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Resumo

O estudo de dois modelos de liquidos formadores de vidros via simulacoes de dinamica,
molecular é apresentado neste trabalho. O primeiro modelo objetiva analisar os efeitos
na dinamica vitrea que possibilitam o aumento na capacidade de formacao vitrea em for-
madores de vidros metalicos. As ligas binaria, com a composicao PdysNiss e ternéria,
PdssNis5Ptig, sao modeladas utilizando o potencial de interacao do método Embedded
Atom, que é reconhecidamente eficaz em reproduzir as propriedades mecanicas e estru-
turais de compostos metalicos. Os resultados de susceptibilidades dinamica indicam que
a adicao de Pt a liga binaria favorece sua capacidade de formagao vitrea, haja vista que
tal adicdo promoveu o aumento na coletividade dindmica no sistema. A conclusao do
estudo das ligas metalicas é que a mudanca na estrutura de médio alcance tem influéncia
no aumento da dinamica coletiva observado no sistema. O segundo modelo tem como
objetivo analisar os mecanismos de difusao e caracterizar a dinamica vitrea de um forma-
dor de vidro do tipo rede na condicao de super-resfriamento. O material modelado é o
dissilicato de litio, um material bastante estudado por sua versatilidade e aplicabilidade
na industria e no meio académico. O potencial de interacao de Buckingham é adotado
para a modelagem do dissilicato de litio nas fases liquida e vitrea. Os resultados de pro-
priedades dinamicas e estruturais apresentam uma excelente concordancia com os dados
experimentais disponiveis. No entanto, o desacoplamento entre difusao e relaxagao, que é
equivalente a violacao da relacao de Stokes-Einstein, ocorre em uma temperatura acima
do ponto de fusao calculado para o modelo, em evidente desacordo com a observacao
experimental. Apesar disso, as heterogeneidades dindmicas presentes no liquido super-
resfriado sao bem caracterizadas a partir da anélise da distribuicao de deslocamentos e
de visualizagoes atomicas.



Abstract

This work presents the study of two models of glass-forming liquids using molecular
dynamics simulations. The first model aims to analyze the effects on glassy dynamics
which allow the enhancement of the glass formability on metallic glass formers. The
Pd4sNis5 binary alloy and the PdssNissPtig ternary one are modeled via the Embedded
Atom method interaction potential, which is known to efficiently reproduce mechanical
and structural properties in metallic compounds. Results of the dynamic susceptibilities
indicate that the addition of Pt to the binary alloy favors its glass formability, given that
such addition allowed the enhancement of collective dynamics. The conclusion is that the
change on the medium range structure influences the increased collectivity found in the
system. The second model aims to analyze the diffusion mechanisms and characterize the
glassy dynamics of a supercooled network glass-forming liquid. The material to be mode-
led is lithium disilicate, which is a well studied material due to its versatility and applica-
bility in both industry and academia. The Buckingham interaction potential is employed
to model lithium disilicate in liquid and glassy phases. Results of dynamical and struc-
tural properties show excellent agreement with available experimental data. However,
the decoupling between diffusion and relaxation, which is equivalent as the break-down
of the Stokes-Einstein relation, occurs far above the melting temperature calculated via
simulation, in strong disagreement with experimental observations. Nevertheless, dyna-
mic heterogeneities present in the supercooled liquid are well characterized through the
analysis of the distribution of displacements and atomic visualizations.
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1 Introducao

“Toda grande caminhada come¢a
com um simples passo.”

Buda

Neste capitulo sao apresentados uma visao geral do fendmeno da transi¢ao vitrea,
uma descricao dos principais problemas fundamentais a ela associados, os objetivos desta

tese e a estrutura da mesma.
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1.1 Visao geral: A Fisica dos formadores de vidros

O estudo dos materiais nao cristalinos em Fisica, em particular de liquidos e vidros,
constitui um enorme desafio do ponto de vista teérico. Apesar dos materiais vitreos serem
conhecidos pela humanidade ha séculos, ainda nao existe um completo entendimento da
fenomenologia presente na formagao desses materiais. Um material vitreo é um solido e
caracteriza-se pela auséncia de ordem estrutural de longo alcance, ou seja, pela auséncia
de formacao cristalina, e pela ocorréncia da transicao vitrea. Na maioria das situacoes, a
fase vitrea é obtida a partir do resfriamento adequado de sua fase liquida' 2. Ao resfriar-se
um liquido, ha simultaneamente o aumento na taxa de cristalizacao, a qual usualmente é
decomposta em taxas de nucleacao e crescimento, e a diminuicao na mobilidade atomica
ou aumento na viscosidade. Portanto, o vidro é obtido quando lhe é aplicada uma taxa
de resfriamento suficientemente alta de modo a evitar o surgimento da fase cristalina até

o ponto em que ocorra a solidificacao.

A medida em que o liquido é resfriado além de sua temperatura de fusdo, ocorre uma
grande diminuicao em sua fluidez até o material atingir rigidez mecanica na chamada
transicao vitrea. Em temperaturas altas em comparacao com a temperatura de fusao,
os liquidos possuem difusao e viscosidade se comportando segundo lei de Arrhenius, isto
é, sao processos termicamente ativados com energia de ativacao que nao depende da
temperatura. Contudo, quando o liquido atinge um grau suficiente de super-resfriamento,
difusao e viscosidade tendem a um comportamento super-arrheniano, revelando entao a
fragilidade cinética do liquido (vide Segao 1.1.2). A essa fenomenologia tdo comum entre

os formadores de vidros déa-se o nome de dinamica vitrea®.

A observacao da solidificagao de um vidro é, estritamente falando, discutivel, uma
vez que a analise da resposta mecanica ird depender do tempo de observacao empregado.
De acordo com o modelo de Maxwell?, a viscosidade n é o produto entre o médulo de
cisalhamento instantaneo do liquido G, e o tempo de relaxagao estrutural 7,. Assim, a
escala de tempo para o rearranjo estrutural em um tipico liquido formador de vidro vai
de picossegundos, na temperatura de fusao, até minutos, quando atinge a temperatura
de transicao vitrea T,. Essa temperatura varia de acordo com o processo de resfriamento
da amostra e, portanto, nao constitui uma propriedade intrinseca do material. Por essa
razao, define-se a temperatura de transicao vitrea de acordo com uma convencio®: T, éa
temperatura na qual o sistema atinge uma viscosidade igual a 10'2 Pa.s. A determinacio
de T, possui, no entanto, finalidades praticas indiscutiveis, sobretudo no manejo dos

vidros durante os processos industriais de sintese. Além disso, a determinacao de T é
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pouco sensivel a variacoes nas taxas de resfriamento, caso as mesmas sejam da ordem de

unidades de Kelvin por minuto.

1.1.1 A natureza da transicao vitrea

O processo de transicao da fase liquida para a fase vitrea nao envolve mudancas estru-
turais significativas, ao contrario do que ocorre na fusao e na cristalizacao, por exemplo.
Tampouco a transicao vitrea pode ser caracterizada como uma transicao de fase termo-
dinamica. O liquido super-resfriado é um sistema em equilibrio termodinamico, mas é
metaestavel em relacao a sua fase cristalina quando existente. O liquido ao passar para
a fase vitrea torna-se um sistema fora do equilibrio, mantendo a estrutura e as proprie-
dades mecanicas instantaneas da fase liquida. Experimentalmente, a transicao vitrea é
detectada por uma pequena descontinuidade no calor especifico durante medidas de calori-
metria exploratoria diferencial®, em razao da diminuicdo dos graus de liberdade presentes
no vidro em relagao ao liquido. A descontinuidade no calor especifico em 7T}, é na realidade
uma manifestacao de uma quebra de ergodicidade, na qual o sistema é impossibilitado de
explorar o espaco de fase completo devido a 7, ser muito maior que o tempo de observacao
experimental®. Logo, o presente entendimento da natureza da transicao vitrea é que ela é
uma transformacao cinética. De fato, essa compreensao pode ser considerada como uma
observacao puramente antropocéntrica4, haja vista que sua existéncia estd associada a

escala de tempo de vida dos seres humanos.

1.1.2 Fragilidade cinética

A fragilidade cinética é um conceito de suma importancia para a caracterizacao de
sistemas formadores de vidros. De acordo com C. A. Angell®, é possivel classificar um
formador de vidro como “fragil” (fragile) ou “forte” (strong) através do grafico de Angell
(Figura 1). Os liquidos fortes sdo aqueles que possuem a viscosidade com um compor-
tamento aproximadamente arrheniano em toda a faixa de temperatura. Por outro lado,
os liquidos frageis se distanciam desse comportamento a medida em que se aproximam
da transicao vitrea. A fragilidade cinética é definida matematicamente como sendo a
derivada de log(n) no ponto 7,/T = 1. Em outras palavras, a fragilidade quantifica a
variacao da energia de ativacao nas temperaturas proximas a transicao vitrea. Dessa ma-
neira, os liquidos frageis sao muito interessantes do ponto de vista teorico, uma vez que
a dependéncia da viscosidade com a temperatura é peculiarmente nao trivial e esta longe

de ser descrita por um simples processo termicamente ativado. Enquanto os vidros fortes
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podem ser considerados como liquidos superviscosos, o0 mesmo nao pode ser racionalizado
para os liquidos frageis, sendo necesséria, portanto, uma descrigao tedrica mais elaborada.
Outro aspecto interessante é o fato da fragilidade cinética pouco depender dos detalhes
estruturais das substancias, excetuando-se obviamente os materiais notavelmente fortes
como a silica e a germéania. O comportamento quase exclusivo desses materiais é devido a
presencga de ligagoes covalentes bastante energéticas na sua estrutura de rede (neste caso,

rede é usado como traducao de network, nao tendo qualquer relagdo com rede cristalina).

14 }
12
12 +
10
10 } =
A - <
o 8 o
= 8| -
) 6 =
< )
=2 6} .o
< &
= 4 =
= n
S 4 S
.z B
= 2 £
g 2t B
0}
-2
—2 - .__,-u 1 a-terphenyl
“. I wr=1 f'ragilu 41~ 4
_4 = X m'ue“:e chlorobenzene ‘ , . )
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

T,/T

Figura 1: O gréafico de Angell, mostrando a dependéncia da viscosidade com a tempera-
tura reciproca reescalada por T, para diversos formadores de vidros (figura extraida da
Referéncia 6).

1.1.3 Relaxacao nao exponencial e heterogeneidades dindmicas

Os processos de relaxagao, ou simplesmente relazacao, sao responsaveis pela atenua-
cao de uma perturbacgao externa aplicada a um sistema. Na auséncia de campos externos,
as flutuacoes espontaneas que ocorrem em um liquido a uma temperatura finita sao atenu-

adas pelos mesmos processos. De acordo com Ngai', a transicao vitrea deve ser analisada
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fundamentalmente sob o ponto de vista da relaxacdo de sistemas interagentes de mui-
tos corpos. Apesar de seu tratamento teérico ser bastante problemaético, a relaxacao em
sistemas formadores de vidros constitui a mais importante base de dados experimental
que permite o avanco do conhecimento sobre a transicao vitrea. Experimentos diversos®,
entre eles as técnicas de spin-eco, ressonancia nuclear magnética quadridimensional e de
susceptibilidade dielétrica, revelam a relaxacao em liquidos super-resfriados ocorrendo em
duas etapas. A primeira etapa, conhecida como relaxacao-f, esta associada com os graus
de liberdade de vibracao do sistema e ocorre na escala de tempo de picossegundos. Em
seguida, na chamada relaxagao-a h& o processo de relaxagao estrutural mencionado ante-
riormente. Normalmente, a relaxagao de um sistema interagente em equilibrio térmico é
descrita por um decaimento segundo lei exponencial exp(—t/7) (7 é o tempo caracteristico
do processo). No entanto, ao se aproximarem da transicdo vitrea, as fun¢des de correla-
¢ao temporal dos liquidos super-resfriados obedecem uma lei nao exponencial da forma
C(t) = exp(—t/7,)?, sendo B o fator de ndo exponencialidade ou fator de alongamento e

C'(t) a fungao de correlagao empregada.

