes e o rapido avanco tecnoldgico na area de computacgao, permitem que atualmente diversos
processos fisicos e quimicos sejam tratados num nivel microscépico. Elas podem fornecer infor-
magoes sobre situagoes nas quais resultados analiticos ou experimentais nao podem ser obtidos

ou sao escassos, sendo portanto de grande importancia para predi¢oes de novos fendmenos.

4.1 Simulacoes Computacionais

O mais importante nas simulagoes computacionais é a escolha do potencial de interacao.
E ele que descreve o modo como o sistema de estudo interage e fornece todas as propriedades
do material. Tradicionalmente, potenciais empiricos tém sido utilizados para a descricao da
interagao entre as particulas nas simulagoes. Geralmente, esses potenciais sao fungoes das
coordenadas intermoleculares e podem incluir termos de interacao entre pares, trés corpos e de
ordens superiores, dependendo da natureza das interacoes e ligagoes quimicas nos sistemas e

sendo determinados por parametros empiricos [78|.

26
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A vantagem desses potenciais empiricos é que eles sao calculados rapidamente, possibili-
tando realizar simulagoes de sistemas maiores e/ou por mais tempo. Entretanto, como esses
potenciais sao construidos para descrever com precisao o sistema proximo a certas configura-
¢oes, a descrigao em outras configuragoes muito distintas para as quais foram criados pode
nao ser igualmente boa. Por exemplo, um potencial criado para descrever um cristal pode nao
reproduzir muito bem as propriedades na fase liquida. Isto é, pode ocorrer pouca transfera-
bilidade do potencial e previsibilidade de novos fenémenos [79]. Os potenciais interatomicos
usados neste trabalho foram escolhidos por apresentarem boa transferabilidade nos resultados
simulados.

Para ter um avanco nas simulagoes, muitas vezes é necessario o uso da metodologia ab
iniatio. Por simulacoes ab initio, ou de primeiros principios, estamos nos referindo a simulagoes
em que os resultados sao obtidos pelas hipoteses e equagoes bésicas da mecanica quantica, e os
tnicos parametros utilizados sao a carga, massa e constantes fundamentais. Em principio, para
estudar sistemas de forma ab initio seria necessério apenas informar a composicao do sistema
(ntmero atémico dos d&tomos constituintes) e resolver a equagao da mecanica quantica (equagao
de Schrédinger no caso nao-relativistico). No entanto, essa equagao nao tem solucao analitica
para os sistemas de interesse real e, portanto, modelos e aproximagoes precisam ser feitos para
resolvé-la, tais como a separagao de Born-Oppenheimer (BO) que separa a dindmica de nucleos
e elétrons, e a Teoria do Funcional da Densidade (DFT), a qual considera a energia total do
sistema como sendo um funcional da densidade eletronica [80, 81].

Existem simulagoes que usam modelamento microscopico da matéria de forma mais classica
e bastante eficaz, representando os atomos ou moléculas como pontos de massas interagindo
através de forcas que dependem das separacoes entre os objetos. Essas simulagoes sao os
métodos de Monte Carlo (MC) e a Dinamica Molecular (DM). O MC é um processo estocéstico,
isto é, baseado numa amostragem de configuracoes aleatorias e que nao permite obter a evolugao
temporal do sistema. Além disso, nesse caso nao é necessério o célculo das forcas dos sistemas,
uma vez que o método ¢ baseado em diferencas de energia [82]. Ja a DM é um processo
deterministico que permite obter uma evolugao dinamica do sistema, utilizando as forcas que

agem sobre ele. Uma vez que o potencial é escolhido, sao calculadas as forcas de interagao e as
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aceleragoes das particulas, e delas as posigoes e velocidades. Essas informagoes, através de um
tratamento estatistico, fornecem as propriedades termodinamicas e estruturais do sistema. A
DM é a que usamos em todas as nossas simulacoes, suas particularidades e técnicas de obtencao
dos resultados sao explicados nos Apéndices A e B.

Simulagoes de DM descrevem a dindmica de um ensemble de atomos interagindo em uma

temperatura finita pela integracao das equagoes de movimento de Newton:

52ri

mlﬁ :FZ'(I'l,I'Q,...,I'Z'), (41)

sendo m; a massa do atomo i, r; sua posicao, F; a forca atuando nelee 71 =1,2,..., N.

Para um ntmero de dtomos maiores que 2, a Equacao 4.1 pode nao ter solucao analitica e
métodos numeéricos sao necessarios para sua resolucao. Em simulacoes de DM esse problema
é contornado considerando as forgas sendo constantes sob um curto passo de tempo At e
integrando a Equagao 4.1 interativamente. A forca F; atuando em cada particula do sistema é

o negativo do gradiente da energia potencial V' do sistema de atomos interagentes:

Fi = —VriV(rl, rg, ..., ]f'i). (42)

Qualquer funcao da energia potencial que descreve interagoes entre N dtomos idénticos pode
ser descrita geralmente por contribuigoes de um corpo, dois corpos, trés corpos, etc. Potenciais
de um corpo normalmente descrevem paredes ou forcas externas as quais o sistema pode estar
sujeito. Como nao temos esse caso, os termos de um corpo sao desprezados. O potencial de
dois corpos ¢é usado para descrever potenciais onde temos algum tipo de interacao entre pares,
como por exemplo, em cristais i6nicos. O potencial de trés corpos é geralmente requerido em
sistemas cujas forcas de interacao sao direcionais, como no caso de ligagoes covalentes. Tais
fungoes potenciais sao geralmente derivadas considerando-se uma grande quantidade de dados
experimentais, juntamente com célculos tedricos de mecanica quantica [20]. As fungdes poten-
ciais contém parametros de ajuste, que sao ajustados para reproduzir propriedades selecionadas
do material conhecidas de experimentos e/ou calculos de primeiros principios [80].

A seguir, vamos descrever os tipos de potenciais de interagao para os materiais usados neste
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trabalho que sao o silicio (um semimetal), o zirconio (metal), a silica (composto inorgéanico) e

a liga de zirconio e cobre (composto metalico).

4.2 Silicio - Si

O silicio é o segundo elemento mais abundante na crosta terrestre, sendo o oxigénio o
primeiro. Ao se combinar com o oxigénio, o silicio forma silicatos que dao origem a silica e
a areia. O silicato também é o principal constintuinte do granito, além de se combinar com
muitos metais formando diversos materiais. O silicio ndo ¢ um metal de verdade (chamado
de semimetal) e possui poucas caracteristicas dos metais, sendo pouco ductil ou maleavel. Ele
ocorre em duas formas, amorfo como um pé marrom, ou cristalino como um sélido escuro
lustroso.

O silicio tem uma enorme importancia tecnolégica e, portanto, é um dos materiais mais
intensamente investigados. Industrialmente ele é usado para controlar a corrente elétrica em
dispositivos eletronicos. Na metalurgia, ele é combinado com metais para formar varios tipos
de ligas metalicas, também ¢é o principal componente dos vidros de janelas, cimento, ceramica
e silicone.

A sua forma cristalina mais estavel é a estrutura de diamante, que é formada por duas redes
de FCC (face centered cubic) interpenetradas, com cada atomo formando uma ligagao covalente

com outros quatro criando um padrao tetraédrico (Figura.4.1).

4.2.1 Potencial de 3-Corpos de Stillinger e Weber (SW)

A primeira coisa que o potencial deve reproduzir fielmente é a forma cristalina mais estavel,
no caso dos semicondutores de silicio e o germanio, é a estrutura tetraédrica de diamante.
Cristais semicondutores sao formados por atomos presos em suas posigoes por ligacoes fortes
e direcionadas, ou seja, apresenta ligacoes quimicas com um grande carater covalente. Desta
forma o uso de somente potenciais de dois corpos torna-se insuficiente para descrever o sistema,
temos entao que considerar termos de interagao de maior grau, ou seja, um potencial de trés

corpos. O potencial proposto por Stillinger e Weber [84] originalmente para descrever o silicio
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Figura 4.1: (a) Célula unitéria cristalografica de uma estrutura de diamante. (b) Vetores

primitivos da rede FCC e os dois &tomos em escuro que originam as duas FCC. Figura retirada
da Ref. [83].

¢ dado por:

U= Z Z Pa(1ij) + Z Z Z G3(rijrinbije) (4.3)

p q
Pa(rij) = Aijei [Biji - i] exp (—J ) (4.4)
Tij rij Tij — aijaij

¢3<rijrik9ijk> = )\ijgij [COS Hijk — COS eoijk]Q exp <M) exp (M> (45)
Tik

Tij — Q435045 — QikOik

sendo r a distancia entre os atomos vizinhos, € e ¢ as unidades de energia e comprimento, ¢
é o termo de 2-corpos e ¢3 o termo de 3-corpos, o qual descreve os efeitos de entortamento e
estiramento das ligacoes.

Os somatorios nas formulas sao sobre todos os vizinhos j e k do dtomo ¢ dentro de uma
distancia de corte igual ac. Os parametros A, B e p s@o positivos e ¢ = 0. Os valores de todos
os parametros estao na Tabela 4.1.

Tabela 4.1: Parametros da func¢ao potencial de Stillinger-Weber [84].

e = 2,1683 eV o =2,0951 A a—1,.80 A=210 ]~ =120
cosOix = 0,333333 | A = 7,049556277 | B = 0,6022245584 | p =4 q=0
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4.3 Silica - Si10,

Apoés o silicio puro avangamos para um composto binario, mais especificamente a silica.
A silica é um composto formado por silicio e oxigénio chamado de didxido de silicio (SiOs).
E um dos 6xidos mais abundantes na crosta terrestre e um dos materiais mais intensamente
estudados na fisica da matéria condensada, quimica e engenharia dos materiais [85]. Possuindo
mais de 40 formas cristalinas distintas [86, 87, 88| mas somente o quartzo [89], cristobalita
[90], coesita [91], keatita e stishovita [92] sdo termodinamicamente estaveis para a silica pura.
Estruturas a e 3, tanto do quartzo como da cristobalita em pressao atmosférica, e a coesita
em altas pressoes, envolvem diferentes rearranjos das estruturas Si-O-Si em angulos diferentes.
A silica é o principal componente da areia e a principal matéria prima para o vidro de janela,
garrafas e lampadas, além de produzir vidros de alta resiténcia térmica e mecanica usados em
naves espaciais.

Das varias formas cristalinas distintas para a silica, nés iremos focar no quartzo (quartzo-
«). Se puro, o quartzo é um material cristalino incolor, transparente e muito duro. Ele tem
propriedades piezolétricas e, por isso, é bastante empregado em componentes eletronicos que
fazem uso deste fendmeno. As estruturas dos silicatos sao formadas por tetraedros de unidades
Si0Oy4, com o atomo de silicio no centro e os atomos de oxigénio nos vértices (Figura 4.2(a)). O
compartilhamento de um atomo de oxigénio no vértice do tetraedro com um outro dtomo de
silicio gera o encadeamento dos tetraedros (Figura 4.2(b)). O emparelhamento de cadeias leva
a formacao de encadeamentos duplos, com o compartilhamento de oxigénio por metade dos
atomos de silicio (Figura 4.2(c)). O quartzo consiste de uma rede tridimensional de tetraedros
Si0,, arranjados em uma estrutura hexagonal como mostrado na Figura 4.2(d).

De todas as diferentes estruturas da silica, o quartzo é a forma mais estéavel em temperatura
ambiente [93]. Ao aumentarmos a temperatura do quartzo, o mesmo sofre varias mudangas de
estruturas cristalinas antes de fundir (quartzo-a < quartzo- < cristobalita-/3) [94, 95]. Esse
processo € reversivel se a temperatura mudar lentamente. Mas quando aquecemos o quartzo
muito rapidamente, temos o aparecimento de apenas uma estrutura cristalina em um processo

nao reversivel (quartzo-a = quartzo-3) [93].
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Figura 4.2: (a) Unidade tetraedral de SiO4. (b) Encadeamento de unidades tetragonais. (c)
Emparelhamento de cadeias de SiO4. (d) Rede cristalina formada por emparelhamentos de
unidades SiO4 em arranjos hexagonais do quartzo-a.

4.3.1 Potencial de Interagoes Covalentes de Vashishta

O Potencial de Vashishta é um potencial de interacao de dois e trés corpos para a SiO,
desenvolvido no grupo de Priya Vashishta e colaboradores [96, 97|. O termo de dois corpos
combina interagoes repulsivas, blindagem coulémbica, blindagem carga-dipolo e interacoes de
dispersao. J& o termo de trés corpos inclui as energias covalentes de angulo-ligacao O-Si-O
e Si-O-Si baseadas no potencial de Stillinger-Weber. Este potencial descreve as propriedades
estruturais e dinamicas de cristais, liquidos e estado vitreo da SiO, em vérias condigoes de

densidade e temperaturas, e também tem sido usado para descrever uma variedade de compostos
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inorganicos, tais como o SiC e InP.
A energia potencial U de um sistema de atomos é dada por:
U=3_2 6:(r)+ 3> > éalrimnbise) (4.6)
i g>i i g k>
o Hij ZZZJ T Dij T VVZ‘J’
Ga(1ij) = g T exp (/\l,z'j) — 4 XP ()\4@) — 5T < Tedj (4.7)
cos 0., — cos Bo;ik]?
¢3(rijrikiir) = B [ i 0ijt) (4.8)

Y1+ Cijilcos Oy — cos bijr]?

Vij ik
exp (— eXp | —————— |7 < T0,ijs Tik < T0,ik
Tij — T0,ij Tik — T0,ij

O somatorio dos termos de dois corpos é sobre todos os vizinhos j de i dentro de uma

distancia de corte 7., os termos sao deslocados e inclinados por uma funcao linear, de modo que

a energia e a forca sao ambas zero no r.. O somatoério sobre termos de trés corpos é sobre todos

os vizinhos j e k de ¢ dentro de uma distancia de corte igual a ry, onde a funcao de triagem

exponencial se torna zero. Os valores de todos os parametros estao na Tabela 4.2

Tabela 4.2: Parametros do potencial de Vashishta para o SiO, [97].

Elementos H n Z; Z; A1 D A4

W Ie B v Io C cos(6)
SiSiSi | 0.82023 | 11 1.6 1.6 | 999 0.0 4.43

0.0 10.0 | 0.0 0.0 | 0.0 0.0 0.0
000 743.848 | 7 -0.8 | -0.8 ] 999 | 22.1179 4.43

0.0 10.0 | 0.0 0.0 | 0.0 0.0 0.0
OSiSi |163.859 | 9 -0.8 1.6 | 999 | 44.2357 4.43

0.0 10.0 | 20.146 | 1.0 | 2.60 0.0 -0.77714596
SiO O 163.859 | 9 1.6 | -0.8 | 999 | 44.2357 4.43

0.0 10.0 | 5.0365 | 1.0 | 2.60 0.0 -0.333333333333
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4.4 Zirconio - Zr

O zirconio é um elemento muito ativo quimicamente, por essa razao ele nunca é encontrado
no estado nativo. Ele é encontrado em consideravel quantidade na forma de silicato de zirconio
(chamado de zircao). O metal puro é um material acinzentado e brilhante, mais leve que o
aco com uma dureza similar ao cobre, flexivel, maleavel e dictil. O 6xido de zircénio impuro
é utilizado para fabricar utensilios de laboratorio e revestimentos de fornos, pois suportam
mudancas bruscas de temperaturas, também é muito utilizado na fabricacao de vidros, cerami-
cas, materiais da industria aeroespacial e préteses médicas. Ja o zirconio puro é amplamente
utilizado para varias aplicagoes devido & sua natureza refrataria, sua resisténcia a ambientes
quimicos corrosivos (4cidos, alcalinos e 4gua do mar) e sua segao transversal de baixa absor¢ao
de néutrons [98].

Em condig¢oes ambientais a forma cristalina mais comum é uma rede de empacotamento
hexagonal [99] (hexagonal close-packing - HCP), como mostrado na Figura 4.3. Mas o zirconio
possue um curiosa propriedade de mudar a estrutura cristalina para uma rede BCC (body-

centered cubic) quando atinge a temperatura de 1155K e/ou quando sob pressao [100, 101].

(b)

Figura 4.3: (a) Célula unitaria cristalografica de uma estrutura HCP em projegao 3D. (b) HCP
em projecao 2D. A estrutura hexagonal é formada por por células retangulares destacadas pela
linha azul. Figura retirada da Ref. [83].
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4.4.1 Potencial do Atomo Embutido - Embedded Atom Model (EAM)

O método Embedded Atom (EAM) [102, 103] é usado para descrever sistemas metalicos.
E um potencial de muitos corpos pois a for¢a que atua em um corpo nao é a soma apenas
da interagao entre pares, mas depende da densidade eletronica de todos os atomos do sistema.
O método portanto captura uma porcao significativa da realidade fisica das ligacoes metalicas
como, por exemplo, a liberacao parcial dos elétrons mais externos das células unitarias. A
energia total U é dada pela soma de dois termos, uma interagao de pares entre os dtomos e um

termo representando a densidade de cada sitio atémico:

=

-1

3 Vi) - e (4.9)

||
i M

Flps) = —C\/7i (4.10)

pi = Z%’(W) (4.11)

sendo F'(p;) a fungdo embutidora para o dtomo i a qual depende da densidade eletronica p;
sentida por aquele atomo, V' (r;;) é o potencial de interac@o entre pares, r;; ¢ a distancia inter-
particulas. Ambos os somatorios na formula sao sobre todos os vizinhos j do atomo ¢ dentro
da distancia de corte.

A funcdo embutidora F(p;), proporciona um grau de liberdade essencial na descrigdo da
ligacao metélica. Se esse termo fosse linear em relagao a variagao da densidade, a descri¢ao geral
energética seria equivalente a um representacao de dois corpos padrao. No entanto, a curvatura
do termo embutido com a variacao da densidade eletronica fornece uma estimativa dos efeitos
da interagao de muitos corpos. Um aumento da densidade eletronica produz progressivamente
mais energias embutidoras negativas, até atingir um valor minimo. Um aumento na densidade
eletronica acarretard em um aumento na energia total do sistema. O grande nimero de dados
de F(p;), p; e das cargas efetivas para o potencial usado para descrever o zirconio serdo omitidos

neste trabalho, mas poderao ser encontrados no artigo de Mendelev e Ackland [104].
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4.5 Liga de Zircomio e Cobre - Zr;,Cus

Praticamente todos os metais cristalizam quando resfriados, ou seja, os atomos ficam ar-
ranjados em um padrao espacial regular chamado de rede cristalina. Um vidro metélico (metal
amorfo) é obtido se o liquido de metal fundido for resfriado rapido suficientemente para evitar
a cristalizagao. Turnbull e colaboradores [105, 106] ilustraram as semelhangas entre os vidros
metalicos e outros vidros nao-metélicos como silicatos, vidros ceramicos e polimeros. Foi mos-
trado em seu trabalho que, a transicao vitrea manifestada em formadores de vidro fundidos
convencionais também pode ser observada em vidros metéalicos resfriados rapidamente.

Devido a auséncia de ordem de longo alcance, defeitos estruturais convencionais, tal como
discordancias, estao ausentes nos materiais amorfos. Consequentemente, nao hé deslizamento
mediantes a discordancias, e assim, comparados aos cristais, vidros metélicos (metallic glass
-MG) oferecem propriedades mecanicas superiores, tais como alto limite elastico e maior du-
reza, porém exibem ductibilidade extremamente pequena [107, 108, 109]. Esse material tem
atraido enormes estudos na tltima década. Suas propriedades tinicas proporcionam importan-
tes aplicagoes tecnologicas que se estendem a industria de materiais esportivos, aeronauticos,
eletronicos, além de laminas e tesouras cirirgicas devido a sua exceléncia resisténcia a corrosao
[110].

