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RESUMO

Esta tese apresenta o desenvolvimento de um novo critério para indicar no-
vas composicoes de ligas metalicas amorfas. Este novo critério foi baseado no
empacotamento denso de esferas combinado com o critério lambda através do
namero de coordenacdo. O desenvolvimento matematico é apresentado e um
software que engloba e concatena diversos outros critérios foi desenvolvido com
o propésito de indicar as melhores ligas metélicas com alta tendéncia a forma-
¢ao de vidros (GFA). Para tal, houve uma andlise matematica dos critérios,
entre eles: (i) o critério \,,;,, que usa o parametro de minima instabilidade to-
polégica, usado como indicativo da competicao de fases durante a solidificacao;
(77) o parametro ~, que reflete a GFA relativa entre vidros metélicos volumosos
(BMG) com base nas temperaturas caracteristicas como a temperatura de tran-
sicao vitrea - Tg; temperatura de inicio de cristalizagdo - Tx e a temperatura
liquidus - T'; (iii) o parametro Zc, que € a espessura critica para a formagao do
vidro volumoso e que corresponde a maxima dimensao com que o fundido pode
ser formado sem que haja precipitacdo de cristais e (iv) o parametro Rc, que é
a taxa de resfriamento critico para a formacao de vidro a qual decresce inver-
samente aos valores de Zc. Através de formalismo matematico para combinar
todos os parametros, o software pode decidir qual a faixa de composi¢cao mais
adequada para a produgao de uma nova liga. Os resultados sdo apresentados e
comparados com a bibliografia existente, além de terem sido desenvolvidas ligas
experimentais para comparacao. Estes resultados indicam uma boa concordan-
cia com a literatura e com os dados experimentais, uma vez que nao se trata
de uma teoria geral, mas que pretende atender a alguns casos especificos com
razoavel convergéncia e que ainda precisam ser melhor estudados.

Palavras-chave: Engenharia de materiais; Metais amorfos; Amorfizacdo; Empa-
cotamento de particulas; Clusters; Densidade.
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AMORPHOUS ALLOYS: ANEW METHOD FOR PREDICTING COMPQOSITION
CAPABLE OF FORMING AMORPHOUS

ABSTRACT

This thesis presents the development of a new criterion which can indicate new
compositions for amorphous metallic alloys. This new criterion was based on
dense packing of spheres combined with the lambda criterion through the coor-
dination number. The mathematical development is presented and a software
was developed with the purpose of indicating alloys with best glass forming abi-
lity (GFA). This software includes and concatenates several other criteria. For
this purpose, we performed a mathematical analysis of the criteria, which inclu-
ded: (i) (Anin) criterion which uses the minimum topological instability parameter
and it is used as an indication of phase competition during the solidification. (i7)
the v parameter, which reflects the relative GFA between bulky metallic glasses
(BMG@G) and it is based on characteristic temperatures, such as: the glass transi-
tion temperature - T'g, the crystallization onset temperature - Tx and the liquidus
temperature - Tl. (iii) the parameter Zc that is the critical thickness for bulky
glass formation, which corresponds to the maximum dimension in which the mol-
ten can be formed without any crystals precipitation and (iv) the parameter Rc
that is the critical cooling rate for glass formation, which decreases inversely to
the Zc values. Through a mathematical formalism combining all the parameters,
the software can decide the most suitable composition range to produce a new
alloy. The results are presented and compared with the ones available on the
literature. Also, for comparison, new alloys were developed by using the new
criterion. These results indicate good agreement with the literature and with the
experimental data since it is not a general theory, but intends to meet some speci-
fic cases with a reasonable convergence and which still need to be better studied.

Keywords: Engineering materials; Amorphous metals; amorphization; Particle
packing; clusters; density
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1 INTRODUGAO

1.1 Consideragoes iniciais

Além da vontade pessoal de conhecer a area da Engenharia de Materiais,
motivada pela curiosidade cientifica e reforgada pelos relatos efusivos dos ami-
gos Doutores Gedeon Reis e Antonio Ernandes Macédo Paiva, o incentivo da
familia e o desejo de meu pai, quando ainda em vida, chamava-me Dr. Carlos,
sem que eu o fosse, foram fundamentais para a nova empreitada. Entretanto,
as dificuldades iniciais encontradas nas primeiras leituras fizeram arrefecer os
animos. Nao fosse a excelente qualidade profissional da equipe que implantou
e vem conduzindo esse projeto (DINTER: UFSCar/IFMA/IFCE) e o alto nivel das
aulas, muito provavelmente esse relato ndo estivesse sendo feito.

Com formacdo em Matematica e com pendor para a Filosofia e Letras, vonta-
des remanescentes que afloram vez por outra, a mudanca para a Engenharia de
Materiais, embora parecesse suave e natural, ndo o foi. Contudo, o ambiente
de trabalho, o universo de novas informag¢des que eram mostradas a cada aula,
a competéncia dos professores e o fascinio pela ciéncia, fizeram-me seguir em
frente, principalmente no periodo de estudos em S&o Carlos. As boas condigdes
de trabalho, a cidade e a Universidade, na qual se respira ciéncia, foram deter-
minantes.

O desafio de estudar materiais amorfos fora circunstancial, uma vez que os es-
tudos estavam sendo desenvolvidos em outra dire¢gdo. Desafio proposto pelo
orientador, desafio aceito, dificuldades postas. O caminho inicialmente tomado
foi a simulagdo computacional que leva rapidamente a Fisica do Estado Sélido,
Fisica Estatistica, Dinamica Molecular, enfim. Areas extremamente técnicas e de
dificil acesso, requerendo, portanto, um sélido conhecimento anterior que desse
suporte ao desenvolvimento da tese.

As hipoteses inicialmente colocadas, tiveram como alternativas as teorias das



tesselacbes de Voronoi' e as triangulagdes de Delaunay,? que por sua vez con-
duziram a teoria do Reconhecimento de Padrdes e as Transformadas de Hartley,?
entre outras. O retorno dos estudos, ainda que me enriquecesse consideravel-
mente de informagdo, ndo atingiu o objetivo tracado. Uma dificuldade ou outra
impostas impediam-me desenvolver algo novo que pudesse contribuir de forma
relevante na busca de encontrar novos materiais amorfos, ou que pudesse aper-
feicoar métodos e critérios ja estabelecidos.

Foi lendo os trabalhos indicados pelo meu orientador, com a visdo e a sabedoria
de quem j& trilhou esses caminhos, que uma luz surgiu. Foi possivel associar
o empacotamento denso de esferas, a formacao de clusters, os critérios lamb-
da-n e gama. Essas informacdes indicaram que o empacotamento denso de
esferas converge para onde a ocorréncia de clusters na forma icosaedral, entre
outras relativamente tdo densas quanto esta, sdo mais provaveis, sem deixar de
contemplar outros arranjos possiveis, inclusive nao regulares, uma vez que a na-
tureza e seus caprichos teimam em n&o obedecer a risca os modelos produzidos
pelo homem. Notadamente em se tratando de simulacao.

Ligas metédlicas amorfas sdo materiais com configuragao estrutural cuja forma-
cao da estrutura cristalina regular é inexistente e cujo processo de nucleagao e
crescimento pode ser suplantado.

Desde a descoberta da formagédo da estrutura amorfa em ligas metélicas por
resfriamento rapido do metal liquido, a pesquisa nessa dire¢do foi intensificada
e muito contribuiu para o entendimento de metais vitreos e amorfos. As proprie-
dades dos materiais amorfos impuseram substancial mudanga na compreensao
dos sdlidos cristalinos baseada, principalmente, na sua periodicidade. Conceitos
tedricos foram reformulados e acrescidos para melhor e mais claramente expli-
car o movimento translacional e periédico para lidar com a dindmica da rede e a
estrutura eletrdnica cristalina.

A capacidade que ligas metalicas apresentam em atingir o estado amorfo de-
pende fundamentalmente do tipo de ligagdo quimica, da forma como os atomos
se arranjam no espaco, do tamanho desses atomos, da taxa de resfriamento e
da densidade da fase liquida. Inicialmente, a obtengdo dos primeiros amorfos
foi baseada em regras empiricas com relagdo a taxa de resfriamento, escolha

"Matematico nascido no Império Russo, Ucrania, (Poltava, 28/04/1868 - Poltava, 20/11/1908).
2Matematico Russo, (Sdo Petersburgo, 15/03/1890 - Moscou, 17/07/1980).
3Engenheiro Elétrico Americano, (Spruce, Nevada, 30/11/1888 - New Jersey, 01/05/1970).



dos elementos que, em principio, teriam tendéncia a formacao de ligas amorfas,
pureza e raios atbmicos, composicao, coesao, etc. A capacidade de formacéao
de uma liga amorfa esta também relacionada ao retardamento da cristalizacao.
Essas regras nédo tem alcance geral, uma vez que a obtencdo de novas ligas
amorfas em volume foi conseguida mesmo nao obedecendo as regras estabele-
cidas. Apesar dos grandes avang¢os nos mais de cinquenta anos de pesquisas na
area de ligas amorfas, a sua formulacao nao é simples. A tendéncia a formacéao
de vidro (TFV) de uma liga (em inglés, denotada por (GFA) - glass forming ability
), depende tanto da escolha adequada dos elementos quimicos como também
das proporcdes corretas destes e, na verdade, muitas vezes apenas faixas es-
treitas de composi¢des quimicas permitem a formacao de tais ligas.

Apos a utilizacdo dos primeiros critérios empiricos, varios outros métodos ou
critérios que tentam predizer ou avaliar a tendéncia a formacao de vidro em li-
gas metdlicas foram criados, estudados e analisados. Os principais critérios que
avaliam a TFV sao baseados em dados térmicos e relacionam diferentes tem-
peraturas caracteristicas das transformag¢des que ocorrem no material durante
aquecimento controlado, como a temperatura de transicao vitrea (7g), a tempe-
ratura de cristalizacéo ( Tx), a temperatura de fusdo (Tm) e a temperatura liquidus
(TI). Estes critérios, baseados em temperaturas caracteristicas, apresentam uma
boa correlacdo com as taxas de resfriamento minimas necessérias a obtencéo
de vidro, mas estes ndo conseguem fornecer composi¢cées quimicas propensas
a formacao de vidros metalicos.

No tocante a composi¢do quimica, inumeros métodos vém sendo propostas, in-
clusive em nosso Grupo de Materiais Amorfos da UFSCar. Estes métodos envol-
vem critérios cinéticos, termodinamicos e estruturais, céalculos de diagramas de
fases e de simulagao da dindmica molecular. Mas, mais uma vez, o problema de
precisdo é extremamente importante e, além disso, muitas vezes ficam limitados
a um unico sistema ou ainda ao uso de elementos quimicos que podem ser con-
siderados metal6ides ou somente a metais.

Assim, neste amplo e vasto contexto, o principal objetivo deste trabalho foi de-
senvolver um critério relativamente simples e que se pode considerar com boa

precisdo e, dentro dos sistemas estudados, com boa abrangéncia.






2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Primeiros principios

Ligas metalicas amorfas sdo materiais com configuracao e st rutural seme-
lhante a do liquido congelado, ou seja, ndo ocorre a formagao da estrutura cris-
talina regular, cujo processo de nucleacao e crescimento pode ser suplantado.
Desde a descoberta de Klement, Willen e Duwez [8] da formagéo da estrutura
amorfa em ligas metélicas por resfriamento rapido do metal liquido
(105K/s), a pesquisa nessa diregao foi intensificada e muito contribuiu para o
entendimento da matéria ndo cristalina como um todo. As propriedades entédo
recentes dos materiais amorfos impuseram substancial mudanga na
compreensao dos séli-dos cristalinos, baseada, principalmente na sua
periodicidade. Conceitos teori-cos foram reformulados e acrescidos para
melhor e mais claramente explicar o movimento translacional e periddico para
lidar com a dindmica da rede e a estru-tura eletrnica cristalina. Veja de forma
mais precisa em [9].

Os materiais amorfos possuem excelentes propriedades em decorréncia da forma
que sua estrutura € organizada. Melhor seria dizer, desorganizada. Nao apre-
sentam discordancias ou graos e por isso os mecanismos de deformacao plas-
tica s&o distintos dos mecanismos de deformacao por movimento e interacéo de
linhas de discordancias. Por atingirem elevado nivel de tensdo, a deformacao
ocorre por bandas de cizalhamento, fazendo com que os reduzidos planos es-
correguem.

As propriedades superiores das ligas amorfas, como por exemplo a alta resilién-
cia, elevada resisténcia mecanica, elevada resisténcia a corrosao, elevada du-
reza, em geral boa condutividade térmica, conformabilidade, propriedades mag-
néticas [10], intensificaram o estudo em grandes centros de pesquisa na busca
de aplicagbes diversas, movimentando uma grande variedade de areas do
conhe-cimento. S6 para citar algumas aplicagées, temos sensores de
seguranca, que



exploram as propriedades de magneto mole, construgcdo de nucleos de trans-
formadores por apresentarem histerese com baixa perda; aplicacbes em areas
diversas como joalheria, devido permitirem excelente acabamento superficial, en-
fim... a proporcdo em que as pesquisas avangam, as aplicacées se multiplicam.
Entretanto, apesar da euforia inicial, por longas trés décadas a producao de ligas
amorfas ficou restrita a fitas, arames, e p6s com espessuras e graos reduzidos
na ordem de 25 a 30 um, dependendo da técnica de obtencdo. Essa dificuldade
é devida a altas taxas de resfriamento da ordem superior a 10* K /s. Na década de
90, a taxa de resfriamento caiu substancialmente (10K/s) ou menor, 0 que possi-
bilitou a producdo em maior volume e espessura. A faganha coube a Turnbull e
claboradores, em 1982. Obtiveram liga amorfa em volume de PdyNiy Py cOM
taxa inferior a 10K /s e espessura da ordem de nan6metro, mas que pode chegar
a centimetros [11]. A partir dessa descoberta muitos problemas foram superados.
Contudo, h& ainda um longo caminho pela frente.

2.1.1 Estruturas Amorfas

Conceitualmente sdo estruturas formadas por arranjos atémicos aleatérios
e sem simetria aparente, ou seja, sem ordenacao de médio e longo alcances.
Por definicdo, um material € amorfo quando, apdés ter sido resfriado a uma taxa
suficientemente elevada, atinge uma viscosidade de 102 a 10'® poises '. A
unidade anéloga no Sistema Internacional de Unidades é o Pascal segundo
(1Pa.s = 1Kgm~'.s71 = 10P) na temperatura de transicao vitrea. Com isto, a
mobilidade das unidades estruturais fica cada vez mais limitada com a continui-
dade do resfriamento. A temperatura ambiente, pode-se dizer que o material
vitreo tem estrutura de liquido super-resfriado e propriedades de materiais soli-
dos, tais como dureza, condutividade elétrica, etc.
A diferenca do processo de formagao da estrutura cristalina e da estrutura amorfa
pode ser melhor entendida a partir da variagao de volume durante o resfriamento
do material liquido. Quando o material cristaliza-se a uma determinada tempe-
ratura (temperatura de fuséo - 7,,), ocorre uma rapida variacao de volume como
consequéncia da reorganizagao dos atomos. Por outro lado, quando a variagéo
€ continua durante o resfriamento, esse processo € chamado de vitrificagdo. Na

'E uma unidade de viscosidade dinamica no sistema CGS de unidades. Seu nome é em
homenagem a Jean-Louis-Marie Poiseuille. 1P = 1g.cm™!.57!



vitrificacdo, a organizacado dos atomos nao ocorre totalmente. A temperatura de
vitrificacao € inferior a temperatura de cristalizacao.

A capacidade que ligas metalicas apresentam em atingir o estado amorfo, de-
pende fundamentalmente do tipo de ligacdo quimica, da forma como os atomos
se arranjam no espaco, do tamanho desses atomos, da taxa de resfriamento e
da densidade da fase liquida. Inicialmente, a obtencao dos primeiros amorfos se
deu baseado em regras empiricas com relagdo a taxa de resfriamento, escolha
dos elementos que, em principio, teriam tendéncia a formacao de ligas amorfas,
pureza e raios atbmicos, composicao, coesao, etc. A capacidade de formacéao
de uma liga amorfa esta também relacionada ao retardamento da cristalizacao,
a qual ocorre mais facilmente em composi¢cées com eutético profundo.

O principio da confusdo baseia-se na utilizagdo de um maior numero de ele-
mentos com grande variagdo de tamanho, o que viria inviabilizar a formagao da
estrutura cristalina durante o resfriamento, aumentando a chance da formacéao de
vidro. Inoue [5] prop0s trés regras empiricas para a formacgao de ligas
amorfas, com excec¢éo das ligas a base de Pd.

1. Sistemas multicomponentes com numero de elementos maiores ou iguais
a trés;

2. Significativa diferenga de raios atdmicos entre os trés principais elementos
da liga acima de 12%;

3. Entalpia de mistura negativa entre os principais elementos.

Inoue afirmava que amorfos com alta tendéncia a formagao vitrea obedecem a
essas regras em decorréncia do surgimento de uma nova estrutura caracterizada
pelo empacotamento altamente denso.

Essas regras nédo tem alcance geral, uma vez que a obtencdo de novas ligas
amorfas em volume foram conseguidas mesmo ndo obedecendo as regras esta-
belecidas. Esse trabalho baseia-se fortemente na influéncia do empacotamento
denso como fator impactante na formacao de ligas amorfas com tendéncia a
formacéao vitrea. Entretanto, ndo ignora outros fatores de igual ou maior impor-
tancia. A escolha se deu pelo viés mateméatico do problema de empacotamento
denso que, acredito, pode muito contribuir para o aprimoramento da pesquisa de
ligas metalicas com forte tendéncia a formagao de vidro.



2.1.2 Caos

21.21 Introducgao

Os materiais amorfos sdo também caracterizados pela auséncia de cadeias
de atomos de longo alcance, propriedade presente nos materiais cristalinos. A
desordem como sao arranjados os atomos e a forma como interagem com 0s
primeiros e segundos vizinhos é que determinam muitas de suas propriedades.
Compreender como esse processo ocorre, a sua dinamica e interacdo, a apa-
rente desordem sao fundamentais para desvendar os “segredos” desses materi-
ais. Para tanto, nesta secdo um tanto quanto incomum a trabalhos de Ciéncia e
Engenharia de Materiais, faremos uma abordagem transitando pela evolucédo da
matematica e suas ferramentas de como problemas desse porte sdo atacados e
resolvidos, as suas dificuldades inerentes, as técnicas empregadas e desenvol-
vidas. Vale ressaltar que a Matematica, a Fisica, a Quimica e as Engenharias
andam de mé&os dadas, numa simbiose virtuosa acrescentando e desenvolven-

do-se mutuamente.

2.1.2.2 Matematica, problemas, ideias e solugoes

As ferramentas que o homem possui para desvendar os mistérios da natu-
reza sao poucas, insuficientes e imprecisas. C uriosamente s urge d essas limi-
tacdes a principal motivacdo para criar, aperfeicoar e perscrutar desde o vasto
universo ao infimo espacgo entre os 4 tomos. Numa analise mais profunda, obser-
vando mais amiude a nossa fragilidade e importancia, sentimo-nos como passa-
geiros de uma nave em que ndo conhecemos o condutor, tampouco o destino,
ainda que o ambiente interno seja bastante familiar. As respostas sdo poucas
em comparagao ao grande numero de perguntas. Entretanto, o génio humano
dotado do grande combustivel que é a curiosidade, desenvolveu ferramentas
que em determinado nivel e para um numero limitado de pessoas, traz respos-
tas razoavelmente satisfatérias. Todo o mais permanece no limbo da ignoréncia
utilizando-se indiretamente do grande esforco intelectual de alguns poucos obs-
tinados - os cientistas. A Matematica, a Fisica, a Quimica, entre outras areas
ditas de base, ddo muitas respostas as perguntas formuladas. No excelente livro
de lan Stewart, [12] (Sera que Deus joga dados?), o autor discorre sobre



as ideias matematicas como segue:

uma ideia matematica deve viver sua propria vida, existindo
como que num limbo, sendo desdobrada e discutida em si mesma,
como um objeto puramente matematico, até que seus segredos in-
timos sejam desvendados e sua significancia fisica seja percebida.
Talvez a matematica seja eficaz porque representa a linguagem sub-
jacente do cérebro humano. Talvez os Unicos padrées que conse-
guimos perceber sejam matematicos porque a matematica € o ins-
trumento da nossa percepcdo. Talvez a matematica seja eficaz em
organizar a existéncia fisica por ser inspirada por ela. Quem sabe,
seu éxito nao passe de uma ilusdo césmica ou talvez ndo existam
padrdes reais, somente aqueles em que nossas frageis mentes inspi-
ram. A realidade pragmatica é o mais efetivo e confiavel método que
conhecemos para 0 que vemos a nossa volta.

O objetivo desse trabalho ndo é mostrar a eficacia ou os limites do alcance da
matematica, mas ndo podemos ignorar essa questédo, dado que os problemas da
Engenharia e Ciéncia dos Materiais tém como parametros e hipéteses embuti-
dos, questdes, situacdes e problemas da Matematica e da Fisica. Todos de dificil
trato, inclusive problemas em aberto. Por essas razdes, discorreremos sobre a
evolucao dessas questdes, seus avangos e dificuldades encontradas ao longo
dos anos, bem como as solugbes encontradas, por vezes, de forma absurda-
mente simples e geniais e por outras, complexas e compreendidas por poucos.

O Século XVIII foi marcado pela tentativa de dominio sobre os mares. Mentes
grandiosas como as de Euler? voltaram suas atengdes para os fluidos. Por volta
de 1775, Euler tinha formado um sistema de equagdes diferenciais parciais para
descrever o movimento de um fluido sem viscosidade. Joseph Fourier® desenvol-
veu uma equacao para descrever o fluxo do calor e acabou por criar um poderoso
método largamente usado até hoje, conhecido como Andlise de Fourier. A ideia

2Leonhard Paul Euler (Basileia, 15 de abril de 1707 Sao Petersburgo, 18 de setembro de
1783) foi um grande matematico e fisico suico de lingua alema que passou a maior parte de sua
vida na Russia e na Alemanha.

