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RESUMO

As ligas metalicas amorfas apresentam propriedades mecanicas e fisicas superiores
as ligas cristalinas. Entretanto, se carece de um entendimento da relacao estrutura —
propriedades nesta classe de materiais. Neste trabalho s&do apresentados os
resultados da aplicacdo de dindmica molecular para obter uma descricdo atomistica
da fuséo, solidificacdo e a tendéncia a formacdo de amorfo nas ligas ternarias
CuszeZrsoAls e CuagZrasAle. No estudo foi utilizado o potencial EAM e diferentes taxas
de resfriamento, f = 01, 1 e 100 K/ps para formar a fase amorfa num sistema
composto por 32.000 atomos utilizando o codigo livre LAMMPS. Foram
determinadas as temperaturas solidus e liquidus no aquecimento a taxa de 5 K/ps.
No resfriamento, observou-se que a temperatura de transicéo vitrea (Tg) diminui a
medida que a taxa de resfriamento aumenta. A evolugdo estrutural foi analisada
através das funcdes de distribuicdo radial e os poliedros de Voronoi. Além disso, foi
determinada a evolucdo da viscosidade também como o parametro de fragilidade
para cada liga amorfa. Os parametros térmicos obtidos da simulacdo sé&o
comparados com aqueles dos experimentos.
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INTRODUCAO

Ligas amorfas (LA) sdo matérias metalicos relativamente novos que ganharam
interesse, nas Ultimas décadas, devido a sua elevada resisténcia mecanica (1) e
resisténcia a corrosdo (2), entre outras propriedades interessantes. E possivel
distinguir duas classes de LA. A primeira classe corresponde as ligas amorfas
comuns, que ndo exibem transicéo vitrea (Tg), € a segunda aos que exibem Tg bem
definida. N&o obstante, ambos apresentam uma clara transigéo de cristalizagao (Tx).

Pesquisas em LA apresentam trés abordagens diferentes: experimentais,
tedricas e simulacdo computacional. A primeira abordagem corresponde ao

desenvolvimento de ligas com base em rotas de processamento e analise de sua
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tendéncia a formacdo de vidro (TFA) apds processamento, através de critérios
como: temperatura vitrea reduzida, Trg = Tg/TL, regido de temperaturas de liquido
superresfriado, ATx = Tx - Tg, y = Tx /(Tg + TL) € ym = (2Tx - Tg )/TL (3) entre outros;
onde T. corresponde a temperatura liquidus do material.

A abordagem tedrica utiliza modelos semi-empiricos e de primeiros principios
para explicar diferentes propriedades, também em certos casos permite a escolha
de composicbes com boa TFA. Modelos fenomenoldgicos tém em conta a quimica
(4), a termodinamica (5) e topologia (6,7) além dos regras empiricas de Inoue (2).
Entre os diferentes modelos, se encontram os critérios A e de clusters. O primeiro
critério é baseado na instabilidade topologica (8) e o segundo, baseia-se no arranjo
de clusters seguindo uma estrutura cubica de fase centrada (9) que permitem uma
relativamente boa selegao de ligas.

A Ultima abordagem corresponde a simulacdo computacional em dinamica
molecular (DM) (10), Monte Carlo e/ou métodos mais complexos tal como ab-initio
(11). A DM permite o estudo do comportamento de LA e de propriedades relevantes
com um custo relativamente pequeno sendo, durante as Ultimas décadas, aplicada
ao estudo de diferentes materiais e fendmenos, tais como, transformacéo
martensitica, propriedades mecéanicas e fisicas, bem como as -caracteristicas
complexas de LA (12) como a determinacdo dos clusters presentes na estrutura.
Neste sentido, simulagdes de DM fornecem informagdes importantes que podem
orientar investigagbes experimentais. O acordo dos resultados da DM com os
experimentais depende do potencial utilizado nas simulacdes. Existem diferentes
tipos de potenciais; em metais e ligas € muito comum o uso do potencial Embebbed
Atom Método (EAM) com base na interacdo de muitos corpos, proposto por Daw e
Baskes (13) e, o potencial modificado de Finnis-Sinclair (FS-EAM) (14).