A Liga de ZrCu é a mais estudada nas simulagoes de DM de vidros metalicos. Isso porque
o cobre é um material com ampla aplicacao pratica, tais como grande condutividade, alta
resisténcia a corrosao, ductibilidade e alta tenacidade a fratura, o que incentiva a criagao de um
MG tendo este elemento como base. O zircénio surge como o segundo composto para melhorar
a capacidade de formagao vitrea, assim temos uma liga de bicomponentes com diferentes raios
atomicos. Isso é necessério para criar uma alta densidade de empacotamento na estrutura
amorfa, impedindo o actiimulo de volumes livres necessarios para formar uma estrutura cristalina
durante o resfriamento, e de uma entalpia de mistura negativa (AH™), criando uma solugao
exotérmica que favorece a ligagao entre elementos distintos, o que reduz a nucleacao cristalina.
Na Figura 4.4 temos a estrutura cristalina By (body-centered cubic - BCC) da fase cristalina

usada nas simulagoes.
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Figura 4.4: (a) Célula unitaria By (BCC) e (b) a rede cristalina da liga metélica de ZrCu.

4.5.1 Potencial do Atomo Embutido Otimizado - EAM

Por serem ambos metais, a mistura de zirconio e cobre é muito bem descrita pelo modelo de
potencial do EAM descrito na se¢ao anterior. A popularidade do modelo EAM resulta de seus
fundamentos na mecénica quantica, bem como a sua simplicidade matemética, o que o torna
propicio para a modelagem computacional em grande escala.

O potencial do &tomo embutido otimizado foi desenvolvido ajustando as superficies de ener-
gia potencial (Potential Energy Superfaces - PES) de cada elemento, derivadas de calculos de
ab initio, escalonadas e dimensionadas para corresponder aos dados de referéncia experimentais
[111]. Na construgao do PES, uma variedade de propriedades dos elementos foi considerada,
incluindo dinamica de rede, propriedades mecanicas, comportamento térmico, energética de
estruturas de cristal competidoras, defeitos, caminhos de deformacao e estruturas liquidas.

A funcdo embutidora F(p;) é universal, na medida em que nao depende do conhecimento
da origem da densidade eletréonica. Assim, a mesma funcdo embutidora que é usada para
calcular a energia de um dtomo em um material puro, também é usada numa liga metalica de
dois, trés ou multicompostos [112, 113]. Os parametros do EAM foram refinados usando um
método recursivo e validados contra um grande conjunto de dados experimentais. Os valores

das constantes sao encontrados nos trabalhos de Sheng et al. [114, 115].



CAPITULO 5

RESULTADOS E DISCUSSOES

A formagao do vidro é um fenémeno cinético [2, 9, 11|. Qualquer liquido, em principio,
pode ser transformado em vidro se resfriado suficientemente rapido e levado abaixo da regiao
de transicao. Um bom material formador de vidro é entao aquele para o qual a taxa de crista-
lizacao é muito lenta em relagao a taxa de resfriamento. Por muitas décadas, os pesquisadores
tentaram definir o vidro ou como um liquido ou, mais habitualmente, como um sélido. No en-
tanto, este modo binario de pensar nao evidencia a verdadeira complexidade do estado vitreo,
que combina caracteristicas de liquidos e solidos, além de trazer caracteristicas tnicas. Neste
capitulo, apresentamos os resultados das propriedades termodinamicas, estruturais, cinéticas e
de resisténcia mecanica estudadas nas simulacoes de quatro tipos de materiais, Si, Zr, SiOs e
Zr50Cusg. O objetivo principal é relacionar as grandezas mencionadas nas fases soélida cristalina,
liquida, liquida super-resfriada e vitrea, comparar os resultados e, entao, obter uma conclusao
para o questionamento sobre qual classificacao o vidro deva ser enquadrado.

O controle da temperatura de todas as simulagoes foi feita utilizando o termostato de Nosé-
Hoover (Apéncice B) e a pressdao foi controlada usando o barostato de Parrinello-Rahman.
Simular na condigao da pressao atmosférica, que é de 1,01325 bar, seria o mais ideal. Porém

devido as flutuagoes de pressao serem da ordem de 100 bar, como mostra a Figura 5.1, é mais

38
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conveniente, para todos os casos estudados, manter a pressao constante em torno de zero.
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Figura 5.1: Flutuagoes da presao do sistema de silicio sob aquecimento em fun¢ao do ntimero
de passos de tempo.

Devido as diferentes estruturas de rede existentes em cada tipo de material estudado, os

sistemas simulados sao compostos por diferentes nimeros de particulas. As quantidades de

particulas utilizadas, em condi¢Oes usuais, sao grande o suficiente para que seja possivel obter

as propriedades que queremos estudar livres de efeitos de tamanho. O ntmero de particulas, os

valores dos raios de corte, constantes de rede, numero de células unitarias do bulk e tamanho

inicial do sélido cristalino estao na Tabela 5.1.

Tabela 5.1: Numero de particulas, valores dos raios de corte (r.), constantes de rede, numero
de células unitarias do bulk e tamanho inicial do sélido cristalino para os sistemas estudados.

Material | N° Partic. | r. (A) | Const. rede (A) | Células unit. Tamanho (A)
Si 27.000 3,771 5,43 15 x 15 x 15 81 x 81 x 81
Zr 23.328 4,47 a = 3,22 18 x 18 x 18 | 57,96 x 100,39 x 94, 64
¢ = 5,14
Si0, 15552 | 5,15 a— 4,91 12x 12 x 12 | 58,96 x 51,06 x 64, 86
¢ = 5,405
ZrCu | 20.000 | 45 3,242 10 x 10 x 10 | 32,42 x 32,42 x 32,4

Em todos os casos, iniciamos as simulacoes com o bulk do sélido cristalino na temperatura

de T = 200K e com condigoes periédicas de contorno nas trés diregoes. Comecamos a aquecer

o sistema usando uma taxa de aquecimento de 2 K/ps, no ensemble isobérico-isotérmico, isto é,
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com nimero de particulas, pressdo e temperatura constantes (NPT) até todo o sistema fundir
por completo. Essa taxa de aquecimento foi escolhida porque se o aquecimento for muito
rapido o termostato nao tem tempo suficiente para deixar o sistema em equilibrio. Em seguida,
resfriamos o liquido fundido com uma taxa de resfriamento de 3 K/ps, também no ensemble
NPT, com a finalidade de obtermos o liquido super-resfriado e, com uma continua diminui¢ao
da temperatura, criar o vidro. Essa taxa de resfriamento foi escolhida, apos varios testes,
porque com esse valor nao houve o surgimento de nenhum sinal de cristalizagao, garantindo
assim que todo o material fosse constituido de estrutura amorfa ao atingir a fase vitrea. Em
todas as simulacoes foram usadas o passo de tempo de dt = 0, 002ps.

Durante o resfriamento, foram gravadas as configuragoes do sistema a cada 300K para uso
posterior. Para cada temperatura simulada, sao utilizadas cinco amostras estatisticamente in-
dependentes para a correta obtencao das func¢oes de correlacao e melhoria das estimativas de
erro. Cada uma dessas cinco amostras foram construidas atribuindo distribui¢oes de veloci-
dades distintas das configuracoes iniciais obtidas no processo de resfriamento mencionado. As

propriedades dos sistemas foram calculadas usando o ensemble candénico (NVT).

5.1 Propriedades Termodinamicas

Solidos e liquidos sao estados da matéria estaveis, distintos e com propriedades tnicas, isso
significa que ao obtermos as caracteristicas dos vidros podemos compara-las com as outras
fases e tentar encontrar semelhangas. Comecamos nossa investigacao estudando primeiro as
propriedades termodindmicas dos cristais, vidros e liquidos. Para isso, temos que criar cada
fase. Como foi explicado na Segao 3.4, a temperatura de transi¢ao 7, nao é um ponto fixo
mas um “acidente” cinético, e a condicao que o define é o resultado da equalidade entre a taxa
de extragao do calor durante o resfriamento e o tempo de relaxacao estrutural. Na Figura 5.2
temos as curvas de histerese da entalpia em relacao a variagao da temperatura, delas obtemos
os valores da temperatura de fusao (7,,,) e da temperatura de transicao vitrea (7,) mostrados

na Tabela 5.2.
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Tabela 5.2: Temperaturas de fusao(7,,) e de transicao vitrea (7).

Tom(K) T,(K) | Tn(K) Exp. | T,(K) Exp.
Si | 2380 + 301000 £ 50| 16871161 | 1000M17]
Zr 11650 + 30| 620 & 50 | 2128118 ]
SiOy | 4330 + 30 | 2000 &+ 50 | 18231191 | 1473[120]
ZrCu | 1880 + 30 | 780 + 50 | 12001211 | 6701122
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Figura 5.2: Curvas da entalpia em relagao a variacdo da temperatura para (a) Si, (b) Zr, (c)

SiOy e (d) ZrCu.
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A transicao vitrea é a caracteristica mais importante e que caracteriza um vidro, portanto
¢é necessaria a existéncia dela, partindo de um liquido resfriado, para garantir que temos vidros
em nossas simulagoes e nao apenas amorfos. Deste modo, realizar o derretimento de um cristal
¢ um procedimento necesséario (mas nao obrigatério) para criar um liquido formador de vidro. A
fusao de um cristal real, mantida a uma temperatura homogénea, sempre comega na superficie
livre [123]. Isso porque os atomos nas superficies dos solidos estdo menos coordenados que
aqueles no interior do material, ocorrendo um pré-derretimento dessa camada superficial de
atomos. Dessa forma, ocorre uma redugao da energia de ativagao necessaria para a formacgao
da fase liquida [124]. Mesmo quando o solido é aquecido bruscamente, a fusdo ainda tende a
ser iniciada na superficie [125]. Por esse motivo, fundir o material com ou sem a inclusao de
superficies altera a quantidade necessaria de energia fornecida ao sistema para derreté-lo. Essa
é justamente a explicagao dos valores das temperaturas de fusao em nossas simula¢oes serem
maiores que os valores experimentais. No entanto, a existéncia de superficies nao influenciam
apenas nos valores de T,,, mas também no processo de deformacao dos corpos e em varias
outras propriedades. Por essa razao, optamos por nao incluir superficies em nossas simulagoes
e, assim, garantir que nossos resultados sejam derivados apenas do estado da materia e nao
tenha influéncia do formato fisico do sistema.

A técnica utilizada neste trabalho para derreter os cristais é a fusao de superaquecimento,
ou fusdo mecénica volumétrica (fusdo do bulk). Ela se inicia a partir de instabilidades locais
no interior do material, acompanhada, nao em todos os casos, por um aumento relativo do
montante do volume em cerca de 10 % [123|. Esse fato se deve ao aumento da energia cinética
das particulas que desorganizam a rede cristalina, tornando-a instavel em altas temperaturas.
Observagdes experimentais [126] mostram que o superaquecimento pode ser conseguido em
varios sistemas, incluindo metais e so6lidos inorganicos, onde o grau de superaquecimento é
dependente de fatores cinéticos (como a taxa de aquecimento) e estruturas (como as dimensoes
das particulas). A fus@o mecénica (superaquecimento) nao reproduz a situagao de defini¢ao
termodindmica de temperatura de transicao de fase solido-liquido, a mais correta seria através
da coexisténcia de fases, porém é a mais facil de se reproduzir.

Para o Si encontramos a temperatura de T, = 2380K + 30K . Esse resultado esta em boa



Capitulo 5. Resultados e Discussoes 43

concordancia com o encontrado na literatura realizando simulagoes de dinamica molecular da
fusao do bulk [84, 127|. Porém, esse valor de T,, que obtemos na nossa simulagdo esta bem
alta em relac¢do ao valor experimental que é de 1687K [116]. Em contrapartida, obtemos no Si
um valor de T, = 1000K =+ 50K, reproduzindo fielmente o valor experimental. A explicacao é
que o potencial de Sitillinger-Weber foi criado para descrever a fase liquida, além do fato das
ligacoes que formam a estrutura cristalina de diamante serem muito complexas, o que dificulta
recuperar a estrutura original do cristal. Assim, a solidificagao do sistema leva mais facilmente
a uma transicao vitrea do que a uma recristalizacao do liquido resfriado.

Semelhantemente, no SiO,, temos T, = 4330K + 30K, o qual estda muito acima do valor
esperimental de 1823K, porém préximo com o encontrado na literatura que é de 5000K usando
o potencial de Vashishta [96]. Para a transi¢do vitrea, obtemos para o SiOs um valor de
T, = 2000K £50K que também esta um pouco acima do valor experimental de 1473K [120], mas
com uma discrepancia menor que o valor de 7},,. Os valores das temperaturas que encontramos
para o Si e o SiO5 sao bem altas em relagao ao seus valores experimentais.

No caso dos metais, temos 7T;, = 1650K 4+ 30K para o Zr e T,, = 1880K + 30K para a
liga de ZrCu. Na liga binéaria, o valor excedente de 7T, em nossa simula¢gdo em comparagao ao
valor experimental de 1200K [121] se deve, como explicado antes, pela existéncia de condigdes
periddicas de contorno e a falta de defeitos e superficies inexistentes na fusao do bulk. Porém,
mesmo tendo as mesmas condigoes que no caso anterior, o valor de 7}, para o Zr monoatdmico
esta abaixo do valor experimental que é de 2128K [118], embora esteja em concordancia com o
encontrado na literatura de 1913K [104] em simulagoes de fusao do bulk.

Experimentalmente, em condi¢oes ambientais, um material formado apenas de Zr mono-
atonico nao vira vidro devido a grande tendéncia em cristalizar. Para realizar esse feito seria
necessaria uma taxa de resfriamento muito rapido (ou uma pressao muito grande [118]) e isso
entra em confronto com uma limitacao industrial em realizar esse tipo de experimento. Por isso
nao temos resultados experimentais para 7T}, do Zr nas condi¢oes usadas neste trabalho. Quando
criamos uma liga metéalica formada de dois ou mais elementos, aumentamos a entropia configu-
racional do sistema o que dificulta a cristalizacao do material, tornando possivel a obtengao de

um vidro metalico em taxas de resfriamento mais lentas. Como em simulac¢oes computacionais
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podemos criar situagoes que nao se limitam ao desenvolvimento industrial, conseguimos obter
T, = 620K + 50K para o Zr monoatomico. Esse valor pode ser considerado confiavel por
estar dentro da faixa de temperaturas encontradas para 7Tj; que variam entre 450K a 800K para

diferentes materiais metalicos [128]. Para o ZrCu encontramos 7, = 780K =+ 50K, valor bem

proximo do encontrado experimentalmente de 670K [122].

O calor especifico é uma propriedade termodinamica que esta associado a variacao de energia,
interna do material. Microscopicamente, o calor trocado com o material é armazenado em
diferentes subsistemas, tais como a energia cinética e de vibracao dos atomos. Portanto, o
calor especifico é uma propriedade que esta diretamente associada ao movimento atdémico e,
consequentemente, com a estrutura do material. Isso porque podemos calcular o calor especifico
(Equagao A.12) a partir da densidade de estados vibracionais, ou seja, do modo difusivo e
dos modos vibracionais. Na Figura 5.3 temos o calor especifico a volume constante, Cy,, dos
materiais estudados nas fases cristalinas e vitreas. Vemos que existe um excesso de Cy medido
para o vidro, isso é devido as contribuicoes dos graus de liberdade que os materiais possuiam
no estado de liquido super-resfriado. Isso significa que existe uma diferenca termodinamica,
quantitativa, entre esses dois estados da matéria, como resultado de diferentes caracteristicas
microscopicas entre eles. Os calores especificos dos cristais e vidros, para altas temperaturas,
exibem um Cy, proximo do valor de 3NK g do oscilador harmonico, que é o resultado classico de
Dulong e Petit [129]. O que ¢é alta ou baixa temperatura precisa ser definido em relagdo a uma
temperatura de referéncia para cada material. Esta temperatura é chamada de temperatura de

Debye, Ty, que para baixas temperaturas pode ser escrita como [58, 83]:

Cy(T — 0) = 3NKp(47*/5)(T/Ty)? (5.1)

A temperatura de Debye esta associada & rigidez do sélido, por meio de suas ligagoes
quimicas e a densidade do material. O Si e o SiO,, por terem ligagoes direcionais fortes
(covalentes) precisam de muita energia para apresentarem mudangas na estrutura, é de se

esperar altos valores de Ty. Ja o Zr e o ZrCu, por terem ligacoes metalicas, necessitam de
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menos acréscimo de energia para mudarem suas estruturas internas, assim, as temperaturas de
Debye devem ser mais baixas. As temperaturas de Debye experimentais, nos cristais, para o Zr
e o Cu sao, respectivamente, 291K e 343K [58], e de 645K [58] para o Si. Em nossas simulagoes
encontramos as temperaturas de 96K, 109K e 411K para o Zr, ZrCu e Si, respectivamente.
Experimentalmente para a SiO,, existem dois valores conflitantes, o Ty(elastico)=1613K e
Ty(térmico)=403K [130], a diferenca entre eles ¢ que o eléstico é obtido das constantes elésticas

e o térmico usando os calor especifico. Nosso resultado encontrado nas simulagoes foi de 945K.

Na Figura 5.4 temos as densidades dos materiais em diferentes fases e temperaturas. O
Si é o Unico material que possui uma densidade na fase de solido cristalino inferior ao das
fases amorfas (vidro e liquido), isso porque a estrutura de diamante do Si contrai quando é
derretida [131]. No Zr e no SiO,, temos uma acentuada mudanga na inclinagao dos pontos da
densidade, isso mostra que alguma mudanca ocorreu em suas estruturas. Na Tabela 5.3 temos a
quantidade de cada estrutura no interior do Zr no processo de aquecimento calculada usando o
CNA (Apéndice A.3). Ao atingirmos a temperatura de 1000K, estruturas FCC e BCC nucleiam
no interior do material. A quantidade nucleada dessas novas estruturas é pequena comparada ao
montante de HCP, considerada relativamente alta, pois estruturas ctibicas nao sao configuragoes
termodinamicamente estéveis para o Zr, assim sua criagao é pequena e localizada em alguma
regioes se comparada ao montante de HCP. Isso revela a forte tendéncia do Zr em manter
sua estrutura cristalina mesmo o sistema estando a uma temperatura de 0,84T,,. A mudanga

estrutural no SiO, sera abordado na préxima segao.

Tabela 5.3: Quantidade de atomos na anélise dos vizinhos comuns (CNA) para o zirconio.

Fase | T(K) | HCP(at.) | FCC(at.) | BCC(at.) | Outros(at.) | HCP(%) | FCC(%) | BCC(%) | Outros(%)
Mono 400 23 328 0 0 0 100 0 0 0
Cristal | 600 23 141 0 0 187 99,19 0 0 0,81

1000 18 765 2 127 2128 389 80,43 9,11 9,12 1,67
1200 17 226 2518 2 334 1250 73,84 10,79 10,05 5,36
1400 13 226 3 605 3 551 2 946 55,69 15,45 15,22 12,63
Poli 400 17 187 0 0 6 141 73,67 0 0 26,33
Cristal | 600 15 949 6 0 7373 68,37 0,03 0 31,60
1000 19 076 1429 1399 1424 81,17 6,12 5,99 6,10
1200 15 829 2251 2797 2 451 67,85 9,64 10,5 10,51
1400 | 11517 3325 3091 1495 19,36 14,95 17,11 19,26
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Figura 5.3: Calor especifico a volume constante, Cy, para os cristais e vidros de (a) Si, (b) Zr,
(c) SiO4 e (d) ZrCu. Os Cy dos vidros sao maiores do que os dos cristais devido ao excesso de
graus de liberdade (maiores energias internas e entropia configuracional) que os vidros ainda
carregam de suas fases liquidas progenitoras As retas setas apontam para as temperaturas de

Debye.
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Figura 5.4: Densidades em diferentes fases e temperaturas para (a) Si, (b) Zr, (c) SiOs e
(d) ZrCu. As densidades dos vidros sao inferiores aos dos solidos cristalinos, porém muito
superiores aos das fases liquidas. Exceto no caso do Si, onde o material contrai (ao invés de
expandir) ao ser derretido. As retas azuis e vermelhas mostram as temperaturas de T, e T,,,
respectivamente.
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5.2 Propriedades Estruturais

A fungao de distribuigao radial, g(r) (Equagao A.13), proporciona uma visao da organizagao
espacial dos atomos no interior do material, permitindo estudar e diferenciar as fases em que
o sistema se encontra. Essa afirmacao fica muito clara quando analisamos a Figura 5.5, onde
temos as fungoes g(r) para as fases cristalina, liquida, liquida super-resfriada e vitrea.

