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I.ISTA DE ABREVIATURAS E SIMBOLOS

a =) Didmetro da particnla.
a0 =) Didmetro atomico méddio.
b =) Constante para a expressio da taxa de nucleaglo (D.

Turnbull).

£ =) Fragio de sitios da interface onde ocorre o

crescimento.

+m =% Fator dependente do volume livre na temperatura de
Fusio.
fo =) Frequéncia de saltos dos atomos na interface

solido/ligquido.

£T =) Fator dependente do volume livre na temperatura T.

fTg =) Fator dependente do volume livre na temperatura de

transigao vitrea.

as =) Energia livre de superficie especifica.
gol =) Energia livre quimica por atomo.

h =) Constante de Planck.

n =) Niimero de atomos.
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r

*

Numero critico de dtomnos.
Pressao

Probabilidade de captura de um dtomo de vapor por

unidade de tempo e por unidade de area.

Raio da particula.

Raio critico.

Tempo.

Tempo correspondente "nariz’ das curvas TTT e TRC.
Taxa de crescimento dos cristais.

Taxa de crescimento dos cristais no satado

gstaciondrio.

Volume molar do ligquido.

Velocidade de solidificagio.

Volume livrIe.

Constante da expressﬁo'da viscosidade.

Area do substrato nucleante por unidade de volume do

liquido.

Constante da expressho da viscosidade.
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Cpm
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n n+i

n+1‘)n

To

Constants da expressio da viscosidade.

Calor

eepecifico.

Calor especifico de fusio.

Coeficiente de difusdo da

Coeficiente de difusio na

Energia livre molar para formagio dos vazios.

Fator dependende de

Energia livre.

A Gv.

inter face cristal/liguido.

inter face micleo/ligquido.

Gradiente de temperatura na frente de solidificagio.

Energia

livre

de

ativagao

para

Atomos do ligquido para o solido.

Entalpia.

Taxa de nucleagfo.

Taxa de

tamanho

Taxa

nucleagao de

n+l.

tamanho n.

de nucleacgio de embrides do tamanho

transferéncia

embr ides do tamanho n

n+i

Taxa de nucleacio no estado estaciondario.
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IoHom

IoHet

KDR 4

KDRZ

KH

KSC1i

KSC2

KT

KTS

Taxa de nucleagio Homogénea no estado estaciondrio.

Taxa de nucleacio Heterogénea no estado estacionsdario.

Constante de Boltzmann.

Constante dependente de FG (K.S5. Dubey e P.

Ramachandraraon).

Constante dependente de FG (K.S5. Dubey & P.

Ramachandrarao?l.

Constante dependente de FG (D. J. Hoffmann)d.

Constante dependente de FG (H. Jones @ Gaufia

Chadwick).

Constante dependente de FG (H. Jones & G.A.

Chadwick) .
Constante dependente de FG (D. Turnbulll.

Constante dependente de FG  (C.V. Thompson & F.

Spaepen’ .

Constante para o modelo da tamxa de nucleagio (D,

Turnbull ).
Péso Molecular.

Niimero total de datomos.



N =) Niimero de niucleos criticos.

Nh =) Nilmero de vazios.

Nn =) Niimero total de embrides da fase liquida.
Ng =) Niimero vitreo.

Ne =) Niimero de moléculas por unidade da drea.

Nv =3 Nilmero de Avogrado.

NVD =) Densidade média de dtomos por volume.

Dc =) Area do embrido critico.

¢ =y Dalor.

GT =) Fator que depende da temperatura.

R =) Constante aeral dos gases.

5 =) Entropia.

N =) ‘Area da superficie do embrifo ou nicleo.
i =) Temperatura absoluta.

; =) Taxa de resfriamento.

Th =) Temperatura do banho.

T =) Taxa critica de resfriamento.
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i = =) Temperatura de cristalizacio.

TE =) Temperatura de eguilibrio.

Tg =) Temperatura de transigio vitrea.

T =3 Temperatura Inicial.