O comportamento nao exponencial da relaxagao nos liquidos super-resfriados per-
mite uma interpretacao de acordo com dois cenarios fundamentalmente distintos e nao
excludentes entre si. O primeiro é o cenério heterogéneo, em que atribui-se a nao ex-
ponencialidade a existéncia de subgrupos atomicos que relaxam de maneira homogénea
de acordo com tempos caracteristicos distintos segundo uma distribuicao com crescente
dispersao a medida que 7" — T,. O segundo cenario, denominado homogéneo, sustenta
a hipotese que os subgrupos relaxam de maneira similar e intrinsecamente heterogénea.
De fato, existem argumentos que defendem a emergéncia dos dois cendarios simultanea-
mente. Sob o contexto heterogéneo, os dominios ou subgrupos dinamicos possuiriam uma

relaxacao intrinsecamente heterogénea, sendo que essa tltima ainda nao conta com uma

interpretacao ou origem fisica clara.

Ha pouco mais de uma década foi confirmada experimentalmente a existéncia de

heterogeneidades dinamicas em liquidos super-resfriados® !

, dando suporte ao cendrio
heterogéneo. Essas heterogeneidades caracterizam-se pela formacao de regioes ou domi-
nios transientes de alta e baixa mobilidade na amostra. A figura 2 mostra o rastro da
trajetoria das particulas em um sistema bidimensional que possui heterogeneidades dina-
micas. As regioes de mobilidades distintas formadas possuem um tempo de vida na escala
de tempo da relaxacao estrutural 7,. Alguns autores afirmam que as heterogeneidades
dinamicas estdo associadas & violacao da relacio de Stokes-Einstein em liquidos frageis® '2

na condicao de alto super-resfriamento. A relacao de Stokes-Einstein é derivada a partir
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da substituicao do termo dissipativo da equacao de Einstein do movimento Browniano
pelo termo contido na equacao de Stokes da hidrodinamica. Dessa maneira, ¢ possivel
atribuir a viscosidade um coeficiente de difusao efetivo que, em sistemas macroscopicos

e em liquidos ordinarios acima da temperatura de fusao, coincide com a difusividade
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Figura 2: Trajetoria das particulas de um sistema bidimensional apresentando heteroge-
neidades dindmicas (figura extraida da Referéncia 13).

A interpretacao que descreve o desacoplamento entre difusdo translacional e viscosi-
dade (violagao da relagao de Stokes-Einstein) a partir do surgimento das heterogeneidades
dinamicas levanta questionamentos. Medidas de susceptibilidade dielétrica em tri-naftil-
benzeno demonstram que a dispersao dos tempos de relaxacao permanece constante na
faixa de temperatura T, < T" < 1,27, ao mesmo tempo em que ha um forte desa-
coplamento entre difusdo e viscosidade para o mesmo material'*. Em outras palavras,
o aumento do espectro dos tempos de relaxacao, que ocorrem supostamente segundo a

descricao das heterogeneidades dinamicas, nao influencia a violacao da relagao de Stokes-
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Einstein. Existe grande dificuldade em caracterizar quantitativamente as heterogeneida-
des dinamicas, gerando as inconsisténcias descritas no sistema mencionado. Trabalhos
sobre questoes como forma, tamanho e, principalmente, tempo de vida das heterogenei-

dades dinamicas ainda constituem importantes campos de pesquisa'® °.

Contudo, é consenso que a dinamica heterogénea presente nos liquidos super-resfriados
esté ligada a processos cooperativos. Esse tipo de dinamica coletiva fez reforcar a hipotese
da existéncia de um fendmeno critico associado a transicdo vitrea, mesmo que ainda
nao haja uma definicao clara sobre qual é o comprimento de correlacao adequado para
o tratamento do problema. Recentemente, alguns estudos com o objetivo de definir o
comprimento de correlacio a partir do volume das heterogeneidades dinamicas'® e dos
modos vibracionais!™ '® foram reportados. Independentemente da definicio do correto
comprimento de correlacao, argumenta-se que a criticalidade presente em uma suposta

transicao vitrea dita “ideal” esteja sendo naturalmente evitada® * 7.

1.2 Teorias sobre a transicao vitrea

Como para todo problema em aberto nas ciéncias, a oferta de teorias e modelos
destinados a elucidar a transicao vitrea é vasta e diversificada. A interpretacao de Golds-
tein sobre a dinamica vitrea? permanece até hoje moderna e muito natural, servindo
de inspiracao para o desenvolvimento de novas teorias e modelos. Segundo Goldstein,
o formalismo do panorama da energia potencial (do termo em inglés “potential energy
landscape”) descreve sistemas interagentes de acordo com o espago de fase percorrido pelo
sistema. Utilizando um procedimento peridédico de minimizacao de energia local é possi-
vel obter as estruturas intrinsecas do sistema, isto é, uma série temporal das coordenadas
das particulas desprovidas dos graus de liberdade vibracionais. De acordo com a visao
de Goldstein, os graus de liberdade vibracionais nao influenciam a dinamica translacional
dos liquidos super-resfriados. Dessa maneira, a dinamica de um liquido super-resfriado

é governada por sucessivas incursoes as estruturas intrinsecas com tempo de residéncia

finito?" 22,

Uma das abordagens mais populares na comunidade cientifica é o modelo de Adam-
Gibbs?. Esse modelo considera o sistema super-resfriado como sendo formado por regides
que se rearranjam de maneira cooperativa e que sao independentes entre si. Em um sis-
tema sujeito a alto grau de super-resfriamento, a entropia do sistema pode ser decomposta

nas partes vibracional e configuracional. A entropia vibracional corresponde aos estados
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visitados em torno de minimos locais quasiestaticos. Esses estados sao referentes ao pro-
cesso de relaxacao priméria (também chamado de relaxagao-f), que possui uma escala
de tempo muito menor em relacao a relaxacao estrutural. A entropia configuracional S,
corresponde ao numero de minimos locais acessiveis envolvidos no processo de relaxacao

estrutural. O modelo tem como resultado principal a conhecida relacao de Adam-Gibbs

() oy
To X €Xp | == .
TS,

em que A é uma constante que nao depende da temperatura.

Fundamentalmente distinta do modelo de Adam-Gibbs, a teoria de mode coupling®* 28

(acoplamento de modo) constitui a mais bem sucedida teoria sobre a dinamica vitrea por
fazer previsoes quantitativas e qualitativas de um liquido super-resfriado utilizando carac-
teristicas estruturais de equilibrio. Basicamente, seu objetivo é fornecer a funcao de corre-
lacao dinamica de um sistema liquido a partir do fator de estrutura estéatico e do potencial
de interacao. A formulacao matematica inicia-se relacionando as flutuagoes de densidade

2T Ao termo dissipativo resultante sio aplica-

28, 29

a equacao generalizada de Navier-Stokes
das aproximacoes utilizando o formalismo de Mori-Zwanzig de operadores-projetores
Um ingrediente basico no desenvolvimento da teoria é a incorporacao do efeito de ca-
ging, no qual cada particula tende a estar aprisionada entre seus vizinhos mais proximos
(vide discussao na Se¢ao 2.2). Finalmente, o procedimento fornece um conjunto de equa-
coes nao lineares que podem ser resolvidas de maneira autoconsistente dependendo do
modelo estudado. A teoria reproduz, por exemplo, a forma da funcao de espalhamento
para liquidos super-resfriados em duas etapas (relaxagao-f e «), além de prever o rapido

crescimento do tempo de relaxacao 7, por meio da relacao

1
(T -1T,)

em que Y é uma constante positiva e 7., a temperatura critica, demarca o limite de

Ta X (1.2)

validade da teoria. Abaixo de T, o sistema entra no regime de dinamica ativada que nao
é tratado pela teoria. E por essa razao que a singularidade prevista na equacgao 1.2 nao é

verificada experimentalmente, haja vista que 7, > Tj.
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1.3 Objetivos deste trabalho

A rica e intrigante fenomenologia da transicao vitrea, que pode ser denominada mais
genericamente por dinamica vitrea, é também encontrada em outras areas da Fisica, como
por exemplo no caso dos vidros de spin, nos supercondutores de altas temperaturas, em
sistemas coloidais, em meios granulares, em dinamica de proteinas, entre outros siste-
mas complexos. O objetivo do presente trabalho é de descrever e analisar a dindmica
vitrea em duas variedades de sistemas vitreos estruturais através de simulacoes numéricas
de dinamica molecular. Mais especificamente, sao obtidas as principais propriedades de
transporte de matéria acessiveis computacionalmente, além de importantes medidas de
correlacao destinadas a avaliar a heterogeneidade dinamica dos modelos. Os resultados
das simulacoes servirao de base para discussao e argumentagao de algumas questoes fun-
damentais do problema da transicao vitrea, como a caracterizacao das heterogeneidades

dinamicas e os fatores que influenciam a cooperatividade no sistema.

1.4 Estrutura da tese

No capitulo 2 sao estudadas duas ligas, uma binaria e a outra ternéria, de formado-
res de vidros metélicos baseados nos metais nobres niquel (Ni) e paladio (Pd). Liquidos
metalicos em geral possuem maior fragilidade cinética do que liquidos moleculares ou for-
madores de vidros inorganicos do tipo “rede”’. Esse fato faz com que o estudo dos liquidos
metalicos via simulacoes de dinamica molecular seja bastante conveniente, uma vez que é
possivel calcular suas propriedades dinamicas em uma faixa mais extensa de temperatura
na direcao de T, e, consequentemente, aumentando o grau de super-resfriamento aplicado
ao sistema. A viscosidade e os coeficientes de autodifusao sao comparados com dados
experimentais de sistemas similares, confirmando a robustez e confiabilidade da modela-
gem proposta. Em seguida, uma abrangente analise da dinamica vitrea das composicoes
é apresentada. No final do capitulo, é discutida a diferenca das capacidades de formacao

vitrea entre as ligas binaria e ternéaria.

O capitulo 3 é dedicado ao estudo do mecanismo do fluxo viscoso do dissilicato de
litio na fase liquida. Esse composto é de suma importancia para a engenharia dos mate-
riais pela sua vasta aplicabilidade na indtustria e em estudos académicos. Em simulacoes
computacionais, trata-se de um importante modelo realistico de um tipico formador fragil
de vidros com estrutura tipo rede. O potencial interatomico escolhido para modelar o

material é conhecido por reproduzir propriedades estruturais das fases liquida e amorfa,
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bem como algumas grandezas dinamicas para diferentes estequiometrias®. No presente
trabalho, as propriedades de transporte sao calculadas para temperaturas proximas do
super-resfriamento, até atingir-se o limite maximo da capacidade computacional atual de
escala de tempo acessivel. Ao final do capitulo, a existéncia de heterogeneidades dinami-
cas é revelada através de uma distribuicdo analoga a funcio de van Hove®, mostrando a

distribuicao dos deslocamentos atomicos em funcao do intervalo de tempo de observacao.

2

O dltimo capitulo é reservado as observacoes e conclusoes gerais envolvendo o es-
tudo como um todo. Questoes técnicas como procedimentos para as simulacoes e suas
consequéncias nos resultados também sao abordadas. Por fim, os pontos de vista sobre
questoes em aberto relacionadas a natureza da transicao vitrea sao expostos. Mais espe-
cificamente, sao discutidos o desacoplamento entre difusao e viscosidade racionalizado a
partir das heterogeneidades dinamicas e o papel da dinamica molecular para a investigacao

da relaxacao nao exponencial e, portanto, da origem da transicao vitrea.
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2 Modelos de formadores vitreos
metdlicos

“Navegar € preciso, viver nao.”

Luis de Camoes

Neste capitulo é apresentado o estudo de dois modelos formadores de vidros metéalicos
com o objetivo de analisar as diferencas na capacidade de formacgao vitrea entre os dois

sistemas.
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2.1 Introducao

33,31 o5 vidros

Desde a descoberta das ligas metalicas amorfas por Klement e Duwez
metalicos baseados em metais nobres tem sido foco de grande interesse pelos cientistas
sobretudo devido as excelentes propriedades mecanicas em condicoes experimentais ex-
tremas e em especial a sua capacidade de formacao vitrea superior aos demais vidros
metalicos. A sintese dos vidros metalicos volumétricos depende quase exclusivamente da
capacidade de formacao vitrea, que esta estritamente associada a taxa critica de resfria-
mento. Entre os sistemas com as menores taxas criticas de resfriamento destacam-se as
ligas Pd-Ni-P e Pt-Cu-Ni-P, nas quais foram observadas taxas na ordem de 0,1 K/S35’ 5,
Nishiyama et al.*" analisou o efeito da composicio quimica na capacidade de formacio
vitrea na liga Pdy CuyoP2o substituindo uma pequena parte de Pd por Pt. Essa ana-

lise possibilitou o desenvolvimento da liga metalica com a maior capacidade de formacao

vitrea conhecida até hoje.