Os arranjos cristalinos (curvas pretas), mostram picos bem definidos tanto para pequenas,
médias e até grandes distancias atomicas. Esses grandes picos representam uma rede ordenada
que se repete por todo o sistema, onde os atomos s6 sao encontrados em posicoes fixas.

Nos liquidos (curvas vermelhas), temos fun¢oes sem picos para grandes distancias, mos-
trando uma probabilidade média do sistema com g(r) = 1. Isso significa que é possivel en-
contrar atomos em qualquer lugar do espaco, pois estes estao espalhados aleatoriamente. Os
primeiros picos tornam-se mais largos e menores em comparacao aos dos cristais, isso porque a
agitacao térmica afeta o arranjo estrutural dos 4&tomos presos naquela posigao. O primeiro pico
sempre representa as ligacoes quimicas do sistema, independente do estado em que se encontra
o material, mas o excesso de energia interna (agitacdo e translagao) no liquido altera o tamanho
das ligagoes entre os atomos. Temos também segundos picos que representam alguma ordem
de médio alcance relacionadas com agrupamentos pequenos de dtomos espalhados no interior
do liquido. Em outras palavras, a estrutura da fase liquida apresenta para longas distancias
sempre o mesmo comportamento desordenado devido ao movimento aleatério das particulas.

Nos liquidos super-resfriados (curvas violetas), ainda temos essa mesma desorganizacao
de longo alcance, mas observamos que ao resfriar o material, o primeiro pico comeca a se
tornar mais proeminente. Nesta fase os segundos picos, que no liquido eram quase irrelevantes,
comegam a “‘crescer” enquanto que os terceiros ficam mais evidentes e agudos comparados com
os do liquido. Esse efeito é causado pela diminuigao da temperatura (consequentemente da
energia interna do sistema) em relacdo ao liquido, onde os dtomos, por terem menor energia,
se movimentam menos.

Na fase vitrea (curvas verdes), os primeiros e segundos picos tornaram-se mais estreitos

e evidentes. Este acontecimento sugere que algum ordenamento de médio alcance esti se
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desenvolvendo durante o resfriamento. Comparando todas as curvas das diferentes fases com
as curvas do vidro temos uma notavel semelhanca com as do liquido super-resfriado, ou seja,
internamente o vidro apresenta uma estrutura semelhante ao do liquido super-resfriado. Isso
quer dizer que o vidro possui estruturas ordenadas de médio alcance (diferente do liquido), mas
essas estruturas nao estao alocadas periodicamente por todo o espago (diferente do cristal),
ao mesmo tempo a baixa temperatura do vidro diminui uma possivel dinamica de nucleagao e

crescimento (diferente do liquido super-resfriado).

Na Figura 5.6 temos a distribuigao do nimero de vizinhos, isto é, a fracdo do nimero de
atomos ao redor de um dado atomo, para o cristal, liquido, liquido super-resfriado e vidro dos
quatro tipos de materiais estudados. O valor de fracao de atomos é definido como o niimero de
atomos vizinhos, para um tipo especifico de atomo, que esta dentro de uma distancia de corte
determinada a partir de um atomo central. As distancias de corte utilizadas sao as posicoes
dos primeiros minimos do g(r) da Figura 5.5.

Em uma estrutura perfeita de diamante para o Si, com r. =3, cada 4&tomo tem uma primeira
camada de coordenacao com 4 atomos (Figura 5.6(a)). A média do ntmero de coordenagao
tanto para o liquido quanto para o liquido super-resfriado é de 6. Esse resultado estéd em concor-
dancia com o nimero de coordenacao experimental do liquido de Si que é de aproximadamente
6,4 [132, 133|. No vidro, temos uma média de 5 a&tomos na primeira camada de coordenagao, ou
seja, uma quantidade de atomos intermediario entre o valor encontrado no cristal e o liquido.

Na estrutura HCP de um cristal perfeito de Zr, com r, = 4, a primeira camada de vizinhos
tem 12 atomos (Figura 5.6(b)). O vidro também tem uma média de coordenagao 12, porém
com uma menor porcentagem do que no cristal. Ja no liquido, o nimero médio de coordenacao
¢ de 11. Podemos supor que o responséavel por esse valor seja devido a um grande ntmero
de estruturas nao perfeitas, além de empacotamentos que nao sejam hexagonais. No liquido
super-resfriado e no vidro voltamos a ter uma predominéncia de coordenagao 12, embora em
quantidade bem inferior em comparagao ao cristal. Isso porque o Zr, por ser um metal e estar
puro, possui uma grande tendéncia em cristalizar.

Nas ligas binarias, olhamos a fragao do nimero de atomos vizinhos para cada espécie atdémica
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separadamente. No SiO cristalino, para o silicio com r.,, = 3.5, os atomos de silicio possuem
4 atomos vizinhos, que correspondem aos atomos de oxigénio da estrutura tetraedral (Figura
5.6(c)). Para os atomos de oxigénio, com r., = 3, temos 8 primeiros vizinhos sendo 4 atomos do
tetraedro o qual ele pertence e outros 4 da conexao com outra estrutura vizinha. Esses ntimeros
médios de coordenagao permancem nas outras fases, porém em menor quantidade, com excegao
do ntimero de coordenagao para o oxigénio na fase liquida que cai para 7.

Na liga de ZrCu, usamos o mesmo raio de corte de r. = 4 para ambas as espécies atomicas.
A estrutura cristalina é uma BCC onde cada atomo possui 8 4tomos na primeira camada de
vizinhos para ambos os elementos (Figura 5.6(d)). Ja para as outras fases esse nimero médio
varia, para os atomos de Zr temos 5 dtomos vizinhos tanto para o liquido quanto para o liquido
super-resfriado e coordenacao 6 no vidro, para o Cu temos vizinhos de Zr na quantidade de 6,
7 e 9 para o liquido, liquido super-resfriado e vidro, respectivamente. De modo geral, em todos
os casos estudados, o vidro possui niimeros de primeiros vizinhos semelhantes aos dos cristais,
exceto para o Si devido as limitagoes do potencial de SW em reorganizar a configuracao atomico

partindo do liquido.

Podemos analisar o interior do material olhando os snapshots do CNA (Segao A.3) e do
CNP (Equagao A.14). As legendas das cores para o CNA sdo sempre as mesmas. No CNP
temos legendas com escalas diferentes, pois nessa anélise o raio de corte tem um papel fun-
damental no céalculo e, assim, os valores das escalas variam para cada material. O CNA s6
contabiliza estruturas perfeitas como BCC, FCC, HCP, icosaedro e diamante, enquanto que o
CNP contabiliza também as estruturas nao perfeitas, deformadas ou distorcidas. A defini¢ao de
icosaedros deriva da tecelagem de Voronoi ( Voronoi tessellation), ¢ um método de parti¢ao em
n-dimensoes do espago dentro do volume ao redor de um ponto [134, 135], similar a construgao
da célula de Wigner-Seitz [58, 83]. Esta técnica conta o nimero de faces com i-arestas. A
notacao usual é < ng,ny,ns,ng >, onde n; denota o nimero de faces com i-arestas. Para um

icosaedro perfeito, temos <0,0,12,0>, enquanto que para uma FCC temos <0,12,0,0>.
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Figura 5.5: Fungoes de distribuiges radiais, g(r), do cristal, liquido, liquido super-resfriado e
vidro para o (a) Si, (b) Zr, (c¢) SiO; e (d) ZrCu. Comprovamos, conforme abordado na Se¢ao 3.5,
que os vidros sao estruturamente muito semelhantes aos liquidos. Varias unidades estruturais
unitarias sao agrupadas e nao sao dispostas organizadamente, criando uma fase desordenada a
partir de médias distancias.
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Figura 5.6: Distribuigdo do ntimeros de vizinhos para as diferentes fases do (a) Si, (b) Zr,
(c) SiOq e (d) ZrCu. O vidro possui nimeros de primeiros vizinhos (unidade estrutural uni-
taria) semelhantes ao dos cristais, exceto para o Si devido as limitagoes do potencial de SW
em reorganizar a configuragdo atdémico partindo do liquido. A diminuicao da quantidade e o
surgimento de outras fragoes se deve a maior entropia configuracional e energia interna que os
vidros possuem em relagao ao cristal.
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Na Figura 5.7 temos os CNA e CNP do Si. No cristal, o CNA mostra que inicialmente temos
uma rede de diamante (esferas laranjas) em todo o material e, com o aumento da temperatura,
essa ordem comega a se perder (esferas cinzas). O CNP néo calcula a estrutura de diamante,
mas as estruturas de FCC da qual ela é formada(cor azul, 0 A2 na escala CNP), vemos que
as FCC se mantém quase que inalteradas mesmo com o aumento da temperatura. Com base
nessas duas informacoes temos indicios que o silicio cristalino, em temperaturas maiores que
1200K, apresenta uma deformagao em sua rede de diamante (a qual é composta por duas FCC
interpenetradas).

O CNA para o liquido super-resfriado e vidro de Si apresentam o mesmo comportamento,
sem reconhecer nenhuma estrutura. Entretanto, a anlalise usando o CNP mostra uma grande
diferenca entre essas duas fases do sistema. No liquido super-resfriado observamos um aumento
das estruturas verdes na escala CNP, essa caracteristicas pode estar conectada com o inicio da
nucleacao de ordem intermediaria e de médio alcance. Ja no vidro, comparando com o liquido
super-resfriado, nao somente as estruturas verdes mas também as azuis aumentam no CNP.
Isso significa que embora globalmente a estrutura do vidro seja amorfa (sem ordenacao), em
intermediaria e curta distancias temos arranjos de estruturas ordenadas.

Na Figura 5.8 estao as imagens do Zr. Comegando com o mono cristal notamos que, com
o aumento da temperatura, a estrutura inicial que em 200K era formada por uma rede HCP
(esferas vermelhas no CNA e verdes no CNP), comega a se fragmentar e surgem regides com
perda de ordem (esferas cinzas no CNA) a partir de 600K. Quando atingimos 1000K, novas
estruturas sdo nucleadas no material, tais como BCC e FCC (esferas azuis e verdes no CNA,
respectivamente). No CNP, essa nucleagao aparece com o surgimento de estruturas perfeitas de
cores azuis que podem ser tanto BCC quanto FCC. No policristal, em temperaturas menores
que 600K, tanto o CNA quanto o CNP nao mostram qualquer tipo de alteragao significativa.
Quando atingimos temperaturas maiores que 1000K, ao olharmos o CNA, vemos que muitas
das estruturas cinzas no policristal se organizaram em estruturas BCC, pois temos um aumento
de esferas azuis. No liquido super-resfriado, o CNA mostra falta de ordenamento para todo
o material nas trés temperaturas estudadas (esferas cinzas), enquanto que no CNP em 1000K

temos um notavel aglomeracao de estruturas verdes em comparacao a 1400K. No vidro, temos
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no CNP, um aumento significativo de estruturas cristalinas representadas pelas cores verdes
(HCP) e azuis (BCC e/ou FCC) espalhadas por todo o sistema. Esse ressultado estd em
perfeita concordancia com o apresentado na Tabela 5.3.

Os snapshots da estrutura interna da SiO5 usando o CNP estao na Figura 5.9. A anélise do
CNP no cristal mostra claramente que a estrutura de quartzo-a que forma a silica inicialmente
sofre deformacoes com a temperatura. O que confirma essa afirmacao é o aumento na escala do
CNP, onde em 200K era predominantemente azul, passa a ter grande populacao de 4tomos na
cor verde. Isso nao quer dizer que apareceram estruturas ctubicas (BCC ou FCC), mas que os
anéis que se formam pela uniao dos tetraedros, como mostra a Figura 4.2, nao possuem mais
a composicao hexagonal perfeita, podendo ter mais ou menos atomos em sua constituicdo. As
imagens do liquido super-resfriado e do vidro sao semelhantes, com a diferenca que no liquido
super-resfriado temos uma maior quantidade de estruturas avermelhadas. Para a silica nao
temos imagens do CNA, pois o CNA mostra apenas as estruturas HCP, BCC e FCC. Como o
quartzo nao é formado por nenhum desses trés tipos, a aplicagao do CNA se torna irrelevante.

A Figura 5.10 mostra os snapshots do CNA e CNP para a liga de ZrCu. No cristal em
200K, o CNA mostra a predominéancia de estruturas BCC. Em 1000K temos uma significativa
quantidade de estruturas que se desmancham e, em seguida com o aumento da temperatura, se
rearranjam em HCP, FCC e até mesmo icosaedros. No liquido super-resfriado, temos algumas
estruturas icosaedrais que nucleiam em meio a amorfizacao generalizada e, ao resfriarmos mais
o material até vitrificar, essa quantidade de icosaedros aumenta. J& no liquido e no vidro, o
CNA mostra o surgimento de estruturas icosaedrais e HCP. Ao olharmos o CNP do cristal
que, em 200K esté inteiramente construido de estruturas ordenadas representadas pela cor azul
(BCC no caso), vemos que acima dos 1000K surgem estruturas de cor verde que representam
estruturas com coordenacao diferente de uma BCC ou mesmo ainda BCC mas com defeitos de
posicionamento e/ou angulagao devido ao aumento da temperatura. As imagens do CNP tanto

do vidro como do liquido super-resfriado sao bem semelhantes.
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Figura 5.8: Snapshot do CNA e CNP para o zirconio do cristal, vidro e liquido super-resfriado
em diferentes temperaturas.
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Figura 5.9: Snapshot do CNP para a silica do cristal, vidro e liquido super-resfriado em dife-
rentes temperaturas.
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Figura 5.10: Snapshot do CNA e CNP para a liga de zircénio e cobre do cristal, vidro e liquido
super-resfriado em diferentes temperaturas.
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5.3 Propriedades Cinéticas

A primeira propriedade cinética a ser analisada é a funcao de autocorrelagao de velocidades,
Z(t) (Equagao A.18), mostrada na Figura 5.11. As fungoes de correla¢ao quantificam como as
variaveis microscopicas covariam entre si, em média, no espaco e no tempo. Cada estado da
matéria possui estruturas atomicas diferentes. Em sistemas como sélidos e liquidos, os dtomos
tendem a procurar locais onde haja um equilibrio entre forcas repulsivas e atrativas, ja que é
nesse ponto que os atomos sdo energeticamente mais estaveis (esse é justamente o conceito do
PEL explicado na Segao 3.3). Assim temos diferentes processos dinamicos nesses estados.

Nos solidos cristalinos (curvas pretas), esses locais de minimizagao da energia sao extrema-
mente estaveis e o atomo nao pode escapar facilmente de sua posi¢ao. O movimento do atomo
esta vinculado a ter sua velocidade executando uma oscilagao harmoénica para uma energia total
fixa. O atomo vibra para tras e para frente, revertendo sua velocidade no final de cada oscilacao.
Isso significa que a Equagao A.19, para um cristal, pode ser aproximada sendo Z(t)~ cos(wt)
[19]. Para t = 0, a fungao Z(0) é simplesmente a equiparti¢cao da energia 3N KgT'/m [69]. En-
tretanto, as oscilagoes nao tem a mesma magnitude, e decaem com o tempo. Isso porque, nos
cristais, temos um conjunto de osciladores interagindo entre si (rede cristalina), gerando forgas
perturbadoras que agem sobre os &tomos e interrompem seus movimentos oscilatorios. Isso cria
um movimento anarmonico que descorrelaciona cinéticamente as particulas com suas velocida-
des iniciais [129]. Como consequéncia, temos fun¢oes semelhantes a um movimento harmonico
amortecido com o passar do tempo. Quando ¢t — oo, temos uma completa descorrelacao entre
a velocidade inicial e a final e, assim, Z(c0)=0 [69].

Nos liquidos (curvas vermelhas) e liquidos super-resfriados (curvas violetas), as fungoes
se comportam de maneira semelhante aos sélidos, mas mostra oscilacoes muito amortecidas.
Agora os atomos nao tém posicoes regulares fixas, e o movimento difusivo presente nos liquidos
destroem rapidamente qualquer movimento oscilatério. Portanto, o comportamento oscilatério
torna-se super amortecido, pois a descorrelagao dos atomos com a suas velocidades iniciais
ocorre bem mais rapido que no cristal. Quando dizemos que a velocidade se descorrelaciona

com o passar tempo queremos dizer que o atomo “esquece” qual era a sua velocidade inicial.
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Ja no caso dos vidros (curvas verdes), sabemos da segao anterior que, existe um ressurgi-
mento de estruturas organizadas para médias distancias espalhadas pelo material. Isso significa
que a autocorrelacao das velocidades, devido os atomos estarem em posicoes fixas, levara um
pouco mais de tempo para descorrelacionarem com a sua velocidade inicial. Por isso, para cur-
tos periodos de tempo, temos nas curvas do Z(t) do vidro, oscilagoes com amplitudes inferiores
aos dos cristais mas maiores do que as dos liquidos. Com o passar do tempo, as descorrelacoes
aumentam e as oscilagoes dos vidros se atenuam acentuadamente, semelhante ao que ocorre no
liquido. A analise dessa propriedade nos diz que, para curtos periodos de tempo, as velocidades
das particulas/atomos no interior do vidro estao autocorrelacionadas, exatamente como ocorre
no cristal. Mas com o passar do tempo, a descorrelagao ocorre rapidamente, como acontece nos
liquidos.

Além do movimento oscilatorio, outra caracteristica importante é a profundidade do poco
negativo da fungao Z(t). Nos liquido esse valor é muito pequeno, mostrando que os atomos
colidem e se ricocheteiam antes de seguir o caminho difusivo. Nos vidros temos valores seme-
lhantes aos dos cristais, revelando baixo movimento atémico entre os a&tomos e a aprisionamento
causado pelas forcas atomicas devido a empacotamentos ordenados dos dtomos. A diferenca
no comportamentos do decaimento das fungoes, onde as correlagoes entre os dtomos se tornam
ou nao zero, é uma maneira de definir a ordem de curto e de longo alcance. Isso significa que
a primeira oscilagao (primeiro pogo negativo) nas fungoes Z(t) representam a ordem de curto
alcance (ligagbes quimicas dos primeiros vizinhos nos sélidos, liquidos e vidros), as segundas
e terceiras oscilagoes seriam causadas por ordem de médio alcance, enquanto a existéncia (ou
nao) de oscilagoes para tempos maiores representam ordem de longo alcance (ou falta dela).
Isso também significa que essa fungao é dependente nao somente da temperatura (consequente-
mente da energia cinética pela Equac¢do A.5) mas também da densidade do sistema. Sistemas
com uma estrutura de empacotamento compacta possuem uma densidade maior, fazendo com

que os atomos sintam as forcas de interacao mais fortemente.
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Figura 5.11: Fungoes de autocorrelagoes de velocidades, Z(t), do cristal, liquido, liquido super-
resfriado e vidro para o (a) Si, (b) Zr, (c) atomos de Si do SiOg, (d) atomos de O do SiOa,
(e) atomos de Zr do ZrCu e (f) atomos de Cu do ZrCu. Para curtos periodos de tempo, as
velocidades das particulas/atomos no interior do vidro estao autocorrelacionadas, exatamente
como ocorre no cristal. Mas com o passar do tempo, a descorrelagao ocorre muito rapidamente,
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Usando os dados obtidos de Z(t), podemos calcular a densidade de estados vibracionais,
G(w) (Equagao A.20), simplesmente realizando uma transformada de Fourier em Z(t). Na
Figura 5.12 temos o G(w) para os quatro tipos de materiais estudados em diferentes estados.
Em todos os casos da fase liquida, temos G(w) # 0 em w = 0, isso porque podemos escrever
a difusdo como sendo D ~ [ Z(t)dt e G(w) ~ [ Z(t)e™'dt [19, 20, 129]. Deste modo, quando
w =0, G(w) xx D. Isso significa que o movimento difusivo pode ser interpretado como vibragoes
de frequéncias muito baixas (modo difusivo), e isso é caracteristico da fase liquida devido a alta
difusdo das particulas [129]. Por esta razao, o G(w) apresenta um valor positivo em w = 0 nos
liquidos. J& na fase so6lida, a difusao deve ser proxima de zero, isso significa que esses modos
difusivos estao ausentes em materiais cristalinos.