Tm =) Temperatura de fusio.

Tn =) Temperatura de nucleagio.

TD =) Temperatura absoluts onde o volume livre & zZero.
Tr =) Temperatura reduzida.

Tryg =) Temperatura vitrea reduzida.

TR =) Transformagio sob resfriamento continuo.
TET =) Transformagio tempo-temperatura.

i} =) Energia interna.

Y =) Volume.

UD =) Yplume absoluto na temperatura absoluta TD'
V1 =) VYolume da fase 1iquida.

VT ) Volume do material na temperatura  T.

W =) Trabalho.
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as =)
gvl -
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Ga =)
g* =)
6¥Het =)
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Gv =3

Fragfo de volume cristalizada.

Variagio da energia de superficie especitica.

Variagio de energia livee quimica por atomo.

Qariagio do calor especifico.

Variagio do calor especifico na temperatura de fusio.

Variacio da eneraia livre.

Variagio da energia livre para transferéncia de

atomos do ligquido para o solido.

Var iagio da eneragia livre critica para nucleagio.

Variagio da energia livre critica na nucleagio

heterogénea.

Variagiao da energia livre critica na nucleagio

homogenea .

Var iagi8o da energia livre critica para nucleagio das

gotas de um liguido.

Variacio da energia livre de superficie.

Variagio da energia livre de Oibbs entre as fases

liquida e solida por volume.
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Hmyv
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THet
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Variagao da Entalpia.

Variagio da entalpia de fusio ou calor latente de

fusio.

Var iagio da entalpia ou calor latente de fusdo por

unidade de volume.

Var iagao da entropia.

Var iagio de entropia de fusio.

Superresfriamento.

=) Superresfriamento para nucleagio homogénesa.

Superrestriamento para nucleagio heterogénea.

Fator dependente da tensio na interface ligquido/solido

(e Turnbull).

Fator dependente da entropia de fusio (D. Turnbull)d.

Angulo de molhamento.

Diametro.

Viscosidade.

Viscosidade no ponto de fusio.

Densidadie.
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RESUMO

A taxa critica de restriamento para formacio de

estrutura amorfa, %c, das ligas Pt:l&,_2 Siig e Pdg4 Siié‘ Foram
calculadas a partir do diagrama TRC, de acordo com o Modelo de D.
R. Uhlmann.

A influéncia das aproximagdes usadas para expressar
a variagdo da energia livre volumétrica de Gibbs, AGv, e para
eXpressar a variagao da viscosidade, n(T), com a temperatura na

zona superresfriada, sobre o valor de To calcuwlado, Foram
anal isados.

Ds wvalores de %c, calculados neste trabalho para
ambas composigoes da liga Pd Si, estio de acordo com os dados
experimentais  reportados pela literatura, gquando S8 sH a
aproximagao de J. D. Hoffmann para AGv, & a equacio de P.
Ramachandrarao, baseada na expressao de Doolitle, para descrever
a viscosidade na regilo superresfriada. Pelo presente estudo
comprovou-se =a aplicabilidade do Modelo de D. R. Uhlmann para o
calculo de %c. demonstrando porém, a grande sensibilidade desses

valores calculados #s aproximagoes aplicadas no cdaleulo do

diagrama TRC.
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ABSTRACT

The critical cooling rate for glass formation (To)

. : e - " SY TN 3 i . =
of Pdgg 5'18 and Pd84 i alloy, were  estimated  Ffrom CCT

ié

diagrams, as proposed by D. R. Uhlmann.

Influences of the used approximations Lo express
the Gibbs wvolume free eneray difference between solid and
liguid phases ( AGv) and the temperature dependence of viscosity

( n(TrYy in supercooled region on the computed To were analysed.

The computed wvaleus of To for both compositions
of Pd $i alloy are in agreement with experimental data when
Hoftmann "s aproximations for AGv, and the Doolitte s expression

for representation the viscosity are used.

The present work proves the applicability of
Uhlmann ‘s treatment to compute To, its great sensibility to the

used approximations.