3Jean-Baptiste Joseph Fourier (Auxerre, 21 de marco de 1768 Paris, 16 de maio de 1830) foi
um matematico e fisico francés, celebrado por iniciar a investigacdo sobre a decomposicao de
funcdes periddicas em séries trigonométricas convergentes chamadas séries de Fourier e a sua
aplicagéo aos problemas da condugéo do calor. A Transformada de Fourier foi designada em sua
homenagem.
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central consiste em representar qualquer curva em forma de onda como uma
superposicao de senoides.

Deformacéao de materiais sob tracdo conduziu as equacdes da elasticidade, fun-
damentais para a Engenharia. Analises mais profundas da gravitacdo levaram
as equacgOes de Pierre Simon de Laplace* e Siméon Denis Poisson °. Essas
mesmas equagodes aparecem na Hidrodindmica e na Eletrostatica e levaram ao
desenvolvimento da teoria do potencial que permitiu enfrentar problemas da atra-
¢ao gravitacional devida a um elipséide, fundamental em Astronomia, uma vez
que a maior parte dos planetas nao sao esféricos, mas achatados nos polos.

O inicio do Século XIX foi marcado pelo forjamento das grandes teorias da Fi-
sica Matematica classica. Podemos destacar as equagdes de Navier-Stokes®
para o fluxo de um fluido viscoso e as equagdes de James Klerk Maxwell” para o
Eletromagnetismo, que por sua vez permitiram descobrir as ondas de radio. As
equacbes diferenciais eram os tijolos com o0s quais a natureza devia ser moldada,
porém formular equagbes € uma coisa, resolvé-las é muito diferente. Euler, com
toda sua capacidade, certa vez afirmou:

se nao nos é permitido penetrar num conhecimento completo a res-
peito dos movimentos dos fluidos, ndo é a mecénica ou a insuficiéncia
dos principios conhecidos que devemos atribuir a causa. E a prépria
analise que nos abandona aqui.

O problema era de ordem conceitual. O determinismo matematico das equacgdes
de movimento levava a criacao de modelos deterministicos. Como o mundo néao
€ deterministico, essas equacdes deixaram brechas. Questdes como a do movi-
mento de trés corpos ficaram marcadas pela impenetrabilidade. Esse problema

4Pierre Simon, Marqués de Laplace (Beaumont-en-Auge, 23 de margo de 1749 Paris, 5 de
margo de 1827) foi um matematico, astrénomo e fisico francés que organizou a astronomia ma-
tematica, sumarizando e ampliando o trabalho de seus predecessores nos cinco volumes do seu
Mécanique Céleste (1799-1825)

5Siméon Denis Poisson (Pithiviers, 21 de Junho de 1781 Paris, 25 de Abril de 1840) Foi Enge-
nheiro e Matematico francés, descobriu a forma limitada da distribuicdo binomial que posterior-
mente recebeu o seu nome - Distribuicdo de Poisson. O seu nome esta associado a uma extensa
area de ideias, entre as quais, mecanica, electricidade, elasticidade, e estudos matematicos.

8Claude Louis Marie Henri Navier (Dijon, 10 de fevereiro de 1785 Paris, 21 de agosto de 1836)
foi engenheiro, matematico e fisico francés e George Gabriel Stokes (Skreen, Condado de Sligo,
13 de Agosto de 1819 Cambridge, 1 de Fevereiro de 1903) foi um matematico e fisico irlandés
que se distinguiu pelas suas contribuigdes na dindmica de fluidos, na éptica e fisica matematica.

’James Clerk Maxwell (Edimburgo, 13 de Junho de 1831 Cambridge, 5 de Novembro de 1879)
foi um fisico e matematico britanico. E mais conhecido por ter dado forma final & teoria moderna
do eletromagnetismo, que une a eletricidade, 0 magnetismo e a éptica.
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por si s6 marcava a ruina do determinismo de Laplace.

Eis que surge Lagrange®. Em 1750, a partir das ideias de Euler, Lagrange refor-
mulou a dindmica com suas grandes ideias. A primeira, o principio da conser-
vacao da energia, o0 qual corresponde a: em sistemas conservativos, a energia
mecanica, que corresponde a soma das energias potencial (posicdo) e cinética
(movimento) é constante. A segunda ideia foi introduzir coordenadas genera-
lizadas derivando as equag¢des do movimento numa forma que nao depende
do sistema de coordenadas escolhido, evitando assim as macantes (e dificeis)
transformacdes de coordenadas.

Por sua vez, o grande matematico irlandés Willian Rowan Hamilton® reformulou a
dindmica mais uma vez, tornando-a geral. Seu sistema associa um conjunto de
coordenadas de posi¢cao ao modelo de Lagrange com um conjunto de coordena-
das de momento. Com isso, define a energia total em termos dessas posi¢oes e
momentos, a chamada Hamiltoniana. Ainda sobre o livro de lan Stewart, o autor
com clareza sem igual, consegue nos mostrar de alguma forma os limites e a
complexidade da natureza. Afinal, o0 mundo néo é rigido e deterministico. As
geometrias reais ndo podem ser satisfatoriamente descritas por retas, tridngulos
e cubos. Enfim, formas regulares rigidamente definidas.

Os matematicos tinham finalmente conseguido captar pelo menos
alguma ordem no universo e as razdes que a comandavam, mas
ainda viviam num mundo desordenado. Acreditavam, com alguma
justificacao, que grande parte da desordem obedece as mesmas leis
fundamentais; sua incapacidade de aplicar tais leis para todo e qual-
quer efeito era uma mera questao de complexidade. O movimento de
duas massas pontuais sob acéo de forgas mutuas podia ser calculado
com precisado. O de trés forcas ja era dificil demais para permitir uma
solucao completa, embora em casos especificos, métodos aproxima-
dos pudessem ser de alguma valia. O movimento de longo prazo de
cerca de cinquenta grandes corpos do sistema solar ndo podia ser

8Joseph Louis Lagrange (Turim, 25 de janeiro de 1736 Paris, 10 de abril de 1813) foi um
matematico italiano. O pai de Lagrange havia sido tesoureiro de guerra da Sardenha, tendo se
casado com Marie-Thérése Gros, filha de um rico fisico. Foi o Unico de dez irm&os que sobreviveu
a infancia. Napole&do Bonaparte fez dele senador, conde do império e grande oficial da Legiao de
Honra.

SWilliam Rowan Hamilton (Dublin, 4 de agosto de 1805 Dublin, 2 de setembro de 1865) foi um
matematico, fisico e astronomo irlandés.
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inteiramente apreendido, mas qualquer caracteristica especifica po-
dia ser razoavelmente bem compreendida por meio de um considera-
vel esforco computacional. Ocorre que um miligrama de gas contém
cerca de cem trilhdes de particulas. SO para escrever as equacgoes
de movimento correspondentes, seria preciso um papel de tamanho
comparavel ao da area compreendido pela érbita da lua. Pensar seri-
amente em resolvé-las é ridiculo.

Isso tudo é desanimador, mas a mente humana é versatil e quando um problema
ndo pode ser resolvido pela for¢a bruta computacional, alguma nova ideia surge.
Diante de um grande problema, resta-nos buscar solugdes alternativas, fraciona-
-lo e tentar resolver as partes para depois fazer uma composi¢cao das solucdes.
Ocorre que solucionar algumas partes € tao dificil quanto o todo. O autor supra

citado ameniza a situagdo com o comentario seguinte:

A ciéncia, porém, ndo iria se desesperar s6 porque era impossivel
descrever os movimentos individuais de toda e qualquer particula.
Ainda que minucias da complexidade de grande numero de particu-
las fossem inimaginaveis, era possivel avangar tendo em mira metas
mais realistas. Os experimentos sugerem que, a despeito da com-
plexidade, os gases se comportam de uma maneira bastante regular.
Se é impossivel reconhecer em detalhes o comportamento de gran-
des sistemas, ndo poderiamos descobrir regularidades no comporta-
mento médio? A resposta é "sim!" e a matematica necesséria para
isso é a Teoria da Probabilidade e sua prima aplicada, a Estatistica.

O fim do Século XIX coloca em contraponto os dois paradigmas: As equacoes
diferenciais, que em principio seriam capazes de determinar toda equacéo do
universo, mas diante da imensa dificuldade de resolvé-las, s6 eram aplicadas
a problemas muito bem formulados e relativamente simples, 0 que ainda hoje
constatamos, mesmo diante de avancadas técnicas e o poder da computacao.

O segundo ramo ainda imberbe e em pleno desenvolvimento era a Andlise Es-
tatistica de quantidades médias, que descrevem configuragcdées gerais do movi-
mento de sistemas de alta complexidade. A sua aplicacao ainda é vista com certa
desconfianga, principalmente pelos puristas que esquecem que modelos criados,
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por mais cuidadosos que sejam, tem suas imprecisdes, as vezes cumulativas,
comprometendo conclusbes outrora tidas e ditas como precisas e definitivas. O
ideal desejavel seria uma aproximacao entre as duas vertentes. Assim sendo, as
leis estatisticas estavam longe de serem calculadas como consequéncia das leis
da dinamica, uma vez que se comportavam como uma camada sobreposta aos
modelos matematicos aplicados a fisica, fundamentados na intuigao.

A ciéncia evolui de forma inesperada, as vezes se arrasta de forma lenta durante
extensos periodos, e por vezes, em grandes saltos, principalmente quando os
problemas séo vistos sem os vicios de pensamento sobre eles. Desafios imen-
sos teimam em barrar grandes avangos. Notadamente se pode perceber que a
deducéo rigorosa do comportamento da matéria agregada, fundamentada nas
leis da dinamica, continua sendo tarefa para herculeos fisicos matematicos. E
recente ainda a aproximacao de uma prova de que um sistema adequadamente
definido, os gases existem. Cristais, liquidos e sélidos amorfos, este Ultimo nosso
objeto de pesquisa, continuam claramente inatingiveis na sua plenitude.

No decorrer do Século XX, a Estatistica e sua metodologia conquistaram um
patamar de credibilidade colocando-se em pé de igualdade com a modelagem
deterministica. Derivada do grego stochastikos, que significa etimologicamente

habil na mira, uma nova palavra fora cunhada para refletir a descoberta de que
0 acaso tem suas leis: estocastica. A nova matematica desses processos ou

seja, sequéncia de eventos determinados pela influéncia do acaso, teve grande
avanco em paralelo com a matematica dos processos deterministicos. Uma con-
clusao irbnica que podemos chegar € que a ordem ja nao era sindnimo de lei
imutavel, tampouco a desordem sinénimo de auséncia de lei. Segundo Caetano

Rodrigues Miranda[13] existe uma grande diversidade de arranjos e
estruturas cristalinas possiveis. Sendo que, para uma mesma espécie
quimica, diferen-cas entre estruturas cristalinas podem levar a propriedades
fisicas e quimicas completamente diferentes. Apesar dessa diversidade, a
regularidade das posi-¢cbes atbmicas leva a uma ordem de longo alcance,
permitindo usar o teorema de Bloch (1905-1983)'°, responséavel pelo grande
avancgo da teoria cristalina em

10F¢lix Bloch, fisico suigo, laureado com o Prémio Nobel de Fisica de 1953, é autor de um
teorema que descreve o movimento dos elétrons em um sélido baseando-se nas seguintes hip6-
teses: 1 - Os atomos do cristal formam uma estrutura periédica que ocupam as posi¢cdes de uma
Rede de Bravais denotada por um vetor r;
2 - Devido ao ordenamento dos atomos, o potencial do cristal € uma funcao periédica, ou seja
U (r + R) = U (R) para todo vetor de translacdo R da rede;
3 - Os elétrons sao independentes, nao interagem entre si e cada um satisfaz a Equacéo de
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determinar as propriedades fisicas dos cristais. Entre os extremos absolutos de
ordem e desordem estrutural, é possivel observar elementos de ordem na de-
sordem, como é o caso dos liquidos e amorfos que, apesar de nao possuirem
ordem em longo e médio alcance, caracterizam-se por uma ordem estrutural lo-
cal.

Foi somente no inicio do Séc. XX que o estudo sistematico dos materiais teve
inicio sob o ponto de vista atomistico. Isto se deveu aos estudos de difragao
de raios-X em cristais, 0 que levaria a compreensao da estrutura atébmica e,
consequentemente a predicdo e determinacao de propriedades especificas dos
materiais. Tudo isso acarreta a ciéncia dos materiais um carater muito mais ex-
perimental que teorico, fazendo com que a teoria esteja em relativo atraso em
relacdo aos experimentos, exercendo um papel mais no sentido de explicar do
que prever fenébmenos. Posto isso, no capitulo seguinte, vamos abordar nosso
problema comentando sobre a sua raiz e as ferramentas que possivelmente pos-
sam resolvé-lo.

2.1.3 Reticulados

2.1.3.1 Conceitos, Densidade e Kissing number

Nos itens subsequentes, trataremos de forma sucinta da teoria dos reticu-
lados fornecendo alguns exemplos. Essas informagdes iniciais permitirdo tratar
da andlise da densidade de empacotamentos esféricos reticulados, o que nos
levara a conhecer as dificuldades de lidar com empacotamentos mais densos,
assim como o problema do kissing number, semelhante ao do empacotamento

esférico. Alguns conceitos da algebra linear serédo introduzidos.

2.1.3.2 Reticulados - conceitos fundamentais

O estudo de reticulados e sua conexdo com problemas de empacotamento
esférico, tem aplicagdes em diversas areas do conhecimento, particularmente a
Matematica, a Ciéncia e Engenharia de Materiais e a Computacao. Esta ultima

Schrodinger para o potencial periodico.



15

no desenvolvimento de criptossistemas pds-quantico.!’ Focaremos nossa aten-
cao ao problema do empacotamento esférico que consiste em arranjar esferas
de mesmo raio de modo que:

1 - Duas esferas quaisquer deste arranjo apenas se toquem em um ponto da
superficie, ou ndo possuam interseccao;

2 - Este arranjo de esfera ocupe o maior espacgo possivel. O reticulado esférico é
caracterizado quando os centros das esferas estao sobre pontos do reticulado. A
partir dessa condigcéo, passa-se a ter uma estrutura algébrica (um conjunto asso-
ciado a uma ou mais operagdes sobre o0 conjunto que satisfazem certos axiomas)
permitindo que o problema seja tratado matematicamente.

Definicao .1 Seja f = {us,...,u,} um conjunto linearmente independente de
vetores do R". Chamamos de reticulado ao seguinte conjunto:

A ={aus + ... + apum; a;, i <i < m}, onde (3 é chamada base do reticulado.

Pela definicdo acima, nota-se que o reticulado € um conjunto discreto no su-
bespaco de dimensado m gerado por 5. Podemos dizer também que A € um
reticulado de dimensao m contido em R". As figuras (1) e (3) correspondem a
imagens de reticulados gerados pelas bases canonicas dos espacgos (R?) e (R?),
respectivamente.

Figura 1: Reticulado no plano gerado pela base canénica do R?

" Criptografia baseada nas propriedades da Mecanica Quéantica e na estrutura de reticulados
no sentido de criar sistemas de prote¢do de dados.
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Figura 2: Reticulado hexagonal no plano gerado por {(1, 0); (3,

Figura 3:

Reticulado no espaco gerado pela base can6nica do R3.
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2.1.3.3 Empacotamento esférico reticulado, densidade

Definicao .2 Um empacotamento esférico em R™ é uma distribuicdo de esferas
de mesmo raio p no R" de forma que a intersecg¢do entre quaisquer duas esferas
tenha no maximo um ponto.

Considerando o reticulado hexagonal representado na figura (2), um empacota-
mento esférico por disco é feito colocando-se discos de raio p com centros nos
pontos do reticulado de tal forma que o raio seja o maior possivel sem que possa
haver sobreposicado de discos.
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Figura 5: Empacotamento hexagonal de discos

Assim como colocamos discos de raios p com centros nos pontos dos reti-
culados, podemos estender o procedimento para esferas e realizar o empacota-
mento de esferas. O reticulado no espaco representado pela figura (6) seguinte,
€ denominado body-centered cubic (bcc). Ele resulta quando colocamos circu-
los com centros nos pontos do reticulado da figura (4). Naturalmente os poucos
exemplos que apresentamos tratam de modelos matematicos que permitem es-
tudar as interagbes atébmicas. Na realidade, os cristais sdo formados por atomos
que se distribuem espacialmente em todas as dire¢cdes formando padrdes que se
repetem dentro de sua estrutura. Rigorosamente, essa organizagdo nao € abso-
luta. Imperfeigdes constitucionais, impurezas quimicas, defeitos fisicos internos
e de fronteiras, variacdes térmicas, quebram essa periodicidade. A relacao entre
os cristais ideais e 0s reais esta no fato de que os primeiros sdo corpos imagina-
rios, infinitos e com atomos congelados nas suas posi¢des de equilibrio, sendo,
portanto uma aproximacao razoavel daqueles produzidos pela natureza ou mani-
pulados cientificamente. Do ponto de vista matematico, um cristal ideal é descrito
como um conjunto de atomos dispostos numa rede definida por trés vetores cha-
mados vetores fundamentais de translacao, linearmente independentes a, b € c,
tais que o arranjo atdmico é semelhante em todos os aspectos quando observa-
dos de dois pontos como vetores de posicado. Estdo relacionados pela seguinte
combinacéo linear:

r =1+ ha+kb+le (2.1)

Com h, k e [ inteiros arbitrarios. Com r fixo, ao conjunto de pontos que se obtém
variando h, k e [ na equagao (2.1) denomina-se rede cristalina ou de Rede de
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Bravais '2. A seguir, daremos algumas definicdes seguidas de proposi¢cdes sem
a correspondente demonstracdo. Para saber mais, ver em Torezzan [3].

Definicao .3 (Densidade) Dado um reticulado n-dimensional A em R™, defini-
mos a densidade de um empacotamento de esferas com centros em A como

sendo:

A vol(B,(0)) _ Volume de uma esfera em R 2.2)

(det(A))Y/2  Volume de uma regiao fundamental

De posse dessas informagdes, € possivel calcular a densidade de um empaco-
tamento esférico reticulado para empacotamentos nao reticulados, que é o caso
dos arranjos de atomos no interior da matéria amorfa, tomando-se o objeto de
estudo como uma regido esférica amorfa de raio muito grande R, a densidade
€ encontrada calculando a propor¢ao dessa regiao que é ocupada pelas esferas
(atomos) do empacotamento e fazendo R — .

Para reticulados n-dimensionais em R™ toma-se a expressdo seguinte V =V, p",
onde V,, representa o volume de uma esfera de raio 1, dado por:
/2 2npnm2((n —1)/2)!

Vo = (nj2)! — n!

(2.3)

A primeira expressao é usada para n par e a segunda para n impar.
Observe que as férmulas acima contemplam as ja conhecidas nossas da geo-
metria analitica. Por exemplo, nas dimensdes 2 e 3 teremos, respectivamente:

que é a area de um circulo de raio 1 (uma esfera em R*) e

CBp2((3-1)/2)! 8 4m
5 3! T 321 3

o volume de uma esfera de raio 1 em R3.

Definicao .4 O Kissing number T é o maior nimero 7(n, p,r) de esferas n-dimen-

12Redes de Bravais, em homenagem a Auguste Bravais que demonstrou a sua existéncia
em 1848, é a denominagao dada as configuragdes basicas que resultam da combinagédo dos
sistemas de cristalizagdo com a disposi¢édo das particulas em cada uma das células unitarias de
uma estrutura cristalina, sendo estas células entendidas como os paralelepipedos que constituem
a menor subdivisdo de uma rede cristalina que conserva as caracteristicas gerais de todo o
reticulo, permitindo que por simples replicagdo da mesma se possa reconstruir 0 sélido cristalino
completo. Para além da sua utilizacdo em cristalografia, as redes de Bravais constituem uma
importante ferramenta de analise tridimensional em geometria euclidiana.
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sionais de raio p que podem tocar simultaneamente uma esfera n-dimensional de

raior.

No espago n-dimensional, o problema do Kissing number é considerado analogo
ao problema do empacotamento esférico. A formulacao classica do problema do
maximo Kissing number 7(n, p,r) € para p = r e, neste caso, adota-se simples-
mente a notagdo 7(n), uma vez que, tendo as esferas raios iguais, T passa a
depender unicamente da dimenséo, Rodrigues [14].

Para n = 2, o problema do maximo 7(n) pode ser visto na figura ( 5), consi-
derando-se os raios unitarios. Para n = 3, temos a conjectura de Kepler que
passaremos a comentar, mas que pode ser vista na figura (6).

Figura 6: Doze esferas unitarias com centro nos vértices de um icosaedro
tangenciando uma esfera cenral. Fig. cedida por C. Torezzan. [3]

O problema do empacotamento denso foi colocado por David Hilbert '3, como
o 18f de uma lista de 23 problemas, apresentados em 1900 no Congresso In-
ternacional de Matematicos, em Paris, dos quais restam alguns que nao foram
resolvidos até hoje. O problema em si, também chamado conjectura de Kepler,
consiste em construir um espago euclidiano com poliedros congruentes e nele
determinar a maneira mais densa de se empacotarem esferas. Uma solugéo foi
anunciada em 1998 por Thomas Hales. A outra parte do problema foi resolvida
por Ludwig Bieberbach, em 1910.
O problema do kissing number, como também é conhecido, por ser uma forma

3David Hilbert (Kénigsberg, 23 de janeiro de 1862, Géttingen, 14 de fevereiro de 1943) foi
um matematico alemao. David Hilbert € um dos mais notaveis matematicos, e os tépicos de suas

pesquisas sao fundamentais em diversos ramos da matematica atual.
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equivalente, surgiu em uma discussao entre Isaac Newton'# e David Gregory, '°
em 1694. A questado era descobrir quantas esferas idénticas podem ser arran-
jadas de forma que todas elas toquem uma esfera idéntica central. No espaco
tridimensional Newton acreditava serem doze esferas e Gregory, treze. Newton
estava correto. A prova de Hales é uma prova pelo método da exaustdo que
envolve verificagao de muitos casos individuais usando calculos computacionais
complexos. Os Referees disseram que a prova de Hales esta 99% certa. Assim
a conjectura de Kepler estd agora muito perto de transformar-se em um teorema.
Em 2003, T. Hales publicou um artigo descrevendo a parte ndao computacio-
nal desta prova, em detalhes. Ele trabalha em uma prova formal para remover
qualquer resto de incerteza, como também estima que uma prova formal tomara
cerca de 20 anos de trabalho.