Na Figura 5.12(a) estao os estados vibracionais para o Si. Comegando pelo cristal, temos
o primeiro pico de baixa frequéncia em 5 THz, depois observamos outros dois picos centrais
com menor intensidade em 11 THz e em 13 THz. Em 16 THz temos o pico em alta frequéncia,
este sendo o ultimo pico e de maior intensidade. No vidro, temos o pico de baixa frequéncia
deslocado para 4 THZ. Os dois picos centrais se fundiram e também mudaram para freqiiéncias
mais baixas enquanto que o de alta frequéncia ainda estd presente com uma suavizacao de
intensidade (efeito da temperatura) e um pequeno deslocamento para 15 THz. O liquido super-
resfriado apresenta uma curva semelhante ao do vidro, porém com os picos de baixa e alta
frequéncia deslocados para 3 THz e 14 THz, respectivamente. O modo difusivo também é bem
evidente em w = 0, mostrando que o liquido super-resfriado ainda contém mobilidade atomica.
Ja no liquido, além do caracteristico modo difusivo, o pico correspondente a modo vibracional
de alta frequéncia ainda permace de forma discreta, com uma frequéncia mais baixa e deslocada
para 13 THz. Os deslocamento dos picos sao efeitos da temperatura.

Os estados vibracionais para o Zr puro estao na Figura 5.12(b). Temos, tanto para o
monocristal quanto para o policristal, modos vibracionais representados nos picos de baixa
e alta frequéncias bem definidos em 2,5 THz e 4,5 THz, sendo que no poli cristal esses os
picos possuem menor intensidade. No vidro e no liquido super-resfriado, esses dois picos se
misturam, com a diferenca que esse pico unificado no liquido super-resfriado esta deslocado

para uma frequéncia mais baixa em comparac¢ao a sua posi¢ao no vidro. No liquido somente as
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vibragoes de baixa frequéncia do modo difusivo estd bem acentuada, ja os modos vibracionais
foram disseminados pelo efeito térmico.

Os resultados para G(w) do SiOy estdo separados para cada tipo de atomo, na Figura
5.12(c) para os atomos de silicio e na Figura 5.12(d) para os dtomos de oxigénio. Comegando
pela Figura 5.12(c), os atomos de silicio no cristal de quartzo-a possuem modos vibracionais de
baixa frequéncia em 3 THz, 18 THz e 26 THz. Esses modos vibracionais também aparecem para
os atomos de oxigénio da Figura 5.12(d), com a diferenga de possuirem intensidades menores,
principalmente na frequéncia de 26THz. Em altas frequéncias, tanto para o silicio quanto
para o oxigénio, uma estrutura de pico duplo se origina em 37 THz e em 39 THz. No SiO,
vitreo, para os atomos de silicio, os modos vibracionais do cristal ainda existem, sendo que os
modos vibracionais de baixa frequéncia estao mais evidentes para o silicio que para o oxigénio.
Os modos vibracionais de alta frequéncia, que formavam uma estrutura de picos duplos no
cristal, se fundiram e o pico se deslocou para 36 THz. No liquido super-resfriado, temos pouca
definicao dos modos vibracionais, disseminados pela agitacao térmica. Porém no SiO,, diferente
dos outros dois materiais anterios (Si e Zr), o liquido super-resfriado nao apresenta um modo
difusivo em w = 0. Isso siginifica que a estrutura da silica é tao forte que, na temperatura de
super-resfriado, a difusividade tanto do silicio quanto do oxigénio, sao baixas. No liquido de
Si0,, temos os modo difusivo caracteristico dessa fase.

Ja nas Figuras 5.12(e) e 5.12(f), temos os estados vibracionais da liga metalica de ZrCu para
os atomos de zirconio e cobre, respectivamente. No cristal, em baixas frequéncias, temos na
frequéncias em torno de 1,6 THz para ambos os tipos de atomos. Temos também um conjunto
de picos em 2,8 THz e 4,5 THz para o zirconio, e em 2,5 THz e 4,5THz para o cobre. O modo
vibracional de alta frequéncia, aparece em 6 THz tanto para o zirconio quanto para o cobre.
Tanto no vidro quanto no liquido super-resfriado, temos um tnico bloco centrado em 3,5 THz
para os atomos de zirconio e em 4,5 THz para os de cobre. Em w = 0, os modos difusivos nos
liquidos super-resfriados aparecem mais discretamente em comparacao ao liquido, isso porque
a liga metélica forma cristais mais facilmente com a diminuicao da temperatura. Nos liquidos,
tanto para os atomos de zirconio quanto os de cobre, nao temos picos definidos, apenas o modo

difusivo.
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Figura 5.12: Densidade de estados vibracionais, G(w), para os estados solido, liquido, liquido
super-resfriado e vidro do (a) Si, (b) Zr, (c¢) atomos de Si do SiOs, (d) atomos de O do SiOs,

(e) atomos de Zr do ZrCu e (f) atomos de Cu do ZrCu.
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Mais informacoes sobre a cinética atdmica pode ser obtida pela capacidade de dispersao
dos atomos no sistema, através do calculo do deslocamento quadatico médio (DQM), (R?(t))
(Equagao A.15), mostrado na Figura 5.13. Essa é uma propriedade importante, pois fornece
explicitamente a magnitude média do deslocamento quadratico das particulas a partir de uma
posicao inicial de referéncia. Como em cada fase temos organizagoes estruturais diferentes, é de
se esperar médias de deslocamentos diferentes. Assim, através do DQM, é possivel distinguir as
diferentes fases de um sistema. O DQM inicia em um regime subdifusivo, com um crescimento
inicial acentuado da curva, no qual as particulas encontram-se em média presas sob a influéncia
de seus vizinhos mais proximos durante o processo denominado caging [15, 129]. Finalmente,
ap6s um longo periodo de observacao, comparado com tempo de relaxacao, o sistema atinge
o regime difusivo, no qual o DQM possui diferentes comportamentos para o cristal e para o
liquido.

Nos cristais temos um valor constante do DQM, pois os atomos estao presos na rede cris-
talina e nao se difundem pelo material, além de uma resposta vibratéria dos atomos em suas
posicoes de equilibrio representado pelo “ruido” na curva. Para todos os materiais temos esse
mesmo comportamento, porém temos uma coisa curiosa acontecendo no policristal de zirconio,
mostrado na Figura 5.13(b), onde vemos que o valor do DQM ¢ maior que no monocristal. Isso
porque as falhas existentes na rede cristalina no policristal facilitam os atomos escaparem da
estrutura HCP, assim eles se movimentarem entre os defeitos estruturais, ocacionando um valor
maior do DQM em comparagao ao do monocristal.

Nos liquidos, no regime difusivo, temos uma dependéncia linear com o tempo ((R%(t)) ~ t),
isso significa que os dtomos possuem liberdade de se movimentarem muito além das distancias
dos primeiros vizinhos, este regime é dominado por colisoes entre os a&tomos por todo o material.
E importante ressaltar que, para a correta observacdo do regime difusivo, é necessario que o
DQM permanega nesse regime por um periodo de tempo suficiente longo. Para sabermos se
nossa analise estd verdadeiramente no regime difusivo, todos os gréficos da Figura 5.13 estao
plotados no Log-Log para melhor visualizarmos que temos mesmo um comportamento linear
com o tempo. Nos liquidos super-resfriados os 4tomos apresentam um comportamento linear

no regime difusivo, igual aos liquidos, porém com menor intensidade.
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Ao estudarmos o DQM dos vidros observamos uma resposta semelhante a que ocorre no
cristal, mas com algumas peculiaridades. Primeiro, o valor do DQM do vidro é maior do que
no cristal, mostrando que neste estado os a4tomos no seu interior possuem mais flexibilidade
de movimento que no soélido cristalino. Segundo, exeto no silicio que permanece constante, o
DQM do vidro apresenta uma pequena inclinagdo na curva para grandes tempos no zircéonio
(Figura 5.13(b)) e na silica (Figura 5.13(c)).

Na liga de ZrCu (Figura 5.13(d)) a mudanca na curva do vidro fica mais evidente, mostrando
um pequeno salto no DQM. A explicacao para isso é que nesses materiais existe uma facilidade
maior de nucleacao e, consequentemente, um crescimento de pequenos cristais ao deixar o
sistema evoluir por muito tempo. Deste modo, os atomos se deslocam para formar cristais no
interior do vidro, ressultando em um pequeno crescimento no valor do DQM. Essa nucleacao
apareceu quando estudamos a estrutura do vidro usando o CNA na Figura 5.10, onde sao
mostradas estruturas icosaedrais nucleadas no interior do vidro. Isso nao ocorre no silicio
devido a incapacidade do potencial de Stillinger-Weber em recriar a estrutura de diamante a

partir de um melt.

Usando os dados do DQM, podemos calcular o coeficiente de autodifusao, D (Equagao A.16),
dos dtomos no interior dos materiais. Na Figura 5.14 sao mostrados os resultados da difusao
em funcao da temperatura em graficos do tipo Arrhenius.

Para altas temperaturas, as difusividades dos liquidos seguem como uma lei de Arrhenius
do tipo D(T) = Dyexp(—FE,/kgT), onde E, ¢ a energia de ativagdo e Dy é uma constante
pré-exponencial. A lei Arhenius é identificada com uma linha reta quando o logaritmo de D é
plotado versus 1/T, temos assim D(T") = b+ aT, sendo a é a energia de ativagao relacionada

com o coeficiente angular das retas nos liquidos mostradas na Table 5.4.

Tabela 5.4: Energias de ativagao de autodifusao F, obtidas por ajustes de minimos quadrados
dos resultados da simulag@o para a forma de Arrhenius nos liquidos e os valores experimentais.

Si Zr Si0, ZrCu
E, (V) 0,322 0,219 1,51 (SD) 0,282 (Zr)
(Nossas Sim.) 3,06 (O) 0,527 (Cu)

(
E, (eV) | 0,447 [131] | 0,351 [136] | 6 (Si) [137] | 0,49 (Zr) [139]
(Exp.) 4,7 (0) [138] | 0,61 (Cu) [140]
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Figura 5.13: Deslocamento quadrético médio, (R*(t)), para o cristal, liquido e liquido super-
resfriado e o vidro para o (a) Si, (b) Zr, (c) SiOy e (d) ZrCu. Para longos periodos de tempo,
os liquidos apresentam um regime difusivo representado por um crescimento linear nas curvas,
enquanto que nos cristais temos um valor constante devido os dtomos estarem presos na rede
cristalina. Os vidros tem um DQM semelhante ao do cristal, revelando a falta de mobilidade
atomica.
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Pode-se observar a existéncia de regimes difusivos semelhantes para trés dos quatro mate-
riais, no qual as espécies atomicas possuem energias de ativacao similares. A baixa energia de
ativagao do zirconio puro (Figura 5.14(b)) e da liga binaria de ZrCu (Figura 5.14(d)) fazem
com que os atomos desses materiais apresentem uma facilidade em formar novas estruturas,
como nucleos cristalinos. Porém, para a silica na Figura 5.14(c), temos um regime difusivo
diferenciado, com um valor alto de energia de ativacao. Isso significa que existe uma grande
barreira energética que os d4tomos precisam vencer para formar um novo processo, o que difi-
culta a dinAmica da nucleagao e, consequentemente, fazendo da silica um 6timo formador de
vidro por manter a estrutura amorfa. Quando olhamos os valores da difusao, entre os quatro
tipos de sistemas estudados, vemos que o silicio puro na Figura 5.14(a) é o que possui maior
difusao entre todos.

Para temperaturas abaixo da temperatura de fusao, as difusividades exibem um compor-
tamento nao-arheniano a medida que a desaceleragao dindmica (causada pelo resfriamento do
sistema) se instala. A silica na Figura 5.14(c), no estado de liquido super-resfriado, mostra uma
queda muito acentuada em sua difusao em comparacao ao silicio puro. Essa baixa mobilidade
das particulas no interior da silica se deve pela adi¢ao dos &tomos de oxigénio, o que torna a
silica um 6timo formador de vidro. Pode-se notar claramente a baixa mobilidade dos dtomos
a medida que adicionamos resfriamento nos sistemas, além da energia de ativagao ser comple-
tamente diferente para as diferentes fases. Em todos os casos, vemos que os vidros apresentam
uma difusao maior que a dos solidos cristalinos mesmo estando nas mesmas temperaturas.

Na difuséo do zirconio puro da Figura 5.14(b) vemos que o policristal possui uma difusao
maior que a do vidro e do monocristal. O policristal é uma rede cristalina cheia de defeitos,
discordancias, empilhamentos entre planos entre outros defeitos, e sao justamente essas falhas
que facilitam a movimentacao dos dtomos mais facilmente que na estrutura amorfa do vidro.
Esse resultado no policristal de zirconio para a difusao estda em perfeita concordancia com o

que também encontramos no deslocamento quadratico médio, pois uma é obtida da outra.
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Figura 5.14: Coeficiente de autodifusao, D, em fungao da temperatura reciproca para o (a) Si,
(b) Zr, (c) SiOy e (d) ZrCu. As retas azuis mostram as temperaturas de fusao.
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Na Figura 5.15 temos as fungdes de autoespalhamento intermediario incoerentes, Fi(t)
(Equagao A.23), para diferentes temperaturas. Esta fungdo é importante, do ponto de vista
dinamico, porque ela fornece as autocorrelagoes das particulas e sua evolu¢ao temporal, dando
uma direta visao da capacidade de movimento dos atomos no interior do material. Em qualquer
momento da simulagao héa flutuacgoes de equilibrio na distribuicao das particulas no sistema. A
funcdo Fi(t) nos permite estudar como essas flutuagoes relaxam. Devido ao movimento balis-
tico dos atomos, para curtos periodos de tempo, surge uma dependéncia quadratica em Fj(t),
correspondente ao pico inicial da fun¢ao. Vemos que, em altas temperaturas, as estruturas re-
laxam relativamente réapidas, e as curvas sao descritas muito bem pelo ajuste da Equacao A.24
através de um decaimento exponencial. Em temperaturas mais baixas vemos a formagao de
um planalto, cujo seu comprimento aumenta rapidamente com a diminuicao das temperaturas.

A razao para a existéncia deste planalto é a mesma que apresentamos na discussao do DQM
na Figura 5.13, nomeado como efeito cage, isto é, o aprisionamento temporario das particulas
pelos seus vizinhos, fazendo com que a fungao correlacao mude lentamente. A primeira etapa de
relaxamento, correspondente ao intervalo de tempo do primeiro decaimento da correlagao antes
do planalto, é conhecida como regime de relaxamento-5. J& o intervalo de tempo da queda
da correlagao apoés o planalto é chamado de regime de relaxamento-a, que é o relaxamento
estrutural de todo o sistema. Observamos nos liquidos super-resfriados (liquidos em baixas
temperaturas da Figura 5.15) que, a forma das curvas durante o regime de relaxagao-a nao
mudam com a temperatura.

Como foi explicado na Segao 3.3, esses dois regimes de relaxamento estao ligados com o
panorama configuracional da energia potencial do sistema. O que chamamos de relaxamento-f3
é o tempo que a particula demora para escapar da influéncia (cage) dos seus vizinhos, esse é
um processo rapido de relaxamento. O regime de relaxamento-a é o tempo que a particula leva
para alcangar um poco de energia minima local, o qual representa um estado de menor energia
configuracional do sistema (relaxamento estrutural), representado por um processo mais lento.
Isso significa que todo o aumento do tempo de relaxacao é devido a dindmica no regime de

relaxacao-3, ou seja, € esse regime que fornece a dinamica para a criagao do vidro.
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(a) Si, da esquerda

para a direita, para o liquido em 3300K, 3000K e 2700K, para o liquido super-resfriado em
1900K, 1600K e 1300K e para o vidro em 800K e 500K. (b) Zr, da esquerda para a direita, para
o liquido em 2200K, 2000K e 1800K, para o liquido super-resfriado em 1400K, 1200K e 1000K
e para o vidro em 600K e 400K. (c¢) SiOs, para o liquido em 5400K, 5000K e 4600K, para o
liquido super-resfriado em 3500K, 3000K e 2500K e para o vidro em 1000K. (d) ZrCu, para o
liquido em 2400K, 2200K e 2000K, para o liquido super-resfriado em 1400K, 1200K e 1000K e
para o vidro em 600K e 400K. As linhas tracejadas separam as fungoes em diferentes fases.
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Todas as funcoes de autoespalhamento intermediério incoerentes estao na Figura 5.15. Em
(a) estao as fungoes Fy(t) do Si para o liquido, da esquerda para a direita, nas temperaturas de
3300K, 3000K e 2700K, para o liquido super-resfriado em 1900K, 1600K e 1300K e para o vidro
em 800K e 500K. Em (b) sao do Zr, da esquerda para a direita, para o liquido nas temperaturas
de 2200K, 2000K e 1800K, para o liquido super-resfriado em 1400K, 1200K e 1000K e para o
vidro em 600K e 400K. J& em (c) as do ZrCu para o liquido nas temperaturas de 5400K, 5000K
e 4600K, para o liquido super-resfriado em 3500K, 3000K e 2500K e para o vidro em 1000K.
Por altimo, em (d), temos as fung¢oes F da liga de ZrCu para o liquido nas temperaturas de
2400K, 2200K e 2000K, para o liquido super-resfriado em 1400K, 1200K e 1000K e para o vidro
em 600K e 400K.

Nos liquido super-resfriados aparece um comportamento de relaxamento em duas etapas.
No Si e Zr puros, nao temos um grande planalto no processo de relaxa¢ao, mas um “ombro”
(deflexao) na curva de F;. Isso significa que esses materiais nao sdo bons formadores de vidro,
pois nao apresentam uma dinamica eficiente que aprisione os atomos na vizinhanga por um
tempo longo. Para os liquidos super-resfriados dos compostos, tanto do SiO, quanto do ZrCu,
temos a formacao de um ombro bem definido que, para temperaturas mais baixas, se desenvolve
em um planalto (regido sem decaimento na fungao correlagao).

No SiOs, a existéncia do planalto é bem proeminente, principalmente nas temperaturas de
3000K e 2500K, mostrando que os atomos estao fortemente ligados e presos, o que faz da silica
um excelente formador de vidro. No ZrCu, nas temperaturas de 1200K e 1000K, o planalto
é bem menos evidente. Isso porque as ligagdes metalicas sao fracas e os atomos nao ficam
muito tempo imobilizados na vizinhanca, assim os metais possuem uma maior tendéncia em se
deslocarem para criar nucleos cristalinos. A existéncia de um relaxamento em duas etapas é
uma qualitativa informacao da criagao vitrea, pois ao realizarmos uma medida puramente no
equilibrio, temos uma maneira clara de dizer se a amostra esté perto de 7j.