O objetivo deste trabalho foi estudar a TFA de duas ligas do sistema CuZrAl
através de experimentos e simulagdo em MD. As ligas foram selecionadas, com

base no critério de instabilidade topoldgica “A” (8)

METODOS EXPERIMENTAIS E DE SIMULACAO

O critério A foi aplicado a todas as fases estaveis (intermetalicos) do sistema
Cu-Zr-Al também como as solucdes solidas de Cu, Zr e Al. Foram selecionadas as

ligas CussZrsoAls e CuasZrasAle e, preparadas através da fusdo por arco a partir de
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elementos puros Cu (99,9.%), Zr (99,9.%) e Al (99,9.%) sob atmosfera de argonio, e
getter de Ti. Fitas finas com dimensfes proximas de 5mm de largura, 50um de
espessura e varios metros de comprimento foram preparadas através de melt-
spinning a velocidade de 30 m.s'. As amostras foram caracterizadas através de
difracdo de raios-X (DRX) com radiacdo de Cu-Ka e, calorimetria diferencial de
varredura (DSC) a taxa de aquecimento de 0.67 K/s.

O software livre LAMMPS foi utilizado para realizar as simula¢des, com uso do
potencial EAM para modelar a interacdo atdbmica (13). A simulagcées foram
realizadas através do ensamble NPT num sistema composto de 32.000 atomos
partindo da estrutura B2-CuZr com condicdes de contorno periddicas. As ligas foram
obtidas substituindo atomos de Cu e Zr por aomos de Al de acordo com a
percentagem atémica definido para cada liga. No inicio, as ligas foram minimizadas
a OK e posteriormente relaxadas a 300 K por 10 ns. Na sequencia, o sistema foi
aquecido a 2000 K a taxa g = 5 K/ps e mantida a esta temperatura por 10 ns, de
modo a permitir o equilibrio do liquido. Posteriormente, os sistemas foram resfriados
até 300 K nas taxas de resfriamento = 0,1, 1 e 100 K/ps.

A evolucao estrutural dos sistemas foi avaliada através da variacdo do volume
vs. temperatura, as funcdes de distribuicdo radial total, g(r), e as viscosidades. A
ordem atdmica de curta alcance (SRO) foi analisada em trés temperaturas diferentes
através do método de Voronoi utilizando o pacote Voro++ (15).

RESULTADOS E DISCUSSAO

As curvas de DSC das LA séo apresentados na Figura 1. O termograma de
liga CuseZrsoAls apresenta uma linha reta até o inicio de Tyg. No entanto a liga
CussZrasAly exibe um leve desvio da linha de base evidenciando uma maior
relaxacdo estrutural antes do inicio da transicdo vitrea. Além disso, as curvas
mostram um pico endotérmico claro, caracteristico de Tg, seguida por um pico
exotérmico em Tx correspondente a transicao cristalizacdo. A ATx das ligas
corresponde a 79 K e 56 K respectivamente, valores em boa concordancia com os
resultados obtidos por Koury et al. (16). A Tabela 1 resume a diferentes parametros
térmicos, obtidos por DSC a taxa de aquecimento de 0,67 K/s, assim como alguns
indicadores tradicionais de TFA. A Figura 1(b) apresenta os padroes de DRX das

fitas. Pode se observar um halo largo tipico da estrutura amorfa, sem evidéncia de
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picos de fases cristalinas. O centro do halo de liga CussZrseAls esta num valor de 26
(37,68), menor quando comparado com aquele da liga CussZrasAls (39,58)

evidenciando comportamentos diferentes na SRO.