Dando suporte ao problema do empacotamento denso de esferas ha uma rigo-
rosa matematica e muitas aplicagcdes e conexdes com varias areas da matema-
tica como Geometria Hiperbdlica, Algebra de Lie, etc, e fora desta, por exemplo,
cbdigos esféricos, hoje largamente utilizados na area de seguranca de dados,
como ja fora dito.

Para entendermos como uma esfera ocupa espagco em dimensdes distintas, va-
mos fazer uma ligeira analogia: No espac¢o de dimensdo 1 (geometricamente
representada pela reta) uma esfera € um segmento de reta de comprimento
2r.

Figura 7: Esfera em dimenséo 1

"4saac Newton (Woolsthorpe, 25 de dezembro de 1642 Londres, 31 de margo de 1727) fOi
um cientista inglés, mais reconhecido como fisico e matematico, embora tenha sido tam-

bém astronomo, alquimista, filésofo natural e tedlogo. Sua obra, Philosophiae Naturalis Principia
Mathematica, é considerada uma das mais influentes na histéria da ciéncia. Publicada em 1687,
descreve a lei da gravitacao universal e as trés leis de Newton, que fundamentaram a mecanica
classica.

5David Gregory, (Aberdeen, 3 de junho de 1659 Maidenhead, 10 de outubro de 1708) foi um
matematico e astronomo escocés. Foi professor de matematica na Universidade de Edimburgo,

professor da Catedra Saviliana de Astronomia da Universidade de Oxford e referenciador da obra
Philosophiae Naturalis Principia Mathematica de Isaac Newton.
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A esfera ocupa todo o espaco do segmento AB, logo 0 empacotamento é
de 100%. No espaco de dimensao dois (k%) que aqui vamos representar por um
quadrado de lado 2r, temos

Area da circun feréncia 7r? s

- = — 78, 54%
Area do quadrado (2r)2 4 ’

2r

Figura 8: Esfera em dimenséo 2

No espaco de dimenséo trés, nosso mundo palpavel, teremos uma esfera de
raio r inscrita em um cubo de lado 2r.

3 4.3

lume d 3
Volume da esfera  3mr _ 3™ :%%54%

Volume do cubo ~ (2r)3  8r3

wl

No espaco de dimensdes maiores ou iguais a trés, de forma indutiva, podemos
concluir que a razao entre o volume de uma esfera do R* ou superior e o volume
de uma regiao fundamental desse espaco € menor que 30%. lsso “demonstra”
em termos, a dificuldade de ocupar o espaco com esferas.

Um outro problema semelhante ao de empacotamento de esferas € o de co-
bertura esférica, que aqui ndo entraremos em maiores detalhes. Trata-se de
minimizar a distancia maxima de um ponto qualquer até o ponto mais préximo
distribuidos sobre a superficie de uma esfera. Esse problema é dito de cobertura
esférica e tem solucdes idénticas ao de empacotamento de esferas, exceto em
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alguns casos. A figura a seguir ilustra bem o problema quando se trata de cobrir
a superficie esférica com “chapéus”. Essa solucao é equivalente a solucao da
conjectura de Kepler, agora com argumentos a favor de Gregory na querela que
teve com Newton, uma vez que em um arranjo diferente do icosaedral haveria a
possibilidade de se colocar a 13* esfera. Esse numero pode ser estimado divi-
dindo-se a area da superficie da esfera pela area de um chapéu. Nesse caso,
n =3, ter-se-a 12 < 7(3) < 14.

Figura 9: Doze chapéus esféricos sobre centros nos vértices de um icosaedro regular

E conhecida a densidade de empacotamento dos principais reticulados. Con-
tudo, o célculo da densidade de empacotamento de um reticulado qualquer é um
problema NP completo '® bastante dificil.

'6Na teoria da complexidade computacional, a classe de complexidade NP - completo é o
subconjunto dos problemas de decisdo em NP de tal modo que todo problema em NP se pode
reduzir, com uma redugédo de tempo polinomial, a um dos problemas NP - completo. Pode-se
dizer que os problemas de NP - completo sdo os problemas mais dificeis de NP e muito pro-
vavelmente ndo formem parte da classe de complexidade P. A razdo € que se se conseguisse
encontrar uma maneira de resolver qualquer problema NP - completo (em tempo polinomial),
entdo poderiam ser utilizados algoritmos para resolver todos problemas NP rapidamente.
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2.2 Critérios

Nesta secao daremos atencado ao Critério Lambda-n por se tratar de ferra-
menta basica do trabalho, juntamente com o critério Gama. No nosso entendi-
mento, a associagao constitui um forte instrumento para a predicdo de materiais
amorfos quando fortemente conectados com o empacotamento denso de esfe-

ras.

2.2.1 Histoérico

Desde que as primeiras ligas metalicas amorfas foram obtidas por Buckel
em 1954 [15], muitas pesquisas tem sido feitas nesse sentido e novos
proces-sos foram desenvolvidos. Em setembro de 1959, o grupo de pesquisa
liderado por Duwez obteve a primeira sintese de uma fase amorfa a partir do
liquido, na liga Au;5Siss, através do processo de melt-spinning. Os trabalhos
de Duwez demonstraram que 0s processos de nucleacao e crescimento
cristalino de uma fase podem ser cineticamente suplantados obtendo-se
configuracao tipica de um liquido congelado, chamado de vidro metalico.
Duwez obteve avangos significa-tivos quando constatou propriedades
ferromagnéticas na liga amorfa Fe;; P15Cho€, finalmente a sua importancia
tecnolégica, ainda que a utilizacao comercial de liga amofa s6 tenha ocorrido a
partir de 1969.

Os problemas que inviabilizavam o desenvolvimento de produtos e suas
respec-tivas aplicagdes estavam diretamente relacionados com a espessura
superior a 100um como também a redugao nas taxas de resfriamento. O
avanco foi conse-guido em 1974 quando Chen [16] utilizou o método de
fundicdo com sucgao para a obtencao de tarugos de ligas amorfas com
didmetros variando de 1 a 3 mm e alguns centimetros de comprimento. A taxa
de resfriamento foi conseguida em torno de 10%k/s.

No decorrer do desenvolvimento das ligas amorfas, nova classe de materiais
foi descoberta por Gleiter e colaboradores em 1981 quando sintetizaram
particulas metalicas ultrafinas, de tamanho nanométrico, utilizando a técnica de
condensa-cao em gas inerte e consolidacao in situ em pequenos discos sob
condi¢des de ultra-alto vacuo (UHV) [17].



25

Segundo [18], num sdlido os &tomos estdo distribuidos de trés maneiras:

e Arranjos periddicos correspondendo ao estado cristalino;

e Arranjos aperiédicos, ou seja, sem simetria translacional, mas com simetria
rotacional, chamado de quase-cristal

e Arranjos completamente aleatérios, nao tendo nenhuma ordem de médio e
longo alcance correspondendo ao estado amorfo

Dando destaque ao ultimo item, o autor acrescenta que a capacidade que ligas
metélicas apresentam em atingir o estado amorfo, depende fundamentalmente
do tipo de ligacdo quimica existente, da estrutura com que os atomos podem se
arranjar no espago, do tamanho dos atomos, da taxa de resfriamento e da den-
sidade na fase liquida. A formag&o de uma estrutura amorfa, a partir do liquido,
esta relacionada com a taxa de resfriamento imposta. Portanto, a taxa de resfri-
amento minima necessaria para que a cristalizacao seja evitada é denominada
taxa critica de resfriamento, R.. As caracteristicas quimicas e termodinadmicas
dos materiais influenciam a R..

Ao se resfriar o liquido, este permanece em estado super-resfriado até alcancar
uma viscosidade de 10! Poise, onde nenhuma forga externa é capaz de fazé-lo
fluir, nos tempos de observacdao usuais. Nesse ponto o material se comporta
como um solido, no caso um so6lido amorfo. A temperatura em que ocorre a tran-
sicdo do liquido para o estado amorfo é chamada de temperatura de transicao
vitrea, 7,. A transi¢do vitrea ocorre quando o tempo necessario para que a es-
trutura atébmica do liquido se rearranje € superior ao tempo disponivel devido a
taxa de resfriamento imposta. Deste modo, 0 aumento da viscosidade impede
que os atomos se rearranjem e nesse ponto ocorre a transigéo vitrea, onde fica
retida certa quantidade de volume livre.

A transicao vitrea pode ser observada no aquecimento de um sdlido amorfo,
e corresponde a passagem do sélido amorfo para um liquido superresfriado.

Existem algumas ligas que n&o apresentam 7, durante o aquecimento devido a
cristalizagado ocorrer a uma temperatura inferior a 7,. Nestes casos a vibracao
atdbmica decorrente do aumento da temperatura € suficiente paraqueocorrao
rearranjo dos atomos na estrutura cristalina antes mesmo que a condigéo de

liquido superresfriado seja atingida [18]. Entretanto, em alguns casos, a tem-
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peratura de cristalizagdo se da muito proxima a 7,, e portanto, 7, néo é
observada nos experimentos normais de DSC.

O primeiro a apresentar um modelo estrutural, baseado em uma forma de em-
pacotamento foi Miracle [6], que denominou Dense Packing of Atomic Cluster.
O modelo proposto tem por fim descrever o posicionamento aleatorio de atomos
do solvente com ordenamento de médio alcance dos atomos do soluto. O
objetivo foi reproduzir dados de difragdo até a distancia de 1nm. Observou que,
embora os vidros metalicos possam ter qualquer nimero de espécies de soluto
qguimica-mente diferentes, 0 modelo demonstrou que nao existem mais que trés
posicoes topoldgicas do soluto e estes com tamanhos previsiveis em relacao
aos atomos do solvente. Desse modo, o modelo foi capaz de predizer o
namero de atomos da primeira camada de coordenagado de um particular atomo
do solvente, deter-minando corretamente a composi¢gao para uma gama
consideravel de ligas.

O modelo ainda foi capaz de estender além da primeira camada de vizinhos e,
assim, clusters de solventes centrados no soluto foram propostos como elemen-
tos estruturais locais. Empacotamentos eficientes de clusters do tipo cubico de
face centrada (CFC) ou hexagonal compacto (HC) sdo fornecidos para preen-
cherem o espaco e induzir uma base fisica para observacao além dos primeiros
vizinhos. Supde-se nesse modelo que deformacgdes internas degradem o orde-
namento de longo alcance.

O tamanho preferencial dos atomos do soluto em relagdo ao tamanho dos ato-

mos do solvente que produz empacotamento eficiente de clusters, é dado pela
__Raio do soluto
" Raio do solvente

razao R

Através da relacdo de raios é teoricamente possivel calcular o tamanho dos in-
tersticios entre os agrupamentos primarios, como também podem ser feitas ava-
liacbes de natureza discreta, ndo esférica da superficie dos agrupamentos e das
relaxacbes atdmicas. Foi constatado que a estrutura do cluster de empacota-
mento denso compreende uma grande quantidade de interpretagcbes de efici-
entes empacotamentos. O empacotamento eficiente produz sistema com baixo
volume que, por sua vez, reduz o volume termodinamico livre, como também a
energia da estrutura amorfa. Produz também um liquido com viscosidade ele-
vada, tendo como consequéncia imediata a diminuicao significativa da cinética
de nucleagéao e crescimento do estado cristalino. Para Miracle, Egami e Senkov,
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a estrutura quimica fornece informacdes especificas quanto ao numero relativo
de posicoes tais como estequiometria e concentragdo como também os raios
relativos de atomos constituintes nas estruturas quimicas. A previsao das con-
centragdes, bem como os tamanhos relativo dos atomos podem ser obtidos pelas
equacoes a sequir:

N = am (2.4)

1/2
7(2 — q) + 2qarcoss {sen (%) [1 — m} }
Raio do soluto

R = (2.5)

Raio do solvente

0, 1R3

“ % moom (2.6)
(035+Nij) (100%)
Ly = (2.7)
/ Zj (N;;) +1
A concentracao total pode ser obtida pela seguinte formula:
Ciaor = > _(C) (L) (2.8)

%

Descrigdo dos componentes das féormulas:

N é descrito como o numero de esferas de tamanhos iguais (solvente) que

estdo em contato com uma esfera central (soluto); Segundo Miracle
[19], N representa agrupamentos atémicos de soluto centrado, o qual
pode ser determinado experimentalmente ou calculado pela equacao (2.4);

e ¢ € 0 numero maximo de atomos do solvente que estdo na primeira camada

de coordenacgéo, cujo valor depende de R;
e R é o valor da razao entre o raio do soluto e o raio do solvente;

e (; estimativa da concentracdo de elementos intersticiais necessarios para
desestabilizar a estrutura cristalina em consequéncia do aumento da ten-
séo interna até atingir um valor critico capaz de provocar mudang¢a no nu-
mero de coordenagdo, obtendo assim a fase amorfa termodinamicamente
prevista. A estimativa utiliza os atomos do soluto Rz numa matriz de ato-
mos R4 que representa um coeficiente de proporcionalidade K variando de
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acordo com a posi¢ao dos intersticios na estrutura da matriz;

e L;; € a concentragdo local média proporcional global, onde §;; = 1 quando

i =7, e0d; =0quando i # j;

e C;; é a concentragdo em volume de cada elemento;

De forma mais simples e condensada, o modelo pode ser assim explicado:

. Um cluster é gerado na forma de uma célula CFC (cubica de face centrada)

com 12 atomos na primeira camada de coordenacgéo (atomos do solvente)

e um atomo central (soluto);

. Quando ha menos de 12 atomos na primeira camada, uma célula CS (cu-

bica simples)é preferencialmente formada;

. Os clusters formados possuem intersticios octaédricos e tetraédricos que

podem ser ocupados por outros atomos, aumentando assim a densidade
do empacotamento;

. Clusters adjacentes sdo formados na primeira camada de coordenagao

compartilhando vértices, o que minimiza as tensdes internas;

. O compartilhamento de arestas e vértices ocorre entre clusters diferentes;

. A ndo existéncia de orientacado entre os clusters, caracteriza a aleatorie-

dade dos atomos do solvente, uma das propriedades dos vidros metalicos;

. Arazao de raios R entre atomos do soluto (central) e do solvente (camada)

favorece a alta densidade do empacotamento de clusters, sendo que ato-
mos com diferenca de raios de 2% sao considerados topologicamente equi-
valentes. A seguir, uma breve e sucinta apresentacao do modelo:

Vamos ilustrar as trés primeiras formulas com um exemplo hipotético consideran-

do-se um cluster de Zr — Al, com rz, = 0,158nm € r4 = 0,143nm, ¢ = 4 e uma
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posi¢do octaédrica numa estrutura empacotamento fechado, K = 0, 4142 [20].

Raio do soluto 0,143

R = = = 0,905
Raio do solvente 0,158 ’
4
No= - 1/2
(2 — q) + 2qarcoss {sen <§) [1 - m] }
B AT
o . 1/2
(2 —4) + 2 x darcoss {sen (%) [1 - m} }
B 4r
~ (=2)7 + 8arcoss {(0,707) [0, 724]}
B 12, 566
~ (—6,283) + 8arcoss {0,512}
N =~ 6,33
o~ _0 IRy 0,1(0,143)3
' R% — K3R3, (0,158)% — (0,4142)3(0,143)3
2,9242072x10* 2,924207x1074
o = , 924207210 _ , 924207210 ~ 0,0783

3,94431221073 — 2,077965803x10-4  3,73651542x10~3

No nosso exemplo hipotético, R = 0,905 esta dentro do intervalo dos sistemas
vitreos (0,6 < R < 1,4). N = 6,33 indica que ha 6 a&tomos do solvente em con-
tato com um atomo do soluto. A fracdo 0,33 de N corresponde a espacos que
possibilitam rearranjos no cluster com a ocupacao dos intersticios. Essa hipotese
é confirmada com o célculo de C; = 0,0783 ou seja, hd uma estimativa de que
7,83% de elementos intersticiais sd0 necessarios para que a estrutura cristalina
seja desestabilizada e provoque mudangas no numero de coordenagao para que
a fase amorfa seja obtida.

Ainda segundo Miracle, os sistemas vitreos sao representados por qualquer com-
binacdo de 1, 2 ou 3 solutos com 0,6 < R < 1,4. O modelo de Miracle constitui-
-se hum marco para apontar diregdes que indiqguem o descobrimento de novas
ligas de vidros metélicos em volume com a pretensdo de substituir as normas

empiricas estabelecidas ha mais de 46 anos.
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2.2.1.1 Critérios para a determinacao da GFA - glass forming ability

Turnbul e colaboradores [4], observaram que os vidros metalicos apresentam
temperatura de transigéo vitrea 7, menor que a temperatura de fusdo da liga 7,,,.
Baseados nessas informacgdes, desenvolveram um critério para a determi-nagao
da GFA (glass forming ability) que em traducao livre significa tendéncia a
formagé&o de vidros, simbolizada por T}, e sintetizada na férmula seguinte:

T,
T, = -2 2.9
rg Tm ( )
Inoue percebeu que a regra de Turnbull ndo fazia conexdo com a composi¢ao
da liga e, a partir dessa observagao desenvolveu uma féormula que fazia essa
“‘ponte”, dada a seguir

AT, =T, —T, (2.10)

Que expressa a diferenca da temperatura de cristalizagao e a temperatura de
transicao vitrea. AT, é interpretada como a regido do liquido superresfriado e Ty
como a temperatura do inicio da cristalizacdo. Observou ainda que a mudanca
de um sistema ternario, por exemplo, para um sistema com mais componentes,
acarreta um aumento na AT, e isso tem como consequéncia um aumento na
espessura critica para a formacgao vitrea Z..

Lu e colaboradores [21] observaram inconsisténcias nas equagdes de Turnbull
e Inoue. Diante disso, propuseram um novo parametro denominado

(Gama) com o propésito de determinar a taxa critica de resfriamento R,
afirmada como a medida mais eficiente para medir a GFA, porém muito mais
dificil de ser obtida experimentalmente, mas apontando que pode ser
determinada a partir da com-posi¢ao da liga amorfa e assim estabelecer uma
medida confiavel e simples para a GFA utilizando medidas experimentais da T
e Ty, como segue: T
v YT

(2.11)

onde 7; é a medida da temperatura do inicio da fusdo [21]. Foi observado
ainda que R. diminui com o aumento da viscosidade do liquido super-
resfriado, da energia de ativacdo do fluxo viscoso, da entropia de fusdo e com
o diminuicdo da temperatura liquidus. Na equagédo de Lu e colaboradores, as
trés temperaturas podem ser determinadas através do DSC (Calorimetria
Exploratéria Diferencial) ou analise térmica diferencial (DTA).



31

Para vidros metalicos em volume, y - (Gama) é uilizado para determinar a taxa
critica de resfriamento dada em k/s quando varia no seguite intervalo

0,350 <y <0, 500, AT, e T,,nos intervalos subsequentes 16, 3k < AT, < 117k e 0,
503 < T,,<0,690. Lu e colaboradores estabeleceram a seguinte equagao para
calcular R.em funcao de ~.

R. = 5,1210%te 117197 (2.12)

A equagao nos remete a um intervalo de R, com base no intervalo para vidros
metéalicos em volume. Calculos realizados para os limites do intervalo acima nos
fornece 1, 822107* < R, < 7.840.

Liu e colaboradores [2], afirmaram que a GFA de uma massa fundida pode ser
bem avaliada pela espessura critica para a formacéao vitrea Z., que é a maior
medida que se pode obter para manter o fundido amorfo. Segundo os autores,
guanto maior o Z. de uma estrutura vitrea, maior a GFA. No entanto, o parametro
ndo pode ser obtido antes do congelamento da formacgao vitrea, por essa razao
muito esforco tem sido despendido para a busca de uma medida confiavel e sim-
ples da GFA de vidros metalicos. Os critérios até entdo desenvolvidos foram
utilizados com algum sucesso para diferentes vidros metalicos, mas ndo podem
ser calculados antes da difracdo de raios-x (XRD) ou pelo microscépio eletrdnico
de transmissao (TEM). No caso de Z. pode ser determinada uma vez que a com-
posicao e a técnica de fabricacdo sejam conhecidas. Por outro lado, R,., a taxa
critica de resfriamento, é inversa ao valor de Z., ou seja, um GFA maior implica
em um valor de R, menor, uma vez que, como ja fora dito, R. é afirmado como a
medida mais eficiente para medir a GFA.

E razoavel pensarmos que, se a medida de R, cumpre eficientemente o seu pro-
posito e considerarmos que esse parametro seja inversamente proporcional ao
GFA (R, o ), como v é dado por y = -, podemos concluir que R, oc "% ™.

To+T, Tz
R. € um parametro eficaz para medir a GFA, contudo, é dificil medir com preci-

sdo. No trabalho citado, propdem duas novas equacgdes para calcular os pa-
rametros (Z. e R.) apbs comparar dados experimentais com dados calculados
por duas outras equagdes compostas como combinacgao linear de sete outros
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critérios conhecidos, utilizando a técnica de regressao.