As propriedades mecanicas tao peculiares existentes nos vidros metalicos estao relaci-
onadas justamente a sua estrutura amorfa, ou seja, a auséncia de ordem cristalina de longo
alcance. A capacidade de formacao vitrea permite o desenvolvimento de amostras vitreas
cada vez maiores, aumentando significativamente a gama de aplicacoes desses materiais.
Muitos critérios foram sugeridos com o intuito de aumentar a capacidade de formagao
vitrea em sistemas metalicos multicomponente. Os experimentos com sistemas metalicos
demonstram que a adicao de um terceiro elemento com propriedades atdomicas e mole-
culares distintas em uma liga bindria provoca o aumento substancial na capacidade de
formacdo vitrea da mesma®® *. Argumenta-se que a dispersibilidade, isto é, a disparidade
nos raios atomicos das espécies, e a incompatibilidade de simetrias cristalinas preferenciais
induzem um tipo de frustracao estrutural que impede a cristalizacao do material. Esse

mecanismo basico possibilita a obtencao da estrutura nao cristalina em ligas metalicas.

O estudo da capacidade de formacao vitrea via dinamica molecular difere das inves-
tigacoes experimentais, uma vez que a simulacao esta limitada a taxas de resfriamento
na escala de kelvin por nanossegundo, onze ordens de grandeza mais rapidas que as ob-
tidas experimentalmente. Contudo, é possivel inferir a capacidade de formacao vitrea a
partir do comportamento dinamico do sistema ao se aproximar da temperatura critica 7,

40, 41
0, , 0

(Se¢ao 1.2). De acordo com estudos computacionais realizados na tltima década
aumento na capacidade de formagcao vitrea de um material esta relacionado a mudancas
nas propriedades fisicas dos liquidos super-resfriados. Tais mudancas incluem o aumento

significativo no tempo de relaxacao estrutural, o surgimento de ordem geométrica local e



2.2 Propriedades dindmicas e estruturais 25

o aumento da cooperatividade dinamica.

Neste capitulo, sao analisadas duas ligas metalicas nas fases liquida e vitrea: uma liga
bindria com a composicao Pdys;Niss, a outra liga ternaria derivada da primeira, substi-
tuindo 10% de paladio por platina. Empiricamente, espera-se através dessa substituicao
uma mudanca no comportamento das propriedades dinamicas, favorecendo ou nao o au-
mento na capacidade de formagao vitrea na liga resultante. A principal hipotese deste
estudo é que as mudancas observadas nas propriedades do liquido super-resfriado permi-

tem inferir a capacidade de formacao vitrea esperada em um experimento real.

Com o poder computacional disponivel atualmente, a dindmica molecular permite o
estudo de modelos de liquidos formadores de vidros cujos tempos de relaxacao estao na
escala de tempo entre femtossegundos e nanossegundos, essa tltima correspondendo nor-
malmente a um super-resfriamento moderado. E justamente nessa escala de tempo em
que é possivel observar o surgimento da dinamica vitrea. Através das simulagoes de dina-
mica molecular é possivel ter acesso a detalhes estruturais do sistema em escala atomica,
auxiliando o desenvolvimento de novas hipoteses sobre os mecanismos da fenomenologia

presente na dinamica vitrea.

2.2 Propriedades dinamicas e estruturais

A modelagem de sistemas de muitos corpos via dinamica molecular classica*® permite
o acesso ao seu espaco de fase (r;(t),p;(t)). Portanto, com a dinamica molecular ha
o completo monitoramento das posicoes e velocidades das particulas individualmente,
permitindo a obtencao de propriedades dinamicas, estruturais e mecanicas de materiais,
uma vez que um potencial de interacao realistico adequado para cada problema seja
adotado. Em simulacgoes de equilibrio e nao equilibrio, considerando neste caso apenas
situagoes estacionarias, supoe-se, em principio, a condicao de ergodicidade para todos
sistemas. Isto significa que as propriedades fisicas médias de um determinado ensemble
sao equivalentes as médias temporais obtidas através da amostragem do espaco de fase

do sistema.

Os materiais nao cristalinos, os objetos de estudo deste trabalho, caracterizam-se
fundamentalmente pela auséncia de ordem estrutural de longo alcance. Em simulagoes,
é possivel identificar a estrutura do sistema através de medidas de correlacao espacial de
pares. A distribuicao radial de pares g(r) para sistemas isotropicos é calculada através da

expresséo43
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9(r) = 73 <Z§ rw> (2.1)

em que N ¢ o numero de particulas total e r;; é a distancia entre as particulas 7 e j.
Na implementa¢ao numérica, a fun¢io delta é substituida por um histograma. ¢(r) é a
probabilidade de se encontrar um par de particulas separados por r relativa a probabi-
lidade esperada para uma distribuicao aleatoria de pares em uma dada densidade. Isso
significa que lim,_,, g(r) = 1 indica que o sistema possui uma estrutura de longo alcance

completamente descorrelacionada.

O fator de estrutura estéatico S(k), obtido em experiéncias de espalhamento néutrons

e raios-X, esta relacionado com a distribui¢ao g(r) por meio da expressao:

,sen kr

S(k) =1+ 47p / g(r)dr (2.2)

ou seja, S(k) é a transformada de Fourier de g(r) em relagdo ao comprimento k do vetor
do espaco reciproco. A comparacao da estrutura de um modelo obtida via simulacao com

o experimento é normalmente feita usando S(k).

Segundo discussio descrita por Hansen e McDonald®?, o desenvolvimento de um for-
malismo para descrever o comportamento dinamico microscépico requer a introducao de
uma generalizacao temporal da distribuicao de pares. A principal funcao de correlacao
que d4 origem a diversos observéaveis dinamicos é a funcao de van Hove'!. Para sistemas

classicos, a fungao de van Hove G(7,t) é definida por

G(T. <ZZ§ 7+ 73(0 —r]()]>. (2.3)

i=1j=1
O sentido fisico de G(7,t) é de descrever como transcorre as separagoes moleculares entre
dois instantes de tempo dados. Para facilitar a compreensao, G(7,t) ¢ decomposta em
duas fungoes: Gg4(7,t), a parte envolvendo particulas distintas, e G4(7,t), envolvendo

particulas idénticas
. 1 R .
Gq(T,t) = N <Z(5 [+ 73(0) — rj(t)]> ) (2.4)

G.(1) = (32607 7(0) - o)), 29

A funcdo de espalhamento intermedidrio incoerente F(k,t) é definida como a trans-
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formada de Fourier de G4(7,t) nas coordenadas espaciais

Fi (k1) = / ¢Fr G (7, 0)d7 = (explik - (7(t) — 7(0))]) (2.6)
em que k é um vetor do espaco reciproco. Devido ao fato dos sistemas nao cristalinos serem
isotropicos, ¢ possivel utilizar apenas o comprimento de k e realizar uma média estatistica
nas trés diregoes ortogonais. A expressao final para Fy(k,t) para implementagao numérica

é

Fio(k,t) = (cos[k(z(t) — x(0))]) (2.7)

em que z(t) representa a coordenada de uma particula em uma das dire¢oes ortogonais.
Com o objetivo de mensurar o tempo de relaxacao estrutural em dindmica molecular,
utiliza-se o nimero de onda k correspondente ao primeiro do fator de estrutura estéatico
S(k) do sistema estudado. O tempo de relaxagao 7, é obtido a partir do ajuste de Fi(k,t)
por uma funcao exponencial “esticada”, também conhecida por funcao de Kohlrausch-
William-Watt (KWW)*: 46

t

Fu(k,1) = exp l— ()ﬂ . (2.8)

(03
O expoente Sk é chamado de fator de nao exponencialidade, que possui valores entre 1,
no caso de liquidos ordinarios acima da temperatura de fusao, e cerca de 0,5, quando o
liquido estd se aproximando de 7,. No entanto, para evitar a determinacao ambigua do
fator de nao exponencialidade devido & forma de F, na condicao de super-resfriamento,
serd utilizado o ajuste considerando apenas a relaxacao correspondente a longos periodos

de tempo. Dessa maneira, o fator de nio exponencialidade 3 é definido por*”

Fu(k, t) = Fy(k, to) exp l— (t - toﬂ | (2.9)

T

A Figura 3 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 formacao de um “ombro” em Fj, evidenciando a separacao das escalas de tempo
entre o processo de relaxacao-f (antes do ombro) e a relaxagao-a, onde é possivel fazer
o ajuste da equacao 2.9 (Figura 3). O fator de nao exponencialidade g pode ser definido
de maneira nao ambigua com o uso de um critério padrao para o inicio da relaxac¢ao

estrutural, por exemplo, utilizando um instante fixo ¢ty para todas as temperaturas do
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regime super-resfriado.
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Figura 3: Surgimento dos efeitos da dinamica vitrea por meio da fun¢io F,(k,t) de um
liquido e curva de ajuste (em preto) referente & Equagao 2.9.

Nos estudos de liquidos e vidros, uma propriedade muito importante é a difusividade
D, também chamado de coeficiente de difusao. Neste trabalho é considerada apenas a
autodifusao, em que a mobilidade das particulas nao é induzida por um campo externo. D
¢ definida a partir da regra de difusao de Fick em conjunto com a equacao de continuidade
da hidrodinamica. Uma excelente descrigao da derivacao da expressao para D em termos
das funcoes de correlacao temporais pode ser encontrada na referéncia 48. A conhecida

expressio de Einstein para D é*

D = lim 61 (|I7(t) = 7)) (2.10)

t—oo Ot
em que o argumento entre os colchetes angulados é o deslocamento quadratico médio
(DQM), que corresponde na realidade ao segundo momento da fungao de van Hove G4(r, t).
Nos liquidos super-resfriados, o DQM possui uma forma bem caracteristica, ilustrada
na Figura 4. O DQM consiste inicialmente de um breve regime balistico, em que as
particulas sao pouco sensiveis as forgas intermoleculares. Em seguida, o DQM atinge o
regime subdifusivo, no qual as particulas encontram-se em média presas sob a influéncia

de seus vizinhos mais proximos durante o processo denominado caging®® *°. Finalmente,
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apo6s longo periodo de observagao comparado com tempo de relaxacao, o sistema atinge
o regime difusivo, no qual o DQM possui uma dependéncia linear com o tempo. Para a
correta determinacao de D, é necessario que o DQM permaneca no regime difusivo por
um periodo de tempo suficientemente longo. No caso do regime subdifusivo ser observado,
podemos calcular o comprimento . (Figura 4), que é a distancia tipica de transigdo entre

o regime subdifusivo e difusivo.
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Figura 4: O deslocamento quadratico médio de um tipico liquido super-resfriado. As
curvas de ajuste revelam os regimes subdifusivo (¢ ~ 1 ps) e difusivo, caracterizado pela
dependéncia linear com ¢.

Enquanto a compreensao de D em termos fisicos é bastante clara, o mesmo nao se
pode dizer de 7,. A funcao de espalhamento FS(E, t) transcreve a estatistica temporal das
particulas & medida em que ocorre o rearranjo significativo da estrutura local do sistema,
aferido a partir do produto escalar do vetor deslocamento com o vetor da rede reciproca
koA relaxacao estrutural é uma propriedade fundamentalmente diferente da difusao.
Enquanto D é uma medida de mobilidade individual média, 7, quantifica a escala de
tempo suficiente para que o sistema como um todo se reorganize em relacao a distancia
tipica da estrutura local, que é representada pelo vetor k. Tsso significa que é possivel
obter um D finito e nao nulo na existéncia de um subsistema com particulas imoveis mas
¢ impossivel desse modo obter 7, finito. Essa analogia aplica-se também & viscosidade

7, propriedade de extrema importancia tedrica e pratica. Em simulacao computacional,
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é possivel obter 17 a partir da dinamica molecular de equilibrio utilizando o teorema de

flutuacao-dissipagao de Green-Kubo. A expressao final para a viscosidade é:

0(T) = kBlTV " o)) (2.11)

em que o representa cada uma das trés componentes independentes fora da diagonal do

tensor pressao, V' é o volume do sistema e kg é a constante de Boltzmann. A derivagao

completa da Equacao 2.11 pode ser encontrada na Referéncia 42.