Tabela 1. Parametros térmicos obtidos através de DSC

Liga Tg(K) | Tx(K) Ts (K) TL(K) | Trg(Tg/TL) ATx (K)
CuseZrseAls 648 +1 | 727+0.5 | 1055,00 | 1196,00 0,542 79
CuasZrasAlg 726+1 | 779+1 | 1135,00 | 1258,00 0,578 56

Cu, Zr, Al r‘ ' l, — a) ,f\\\ b)
f f \
Cu, Zr, Al \

Fluxo de calor (u.a.)
Intensidade (u.a.)

T T T T T T -
500 600 700 800 900 10 40 50 60 70 80 90
Temperatura (K) 26 (graus)

Figura 1. a) termogramas DSC das fitas obtidos a taxa de aguecimento de 0,67 K/s.
b) diagramas de DRX correspondentes as mesmas ligas.

Para obter uma melhor compreensdo do comportamento amorfo das ligas,
analisamos os resultados de DM. A Figura 2 mostra a variagédo de volume em funcgéao
da temperatura para a liga de CussZrasAlg; similar comportamento é observado na
outra liga. No aquecimento o volume aumenta linearmente até o inicio da transicéo
sélido - liquido (cerca de 1500 K) onde ha uma mudancga brusca do volume. Ha um
intervalo de temperatura em que as fases solida e liquida coexistem, determinando
as temperaturas solidus (Ts) e liquidus (T1) como 1505 e 1550 K respectivamente.

Por outro lado, durante o resfriamento, o volume do sistema diminui
continuamente em funcdo da temperatura devido a condicdo da alta taxa de
resfriamento do liquido, que inibe a nucleaco de fases cristalinas. A temperatura Ty,
o material torna-se rigido e comporta-se como um solido, preservando o arranjo
atomico desordenado. A T4 € determinada como a interseccdo de duas linhas retas

nas partes superior e inferior da Ty, onde ha uma mudanca na inclinagéo da curva V-
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T. Ty depende das taxas de resfriamento; taxas de resfriamento mais elevadas
conduzem a uma Tg menor devido a que 0s atomos tém menos tempo para relaxar,
como mostrado na Figura 2(b). Valores de Tg4 inferiores ocorrem a taxas de
resfriamento mais elevadas como a 100 K/ps. Também € observado que a variacao
da taxa de 1 a 0,1 K/ps, resulta em amorfos quase semelhantes, embora existam
algumas diferengas, como no valor de T4 que esta relacionada com a distribuigéo de

clusters e, possivelmente, com o nivel de volume livre.

Cristalina Amorfa
_ sz Aguecimento

' Resfriamento: = 100K/ps

Resfriamento: =1 Kips

Resfriamento: p= 0,1 Kips

600000

SO 1 b)

\\ i - o 7 P Y .
Temperatura (K)

Figura 2. a) Estruturas atbmicas cristalina e amorfa a temperatura de 300K. b)

curvas Volume - Temperatura para a liga CussZrasAle obtido a taxa de aguecimento

de 5 K/ps e resfriamento a taxas diferentes.

Os valores de Ty determinados através das curvas V-T sd8o0 um pouco
diferentes dos valores experimentais, como se observa na Tabela 2. Para se ter
valores de Ty mais precisos se fez uso do parametro de Wendt-Abraham (WA), (WA
= gmin/gmax) (17). Nesta relacdo, gmin representa o valor de g(r) no primeiro minimo e
Omax O valor no primeiro maximo da TRDF ou g(r).

g(r) e uma medida da correlacdo entre as particulas de um sistema de muitos
corpos. No liquido, os atomos estdo em movimento aleatorio constante, e nao
podem ser descritos por coordenadas fixas e o primeiro pico de g(r) é relativamente
curto. Em sélidos, os atomos vibram em posic¢des fixas e o primeiro pico de g(r) é
relativamente estreito e intenso. A Figura 3(a) mostra as curvas de TRDF obtidos a
partir de DM. A altura do primeiro pico de g(r) aumenta quando o liquido é resfriado,
indicando que had um aumento na SRO na primeira camada de coordenacdo. A

Figura 3(b) mostra o parametro WA em fungéo da temperatura e permite determinar
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Tg, como o ponto de interseccdo de duas linhas retas. O parametro WA enfatiza o
carater local do g(r) (18) sendo muito util para comparacdes de estruturas, uma vez
que fornece uma estimativa precisa de T4. Neste estudo, a taxa de resfriamento de
0,1 K/ps foi escolhida para determinar Tg por ser a mais proxima das condicbes
experimentais.