7% = (1,02 £ 0,042) 2% — (2,24 4 0, 49)

R = (0,59 + 0,06) R + (8,62 = 20, 50)

As equagles resultantes sao dadas a seguir:

LnZ., = —10,78+ 30,35y (2.13)
LnR, = 35,57 — 81,54y (2.14)

As equagbes acima apresentadas, apesar de o autor afirmarque R .e Z .sao
inversos um do outro, na verdade, enquanto um cresce, o outro decresce, mas
as equacgdes nao sao, a rigor, uma inversa da outra. Para a nova equacéao de Liu
e colaboradores [2], faremos 0os mesmos calculos que determinardo um novo
intervalo para R,, utilizando o mesmo intervalo de v. Feitas as contas, as quais
ndo apresentaremos aqui, temos: 5,522x1072 < R. < 1.131,16. Observamos de
imediato que a nova equacao restringe consideravelmente o intervalo para vidros
metalicos em volume.

Um outro fato que podermos verificar é calcular uma constante média (K) consi-
derando o fato de que R, TQTLJTL Temos, entao

o (52) <k (%)

Como R, = exp 35,57 — 81,54, entdo k = v (exp 35,57 — 81,547) = k = yR,
Para v = 0,350 temos K; = 395,91

Para v = 0,500 temos K, = 0,00276

Portanto, K = 197,96, 0 que nos permite escrever:

T +7T 197, 96
R, ~ 197,96 (%) — R — (2.15)

Vamos, entado considerar o fato de que R. e Z., por dependerem do mesmo pra-
metro ~, sdo aproximadamente inversos um do outro num determinado intervalo.
Dessa forma, podemos obter Z. em funcao da constante média.

197,96
N Y

R,

— 7.2 0,00505 (2.16)

Obtendo-se um, naturalmente ter-se-a o outro, uma vez que uma fungao para que
possua inversa tem que ser bijetora e o contradominio de uma sera o dominio da
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outra. Como ja fora dito que as equagdes de Liu ndo resultam uma inversa da
outra, passemos a encontrar a inversa de cada uma. Apresentaremos somente
o resultado, evitando aqui calculos desnecessarios. Para a primeira equacao,
tem-se:

LnZ, = —10,78+30,35y = LnR, = 10,78 — 30, 35~

Para a segunda equacéo, tem-se:
LnR. = 35,57 —81,54y = ILnZ.= —35,57+ 81,54y

Vamos exemplificar tomando uma composicdo CugyZrsgTi;p que consta em ta-
bela em [2]. Os dados fornecidos sdo: T,(K) = 720, T,(K) =757, 1, = 1160,

Z. =4, Ref[25]
T, 757

>7=0
T,+T | 720+ 1160
Para as primeiras equacgoes, tem-se:

v = =~ (), 403

7, 4,268, R,=0,234
Para as segundas equacdes, tem-se:
R.=15, Z. =0,07

Veja que se calcularmos R, utilizando a constante média que determinamos,
encontramos
R.~212 e Z,20,08

Como se pode observar, os Ultimos resultados estdo mais préximos,
entretanto, para esse caso em particular, as primeiras equagdes apresentam
resultados mais proximos dos valores da referéncia, embora o autor ndo
tenha fornecido valores de R..

A proporgao que as pesquisas avangam, novos parametros sio propostos para
melhor descrever o processo de formacgéao dos vidros metélicos. Em 2007, Liu e
colaboradores [2] propuseram um novo parametro que denominou ~,, (Gama-m).
O novo parametro tem o propaosito de refletir os efeitos da 7, 7', e T';. Segundo
os autores, o novo parametro exibe melhor correlagdo com a GFA entre todos
0s parametros até entdo sugeridos. Isto porque considera corretamente todos os
fatores relacionados para a estabilidade da fase liquida e a resisténcia a cristali-
zacao durante a formacao vitrea. A figura (Fig. 33)sintetiza o parametro (critério)
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cuja férmula segue:
2T, — T,

T
Uma nova equacao foi proposta com excelente relacao entre v,, e R.. Conse-

Vm = (2.17)

quentemente foi obtido uma 6tima correlagédo estatistica (R? = 0,931). Segue a
equacao:
LogR. = 14,99 — 19,441~,, = LnR. = 34,52 — 43,99,,

Obedecendo ao mesmo critério usado nas equacodes anteriores, apresentaremos
a equacao do Z. correspondente e posteriormente faremos os calculos utilizando
os dados do nosso exemplo. Portanto,

LnR. = 34,52 — 44, 76,, (2.18)
InZ.=44,76 — 34,52, (2.19)
2T, — T, 2(757) — 1720
Vm = g = (757) =~ (0,684

T 1160
R.,=49,61 e Z.=0,02.
Como podemos observar, os dados sao diferentes, dependendo do critério que
se utilize. O bom senso recomenda que utilizemos os dados calculados que ten-
dem a convergir, associados com o0s resultados experimentais, ainda que estes
carreguem em si as imprecisdes das medidas.

2.2.1.2 O critério lambda

De formas diferentes, como reiteradas vezes ja fora dito, os &tomos distribu-
em-se dentro da matéria relativamente organizados ou de forma aleatéria. As
coordenadas dos atomos de um material cristalino podem ser determinadas com
base no modelo de células unitarias, uma vez que elas se repetem em cadeias
de longo alcance, a menos de defeitos estruturais ou algum outro fenémeno que
quebre essas cadeias. Com os materiais amorfos isso ndo acontece. A possi-
bilidade de se determinar a posi¢ao exata de um atomo ou um conjunto deles é
praticamente impossivel, utilizando o0 mesmo método para materiais cristalinos.
A dificuldade se encontra em razdo do comportamento aleatério dos atomos e
da auséncia de cadeias que se repetem. Uma outra abordagem é necesaria que
seja feita para que se possa descrever com certa confiabilidade as diferentes
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e muitas propriedades dos materiais amorfos. A estatistica € uma saida para
0 problema e a técnica utilizada denomina-se “Funcao de Distribuicdo Radial”
- (FDR), determinada a partir de experimentos de espalhamento que fornecem
uma medida da probabilidade de encontrar um atomo centrado a uma distancia
r de um atomo referencial. Uma de suas formas reduzidas é dada por [22]

g(r) = 4mr [p(r) — po]

Onde p(r) € o nimero de atomos por unidade de volume a uma distancia r; p, é
o numero de atomos por unidade de volume de toda a amostra. Entretanto, essa
néo sera abordagem feita aqui.

Recentemente os modelos desenvolvidos tem-se baseado em empacotamento
aleatério denso de esferas rigidas, uma area que permeia a Fisica do Estado
Sélido (Fisica da Matéria Condensada), Fisica Quantica, Algebra - teoria dos
grupos, com destaque aos trabalhos de J. H. Conway'’, Ciéncia da Computa-
¢éo com énfase a aplicagdo em Teoria dos Cddigos, enfim. Ramos da ciéncia
bastante aridos e nem por isso menos fascinantes. E nesses modelos tomados
como base que faremos nossa abordagem no sentido de contribuir de alguma
forma com a busca de novos materiais. Concentracdo minima do soluto e a rela-
cao de raios Sabe-se que a relacdo entre atomos do soluto e do solvente exerce
influéncia sobre a capacidade de formacéao de vidros metalicos e que a diferenca
de tamanhos atémicos maior que 12% é necessaria para que haja um eficiente
empacotamento atémico que favoreca a form¢ao desses vidros. Egami e Wa-
seda [1] constataram que a concentragdo critica do soluto necessaria para
formar um vidro metdlico é inversamente proporcional a diferenga entre os

volumes ato-

7John Horton Conway (Liverpool, 26 de Dezembro de 1937) é um matematico ativo na teoria
dos grupos finitos, teoria dos nés, teoria dos numeros, teoria combinatéria dos jogos e teoria de
cédigos. Atualmente professor de matematica na Universidade de Princeton. Estudou na Univer-
sidade de Cambridge. Em 1981 foi eleito membro da Royal Society. Inventou um novo sistema
de numeracgdo, 0os numeros surreais, que sao intimamente relacionados com jogos. Também
inventou uma nomenclatura para nimeros excessivamente grandes, a Conway chained arrow
notation. Trabalhou na classificagdo de grupos simples finitos e descobriu os grupos de Conway.
Em 2004 Conway e Simon Kochen, outro matematico de Princeton, provaram o Teorema do Livre
Arbitrio. Afirma que dadas certas condi¢des (que a maioria dos fisicos consideram verdadeiras),
se um pesquisador pode decidir livremente quais quantias medir em um experimento particular,
entdo as particulas elementares devem ser livres para escolher seus spins para tornar as me-
didas consistentes com a lei fisica. Ou, como diz Conway: se os pesquisadores tiverem livre
arbitrio, 0 mesmo terédo as particulas.
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micos do solvente e do soluto, segundo a equagao:

0,1
3
k
‘(F) —1‘

Onde C,,.;, € a concentragcdo minima de soluto B em um solvente A; r4 e

Crnin = (2.20)

rp S0 0S raios atdmicos do solvente (matriz)e do soluto. Como todo modelo,
o de Egami e Waseda tem limitacbes. Funciona bem para sistemas binarios e
para alguns sistemas multicomponentes formadores de vidros metélicos ditos or-

dinarios. Uma varia ¢cao desse modelo foi proposta por Miracle e Senkov [19].
Outro modelo que considera as concentragdes de soluto foi formulado por Yan et

al [23]. O modelo d4 énfase ao fato de que a estrutura icosaedral tem a menor
energia livre entre as demais estruturas de clusters. Um forte aspecto parte do

pressuposto que em um sistema monoatémico, a fragdo de empacotamento de
uma estrutura poliedral sem defeitos, composta por 120 atomos € de 0,737 e
para uma estrutura amorfa perfeita é de 0,624. Os autores encontram o valor de

0,181 que corresponde a relagdo dessas fragcées volumétricas, que por sua vez
significa u ma é tima c oncentracao d e d efeitos n o s istema a morfo monoatémico.

Esse valor denominado )\, corresponde a fragdo crescente do volume livre em
relacdo ao volume do solvente quando atomos do soluto sdo substituidos
por atomos do solvente de acordo com o modelo de clusters [23].

Os modelos baseados em estruturas de clusters vem sendo utilizados com nota-
veis resultados na busca de novos materiais amorfos. Isso nos remete a obser-
vagao de llya Prigogine' (1977 — 2003).

“Ordem e organiza¢ao podem surgir de modo espontaneo da de-
sordem e do caos, produzindo novas estruturas por meio de um pro-
cesso de auto-organizagao”

O fato é que modelos com fundamentagcao em modelos de esferas rigidas, tem
mostrado que existe dentro da aleatoriedade aparente de como os atomos se
organizam que ha algumas relagdes de raios que aparecem com frequéncia para
formar estruturais de clusters. Sao elas: (0, 52; 0, 621; 0, 80; 0, 88; 0, 90; 1, 18; 1, 25)

[24]. Como exemplo de aplicagao do critério \,, foi feita uma avaliagdo do sistema
Zr — Al — Ni, cujos resultados concordaram com os valores experimentais.

18 Quimico Russo, naturalizado Belga, nobel de Quimica (1997) por estudos em termodinémica
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As linhas Iso - Ap com os respectivos valores (0, 16; 0, 18; e 0, 20) estao ilustradas
na figura seguinte:

Figura 10: Comparacdo entre a regidao de formacao de vidro em volume
e a regiao determinada pelo critério lambda do sistema Zr — Al — Ni

A seguinte composigao Zrg Alis Nigs € representada na figura acima com os
seguintes dados: A\, = 0,175; AT, da ordem de 77k e a espessura critica para
a formacao vitrea de 1, 5mm 31O critério lambda é apresentado sob a seguinte
equacao:

n—1 3
B
A\, = -] —-1|C 2.21
B§:1 (m) B (2.21)

Onde rp e r4 sa@o os raios atbmicos do soluto e do solvente e Cz € a concen-

tracdo do soluto. O autor destaca ainda que quanto menor o R., ou maior o Z.
de um vidro metalico, melhor a sua GFA. O trabalho citado apresenta dados da
bibliografia utilizada onde constata que os formadores de vidro em volume pos-
suem R, variando de 1 a 200k/s corresponde ao maximo Z. quando )\, = 0, 18.
Os sistemas analisados tem como base Zr, Pd, Nd e Mg. Para ligas a base de
Fe, quando 0,09 < A\, < 0,147, 0,1mm < Z. < 1,5mm e por fim, observa que
essas ligas que geram vidros metalicos em volume sao eutéticas ou préximas de
uma composigcao eutética.

O trabalho de Yan e colaboradores [23] demonstra com contundéncia a
impor-tancia dos clusters icosaedrais na composicao de estruturas maiores
em ligas a base de zirconio. Esse trabalho é fortemente influenciado por essa
tendéncia e pela convicgdo que a eficiéncia do empacotamento atémico,
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conta a aleatoriedade, a relacao entre os raios, tem significativa influéncia sobre
a estabilidade estrutural dos vidros metalicos constituindo-se em forte compo-
nente para a predicdo de novos materiais amorfos.
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3 METODOLOGIA

Ao estudar a influéncia do empacotamento atémico eficiente na formacgao
dos vidros metalicos, Miracle e colaboradores [19], observaram que esses
mate-riais apresentam elevada densidade relativa quando comparados aos
materiais no estado cristalino, considerando-se a mesma composigao.
Constataram que a densidade de ligas metalicas convencionais no estado
amorfo (fundido) em comparacdo com o estado cristalino, fica entre 92% a
94%. Essa alta densi-dade relativa exige um exepcional empacotamento
eficiente na estrutura amorfa,

0 que produz um baixo volume e, consequentemente, reduz a energia livre do
sistema, como também aumenta a viscosidade, diminuindo significativamente a
cinética de nucleacao e crescimento do estado cristalino concorrente. Descre-
veremos aqui, de forma sucinta, como procedemos para chegar aos resultados
constantes desse trabalho. Para relacionar o empacotamento denso de esferas
ao critério lambda-n, foi utilizada a relacao de raios. Para tanto, antes foi neces-

sario aproximar o fator flgﬁfﬁ por um polinémio de Tayor, segundo o0 resumo a
seqguir:
Am (1 - “75) 10, 862
NT = — R = 1,860 — — : 3.1
(1 _ /M) ‘ ’ NT ‘ S
(R+1)?
B=1 3 B=1 3
10, 862
A=Y (T—B) — 1/ Cy — A= |[1,860 — ]’VT —1|Cp (3.2)
ra
n—1 n—1

O gréfico da relagéo de raios e 0 numero de coordenacéo pode ser visto a seguir
na figura (11)
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—— Numero de coordenagéo
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Relagéo de raios

Figura 11: Relagéo de raios em fungédo do niumero de coordenacao

A curva inferior corresponde a equacao (4.4) proposta por [25] para
descrever em trés dimensdes 0 numero de coordenagdao dos atomos em um
cluster. Para contemplar o intervalo que contém as relagdes de raios mais
frequentes que geram material amorfo, 0,5 < R < 1,5, aproximamos essa
curva através da série de Taylor, cujo grafico corresponde a curva superior.
Essa aproximacgéao permitiu que se R fosse colocado em fungéo de NT e por
conseguinte, o critério lambda-n. Com isso foi possivel associar o critério com o
empacotamento denso de esferas, conforme a equacao (4.8).

O critério lambda-n e o critério gama foram comparados utilizando as equacgdes
de R, construidas e baseadas em dados experimentais encontradas nos artigos
de Liu e colaboradores, ja mencionados.

xT

0 Tg+7}—>lch 35,57 — 81, 5d~y (3.3)
0,4079
A — 0,350 < v <0,500 — v (0,18+Ax) n
0,91 (0,18 + Azx) < A, <1,07(0,18 + Ax) (3.4)

A variagdo de Az implica na escolha da faixa de \,, que por sua vez implica na
medida correspondente de R..

Um aplicativo foi desenvolvimento sobre a plataforma operacional "Microsoft Win-
dows" mas pode vir a ser futuramente desenvolvido em "Linux". A linguagem cor-
retamente usada para implementar o algoritmo é Objective Pascal, associado ao
ambiente Delphi (Embarcadero). O aplicativo dispde duas faixas de gamas "rea-
lizaveis" (Gama Min e Gama Max) para um determinado lambda. Variando Az,
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€ possivel realizar varios gamas. Os resultados sdo normalizados da seguinte
forma:

1. Calcula-se MinGama e MaxGama com —0, 18 < Az <0, 18;

2. Se o intervalo [Min; Max] intersecta o intervalo de referéncia 0,350 < v <
0,500, escolhe-se Min = Max(0,350; Min);

3. Néo havendo intersegéo, se Maz < 0.350 o intervalo fica [Max; M az];

4. Se Min > 0,500; o intervalo fica [Min; Min]

O filtro estabelecido acima nao evita que a saida de dados apresente valores
muito altos de R. ou muito baixos de Z., incompativeis com dados experimen-
tais, uma vez que a natureza de suas equagdes € exponencial e resultados nos
extremos dos intervalos podem assumir essa magnitude.

Os critérios )\, v € 0 empacotamento denso de esferas sdo contemplados com
o N7 inserido na equacéo de ), e convergem para seus pontos 6timos:

Ap — (0,18 + Az) ;v — 0,350 < v < 0,500 (3.5)

O empacotamento denso de esferas convergem para onde a ocorréncia de clus-
ters na forma icosaedral € mais provavel sem, contudo, deixar de contemplar ou-
tros arranjos possiveis, inclusive ndo regulares. Contudo, espera-se do modelo
proposto que as composi¢des encontradas sejam as que predominam o melhor
arranjo possivel de atomos , (maior densidade) com predominéancia de um deter-
minado arranjo (icosaedral, por exemplo) e ainda contribua de forma significativa
para que o material apds processado de acordo com as técnicas adequadas de
laboratério, resulte em material amorfo. De maneira mais amiude, podemos des-
crever a formagao de clusters da seguinte forma, de acordo com Miracle, Egami

e Senkov, porém acrescentamos algumas observagdes em alguns itens:

1. Preferencialmente, um cluster é gerado na forma de uma célula CFC (cu-
bica de face centrada) com 12 atomos na primeira camada de coordenagao
(atomos do solvente) e um atomo central (soluto);

2. Na impossibilidade de, pelo menos, 12 atomos na primeira camada, em de-
corréncia dos tamanhos relativos de seus raios atémicos, e possivelmente
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en funcéo da eletronegatividade, uma célula CS (cubica simples) € prefe-
rencialmente formada. Isso n&o invivializa a formagao de outros arranjos
distintos e nao regulares;

. Os clusters formados possuem, pelo numero de atomos, tendéncia a for-

mar intersticios octaédricos e tetraédricos que, eventualmente, podem ser
ocupados por outros atomos, aumentando assim a densidade do empaco-
tamento. Pode ocorrer, entretanto, dependendo do niumero de atomos na
primeira camada, a diminuicao da densidade, uma vez que o cluster pode
ser expandido;

. Clusters adjacentes sdo formados na primeira camada de coordenacgao

compartilhando vértices ou arestas, o que minimiza as tensdes internas;

. O compartilhamento de arestas e vértices ocorre entre clusters diferentes.

Isso ocorre em funcédo da assimetria entre clusters;

. A nao existéncia de orientacao entre os clusters, caracteriza a aleatorie-

dade dos atomos do solvente, uma das propriedades dos vidros metalicos.
Por outro lado, n&do podemos deixar de notar que cluster semelhantes ten-
dem a compartilhar faces e formar pequenos nichos organizados como uma
tesselacdo do espaco;

. A relacdo de raios R entre atomos do soluto (central) e do solvente (ca-

mada) favorece a alta densidade do empacotamento de clusters, sendo
que atomos com diferenca de raios de 2% sédo considerados topologica-
mente equivalentes. Esse item reforga o item anterior. Em vez de atomos,
se pensarmos em diferenca de clusters, podemos concluir que dentro da
matéria, se ha predominancia de um tipo de cluster, esse material tende
a ser cristalino. Caso contrario, tamanhos de clusters distintos e relativa-

mente semelhantes, tendem a constituir material amorfo;

. Assim como ha tessela¢des mais raras do plano entre poligonos distintos,

pode haver semelhantes tesselagbes do espagco com poliedros distintos.
Esses poliedros tendem a ter um numero grande de faces (icosaedros, por
exemplo - 20 faces), entre outros, de forma irregular que podem se arranjar

com alguma simetria.
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4 RESULTADO E DISCUSSOES

4.1 Introdugao

Nesse capitulo apresentaremos o desenvolvimento matematico das ideias
gue constituem o nucleo principal desse trabalho. Muitas operagdes tidas como
elementares foram omitidas, mas sem perda de generalidade ou prejuizo para
um bom entendimento das equagdes e resultados. Sempre que possivel, pro-
curamos ilustrar com graficos e tabelas o que queremos ressaltar. A ferramenta
matematica utilizada néo é insipiente, porém nao chega a ser sofisticada. Acre-
ditamos que mesmo ideias complicadas podem ser descritas por modelos sim-
ples, principalmente nos dias atuais em que a parte da forga computacional fica
a cargo da tecnologia.

4.2 Numero de coordenagao para duas dimensoes

A relacao de raios para a eficiéncia de empacotamento atémico para um dado
cluster que consiste em um circulo central i de raio r; e seus primeiros vizinhos
T3

j de raios r;; R = % é denominado numero de coordenagao teérico N” e dado

T

pela equacao (4.1) que pode ser encontrada em Egami, [26].