Além de apresentarem a fungao de espalhamento Fi(k,t) que decai de forma nao
exponencial, é sabido que a dindmica nos liquidos super-resfriados ocorre de maneira
coordenada. A existéncia da dinamica do sistema de forma heterogénea sugere a busca por
funcoes de correlacao de ordens maiores, como no caso da correlacao de mobilidades. Isto
significa que as flutuagoes de densidade dp que ocorrem em torno da posicao da particula
1 estao de alguma maneira correlacionadas com as flutuagoes em torno de uma particula
J a uma distancia r de i. Ou seja, com uma medida de correla¢ao de quatro pontos (isto
é, dois instantes e duas distancias), é possivel mensurar o grau de cooperatividade do

sistema. Essa fungao, chamada de Gy(r,t), é definida por

Ga(r,t) = (p(0,0)0p(0,)dp(r, 0)0p(r, 1)) — (0p(0,0)dp(0, 1)) (3p(r, 0)dp(r, 1)) . (2.12)

A susceptibilidade dindmica y4(t) é definida como a flutuagao da fungao de espalha-

mento F,(k,t):

— — 2
ult) = N {<Ff(k,r(t))> — (F(R. () ] | (2.13)
A fungao x4(t) é facilmente calculada em simulagoes de dindmica molecular. Além disso,

foi demonstrado que y4(t) esta relacionada com a funcio G4 por®

xa(t) = / Galr, t)dr. (2.14)

Assim, os valores finitos observados em x4() revelam a presenga de ordem de longo
alcance na funcao G4(r,t). Em outras palavras, y4(t¢) revela uma correlagio espacial
presente no processo de relaxagao, sendo interpretado como evidéncia de cooperatividade

na dinamica dos liquidos super-resfriados®’.
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2.3 Modelagem e procedimento

A simulacao computacional de dindmica molecular é o método numérico empregado
neste trabalho. Existem diversos livros que abordam com detalhes a técnica de dinamica
molecular*® ** 52, Basicamente, a dinamica molecular consiste em obter o espaco de fase
de um sistema interagente de muitos corpos a partir das equagoes de movimento classicas
de Newton. O pacote de simulagao computacional LAMMPS; sigla em inglés traduzida
por “simulador atémico e molecular de larga escala altamente paralelizavel”, desenvol-
vido originalmente por Steve Plimpton®?, ¢ utilizado em todas as simulacdes atomisticas
deste trabalho. O pacote LAMMPS goza de boa reputacao entre os seus usuérios, sendo
a maioria deles pesquisadores académicos nas areas de Fisica, Quimica e Engenharia.
Trata-se de um aplicativo confiavel que esta sendo constantemente atualizado com novas

funcionalidades e melhorias de desempenho computacional.

Em principio, o algoritmo de integracao ¢ de livre escolha. No caso de simulagoes
atomisticas, da-se preferéncia aos algoritmos que sejam temporalmente reversiveis®>. O
algoritmo wvelocity Verlet cumpre o tal pré-requisito e é o algoritmo escolhido para este
trabalho. Além do algoritmo de integracao, a discretizacao da solu¢ao numérica também
deve ser adequada para garantir a conservacao da energia total do sistema. A escolha
do passo de tempo vai depender do sistema em questao e das condi¢oes do problema.
O passo de tempo de simulacao deve ter resolucao suficiente para ao menos reproduzir
corretamente as vibragoes térmicas das particulas. Para as simulacoes das ligas metélicas,
é empregado um passo de tempo igual a 2 fs. Para a correta modelagem dos sistemas

livres de superficies, sao adotadas condig¢oes periddicas de contorno com a convencao de

minima imagem.

2.3.1 Potencial de interacao

As duas ligas metalicas estudadas sao modeladas utilizando o potencial de interagao
derivado do método Embedded Atom, usualmente referido pela sigla em inglés EAM®.
Este potencial é reconhecido na literatura por reproduzir eficientemente propriedades
fisicas de sistemas metdlicos em geral, tendo especial vantagem sobre outros potenciais
em descrever suas propriedades mecanicas. A energia potencial total do sistema no método

EAM é descrito matematicamente por

U= 5 Y 0lr) + X Flp). 215
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O primeiro termo corresponde a contribuicao aditiva de pares, sendo dependente apenas
da distancia entre particulas, r;;. O segundo termo é uma energia de coesao extra de cada
particula ¢ em fungao da densidade eletronica local p; = > f(r4) devida aos vizinhos
k. F origina-se de calculos semiempiricos de mecanica quantica® para a resolucio do

problema de fragilizacao de metais por hidrogénio.

As funcgoes ¢, F' e f estao tabuladas em arquivos, um para cada espécie, e foram
desenvolvidas para as composicoes puras™®. As interacoes possuem um raio de corte igual
a 5,3 A. As ligas binaria e ternaria deste trabalho foram modeladas utilizando diretamente
a funcao F'. As interagoes entre espécies distintas para as funcoes ¢ e f foram obtidas
através de interpolacoes utilizando médias geométricas, de acordo com a recomendacao

do trabalho pioneiro de Daw et al.”.

2.3.2 Criando os sistemas

Os dois sistemas metalicos PdysNis5 e PdssNiss Ptig sao criados a partir de suas respec-
tivas fases liquidas. Cada sistema é composto por 8000 particulas inicialmente dispostas
aleatoriamente na caixa de simulacao. Segue-se entao uma etapa de minimizacao de ener-
gia via algoritmo padrao de steepest descent com a finalidade de separar particulas que
porventura estejam muito proximas, evitando assim valores singulares de forcas interato-
micas. Com o sistema inicialmente a uma temperatura de 3000 K, lhe é aplicado um
resfriamento rapido na temperatura desejada permitindo que a caixa de simulacao aco-
mode o sistema isotropicamente e livre de tensoes. Ou seja, esta etapa da simulacao é
feita controlando a temperatura e a pressao do sistema, no chamado ensemble NPT (nu-
mero de particulas, pressao e temperatura constantes). Apos essa etapa, as configuracoes
iniciais sao utilizadas para o calculo das propriedades estruturais e dinamicas no ensem-
ble NVT (V para volume constante). Para cada temperatura, 10 amostras independentes
sao utilizadas para o calculo de propriedades dinamicas. Tais amostras foram obtidas

atribuindo diferentes distribuicoes de velocidades as configuragoes iniciais.

Nas simulacoes das ligas metélicas, o controle de temperatura no sistema é feito
adotando-se o termostato de Nosé-Hoover em cadeia®. Esse termostato é conhecido por
reproduzir o espaco de fase de um dado sistema no ensemble canonico. A implementacao
do termostato ocorre nas proprias equacgoes de movimento. Um coeficiente de atenuacao
igual a 0,1 ps foi utilizado em todas as temperaturas. O coeficiente de atenuacao esta
relacionado a escala de tempo tipica necessaria para o sistema atingir a temperatura

definida pelo termostato. Devido ao fato dos tempos de relaxacao dos sistemas estudados
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serem maiores que o coeficiente de atenuacao, a influéncia do termostato na dinamica do

sistema pode ser desprezada.

A fim de analisar o comportamento dos sistemas durante a transicao vitrea, também
foram feitas simulagoes tomando como entrada configuracoes iniciais periodicamente ex-
traidas do processo de resfriamento. Nesse caso, a configuracao liquida inicial a 7" = 2000

K foi resfriada a uma taxa constante de 0,02 K/ps até a temperatura ambiente, utilizando
o ensemble NPT.

2.4 Resultados

2.4.1 Difusao, relaxacao e viscosidade

Os resultados para os coeficientes de difusao D obtidos via simulagao em funcao de T°
sao mostrados na Figura 5 em gréaficos do tipo Arrhenius. Pode-se observar pelos graficos
a existéncia de um tnico regime difusivo, no qual as espécies atomicas possuem energias
de ativagao similares em toda faixa de temperatura. Apesar disso, é possivel notar um
perceptivel e gradual aumento na barreira energética para os ions Pd com a diminuigao da
temperatura para 7' < 1000. A liga ternéria possui como um todo uma mobilidade menor
em comparac¢ao com a liga bindria devido a adicao de ions Pt, ainda que em pequena

quantidade.

Na Figura 6 sao mostradas separadamente as difusividades dos fons Ni nas duas ligas
estudadas, em conjunto com dados experimentais disponiveis para a liga PdoNigePa0.
O modelo proposto reproduz de maneira muito satisfatoria valores absolutos da difusao
do niquel, bem como sua energia de ativacao. Ainda na Figura 6, pode-se notar mais
claramente a diminui¢cao da mobilidade dos fons Ni resultado de um efeito coletivo também

proveniente da adicao de ions Pt.

Na Figura 7 é mostrada a fungao de espalhamento Fs(t) para a espécie Ni para todas
as temperaturas analisadas. Pela figura, é possivel notar o decaimento de F(t) ocorrendo
em regime tinico para altas temperaturas. A medida em que a temperatura diminui, os
efeitos da dinamica vitrea sao evidenciados pela relaxa¢ao em duas etapas (separacao das
escalas de tempo) ocorrendo entre 1200 e 1000 K. Para que seja feita uma boa estimativa
do tempo de relaxacao 7., Fs deve decair a zero e ser bem definida em todos os instantes

calculados. Nossos resultados fornecem 6timas condigdes para a obtencao de 7, e 5.

O tempo de relaxacao estrutural 7, para todas as espécies nas duas ligas é mostrado
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Figura 5: Coeficientes de autodifusao D em funcao da temperatura reciproca para todas

as espécies atomicas das ligas binéria e ternaria.
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Figura 6: Difusividades D do niquel nas ligas binéria e ternéaria e comparacao com resul-
tado experimental disponivel para a liga PdsoNisP2o (Referéncia 58).
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Figura 7: Fungoes de espalhamento F(t) para a espécie Ni usadas para obtenc¢ao do
tempo de relaxacao e do fator de nao exponencialidade. As temperaturas mostradas sao
(da esquerda para direita): 1800, 1600, 1400, 1200, 1000, 900, 860, 820 e 800 K.
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na Figura 8 em gréficos do tipo Arrhenius. A curva de ajuste dos dados para temperaturas
abaixo de 1000 K corresponde & equagao definida por 7, = a(7 —T..)™" (Equagao 1.2), de
acordo com a teoria de mode coupling®. O ajuste foi feito apenas para a relaxacao dos
fons Ni por ser o subgrupo atomico comum as duas ligas. Enquanto a temperatura critica
T, = 755 K é a mesma para as duas ligas, a adicao de Pt a liga binaria faz com que o
expoente v aumente de 2,3 para 2,6, indicando uma diminuicao significativa da dinamica
do sistema a baixas temperaturas. Essa é a primeira evidéncia que mostra o efeito da

adicao de um terceiro elemento na formacao vitrea de um composto metélico binario.

2 | Pld l—le—il . '
i M ® 7
Ajuste MCT e § ]
@""
10" .
.’g
10° . )
. F
- )
é } 1 . L : l(a)
|—-‘zj l Pld ! 1 g .
2 e /
107 ¢ Ni —a— .
: Pt —— ]
Ajuste MCT e g,
10" g
100 3 |
(b)
0’6 0,8 1 1,2

1000/T (K1)

Figura 8: Relaxac@o estrutural 7, por espécie das ligas binaria (a) e ternaria (b). As
curvas correspondem & equagao 7, = a(T —T.)~” proveniente da teoria de Mode Coupling
(MCT), e foram ajustadas para 7' < 1000 K.