Quando os materiais ja estao no estado vitreo, torna-se muito dificil o sistema relaxar
por completo. Para isso acontecer seria necessario esperar um tempo absurdamente grande,
cerca de varias ordens de grandeza maior do que a do liquido. No Si e Zr vitreos, vemos

que é possivel relaxar esses materiais puros em um tempo consideravel, principalmente o Zr,
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pois o sistema escapa do aprisionamento criado no final do primeiro relaxamento () e entra
no segundo relamento («) mostrado pelo decaimento da curva. Ja para o SiOs, diferente
dos dois casos anteriores, os atomos ficam presos um tempo imensamente grande dentro do
aprisionamento primeiro relaxamento (), mostrando que o sistema esta completamente preso
em uma configuragao que nao é a mais estavel. As curvas vitreas do ZrCu mostram quedas
com pequenos degraus, que também aparecem no DQM da Figura 5.13(d), resultantes de uma
movimentagao dos atomos em formar nucleos cristalinos no interior do vidro. As funcgoes Fj
dos vidros sao justamente a melhor interpretacao do que é um material vitreo, um estado
metaestavel que tende a relaxar (fluir) para uma configura¢do de minima energia em um tempo
infinitamente grande, onde a quantidade de tempo em cada etapa de relaxagao depende de cada

material e sua composicao.

O fator de exponencialidade, que nao deve ser confundido com o relaxamento-/3, é o expoente
na curva de ajuste do decaimento na Equacao A.24, seus valores sao mostrados na Figura
5.16. Na fase liquida, os valores de [ tendem a 1, mostrando o comportamento de um rapido
decaimento exponencial. Esse processo é fracamente influenciado pela temperatura, pois como
podemos ver na Figura 5.15, o formato das curvas das fungoes F pouco muda na fase liquida.
Ao diminuirmos a temperatura do liquido, passando para o estagio de liquido super-resfriado,
os valores de 8 diminuem e, vemos na Figura 5.15, o surgimento do ombro nas fungoes F; até
a criagao do planalto para valores mais baixos de [3.

Poderiamos dizer que esse processo de diminuicao do valor de [ esté relacionado com a
criacao do planalto, pois quanto mais o sistema se aproxima da temperatura de Ty, é cada
vez menor o valor do expoente (3 e, consequentemente, mais se desenvolve o planalto nas
fungoes (maior tempo de relaxagdo-f3). Adicionar elementos para formar compostos e ligas
(como exemplo o SiOy e ZrCu), aumenta a entropia configuracional e a barreira energética
do sistema. Essa agao dificulta a cristalizacao, tornando os materiais de multicomponentes
melhores formadores de vidro que os elementos puros, essa afirmacao pode ser comprovada

pela existéncia dos valores de (8 perto de 0,5.
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Figura 5.16: Fator de ndo exponencialidade para o (a) Si, (b) Zr, (c) SiO5 e (d) ZrCu. O expo-
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As segundas etapas de relaxacao, conhecidas como relaxacao-a ou tempo de relaxagao es-
trutural, t, (Equagao A.24), sdo mostrados na Figura 5.17. E nessa etapa que o vidro nasce.
Um valor de t, alto significa que a amostra demora muito tempo para relaxar, o que aumenta
a capacidade de formagao vitrea do sistema. Ja foi dito anteriormente que a existéncia dos
dois tempos de relaxacao é separada pelo surgimento do planalto, e esse planalto é a repre-
sentacao do cage, ou gaiola, onde as particulas estao aprisionadas por seus vizinhos. Sob essa
interpretacao, o planalto corresponde as vibragoes da particula dentro de suas gaiolas locais.
Se esperarmos bastante tempo, porém, a particula encontra um caminho para fora da gaiola, e
uma dinadmica difusiva se inicia.

O tempo necessario para sair da gaiola é maior quanto menor a temperatura, e isso corres-
ponde ao processo de relaxamento-3, enquanto o relaxamento-a,, como tinhamos dito anterior-
mente, é dado pelo tempo de relaxamento apds a saida da particula do cage. Para se formar
nucleos cristalinos é necessario que exista um regime difusivo para que os atomos se organizem,
ou seja, saiam da gaiola de seus vizinhos formada pela estrutura amorfizada do sistema. Isso
significa que, para uma material ser um bom formador de vidro é necessario que o tempo de
relaxagao estrutural seja muito grande para evitar a cristalizagao.

O tempo de relaxacao-a aumenta em baixas temperaturas, mas é somente a partir do
relaxamento nao exponencial de F(t), e da formacao do planalto, que podemos dizer que
o sistema esta se aproximando da transi¢ao vitrea [18]. De modo geral, o relaxamento nao
exponencial e o planalto da funcdo F,(t) aparecem acima da transicdo vitrea T,, como um
precursor qualitativo da mesma. Portanto, vemos que a transicao vitrea tem algum
significado fisico, porque algo qualitativamente novo aparece nas propriedades de
um liquido préximo a 7,. Isso incentiva a propor que o vidro é uma existéncia

lUnica, separada do sélido e do liquido.
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5.4 Resisténcia a Deformacao

A Figura 5.18 mostra as curvas de tensao-deformacao (stress-strain) para os cristais e vidros
sob efeito de uma tra¢ao unidirecional, na dire¢ao & (Equagao A.25 e A.26). Quando falamos
em deformacao de corpos devido & acao de uma forga aplicada, seja ela uma tragao ou um com-
pressao, estamos falando de alguma mudanca nas dimensoes do corpo. Liquidos nao possuem
uma forma definida, suas dimensoes dependem do recipiente onde sao colocados, por esta razao
nao faz sentido aplicar esse tipo de teste neles.

E justamente nessa propriedade mecanica que se originou a popular classificacido dos vidros
em serem solidos, pois quando resfriados, os vidros possuem uma forma definida e apresentam
uma rigidez ao serem submetidos a aplicagao de uma forga externa. Para podermos comparar
as curvas sem que existam influéncias da temperatura, a qual pode deixar os materiais mais
maleaveis em situagoes de maior aquecimento (por exemplo, veja a Figura 5.19), os testes de
deformagao das amostras dos solidos cristalinos e dos vidros em todos os materiais estudados,
foram realizados em temperatura constante de 300K.

Na Figura 5.18(a) temos as curvas de deformacao para o Si. Este material, na fase cristalina,
é quebradico em temperatura ambiente [141], o motivo é que as ligagoes covalentes sao ligagoes
fortes e pouco flexiveis [142, 143]. O resultado da nossa simulac¢do do cristal esta em perfeita
concordancia com esse comportamento. A tensao cai abrupdamente quando atinge um “tensao
méxima” (picos das curvas) de 36GPa, apresentando uma fratura quebradi¢a apds sofrer uma
deformacao de 0,42%. A inclinacdo que surge na curva, apos uma deformacao de 0,2%, marca
o inicio do regime plastico antes da fratura.

Quando tracionamos o vidro de silicio, observamos uma regiao plastica bem mais acentuada,
representado por uma planicie antes da ruptura, em uma deformagao de 0,1%. Apds uma tensao
de 10GPa, o que é bem menor que no cristal, o vidro fratura. Isso quer dizer que, embora ele
tenha uma estrutura semelhante a do liquido super-resfriado, ele apresenta um resisténcia a

aplicacao de uma forca externa.
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Figura 5.18: Curvas de tensao-deformagao para o o (a) Si, (b) Zr, (c) SiO; e (d) ZrCu sob tragao
nos solidos cristalinos e vidros. Todos os testes foram realizados em temperatura constante de
300K. Os vidros apresentam uma regime plastico mais evidente que os cristais. A tensao
necessaria para quebrar os vidros é bem menor do que para os cristais.
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Na Figura 5.18(b) temos as curvas de tensdo-deformagao para o Zr tracionado unidireci-
onalmente na direcao . O monocristal tem um pico de tensao méxima em 13 GPa e uma
deformacao de 0,16%, comprovando que o Zr é um material fragil e quebradico. No policris-
tal, temos um pequeno pico que deriva em uma diferenga de inclinagao devido a uma maior
plasticidade, indicando deslizamento entre os planos das diferentes orientagoes cristalinas. As
tensoes maxima de 11 GPa e a deformacoes de quebra em 0,14% sdo menores em comparacao
ao do monocristal, devido as diferentes orientagoes dos planos cristalinos que tornam o zirconio
policristalino mais fragil. A fratura desse material nao ocorre necessariamente em uma quebra
total, mas com o surgimento de uma cavidade no material.

Para o vidro de zirconio, a tensao méxima é de 11,5 GPa, proxima do policristal, porém
com uma deformacao de fratura de 0,18%, um valor maior que os dois cristais. Apos a quebra,
a curva de tensao do vidro ndo apresenta pequenos picos como nos cristais. A causa desses
picos sao planos cristalinos de regioes onde ainda existem atomos ligados, que deslizam entre
si como resposta de uma resisténcia a tensao.

O zirconio, devido a sua estrutura HCP, ¢ um material anisotropico, ou seja, certas propri-
edades fisicas variam com a orientacao analisada. A deformacao mecénica é uma delas. Todos
os nossos testes foram feitos unidirecionalmente aplicando uma tragao sempre na direcao z,
mas se a tragao fosse em outra orientagao teriamos respostas diferentes do material [144]. Para
confirmar se isso realmente ocorre realizamos o teste de tragdo somente para o mono cristal na
diregao Z, o resultado é mostrado na Figura 5.19.

Comparando os resultados da tragdo no monocristal na diregao = (Figura 5.18(b)) com a
na dire¢ao Z (Figura 5.19) notamos que nesta ultima ocorrem maiores ocorréncias de quebras
na curva (degraus). Isso porque a célula unitaria HCP tem um tamanho diferente na dire¢ao 2
comparado as diregoes e g, assim temos um empacotamento dos atomos na dire¢ao 2. Como
nao estamos estudando unicamente o zirconio cristalino, mas estamos interessados em comparar
os comportamento do sélido cristalino com o do vidro, estudar apenas uma direcao em ambas
as fases é o suficiente. Além disso o vidro, por ser um material amorfo, é isotropico, ou seja,
a orientacao nao interfere nos resultados. Portando vamos continuar nossos estudos focados

somente na tracao unidirecional em z.
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Figura 5.19: Curvas de tensao-deformacao para o zirconio monocristal em diferentes tempera-
turas tracionado na direcao Z.

Voltando para Figura 5.18(c), analisando agora o SiOs, vemos que as curvas do cristal e do
vidro nao comegam juntas, revelando que a silica amorfa apresenta um resisténcia a deformagao
bem menor que o cristal de quartzo-a. A tensdo maxima para o cristal de SiOy é de 27 GPa,
muito menor que o cristal de Si puro, e a maxima deformagao de fratura para a SiO, cristalina
é de 0,2%, metade do valor de deformacao maxima do cristal de Si. No vidro, a tensdo maxima

para o SiO4 é de 10 GPa e igual ao do Si puro, porém a deformacao méxima de fratura do SiOq

>

vitrea ¢ de 0,25%, menor que para o silico amorfo que é de 0,3%. Isso significa que o SiO,
mais quebradigo que o Si, tanto na forma cristalina quanto na amorfa. Outra curiosidade, é
que a fratura do vidro de SiO5 nao ocorre de forma abrupta como nos casos anterios, mas sua
curva mostra uma decrescimento suave com a deformacao.

Na Figura 5.18(d), o cristal de ZrCu tem o pico de tensdo méaxima em 17 GPa e deformagao
maxima de 0,25%, ambas maiores que para o Zr puro. Temos também um regime plastico mais
intenso, com um entortamento na regiao do pico da curva bem mais acentuado em comparacao
ao caso do Zr puro. Os pequenos picos que aparecem apos a quebra no Zr aparecem na liga de

ZrCu com menor intensidade, isso significa que ainda temos deslizamento de planos nesta liga
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cristalina. No vidro de ZrCu, a tensao e deformacao maximas sao de 12 GPa e 0,2%.

Nas Figuras 5.20 e 5.21 temos os snapshots do CNA e CNP do processo de tragao dos
materiais para os cristais e vidros, respectivamente, correspondentes a diferentes momentos de
deformagoes (strain) da simulagao discutidos anteriormente. Apesar da tensao de deformacao
ser uniformemente aplicada na direcao z, as forgas nas particulas nao sao distribuidas unifor-
memente devido a flutuagoes térmicas que ocorrem mesmo em temperatura constante durante
toda a simulagao. Nos cristais, uma pequena cavidade surge apds o material ser esticado perto
do ponto de ruptura e, com a continua deformacao, a cavidade aumenta. Isso significa que
os locais onde se iniciam essas cavidades sao pontos de acimulo de tensao, ocasionando uma
possivel quebra direta das ligagoes nesse ponto.

Observamos que a aplicacao de uma deformacao tem o mesmo efeito de criar desordem
estrutural (amorfizagdo) que o aumento da temperatura, isso aconteceu nos quatro materiais
estudados. O modo como a amorfizacao se desenvolve varia para cada material, por exemplo,
no Si, Zr e na liga de ZrCu surgem varios pontos de desordem (cor cinza no CNA e cores
mais esverdeadas e amareladas no CNP) na rede cristalina espalhados por todo o interior do
sistema. No SiO,, uma parte da caixa de simulagao se amorfiza, enquanto que a regiao central
da imagem permanece cristalina. Isso porque o quartzo ¢ um cristal com estrutura assimétrica
(veja a Figura 4.2), e essa geometria dificulta ainda mais a dissipagao da tragao aplicada, além
é claro das ligagoes covalentes serem muito fortes e mais dificies de serem quebradas. Apos
o material ter perdido a ordem cristalina (seja em algumas regies ou em todo o sistema),
inicia-se um processo de rearranjo configuracional dos atomos que foram deslocados.

No Si cristalino da Figura 5.20, conforme tensionamos o material, o sistema comeca a
aglutinar as particulas em um ordenamento de distancias intermediarias e médias, mostrando
pequenos ntcleos cristalinos apos uma deformacao de 0,42%. Isso ajuda a dissipar melhor a
forca aplicada sem fraturar totalmente o material. No Zr puro e na sua liga de ZrCu, a fenda
que surge possui uma borda de atomos amorfizados rodeados por atomos de ordem cristalina.
Como especulado anteriormente, o motivo das resisténcias que as curvas de tensao-deformacao
que o Zr apresenta pos cavidade, é porque os materiais nao se fraturam totalmente, mostrando

regides onde existem atomos muito proximos interagindo entre si (Figura 5.20).
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Nos vidros, mostrados na Figura 5.21, notamos que com o decorrer da aplicacao da tracao,
o CNP mostra um aumento de estruturas com cores azuis, refletindo uma reorganizacao na
estrutura. Isso significa que o vidro é uma fase de nao equilibrio e que basta a aplicacao de
uma pequena tensao para organizar sua estrutura. O vidro se quebra semelhante ao so6lido
cristalino, criando uma cavidade que aumenta com a continua aplicacao da for¢ga. Mas como
nao existe uma arranjo organizado para os atomos, estes sao empurrados, se aglomeram e se
unem em qualquer posicao. O tipo de estrutura do sitema influencia muito no tipo de fratura
que o material ird4 experimentar, como exemplo, a cavidade do Si vitreo possui uma abertura
bem maior em relagao a sua forma cristalina.

Em todas as curvas de tensao-deformacao da Figura 5.18, vemos claramente que a tensao
média aumenta aproximadamente linearmente com a deformacao para pequenas deformacoes,
indicando um suposto regime elastico. Em deformacoes um pouco maiores, a tensao de resposta
suaviza e se torna anelastica, mas continua a aumentar com a deformagao. Aproximadamente
em defomacoes de 0,03%, a curva da tensao apresenta uma concavidade e, em seguida, comeca
um rapido regime de fluxo pléastico até se estabilizar e entao a tensao volta a um regime elastico
com a deformagao. Nos metais, o regime elastico (ao cessar a aplica¢ao da carga, volta-se de
imediato ao comprimento original) é pequeno, consequentemente sua anelasticidade (intervalo
de tempo transcorrido desde o fim da aplicacao da carga até o retorno ao comprimento original)
¢ minima, temos entao um dominio maior da plasticidade (deformagao permanente).

Nos cristais, defeitos topologicos na rede cristalina governam a resposta a deformagao [12,
14]. Nos nao-cristalinos, por nao terem ordem posicional de longo alcance, é mais dificil detectar
e prever mudancas do regime elastico para um comportamento anelastico. Nossos resultados
estao de acordo com estudos recentes que sugerem que os materiais amorfos nao possuem um
regime elastico verdadeiro [145]. Sem um regime propriamente eléstico, a anelasticidade governa
0s processos microscopicos dependentes do tempo que acompanham o inicio da deformacao. A
solidez que os nao-cristalinos, mais especificamente os vidros, apresentam é uma consequéncia
direta do empilhamento dos atomos e a formacao de ligagoes com outros atomos vizinhos em

uma configuracao que nao representa uma minimizacao global da energia potencial.
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Podemos obter mais informagoes sobre as diferencas entre sélidos e liquidos com a ajuda do
modulo de compressibilidade volumétrico (bulk), B (Equagao A.27), mostrado na Figura 5.22.
O modulo de bulk é uma propriedade que descreve o comportamento volumétrico do material ao
sofrer uma pressao isotropica. Em um regime elastico, ao aplicarmos uma pressao, o volume do
material é reduzido e, em seguida, retorna ao seu volume original quando a pressao é removida.
Para obtermos essa propriedade foram aplicados pressoes de contracao e de tracao em todas as
diregoes da caixa de simulacao. Em seguida, foram plotados as curvas de pressao vs volume, o
modulo de bulk foi obtido do coeficiente linear dessas retas.

Os modulos de bulk para os cristais decrescem linearmente com o aumento da temperatura,
isso significa que quanto mais aquecemos o material, mais mole ele fica. Os valores de B para
o liquidos super-resfriados sao bem inferiores aos dos cristais, mesmo quando ambos estao na
mesma temperatura. Isso caracteriza que temos estados fisicos diferentes da matéria mesmo
em temperaturas iguais. Os resultados de B para os vidros mostram valores menores que 0s
dos solidos cristalinos e bem maiores que os dos liquidos, isso revela a grande resisténcia a
compressao que os vidros possuem.

No Si puro, os médulos de bulk do vidro possuem valores muito pertos do cristal, mostrando
que mesmo sem ter ordem posicional de longo alcance, as ligagoes e os pequenos arranjos de
curto e médio alcance espalhados no interior do silico, sao fortes para dar resisténcia mecanica
ao material. Isso também acontece no ZrCu na forma vitrea, conhecidos como vidros metélicos
(metallic glasses, MG), a estrutura local influencia diretamente nas propriedades mecanicas,
vibracionais e dinAmicas dos materiais [146, 147, 148]. Existem varios trabalhos que sugerem
que as taxas de resfriamentos e métodos de processos de criagao dos vidros metélicos podem
influenciar grandemente a estrutura local e, consequentemente, as propriedades mecéanicas dos
vidros metalicos [149, 150, 151]. Sutis diferencas ocorrem na estrutura atdomica que, embora
sejam dificies de detectar, atuam de forma determinante nas propriedades dos vidros metalicos.
A solidez concedida aos vidros pelos altos valores dos médulos de bulk nao pode ser o tinico fator
para sentencid-lo a ser classificado como um soélido, pois como vimos anteriormente, existem

vérias caracteristicas unicas na fase vitrea.



Capitulo 5.