(4.1)

O nUmero de coordenagao (NT) é um numero real que representa o nimero
inteiro de circulo e fragcdo de j circulos que podem ser colocados em torno de
um circulo central i. Em um sistema fisico, o niumero de coordenac¢éo é o maior
nimero inteiro N menor que o nimero real N7. Uma medida simples do empa-

cotamento eficiente é dado pela razao % sendo que o maior valor que a razao
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pode alcangar é a unidade. O empacotamento eficiente diminui gradualmente a
medida que R aumenta. Algumas consideragdes sobre a equacao acima podem
ser feitas, como segue:

T 1 T
N = — =  _ =gin! (—) -
sin 1(%) 1+ R NT

Pela definicao de fungao trigonométrica inversa, temos que
™ 1 1
sin (577) = 17 () (4.2)

1
1+R

de contato de uma esfera central rodeada por quatro outras esferas € de 45. De

Para N7 = 4, temos que sin (%) = 0 que nos leva a concluir que o angulo

um modo geral, o &ngulo de contato de um esfera central com outras esferas é
dado por ¢ = 7. Um esbogo é dado a seguir:

Figura 12: Angulo de contato de uma esfera no plano. § = 45

Da equagéo sin (§) = 11 temos como resultado R = 0,4142 que coincide
com o valor calculado por Egami, 6 A figura (2) ilustra esse reticulado. Esse
mesmo procedimento pode ser repetido para outros nimeros de coordenagao.

Por exemplo: para N7 = 6, encontramos 0 = seR=1
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4.3 Relacao de raios pela geometria plana

Consideremos a figura (13):

Figura 13: Relacao de raios

Como uma reafirmagéo da relagao de raios, vamos demonstra-la usando ge-

ometria plana. Para tanto, fazendo uma simples inspecéo na figura (13), pode-

mos notar que £ = %, como também sin (%) = —A—. Por exemplo, se

NT =4, entao g = 45. Como pode ser verificado na figura (12). Logo, temos
que, se

. 0 A Lo ( T ) N g ( T ) 1 N 1+TB 1
sin| =) = sin [ — ) = sin [ — ) = L __ -
2 ra+rg NT ra+1rpB NT 1+ raA sin(

TA

Como R =2 arelacao fica na forma

TA

1
sin (%)

Que corresponde a equacao (4.2), (C.Q.D).
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4.4 Numero de coordenagao para trés dimensoes

Egami apresenta uma equagdo em fungdo da razdo de raios que fornece
uma boa estimativa do niimero de coordenacgéo N' para o espaco tridimensional

A (1 . ﬁ)

2
(1 _ R(R+2)>
(R+1)2

Antes de trabalharmos na equagéo acima, feremos algumas considerac¢des per-

NT = (4.4)

tinentes.

1. Se R tende para zero (R — 0); (NT — 1,7). Como o menor cluster
regular em R3 é o tetraedro, o niUmero de coordenagédo minimo é quatro,
(NT =4) = R =0,225;

2. Se R =1= NT =~ 12. Ao considerarmos N = 12 e em cada vértice uma
esfera tocando uma esferas central, temos um cluster icosaédrico que gera
um excelente empacotamento (NT =~ 12 = R maior que 0,902). No plano,
o empacotamento étimo ocorre para N = 6. Isso, claro, considerando-se
esferas de mesmo tamanho;

3. Uma melhor aproximagao de N” (R) que a apresentada por Miracle [25] é
possivel. Segundo seus célculos, N7 (0,902) = 11,24, contudo, encontra-
mos N7 (0,958) = 12,0036. Trabalharemos com esse nimero mais proximo
do icosaedro.

Na equagéo (4.4) vamos tomar o fator ﬁ;ﬁfg e nomea-lo como uma funcao
de R, ou seja
R(R+2)
R)=\|—=
J(R) (R+1)2

Em seguida, considerando que um étimo empacotamento denso em trés dimen-
sdes ocorre para R > 0,902, vamos aproximar a fungao f(R) pelo polinbmio de
Taylor' de ordem 1 na vizinhanga de R = 0, 958.

Definicao .5 Para uma fungdo de I — R, I C R com derivadas continuas até
ordemn + 1 em um ponto a do intervalo I, considera-se a seguinte aproximagao

'Brook Taylor (1685-1731) publicou um livro contendo os polindmios e séries que levam seu
nome em 1715.
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1

/ a ™ (a) 1m
fla+h) = fla)+ f(@h+ 5202 + .+ 5@ 4, (h)

Onde r,(h) = %h(”“) e ¢ é um valor que esta entre a e a + h.

De acordo com a definicdo acima, R = a + h = h = R — a. NoO nosso caso,
a = 0,958, portanto:

f(R) = £(0,958) 4+ £(0,958)(R — 0,958) (4.5)

Efetuando os devidos célculos, cujas operagdes consideradas mais elementares
omitimos aqui para que a leitura ndo se torne tao enfadonha, temos que

, 1
T = TR 1)

Cujo valor para R = 0,958 encontramos  £(0,958) = 0,86 e f(0,958) = 0, 155.
Substituindo esses valores na equacao (4.5), temos a fung@o de aproximagao
desejada

F(R) = £(0,958) + f'(0,958)(R — 0,958) = 0,86 + (0, 155)(R — 0,958)
= 0,86 — 0,1485 4+ 0,155R = f(R) = 0,7115+ (0,155)R  (4.6)

A equacao (4.4) pode, entao, ser reescrita na seguinte forma:

NT:47T<1—V73): 4w<1—%§)
(1— f(R) _ (1—(0,7115+ (0, 155)R))

Portanto,
)
N'(R) =

() (0,2885 — 0, 155R)

Como NT é um namero real positivo, temos que

(4.7)

0,2885 —0,155R > 0= R < 1,861

O valores de R devem variar no intervalo 0,225 < R < 1,860. Um intervalo
razodavel pode ser tomado de 0,225 < R < 1,5, oqueresulta (5 < NT < 31).

Além das relagdes frequentes ja citadas, a equacéo (4.7) também contempla va-
rias relagdes de raios de varios sistemas binarios de vidros metalicos elencados
por Egami e Waseda. A tabela (4.4) a seguir, mostrard a relagao encontrada
com os respectivos sistemas binarios. O niumero de coordenagao sugere como
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os clusters séo formados. A fragdo que resulta de (N7 — N) deve corresponder
aos intersticios. Entendemos que, considerando-se somente a possibilidade nu-
mérica de combinacgao dos elementos, independentemente da ordem, sugestoes
de ligas ternarias ou maior, podem ser feitas. Por exemplo, no item 8 da
tabela (4.4), podemos, por exemplo, ter combinagbes que resultam nos
seguintes sistemas:

e Sistermas ternarios Ca—Zr—Ti;, Ca—Zr—Si; Ca—Ti—Sv; Zr—Ti—Si

e Sistema quaternario Ca — Zr — Ti — Si
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Tabela 1: Relagdo de raios e sistemas extraidos de Egami [1]

R NT | N ﬁL Sistemas binarios
110,600 8,612 | 8 0,929 Fe-C
2 10,610 8,680 | 8 0,922 Co-B; Fe-B; Ni-B
310,615 8,715 | 8 0,918 Na-Ge
4 10,645 8,930 | 8 0,896 Ca-Cu; Zr-Si
510,670 9,118 | 9 0,987 Ca-Ga
6 | 0,685 9,234 | 9 0,975 La-Ni; Na-Cu
7 | 0,690 9273 | 9 0,971 Na-Ni
8 | 0,700 9353 | 9 0,962 Ca-Zr; Ti-Si
9 | 0,705 9,394 | 9 0,954 Th-Fe; Y-Ni; Zr-Be

10 | 0,715 9,476 | 9 0,950 Ag-Si; Na-Ga
11 ] 0,720 9517 | 9 0,956 Ca-Ag
12 | 0,725 9559 | 9 0,942 Ca-Al; Pd-Si; Pt-P
13 | 0,735 9,644 | 9 0,932 Gd-Cu; Gd-Fe
14 | 0,740 9,687 | 9 0,929 Pt-Si
15 | 0,760 9,863 | 9 0,913 Rh-Si
16 | 0,765 9,908 | 9 0,908 Hf-Co; Hf-Ni; La-Al; Na-Ag; Ti-Be
17 | 0,775 9,999 | 9 0,90 La-Au; Mn-Si
18 | 0,780 10,045 | 10 0,996 Co-P; Fe-P; Ni-P
19 | 0,785 10,092 | 10 0991 Au-Ge; Na-Au
20 | 0,805 10,283 | 10 0,972 Zr-Cu
21 | 0,810 10,331 | 10 0,968 | Ca-Mg; Pd-Ge; U-Co; U-Ni; Zr-Co; Zr-Fe; Zr-Ni
22 | 0,820 10,431 | 10 0,959 Gd-Al
23 | 0,825 10,481 | 10 0,954 Mg-Ga; Pt-Ge
24 | 0,830 10,532 | 10 0,949 Pb-Au
25 10,835 10,584 | 10 0,945 U-Mn
26 | 0,845 10,688 | 10 0,936 U-V; Zr-Rh
27 | 0,865 10,902 | 10 0,917 Mg-Zn
28 | 0,875 11,013 | 11 0,999 Nb-Ni; Ti-Ni
29 | 0,880 11,069 | 11 0,994 Al-Cu
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30 | 0,890 11,183 | 11 0,984 Zr-Pd
31 | 0,905 | 11,35824 | 11 0,96846 Zr-Al
32 | 0,930 | 11,66314 | 11 | 0,943142 Ag-Mg; Zr-Al

33 | 0,985 | 12,39517 | 12 | 0,968119 Mg-Zr
34 | 1,115 | 14,55435 | 14 | 0,961912 Au-Sn
35 | 1,125 | 14,75202 | 14 | 0,949022 Ni-Zr
36 | 1,135 | 14,95514 | 14 | 0,936133 Co-Au
37 | 1,150 | 15,27052 | 15 | 0,982285 Co-Ti
38 | 1,165 | 15,59949 | 15 | 0,96157 Ni-Ta
39 | 1,205 | 16,55025 | 16 | 0,966753 Au-Pb
40 | 1,215 | 16,80633 | 16 | 0,952022 Al-Gd
41 11,230 | 17,20567 | 17 | 0,988047 Al-Er; Mg-Ca

42 | 1,235 | 17,34303 | 17 | 0,980221 Co-Zr; Fe-Zr

43 | 1,245 | 17,62444 | 17 | 0,96457 Cu-Zr
44 | 1,260 18,0641 | 18 | 0,996451 Al-Y
45 | 1,270 | 18,36961 | 18 | 0,979879 Al-Ce; Au-Pb

46 | 1,305 | 19,52536 | 19 | 0,973093 Al-La; Co-Hf; Ni-Hf

47 1,35 | 21,24384 | 21 | 0,988522 Fe-Hf
48 1,36 | 21,66762 | 21 | 0,969188 Fe-Gd
49 | 1,385 | 22,80494 | 22 | 0,964703 Ni-Dy
50 1,41 | 24,06825 | 24 | 0,997164 Co-Ti

Isolando R na equacao (4.7) e substituindo o seu valor no segundo mem-
bro da equacgéao (2.21), teremos a equacao que sintetiza o critério lambda para
sistemas multicomponentes assim determinada:

_—.
()
rA

A partir desse ponto, passaremos a desenvolver um resultado de extrema im-

n—1

CB:A":Z

B=1

n—

A=Y
B

=1

3

1 2
0, 86 1

1,86 — —

Cp (4.8)

portancia dentro desse trabalho. llustraremos com exemplos simples, fazendo
quase todas as passagens de calculos para que o seu entendimento seja imedi-
ato.

De acordo com a equacao (4.8), a porcentagem de soluto no sistema esta for-
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temente relacionada a relagcdo de raios e ao empacotamento denso dos atomos
num determinado cluster. Denominaremos fator de empacotamento denso a se-

guinte equacéao:
10, 862

fed = NT

‘1,86—

3
- 1‘ (4.9)

Conjecturamos que Cp seja proporcional a f.; € que cada relagao de raios seja
proporcional a concentragao local Cz,, com (i = 1,2,3,...,n — 1), ou seja:

Cp|(R1)? = 1|+ Cp,|(R2)* = 1| + -+ + C,_,|(Ru-1)? = 1| = Cp.foa  (4.10)

Onde a porcentagem do soluto é dadapor Cp=1— [Cg, +Cp, +---+Cg,_,].
Do ponto de vista puramente matematico, o que a equacao (4.10) nos “diz” €
que em uma dada composicao (liga), a forma como os atomos se arranjam (tipos
de clustes - numeros de coordenacao) é proporcional a concentragdao do so-
luto e pode ser descrita como uma combinacao linear das concentragdes locais
(relagdes entre raios). As proporcoes desses atomos sao determinadas pelas
relacdes de raios e o fator de empacotamento.

Vamos construir um exemplo para o sistema Ag — Mn — Si, considerando os
seguintes raios atbmicos em (nm):

riag) = 0,142; r(army = 0,132 € r(giy = 0,102

Ry = g1 = 0,930; Ry = gyg5 = 0,718

Substituindo esses dados na equacao (4.10), temos:

Cp,1(0,930)* — 1| + Cp,|(0,718)* — 1| = [1 — [Cp, + Cg,)] fea

CB1 (O, 196) -+ 032 (0, 630) = [1 — [CBl + CBQHJCed

Cp, (0,196 — feq) + Cp, (0,630 — feq) = fea

fea — Cp, (0,630 — feq)
0,196 — foq

Cp, =

Calculemos uma composicdo para um caso em particular. N7 = 13 = f.; =
0,075194353.

~0,075194353 — Cp, (0,630 — 0,075194353)
B 0,196 — 0,075194353
~0,075194353 — Cp, (0, 554805647)
N 0, 120805647

Cp,

Cp,
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Por exemplo, para C, = 10% = Cp, = 16,3% = Cp = 73,7%. Temos, entéao a
seguinte composicao ternaria: Agrs s Mnq63Si10.

Observando a tabela (4.4) com atengao aos itens 29 (Al — Cu) e 30 (Zr — Pd),
podemos ter o seguinte sistema ternario Zr — Cu — Al com N? médio de
11,126. Vamos efetuar os célculos e mostrar uma composi¢ao ternaria com pos-
sivel capacidade de formagao vitrea.

Dados: 7z = 0,158; ricuy = 0,127 € ruy =0,143. Ry = g3t = 0,8038;

Ry = 0488 = 0,9051; NT =11,126;  fq = 0,310.

Cp,](0,8038)% — 1| + C,|(0,9051)* — 1| = [ — [C, + C5,]1(0, 310)

Clp,(0,4807) + Cp, (0,2585) = [1 — [Cp, + Cg,]t](0, 310)

C'g, (0,7907) + Cp,(0,5650) = 0,310
0,310 — Cj, (0, 5650)
B 0, 7907
Por exemplo, para Cz, = 10% = Cp, = 32% = Cp = 58%. Temos, entao, a

Cp,

seguinte composicao ternaria: ZrssCuzp Alyo.

Ainda com base na tabela (4.4), observando os itens 21 (Ca — Mg; Pd — Ge; U —
Co,U — Ni; Zr — Co; Zr — Fe; Zr — Ni) e 29 (Al — Cu), podemos constituir um
sistema quaternarios Zr — Al — Ni — Cu e calcular uma composi¢ao com
possivel capacidade de formacao vitrea.

Dados: 7z = 0,158; 7y = 0,143; rvy = 0,128 € rey = 0,127. R, =
o7ss = 0,905, Ry = 83% =0,810; Ry = gz = 0,804; N7 =10,69; fu =
0, 340.

Cp,1(0,905)°~1|+Cp,|(0,810)*~1|+Cp,|(0,804)*~1| = [1—[Cp,+Cz,+Cp,]](0, 340)

Cp,(0,590) + Cp, (0,469) + Cp,(0,480) = [1 — [Cp, + Cp,] + Cy,](0, 340)
Cp,(0,599) + Cp, (0,809) + C,(0,820) = 0,340

Na composicao ternaria, tinhamos um grau de liberdade para atribuir porcen-
tagem a um dos elementos quimicos. Na composicdo quaternaria, temos dois
graus de liberdade. Vamos atribuir 10% a Cp, e Cp,. Dessa forma, teremos,
respectivamente Cp, = 24% e Cp = 56%. A composi¢ao quaternaria fica assim
determinada: ZrsqAligNi1gCuay.
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4.5 Relagao de Anp com R¢g e Z¢

A combinacao de critérios, ainda que de natureza distintas, pode ser de
grande valia, a exemplo que fizeram Liu e colaboradores [2]. Entendemos que
sao complementares no sentido que possibilitam aprimorar a busca por melho-
res e mais eficientes e especificos materiais. Baseados em dados experimentais
obtidos pelos critérios a priori e a posteriori, 0s primeiros podem ser aperfeico-
ados em funcéo dos ultimos. Essa concepcgao tem forte peso nesse trabalho.
Utilizamos diferentes critérios v e A, e estabelecemos relagbes com R. e Z..
Lambda-n (\,) corresponde a fragao crescente de volume livre em relagao ao
volume do solvente quando atomos do soluto sdo substituidos por atomos do
solvente Yan [23]. Com base em experimentos, observa-se que quanto
menor o Rc (taxa critica de resfriamento) ou maior o Zc (espessura critica para

a formacéao vitrea), melhor € o GFA (capacidade de formacao vitrea) de
uma liga amorfa. Com essas informagdes, nesta secao, estabeleceremos
equacgdes que relacionam esses parametros de tal forma que, conhecendo os
dados de um, poderemos encontrar aproximadamente o outro dentro de um
intervalo estabe-lecido. Isso permitird que inferéncias possam ser feitas com
dados ainda nao contantes na bibliografia, comparar resultados experimentais e
perscrutar novos sistemas sem a necessidade do uso imediato do laboratério,
eliminando assim a busca pela tentativa e erro que tanto desperdicio de
material, energia e tempo tem causado.

A associacao de mais de um criterio possibilitara fazer uso do melhor e mais
eficiente que existe em cada um. Essas equacgdes, bem como as consideracoes
feitas até aqui, foram condensadas e implementadas em um software que for-
necera como saida, medidas dos critérios considerados nos paramentros e as
composi¢des de cada sistema. No caso dos sistemas terndrios, um triangulo de
composic¢oes serd desenhado com a alocac¢ao dos resultados tidos como satis-
fatérios dentro dos intervalos escolhidos. A entrada de dados sera dada pelo
simbolo quimico de cada elemento e em seguida uma faixa de porcentagem pre-
viamente estabelecida. Forneceremos ao final deste capitulo mais detalhes da
operacionalidade e analise dos dados.

Liu e colaboradores propuseram um novo critério para determinar a GFA de uma
liga [2]. Argumentaram que uma diferen¢ca muito pequena entre tamanhos atémi-
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cos ou eletronegatividade pode produzir solugédo sélida, enquanto uma diferenca
muito grande entre esses parametros, resulta na formacao de compostos. Ob-
servaram, entdo, que esses parametros podem ser otimizados. Com base em
resultados experimentais, utilizando técnicas de regressao, combinaram dois cri-
térios fundamentados na diferenca de eletronegatividade (L e L’) e trés outros
que séao fundamentados nos tamanhos de raios atémicos (W, W’ e \,), cujas
equacbes sao listadas abaixo.

1. L:Z?zlcl‘xl_‘i"?

2. =371 ,Cl1—u

3. W:Z?:1Ci|7”i_f|y

Y

4. W= Ci|1 =

i
7

1= ()

5. A\ =0, C

Os autores sugeriram ainda que a GFA de uma liga é limitada se o tamanho at6-
mico ou a eletronegatividade forem desfavoraveis. Entretanto perceberam que
se esses fatores forem favoraveis, outros fatores adicionais devem ser conside-
rados. Para tanto, propuseram considerar a diferenca de eletrons de valéncia
(Y) e a temperatura de fusédo reduzida, descritas a seguir:

1LY =", |t —aths
2. Trm = ?zlci 1-— 77:7—:; y m = ?zlciTma

onde C é a fragdo molar; 7T,, é a temperatura de fusdo e 7,, é a temperatura de
fusdo calculada a partir de regras simples de mistura. Os autores compuseram
uma equagao como uma combinagao desses critérios na forma seguinte:

Onde f(u) representa os valores calculados de InZ., InR., InT,,, InT,, InT,, ou
InTy; Ai(i = 0,1,---,6) representam constantes de uma série de valores que se
obtém na computagcao dos dados. Ao comparar dados experimentais com dados
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fornecidos pela equacéo, os autores compdéem uma equagao para R. e outra

para Z. dadas a sequir:

InR, = 35.57 — 81.54y

InZ, = —10.78 + 30.357

(4.12)

(4.13)

A tabela a sequir, (Tab.4.5) contém dados de 70 sistemas que constam da (Tab.1)

em . Da tabela original, foram incluidos somente os sistemas que constam as

temperaturas de T}, T, e 1;, necessarias para os calculos dos critérios Gama e

Gama-m. Na ultima linha temos as médias desses dados.