Vil
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i - INTRODUCAD E OBJETIVOS

i.1 - Introdugio

Ate recentemente considerava-se os metais sdlidos
APENAS COmo cristalinos. “Entretanto  em 1960, Duwe:s e
colaboradores /i/, desenvolveram um método pelo qual materiais
metalicos Ficam rigidos pordm com estrutura amorfa. 0 método Foi
o de resfriar rapidamente o metal liguido, esvitando-se assim 2
cristalizaclo. 0Os metais assim solidificados apresentam  boa

resisténcia mecnica, aliada 3 boa tenacidade, € resisténcia 3

corrosio devido A inexisténcia de contornos de grio. Essas
propriedades tornaram 0% metais amor fos interessantes

tecnologicamente.

A limitagio desse processo revoluciondrio reside na
dimenssio do metal amorfo produzido. Como a taxa de resfriamento
do metal liquido deve ser o necessdrio para impedir sua ordenagio
atBmica para formar os cristais, massas de grandes dimensdes nio
atingem o valor critico de velocidade de resfriamento e
cristalizam. Assim, se torna muito importante para a tecnologia
de metais amorfos a previsio do maximo volume de metal capax de
se evitar a cristalizacio. Para isso é necessario o conhecimento
da taxa critica de resfriamento ,%c, para a formagio da fase

amor fa.

ra



D. R. Uhlmann /2/ propds que a Lass critica de

resfriamento  seja a menor taxa de resfriamento para se ter LI,
8 e e o 2 : . & ool iy — o -
fragao cristalizada de 19 7. Para o calculo de T, 0 autor

propoe a construgio da curva Transformagio-Tempo-Temperatura

(TTT) e da curva de Transformazio sob Resfriamento Cont inuo (TRD)
: = ; ; . . ~&

para uma barreira de fragao cristalizada igual a 19 . A tawxa

critica & obtida & partir do resfriamento linsar tangents a Curva

TRE.

No calculo das curvas TTT e TRC, pardametros como a

variagio da energia livre critica de ativacio para nucleagio,
AG*, a wariagio da viscosidade com a temperatura, n(T, a
diferenga de energia livre de Gibbs volumétrica entre as fases

solicdas e liquida, ABv, além da presenga de heterogenidades sio

fontes de incerteza.

Devido a grande praticidade do Modelo Geral de Uhlmann

no calculo de Teo, e devido & grande importidncia do conhecimento
desse wvalor na aplicagio tecnoldaica dos metais amorfos, a

influéncia desses parametros no calculo de To deve seEr- bem

esclarecida.



1.2 - Objetivos

0 estudo da aplicabilidade do modelo de
calculn da taxa critica de resfriamento para  a

estrutura amorfa  em metais, atraves do calowlo de

ligas P Si = P i sons iders o somente
ligas dSE "18 r }d84 5!16, considerando soment @

homog Snea .

Considerar para os calculos as diversas

para Alivy & eqUACDES PAarFEA niT) apresentadas pela

usanr a comparagio dos wvalores calculados com
experimentais reportados  pela literabtura para

precisio do método usado.

Uhlmann  no
Formagio de

T para  as

A e leacgio

AProximagoes

literatura, €

0% valores
verifticar @
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2 - Teoria da Nucleagio

2.1 - Introdugio

A solidificasio & um processo de transformacio de fase |

liquida-solida, que se desenvolve em duas etapas: a nucleacio & o

crescimento. Nucleagido € a maneira pela gual a fase sdlida surge

de forma estavel dentro da fase liquida, & o crescimento @& Como
BEEES e leons orescem gob  Fforma de cristais /3/.

A nucleacgio pode se processar sob duas condigdes: de
forma homogénea ou heterogénea. a4 nucleagio homogénea ocorre  sem
a contribuigio energética de agentes estranhos ao sistema liquido
solido. Jd na nucleagio heterogénea o liquido nucleia com ajuda
de agsentes estranhos ao sistema, tais comod inpuresas, inclusbes

solidas, paredes do molde, inoculantes e aditivos.