Normalmente em simula¢oes computacionais de liquidos super-resfriados, 7, é adotado
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como uma aproximagao para a viscosidade 7, conforme a relacdo de Maxwell (vide Se¢ao
1.1). Apesar desse modelo prever o comportamento de diversos tipos de liquidos e em
diferentes condigoes de temperatura, nao é 6bvio o fato que 7, deve ser proporcional a
viscosidade. Além disso, nao se sabe a priori a existéncia de um subgrupo atomico cuja
relaxacao estd associada a viscosidade do sistema como um todo. A Figura 9 mostra
a relacao entre 7,, obtida via funcao de correlacao Fs para os ions Ni, e a viscosidade,
calculada através da relacao de Green-Kubo (Equagao 2.11). O grafico sugere que, para
os dois sistemas, 1 e T, possuem a mesma dependéncia com a temperatura, com uma
constante de proporcionalidade G, = 13,7 GPa. O desacoplamento entre as grandezas
na regiao de baixas temperaturas deve-se a limitacao numérica do método para valores
de 1 superiores a 0,1 Pa.s. Portanto, o comportamento dinamico do subgrupo dos ions Ni

estd associado com a viscosidade do sistema para ambas as ligas.

Apo6s comprovacao de que a relaxacao estrutural dos ions Ni é uma aproximac¢ao
adequada para a viscosidade nas duas ligas, é possivel definir 7, o< 77 para toda a faixa de
temperatura. Dessa maneira, pode-se analisar a relacao de Stokes-Einstein para ambas as
ligas, a saber o comportamento desta relacao em altas e baixas temperaturas. Analisando
a Figura 10, é possivel notar uma mudanca no expoente £ na relacio D « (n/T)%. O
expoente possui um valor proximo a 1 para 7" > 1000 K, caracterizando a validade da
relacao de Stokes-Einstein para altas temperatura. Para T" < 1000 K, o sistema esta se
aproximando da transi¢ao critica da MCT e as propriedades D e 7, se relacionam por meio
da chamada relacao fracionéria de Stokes-Einstein. Essa observacao esta em 6timo acordo

com a literatura em modelos de liquidos moleculares™ e em outros liquidos metalicos®.

As propriedades dinamicas observadas na faixa de temperatura abaixo de 1000 K,
na qual as mesmas deixam de possuir uma dependéncia arrheniana, correspondem na
visao de Goldstein®® ao regime de influéncia do panorama da energia potencial. Essa
visao defende que as propriedades cinéticas sao atribuidas a formacoes de minimos de
energia locais separados entre si por barreiras energéticas. Quando a temperatura do
sistema atinge magnitude proxima as barreiras de energia, hi a consequente diminui¢ao
da mobilidade do sistema de modo super-arrheniano. E importante ressaltar que esse
regime de influéncia é valido apenas para 7" > T, e nao constitui um modelo realistico

para a dinamica nas proximidades da transicao vitrea.
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Figura 9: Comparagao entre a viscosidade calculada pela relacao de Green-Kubo (em

vermelho) e a relaxacao estrutural dos fons Ni com o fator de proporcionalidade G, =
13,7 GPa para as ligas binaria (a) e ternaria (b).
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Figura 10: Relagao entre difusividade e tempo de relaxacao nas ligas binaria (a) e ternaria
(b) apenas para os fons Ni.
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2.4.2 Capacidade de formagao vitrea

Levando em consideragao apenas a correlacao de dois pontos por meio da funcao Fj
(Equagao 2.7), as duas ligas formadoras de vidros metalicos comportam-se de maneira
muito semelhante, & parte de um pequeno aumento na relaxacao a baixas temperaturas
para o caso da liga ternaria. Utilizando uma medida de intensidade da heterogeneidade
dinamica nos sistemas através da correlacao de quatro pontos via susceptibilidade di-
namica x4 (Equagao 2.13), é possivel observar diferengas marcantes no comportamento
dinamico entre as duas ligas®'. As Figuras 11 e 12 mostram a evolucdo temporal de y4
para as ligas bindria e terndaria respectivamente. Em todos os casos mostrados, x4 é cres-
cente para tempos curtos, atinge um pico xp na condicao t ~ 7, e em seguida decai para
valores proximos de zero. A presenca de um pico destacado é tipico das caracteristicas
dindmicas de um liquido super-resfriado. Matematicamente, o pico indica o maximo da
variancia da funcao de espalhamento F§, portanto um periodo de intenso movimento ato-
mico heterogéneo. Em ambas as ligas, xp ¢ monotonicamente crescente com a diminui¢ao
da temperatura. Comparando as figuras 11 e 12, yp ¢ maior na liga terniria em cada
temperatura analisada. Além disso, o pico ocorre em um instante posterior na liga terna-
ria para baixas temperaturas em fun¢ao do aumento significativo do tempo de relaxagao
dessa liga. Esses resultados indicam uma tendéncia de maior coletividade presente na
liga ternaria causada pela adicao de pequena quantidade de uma terceira espécie ato-
mica a uma liga metéalica binaria, em analogia com outros sistemas formadores de vidros

metalicos reportados na literatura® L.

Na Figura 13 é mostrada a relagao entre o fator de nao exponencialidade 5 e xp para
ambas as ligas metalicas. As fungoes dinamicas Fi(k,t) e x4(k, t) utilizadas para obtengao
de (8 e xp respectivamente foram calculadas levando em conta todas as espécies atomicas.
A Figura 13 revela uma pequena correlagao entre a distribuicao dos tempos de relaxacao,
mensurada por [, e o pico na susceptibilidade, associado com o grau de heterogeneidade
dinamica. E possivel identificar em § ~ 0,78 uma mudanca de comportamento na depen-
déncia entre as medidas dinamicas, onde yp deixa de ser constante em [ para tornar-se
linearmente dependente de 5. Essa observacao reforca a ideia da relacao entre a relaxacao
nao exponencial e grau de coletividade em liquidos super-resfriados. Nessa relagao, no

entanto, nao é observada a existéncia de comportamentos distintos entre as duas ligas.

Conforme mencionado anteriormente, a capacidade de formacao vitrea de um liquido
metalico estd relacionada com caracteristicas atomicas individuais de seus componentes.

No caso das ligas estudadas, as particulas de Pd e Pt possuem raios covalentes iguais a
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Figura 11: Evolucao temporal da susceptibilidade dinamica x4 para a liga bin4ria.
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Figura 12: Evolucao temporal da susceptibilidade dinamica y4 para a liga ternaria.
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Figura 13: Relacao entre a altura do pico da susceptibilidade dinamica xp e o fator de
nao exponencialidade 3 para as duas ligas metéalicas.

1,39 e 1,36, respectivamente. Em principio, tal similaridade na dispersibilidade entre as
ligas nao traz beneficios a capacidade de formacao vitrea na liga ternaria em comparacao
com a liga binaria. No entanto, uma andlise da distribui¢ao radial de pares g(r) (Figura
14) mostra que a platina possui caracteristicas quimicas distintas do paladio no sistema
ternario. Para o par de espécies Pt-Pt, g(r) revela uma diminui¢gdo no comprimento de
ligagao de segundos vizinhos em relagao ao par Pd-Pd, enquanto que a ligacao de primeiros
vizinhos permanece inalterada para os dois pares. Tal diferenca sugere uma alteracao na
estrutura de médio alcance entre as duas ligas. De fato, o fator de estrutura estético S(k)
(Figura 15) mostra que os pares de espécies Ni-Ni se estruturam de maneira distinta nas
duas ligas. Ha uma clara mudanca na posicao do pico anterior ao primeiro pico principal,
evidenciando a alteracao na estrutura de médio alcance do sistema. Essa diferenca pode

estar relacionada com o comportamento dinamico distinto observado entre as duas ligas.

2.4.3 Ordem local e dinAmica vitrea

O resfriamento de um liquido metalico até a sua transicao vitrea é geralmente acom-
panhado por mudancas na estrutura local de seus componentes. Esse também é o caso

dos dois modelos de liquidos metalicos estudados neste capitulo. A Figura 16 mostra a
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Figura 14: Distribuicao radial de pares g(r) das espécies Pd e Pt na liga ternaria a T =
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Figura 15: Fator de estrutura S(k) do par Ni-Ni nas ligas binaria e ternéaria na fase liquida

al =900 K.
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evolucao do nimero de coordenacao dos ions Ni e do percentual médio de fons Ni que
possuem estrutura local icosaédrica em torno dos mesmos durante o resfriamento a uma
taxa constante de 0,02 K/ps. A estrutura icosaédrica é determinada de acordo com a
analise de vizinhos em comum, elaborada originalmente por Honeycutt e Andersen® sob
a sigla CNA (sigla em inglés para Common-Neighbor Analysis) e mais tarde aperfei¢oada

por Faken et al.®

para identificar explicitamente o tipo de simetria localmente observada.
O grafico da Figura 16 mostra claramente a crescente presenca da simetria icosaédrica em
torno dos fons Ni no liquido super-resfriado®. Nao foi observada a formacao significativa
de icosaedros ou de qualquer outro tipo de simetria em torno das espécies Pd e Pt para

nenhuma das ligas, independentemente do grau de super-resfriamento aplicado.
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Figura 16: Percentual de icosaedros em torno dos fons Ni e sua coordenagao média durante
resfriamento do estado liquido a uma taxa de 0,02 K/ps.

Uma das observacoes mais notoérias a respeito da formacao vitrea dos sistemas me-
talicos ¢ a relagao entre a estrutura local ou de curto alcance e a dinamica do sistema,
fornecendo novo impeto para a questao das origens da transi¢ao vitrea de um modo mais
amplo. Estudos apontam que a ordem local de simetria icosaédrica esta ligada ao impe-
dimento ou retardo da cristalizacio em ligas metalicas® %, fazendo com que a transicio
vitrea nesses sistemas seja possivel utilizando taxas criticas de resfriamento compativeis
com a tecnologia presente. A relacao entre mobilidade e estrutura local esta presente tam-

bém nos dois modelos de liquidos metalicos deste estudo, conforme mostrado na Figura



2.5 Discussao e conclusoes 45

17. Devido ao fato da identificacao da ordem local ser sensivel a temperatura, foi neces-
sario definir uma meédia de observacoes dentro de um periodo fixo de tempo. O periodo
de observacao total foi de 37, e a cada intervalo de 20 fs as configuracoes das duas ligas
foram analisadas. A “frequéncia de observacao de simetria icosaédrica” de cada particula
foi calculada como a razao do nimero de intervalos identificados como icosaedros pelo ni-
mero total de intervalos. Pode-se observar pela Figura 17 que o deslocamento quadratico
médio das particulas de niquel diminui & medida em que as mesmas possuem a tendéncia

em organizar-se na simetria icosaédrica.
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Figura 17: Correlacao entre formacao local de icosaedros e mobilidade nas ligas binaria
(em vermelho) e ternaria (em azul) a 7" = 900 K. As barras representam a distribuigao
de ions Ni que formam icosaedros (vide texto para detalhes). As curvas representam o
deslocamento quadratico médio dividido por A.2 durante um periodo de 37,.

2.5 Discussao e conclusoes

Entre os diversos problemas fundamentais em aberto acerca da transicao vitrea, foi
proposta neste capitulo a investigacao dos fatores que influenciam a capacidade de forma-
¢ao vitrea em um dado material. A partir de um modelo de formador de vidro metdlico
composto por duas espécies, foi investigado o efeito da adicao de uma terceira espécie
utilizando propriedades estruturais e dinamicas e funcées de correlacio temporal. E in-

teressante notar que as duas ligas possuem praticamente a mesma dispersibilidade, o que
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permite analisar a capacidade de formacao vitrea a partir de mudancas na estrutura de

médio alcance.

Em relacao a difusividade nas duas ligas, foi observado um efeito significativo como
consequéncia direta da inclusao de ions de platina na liga binaria. As difusividades dos
ions de niquel e paladio diminuiram entre 10 e 40% na liga ternaria em relacao a binéaria,
sendo o efeito mais acentuado para temperaturas abaixo de 1000 K. Também foi observado
um aumento no tempo de relaxacao estrutural do sistema ternério como um todo. Para
altas temperaturas, nas quais a rela¢ao de Stokes-Einstein é valida (Figura 10), a difusao
foi alterada de maneira mais acentuada do que a relaxacao estrutural. A adicao de um
elemento modificador causa efeitos diversos na mobilidade da liga original. Griesche et
al. reportaram em um estudo experimental que a substituicao de uma fracao de niquel
por cobre a uma liga Pd-Ni-P nio ocasiona mudanca na difusividade do niquel®®. Em
um estudo de simulacao conduzido por Fujita et al.*', é reportada um pequeno aumento
na mobilidade do zirconio apds a adicao de prata a liga CuspZrso. Nos dois trabalhos
citados, e provavelmente de maneira geral, a mobilidade nao possui um papel significativo

na capacidade de formagao vitrea de sistemas metélicos.