Tabela 2: Tabela com dados de temperaturas e calcu-los dos critérios Gama e Gama-m

adaptada de [2]

Tg |Tx |TI | Tg/(Tg+Tl) | (2Tx-Tg)/TI | Lambda-n | Rc

1 672 | 708 | 1251 | 0,36797 | 0,5940847 | 0,19089 | 261,38
2 662,3 | 721 | 1201 | 0,38683 | 0,6488175 | 0,20068 | 56,151
3 665,1 | 733 | 1172 | 0,39871 | 0,6824503 | 0,20684 | 21,319
4 657,2 | 737 | 1171 | 0,40305 | 0,6972493 | 0,2091 14,955
5 630 | 733 |1211|0,39815 | 0,6903386 | 0,20655 | 22,3

6 650 | 750 | 1153 | 0,41597 | 0,7372073 | 0,2158 | 5,2151
7 656,5 | 736 | 1168 | 0,40327 | 0,6977561 | 0,20921 | 14,696
8 676,7 | 720 | 1145 | 0,39519 | 0,6665211 | 0,20502 | 28,39
9 623 | 672|996 | 0,41507 |0,7238956 | 0,21533 | 5,6131
10 630 | 678 | 1003 | 0,41519 | 0,7238285 | 0,21539 | 5,5603
11 623 | 712| 1057 | 0,42381 | 0,7578051 | 0,21986 | 2,7526
12 625 | 739 | 1206 | 0,40361 | 0,7072968 | 0,20938 | 14,297
13 623 | 740 | 1239 | 0,39742 | 0,6916868 | 0,20617 | 23,67
14 622 | 727 | 1185 0,40232 | 0,7021097 | 0,20872 | 15,871
15 629 | 667 | 1013 | 0,40621 | 0,6959526 | 0,21073 | 11,559
16 622 | 662 | 1009 | 0,40589 | 0,6957384 | 0,21057 | 11,87
17 621 | 668 | 1009 | 0,40982 | 0,7086224 | 0,2126 | 8,6158
18 698,4 | 727 | 1169 | 0,38938 | 0,646596 | 0,202 45,613
19 726 | 800 | 1310 | 0,39293 | 0,6671756 | 0,20384 | 34,149
20 720 | 757 | 1160 | 0,40266 | 0,6844828 | 0,20889 | 15,442
21 730 | 795 | 1160 | 0,42064 | 0,7413793 | 0,21822 | 3,5659
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22 671 717 | 1160 | 0,39159 0,6577586 | 0,20315 38,085
23 720 757 | 1282 | 0,37812 0,6193448 | 0,19616 114,2

24 720 765 | 1140 | 0,41129 0,7105263 | 0,21337 7,6401
25 693 770 | 1143 | 0,41939 0,7410324 | 0,21757 3,9469
26 672 772 | 1113 | 0,43249 0,7834681 | 0,22437 1,356

27 712 769 | 1287 | 0,38469 0,6418026 | 0,19957 66,834
28 590 671 | 991 | 0,42442 0,7588295 | 0,22018 2,6201
29 576,9 | 656 | 836 | 0,46415 0,8788278 | 0,24079 0,1026
30 633 670 | 1097 | 0,38722 0,6443088 | 0,20088 54,402
31 635 675 | 1086 | 0,39221 0,6583794 | 0,20347 36,193
32 637 678 | 1058 | 0,39998 0,6795199 | 0,2075 19,22

33 645 685 | 1136 | 0,38464 0,6382604 | 0,19954 67,135
34 652 680 | 1154 | 0,37661 0,6137309 | 0,19538 129,22
35 642,4 | 686 | 1128 | 0,38762 0,6472882 | 0,20109 52,635
36 404 | 429 | 763 | 0,36761 0,5950197 | 0,19071 269,12
37 405 431 | 724 | 0,38175 0,6312155 | 0,19805 84,926
38 405 431 | 674 | 0,39944 0,6780415 | 0,20722 20,072
39 417 | 446 | 738 | 0,38615 0,6436314 | 0,20033 59,357
40 467,4 | 547 | 835 | 0,42015 0,7508982 | 0,21796 3,7107
41 455,9 | 495 | 896 | 0,36598 0,5955809 | 0,18986 307,45
42 465,2 | 542 | 823 | 0,42075 0,7518541 | 0,21828 3,5326
43 395 449 | 731 | 0,39876 0,6880985 | 0,20687 21,229
44 473,6 | 541 | 900 | 0,39412 0,6767452 | 0,20446 30,994
45 459,1 | 520 | 878 | 0,38887 0,661542 | 0,20174 47,531
46 776 834 | 1004 | 0,46854 0,8884462 | 0,24307 0,0717
47 430 475 | 779 | 0,39289 0,6675225 | 0,20382 34,261
48 445 469 | 744 | 0,39445 0,6626344 | 0,20463 30,163
49 591 722 | 958 | 0,46611 0,8903967 | 0,24181 0,0875
50 382 402 | 705 | 0,36983 0,5985816 | 0,19186 224,63
51 399 416 | 703 | 0,3775 0,6159317 | 0,19584 120,19
52 367 | 402 | 743 | 0,36216 0,5881561 | 0,18788 419,6

53 395 410 | 760 | 0,35498 0,5592105 | 0,18416 753,77
54 904,6 | 916 | 1490 | 0,38266 0,6228694 | 0,19852 78,865
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55 899,5 | 956 | 1496 | 0,39897 0,6764057 | 0,20697 20,872
56 901,1 | 959 | 1490 | 0,40101 0,6823032 | 0,20804 17,663
57 508 606 | 795 | 0,46508 0,8855346 | 0,24127 0,0951
58 515 589 | 873 | 0,42435 0,7594502 | 0,22015 2,6336
59 506 569 | 881 | 0,41024 0,7173666 | 0,21282 8,3244
60 401 459 | 644 | 0,43923 0,802795 | 0,22787 0,7826
61 348 383 | 654 | 0,38224 0,6391437 | 0,1983 81,653
62 892 932 | 1483 | 0,39242 0,6554282 | 0,20358 35,587
63 352 423 | 708 | 0,39906 0,6977401 | 0,20702 20,716
64 62 760 | 1048 | 0,68469 1,3912214 | 0,3552 2E-09

65 651 702 | 1079 | 0,40578 0,6978684 | 0,21051 11,974
66 590 657 | 950 | 0,42662 0,7621053 | 0,22132 2,1884
67 644 696 | 1074 | 0,40512 0,6964618 | 0,21017 12,634
68 627 677 | 1023 | 0,4103 0,7106549 | 0,21286 8,2804
69 619 868 | 1021 | 0,52927 1,0940255 | 0,27457 0,0005
70 603 658 | 1048 | 0,39855 0,6803435 | 0,20676 21,597
Média 587,4 | 656 | 1024 | 0,40792 0,7078471 | 0,21162 56,731
Desv Méd | 114,5 | 112 | 171 | 0,02354 0,0673152 | 0,01238 62,497
Desv Pad | 149,6 | 144 | 214 | 0,04352 0,1178688 | 0,02258 114,86
Tendénc | 668,9 | 717 | 1153 | 0,39134 0,6623376 | 0,20302 37,983

Yan e colaboradores [23], também trabalhando com dados experimentais cons-
tantes na literatura, observaram que sistemas baseados em Zr, P d, Mg e Nd,
apresentam baixo R. e alto Z., 1 < R, < 200. Esses sistemas tem A, préximo de
0, 18. Para sistemas baseados e F e, 0, 092 < A, < 0, 147. Os autores notaram
ainda que, além de apresentarem A, proximo de 0,18, essas ligas com maior
GFA sao eutéticas ou proximas de um eutético.
Com base nas informacdes acima, e de posse da equacgao (4.12), temos:

1< R, <200 = In(1) < InR.(200) = 0 < 35,57 — 81, 54 < 5, 30
= 0,371 <7< 0,4362 (4.14)

Ao calcularmos a média desse intervalo determinado pela equagao, encontramos
Neq = 0,4036. Observe a proximidade com a média dos dados experimentais da
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(Tab.4.5) 7.., = 0,4079. Observe que o desvio médio é de apenas 2%, o desvio
padrdo é de 4%. E razodavel considerarmos que a mesma tendéncia prevalece
para outros sistemas que nao somente os citados acima. Dessa forma, para
fazermos uma relagéo do critério Gama com o critério Lambda, vamos considerar
que a variacdo média de gama corresponde aos valores de lambda em torno de
0,18. A escolha se deu em referéncia ao trabalho de Yan e colaboradores citado
acima. Procedemos da forma seguinte:

Aln - 0,%8437293 Y= 0,2’843721: n (4.15)

Como InR.=35,57— 81,54y, entao InR.=3557— 81,54 (ﬁ%) n
= 35,57 — (%) An-

Portanto, [nR.= 35,57 — (%) An (4.16)

Fazendo R. variar no seguinte ontervalo, 1 < R. < 200, temos: in(1) < InR. <
In(200)

33, 26 33, 26
=0<35,57T— ————— | N\, <5,30=> =357 < — [ ———— | \,, < =30,27
- (0, 18+A:p> - - (0,18+Ax) -
tem-se:
0,91 (0,18 + Az) <\, <1,07(0,18 + Ax) (4.17)

Na desigualdade acima, Ax > —0,18, uma vez que A\, > 0. A variacao de
Az implica na escolha da faixa de \,, que por sua vez implica na medida de
R.. Isso € conveniente. Conjecturamos, pois, que alguns clusters como, por
exemplo, 4 < NT < 10 podem ser formados em sistemas binarios ou mesmo
ternarios, como pode ser percebido na (Tab. 4.4). Como também outros podem
ser formados com aglomerados de atomos em maior numero. Para cada faixa
de clusters, ter-se-ia uma faixa de \,,. Vejamos:

Az =0=0,1638 < )\, < 0,1926. Nessa faixa os a&tomos tendem se aglomerar
em forma icosaedral, como ja fora dito. Quanto mais nos afastamos para a direita
de 0,18, os clusters tendem a ficar mais raros, como pode ser percebido na
distribuicdo de sistemas em (Fig.4.4).
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A equacao correspondente a InR. € \, é dada por:
InR. = 35,57 — 184, 8\, (4.18)

Para valores a esquerda de 0,18 uma outra faixa de A, deve ser encontrada, por
exemplo, para detectar sistemas a base de Fe, onde 0,092 < A, <0, 147. Esses
valores terdo como eixo )\, = 0.1. A equacdo que capta os sistemas nesse
intervalo é dada por:

InR. = 35,57 — 332, 6\, (4.19)

Da mesma forma que foi feita para estabelecer as equacdes que relacionam
InR. e \,, 0 mesmo pode ser feito em relagcédo a InZ. e )\,. Como segue para o

primeiro e segundo intervalos, respectivamente:
InZ, = —10,78 + 68,78\, e InZ. = —10,78 +123,8\, (4.20)

A equacao (4.15) estabelece uma relagao entre v e \,, dependendo ainda de
um Az que corresponde a variacao de lambda. Observando os dados da tabela
(4.5), temos que o desvio médio da lambda é de 0,011. Ao tomarmos Az =
0,011, pode-se estabelecer a seguinte equacéo linear:

fy
=1 4.21
A= 5736 (4-21)

As equagdes (4.12) e (4.21) em fungédo de gama, permitem interpretar os dados
da tabela (4.5), bem como os intervalos de v, A\, e R., como mostra o gréfico
(14)a sequir:
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Figura 14: Relagdo entre Gama, Lambda-n e Rc

Uma informag&o que podemos concluir ao observar o gréfico (14) € que se
0,350 < v < 0,50, entao espera-se que 0,15 < A\, < 0,25 e que 350K < Rc <
600K. As equacbes que determinam as composi¢cdes, bem como as relagdes
entre os parametros ja mencionados, foram implementadas no software desen-
volvido como resultado desse trabalho. Portanto, ao simular novas composi-
cbes, deve-se considerar aquelas que contemplam os intervalos acima descri-
tos. Muito provavelmente essas composi¢cées apos processadas em laboratério,
terdo grande chance de gerar material amorfo.

Como Az > —0,18. A sua variacao implica diretamente na inclinacdo da reta
(4.21). Notadamente quando —0,18 < Az < 0, a inclinacdo é pequena, im-
plicando diretamente em menor )\, € um menor intervalo de Rc. No software,
temos a opgéo de escolher os intervalos de lambda para simular as desejadas
composicoes. Alertamos que o sistema é dinamico e que o gréfico (14) € apenas
uma ilustracdo de uma situacéo particular.

Ainda sobre a relagéo de raios frequentes para a formacéao de clusters, com efi-
ciente empacotamento atémico.

Tomando como base as relagbes, (0, 52; 0,621; 0,80; 0, 88; 1, 18; 1, 25), que podem
ser encontrada em [24] e de posse das medidas dos raios atbmicos de 56

elementos quimicos, elaboramos uma matriz de relagao de raios que contempla
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todas as possiveis relacdes entre esses elementos, perfazendo um total de 3.136
rela-gdes. Desse total, destacamos cada uma dessas relagées contidas no
intervalo (R + 0, 001). Do rol dessas relagbes, destacamos especialmente (R = 0,
621) por ser um numero muito préximo do inverso da razéo aurea, denominada
Fi,(¢ ~= 1, 618), presente em muitos fendmenos naturais, inclusive no padréao de
difracdo dos quase-cristais (as distancias interatbmicas seguem a série de Fibo-
nacci, cuja razao entre seus termos convergem para o numero ¢), conforme [27].
A matriz gerada resulta em 12 paginas de informagdes, destacando as relagdes
principais dentro dos respectivos intervalos. Sdo 328 relagbes, sendo que des-
tas, 18 estdo no intervalo do inverso de Fi e 8 correspondem ao intervalo de Fi.
Esses niumeros podem aumentar consideravelmente se nao formos tao rigorosos
com o intervalo. Elaboramos uma tabela constando os elementos que aparecem
com mais frequéncia nessas relagdes, como pode ser vista em (Tab.3).

Tabela 3: Elementos quimicos das rela¢des de raios frequentes

Elem. Quimico | Frequéncia
Ca, Cs, Fe, Ni, K 1
As, B, Co, Cr, S, Ru, Na 2
Ba, Cd, Ge, Ir, Mo, Os 3
Cu, Sr, La 4
Sb, Be, Bi, Dy, Re, Rh, Si, U, Va 5
Ce, Pb, Gd, Y, Mn, Pd, Th, W, Zn 6
Ga, Li, Ti 7
P, Po, Pt 8
Mg, Au, Ag 11
In, Hg 12
Al, Sn, Hf, Nb, Ta, Zr 13

A tabela completa pode ser Gtil como guia para escolha de uma determinada
composicao cujas relagoes de raios entre seus elementos obedegam as relagdes
principais. A selecdo dos elementos quimicos pode ser feita de acordo com o
exemplo a seqguir:

1. Tomemos o sistema (Zr — Cu — Al);
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2. Procuramos na tabela as relagdes de raios g—jf =0,10e %{ =0, 905;

3. Substituindo esses dados na (Eq.4.9), encontramos N{ = 10,33 e NJ =
11, 36;

4. Observe que os numeros de coordenacgado sdo proximos. Isso sugere que
localmente um atomo estd em contato com dez ou onze outros na primeira
camada;

5. No software, fazendo a porcentagem de Zc variar entre 55% a 65%; a
de Cu variar entre 20% a 30% e ade Al variar entre 10% a 20%,
teremos a regiao de composic¢oes plotadas como mostra a (Fig.15);

6. Uma composicao, por exemplo, dentro do nicho mostrado na figura é
zr 6075CU30A1975

Al Zr

Figura 15: Sistema Zr — Cu — Al

Nao € objeto do nosso trabalho, mas supondo que os atomos de um quase-
-cristal sdo arranjados de tal forma que a distancia interatémica "obedece" com
certa proximidade a razdo aurea, (¢ = 1,618). podemos elaborar composi¢des
baseadas nesse critério. Curiosamente, as relagées de raios de sistemas que
sabidamente geraram quase-cristais, por exemplo: (Al-Cu-Fe) e (Al-Pd-Mn), te-
mos as seguintes relacdes de raios entre esses elementos:

A = 1,117; 4L = 1,153; €% = 1,032; 4L = 1,044; AL = 1,277; L4 = 1,223;

Cu __ . Fe __ . Pd __ . Mn __ . Fe __ . Mn __
Cu — ,895; Fe = 0,867; ¢ = 0,958; Mn — 0,818; L& = 0,969; M = 0,783
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Esses numeros ficam assim distribuidos:

(1,117); (0,618); (0, 783); (0, 818); (0,867); (0,895); (0,958); (0,969); (1,032); (1, 044);
(1,153); (1,223); (1, 228); (1,618)

Todos, exceto 1,117 estdo entre Fi e seu inverso?. Pelo método desenvolvido
nesse trabalho, encontramos a seguinte composicdo: Alg;Cuigslerp. Uma
composicao bastante semelhante pode ser encontrada em [30]. Segundo a

autora, como conclusao do seu trabalho, anota:

Obteve-se uma fase quase-cristalina icosaedral apés moagem de pés
elementares com composicao Al;oCusyFeq por 40 h, com subsequente
tratamento térmico a 623K por 16h. Testes de hidrogenacado nas
amostras que apresentaram a referida fase icosaedral revelaram a
viabilidade das mesmas para uso como armazenadores de hidrogénio.

4.6 Resultados comparativos com a literatura

Como objeto final dessa tese, foi desenvolvido um software tomando como
base o cabedal matematico exposto no corpo do trabalho. Calculos manuais fo-
ram feitos exaustivamente no sentido de comprovar as hipéteses levantadas em
confronto com resultados obtidos em laboratorios e estabelecidos na bibliografia
consultada. Somente depois dessa averiguacao € que as equacodes foram imple-
mentadas em linguagem computacional. Varios sistemas foram testados sendo
obtidos resultados bastante satisfatérios. A sua utilizacao é simples, exigindo
somente algum conhecimento da area que permita analise critica dos resultados
(filtro analitico), uma vez que se trata de simulagdo computacional e dados néo
compativeis com o mundo fisico ou de acordo com teorias estabelecidas podem
ocorrer. Algumas composicées podem divergir do que fora até agora preconi-
zado teoricamente, pois ainda se faz necessario verificar em quais sistemas a
metodologia melhor se adapta, por exemplo: Metais e metaldides.

As composigdes da tabela a seguir (Tab.4.6), foram tomadas como parametro
para a validacao do método empregado. As simulacdes, entretanto, foram feitas

°Mais detalhes sobre esse fantastico nimero pode ser encontrado nos excelentes livros
citados em [28, 29].
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com maior numero e variedade de sistemas. Em seguida, discorreremos sobre

a operacionalizacao do software.



Tabela 4: Composic¢des da bibliografia vs software
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Zc(mm) | Zc(mm) | Lambda
Sistemna Bibliografia | Software | Software
1 | Ca67 Mg19 Cu14 2 10,34 0,19
2 | Ca68,5 Mg18,8 Cul12,7 5,04 0,18
3 | Ca70 Mg19,6 Cu10,4 2,04 0,167
4 | Mg75Ni15Nd10 2,8 11,77 0,192
5| Mg75,5Ni17Nd7,5 3,46 0,175
6 | Mg75,75Ni17Nd7,25 2,85 0,172
7 | Mg76Ni16,6Nd7,4 2,77 0,171
8 | Mg76,5Ni15,6Nd7,9 2,84 0,172
9 | Mg65Cu25Tb9 Y1 5 1,02 0,157
10 | Mg60,5Cu27,5Tb12,2 Y0,3 4,89 0,18
11 | Mg60,5Cu29Tb8,2 Y2,3 4,96 0,18
12 | Mg60,5Cu30Tb8,6 Y0,9 5,06 0,18
13 | Mg65 Cu20 Zn5 Y10 6 1,28 0,16
14 | Mg61,5 Cu20,8 Zn7 Y10,9 4 0,177
15 | Mg61 Cu21,8 Zn3,2 Y14 4,88 0,179
16 | Mg61,5 Cu21,8 Zn3,2 Y14,5 5,65 0,182
17 | Mg60,5 Cu21,6 Zn3,2 Y14,7 5,59 0,182
18 | Zr65 Al7,5Ni10Cu17,5 3 1,4 0,162
19 | Zr61 Al11,03 Ni5,62Cu22,35 3,07 0,173
20 | Zr66 Al7,45Ni12Cu14,55 8,75 0,188
21 | Zr61,5 Al7,12Ni10,5Cu20,87 4,97 0,18
22 | Zr61,5 AI8,1Ni7,5Cu22,9 4,06 0,177
23 | Zr66 Al7,45Ni12Cu14,55 1,04 0,157
24 | Zr57 Ti5 AI10 Ni8 Cu20 10 5,95 0,183
25 | Zr55,2 Ti3,6 Al12 Ni6,2 Cu23 10,2 0,19
26 | Zr55,2 Ti3,8 Al12 Ni7 Cu22 9,99 0,19
27 | Zr55,2 Ti3,8 Al12 Ni8 Cu21 10,18 0,19
28 | Zr57 Ti3,6 Al9,4 Ni10 Cu20 8,68 0,188
29 | Zr57 Ti5 Al9,6 Ni8,4 Cu20 6,36 0,184
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30 | Zr41,2 Ti13,8 Cu12,5 Ni10 Be22,5 50 »»» 0,297
31 | Zr47 Ti25 Cu15 Ni5 Be8 51,3 0,214
32 | Zr47,5 Ti25 Cu 10 Ni10 Be7,5 45 0,212
33 | Zr48 Ti20 Cu 20 Ni10 Be2 51,13 0,214
34 | Zr49 Ti20 Cu 20 Ni5 Be6 50,76 0,214
35 | Zr50 Ti20 Cu 15 Ni5 Be10 55,45 0,215
36 | Zr50 Ti20 Cu 10 Ni15 Be5 39,11 0,21

37 | Zr51 Ti20 Cu 8,5 Ni9 Be11,5 49,9 0,213
38 | Zr51 Ti21 Cu 6,5 Ni8,3 Be11,5 50,38 0,214
39 | Zr53 Ti14 Cu 15 Ni10 Be13,4 51,17 0,214
40 | Zr54 Ti14 Cu 12,5 Ni8,2 Be11,3 50 0,214
41 | Zr544 Ti15 Cu 9 Ni9,2 Be11,8 50,2 0,214
42 | Pd40 Cu30 Ni10 P20 72 »> 0,24
43 | Pd30 Cu35 Ni30 P5 74,4 0,219
44 | Pd35 Cu40 Ni15 P10 70,12 0,218
45 | Pd40 Cu40 Ni5 P15 75,99 0,22

46 | Pd55 Cu10 Ni10 P25 71,14 0,219

A utilizagdo do software é muito simples. Os passos seguintes nao
devem ser dados, necessariamente, na ordem apresentada.
A figura (16) mostra a tela de abertura:
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i@ COSN v1.07 (22/01/2014) =NrEN X

Comparacio de critérios para formacio
de possiveis ligas amorfas

Carlos Odran Silva Nasamento

(UFSCar)

Versdo 1.07 (22/01/2014)

Iniciar

Figura 16: Tela de abertura do software

Nessa tela, figura (17) temos um “grid” de saida de dados e alguns botdes
para tarefas especificas. Ao acionarmos “Selecionar elementos”, uma nova tela
€ aberta para que a selegcédo dos elementos quimicos seja feita.