Resultados e Discussoes

86

i 105
100 1'\1\;\ Si (a) Zr (b v Lig. super
T . B Mono cristal 4 Liquido
o5 T u Cristal 100 ® Poli cristal — T
Vidro . m
) Vidro .
90 - A Lig. super 95 L Tg
v Liquido
85 |- — Tm 90
T —T 3
o0 %\kl g T
Q 1 1 O 8- .
@ 75p r 0 .
80 -
70|
I 75
65
T
60 . 70 r
IR [T [ TN T I Y ST S T Y NS T N | | IR AT 1 AT NAR NN T NI SR N AR S N
300 600 900 1200 1500 1800 2100 2400 2700 3000 3300 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200
Temperatura (K) Temperatura (K)
12 12
50, (c) . zicu (d)
ok B Cristal k= n C'risltal
® Liquido w1 ® Liquido
A Lig. super A Lig. super
10 | i
8 Vidro Vidro
-~ T 9k —T
& 6 e Tg o g
g g
om m (A l
4k 1
KN I :
L 7L
2F ,
- 6 .
0.|.|.I PR IRTIR NI R | | I N | | Y I NN A N YR NN N N A U ST R

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000 5500 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400

Temperatura (K) Temperatura (K)

Figura 5.22: Modulo de compressibilidade volumétrico (modulo de bulk), B, para o (a) Si,
(b) Zr, (c) SiOy e (d) ZrCu. Os vidros apresentam altos valores de resisténcia elastica em
comparagao aos liquidos, porém, menores que os s6lidos cristalinos.



Capitulo 5. Resultados e Discussoes 87

Ja para a fase liquida, temos uma acentuada inclinacao entre cada ponto do moédulo de
bulk, esse comportamento esta intimamente ligado com as mudancas na estrutura e ao aumento
da energia interna com o ganho de temperatura. Isso quer dizer que, ao aumentarmos a
temperatura do sistema, o fluido fica cada vez menos denso, exceto para o Si puro onde o
liquido é mais denso que o cristal (Figura 5.4), mostrando que os liquidos sao pouco elasticos.

No policristal de Zr (Figura 5.22(b)), para temperaturas menores 600K, B apresenta valores
proximos e inferiores ao do mono cristal, a razao para isso se deve ao fato de termos a mesma
rede HCP mas com diferentes planos de orientacoes de crescimento da rede cristalina. Vemos
uma mudan¢a na inclina¢do na reta de B no Zr cristalino (Figura 5.22(b)) e outra bem mais
acentuada e evidente na SiO, cristalino (Figura 5.22(c)). Essas mudangas de inclinagao estao
associadas com uma alteracao das estruturas internas pela acao da pressao externa que cria
estruturas diferentes no interior do material. No Zr, a diminuicao abrupta de B cria um degrau
na temperatura de 1000K, esse fenémeno esté associado a estruturas BCC, e algumas FCC mas
em menor quantidade, que nucleiam no interior do cristal oriundas de antigas estruturas HCP,
as diferentes estruturas sdo mostradas na Figura 5.23(a).

Para entendermos o que acontece internamente no zirconio podemos olhar a Figura 4.3,
onde temos a célula cristalografica HCP. A estrutura hexagonal é formada por células de face
retangulares destacadas pela linha azul. Conforme o Zr ganha energia através de algum agente
externo, seja uma forga e/ou aumento da temperatura, tanto os tamanhos das arestas (a e c¢)
quanto os angulos e posicoes dos atomos se alteram. Esse fendmeno da origem a nucleacao
de estruturas BCC e FCC. Ja no SiO,, o moédulo de bulk aumenta de forma muito ingreme
devido a uma transicao estrutural de um cristal de quartzo-a para um cristal de quartzo-s3,
onde é mantido o mesmo ntimero de atomos vizinhos mas se alteram as posi¢oes dos atomos
de silicio das ligagoes Si-O-Si, isso é visto no segundo pico do g(r) do Si na Figura 5.23(b)
que se divide em dois sub picos. As mudancas nas inclinaces das retas, tanto da densidade
(Figura 5.4) quanto do modulo de bulk cristalinos de Zr e SiOs, sdo causadas justamente por
essas mudancas estruturais que ocorrem ou com o aumento da temperatura do sistema ou com

a aplicagao de uma pressao externa.
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Figura 5.23: Fungdes de distribuigdes radiais, g(r), para o (a) Zr e (b) SiOy com diferentes
estruturas cristalinas em diferentes temperaturas.

A pergunta que surge é¢: como um material, que partindo de um liquido e sem
sofrer uma transicao de fase termodinamica, torna-se tao rigido mesmo mantendo
a sua estrutura desorganizada? A resposta vem de uma anélise mais profunda do liquido
super-resfriado. Vamos comegar com a viscosidade (Equagdo A.28) dos materiais mostrada
na Figura 5.24. A silica liquida possui interacoes fortes, que mantém os atomos juntos e nao
deixam que elas se afastem facilmente, gerando um liquido muito viscoso. Os liquidos de Zr
puro e a liga ZrCu possuem valores semelhantes de viscosidade e maiores que o silicio liquido,
pois este ¢ menos viscoso que a dgua (~ 1 mPa.s).

Quando um liquido é resfriado, sua viscosidade aumenta e, consequentemente, sua reciproca
a fluidibilidade decresce. Assim, abaixo de uma certa temperatura de resfriamento, conhecida
como temperatura de transi¢ao vitrea (T,), a viscosidade torna-se tao grande que a sua flui-
dibilidade tende a se aproximar de zero [18]. Temos entao uma mudanga na sua propriedade
fisica, o liquido “torna-se rigido”. Aqui foi mantida a denominacao de liquido por nao ocorrer
uma transicao de fase de primeira ordem, além do fato da estrutura geral, do ponto de vista de
longo alcance, permanecer a mesma. Sabemos dos nossos resultados anteriores que a estrutura
de médio alcance muda muito apoés passar da temperatura de Ty. Isso porque ocorre a quebra
da dinamica da ergodicidade e os atomos ficam confinados em uma tnica posi¢ao, nao podendo

mais se movimentar por todo o espago de fase do sistema.
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Figura 5.24: Viscosidades de Green-Kubo e experimentais do (a) Si [152], (b) Zr [153], (c)
SiOq [154] e (d) ZrCu [155]. Conforme as temperaturas diminuem, os liquidos se tornam mais
viscosos. Nos vidros, a viscosidade varia de uma a duas ordens de grandeza maior que no
liquido em altas temperaturas. A incerteza associada a avaliacao da contribuigao dos erros nos
calculos numéricos e do tempo limite na integragao da simulagao podem ser a razao para as
discrepancias com os dados experimentais.
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Agora vamos investigar e entender qual a relacao entre a mudanca da viscosidade e a rela-
xagao estrutural do sistema. Conforme a relacao de Maxwell, nas simulagoes computacionais
de liquidos super-resfriados, o tempo de relaxagao estrutural (t,.) pode ser adotado como uma
aproximagao da viscosidade. Porém essa proporcionalidade nao é 6bvia, assim queremos verifi-
car na pratica essa relagao. Os graficos da Figura 5.25 mostram a relagao entre as viscosidades
(n) obtidas via relacao de Maxwell (Equagao 2.7) e a calculada através da relagdo de Green-
Kubo (Equagao A.28). Os resultados nos gréficos sugerem que, para todos os sistemas, 7 e
t, possuem a mesma dependéncia com a temperatura, com uma constante de proporcionali-
dade G, conforme a Equacao 2.7. As diferencas entre as grandezas para baixas temperaturas
deve-se a limitagao numérica do método de integragao, o que pode gerar erros. Portanto, o
comportamento cinético dos atomos estao associados com a viscosidade do sistema.

Vamos descrever com mais detalhes o que significa e a relagao n e t,. Primeiro temos que ter
em mente que a viscosidade esta relacionada com a maior ou menor facilidade de escoamento
de um fluido, quanto menor a viscosidade, maior é seu escoamento, e vice-versa. A relacao
de Green-Kubo justamente calcula isso, ou seja, ela integra os tensores tensao no tempo. O
tempo de relaxacao estrutural, calculado via funcao de espalhamento intermediario incoerente,
¢ o tempo que o sistema demora para atingir o equilibrio, ou seja, que todas as forgas nos
atomos estejam minimizadas. Quando usamos o termo escoamento estamos nos referindo ao
movimento dos dtomos do sistema, se um liquido flui facilmente entao seus d4tomos nao estao
presos pela vizinhanga e sua dindmica é facilitada. Se os 4tomos se movimentam facilmente,
menor sera o tempo que o sistema precisa para alcangar um minimo local no panorama da
energia potencial, ou seja, menor o tempo de relaxagao, e vice-versa.

Queremos apontar para uma visao diferente do senso comum de classificagao de um material,
nao apenas nos baseando na estrutura topolégica ou em sua rigidez mecanica, mas em suas
peculiaridades. Nesse ponto temos uma relagao entre a cinética dos dtomos no interior do
material e a viscosidade vista macroscopicamente. A resposta para a pergunta que fizemos
anteriormente é: Mesmo o vidro mantendo uma estrutura semelhante ao liquido, sua
viscosidade é muito alta, e isso esta relacionado com o grande tempo de relaxagao

em baixas temperaturas. A consequéncia é o surgimento de uma rigidez mecanica.
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Sabendo que a relaxacao estrutural é uma aproximacao adequada para a viscosidade, é
possivel definir £, o 7 para todas as faixas de temperatura. Dessa maneira, podemos ana-
lisar a relagao de Stokes-Einstein (Equagao 2.14) para todos os sistemas, a fim de saber o
comportamento desta relagao em altas e baixas temperaturas.

Analisando a Figura 5.26, é possivel notar uma mudanga no expoente £ na relagao D
(n/T)¢, com um erro de 40, 1. O expoente possui um valor préximo a 1 para altas temperaturas,
descrevendo muito bem a relagao de Stokes-Einstein (SE) para os liquidos. Quando diminuimos
mais as temperaturas e o sistema se aproxima de uma temperatura por voltade T' ~ 1,1-1,4T,,
a difusao e o tempo de relaxacao se relacionam por meio da chamada relacao fracionaria de
Stokes-Einstein (FSE), onde o expoente apresenta valores que variam entre 0,74 a 0,86.

Uma explicagao proposta para a quebra da relagao SE é a presenca de uma dinamica hetero-
génica dentro do liquido [156, 157]. Conforme a temperatura diminui e a viscosidade aumenta,
surgem as planicies nas fungoes Fj, devido aos atomos presos no cage. Assim, comecam a exis-
tir diferentes cages com atomos de alta mobilidade, chamados de rapidos, e outros com muito
baixa mobilidade, chamados de sedentarios. Os dtomos rapidos na verdade “pulam” distancias
que sao multiplos inteiros do espagamento entre as particulas [158|. Associado a existéncia
desses atomos “pulantes”, ocorre também um tempo de troca entre essas particulas rapidas
e as sedentarias, que persistem por uma vida ttil finita no liquido, e que crescem a medida
que a temperatura diminui [159]. Isso significa que o relaxamento em liquidos que irdo formar
vidros s6 pode ocorrer através de rearranjos correlacionados de dtomos, levando a dinamicas
que sao heterogéneas tanto no tempo quanto no espaco. Se a dinamica é heterogénea, a difusao
¢ dominada pelos d4tomos mais rapidos, enquanto o relaxamento estrutural é dominado pelos
mais sedentérios. Assim, a difusao e o relaxamento se dissociam e a relagao SE é violada.

A quebra da relacao de SE, entre a difusividade e a viscosidade em baixas temperaturas,
pode ser considerada uma das marcas da dindmica de formacao de vidros. Podemos resumir o
processo de nascimento do vidro do seguinte modo: a diminui¢ao muita rapida da temperatura
do material diminui a mobilidade atomica sem que a energia potencial atinja seu minimo. Isso
provoca um acidente na ergodicidade do sistema, levando a uma prolongacao extremamente

grande do tempo de relaxagao e a uma quebra da relagao de SE.
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Figura 5.26: Relagao entre difusividade e tempo de relaxagao, relacao de Stokes-Einstein (SE),
para o (a) Si, (b) Zr, (c) SiOy e (d) ZrCu. Conforme a temperatura do liquido super-resfriado
diminui e se aproxima de 7,, surge uma dinamica heterogénea que dissocia a difusao e a
relaxacao.
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5.5 Nucleacao e Crescimento do Zirconio

Varios dos nossos resultados, além da vasta literatura, apontam o vidro como um material
metaestavel, ou seja, fora do equilibrio. Queremos aqui comprovar de fato se essa informacao é
veridica. Iniciamos nossa simulagao com um sistema de zirconio vitreo na temperatura de 300K
e, entao, deixamos a simulagao evoluir por um tempo de 10ns (5.000.000 passos) no ensemble
NPT. Como variagoes de temperatura e a acao de uma pressao externa podem influenciar na
estrutura do sistema, esse ensemble é a melhor escolha.

O que queremos saber ¢é se o sistema relaxa isoladamente para uma configuragao mais estavel,
ou seja, se ocorre uma mudanga na sua configuracao topolégica de uma estrutura amorfa para
um cristal sem qualquer agao externa. Calculamos o g(r) para observar a configuragao estrutural
do material a cada 2ns (1.000.000 passos). Com essa anéalise, podemos observar diretamente
qualquer alteragdes na estrutura interna que seja consequéncia apenas de uma relaxagao com

o decorrer do tempo, o resultado esta na Figura 5.27.

12

Zr vidro 300K

10 Os 6 ns
2ns 8ns
——4ns 10 ns

g

Figura 5.27: Fungao de distribuigao radial, g(r), para o vidro de zirconio com o passar do
tempo. O surgimento dos picos mostram que o sistema mudou de uma estrutura amorfa para
uma configuracao cristalina.
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Inicialmente (0s), temos uma cléassica curva de um material amorfo, ou seja, sem ordena-
mento para grandes distancias atomicas. Passados 2ns, o terceiro pico comeca a presentar uma
divisao. Esse comportamento, como jé foi abordado varias vezes neste trabalho, é um sinal
claro de uma nucleagao e, consequentemente, um ordenamento em médias distancias. Apos
4ns, observamos o surgimento de varios pequenos picos na curva para grandes distancias. Além
disso, a divisao do terceiro pico fica mais evidente. O que temos até esse ponto é que, o vi-
dro comega com um pequeno ordenamento de curtas distancia (nuclea¢ao) e que depois vai se
propagando (crescimento do cristal) para médias e longas distancias ao passar do tempo.

Em 6ns e 8ns, os segundos, terceiros e quartos picos (resultante da divisao do terceiro pico
no tempo anterior) estdo mais definidos, e o ordenamento para grande distancias se tornou
mais evidente. Nesse ponto nao podemos dizer mais que temos um vidro, pois a amorfizacao
se desfez e deu lugar a uma estrutura organizada. Por fim, no processo final (10ns), temos um
solido cristalino criado apds decorrer um tempo igual ao tempo de relaxacao do sistema. Em
outras palavras, o vidro relaxou (fluiu) para um sélido cristalino.

Todas essa conclusoes que afirmamos podem ser verificadas com clareza ao olharmos os
snapshots do CNA e do CNP na Figura 5.28. Em 0s, temos um vidro com uma configuragao
completamente amorfa. Em 2ns, o CNA apresenta pequenos grupos de nuclea¢ao em estruturas
HCP (esferas vermelhas) e, nessa mesma regiao, o CNP também mostra estruturas HCP (azuis
claras). Esse é o ordenamento de médio alcance que o g(r) mostra como a divisao de picos.

Em 4ns, o CNA e o CNP mostram um crescimento, tanto em volume quanto em quantidade,
desses cristais nucleados citadas anteriormente. Isso corresponde ao surgimento de ordem de
longas distancias mostradas com pequenos picos por toda a curva do g(r). Em 6ns e 8ns,
os varios nucleos de cristalizacao em HCP estao bem desenvolvidos e, além deles, vemos um
nucleacao de uma estrutura FCC (esferas verdes no CNA e esferas azuis escuras no CNP). Neste
ponto nao temos mais um material amorfo. No processo final em 10ns, temos um policristal
crescido de uma amostra de vidro que fluiu (relaxou), onde a estrutura interna foi rearranjada
sem a acao de qualquer agente externo (pressdo, variagdo de temperatura ou gravidade).

A transformacao de uma fase para outra pode ser vista também quando olhamos a evolugao

da energia potencial do sistema com a evolugao do tempo mostrada na Figura 5.29. O vidro é um



Capitulo 5. Resultados e Discussoes 96

Ons 2ns 4 ns 6 ns 8 ns 10 ns

@® hcp
© desconhecida

CNA |
: @ fcc

10 A2
-

-
.5A2

Figura 5.28: Snapshot do CNA e CNP para o vidro de zirconio com o passar do tempo.
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sistema metaestavel com energia interna maior que o cristal, assim, quando um vidro relaxa para
a fase cristalina, ocorre uma redugao na energia do sistema. Observamos o inicio da nucleagao
homogénea da fase vitrea no ensemble NPT em 2ns com uma mudanca de inclinagao na curva da
energia potencial. Em 4ns a curva cai mais abruptamente até que em 6ns temos a cristalizacao
de todo o sistema terminada. Em todo o processo, a energia diminui significadamente de -6,523
para -6,595 eV /atomo.

Portanto, algumas fatos estao evidentes:

e As estruturas atdomicas dos vidros sao muito semelhantes as de seus liquidos super-

resfriados de origem;
e Em qualquer temperatura, os vidros relaxam, fluem e deformam espontaneamente;

e Finalmente, para tempos muito longos, e em Tempertura maior que zero, eles se cristali-

zarao.

Embora em nossas simulagoes do silicio usando o potencial de Sitillinger-Weber nao encon-
tramos sinais de nucleagao, Beaucage and Mousseau [160] mostraram que ocorre a cristalizagao
total do silicio amorfo em 1250K apés um tempo de 1,73ns. Experimentalmente, por exemplo,

estima-se que o tempo que a silica vitrea demora para relaxar seja em torno de ~ 10'° anos
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Figura 5.29: Evolucao da energia potencial durante a transicao vidro-cristal do Zr com as
condicoes NPT. A flecha aponta o inicio da cristalizacao.

[6]. Portanto, para realizar esse mesmo teste na silica vitrea seria necessario uma escala de
tempo absurdamente grande para observarmos qualquer cristalizagao, mesmo em simulacoes
seria inviavel. Isso quer dizer que muitos vidros nao podem fluir, em temperatura ambiente, na
escala de tempo humana.

Poderia ser proposta a ideia de que o vidro seja um liquido (pois além de estruturalmente
semelhante, ele também flui) mas que se congelou (estagnou) no tempo ao ser resfriado
abaixo de uma temperatura chamada de temperatura de transicao vitrea. Porém temos no
vidro aglomeragoes atomicas desordenadas paralisadas em posicoes fixas, fazendo com que este
material possua, dentro de uma escala de tempo, um comportamento de sélido mesmo sem ter
cristalizado. Além disso, o motivo de tanto o vidro quanto o liquido super-resfriado fluirem até
atingirem a cristalizacao se deve ao fato de que essas sao fases de nao equilibrio, diferente do
liquido que é um estado de equilibrio (Figura 5.29). Por isso, adjetivar o vidro como um liquido
também nao seria uma classificacao correta. Juntando todas essas informagoes, resultados e
conclusoes podemos dizer que o vidro é um estado tnico, nem sélido nem liquido, ele é um

estado da matéria diferenciado com caracteristicas proprias.



CAPITULO 6

CONCLUSOES E PERSPECTIVAS FINAIS

No inicio deste trabalho, listamos as principais definigoes sobre o que é um vidro dadas
por varios autores. Vimos que as defini¢oes usadas na literatura cientifica mudavam ao longo
dos anos, em alguns momentos o vidro é chamado de liquido devido a sua estrutura, em outro
momento ele é designado como um sélido por apresentar uma resisténcia mecéanica. A definicao
moderna e melhorada, dada por Zanotto [54], classifica os vidros como frozem liquids - materiais
com a estrutura de um liquido super-resfriado que foram congelados sem cristalizarem ao serem
resfriados abaixo de uma determinada temperatura, chamada de transi¢ao vitrea. Todas essas
caracteristicas usadas como suporte para as defini¢oes anteriores foram encontradas em nossas
simulagoes.