A susceptibilidade x4 revelou diferencas explicitas na intensidade das heterogeneidades
dinamicas entre as duas ligas. Em particular, foi encontrada uma correlagao entre o fator
de nao exponencialidade [ e a altura do pico xp para valores de § < 0,8. Ha portanto uma
correspondéncia entre as funcoes de correlacao temporal Fj e espacial x4. A relacao entre
xp e o grau de coletividade no sistema é bem estabelecida na literatura® ®’. Portanto,
esses resultados permitem concluir de forma inequivoca o aumento da cooperatividade no

sistema ternario em relacao a liga bindria.

Um estudo da estrutura local das duas ligas foi feito utilizando a técnica de analise
de vizinhos em comum, revelando uma estrutura icosaédrica preferencial em torno dos
ions de niquel. A evolucao da estrutura de curto alcance apresentou comportamentos
similares entre as ligas durante o resfriamento da fase liquida a uma taxa constante devido
a dispersibilidade equivalente entre as duas ligas. Além disso, ndo foram encontradas
diferencas significativas na relagao entre estrutura local e mobilidade (Figura 17) entre as
ligas estudadas. Por outro lado, a partir da analise do fator de estrutura parcial para o par
Ni-Ni, foi possivel comprovar uma mudanca na ordem estrutural de médio alcance. Uma
possivel explicacao é que as estruturas icosaédricas observadas estejam se organizando
de maneira distinta devido a presenca dos fons de platina, que sao mais massivos e que

interagem de maneira diferente dos fons de paladio. Essa organizacao leva naturalmente
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a uma mudanca estrutural a respeito dos segundos e terceiros vizinhos, ou seja, uma

mudanca na estrutura de médio alcance.

Em suma, a adi¢ao de platina na liga binaria Pd-Ni favoreceu o aumento da capacidade
de formagao vitrea na liga resultante. A partir da analise das propriedades dinamicas e
estruturais via dinamica molecular, foi possivel identificar a estrutura de médio alcance
dos ions de niquel como sendo a principal causa do aumento na coletividade do sistema.
Tendo em vista a inexisténcia de trabalhos publicados sobre a liga Pd-Ni-Pt sugerida neste
estudo, os resultados de dinamica molecular apresentados possuem um carater preditivo.
Sugerimos que as conclusoes reportadas devem ser testadas em trabalhos futuros, sejam
em experimentos visando a sintese de vidros metalicos com composicoes similares, ou em

simulagoes computacionais utilizando potenciais interatomicos alternativos.
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3 Mecanismos de fluxo viscoso em
dissilicato de litio

“A realidade € meramente uma ilusao,
. 0. . . ”
embora seja uma ilusao muito persistente.

Albert Einstein

Neste capitulo é analisada a dindmica de um modelo de dissilicato de litio na fase

liquida comparando com dados experimentais disponiveis para o material.
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3.1 Introducao

Os vidros estao entre os materiais de maior interesse tecnologico atualmente devido
a sua versatilidade, aplicabilidade e seu relativo baixo custo. O processo de sintese dos
vidros requer um completo entendimento por parte dos cientistas de modo que seu po-
tencial econdémico seja explorado ao méximo. De fato, processos que ocorrem durante a
sintese dos vidros, como nucleacao, crescimento e condutividade elétrica, sao governados

6870 Portanto, informacoes

principalmente pela difusividade dos materiais constituintes
sobre a mobilidade atémica nos liquidos formadores de vidros sao de extrema importancia.
No caso das vitroceramicas, por exemplo, nucleacao e crescimento devem ser controlados

cuidadosamente a fim de obter-se o material com as caracteristicas fisicas desejadas’.

Apesar de sua importancia, difusividades, em especial a autodifusao, na qual ha a au-
séncia de campo externo aplicado, nem sempre sao facilmente acessiveis em experimentos.
Um método comumente empregado envolve a utilizagao de tracers, que sao geralmente
isotopos adicionados a amostra que podem ser monitorados ao longo do tempo. Contudo,
0s isO6topos que porventura possam ser utilizados como tracers possuem alto custo finan-
ceiro, como é o caso dos is6topos estaveis menos abundantes de silicio. Uma alternativa
mais econdmica é o emprego de um coeficiente de difusao efetivo obtido através da relacao
de Stokes-Einstein (Se¢do 1.1.3). Uma vez que medidas de viscosidade em laboratorio sao
amplamente acessiveis e dados experimentais para diversos materiais sao numerosos, essa

alternativa torna-se portanto bastante vantajosa.

A validade da relacao de Stokes-Einstein para o caso de liquidos super-resfriados tem
sido fruto de intensa discussao nos tltimos anos, conforme discutido anteriormente na Se-
cdo 1.1.3. E surpreendente que uma relacdo de origem macroscopica seja ainda valida em
escala microscopica. No caso dos vidros do tipo “rede”, é sabido que a validade da relacao
esté associada principalmente & fragilidade cinética do liquido. Diversos experimentos re-
portam que a relacao de Stokes-Einstein é valida em toda faixa de temperatura do liquido
super-resfriado para materiais de baixa fragilidade vitrea, como é o caso da silica™. Por
outro lado, em formadores frageis de vidro, cuja viscosidade possui um comportamento
super-Arrheniano, foram reportados desvios na relagao de Stokes-Einstein em tempera-
turas proximas a temperatura de transicao vitrea Tg73’ ™ Em particular, Nascimento et
al.'? analisaram uma vasta colecio de processos cinéticos em dissilicato de litio na fase
liquida super-resfriada. O resultado desse trabalho mostrou que difusividade calculada
pela relacao de Stokes-Einstein controla os processos cinéticos de nucleagao e crescimento

em temperaturas acima de 1,17};. Estudos experimentais reportam a quebra dessa relacao
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em temperaturas 25% acima de T, para alguns formadores de vidros moleculares, como
o ortoterfenil e o fenil salicilato”®. Apesar da violacao da relacio de Stokes-Einstein em
temperaturas proximas a transicao vitrea, a relacao é reconhecidamente 1til nas ciéncias
aplicadas pelo fato de fornecer propriedades dinamicas efetivas de maneira confiavel em
uma faixa de temperatura relativamente extensa. Muitos avangos tecnologicos, sobretudo
em relacao a cinética de cristalizacao de liquidos super-resfriados’® 7*, tem sido alcancados

com a utilizacao de difusividades efetivas.

Neste capitulo, é apresentado um estudo via dinamica molecular do dissilicato de
litio em sua fase liquida. O objetivo principal é relacionar as grandezas dinamicas obti-
das a partir da simulacao numérica do modelo adotado com os resultados experimentais
existentes na literatura. Além disso, o trabalho descreve os mecanismos dinamicos pre-
sentes na fase liquida durante a dinamica vitrea, em particular revelando a presenca de

heterogeneidades dinamicas no sistema.

3.2 Modelagem e procedimentos

O dissilicato de litio possui a formula quimica LisO - 2(Si0,). Nos estados liquido
e vitreo, ele possui uma estrutura de rede (Se¢ao 1.1.2) cuja unidade formadora possui
forma tetraédrica composta por um ifon de silicio no centro e fons de oxigénio nos vértices.
Essas estruturas bésicas sao ligadas via compartilhamento de vértices. Os ions de oxi-
génio compartilhados por duas ou mais unidades tetraédricas sao chamados de oxigénios
ligantes. H& em média no dissilicato de litio uma proporcao de trés oxigénios ligantes
para cada oxigénio nao ligante. Essa proporcao deve-se a presenca de quantidades iguais
de ions de litio e silicio, fazendo com que seja criado um oxigénio nao ligante para cada

fon de litio®°,

O dissilicato de litio é normalmente modelado levando-se em conta majoritariamente
as interagoes iOnicas entre seus constituintes. O potencial de interacao de Buckingham
mostrou-se plenamente adequado para reproduzir as propriedades fisicas de silicatos em
diversas composicoes e fases da matéria. Por exemplo, Banhatti et al. simularam pro-
priedades de transporte da fase liquida a altas temperaturas em fungao da composicao

™7 analisaram a estrutura dos silicatos nas fases liquida

quimica®. Outras simulacdes
e vitrea obtendo excelente concordancia com dados experimentais. Assim, o potencial
de Buckingham foi escolhido neste trabalho para modelar o dissilicato de litio. Especi-

ficamente no caso dos silicatos alcalinos, o potencial considera apenas interagoes entre
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pares de particulas, ignorando, por exemplo, campos de forca dependentes do angulo en-
tre ligacoes. O potencial de Buckingham entre um par de particulas de espécies i e 7 é

representado pela expressao

Uy (r) = 9‘17362 - fg‘ + Aj; exp(—Byr) (3.1)
em que r é a distancia entre um par de particulas, ¢ é a carga da particula em unidades
de carga eletronica e. Os coeficientes A, B e C' sao parametros ajustaveis do potencial.
Os parametros do potencial utilizados neste trabalho foram desenvolvidos por Habasaki
et al.’® e estdo listados na Tabela 1. E importante ressaltar que apesar de Ur;_o e Usi_o
tendem para —oo em r — 0, as condigoes de temperatura e densidade presentes no estudo

fazem com que nao haja qualquer tipo de colapso entre as espécies do modelo.

Tabela 1: Parametros do potencial utilizado como modelo do dissilicato de litio

Li-Li Li-Si Li-O Si-Si Si-O 0-0
Aij (eV) 6720 239343 2391 | 8,734 x 10% | 10734 1759
Bi; (A7) 6,8297 9,4286 4,0182 15,2207 4,7959 2,8464
Ci; (VA% | 513 10,93 33,21 23,33 70,82 215
Li Si o)
qi (e) +0,87 +2,4 -1,308

Como no caso dos sistemas vitreos metalicos (Capitulo 2), o pacote computacional
LAMMPS® ¢ utilizado nas simulacoes do dissilicato de litio. Também sdo adotadas a
condicbes periodicas de contorno com convenciao de minima imagem*?. Para o correto
tratamento das interacoes de Coulomb de longo alcance, o método PPPM®? (sigla em in-
glés para “ Particle-Particle Particle-Mesh”) é empregado com precisao numérica de 107
e raio de corte da parte espacial igual a 10 A. As equacoes de movimento sio discretizadas
utilizando um passo de tempo de 1 fs. Para o controle da temperatura das simulacoes do
dissilicato de litio, foi adotado o algoritmo de Berendsen®' com coeficiente de acoplamento
igual a 0,5 ps. A escolha desse termostato foi baseada no excelente desempenho computa-
cional observado nas simulagoes envolvendo o método PPPM. Outros termostatos, como
o de Langevin e o de Nosé-Hoover (usado no Capitulo 2), muitas vezes conduziam a er-
ros numéricos que impossibilitavam simulacoes muito longas, isto é, acima de milhoes de

passos de tempo.
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O sistema simulado é composto por 3888 particulas, que em condigoes usuais é grande
o suficiente para que seja possivel obter propriedades dinamicas e estruturais livres de
efeitos de tamanho. As configuragoes iniciais na fase liquida sao criadas de acordo com o

seguinte procedimento:

e Uma estrutura cristalina de partida é criada a temperatura ambiente;

e Aplica-se um aquecimento a taxa de 30 K/ps até 3200 K em condi¢ao de volume

constante, de modo a obter-se a fase liquida;

e Aplica-se um resfriamento a taxa de 1 K/ps até 200 K em condi¢ao de pressao

constante igual a zero;

e Durante o resfriamento, sao gravados as configuracoes iniciais a cada 100 K para

uso posterior.