D COSN v1.07 (22/01/2014) - ] ' =l

| seledonar elementos

Limites de concentrago:

AN AED

= = = e = =

pasmetos | | Exportar para Excel (c51)

Figura 17: “Grid” de saida de dados

Havendo selecao anterior, basta que mandemos "Limpar tudo" e as 6 caixas
de dados de entrada ficam livres para novos elementos. Acionando "ConfirmarT,
voltamos para a figura (17). Na qual € acionada um sub-tela com caixas de en-
trada de dados para inserirmos os limites de porcentagens de cada elemento
quimico na composicao desejada.
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i@ Passo 1 - aas ” B B :_NEI‘

Selecione os elementos a serem considerados na liga.
Deixe as caixas mais a direita vazias, caso predse de menos do que seis elementos.

Fe Nb B

Figura 18: Selecdo dos elementos quimicos

Na (Fig.17) € acionada um sub-tela, figura (19) com caixas de entrada de
dados para inserirmos os limites de porcentagens de cada elemento quimico na
composicao desejada.

Q) COSN v1.07 (22/01/2014) - L= 0] ¢ |
. ; ; ; ; . .
) |
‘ 1 @ Passo 1 L=
Limites de concentracdo:: ]
‘ —4
| Selecione os elementos a serem considerados na iga.
Au |  Deixe as caixas mais & dreita vazias, caso precie de menos do que seis elementos.
Ag Limpar tudo

Pd

— Au Ag Pd Cu Si

Cu

Si

— Tabela de elementos | Confirmar

[Exibir somente as linhas marcadas

Processar ... | [ parametos | [ Exportar parabxcel (csv)

Figura 19: Limites de porcentagens dos elementos quimicos

Mesmo nao colocando os limites, ao acionarmos "Iniciar", o processamento é
feito com resultados gerais e dentro dos intervalos maximos programados. Antes,
porém, é necessario escolhermos as "Faixas de lambda". Para tanto, acionamos

a caixa "Parametros" e uma nova tela, figura (20) € aberta.
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Q‘ COSN v1.07 (22/01/2014)

= EE

Fechar sem salvar |

.

1@ Parametros de configuracio
Faixas selecionadas para "lambda":
|| seleconar elementos

Faixal Min: J0EH Max: 0,105

Limites de concentrac3o:: e e (RS MixJ0, 185
Au a
Ag a
Pd a
Cu a
Si a

Confirmar |

Processar ... | [ Parametros Exportar para Excel (CSV)
S _

Figura 20: Faixas de lambda

Escolhidas as faixas de lambda desejadas, ao acionarmos um dos dois bo-

toes ("Confirmar", "Fechar sem salvar"), voltamos a figura (17).

» - T T g W W —— el I
19/ COSN v1.07 (22/01/2014) 8 B S=rat o
[au Ag Pd cu si Lambda  [Gamma (mn) [Gamma (max) [Rc 2 [Faxase +
Jn,smo 0,155 0,000 01500 0,085  0,096765 0,350000 0,500000 2,5%116 33891 A
c los00 01550 o000 02000 0,035 0089161 0,350000 0,500000 370,593%65 1,204483
[losio o om0 00w omm oo omme  osom  mowsss smies A
A
=0 o7 [os00 oo Josoo 00 oosso  |00sse25 |0,350000 0,500000 414,447047 1,241702
&a|0,15 0.2 |os10 o150 |oaso0 o150 (0030 0081220 |0,350000 0,500000 5198,36773 0,484365
Pd |osw0 oo Jomoo  ooso0  oosso |os0ess |0,350000 0,500000 5813,50037 0,464 16
c [os100  Joss0 000 o000 o030 0073280 0,350000 0,500000 72918,1521 0,181238
S 001 |2 005 [ loswo oisso lo2s0  |o0s0 00350 0065339 0,350000 0,500000 1022832,00 0,067815
[ loswo ois7s  loosio |oosi0  ozs2s 0,134 0350000 0,500000 0,001551 | 130,000320,
los100 01575 o000 00500 0,825 0,1108% |0,350000 0,500000 0272971 | 18,974772
[o510 Jo,1575 0,000 0000 0,325  0,103245 0,350000 0,500000 34852 741711 A
05100 01575 0,100 0,500 00825 009541 0,350000 0,500000 42,045033 2887272 A
1682linha(s) Mostrar
Processar .. [ Pardmetros Exporter para Excel (C5V)

Figura 21: “Grid” com dados processados

Como pode ser visto, a saida de dados mostra faixas selecionadas de acordo

com as faixas de lambda escolhidas. Note que ndo é necessario preencher to-

dos os limites de concentracao. Nessa tela, temos o botdo "Exportar para Excel

(CSV)". Podemos exportar esses dados para planilhas Excel no formato CSV e

trabalhar esses dados com todos 0s recursos que la existem. Ao acionarmos a

caixa "Representacdo grafica", uma nova tela é aberta com um desenho (Dia-

grama Ternario) alocando os elementos selecionados de acordo com as porcen-

tagens encontradas, conforme exemplo a seguir, figura (22).
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Figura 22: Representagéo gréfica 1

Aqui ha ainda a opcéao de visualizar uma composicao em particular, preen-
chendo as duas caixas mostradas no canto superior direito na figura (22), esco-
Ihendo duas porcentagens e mandando "plotar’. Restringindo-se os intervalos
percentuais na figura (21), as composi¢des s ao otimizadas e o "desenho" na
figura (22) fica mais compacto € mais restrito a uma determinada re giao do di-
agrama, como mostra a figura ( 23). A regido acima tem o seguinte intervalo de
composi¢ao: Nb - (0,55) a (0,65); B - (0,05) a (0,2); Ni - (0,2) a (0,4).

PR — vl e~

[ timon |

Nb

Fraglo de fFe]

Fraglo de [nb]

Figura 23: Representacao gréfica 2

Vamos concluir esse capitulo mostrando mais um exemplo pelo critério pro-
posto. Para tanto, escolhemos o sistema Cuo—z)Z710Al;, com 0 < 2z < 10at%
conforme . Considerando os seguintes raios atémicos em (nm): Cu = 0,127;
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Zr =0,158; Al =0,143.

__ 0,158 __ 0,143 : . ca-
Ry = §13;  R2 = g7 Inserindo-se esses dados na na Eq. (4.12), tem-se:

Cp, |(1,244)° — 1| + C, [(1,126) — 1| = [1 = (Cp, + Cp,)] fed

Cp,(0,925) 4+ Cp,(0,428) = Cp, (0,925 + fed) + Cp, (0,428 + fed) = fed

fed — Cp,)(0,428 + fed)
(0,925 + fed)

Conforme comentado anteriormente, podemos escolher que tipo de cluster que-

CBI:(

remos que seja predominante dentro do material com a escolha de N7, como
também temos um grau de liberdade para a porcentagem de dois elemento de
composigdo da liga. Neste caso, utilizamos Cp, = 5%, NT =9, o que gera um
fed =0, 7214, determinaremos a seguinte composigao ternaria: Cusy 727 3Als.
Conforme pode ser observado em [22], a composi¢cao obtida acima é extrema-
mente similar a obtida experimentalmente, ou seja, Cus;Zr40Als, através da es-
colha assumida para N7. Obviamente, outras ligas do mesmo sistema podem
ser obtidas e outra delas foi C'uss 2135 9Als 1, 0 que também é extremamente simi-
lar a obtida no artigo citado. Entretanto, diferentemente do exposto pelos autores
em [22], o valor calculado para A diminuiu para a segunda composi¢ao, o que
significariauma piorana G FA e e ste fato necessitaria d e m aiores e studos ex-
perimentais para verificar e stad iferenca. Uma e xplicacdo paratalfato é que
possivelmente A ndo seja o melhor critério para a medida de GFA para este sis-
tema baseado em Cu.

Os sistemas que constam na tabela (4.6) que podem ser encontrados na litera-
tura [7], foram utilizados para a validagcao do novo critério. A figura (24)
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= Armorfo

= Ciistaliive
68 * Literatura
Mowo critéric

o0 01 2 03 04 DS £8 07 08 00 10

Figura 24: Diagrama ternario comparando a faixa de composi¢ao apresentada pelo novo critério
(em branco), a ligas testadas (preto e vermelho), a literatura (verde), e o critério critério da
instabilidade topoldgica combinado com o critério eletrénico (A + Ahz) [4-6], além de linhas de

composigdes eutéticas.

apresenta a comparacgao dos resultados obtidos pelo novo critério em termos

de Zc(mm) e o correspondente valor de \,,. A figura (25),

80

§-
— 50
= -
£ a0 :
o)
~20 + Bibliografia
d = Mowvo Critério
D [ ]
0 0.2 0,4
An

(a)

Figura 25: Comparacao dos resultados obtidos pelo novo critério em termos de
Zc(mm) e o correspondente valor de Ay, calculado também pelo novo critério.

mostra uma clara relagéo exponencial entre os valores de Zc e \,, que é do
tipo Ln(Zc + 0,26) ~ (1 + 69,56)\,. Existe uma excelente correlagéo entre os
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dados experimentais e os previsto pela metodologia utilizada. Esta correlagcédo
pode ser visualizada no grafico da figura (26)

80 Zc (mm)

(0]
o

- - e

Bibliografia
S

20 v =0,9836x + 0,4495
e R?=10,98173
D’ o B
O 20 40 60 80
(b) Novo Critério

Figura 26: Correlagéo entre o Zc experimental [7] e o calculado pelo novo critério.

onde a inclinagédo da reta é de aproximadamente 1 e R* = 0,98173. Entre-
tanto, da mesma maneira que o observado no exemplo anterior para o sistema
(Cu — Zr — Al), percebe-se a existéncia de pontos extremamente distantes a
direita e acima do grafico dafigura (25), que n&do foram contemplados com ne-
nhuma composi¢ao pelo novo critério e isto, novamente, pode estar correlacio-
nado a incompatibilidade de A\, como sendo o melhor critério para determinar a
GFA com os sistemas baseados em Zr, que deveria ser o critério 5 [31]. Entre-
tanto, curiosamente, este valor se refere a uma composi¢ao bastante especifica
(Zra12T1138Cu125Nij9Beas 5) € outras ligas baseadas no Zr foram contempladas
pelo critério em acordo com o critério A e, novamente, a relagcao entre melhores
critérios para a determinacdo da GFA necessita de maiores analises experimen-
tais para a verificacdo davalidade ounao e do porque de tais discrepancias.
Entretanto, acredita-se que, da mesma forma que no presente trabalho, os crité-
rios analisados em [31] foram obtidos pela média e com o melhor R?, e isto pode
levar a alguma discrepancia para certas composi¢oes, 0 que pode ser esperado
para qualquer critério que tente predizer GFA e novas composi¢oes. Evidente-
mente, 0 que se procura € o melhor critério, com a maior precisdo possivel, o
que acreditamos ter conseguido até o momento nas composi¢coes analisadas.

Para verificar a viabilidade do novo critério, varias composigoes do sistema (T'i —
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Fe—Si)) (com possibilidade de aplicagdes em implantes) foram simuladas e algu-
mas testadas experimentalmente. A figura (24) apresenta um diagrama terndrio
comparando a faixa de composicao apresentada pelo novo critério (em branco),
a ligas testadas (preto e vermelho), a literatura (verde), e o critério da
instabilidade topolégica combinado com o critério eletrbnico (A + Ah2) [4-6],

além de linhas de composicdes eutéticas. A partir desta figura (24) é possivel
observar que os resultados experimentais representam muito bem novo crité-
rio, inclusive fornecendo possibilidades que o critério (A + Ah?) ndo apresenta
como sendo apropriado (composig¢des binarias e regides escuras). Realmente,
o sistema (TP — Fe — Si)) apresenta uma baixa GFA, e isto pode ser verificado
pelo critério (A + Ah?), entretanto o novo critério fornece a possibilidade de com-
posicdes mesmo dentro desta faixa ruim de composi¢cées. Ambos os critérios
ndo seguem exatamente e apenas as linhas de composicdo eutéticas e apre-
sentam composic¢oes fora destas linhas. Entretanto, como pode ser observado,
varias composi¢oes testadas resultaram como cristalinas, ao redor de compo-
sicoes amorfas. Estes resultados, apesar de indicarem uma boa concordancia
com a literatura e com os dados experimentais, mostram uma realidade bas-
tante complexa e que precisa ainda ser melhor estudada. Isto é previsto. Temos
consciéncia do fato de que néo se trata de uma teoria geral, mas que pretende
atender a maior parte possivel de casos com razoavel convergéncia e que ainda

precisam ser melhor estudados.
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5 CONCLUSAO

5.1 Equacgoes principais e leitura do grafico - sintese

Nao ha uma férmula fechada que sintetize 0 método desenvolvido nesse tra-

balho. Uma combinacao de funcdes obtidas pela composi¢cao de outras fungdes
ja estabelecidas na literatura formam o corpo do método. Para que isso pudesse
ser feito, foram observadas, ainda que implicitamente as definicbes matematicas,
tais como os intervalos (dominios) de existéncia dessas fungdes e a continuidade
nesses locais.
A densidade de empacotamento em um cluster atdbmico depende de como o0s
atomos que compdem esse cluster estdo arranjados na relagdo entre soluto e
solvente, como também das relagbes de raios e das concentragdes locais. A
equacao a seguir descreve essas relacdoes

Cp|(R1)? = 1| + Cp,|(R2)’ = 1| + -+ 4+ C,_,[(Ru-1)® — 1] = Cp. fua

ondej;i:‘{L86-—1%?2f-—1’ e Cp=1—[Cp+Cp++Cp ]
A relacao entre lambda e gama é dada pela seguinte equacao:

0, 4079

TT 018+ A"

Essa equacdo permite que se faca a escolha dos clusters préximos da forma
icosaedral A\, = 0, 18 e, portanto, com alta densidade, ao mesmo tempo em que
o critério gama avalia a maior probabilidade desse material vir a se constituir em
material amorfo.

As equacdes a seguir descrevem a relagao entre InR. e A\,

InR,. = 35,57 — 184, 8\,
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com0,1638 < )\, <0,1926 e

InR, = 35,57 — 332,6),

com 0,092 < )\, <0, 147

Essas equacgdes tem somente o proposito de estimar as provaveis temperaturas
em que os materiais em estudo podem vir a se tornar amorfos. Sabemos, entre-
tanto, que sdo muitas as variaveis que determinam essas temperaturas, como,
por exemplo, as técnicas empregadas para obtencdo desse material. Medidas
obtidas em laboratério podem atestar (ou nao!) a precisdo das equacgoes, de
modo que ajustes possam ser posteriormente feitos.

As equagdes seguintes, a exemplo das imediatamente anteriores, descrevem a
relacao entre inZ. e \,, observando-se respectivamente os mesmos intervalos

para lambda:
InZ,=—10,78+ 68,78\, e InZ.= —10,78 + 123,8)\,

Da mesma forma, as equagdes acima tem somente o propédsito de estimar as pro-
vaveis espessuras em que os materiais em estudo podem vir a se tornar amorfos,
carecendo, portanto, de possiveis ajustes a posteriori.

O gréfico da figura (27) contém, em boa medida, a sintese desse trabalho. Sem o
peso dos dados, faremos uma leitura analitica destacando cada aspecto em par-
ticular. Para um bom entendimento do que fora escrito até entao, a leitura desse
trabalho pode ser feita a partir das informag¢des que seguem. Antes, porém, no-
mearemos 0s elementos, quando acompanhados de graficos complementares

ou parciais, concomitante ao desenvolvimento de cada item.
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CurvaZz,

Eutético profundo

Faixa de A,

Figura 27: Gréfico sintese

1. No plano, sobre a reta AD tem-se os valores de ), crescentes no sentido
de A — D, sendo que D varia entre B e C', dependendo da composi¢ao;

C

Figura 28: Valores de lambda no plano

2. A reta pode iniciar em cada vértice, depende somente em qual elemento
quimico o sistema é baseado. Para se ter uma idéia fisica, imagine uma
rotagdo anti-horaria de 3 da figura (28), mantendo os vertices fixos. A reta
iniciaria em B e D estaria sobre o segmento AD;

3. Acurva NT desloca-se ao longo da reta AD mantendo a mesma forma, po-
rém com variagao de inclinagéo e alturas distintas, dependendo da relagéo
de raios;
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4. Considere agora o ponto E sobre a curva NT e sua proje¢édo F no plano e
pertencenta a reta AD. O ponto E representa o tipo de cluster, ou seja, 0
tipo de arranjo atémico dos elementos da composi¢cdo F que corresponde a
um determinado valor de \,. Isso mostra a relagdo entre (Cluster <

composigao < A,);

B

Figura 29: Relagao entre cluster, composi¢céo e lambda

5. O segmento de reta EF intersecta as curvas R, ¢ Z. que medem a GFA da

COMpOsicao;

Figura 30: Curvas Rc e Zc
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6. O ponto E’ que perence a superficie “liquidus,” num diagrama ternario, por
exemplo, pode estar em equilibrio termodinamico (eutético profundo) ou
préximo dele, potanto, instavel. Um corte vertical dessa superficie pode re-
velar as informacgdes sobre temperatura, ponto de fuséo, entre outras igual-
mente relevantes;

Figura 31: Superficie “liquidus’

7. Varias composicoes distintas de um mesmo sistema, com GFAs considera-
veis, formam uma regido densa, principalmente para intervalos pequenos
de lambda.

Figura 32: Superficie “liquidus’
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O método de predicao desenvolvido nesse trabalho tem a capacidade de descre-
ver varios novos sistemas, bem como comprovar outros ja sabidamente amor-
fos. Acreditamos que possa contribuir como ferramenta auxiliar para a busca de
novos materiais, notadamente pela precisdo que o software fornece quando a
variacao das porcentagens dos componentes quimicos. Testes em laboratério
devem ser realizados e os dados desses experimentos devem ser anotados e
acompanhados em banco préprio de dados. Ajustes eventuais devem ser feitos
baseados nessas observacdes, sistemas devem ser ser classificados quanto a
eficiéncia e melhor adequacao. Portanto, ainda ha muito a ser feito.

5.2 Sugestdes para trabalhos futuros

Sabidamente, a forma icosaedral de empacotamento atémico é a mais densa.
Se fizermos a relacao de volumes das esferas (&tomos), uma central e doze ou-
tras tocando-a, teremos a seguinte relacdo de volumes:

Vo _AfBrR R (RN Ve (R (5.1)
12V, 4/37R3 3 \ny 12V, \n '

K3
com 1 < i < n — 1 Essa relagdo favorece a formacao de clusters icosaédricos.
Com essa relacao, podemos buscar sempre essa forma mais compacta. O crité-

rio lambda ficaria assim definido:

n—1
Mzga

O método desenvolvido nesse trabalho controla as concentragées locais de acordo

v
< 1 2
o ‘ (5.2)

com o grau de liberdade para cada niumero de elementos quimicos que compdem
o sistema. Do mesmo modo, sabendo que a eletronegatividade é a grandeza que
mede a atragdo exercida sobre os elétrons de uma ligagdo. Essa for¢a de atracéo
apresenta uma relagao inversamente proporcional ao raio atbmico. Na tabela pe-
riddica, o raio atémico cresce da direita para a esquerda e de cima para baixo.
A eletronegatividade cresce da esquerda para direita e de baixo para cima. To-

mando Er = e E, =, onde Ej é a eletronegatividade do soluto e F,, é
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a eletronegatividade do solvente, teremos:

R_E, _ (B\"_(E.
Ti_ER T B Eg

com 1 < ¢ < n—1 o critério lambda ficaria assim definido em fungcdo da
n—1

E.\°

A eletronegatividade de cada elemento quimico pode ser utilizada consultando

eletronegatividade:

(5.3)

a Escala de Mulliken ou os valores de Linus Pauling. Com a introducao da ele-
tronegatividade no critério lambda para sistemas com multiplos componentes,
acreditamos que ganha em qualidade e diversidade de sistemas na predicdo de
materiais amorfos.
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6 APENDICE - A

Nesse apéndice faremos uma interpretacdo do grafico fornecido por [2]
e adaptado para esse trabalho. O objetivo principal € estipular um intervalo
para que se possa ter como referéncia para medir a GFA.