2.2 - Termodindmica da Nucleagio

Segundo a termodindmica, gquando duas fases estio  em
equilibrio, suas energias livres por unidade de wvolume s8o
igunis, e quando essas duas fases sio separadas por uma interface
plana, elas estio a mesma pressio. A temperatura na  qual  as
energias livees s30 iguais guando a pressio para ambas as fases &
de wuma atmosfera, € definida como sendo a temperatura  de

aauilibrio T Lo

™



0 resfriamento da fase ligquida até uma  temperatura
abaixo de Tm  sem que haja solidificaglo, & chamado de
auperresfriamento, e gsta representado graficamentes na curva dn

figura 2.1.

Com o superresfriamento a fase liguida apresenta maior
energia  livere que a fase solida, ou seja, a fase so0lida & mais

-

estdavel termodindmicaments, como mostra a Figura 2.2,

A wvariagio da energia livre , AG, & o criterio
indicador da maior ou menor estabilidade termodindmica do

sistema, & ¢ dada pela equagio de Gibhs /4/.

Al = AH - T A8 B
onds A & a wvariaglio da energia livee, A5 & a wvariagio de
entropia, A variagio de entalpia = T a temperatuwra.

Consideracbes e desenvolvimento sobre a equagio L[4

satAo apresentadas como Anexo.

2.3 - Nucleagiao Homogénea

Na fase liguida =a estrutura do metal apresenta-se

atdmicamente desordenada suraindo esporadicamente e i oes

atomicamente ordenadas, as quais aparecem de forma aletdria e sio



chamadas de embridges da fase sdlida. Dependendo de seu tamanho e

das condigdes térmicas existentes na fase liquida, esses embrifes

]

podem oy transformar em nucleos estaveis & CEESDErem

posteriorments.

0 surgimento de uma nova fase mais estavel € sempre

B

acompanhado  de um abaixamento de ensrgia liviee. Em contra
partida, durante a formagio dessa nova fase, o aparecimento @
consecut ivo aumento da swuperficie de separagio entre ela e

anterior, provoca uma elevagio na eneragia livre do sistema.

Assim, para que 0% embrifes sobrevivam na fase ligquida
sob  Fforma de nicleos estdveis, € necessario gue o liguido seja
aubmetido a um superrestriamento, o qual provocard  uma queda
da energia livre total do sistema. A variaglo dessa energia livee

total € dada por:

AG = AGvy + AGs 21
onds Ay & a variacio da energia livre devido A ordenagio
atOmica, proporcional ao volumes & AGs A  wvariagan de  snergia
livee devido ao surgimento da  interface, proporcion:al a

syperficie.



2.3.a — Estabilidade do Embhriio

& estabilidade de um embrifo em Forma de ndeoleo
z0lido pode ser analizada em fungio do seu tamanho, isto &, pode-

s analizar a variagio da ensrgia livere do sistema em funcio do

Faio médio e, do embriiao /3,4,5/.

Para temperaturas abaix de Tm, o crescimento
do embrifo implica no aumento de seuw volume & de sua  #dArea de
auperficie, provocando uma queda da ensrgia livee total devido 3
ordenagao atdmica, e a elevagido dessa energia devido a0  aumento
da interface solido-liguido. Portanto, parsa que haja a  estabili-
dade do embrifo, sua forma aeométrica tende aguela que leva a um
minimo de superficie para um maximo de volume, ou seja, o embriio
deve ter forma esférica. A4 medida que o embriao cresce, AGw
diminui em proporgoes maiores que o aumento de AGs, resultando

no abaixamento da eneragia livre total AG do sistema.

A wvariagio de snergia livee, AlG, COFFEsPon -

dente a uma esfera so0lida de raio r &

G = -y Gy + § g £E31

4 o P sl

onde V& o wvolume do embrifo ou ndcleo, S, £ A  drea  da
syperficie do embriioco ou ndoleo, Ay wariagio de energia
livire entre as fases s6lida & liquida A pressio constante, Oey &

a tensio superficial entre a Fase liguida & a solida.