A partir das configuracgoes iniciais, as simulacoes sao realizadas no ensemble canonico,
isto é, com nimero de particulas, volume e temperatura constantes. Para cada tempe-
ratura simulada, sao utilizadas amostras estatisticamente independentes para a correta
obtencao das funcoes de correlacao e melhoria das estimativas de erro. As amostras
sao construidas atribuindo distribuicoes de velocidades iniciais distintas as configuracoes
iniciais obtidas no processo de resfriamento mencionado. Para os célculos de difusao e
relaxacao, sao simuladas as temperaturas 2400, 2200, 2000, 1800, 1600, 1400 e 1300 K,
além das temperaturas 1200 e 1100 K para as difusividades dos fons Li. A duracao neces-
saria para uma simulac¢ao na fase produtiva (isto é, destinada ao célculo de propriedades
do sistema) varia de 500 mil passos de tempo para altas temperaturas até 50 milhdes de

passos para 1" = 1300 K.

3.3 Resultados

3.3.1 Transicao vitrea em simulacao

O comportamento do valor médio das propriedades do sistema (energia, volume, etc.)
durante a transicao vitrea é descrito convenientemente através da simulagao de dinamica
molecular. No grafico da Figura 18 é mostrada a evolugao do volume do sistema em
funcao da temperatura para duas taxas de resfriamento distintas. Neste grafico pode-se

observar claramente a transicao vitrea a partir da mudanca da expansao térmica durante
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o resfriamento da fase liquida. A temperatura fictiva T é obtida geometricamente como
sendo a temperatura na qual hd o encontro das extrapolacoes lineares das expansoes
térmicas das fases liquida e solida. Essa temperatura fornece uma boa estimativa para 7,
em simulacoes computacionais. Assim como no caso de Ty, Ty também varia de acordo
com o protocolo de resfriamento, sendo igual a 1100 e 940 K para as taxas de resfriamento
iguais a 1,0 e 0,1 K/ps, respectivamente. A distribui¢ao radial de pares total é mostrada
na Figura 19 para as configuracoes em 1400 K (estado liquido) e 300 K (estado vitreo)
obtidas durante o resfriamento a 0,1 K/ps, revelando a auséncia de ordem de longo alcance

para as duas fases observadas.

13 ! T T T T T

12

Volume atdmico (A3)

11-/ .

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
T (K)

Figura 18: Volume do sistema em funcao da temperatura. As linhas verticais pontilhadas
da direita e da esquerda representam temperaturas fictivas para as taxas de resfriamento
1,0 e 0,1 K/ps, respectivamente.

Na figura 20, o fator de estrutura S(k) da fase vitrea a 300 K obtido através da simula-
¢do é comparado com o fator de estrutura obtido experimentalmente®? através da técnica
de espalhamento de néutrons. Os detalhes do célculo de S(k) via dindmica molecular
estao descritos na Referéncia 79. Analisando a figura 20, uma excelente concordancia
entre modelo e experimento é observada. Isso significa que o potencial adotado é capaz

de reproduzir os detalhes estruturais do material real de forma confiavel.

A temperatura de coexisténcia das fases ortorrombica e liquida, obtida numericamente

através do método descrito na Referéncia 83, ¢é igual a 1450430 K, em bom acordo com o
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Figura 19: Distribuicao radial de pares total g(r) para dissilicato de litio em 7" = 1400 K
(liquido) e 300 K (vidro).
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Figura 20: Fator de estrutura total do dissilicato de litio na fase vitrea a 300 K obtida
por simulagao (linhas) e experimentalmente (circulos) através de técnica de espalhamento
de néutrons.
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valor experimental de 1360 K. Esta propriedade é importante para relacionar a emergéncia

da dinamica vitrea e o grau de super-resfriamento aplicado no modelo computacional.

3.3.2 Difusao e relaxacao estrutural

A Figura 21 mostra os resultados de simulacao para os coeficientes de autodifusao
D (Equagao 2.10) para as trés espécies atomicas do dissilicato de litio em funcao da
temperatura. No mesmo grafico sao mostrados os dados experimentais disponiveis na
literatura. As difusividades para Si foram obtidas experimentalmente através de medidas
eletroquimicas de interdifusividade entre cations®. Os dados de difusividade de Li foram
obtidos a partir de experimentos de condutividade elétrica e através do uso da equacao de
Nernst-Einstein®®. Os resultados numéricos obtidos via simulacio computacional possuem
uma excelente concordancia com os resultados experimentais, sobretudo em relacao aos
valores absolutos de difusividades de Li. As difusdes de Si concordam satisfatoriamente em
termos absolutos. Porém, sua dependéncia com a temperatura é reproduzida de maneira
6tima, indicando que as energias envolvidas no processo de quebra de ligacoes durante
o fluxo viscoso sao previstas pelo modelo. Os ions formadores da rede vitrea, silicio e
oxigénio, possuem sua mobilidade associada ao fluxo viscoso. Por outro lado, os ions de
litio “permeiam” a rede, fazendo com que sua difusividade seja até trés ordens de grandeza

maior que os ions da rede em uma dada temperatura.

O tempo de relaxagao estrutural 7, (Equagao 2.8) obtido via simulagao para os ions Si
pode ser comparado aos dados experimentais de viscosidade 7)), de acordo com o modelo
de Maxwell para altas temperaturas, definindo o moédulo de cisalhamento instantaneo
dependente linearmente com a temperatura® Gu, = G, (2400)7/2400 com G, (2400) =
33 GPa. Na Figura 22 sao mostrados a curva de ajuste dos resultados experimentais®’,
representada por uma fungao do tipo Vogel-Fulcher-Tammann (VFT) logn = A+ B/(T —
To), e o calculo da viscosidade efetiva 7, = G« T, obtida via simulac¢do. O inset da mesma
figura mostra o fator de nao exponencialidade 8 (Equagao 2.9) em fungao da temperatura.
No caso de g = 1, reproduz-se o comportamento de um liquido acima da temperatura de
fusio, em que o decaimento de sua funcio de espalhamento é exponencial. E importante
destacar, contudo, que mesmo para temperaturas acima da temperatura de fusdo (7" >
1400 K) pode-se observar os efeitos da dinamica vitrea, como é o caso da relaxagao nao

exponencial.

Ainda na Figura 22 é possivel observar um significativo e crescente desacoplamento

entre 7, e a viscosidade experimental com o decréscimo da temperatura. Rigorosamente,
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Figura 21: Coeficientes de autodifusao para os ions do dissilicato de litio em funcao da
temperatura reciproca.
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Figura 22: Viscosidades experimental e efetiva do dissilicato de litio em fun¢ao da tem-
peratura reciproca. (inset) Fator de nao exponencialidade (.
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a comparacao entre a relaxacao estrutural obtida via simulacao deve ser feita com a
viscosidade também obtida numericamente. No entanto para este sistema nao foi possivel
a obtencao de valores confiaveis de viscosidade com os métodos numeéricos disponiveis.
Pode-se concluir pelo grafico que 7, é a0 menos uma boa aproximagao para a viscosidade

do modelo mas nao pode ser utilizado em substituicao a viscosidade.

A obtencao da viscosidade via dinamica molecular constitui um desafio maior do
ponto de vista numérico e de custo computacional em comparacao com o calculo da di-
fusao translacional. Curiosamente, situagao inversa ocorre em experimentos, em que a
viscosidade é facilmente acessivel nos silicatos. A Figura 23 mostra a dependéncia do
coeficiente de difusao dos fons Si Dg;, representando os formadores da rede vitrea, com
a temperatura em conjunto com as difusividades efetivas D, e D,, calculadas através
da relagao de Eyring D = kgT'/An, uma forma semelhante porém simplificada da re-
lacao de Stokes-Einstein. D, e D, sao calculadas utilizando as viscosidades 7., € 7a,

respectivamente. A constante A = 4,2 Aé calculada ajustando Dg; com a difusividade D,,.

A relagao de Eyring (ou, equivalentemente, a relagao de Stokes-Einstein) é valida
quando obtém-se a concordancia entre as difusividades translacional e efetiva, essa tultima
calculada a partir da viscosidade. Em relacao a viscosidade 7., observa-se na Figura 23
que a relacao de Eyring é valida para 7" > 1400 K. Por outro lado, utilizando a viscosidade
1. Obtida a partir do tempo de relaxacao 7., notamos o desacoplamento entre Dg; e D,,
em T~ 1800 K.

O papel importante da difusividade do silicio em descrever o fluxo viscoso é um
fato inquestionavel. A esta altura, também é pertinente analisar o papel do oxigénio
na propria mobilidade do silicio, como sugere a Figura 21, por exemplo. Na Figura 24
sao mostradas as razoes entre as difusividades e tempos de relaxacao entre as espécies
Si e O em funcao da temperatura. O comportamento das razoes apresentadas permite
analisar a interdependéncia na dinamica das espécies envolvidas. Com o decréscimo da
temperatura, ha concomitantemente a diminui¢ao da razao Dg;/ Do e o aumento de 7 /75"
em proporc¢oes equivalentes. Em relacao a difusao, é possivel inferir a existéncia de uma
distin¢ao dinamica entre os fons O, mais especificamente entre oxigénios ligantes e nao
ligantes. No caso do dissilicato de litio, existem trés oxigénios ligantes para cada oxigénio
nao ligante. Como a difusao é majoritariamente dominada pelas particulas mais moveis, a
difusao aumentada da espécie O é ocasionada pelos oxigénios nao ligantes, justamente por
esses possuirem ligacoes quimicas menos energéticas que os oxigénios ligantes. O processo

inverso ocorre com a razdo 70/ O tempo de relaxacio ¢ dominado pelos fons com
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Figura 23: Difusividade dos fons Si Dg; em comparagao com os valores efetivos D, e D,
obtidos a partir da relacio de Eyring com A = 4,2 A.

menor mobilidade e, portanto, a relaxacao da espécie O é influenciada principalmente

pelos oxigénios ligantes.

3.3.3 Dinamica heterogénea

Uma questao importante acerca dos liquidos super-resfriados estd em como descre-
ver os rearranjos moleculares na escala de tempo da relaxacao estrutural. O dissilicato
de litio a T" = 1400 K ja possui uma severa diminuicao na sua mobilidade, ainda que
haja um baixo grau de super-resfriamento. Nesse caso, inspecoes visuais usando apenas
configuragoes atomicas sao ineficientes para descrever os mecanismos de difusao. Para
esse proposito, foi realizado um experimento numeérico capaz de determinar a distribuicao
dos deslocamentos atomicos em um dado intervalo de tempo. O experimento numérico

88, 89 para identificar eventos raros em

é baseado em uma técnica desenvolvida por Voter
sistemas atomicos. Primeiramente, uma série de configuragoes separadas por um intervalo
de tempo fixo é gerada a partir de uma simulacao na temperatura desejada. Em seguida,
as estruturas intrinsecas (vide Segao 1.2) sdo obtidas através da minimizacao de energia
de cada configuracao utilizando o algoritmo padrao de steepest descent. Dessa maneira,

a distribuicao de deslocamentos das particulas Si entre duas estruturas subsequentes é
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Figura 24: Razoes das propriedades dinamicas entre as espécies Si e O em funcgao da
temperatura.

calculada. As distribuicoes assim obtidas sdo curvas analogas a funcdo de van Hove®?

considerando apenas a parte translacional dos fons Si.

Nas Figuras 25 e 26 sao mostradas as distribui¢oes de deslocamentos dos ions Si para
as temperaturas 2000 e 1400 K, respectivamente. Os intervalos de tempo empregados sao
relativos ao tempo de relaxacao estrutural para cada temperatura analisada. Comparando
as distribuicoes de mobilidade, nota-se uma distin¢cao qualitativa entre as duas tempera-
turas analisadas. Para T" = 1400 K, ha a formacao de um patamar que persiste mesmo
com o aumento no intervalo de tempo empregado. Esse patamar indica a existéncia de
comportamentos dinamicos distintos na amostra e esta ausente no caso de 7' = 2000 K. E
possivel notar, contudo, uma leve mudanca de inclinagao para deslocamentos maiores que
1A e intervalos de tempo curtos. Outra observacio importante é o carater homogéneo
da distribuigao de deslocamentos em 7' = 2000 K com intervalo adotado igual a 10% do

tempo de relaxacao.