0,250
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B CuZr Al
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Figura 3. a) curvas de g(r) total obtidas durante o aquecimento para determinar as

—T—
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temperaturas Ts e T e das estruturas cristalina e amorfa a 300K da liga CuasZrasAl,
b) parametro WA vs. Temperatura obtida a taxa de 0,1K/ps..

A Figura 4 mostra o grafico de log(n) vs 1000/T para as duas ligas estudadas.
A viscosidade (n) foi calculada usando o método de Green-Kubo (GK) (19) a
temperaturas superiores da Tg, obtida a taxa de 0,1K/ps. A viscosidade, obtida a
diferentes temperaturas, foi ajustada utilizando a relacdo de Vogel-Fulcher-Tamman
(VFT) (20) dada na equacéo (A).

h=Aexp (T—BTO) (A)

A Tabela 2 mostra os parametros m e T4 determinados pelo método da

viscosidade, também como os parametros A, B e To obtidos do ajuste.

Tabela 2 — Parametros de ajuste A, B e To também como m e Tg.

Liga Parametros Propriedades
A B To Tg (K) m
CuszeZrsoAls 2.74e-2 | 1226.16 | 446.60 |654.39+1496 | 8.07+2.84
CuasZrasAlg 5.05e-2 | 518.23 654.09 752.09+1.67 | 17.62+1.44
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Importante  mencionar que a DM pode determinar viscosidades em
temperaturas maiores do que Tg, devido a limitagbes de time-step, por tanto, a
inclinacdo da curva ajustada a 10poise € definida como a medida da fragilidade (18).
Valores de m medem numa escala de temperatura reduzida, a energia de ativacéo
da viscosidade a Tq4 (21), isto €, o comportamento dindmico de um liquido super-
resfriado. Como pode ser visto na Figura 3, as ligas exibem viscosidades
semelhantes a temperaturas elevadas. No entanto, a temperaturas proximas de Ty,
existe uma clara diferenca entre as ligas que se reflete nos valores diferentes da
fragilidade dindmica, com um maior valor na liga CuasZrasAlg (m = 17), enquanto que

a liga CussZrseAls apresenta um valor menor (m = 8).
1,5

11 & CuggZrsghly

Cu 48Zr 43AI9

0,7 08 0,9 1 11 1,2 13
1000/T (1/K)

Figura 4. Curva log(n) vs. 1000/T das ligas, o ajuste foi realizado com a equacao

VFT (em pontos os dados obtidos, ajuste em linha continua).

De acordo com o conceito proposto por Angell (21), os liquidos podem ser
classificados como "fortes" e "frageis" (22). Liquidos fortes sdo liquidos muito
viscosos e, liquidos frageis sdo menos viscosos. A fragilidade dinamica é uma
descricdo quantitativa da diversidade de comportamento cinético (23) que quantifica
a dependéncia da viscosidade com a temperatura; pode ser descrita pela equacao
de VFT (23) e definida pela equacéo (B) (24):

_ d(log#)

= = B
) |, ®

De acordo com os valores obtidos de m, a liga CussZrsoAls apresenta valor de

m = 8, isto € um comportamento de liquido forte, por tanto uma maior TFA entre as
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duas ligas. Este valor é relativamente baixo e ndo é caracteristico dos vidros
metalicos no entanto o valor de m para a outra liga esta dentro dos valores obtidos
nesses materiais.

E importante observar que varios autores relataram dificuldades na aplicag&o
de fatores cinéticos para explicar a TFA das LA (25, 26). Uma andlise estatistica
recente da correlagdo entre a TFA (representada pela espessura maxima da
amostra) e m para um grande numero de LA mostrou pobre correlagéo (27). Assim,
a cinética parece ter uma influéncia relativamente fraca na TFA das LA.