- ~y

Como V = 4/3 1 r3

e S8y = 4 1 r" a equagio
E31 Fresulta em:
o - 3 2 -
AG = =4/3 1 r AGy + 4 T USL 41
f temperaturas abaixo fu iy Tm, o beErmo

»

; . - 3 . ; . .
volumetrico 4/3 1©m r AGyv & negativo, enquanto que & &neragia
associada a superficie € sempre positiva 3 gualguer temperatura
/%7, Estimando AGyv em termos de calor de fusio ou entalpia de

Fusio temos:

A AHm ~ Tm  ASm £5]

onde ASm & a entropia de fusio atdmica &  Adm o calor latente de
fusio ou entalpia de fusio.
Tomando o wvalor de ASm em  Ffungio do calor

latente, temos:

AHm
ol L R L&l

Tm

e

A entropia e calor latente de fusdo nio sio
Ffungtes muito dependentes da temperatura nas  proximidades do
ponto de fusSo, e podem ser consideradas como constantes.

Portanto pradximo do ponto de +fusio tem-se:

ie



T  AHm
M; Wy = A II ) I e R
Tm

AFtm Tm -~ T AHm

AL'}V e AL PR S = i i ey

Tm

AHm AT
Ay e i £7]
Tm

onde AT representa o graug de superresfriamento.

2.2.b - Raio Critico

A Figura 2.3 ilustra a existéncia de um raio
s % W : S - ’ o
critico v, o qual determina o limite entre as particulas que 30
sstiveis e crescem, e as particulas instiveis as quais
desaparecem espontineamente dentro da massa 1iguida. Part iculas
L. = . 5

menores  que  sao chamados de embrioes & as maiores nucleos. 0
valor do raio critico @ encontrado a partir da diferencial do
ponto maximo da equacio da eneraia livee, exatamente no  ponto

* . ! i .
onde r = . Da diferencial da equagao L4) tem-se!l

ol
o e et e 222 ()

ar

o I



- w2 a
-4 ¢ AT (r 3 AHm # B ® r O = @
L e Sl
Tm
. w2 E3
Alm AT (r = - (2 o & Yo & O
[ ey Y =L
Tm
o
N
= (0] Sl T'm -
P SRR, gel
AHm AT
A energia livre critica ¢ caleulada, tomando
r = r na equagao L4]
32 .2
ié m GSI Tm
A% = ,........._._.m.._..“...._._...é.._.m._.-:ﬁ._. |
3 AHm AT
. A * 2 = F
AlG 1} 0] (r ) i@l
5 S
at
0 superresfriamento & um fator estimulante da
nue leagio homogensa, isto &, @ medida Qi aumeEnta o0
superresfriamsnto, tanto o raio critico como a energia critica
diminuem de valor, como 2sta i lustrado na figura 2.4.



2.4 - Taxa de Nucleaglo

A taxa de nucleagao € estudada através do
PIrOCEssa o iz transformagio vapor/liguido, satendendo
posteriorments  todos os conceitos & nucleagfo da fase solida na
ligquida. Esse procedimento facilita a formulacgio de tais
conceitos, Ja  que o wvapor pode  ser incorporado  dentro  dos
Principionos do Gas Ideal e da Teoria Cinética das Colisdes
Gasosas. Outro fator simplificador encontrado no estudo  da
nucleagao de um liguido a partir do vapor, € que o PpProcesso de

transformagio nio envolve energia de deformagio /7/.

A nucleagiao de goticulas de ligquido no  wvapor
nao sera tratada aqui em detalhes, sendo apenas mostrados  os
principios basicos & os resultados fundamentais visando o estudo

da taxa de nucleag3o. A equagio da energia livre para nucleagio

das goticulas de um liquido & dada por /77

~
4 p¥l 44T T ogs
ABR = m e L1143
3 Vi
onde AQV1 ¢ a variacio de energia livre gquimica por atomo, V1 o

volume de um atomo na fase liquida, r o raio da particula e

s 8 a energia livre superficial especifica.