6.1 O critério Gama-m

Um fato a nossa maneira de ver, interessante, pode ser notado em relagao
a figura seguinte: A leitura da pendltima coluna, segundo a direcdo das setas
(crescimento e decrescimento), permite-nos escrever:

e GFA Til A GFA é inversamente proporcional a medida da temperatura
do liquidus que denota a capacidade de formacao vitrea ;

e GFA x AT,. A GFA édiretamente proporcional a medida da estabilidade
do liquido super-resfriado dada por AT, = (T, — T,);

e GFA xT,. A GFA é diretamente proporcional a medida da temperatura
de transicao vitrea

Vamos atribuir a cada uma dessas sentencas uma constante de proporgcao. Te-

remos enio:
1
GFAocT:>GFA:ﬁ (6.1)
l l
GFA x AT, = GFA =k, (T, — T,) (6.2)
GFAxT,— GFA = k3T, (6.3)

Ao multiplicarmos membro a menbro as equacdes (6.1) e (6.2), teremos

T
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Figura 33: Relagéo entre Tx, Tle Tg

A mesma operacao sera feita com as equacoes (6.1) e (6.3)

(Tm — Tg)

FA% = kik
G ks

Somando as equacdes (6.4) e (6.5), obtemos

(T:v — Tg)

T
OGFA? = kiky | == kik
G 12<T)+ 1K3 T

l
Vamos admitir que k1k; ~ kiks. A igualdade ndo se verifica, u mav ez que,
equanto 7, < T,, ainda que proximas. Assim sendo, teremos uma constante
C, a qual faremos uma estimativa. Verificando a tabela 1, pag. 198 em [2],
constatamos % ~ (0,630 e % =~ (0,574, ou seja, a constante C, pode ser estimada
em média igual a % Dessa farma teremos:

T\ (T,-T,)] 3[20,-T
2 _ -z A e B )
2654 _Og[<ﬂ)+ T ] 5[ T, }
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Observe que o ultimo termo entre colchetes é exatamente ~,,. Portanto,

3 3
2GFA* = Cyypy = = Ym — GFAZX 107 (6.6)

Utilizando a inequacgao (4.17) e fazendo as devidas operagdes (cujas contas nao
faremos aqui), podemos determinar um intervalo para medir a GFA, como segue:

0,433 < GFA < 0,534 (6.7)
Esse intervalo estabelece outro intervalo para +,,, ou seja:

0,625 < v < 0,951 (6.8)
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7 APENDICE - B

A exemplo de uma composigao ternaria que podemos representar em um es-
paco bidimensioal, desenvolvemos uma forma de representar uma composi¢cao
quaternaria em espago tridimensional para que se possa “visualiza-la” espacial-
mente. Para tanto, utilizamos uma versdo demo do software GeoGebra.

7.1 Representagao de composicao quaternaria em espacgo 3D

Vamos tomar como exemplo a composicao quaternaria FeygNiss Pi5B19. Da
composicao acima podemos extrair as composi¢oes ternarias:
FeyNigs Pis; NizsPi5Bro; FeyPisBio € FeyNissB.
Para a determinacdo de uma composicao terciaria, precisamos somente deter-
minar a porcentagem de dois elementos. O terceiro fica automaticamente de-
terminado. Nas composi¢des quaternarias, precisamos determinar somente trés
composicoes terciarias. A quarta também ficara automaticamente determinada.
Inicialmente vamos considerar um tetraedro planificado. Os vértices da base
(tridngulo central) representam os trés componentes da composicdo. No caso
Fe4oNiss Pis que correspondem aos pontos (E, F, D) tomados no sentido anti-ho-
rario. Os vértices (A, B e C) representam o mesmo elemento - B;0.
Como se pode observar, a soma das porcentagens de cada triangulo é sempre
menor que 100 %. Precisamos, entdo, determinar a composicao ternaria sobre
esse triangulo que corresponda a participagao desses trés elementos na compo-
sicao quaternaria. Pelo menos sobre duas arestas desses triangulos, temos que
marcar os pontos que representam as contribui¢cdes binarias para a composicao
ternaria. Tomemos FeygNizsPis.
Temos as composigdes binarias FeyNiss; FeyPrs € NigsPis.



86

Resolvendo a seguinte proporgao ;5 = 3=, onde = e y representam as parcelas

suplementares das composi¢cdes binarias, ou seja

8
4O+x+35+y:10():>x+y:25:>7y+y:25:>15y:175:>y:11,7

A composigdo binaria fica assim determinada Fess 3Ni46 7. Na figura, esse ponto
€ representado pela letra G. Procedendo da mesma forma, as demais composi-
cOes seguem como:

Fezs7Py7 5. Na figura esse ponto € representado pela letra J. NizoPs. Na figura
esse ponto € representado pela letra H.

Os dois primeiros pontos ja determinam J que corresponde a composicao terna-
ria do tridngulo da base. Essa composi¢cao corresponde a projecao de um dos
vértices da composi¢ao quaternaria sobre a base.

Precisamos agora determinar mais um ponto sobre qualquer aresta dos trian-
gulos secundarios. Vamos escolher a aresta FB Nis;B;y. Fazendo as devidas
contas, encontramos:

NizrsBaso. Na figura, esse ponto é representado pela letra | que é simétrico de
T.

| e H determinam P, que por sua vez determina L, que é simétrico de K. J e K de-
terminam N, que determinam R que é simétrico de Z. M’ € também determinado
por Z e T que € uma projecao inversa de M.

A figura interna assim determinada é um poliedro (tetraedro). Ao dobrarmos cada
tridngulo lateral sobre a aresta comum do triangulo da base, iremos unir os vérti-
ces A, B e C (By). Os pontos N’, P’ e M, sdo as projegdes ortogonais dos pontos
N, P e M. Esses pontos sao determinados pelo produto das distancias dos pri-
meiros (N’, P’ e M) as suas respectivas arestas pelo cos 60. As suas alturas séo
determinadas pelas mesmas distancias multiplicadas pelo sin 60. Observe que
as porcentagens dos dois ultimos elementos s&o respectivamente 15% e 10%.
Isso faz com que as projecdes dos vértices do poliedro interior se aproximem das
arestas do triangulo da base. Analogamente a composicao ternaria, quando um
dos componentes for nulo, a composicao quaternaria passa a ser uma ternaria.
Geometricamente € mais facil de ver se o ultimo componente se anular. O tetra-
edro perde o volume e teremos somente o tridngulo da base. Segue abaixo um
esboco da figura espacial completa.
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Figura 34: Representagéo 4D - 2D
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Figura 35: Representagéo 4D - 3D
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8 APENDICE - C

Nesse apéndice descreveremos alguns modelos que foram criados para pre-
ver a capacidade de uma liga formar estrutura amorfa. Destacaremos a aborda-
gem termodindmica, a abordagem cinética e a abordagem empirico-estrutural.
Véarios modelos tem sido criados para descrever com precisdo a capacidade de
ligas formarem uma estrutura amorfa. Para tanto, diversas abordagens foram

tentadas com esse fim. Entre elas, as que seguem:

8.1 Abordagem Termodinamica

Nessa abordagem, estuda-se a for¢a motriz necesséaria a solidificacdo de
ligas metalicas. Utiliza-se a diferenca de energia livre de Gibbs ' AG entre os
estados liquido e sélido. Quanto menor for AG, menor é a tendéncia da liga em
estudo cristalizar.

Da termodinamica, tem-se
AG =AH —TAS (8.1)

onde AH = Hs — Hy, é a variagao de entalpia e AS = Sg — S, é a variagao de
entropia.

Observando a equacgao (8.1), nota-se que AG depende do comportamento de
AH e AS entre os estados liquido e sélido. AG diminue se AH diminue e AS
aumenta. Mais precisamente, a diminuicdo de AH diminue durante o resfria-

'Josiah Willard Gibbs (New Haven, 11 de fevereiro de 1839 U New Haven, 28 de abril de
1903) foi um fisico, quimico tedrico e matematico estadunidense. Entre 1876 e 1878 escreveu
uma série de artigos com titulo geral sobre equilibrio de substancias heterogéneas, sendo uma
das maiores conquistas da fisica do século XIX e considerado como a base da fisico-quimica.
Nestes artigos Gibbs aplicou a termodindmica para interpretar fenémenos fisico-quimicos. Um
dos principios discutidos inclui a regra das fases de Gibbs. Gibbs também prestou servigos de
exceléncia para a mecénica estatistica, célculo vetorial e teoria eletromagnética da luz.
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mento quando a interagdo entre os elementos quimicos que compdem a liga €
atrativa. Essa interagdo € denominada coeficiente de interacdo quimico e tem
como simbolo €. Assume valores positivos e negativos. Quando negativo, signi-
fica que ha reducéo de energia entre as faces dos estados sélido e liquido.

Para que seja obtido um possivel aumento na tendéncia a formagcédo amorfa, es-
pera-se um valor negativo de €2. Quanto a AS, seu valor tende a diminuir com
0 aumento de componentes do sistema, uma vez que a entropia é proporcional
ao numero de configuracdes possiveis. Essa descricao estd de acordo com o
“principio da confusdo” que pode ser consultado em Desré, [32].

8.2 Abordagem Cinética

Uma forma de observar a transicdo de um metal liquido para um soélido
amorfo é através da temperatura de transi¢cao vitrea, a qual depende da taxa
de resfriamento. Nessa abordagem, a viscosidade tem papel fundamental. E
responsavel pela restricdo a movimentagao atdmica durante o resfriamento, difi-
cultando a ocorréncia da cristalizagao.

Para que o fendmeno ocorra, a taxa deve ser elevada a tal ponto que propicie a
formacéao de clusters na fase liquida, impedindo assim o rearranjo atbmico que
formaria a fase cristalina.

Foi analizando as variaveis da teoria tradicional de solidificagdo que em 1972,
Uhimann 2 descreveu a taxa de nucleagdo homogénea (I) e a velocidade de
crescimento (U) numa fase cristalina esférica num liquido super-resfriado, con-
forme as equacdes a seguir:

10%

_hnd
1= E:)sp{ ba”p
Ui

Tr(1—Tg)

2} Cm™357! (8.2)

2Em 1985, Angell propds um (til esquema de classificagéo para liquidos super-resfriados.
Plotando a dependéncia da temperatura das viscosidades de uma grande variedade de liquidos
super-arrefecidas a pressao atmosférica na forma dimensionada de Arrhenius. Na sequéncia
de uma primeira ideia proposta por Lauglin e Uhulmann (1972), a temperatura de dimensiona-
mento foi escolhida para ser aquela em que a viscosidade atinge 103P. Liquidos que exibem um
comportamento de Arrhenius ao longo de todo o espectro de temperaturas, foram denominados
forte por Algell; aqueles que exibem acentuados a partir do comportamento de Arrhenius, foram
denominados frageis. Laughlin e Uhlmann (1972), foram os primeiros a classificar a viscosidade
a partir desses dois tipos de comportamentos.
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U =102 |1 - Bap | g1
n T

onde (n) é a viscosidade em (Pa.S);
Tg) é a temperatura reduzida ( )

T,) € o super-resfriamento reduzido —mT);

(
(A
(b) é o fator de forma, cujo valor para um nuacleo esférico é de 16“
(f) é a fragao de sitios de nucleos na interface de crescimento;
(a

) e (8) sao parametros adimensionais relacionados a energia da interface sé-

lido-liquido.
N (N()Va)l/s . J— AS’m .
a= X T B = SR

(No) é o numero de Avogadro;

(V) € o volume atébmico;

(R) € a constante universal dos gases.

Desses parametros, os que se destacam em importancia séo: (1), («) e ().
O aumento desses parametros provoca redugao em (/) e (U), o que tem como
consequéncia a formacao da fase amorfa.

8.3 Abordagem Empirico - Estrutural

Ap0s analisar um grande numero de dados experimentais, Inoue e colabora-

dores propuseram regras para com o objetivo de predizer se um sistema metalico
pode se transformar em amorfo.
Trés regras empiricas resultaram das observagdes com base nas propriedades
fisicas das composicdes. Essas regras sao condi¢cbes suficientes para explicar
o grande numero de ligas metédlicas amorfas. Como toda regra ha excessodes
como os sistemas P; — C, — N;P e P; — N,;P 5 S50 elas:

1- Sistemas multicomponentes com mais de trés elementos na composicéo;

2- Diferenca de tamanho atémico superior a 12% entre os trés componentes prin-
cipais;

3- Entalpia de mistura (AH,,) negativa entre os principais componentes.
Estruturalmente a combinacdo dessas regrastpode ser interpretada como as
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condi¢gdes que permitem uma grande compactagdo dos atomos no estado li-
quido, o que proporciona um aumento da energia interfacial sélido-liquido, fato
esse que que influenciou consideravelmente esse trabalho.

O modelo Dense Randon Packing descreve a ocupacao do espago pelos ato-
mos, utilizando esferas rigidas buscando a melhor empacotamento possivel. Ver
em Jansen e colaboradores. [33]

A primeira condicao favorece a fase amorfa na medida em que um grande nu-
mero de componentes permite que se tenha maior numero de configuracoes atob-
micas, além do que, termodinamicamente, quanto maior for o nimero de com-
ponentes, tanto maior sera o valor associado a entropia de mistura do liquido
(AS,,) [34].

A diferenca significativa d e tamanhos a témicos,, f avorece o m elhor empacota-
mento de clusters, otimizando os espacos interatdmicos descrito pelo modelo
(Dense Randon Packing), que por sua vez favorece a diminuicao da entalpia de
fusdo e aumento da energia entre faces sélido-liquido.

Além das abordagens acima descritas, métodos foram desenvolvidos para qua-
lificar materiais com tendéncia a formacao a morfa. Ha duas categorias distintas
desses métodos ou critérios que vem sendo desenvolvidos: A primeira delas tem
como objetivo prever composicdes com alta tendéncia a formagao amorfa (TFA).
Os métodos e/ou critérios da segunda categoria tem como fim avaliara (TFA)
das ligas ja processadas.

Fatores estruturais, modelo de Miedema, diagrama de equilibrio, eletronegati-
vidade e instabilidade topoldgica, pertencem a primeira categoria. Métodos de
tentativa e erro e outros que se baseiam nas temperaturas caracteristicas como
transicdo vitrea, (7}), temperatura liquidus, (7;) e temperatura de cristalizagao,
(T,). Além dessas temperaturas, sao utilizadas também a taxa critica de resfria-
mento (R.) e a Espessura critica para a formagao vitrea, (Z.), relacionadas com
essas temperaturas.

O método desenvolvido nesse trabalho, procura fazer relagdo entre os fatores
estruturais, a instabilidade topolégica e simula possiveis resultadosdas medidas
de (R.) e (Z.). Embora as equagdes tenham sido baseadas em dados da lite-
ratura, trabalhos futuros terdo que ser realizados para comprovar (ou nao!) se
as composicoes simuladas dentro dos intervalos de temperaturas possam gerar
uma liga com possibilidade de alta TFA.
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Bem sabemos que as técnicas empregadas em laboratérios tem grande influén-
cia nos resultados das ligas processadas. Por outro lado, em se tratando de
estimativas, vale a pena a verificagdo paratestara validacdo do m étodo. En-
tretanto, a inclusao das medidas simuladas de (R.) e (Z.), foram introduzidas
tdo somente como um complemento, ficando a predicdo das composi¢cdes como
objeto principal do método.

FATORES ESTRUTURAIS: engloba as regras empiricas propostas por Inoue e
colaboradores, ja descritas acima.

DIAGRAMAS DE EQUILIBRIO: Como o préprio home sugere, engloba critérios
baseados nos calculos de diagramas de equilibrio, onde se buscam as com-
posi¢cdes situadas nos pontos de eutéticos profundos ou na vizinhanga desses
pontos, como pode ser visto em Turnbull, [35].

MODELO DE MIEDEMA: Modelo com enfoque termodinamico, baseado no prin-
cipio de que as composi¢gdes com menor (AH,,) ou maior (AG) serdo as que
apresentam maior TFA. Esse modelo, pelo fato de possuir um banco de dados
bastante completo, serve como suporte para varios outros, tais como

AH™
* —_ Y .4
7T AHemfAH (84)

onde AH*/ é a entalpia de formagao da fase amorfa e AH™ é a entalpia de

formacao dos componentes intermetalicos.

Foi desenvolvido com base nos resultados dos sistema N,;/N,, mas também utili-

zado para predizer outras ligas, conforme Xia e colaboradores, [36]

Com o fim de aprimorar o modelo anterior, modificacdes foram fe itas. Desenvol-

vido com base nos resultados dos sistemas C,, — Hy, N; — N, C, — Ay e Py — S;,

um novo modelo foi apresentado sob a equagéo:
, AH"MAH™

T = W (8.5)

onde AH"%¢é a entalpia de formacao da fase liquida. Esse modelo supera o an-
terior em termos de correlacéo, conforma JI e colaboradores [37].

Quando uma liga é resfriada a partir do estado liquido de fusdo para tempe-
raturas abaixo da temperatura de transi¢édo vitrea 7, a viscosidade do fundido
aumenta para valores elevados, (7, é fixadfaem 10'*Pa.s) um vidro é formado.
Baseado na cinética de nucleacao de cristais e na viscosidade de fundidos, Turn-
bull [35] observou que a relacdo entre a temperatura de transicdo vitrea 7,

para
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a temperatura liquidus 7; € um bom indicador da GFA. Quanto maior esse valor,
maior é a viscosidade e, consequentemente, a liga pode ser solidificada no es-
tado vitreo com uma baixa taxa de resfriamento. Isto €, uma composicdo com
alto valor de T, e baixo valor de T;, tem grande possibilidade de gerar um vi-
dro. Essa relacao foi designada por temperatura de transi¢ao vitrea reduzida e
denotada por 7, .

Ty = ﬁ (8.6)
Turnbull sugeriu ainda que quando 7; > % a nucleacao da fase cristalina é su-
primida. Um valor minimo (7, = 0,4) foi encontrado como necessério para que
um liga venha formar um vidro. O critério 7,, prevé que para uma liga formar um
vidro, € necessario que 7,, seja razoavelmente alto. Contudo, se o fundido é so-
lidificado a uma taxa mais lenta que a taxa de resfriamento para a transformacéao

de vidro, a liga ndo formara um vidro, mesmo que a 7, seja muito alta.

O critério («) foi desenvolvido baseado nas medidas de estabilidade da fase
liquida 7; e na medida de estabilidade da fase térmica 7, do vidro que se for-

mou. Uma 7; elevada e uma baixa 7T, correspondem a uma maior estabilidade do
liquido superresfriado. O critério («) foi assim definido por Mondal e Murty [38].

1
T
Os autores criaran também um outro critério (3), baseado em dois aspectos: a

Q

capacidade de formagdo do vidro durante o refriamento (7,, = %) e a estabili-
dade do vidro % assim definido:
T, T,

BI?Q‘FTZ

Considerando que a formacgao do vidro requer que as taxas de nucleagéo e cres-
cimento da fase cristalina sejam suprimidas, ou pelo menos muito baixas, Che e
colaboradores [39] argumentaram que esses dois processos devem ser inversa-
mente proporcionais e assim propuseram o critério (9), descrito como

T,

g

5=
E_Tg
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Esse critério mantém uma boa correlagdo com ligas a base de C,,,T;, M, e C,.

8.4 Critério de instabilidade topolégica lambda

Por se tratar de peca muito importante dentro do trabalho, daremos énfase
a esse importante critério.
A parceria entre os grupos de pesquisa do DEMa-UFSCar E SMM/EESC-USP,
tem proporcionado o desenvolvimento de novos critérios no sentido de encon-
trar novas ligas e sistemas com alta tendéncia a formagao de material amorfo.
Essa parceria tem resultado em muitas publicagcées. Na pioneira delas, foi apre-
sentado um parametro com o potencial de prever o modo de cristalizagao da
estrutura amorfa de composi¢des de ligas de Al = MT - TR, onde MT significa
metais de transi¢ao e TR significa terras raras [7].
Esse modelo Aoi baseado numa proposta Ae Agami e Aaseda A40]. Ales Auge-
riram que ha Ama Aoncentragao minima Ae Aoluto para atingir a Aensao Aritica
necessaria para Aesestabilizar a estrutura Aristalina. Yan e Aolaboradores A23]
como Aambém Ueno e Aaseda A41]ja haviam Atilizado esse Aonceito para Aal-
cular o valor Ae A no Aaso Ae Aistemas Aom multiplos Aomponentes. Baseados
num Arande numero Ae Aistemas que Aormaram vidros, notaram que o valor Ae
A, Alambda para Aistemas Aom multiplos Aomponentes), € Ae aproximadamente
0,18. Ueno e Aaseda A41] haviam Ahegado ao valor Ae A =0, 1 para Aistemas
binarios. Yan e Aolaboradores A23] Augeriram que a estrutura Ae vidro Aem
6tima Aoncentracao Ae Aefeites (\,,0, 18)
O conceito de tensdo para desestabilizar a rede cristalina foi mais tarde esten-
dida por Egami [42] para explicar a formacao de vidros metalicos volumosos
ao utilizar um modelo de atomos de solvente que circundam um atomo de
soluto e obtendo, assim, um nimero médio de coordenacao.
Quando um atomo de soluto de tamanho distinto € introduzido na estrutura de
um metal, as consequéncias sao diferentes, dependendo se no estado sélido ou
liquido. No estado soélido, esse atomo produz um campo de tensao de longo al-
cance, uma vez que a topologia da estrutura cristalina de um soélido é fixa. Num
liquido, o ambiente relaxa instantaneamente para acomodar a diferenca de ta-
manho alterando, portanto, a topologia local.
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Sabe-se que em duas dimensbes, o numero 6timo de coordenacédo € 6. Em trés
dimensdes € 12, se esses atomos tiverem os mesmos tamanhos. Egami e
Aur [43] mostraram que em trés dimensdes o numero meédio de um atomo cam
raio Ra, envolvido por atomos de raio RB & dado por

i
N (R) = 1 R(R+2)
T R+1

onde R = g—;;. Essa equacao tem importancia fundamental nesse trabalho. Foi a
partir dela que desenvolvemos todo o contexto do trabalho.
Esse numero de coordenagdo aumenta com o valor de R e muda continuamente.
O numero de coordenacgao deveria também mudar continuamente, mas isso nao
ocorre, uma vez que se trata de um namero inteiro.
Em 2005, S4 Lisboa [7], membro do grupo do DEMa-UFSCar, estendeu o
modelo de Egami e Waseda para sistemas multicomponentes de ligas de
aluminio de composigcado genérica

AchBCcCDcD-~-ZcZ
onde a variacado de B a Z representa diferentes elementos de soluto de
metais de transicdo e/ou terras raras. Essa extensao foi denominada Critério
Lambda-A. Ha uma quantidade muito grande de novos critérios. A maioria deles

consta em consta em [31] de onde obtivemos a maior parte das informagdes
aqui contidas, bem como no excelente trabalho de Marcio Andreato [44].

Paramos por aqui, mas sabemos que muito ha por fazer, uma vez que um
critério com capacidade de abranger toda vasta variedade de possiveis ligas
e sistemas diferentes é, sem duvida, de extrema dificuldade.
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