Estudamos quatro materiais, Si, Zr, SiOy e Zr50Cusg em suas propriedades térmicas, es-
truturais, cinéticas e de resisténcia mecanica. Cada um deles apresentou caracteristicas tinicas
durante nosso estudo, por exemplo, o Si encolhe ao ser fundido e o Zr e 0 SiO, apresentam novas
estrutura cristalinas sob efeito do aumento ou da pressao ou da diminui¢ao da temperatura.

Sumarizando os principais resultados encontrados temos:
1. O calor especifico a volume constante dos vidros é maior que os dos sélidos cristalinos.

2. As densidades dos vidros, exceto para o silicio puro, sao menores do que as dos solidos

98
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cristalinos, porém maiores do que as do liquido.

3. Ao analisarmos os g(r), a distribuigdo do nimero de coordenagao e as imagens de CNA e
CNP, observamos que os vidros apresentaram estruturas diferentes dos solidos cristalinos,
mas também nao iguais ao dos liquidos. Os vidros mostraram ter uma estrutura geral
mais proxima da dos liquidos super-resfriados, com pequenas nucleagoes espalhadas pelo

material mas mantendo uma amorfizagao para longas distancias.

4. O Z(t) e o G(w) dos vidros reafirmam que este possui uma distribuigdo atdémica muito

semelhante a do liquido super-resfriado.

5. O DQM e a difus@o apontam um comportamento do movimento atémico semelhante ao

que ocorre nos sélidos cristalinos, mas quantitativamente maior.

6. A funcao Fy talvez seja o teste mais importante realizado, nele vemos que algo de novo
acontece tanto nas proximidade quanto apés T,. O tempo de relaxacao t, cresce ab-
surdamente na transicao do liquido super-resfriado para o vidro, fornecendo uma prova
quantitativa de que a transicao vitrea representa uma mudanca fundamental de uma

propriedade fisica que separa o liquido super-resfriado do vidro.

7. Semelhante ao que ocorre nos soélidos cristalinos, os vidros respondem com um com-
portamento eléstico ao sofrerem uma deformacao, e possuem um regime plastico mais
acentuado que nos cristais. O vidro se deformou de forma semelhante ao sélido cristalino
em todos os casos, criando cavidades em seu interior e fraturando-se com a aplicagao de

uma tensao de menor valor menor.

8. O modulo de bulk para os vidros apresentaram valores inferiores ao dos sélidos cristalinos,

ambos na mesma temperatura. Temos entao uma rigidez no estado vitreo.

9. Comprovamos que existe uma relacao entre viscosidade e tempo de relaxacao. O elevado
valor dessas propriedades no vidro criam a rigidez mecéanica obtida nos testes anteriores,

embora sua estrutura continue sendo globalmente amorfa.
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10. A relacao entre difusao e viscosidade, conhecida com relagao entre Stokes-Einstein, é
violada proxima a transicao vitrea, devido a uma dinamica heterogénea dos dtomos tanto

no espaco quanto no tempo.

11. Comprovamos que o vidro flui espontaneamente, igual a um liquido, com o passar do
tempo. Uma acentuada nucleagao e crescimento de estruturas organizadas ocorrem em
todo o material, tendo como destino final o nascimento de um sélido policristalino. O
tempo para ocorrer essa mudanca varia para cada tipo de composi¢ao, em geral, demora
alguns milhares (ou milhdes) de anos, o que pode ser considerado um tempo infinito para

a escala de tempo humana.

Dos nossos resultados, podemos concluir que o vidro possui uma estrutura semelhante a do
liquido super-resfriado. Porém, aparenta ser um sélido pois apresenta uma resisténcia mecénica,
elasticidade e até mesmo se fratura como um cristal. Na verdade, o vidro é um material formado
de um liquido super-resfriado, o qual perdeu sua energia interna muito rapidamente e sem atingir
o equilibrio termodinamico.

A partir do liquido super-resfriado, notamos o surgimento de uma ordem local, que se torna
mais evidente apds a transigao vitrea. Embora tenha uma estrutura global amorfa semelhante
a do liquido super-resfriado, o vidro possui suas particulas estagnadas, as quais podem até
nuclear em pequenos cristais, criando ordens de médias distancias espalhadas aleatéoriamente
por todo o material. Sua dureza é devida entao a aglomeracao dessas estruturas em posicoes
fixas, uma vez que o sistema tem sua ergodicidade quebrada dinamicamente.

Nossos resultados nao nos permitem caracterizar o vidro nem como um sélido nem como um
liquido. Entretanto, por ter uma estrutura semelhante ao liquido super-resfriado (o qual é um
estado metaestavel, ou seja de ndo equilibrio termodinamico), apresenta um comportamento de
fluxo viscoso semelhante ao de um liquido. O vidro mostrou ser um material amorfo que pode
fluir e cristalizar (pois este é um estado de maior equilibrio termodinamico) apenas via difusao
atomica em uma escala de tempo proprio para cada tipo de material.

Todos os nossos resultados e informacgoes levantadas apontam para uma conclusao de que

o vidro, dentro de uma escala de tempo humano, é um estado tinico, nem sélido nem liquido.
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Ele era um liquido que se congelou (estagnou) no tempo ao ser resfriado abaixo de uma
temperatura chamada de temperatura de transicao vitrea, onde abaixo dessa temperatura o
tempo de relaxacao cresce infinitamente, fazendo com que este material possua um aspecto
de solido mesmo sem ter cristalizado. Temos um comportamento quase que dualistico na fase
vitrea, dependendo do ponto de vista ou teste aplicado, o vidro pode aparentar ser como um
solido ou como um liquido. Para ser mais preciso, o vidro mostrou estar em um meio caminho,
uma regiao entre liquido e sélido. Ele nao é nem um nem outro, mas uma fase localizada no
meio desses extremos, algo diferente e novo. Esse comportamento foi semelhante para todos os
materiais estudados.

As defini¢oes de vidro encontradas na literatura dizem que o “vidro & um so6lido amorfo”
ou ‘“vidro é um liquido congelado”, estas ideias podem ser falaciosas. O vidro nao é um solido
porque estd em um fase metaestavel, enquanto que um s6lido mantém sua configuracao interna
e externa mesmo em uma escala de tempo infinitamente longa. Ele também nao é um liquido,
foi um liquido, se origina de um liquido mas, apds a transicao vitrea, ele deixa de ser um liquido,
afinal, por definicao, liquidos nao possuem forma definida. O vidro nao é nem um sélido nem
um liquido, é um estado da matéria Gnico e particular. Vidro é vidro.

Canonicamente, sao quatro os estados ou fases da matéria: solido, liquido, gasoso e plasma.
O estado fisico tem relagao com a velocidade do movimento e arranjo estrutural das particulas
de uma determinada substancia. Nossos resultados mostram que o vidro possui caracteristica
diferenciadas, pois é uma fase tnica.

Como conclusao final deste trabalho, sugerimos uma definicao: Vidro, dentro de uma
escala de tempo humano, é um estado fisico da matéria com estrutura globalmente
amorfa, contento ntcleos organizados em médias distancias atomicas espalhados
em seu interior. Ele possui uma temperatura chamada de transicao vitrea, onde
a ergodicidade é quebrada cineticamente. Abaixo dessa temperatura, o tempo de
relaxacao e a viscosidade crescem infinitamente, dando ao material uma rigidez
mecanica. Esse estado da matéria nao é estavel termodinamicamente, o que faz
com que ele relaxe espontaneamente com o passar do tempo, tendo o cristal como

seu destino final em um limite de tempo muito grande.



APENDICE A

MODELAGEM COMPUTACIONAL

Em um sistema finito, como é o caso de simulag¢oes computacionais em que o interesse sao
as propriedades volumétricas, devemos ter o cuidado para que as fronteiras do recipiente que
contém as particulas influenciem o minimo possivel as grandezas medidas. Para essa finalidade,
usamos as Condigdes Periodicas de Contorno (CPC), que consite em considerar o sistema
como um hiper-toro, possibilitando obtermos as propriedades fisicas do bulk de um sistema,
eliminando os efeitos de borda e superficie. CPC podem ser aplicadas pela construcao de uma
rede de replicas da caixa de simulacao em todo o espago. As particulas em qualquer caixa dessa
rede tem sua imagem espelhada duplicada em todas as outras caixas. Se uma particula sai da
caixa entao ela é duplicada em uma caixa vizinha entrando através da face oposta.

Para evitar o custo computacional de calcular cada distancia a partir de um particula i
com todas as outras particulas na caixa de simulacao, trés aproximagoes sao empregadas. A
primeira delas é a inclusdo de um raio de corte (r.), de modo que somente as interagoes onde
r;; < I sao consideradas. O raio de corte fard com que o panorama energético seja descontinuo,
afetando a precisao da energia potencial e produzindo um “salto” nas forcas atomicas para
r;;—T., como mostra a Figura A.1. Esta descontinuidade pode e deve ser eliminada fazendo-se

um deslocamento do potencial de interagao [19, 20], reescrevendo-o como:

102
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Figura A.1: Potencial deslocado para supressao da descontinuidade apresentada no raio de
corte.
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desta forma tanto a for¢ca quanto o potencial de interacao sao nulos em r = r,. .
A segunda aproximacao é a construcao de listas de vizinhos. Como o passo de tempo
é pequeno, as vizinhancas de cada particula ndao mudam frequentemente. A cada passo de
tempo, ao olhar para a lista de vizinhos de um &tomo ¢, é possivel conhecer antecipadamente
qual dos atomos j estao dentro de um distancia r., sem a necessidade de verificar cada par
todo o tempo. Isto pode diminuir o custo computacional por algumas ordens de grandeza
para sistemas suficientemente grandes (milhares de dtomos), quando comparado com sistemas
simples. Ao invés de se calcular desnecessarias distancias entre pares o que se computa sao
as listas de vizinhos, as quais devem ser atualizadas periodicamente. Isso pode ser feito em
intervalos, nao necessariamente em todos os passos. Cada atomo na caixa de simulagao “leva
consigo” a sua propria lista de vizinhos, que ¢é atualizada em intervalos, calculando os vizinhos
que saem e entram na esfera de corte do atomo. Esse método é chamado lista de Verlet |20, 179].
A terceira é a conven¢ao da minima imagem. Uma particula deveria interagir com todas
as outras particulas do sistema, porém isso torna o célculo muito trabalhoso. Para contornar
isso, seja L o comprimento da caixa de simulagao, as interagoes a uma distancia r > L/2 sdo

negligenciadas.
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A.1 Medidas de Observaveis

A mecénica estatistica € um formalismo que visa explicar as propriedades fisicas da matéria
em funcao do comportamento dinamico dos seus constituintes microscopicos. Iremos tratar de
sistemas em equilibrio, ou seja, seus parametros macroscopicos como a temperatura e pressao
nao variam com o tempo, embora ocorram flutuagoes microscopicas como mostrado na Figura

A2

Sistema em Equilibrio

Q?AVQTU&“‘VW Constante

N : L
Flutuagdes Microscopicas

Parametros Macroscopicos

Tempo []

Figura A.2: Sistema em equilibrio mostrando que apesar de existirem flutuagdes microscopicas,
0s parametros macroscOpicos se mantém constantes.

Em fisica e mecénica estatistica, a hipotese de ergodicidade estabelece que, sobre um periodo
prolongado de tempo, o tempo de permanéncia em uma dada regiao do espaco de fase de
microestados com a mesma energia ¢ proporcional ao volume da regiao, ou seja, todos os
microestados acessiveis sao igualmente provaveis ao longo de um periodo de tempo prolongado.
Para estudar o comportamento médio de um sistema devemos observi-lo durante um longo
periodo de tempo e calcular as médias no tempo dos valores que as quantidade fisicas de
interesse tomam nos diversos microestados acessiveis [161].

Quase sempre a execuc¢ao de um modelo realista de &tomos corresponde a uma formulagao
matemaética intratavel pelos métodas de analise disponiveis. A introducao de aproximacoes,
as vezes arbitréarias, levanta dividas sobre a legitimidade dos resultados finais. Fica claro a

importancia que os métodos computacionais trouxeram da mecanica estatistica, permitindo
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simular experiéncias controladas e reprodutiveis.

Dois conceitos sao de fundamental importancia na Mecanica Estatistica: a nogao de espaco
de fases e o conceito de ensemble estatistico. Classicamente, a mecanica estatistica se desenvolve
em um espaco de fases continuo representado por variaveis de coordenada e de momento. E
neste espago que se define a fun¢ao hamiltoniana [162].

Josiah Willard Gibbs foi o grande responsavel pela formulacao da mecénica estatistica tal
como a conhecemos hoje, apresentada no seu livro publicado em 1902 [163]. O método de
Gibbs é baseado no conceito de ensembles, ou seja, cole¢coes que contém todos os microestados
distintos para o mesmo macroestado. Este conceito torna possivel a definicao da ocupacao de
macroestados em fungao do ntimero de microestados a ele correspondente.

Podemos usar distribuicoes de probabilidades para descrever sistemas fisicos do ponto de
vista estatistico. Uma das principais grandezas nesse contexto é o valor esperado, ou valor
médio. O valor esperado, como indica o nome, é o que se espera obter como resultado de uma
experiéncia, quando a mesma for repetida um ntimero infinito de vezes. Sendo assim, realizando
a experiéncia uma vez, ou um numero finito de vezes, certamente obteremos valores diferentes

do esperado. Por definicao de valor esperado, temos que:

(n) = nPy(n), (A.2)

onde n representa o nimero de eventos e P(n) a probabilidade de ocorréncia do evento n.
Outra grandeza importante é a variancia, que nos permite quantificar essa dispersao de

valores obtidos, com relagao ao valor esperado. Quanto maior o ntimero de repeticoes da expe-

riéncia, menor sera a dispersao relativa, fazendo com que o valor esperado seja uma grandeza

bem definida para a quantidade que esta sendo medida. Ela é definida como:

0® =((n—(n))") (A-3)

A base de toda a mecénica estatitica é a chamada hipdtese fundamental ou hipotese de ergo-
dicidade, segundo a qual, num sistema que esté isolado do resto do universo, mantendo energia e

niamero de particulas constante, todos os g(E,N) microestados sao igualmente provéaveis. Numa
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visao temporal, na qual o sistema estd constantemente visitando todos os microestados com-
pativeis com os valores de E e N impostos, essa hipotese significa que o sistema passa a mesma
quantidade de tempo em cada um dos microestados. Os microestados compativeis com E e N
sao chamados estados acessiveis.

A técnica de DM possui diversas vantagens para se obter propriedades fisicas de um dado
material em escala atomica. Ao realizarmos uma simulacao de DM, obtemos as trajetorias do
espaco de fase das particulas que compoem o sistema. A ergodicidade é uma condi¢ao necesséria
para obtermos propriedades fisicas de um determinado conjunto de configurac¢oes conhecido,
pois essa hipotese afirma que a média de ensemble de uma grandeza termodinamica é igual a
média temporal desta mesma grandeza [164]. As médias temporais sdo realizadas quando o
sistema alcanca o equilibrio termodinamico. Um sistema atinge o equilibrio ap6s um periodo
de termalizacao, que pode variar bastante de um sistema para outro. Sabemos se um sistema
estd termalizado quando a temperatura, por exemplo, oscila em torno de uma média durante
um longo periodo de simulagao.

Em simulagdes convencionais de DM o nimero de particulas (N), e o volume (V) sao fixados.
Estritamente falando, o momento linear total é outra quantidade conservada. O momento
linear total ¢ fixado em zero para evitar movivento do sistema como um todo. Das equagoes
de movimento, dado a posigao inicial rV(0) e 0 momento inicial p?¥(0), um algoritmo de DM
gera as trajetorias (r’™(t), pY(t)). Supondo que a trajetoria é conservada e que elas gastam
tempos iguais em todos os volumes com mesma energia, a trajetoria média, definida como

[78, 20, 165, 166|:

/

A= i (107t [ dae 0,0 Vo), (A4)

t —o00 to
¢ a média do ensemble microcanénico A = (A)yy . Da mecanica estatistica, podemos derivar
as propriedades de equilibrio de um sistema macroscopico diretamente de suas propriedades
microscopicas. Deducoes mais elaboradas de algumas das expressoes que serao abordadas po-
dem ser obtidas em varios textos sobre mecéanica estatistica ou sobre simulagao computacional,

p.ex., Rino e Vaz da Costa [19], Allen e Tildesley [20], Frenkel e Smit [165] e Haile [166].
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A.2 Propriedades Termodinamicas

Desejamos controlar a temperatura inicial do sistema. Sabemos, do teorema da Equiparticao
da Energia, que para cada grau de liberdade existente no sistema temos kgT/2 de energia

associada, onde kg é a constante de Boltzmann. Assim, a temperatura é dada por:

gNkBT = <%m2v§> = (K). (A-5)

sendo (K) a energia cinética do sistema.

A entalpia do sistema do sistema é dada por:
H=U+PV (A.6)

sendo U a energia total (potencial + cinética) do sistema.

A pressao total é calculada usando o teorema do Virial [20], dada pela relagao:

N
1
PV:NkBT+§<Zri~FZ-> (A7)

=1

com (---) indicando uma média temporal.
Da defini¢ao formal de pressao da teoria de mecéanica dos fluidos, quando temos viscosidade
ou considerando a deformacao de um corpo rigido, a distribuicao de tensoes que pode surgir

em um material é dada em termos do tensor pressao [167]:

Dz pzy Paz
P = pyx pyy pyz (AS)
Pzx pzy Pzz

Portanto, devemos reescrever a pressao hidrostatica tensorial:

A N
p= v (Z miviV; + Z r; F;) (A.9)
i=1 i=1
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sendo
Z M VigVig Z M VigViy Z MmiVigViz
!
Z MiVivi = [ Y miViyVie > MiVigViy Y MiViy Vi, (A.10)

Z mMiVizVig E mM;VizViy E mM;VizViz

DoTip Fip Y orip - Fiy Dorip - Fig
doriFi=| Yry - Fi Yriy-Fy Sry-Fo (A.11)
Z ri. - Fi Z r- Fiy Z ri.-F;.
O calor especifico devido aos féonons esta relacionado a densidade de estados vibracionais de

acordo com a transformada integral [167|:

hw2€ﬁw/k3T
kpT)2(ehw/ksT —1)2°

C, =3R /000 de(w)( (A.12)

sendo G(w) a densidade de estados vibracionais, R a constante dos gases e i a constante de

Planck.

A.3 Propriedades Estruturais

Propriedades estruturais sao, em qualquer instante do tempo, definidas como fungoes de-
pendentes somente das coordenada atéomicas. O valor de equilibrio dessas propriedades sao
computados como médias sobre muitos instantes de tempos. A func¢ao de distribuicao radial,
g(r), é a mais utilizada para estudar a estrutura interna dos materiais. Ela representa a densi-
dade de probabilidade de encontrar uma particula j vizinha a uma particula ¢ a uma distancia

r em relagdo a uma distribuigao aleatéria uniforme [20], definida por:

g(r) = % <ZZ§(T - rij)> : (A.13)

i iy
Em um solido cristalido, as particulas estao restritas as posi¢oes de sua rede cristalina, dessa
forma seu g(r) apresenta picos para distancias caracteristicas de uma rede cristalina. Em um
liquido, as particulas estao livres para se mover e assim seu g(r) apresenta perda de ordem para

distancias maiores do que alguns didmetros atémicos. Isso significa que lim, ., g(r) = 1 indica
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que o sistema possui uma estrutura de longo alcance completamente descorrelacionada.