A equagio da energia também pode ser escrita
em fungio do numero de stomos da particula ,n, como:

3 o
AlGn = Angn + Vgs n”/a s

onde n & o numero de aAtomos do volume, Vv € um fator
geométrico igual a 4 ™ r3/3 i

Admite-se nesta equagio que o vapor esteja  num
estado de supersaturacio, ou ssja, que ele esta na posiglo do
ponto  a no diagrama Temperatura X Pressio de um  componente
apresentado na figura 2.5. Nesse ponto o liguido € a fase estdvel
£ 3 variacin da energia livre por dtomo € negativa. Tomando agora
para analise o ponto c, observa-se que o vapor € a fase estavel
e A Agvl sera positiva, aumentando monotdnicamente com
nuimero  de Atomos. A Figura 2.6 ilustra esse fato, e Aassim,
apesar de surgirem dentro do vapor regites com caracteristicas da
Fase liguida, e=las ser@o incapazes de crescer & 20 S8 tornarem

estaveis /7/7.

Essas regioes sio chamadas de embrides da fase

liguida, € o nuimero de embrifes contendo n atomos € dado por:

Mn = N exp (- ABn/KT? £431

onde Nn & o numero total de embribes da Fase liguida, N ndmero

total de atomos, e K a constante de Boltzmann.

14



No ponto b da figura 2.5, o vapor e o liguido
estdo em equilibrio & a variagio de energia livee por #@tomo &
aproimadamente =ero, assim a equagaon da  eneragia  livee da

part icula torna-se!

b 2
AGn = V  ags ;o> Li41
oo numero de embrides contendo n atomos
sera igual a:
248 . e
N o= N oeExp (=y g% n £ KT Lisd

A FTigura 2.7 representa a variagdo de Nn com
n. Guando o tamanho do embrifo aumenta ou o valor de n 2 torna
maior, o numero de embrides cai muito rapidamente. Apesar de
haver movimentagbes atdmicas suficientes para que 0% embrides
crescam € diminuam constantemente, a distribuigfio na figura 2.7 &
estavel, ni3o existindo tendéncia para que os embrides maiores

cresgam e Formem ndcleos /7/.

No ponto a da Fiaura 2.9, 0o sistema &

metaestdvel e o vapor saturado para passar ao estado liaquido deve
nuelear. Para gue os  embrides possam  Crescer, existe AME
velocidade constante de crescimento da particula /J7/. Assim,
embr i6es  de uma dada classe de tamanho ganham novos atomos das

outras classes, crescendo. 0O processo continuo de adi¢io de

15



atomos aumenta progressivament @ () Lamanho do embr 3o,
transtformando-o em nucleo estdavel. A relagio  que BRI ESSR 0

numero de embrides & dada também pela equagio 01371

A curva de distribuicio de embrides para  cs5se
casn  Foi proposta por M. Volmer & . Websr 787 & esta ilustrada

na figura 2.8.

De acordo com a curva, as particulas ocrescem

7 e o W "
ate wum  tamanho critico n , aonde acima de seu valor, 2R
particulas crescem com rapidez & s30 removidas. Segundo M. Volmer
& A. Weber, um ndoleo @ formado guando um embriio de  tamanho
critico captura um atomo adicional, & a taxa de nucleagio @&

proporcional ao numero de embrifes atraves da relagio abaixo:

T = qo Dec N oexp (-~ AD n* S KT Li&l

onde N & o nimero total de #tomos do conjunto, Oc a drea do
embrifo critico, 9o é a probabilidade de captura de um atomo de

. , i B . )
vapor  por unidade de tempo e por unidade de areas, AlGn © ),
var iacin de energia livre associada & formacio de um embrifo de

tamanho critico.