Ainda sobre a Figura 26, é possivel destacar a evolugao da distribuigdo com o periodo
de observacao adotado. Nota-se que a distribuicao tende para uma forma mais homoge-
nea a medida em que o intervalo de tempo de observacao entre as estruturas aumenta,

demonstrando um carater transiente da distribuicao de deslocamentos. No entanto, dife-
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rentemente do caso em 7' = 2000 K, é necessario um tempo de observacao muito maior que

o adotado para se confirmar que a homogeneidade dinamica em 7' = 1400 K é atingida.
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Figura 25: Distribuicao dos deslocamentos de fons Si entre estruturas intrinsecas obtidas
a T = 2000 K em funcao do intervalo de tempo de observacao.

A partir dos resultados da Figura 26, ha a comprovacao de subconjuntos de parti-
culas que possuem padroes de mobilidades bem distintos, caracterizando o aumento na
dispersao da relaxacao das entidades formadoras do liquido na fase super-resfriada. Essa
observacao vem acompanhada do decréscimo do fator de nao exponencialidade (Figura
22), conforme discutido na Se¢ao 1.1.3. No entanto, as distribuigoes de deslocamentos
nao permitem concluir se as particulas de altas e baixas mobilidades estao espacialmente
correlacionadas, de acordo com a descrigao das heterogeneidades dinamicas presentes em
liquidos super-resfriados. As Figuras 27 e 28 mostram as configuragoes atomicas nas tem-
peraturas 2000 e 1400 K, respectivamente, apés procedimento de minimizacao. Apenas
20% das particulas de silicio com menor mobilidade apdés um intervalo de tempo igual a
271, estao visiveis nas figuras. E possivel observar que as particulas menos moveis estio
notadamente aglomeradas apenas para o caso T' = 1400 K, confirmando que as hetero-
geneidades dinamicas estao espacialmente correlacionadas para este modelo de liquido na

condicao de super-resfriamento.

O comportamento tipico de um formador de vidros do tipo rede pode ser descrito

a partir dos resultados das figuras 26 e 28. A maioria das particulas realizam peque-
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Figura 26: Distribuicao dos deslocamentos de fons Si entre estruturas intrinsecas obtidas
a T = 1400 K em funcao do intervalo de tempo de observacao.

Figura 27: Configura¢ao minimizada dos 20% dos ions Si com menor mobilidade apos um
intervalo decorrido de 27, de evolugao dinamica a 7' = 2000 K. As ligacoes indicam os
primeiros vizinhos de cada particula.
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Figura 28: Configura¢ao minimizada dos 20% dos ions Si com menor mobilidade apos um
intervalo decorrido de 27, de evolugao dinamica a 7' = 1400 K. As ligacoes indicam os
primeiros vizinhos de cada particula.

nos deslocamentos, correspondendo a uma fracao do comprimento da ligagao Si-O, por
exemplo. Esses pequenos deslocamentos ocorrem de maneira coordenada de modo a criar
espacos livres na amostra, permitindo que uma pequena parte das particulas realizem des-
locamentos em saltos. Isso significa que poucas particulas percorrem grandes distancias
em comparagao com os comprimentos de ligacoes tipicos em tempos curtos comparados
com a relaxacao estrutural. O comportamento qualitativo das curvas de distribuicao de
deslocamentos em conjunto com as heterogeneidades dinamicas espacialmente correlaci-
onadas estao em excelente acordo com a visao de Goldstein sobre a difusao nos liquidos

super-resfriados ocorrendo em saltos.

3.4 Discussao e conclusoes

Como as propriedades dinamicas se relacionam entre si em um liquido a medida em
que ele se aproxima da transicao vitrea? Colocando a pergunta em termos préticos, é
possivel associar a viscosidade a um processo cinético capaz de controlar a cristalizacao
em formadores de vidros? Esse tipo de questionamento pode ser respondido a partir
de alguns pontos de vista. Experimentalmente, é possivel afirmar categoricamente que

viscosidade, nucleacao e crescimento no dissilicato de litio estao associados ao mesmo
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processo cinético, desde que a temperatura seja superior a 10% de Tgl2’ ™ Sob um
ponto de vista mais fundamental, entretanto, o cenario para a existéncia de similaridades
dinamicas nao é 6bvio. Com a crescente popularidade dos métodos numéricos de dinamica

molecular, novas investigacoes e modelos surgiram na literatura sobre o assunto.

O modelo adotado reproduz de forma excelente as propriedades estruturais do dissi-
licato de litio nao cristalino, demonstrando que o modelo é adequado para o estudo do
sistema real. Conforme mostrado na Secao 3.3, os coeficientes de difusao do material real
sao bem reproduzidos em uma faixa de temperaturas altas em comparacao com a tempe-
ratura de transicao vitrea. Além disso, foi possivel associar uma difusao efetiva a partir
de dados experimentais de viscosidade (equacao de Eyring) com a difusdo translacional,
obtida a partir do deslocamento quadréatico médio. Essa relacao utilizando a difusao dos
ions de silicio é valida para 7" > 1600 K. Apesar disso, foi observado no modelo um de-
sacoplamento entre a difusao translacional e a viscosidade 7,, calculada via relagao de
Maxwell, em torno de 1800 K. A expectativa para o modelo era que 7, reproduzisse a
dependéncia funcional da viscosidade experimental em uma faixa mais extensa de tempe-
ratura. Em vez disso, 7, prové apenas uma boa aproximacao para a viscosidade em altas

temperaturas.

De acordo com a Figura 21, o modelo computacional do dissilicato de litio liquido apre-
senta a mobilidade dos componentes de sua matriz vitrea reduzida em relacao ao liquido
real. Isso ocorre porque o modelo possui uma composicao livre de impurezas, ocasionando
maior grau de polimerizacao na rede vitrea e afetando negativamente a difusividade dos
ions formadores da rede. Resta saber se essa simplificacao do modelo influencia a vio-
lagao da relagao de Stokes-Einstein ocorrendo em uma temperatura relativamente maior
em comparacao a temperatura fictiva 7y ou mesmo a uma temperatura critica, definida
arbitrariamente entre 1200 K e 7. Apesar do modelo reproduzir as difusividades do
material real, nao se pode afirmar que a violacao da relacao de Stokes-Einstein ocorra no
material real da mesma maneira em que ocorre no modelo computacional. Com a dina-
mica molecular, foi possivel obter a difusao dos ions da rede vitrea até 7' = 1300 K, 100
K abaixo do limite inferior da difusividade experimental disponivel. Porém, o tempo de
relaxacao estrutural, que foi usado para o calculo da viscosidade nas simulacoes, desacopla
da difusao translacional a uma temperatura acima da temperatura de fusao prevista pelo

modelo. Esse fato estd em evidente desacordo com as observagoes experimentais.

Finalmente, a dinamica molecular foi muito eficaz em revelar as heterogeneidades dina-

micas a partir da distribuicao dos deslocamentos e de visualizagoes atomicas. Na condicao
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de super-resfriamento, ha o aumento da dispersao nos tempos de relaxacao do sistema,
acarretando uma distincao clara de padroes de mobilidade entre os ions formadores da
rede vitrea. Além disso, foi possivel observar que as particulas com menor mobilidade
tendem a se aglomerar no sistema, mostrando que as heterogeneidades dinamicas estao

espacialmente correlacionadas.
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4 Conclusoes finais

“Aprender é um prazer que nunca acaba.”

Arun Varshneya

Neste capitulo sao apresentadas as discussoes e as consideracoes finais sobre a transi-

¢ao vitrea em simulagoes sob uma visao unificada do problema.
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4.1 Conclusoes e consideracoes finais

Nos capitulos anteriores, foi proposta a andlise da fase liquida super-resfriada de
dois formadores de vidros com caracteristicas fundamentalmente distintas. Utilizando a
mesma representacao de Angell discutida na Secao 1.1.2 para dados experimentais de
diversos formadores de vidros, sao mostrados na Figura 29 os resultados deste trabalho.
Para o modelo do dissilicato de litio, os pontos e a curva sao os mesmos da Figura 22
com a temperatura normalizada por 7, = 730 K, a temperatura de transi¢ao vitrea
experimental'?. Para o PdsNiss, os pontos sao os mesmos da Figura 9 e a curva é uma
funcao do tipo VFT ajustada nos pontos obtidos via simulacdo, com a condigao n(7,) =
10'? Pa.s. Nesse caso, T, = 610 K é a temperatura de transi¢io vitrea experimental para
a liga Ni-Pd-P% utilizada como parametro. Para efeito de comparacao, sao mostrados
no grafico os dados experimentais para a silica® como um exemplo de formador de vidro
forte. Além da evidente diferenca entre as fragilidades cinéticas dos sistemas (o formador
de vidro metalico mais frdgil do que o dissilicato de litio), percebe-se em ambos um
desacoplamento sisteméatico dos resultados de simulagao em comparagao com as curvas
de ajuste experimentais. Nao é surpreendente que a concordancia dos pontos em relacao
as curvas melhorariam caso o fator de normalizacao do grafico, T, aumentasse para
os dados de simulacao. Curiosamente, o efeito decorrente da alta taxa de resfriamento
aplicada durante as simulagoes computacionais ¢ o proprio aumento de 7}, conforme pode

ser verificado na Figura 18.

A liga metalica baseada na composicao Pd-Ni é um modelo representativo dos vidros
metalicos. Trata-se de uma nova classe de materiais que passa atualmente por uma época
ativa de descobertas importantes do ponto de vista tecnologico e tedrico. Experimen-
talmente, um dos grandes desafios é o desenvolvimento de novas ligas metélicas capazes
de produzir amostras vitreas cada vez maiores, utilizando as menores taxas de resfria-
mento possiveis. Isso significa buscar as melhores composi¢oes quimicas para o aumento
da capacidade de formacgao vitrea. Em simulacoes, no entanto, o objetivo é analisar os
fatores que favorecem a capacidade de formacao vitrea sem realizar de fato o experimento
completo, ou seja, sem a necessidade de obter a amostra vitrea per se. A dindmica mole-
cular mostrou-se adequada em revelar o aumento na cooperatividade do sistema ternario
em comparacao com a liga binaria original. Conforme discutido na Se¢ao 2.1, os ma-
teriais com grande capacidade de formacao vitrea possuem aumento na cooperatividade
em condi¢ao de alto grau de super-resfriamento. Recomenda-se naturalmente a confirma-

cao experimental de que o aumento na cooperatividade obtido para este modelo esteja
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Figura 29: Dados de viscosidade obtidos neste trabalho (simbolos abertos) e da literatura
(Referéncia 6, simbolos fechados). Vide texto para detalhes das curvas de ajuste. Todos
os dados estao representados em um grafico de Angell.

associado com o aumento na capacidade de formacao vitrea do material real.

O modelo do dissilicato de litio adotado neste trabalho mostrou-se capaz de reproduzir
de maneira bastante satisfatoria as propriedades dinamicas do material na fase liquida em
uma faixa de temperatura relativamente extensa. Em especial, a validade da relacao de
Stokes-Einstein foi amplamente discutida no contexto das heterogeneidades dinamicas.
Infelizmente, a dinamica molecular foi pouco eficaz em prover resultados quantitativos
a respeito dos desacoplamentos entre difusao, relaxagao e viscosidade. A conclusao do
estudo sugere que a relacao de Stokes-Einstein via dinamica molecular é valida até 1800
K, acima da temperatura de fusao calculada para o modelo. A principal suspeita para o
comportamento qualitativo em desacordo com as observacoes experimentais é a estrutura
idealizada da simulagao em comparacao com o material real. A auséncia completa de
impurezas e a estequiometria “perfeita” das configuracoes do modelo computacional leva
a uma estrutura altamente polimerizada que pode afetar as propriedades dinamicas de
maneira significativa. Por outro lado, a dinamica molecular demonstrou possuir excelentes
vantagens no detalhamento dos mecanismos de difusao. Em especial, foi possivel distinguir
o comportamento qualitativo entre o liquido ordinario, a uma temperatura de 2000 K, e o

liquido super-resfriado a 1400 K, abaixo da temperatura de fusao de acordo com o modelo.
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Nesse tultimo, foi possivel identificar a presenca de heterogeneidades dinamicas a partir
da visualizagao da configuracao atomica. Ao realizar o monitoramento dos deslocamentos
dos fons Si por um periodo comparavel ao tempo de relaxacao estrutural, foi mostrado

que as particulas com menor mobilidade se organizam no sistema em aglomerados.
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