Na Figura A.3 podemos ter um idéia intuitiva do significado de g(r), onde as cores das
particulas estdo relacionadas com as cores abaixo da curva g(r). A particula central na cor
preta é a particula de referéncia. A partir dela, temos a distribuicao das camadas dos primeiros
(violeta e azul escuro), segundos (azul claro), terceiros (verde) e quartos (amarelo) vizinhos
representando as distancias de curto (primeiros e segundos vizinhos) e médio (terceiros e quartos
vizinhos) alcance. Temos depois as camadas mais distantes, as de longo alcance, representadas

pelas particulas na cor laranja e vermelha.

'o'o?ai:.. 5
e A

T

Figura A.3: Informagao estrutural fornecido pelo g(r). As cores representam as diferentes
camadas de vizinhos e distancias do atomo central.

Podemos estudar o arranjo estrutural através da analise dos vizinhos em comum, elaborada
originalmente por Honeycutt e Andersen [168] sob a sigla CNA (Common-Neighbor Analysis),
que ¢ um algoritmo para calcular uma impressao digital para pares de atomos. Mais tarde
aperfeigoada por Faken et al. [169] como um método de filtragem para identificar explicitamente
o tipo de simetria localmente observada. A distancia de corte é um critério de distancia limite
usado para determinar se um par de dtomos esta ligado ou nao, e deve ser escolhida de acordo
com a estrutura cristalina disponivel. O CNA detecta particularmente as estruturas de FCC
(face centered cubic), BCC (body center cubic), HCP (hexagonal close packed) e icosaedral. Para

estruturas cubicas de face centrada (FCC) e hexagonais de empacotamento fechado (HCP), o
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raio de corte deve situar-se a meio caminho entre a primeira e a segunda casca de vizinhos.
Para estruturas ctbicas de corpo centrada (BCC), o raio de corte deve ser posicionado entre a
segunda e a terceira casca de vizinhos. No CNA, dois atomos sao vizinhos mais préximos se a
distancia entre eles ¢ menor ou igual a uma distancia de corte, que é em geral definido como o
primeiro minimo na funcao de distribui¢ao de pares [20]. O CNA é o método mais ideal para
reconhecer estruturas de cristais perfeitos.

No método CNA proporsto por Honeycutt e Andersen [168] a estrutura é representada por
diagramas. Comecando com um par de atomos, i e j, o diagrama é classificado por um conjunto

de quatro indices: (i), (ii), (iii) e (iv), onde:
(i) valores 1 ou 2 indicam que os 4tomos ¢ e j sao vizinhos (1) ou nao (2);
(i) indica o nimero de vizinhos mais proximos compartilhados pelo par (i, j) em comum;
(iii) indica o ntimero de ligagoes entre os vizinhos comuns;

(iv) diferencia diagramas com o mesmos indices (i), (ii), (iii) e diferentes ligagoes entre vizinhos

comuns.

Outro método de caracterizagao estrutural é o CNP (Common Neighborhood Parameter)
desenvolvido por Tsuzuki et. al [170]. Em sistemas de estado soélido, o CNP é uma medida
util da estrutura cristalina local em torno de um atomo e pode ser usado para caracterizar se
o atomo é parte ou nao de uma rede perfeita. Este parametro é calculado usando a seguinte
formula:

i Tij 2

Qi=— Z Z(Rzk + Rjr)| - (A.14)

j=1 | k=1
sendo que o indice j revisa os n; vizinhos mais préoximos do atomo ¢, e o indice k repassa os
n,; vizinhos comuns mais proximos entre o atomo ¢ e o atomo j, R;;, e Rj; sao os vetores que
conectam o atomo k aos dtomos i e j. A quantidade na soma dupla é computada para cada
atomo.

Na Figura A .4 ilustramos os diagramas dos vizinhos comum usado no célculo do parametro

Q; para a estrutura HCP, que tem n; = 12 vizinhos mais proximos para qualquer atomo 1.
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Figura A.4: Tlustracao dos vizinhos comum usado no calculo do parametro (); para a estrutura
hep. Figura retirada da referéncia [170].
O 4tomo 7, em marrom, e seu vizinho mais préoximo j, em amarelo, tem n;; = 4 vizinhos
mais proximos comuns (kq, ko, k3 e ky), mostrados em azul claro. No calculo do parametro @;
as ligagoes indicadas pelas setas em vermelho e amarelo sao somadas e o resultado é elevado
ao quadrado. O procedimento é repetido para todos vizinhos mais préoximos do atomo .
Finalmente, a soma total dos quadrados é dividida por n; = 12 para obter Q; = 4.4 A. Em
uma estrutura perfeita BCC e FCC temos @Q; = 0 A, para ambos os casos.

O CNP pode ser aplicado em um cristal com estrutura arbitraria. Ele é sensivel a deforma-
¢oes estruturais e pode ser usado para caracterizar em tempo real estruturas locais de cristais
indeformados e deformados elasticamente, bem como para distinguir defeitos como falhas de

empilhamento, discordancias, regioes desordenadas, superficies, etc.

A.4 Propriedades Cinéticas

As propriedades cinéticas sao fungoes do tempo. O deslocamento quadratico médio (DQM),
(R%(t)), € um conceito muito importante no estudo da dinamica de liquidos. Ele pode ser

calculado por:

(RA(0) = <§Z ri(t) - ri<o>r2>. (A1

sendo (...) um média temporal sobre as origens. Para tempos muito curtos (menor que o tempo

de relaxacdo), (R?(t)) ~ %, esse comportamento ¢ chamado de regime balistico, onde temos um
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movimento da particula sem sofrer colisoes no caminho. Para limites de tempo muito grandes,
em um fluido, (R?*(t)) ~ t é chamado de regime linear, pois nao ha posigoes de equilibrio e os
atomos simplesmente afastam-se entre as colisdes. Ja em um solido ideal, para tempos grandes,
(R%(t)) ¢ um nimero finito constante que caracteriza as particulas somente poderem vibrar em

torno de suas posicoes de equilibrio.

Em relagao a mobilidade dos atomos, uma grandeza 1til que podemos obter é a difusao das
particulas, também chamada de coeficiente de autodifusao. Ela é convenientemente calculada

a partir da relagao de Einstein [20, 166]:

A S
D = tli>123 6 <R (t)> : (A.16)
As fungoes de correlagao temporal medem essencialmente como o valor de alguma variavel
dindmica, A(t), esta relacionada ao valor de alguma outra variavel, B(t). A fungao de correlagao

temporal, Z(t), é definida como:

Z(t) = (A(to) B(to + t)) (A.17)

Quando A e B sao as mesmas quantidades fisicas, Z(t) é chamado de autocorrelagao. Es-
tamos particularmente interessados em correlacionar as velocidades das particulas. Imagine
um atomo movendo com um componente de velocidade v;(t) ao longo de uma diregdo em um
tempo t. Depois de um intervalo de tempo (t; — t) sua velocidade ir4 mudar para v;(¢;) devido
as interagoes com o sistema. A fungdo Z(t) é de grande interesse em simulagdes de DM porque
ela fornece informagoes explicitas sobre a dindmica das particulas do sistema. Assim, a fungao

autocorrelagao de velocidades (normalizada) pode ser definada com [20, 165, 166, 171]:

20 =y LY '_V?(O))i (A.18)

No equillibrio, o termo (v;(0)-v;(0)) = (3N KgT)/m, assim a Equagao A.18 pode ser escrita
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sendo:
N
20) = gy 20 Vi) (A.19)
Em redes cristalinas, as vibragoes dos atomos sao quantizadas em quase-particulas, os fénons
[58]. Fonons também podem ser encontrados em materiais amorfos, apesar da falta de existéncia
de uma rede [172]. Podemos calcular a densidade de estados vibracionais (vibrational density

of states - VDOS) através de uma transformada de Fourier da fun¢do de autocorrelagao de

velocidades [173]:

Glw) = 3N11€BT /O OOZ(w(t)-v,-(O)}ewdt. (A.20)

=1

Para entender o comportamento dindmico microscépico é necessario a introducao de uma
generalizacao temporal da distribuicao de pares. A principal funcao de correlacao que dé origem

a diversos observaveis dinamicos ¢ a fungdo de Van Hove [174], definida por [69]:

G(r,t) = % <225[r+ri(0) —rj(t)]>. (A.21)

i=1 j=1

A funcdo G(r,t) descreve como transcorre as separagoes moleculares entre dois instantes
de tempo dados. Experimentalmente nao é possivel medir, para sistemas atomicos, funcoes
de correlagdo de tempo e espago como G(r,t). FEntretanto, em medigoes de espalhamento
de neutros, é possivel estudar sua transformada de Fourier no espaco, a chamada func¢ao de

espalhamento intermediario incoerente, Fs(k,t), dada por [69]:

Fs(k,t) = / R G (r, t)dPr = (exp [ik - (x(t) — £(0))]) (A.22)

sendo k o vetor do espago reciproco.
Devido ao fato dos sistemas nao cristalinos serem isotropicos, é possivel utilizar apenas o
comprimento de k e realizar uma média estatistica nas trés dire¢oes ortogonais. A expressao

para a implementacao numérica de Fs(k,t) torna-se:
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Fs(k,t) = (cos[k(x(t) — z(0)]), (A.23)

sendo z(t) a coordenada de uma particula em uma das dire¢oes ortogonais e utiliza-se o nimero
de onda k correspondente a posigao do primeiro pico do fator de estrutura S(k). O S(k)
representa a estrutura da amostra e pode ser medido experimentalmente por espalhamento de
raio-X ou de neutrons, o S(k) esté relacionado com o ¢(r) através de uma transformada de
Fourier tri-dimensional. .

O tempo de relagao ¢, é obtido através de um ajuste de Fs(k,t) por uma fungao exponencial

do tipo [175]:

L\ B
Fy(k, t) = Fs(k, to) exp [— (t to) ] (A.24)

tr

sendo o expoente (3 possui valores entre 1, no caso de liquidos ordinarios acima da temperatura
de fusao, e cerca de 0,5 quando o liquido esta se aproximando de T}

A Figura A.5 mostra a forma tipica de uma funcao de espalhamento para um liquido com
o surgimento dos efeitos da dinamica vitrea. A medida em que o liquido é resfriado, ha a
formagao de um “ombro” em Fg(k,t) evidenciando a separagao das escalas de tempo entre o
processo de relaxacao-£, onde as particulas estao presas em uma cela formada pelas particulas
da vizinhanca, e a relaxacao-a, onde é possivel fazer o ajuste da equacao A.24 e é justamente

o que denominados tempo de relaxagao estrutural ,.

A.5 Deformacao de Corpos

Quando uma forga de estiramento (forga de trac¢ao) é aplicada a um objeto, ele se estende.
A tracao, o, é definida como a for¢a por unidade de area de um material e a deformacao, ¢, é

definida como extensao por unidade de comprimento. Temos entao:

F
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Figura A.5: Ilustracao da fungao de espalhamento intermediario incoerente.

. - U ; b) (A.26)

sendo F' a forga aplicada, A é a area transversal do objeto, [y o comprimento original e [ o
comprimento esticado. Na Figura A.6 temos um exemplo de um grafico de tragao-deformacao,
onde A é o limite elastico e B é o ponto de ruptura do material. Podemos usar as defini¢oes
acima de tensao e deformacgao para forcas que causam tanto uma tragdo quanto para uma

compressao, com diferenca apenas no sinal.

Tensio

Deformagio — =

Figura A.6: Curva teodrica da tensao-deformacgao. O ponto A é o limite da regiao elastica e B
o ponto de ruptura do material.

Outra propriedade que podemos calcular é o moédulo volumétrico ou modulo de bulk, B. O

modulo de bulk descreve a elasticidade volumétrica do material, ¢ uma medida da resisténcia
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a deformacao carregada em todas as direcoes:

AP
B=-V— A2
Vav (A.27)

Desta forma, podemos obter B através do coeficiente linear entre as curvas de uma pressao de

compressao e de tracao em todo o volume do sistema.

Sabemos que a tensao ¢ a mudanca na forma ou nas dimensoes de um corpo. No caso
de fluidos, quando uma forca de cisalhamento é aplicada, nao h& mudanca permanente na
forma. Em vez disso, continua deformando-se continuamente ao longo da direcao da forga
aplicada. Portanto, um termo mais correto no estudo de fluidos é a taxa de deformacao ou
taxa de deformacao de cisalhamento, que é numericamente igual ao gradiente de velocidade.
As camadas internas do fluido resistem a esta deformacao continua, dando origem a tensoes
de cisalhamento. A relacao entre a tensao de cisalhamento e a taxa de cisalhamento é uma
constante, para uma dada temperatura e pressao, e é definida como viscosidade ou coeficiente
de viscosidade.

Assim, a viscosidade n de um fluido é basicamente uma medida de quanto ele “gruda”, em
outras palavras, ¢ uma medida da resisténcia de movimento do fluido. Através de uma teoria
estatistica de processos irreversiveis, Green [176, 177| e Kubo [178] foram capazes de obter 7 pela
integracao de tensoes sobre o tempo. A viscosidade pode entao ser calculada numericamente

usando a equacao de Green-Kubo:

v RO (A.29)

sendo p,p sao os elementos fora da diagonal do tensor tensao da Equagao A.8.



APENDICE B

DINAMICA MOLECULAR

Nas simulagdes de Dindmica Molecular (DM) de equilibrio, preparamos uma amostra, a
qual consiste de um sistema modelo contendo N particulas, e entao resolvemos as equagoes de
movimento de Newton para o sistema até que os valores médios das propriedades que queremos
estudar ndo mudem com o tempo (sistema alcanga o equilibrio).

No primeiro passo, a inicializagao, consiste em saber como as particulas interagem, ou seja,
qual ¢é o tipo de potencial de interacao entre elas. Feito isso, sao escolhidas as posicoes para
as particulas do sistema e um intervalo de tempo 0t pequeno para que o método de integracao
escolhido conserve a energia do sistema.

No segundo passo sao calculadas as forcas de interagao e as aceleracoes de cada particula. O
terceiro passo consiste na resolugao das equacoes de movimento, determinando as novas posi¢oes
e velocidades. As condic¢oes de contorno escolhidas e a termalizacao devem ser verificadas nesse
ponto.

O quarto passo é incrementar o tempo: t = t+9t. O quinto passo é a verificacao da condigao
de parada da simulacdo. A partir desse passo sao repetidas os quatro ultimos passos até que
a condigao de parada seja alcangada. O calculo das propriedades do sistema é feito antes do

quarto passo de simulacao. Toda essa rotina esta esquematizada na Figura B.1

117



Apéndice B. Dinamica Molecular 118

v e =
' & A —><<__ Termalizou? _—>—Ndo
| Inicio j “‘k--.\’/,.«-"
\_ ‘ ]
Sim
Calculodas Integragdo Verificagdodas MedicBes de e
Inicializa¢do Forgas de 4 Equagdesde Condigdes de Pro ngedades R
Interagdo Movimento Contorno P il
f [
e
x — S : & \
N3o o il Rodou todos os S Eim |
T—__  passosdetempo? _—" \ /
“—‘"“*—_,_7 7_///- ‘\\ /

Figura B.1: Fluxograma da Dinamica Molecular.

B.1 Integrador Numérico de Velocity-Verlet

Desempenho e estabilidade a longo prazo sao as qualidades exigidas do integrador no tempo.
Uma variante da integracao de Verlet [179] é o integrador Velocity-Verlet [180, 181]. Esse algo-
ritmo usa as velocidades v; além das forcas e posigoes. Como todos os esquemas de integracao
numeérica similares, o Velocity-Verlet divide o tempo em etapas discretas de comprimento dt.

Em cada passo de tempo, novas posigoes e velocidades sao atualizados:
1. atualiza posicao r;(t + 6t) = r;(t) + v;(t)dt + $2L6t%;
2. calcula as forgas F;(t + 0t) a partir do potencial,

3. atualiza as velocidades v;(t + 6t) = v;(t) + 1 FlAF(E) 5

2 my

As posicoes e velocidades sao avaliadas ao mesmo instante. Isso significa que as quantidades
termodinamicas, tais como as energia cinética e potencial, também podem ser computadas no
mesmo ponto do programa. No inicio, as velocidades sao inicializadas ou em zero, definidas pelo
usuario, ou de acordo com uma distribuicao Maxwell-Boltzmann apropriada para a temperatura
desejada. A escolha do passo de tempo controla a precisao (menor é melhor) e o desempenho
(maior é mais rapido). Esse algoritmo é reversivel no tempo, conserva a energia total do sistema
e a 4rea do espago de fase para longos periodos de simulagao, e sua precisao ¢ de O(t?). Todas as

simulagoes foram realizadas no programa de simulagao desenvolvido pelo Laboratério SANDIA
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denominado LAMMPS [182, 183]. Os snapshots das configuragoes atomica foram visualizadas

através do programa ATOMEYE [184] e OVITO [185].

B.2 Ensembles NVT e NPT

A Dinamica Molecular foi criada para funcionar em um ensemble microcanénico NVE, ou
seja, com particulas (N), o volume (V) e a energia (E) conservadas. Porém, muitas sao as
situagoes onde se deseja controlar a temperatura do sistema, para isso o ensemble candnico
¢ necessario, onde sao mantidos constantes o nimero de particulas (N), o volume (V) e a
temperatura (T) do sistema. Nosé [186, 187| mostrou que o ensemble NVT pode ser obtido
através de uma tnica estratégia. Na aproximacgao de Nosé, um reservatorio térmico é adicionado
como uma parte integral do sistema, manifestando-se como um grau de liberdade adicional (s).

A Hamiltoniana do sistema estendido é:

p?

2Q

p?

H=S"_Pi_
- 2m,;s2

+ Epot(q) + +gKTplns. (B.1)

Os primeiros dois termos na Equagao B.1 sdo a energia cinética do sistema e a energia
potencial respectivamente. O terceiro termo é a energia cinética do reservatério, onde () é um
parametro o qual acopla o reservatério com o sistema. Ele tem dimensao de energia x tempo? ,
mas pode ser considerado como uma massa imaginaria de grau de liberdade extra. Tipicamente
(@ é proporcional a gKTp, se () é muito grande, nao ocorre fluxo de energia entre o sistema e
o reservatorio, enquanto que se () ¢ muito pequeno, ocorrem oscilagoes de energia inibindo o
equilibrio. O ultimo termo da equagao é a energia potencial do reservatorio, onde g é o nimero

de graus de liberdade do sistema fisico. As equagoes de movimento obitidas de B.1 sao:

i = p/ms (B.2)
p = Flqg) (B.3)

Py = Zp?/(Zmisg)— gKTp/s (B.5)
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As equagdes de Nosé possuem um incoveniente que ¢é a variavel s. Hoover [188| reformulou
as equacoes de Nosé e retirou a variavel s. As equagoes de Nosé-Hoover para o ensemble NVT

sa0:

g = p/m (B.6)
p = Flq)—<{(p) (B.7)
¢ = >0/ (mi) — gKTp (B.3)

sendo ¢ um coeficiente de "atrito"o qual evolue com o tempo, precisando ser recalculado para
cada passo de tempo.

Existem casos, como em simulac¢oes de mudanca de fase, em que é conveniente se manter
constante a pressao do sistema enquanto o volume é deixado livre para variar, esse é o caso do
NPT O ensemble NPT pode ser obtido modificando as equagoes de Nosé-Hoover do NVT. Em
termos de coordenadas reduzidas (z = ¢/V'/9), onde d ¢ a dimenséo do sistema), Hoover [188]

definiu:

& = p/(mV1/d) (B.9)
p = Flg)—(E+0Dp) (B.10)
¢ = Z,-p?/(még)—gKTD (B.11)
¢ = V/(Vd) (B.12)
& = (Py— Pp)/(T*KT) (B.13)

sendo P4 e Pp as pressoes reais e a desejada, respectivamente, 7 é o tempo de relaxagao e € é o

coeficiente de atrito adicional, o qual é determinado usando € como uma equacao de feedback.
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