A teoria de Volmer -~ Weber & chamada de Teoria
Guase Fstacionaria, pois  supde  que um ndcleo apos ser formado
nio deve mais ser considerado com relagio a formagio dos  outros

nicleos, ou seja, que o5 atomos OS5 QUAITS SE& Feuniram para Foyr mar

14



o ndcleo nEo estio mais disponiveis para  Formacio de  outros

nucleos /7/.

A adigio de um atomo, ou mesmno de alguns atomos

A LM el en critico, deixa-0 mais estdvel. Entretanto

* : - g i . .
&m n o, a energia livee alcanga  um maxino & 2 6Gns 3n @
HEIO, como  mostra a figura 2.3. Um  embrifio que CrEesc el

transformando-se em nucleo, pode perder atomos 2 s2 tornar menor.
Fsse fato foi observado por R. Becker e W. Doring /9/, 05 gquais
Formularam uma nova fteoria  fundamentada no fato de que no estado

estacionario, ao contrario da teoria Volmer - Weher, o ndamero de

amhr i Oss podem crescer & diminwir. Entretanto, a Fungio
distribuicin gque fornece o numero de dtomos & a mesma apresentada

na teoria de Volmer ~ Weber, como mostra a figura 2.9,

A teoria de Beker - Doring propde que a faxa

de nucleagdo deva ser igual a5

= - 6 e
1 I(nw)n+i) 1‘(n-HL-—)n)
onde 1 ¢ a taxa de conversio de embrifdes do tamanho
(n-)n+i)
n para tamanho n+i, & I & a tamxa de conversio de

(n+i-n)

embrites do tamanho n+i para tamanho n.

Isso da origem a seguinte equagdo para a  baosg

de nucleagio:



qo 0o N AGR™ 170
1 o o s e w0 &

n a3 KT

2P (o AGn* L KTY Lig]

2.4.a - Taxa de Nucleag3o na Solidificagdo
Durante a nucleagio da fase solida, pode-se
admitir com boa aproximagao gue 05 embrides solidos tém forma
esférica, = os dAtomos Formam sssas  particulas ao  s&  aAgregarem
por  todos os  pontos de sya superficie /77, éssim, a  taxa  de
nuecleagio depende do ndmero de ndcleos criticos, & da velocidade

com gue um atomo se liga no embriio.

0 numero de ndcleos criticos @ dado por:
N = n oexp (- AGT / KT) L4197

O, . - : ; s s ot
onde, AT @& a variacio de energia livee associada a formagio de

um embrifo critico.
A taxa de nucleagio ou fluxo de nucleagio pode

ser dada por!

T s Qv exp G+ € AT + #a) £ KT C20

onde Aa @& a8 wvariagao de energia lives de ativagio para  a

transferéncia de atomos do liguido para o solido.



nucleagio
constante

nicleagao

n KT

A EnsSrgia
inver saman
aumento do
gquanto  a
A Figura 2
tama de

importante
0 primeiro
nos saltos
diminuwigao
infinito

siganifica

nula, Jja g

diesses  te

0 termo prée-exponencial Qv para a
de cristais na fase liguida & nKT/h, onde h & a
de Planck. Assim, a equagio que determina a  taxa e
& dada por:
3 . &
i& 1 o g Tm®
« LEXPL~ AGR & KTI1 - LEkhitr —ererpeittcmmpie )] L2111
3 AHm“ ¢ ATHY™ BT

Como se pode observar a partir da squagao L2411,

necessaria para formagio de um embrifo critico wvaria

te com o quadrado do superresfriamento.  E, com 0

syperresfriamento, tanto o tamanho do micleo critico,

energia livre necessaria para sua  formagio, diminuen.