Valores de Tq4 obtidos a partir de dados simulados por diferentes métodos para

as duas ligas sdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3. Valores de Tg obtidos por diferentes métodos

Tg (K) Tg (K) Tq (K) Tg (K)
Liga curva parametro curva de dados
VvsT WA viscosidade experimentais
CussZrseAls 740 +10 654.39 + 14.96 644 648+ 1
CuasZraszAly 7605 752.09 + 1.67 686 726+ 1

As mudancas estruturais que ocorrem a temperaturas menores do que a Tg nos
vidros sdo pequenas. Portanto, para entender as LA é considerada uma analise
estrutural utilizando o método de Voronoi. Nesta analise, foram adotados os valores
dos raios atémicos do Cu, Zr e Al como 1,28, 1,60 e 1,43A respectivamente. E a
evolucdo na SRO, isto é, a distribuicdo de clusters, em temperaturas proximas da Tg
até a temperatura ambiente foram analisados.

No método de Voronoi, os indices <N3,N4,N5N6> sdo utilizados; onde Ni
representa o numero i de faces (i = 3,4,5,6,...) que comp&em um poliedro de Voronoi
(28 29). De acordo com essa analise, o indice <0,0,12,0> representa poliedros
icosaédrais perfeitos (Icos), e os <0,2,8,2>, <0,2,8,1>, <0,3,6,3> e <0,1,10,2> sao
caracteristicos de poliedros icosaédrais distorcidos (Dicos), enquanto <0,3,6,4>,
<0,3,6,5>, <0 ,4,4,6> e <0,4,4,7> estdo associados com poliedros FCC (cubica de
face centrada) distorcidos sendo o <0,12,0,0> proprio de um poliedro FCC perfeito.
Os indices <0,6,0,8>, <0,3,6,1>, <0,4,4,4> e <0,5,4,4> correspondem a poliedros do
tipo CCC (cubico de corpo centrado) (30); estes ultimos apenas foram observados

nestas ligas.
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Foram calculados os poliedros centrados em Cu, Zr e Al a trés temperaturas
diferentes para cada liga. As temperaturas selecionadas para a analise foram uma
superior e outra inferior a Tg, e foram tomadas em funcdo da curva V-T para cada
liga. A ultima temperatura € a do ambiente considerada como 300 K. Para a analise,
foram considerados apenas quatro categorias de poliedros nomeados como Icos
(clusters icosaédrais), Dicos (clusters icosaédrais distorcidos), CFC e CCC
respectivamente.

Para a liga rica em cobre observou-se que os clusters Icos e Dicos sao
maioritarios com uma fragdo que muda entre 12-17,5% na liga CussZrasAls. No
entanto, Icos centrados em Zr estdo presentes numa pequena fracgcdo menor que
0,02%. Por outro lado, os Dicos centradas em Zr € menor do que 0,3%. Tanto os
Icos e Dicos centrados em Al também estdo presentes numa fracdo entre 0,8 a
2,6%. Este valor é elevado considerando a pequena fraccao de Al dentro das ligas
(4,5 e 9%). Além disso, os poliedros FCC apresenta uma fragéo entre 0,4 e 5%, e
BCC mostrado uma fracao inferior a 0,02%.

A distribuicdo de clusters na liga CussZrseAls € relativamente diferente quando
comparada a outra liga. Neste liga os poliedros Dicos centrados em Cu apresentam
uma fragcdo proxima de 12% e os Icos variam entre 1,2 a 1,6%. Os poliedros Icos e
Dicos centrados em Zr atingem valores de 0,1 e 0,9% respectivamente e, os clusters
do tipo CFC apresentam uma maior fracdo (2,7%) quando comparado com a liga
anterior.

Uma clara diferenca na fracdo de poliedros Icos entre as ligas € observado. Os
resultados obtidos estdo de acordo com outros estudos (31, 32), que relataram uma
fracdo maior de poliedros Icos em ligas amorfas ricas em cobre. Na liga CussZrsoAls,
observa-se que os poliedros Dicos estdo presentes numa propor¢cdo importante
guando comparada com outra liga, assim um elevado valor de AT, nesta liga, pode
ser relacionada com a evolugcao dos clusters Dicos <0,3,6,3> para os clusters Icos
<0,0,12,0>.

A evolucdo de Dicos <0,3,6,3> para Icos <0,0,12,0> é fundamental na
estabilidade térmica de vidros metalicos ricos Zr nas ligas CuZrAl. O aumento
relativo de sua populagdo faz a dindmica mais lenta e induz um empacotamento
atdmica mais denso que €é benéfico para a TFA.

O tipo e distribuicdo dos clusters no liquido super-resfriado esta relacionado

com a viscosidade, mas ndo € totalmente responsavel pela TFA das ligas. Além
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disso, o comportamento cinético das ligas formadoras de vidros, ricas em cobre é
diferente das ligas ricas em zirconio devido ao diferente tipo de evolucdo de clusters
a temperaturas perto de Ty, € na estrutura amorfa a 300 K, como determinado pela
analise de DRX (ver Figura 2 ) correspondente a estas ligas que mostram halos
centrado em valores diferentes de 26.

Por outro lado, € importante notar que a percentagem de poliedros Icos e Dicos
em torno do Al, a temperatura ambiente situa-se entre 48% e 60%, o que significa
que a introducdo de Al dentro das ligas a base de CuZr desempenha um papel
importante na a melhoria da sua TFA. No entanto, verifica-se que ha uma fracdo
limitada de Al para o aumento da TFA; a introducdo de 4,5% de Al conduz a
formacéo de 60% de poliedros Dicos + Icos e, 0 aumento de Al para 9% nao permite

um grande aumento na formacao destes poliedros.

CONCLUSOES

Duas ligas foram estudadas com base no critério de instabilidade topologica,
processadas por melt-spinning e por dinamica molecular com o potencial de
interacdo atdbmica EAM, em trés diferentes taxas de resfriamento para obter ligas
amorfas. Diferentes taxas de resfriamento conduzem a obtencdo de propriedades
térmicas diferentes. Os valores de viscosidade, obtidos a taxa de resfriamento de 0,1
K/ps, mostraram comportamento diferente para ambas as ligas; a fragilidade do
liquido super-resfriado também exibe comportamento diferente com valor mais
elevado para a liga rica em cobre mostrando menor TFA do que a liga rica em
zirconio. A analise topoldgica por meio dos poliedros de Voronoi mostra que 0s

clusters Icos e Dicos sdo importantes na estabilidade térmica das ligas amorfas.
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AMORPHOUS PHASE FORMATION IN THE CussZrseAls AND CuasZrasAlg
TERNARY ALLOYS STUDIED BY MOLECULAR DYNAMICS

ABSTRACT

Amorphous alloys presents better mechanical and physical properties than its
crystalline counterparts. However, there is a scarce understanding on structure —
properties relationship in this class of materials. This paper presents the results of
the molecular dynamics application to obtain an atomistic description of melting,
solidification and the glass forming ability in the ternary CussZrsoAls and CuasZrasAlo
alloys. In the study we used the EAM potential and different cooling rates, 8 = 0.1, 1
and 100 K/ps to form the amorphous phase in a system consisting of 32,000 atoms
by using the free code LAMMPS. The solidus and liquidus temperatures, on a
heating rate of the 5 K/ps, were obtained. Also, on the cooling down step, it was
observed that the glass transition temperature (Ty) decreases as cooling rate
increases. The structural evolution was analyzed through the radial distribution
functions and Voronoi polyhedra. Furthermore, it was determined the evolution of
viscosity upper Tg, as well as the fragility (m) parameter for each amorphous alloy.
The thermal parameters of the simulation obtained are compared with those of the
experiments.

Keywords: Amorphous alloys, metallic glasses, molecular dynamics, viscosity.
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