1@ mostra como os termos da exponencial, gue definem a

nucleagio, variam com a temperatura. Teso & muito

porque eles sio responsiaveis pelo controle dessa baxa.

termo, ( ABa / KT), demonstra o efeito da interface
dos atomos em direcio ao ndocleo, o qual aumsnta com @
da temperatuwra. 0 segundo termo, AG* S KTY, tends a
na temperatura de Ffusio onde AT & z2ero. Lsso
que a essa temperatura a taxa de nucleagio deve ser
e AG* depende do superresfriamento.
Como =a taxa de nucleagio € dada pela soma
Fmos, ela sera maxims na temperatura onde a  soma dos

iy



termos For minima. Acima dessa temperatura o taxs de nucleagdo &
controlada pela barresira energética associada 2 Formagio do
embri@n critico; abaixo dela, a taxa & controladas pela velocidads

de saltos de atomos pela interface entre liguido & so0lido.

Fesas informagoes P od Em S tambemn
Fepresentadas atraves do  diagrams  de transformacan tEmpo

temperatura (TTTY), para solidificagio de um csrto  volums, LM

observado na figura 2.11. 0 diagrama mostra a existéncia do tempo

minimo de transformagio ,tn, como também, gque a diminuwiglio na
: ’ P s L 5

ensrgia livese critica para nucleagan AlE, Provocara um

afastamento da curva para esquerda, resultando na diminuigio do

tempo € no aumento da temperatura de transformaglio.

2.% - Nucleagdao Heterogénea

A caracteristica principal da nucleagio heterogénea @€
a presenga de agentes estranhos ao sistema chamados substratos,
CuLj & energia de superficie tem participagio decisiva n#
sobrevivéncia do embrifio, durante a formagio do micleo sdlido

catavel .

0 embriio surge na superficie do substrato sob forma de
calota estérica, como ilustra a figura 2.42. &4 figura 2.13 mostra
0 estado de guase-equilibrio que se estabelece entre as forgas

superficiais gue atuam entre o substrato e a superficie da calota

2@



esférica. 0 equilibrio entre as torgas superdiciais ocorre na
diregao paralela ao substrato. Na diregS8o normal a ele, A%
tﬁngﬁes superficiais nfo estio balanceadas, resultando numa agio
de tragdo sobre a superficie. Apds um tempo suficiente para
permitir a difusio atdmica na parede do substrato, pode-se obter
um  equilibrio completo entre as componentes. A equagio  gue
relaciona as  fTorgas superficiais paralelas as paredes cdo

substrato &

.= 0.+ O _ cos®8 r22

LT ST Lg “9% bt
onde OiT & a tens3o liguido/substrato, OST e a tensio
solido/substrato e Ul% tens8o liguido/sdlido.

2.5.a - Angulo de Molhamento

0 Angulo B é chamado Angulo de molhamento e
detine o gray de afinidade fisico-gquimica existente entre o
1iquido e o substrato. Quanto menor esse Angulo, maior serd a
contribuigio da eneraia superficial do substrato na nucleagio da

fase solida.

Dutro fato interessante, & gue o dAngulo de
molhamento por ser funcgio apenas das trés tensdes, ndao se altera

com 0 crescimento do embriio, mantendo-se  sempre na mesma Forma

.h
L84
[



de calota ssférica, como ilustra a figura 2.44. Os  casos-limite

para o angulo de molhamento esstio representados na figura 2.15.

2.5.b - Variagio da Energia Livre

0 cgaleuwlo da variagfo de energia livee para

nucleasdo heterogénea, considerando a forma de calota esférica &

dada por:

s - AG 23
o THO L T BY et L
aendo:
2 2 2 . . .
AGs = L2171 " (i-cosB) ] 0|q # £ET r- (i=cos BYI1 L UET o OtT3 .24
- AT AHm
AGy = [4/31 v~ (2-3cosBtcos  B) ] ——m—m———- Cas]
Tm
onde g2 m rg (i - cos 831 @ a superficie sodlidos/liquido,
Lom rg (1 - cosg 891 & superficie sialidos/substrato i@
Ci/73 1 r3 (2 - 3 cos B + cm§3 )1 # volume do solido.

2.5.c - Raio Critico na Nucleag8o Heterogénea

0 raio critico na nucleagao heterogensa &
também encontrado fazendo a derivada da energia em relagio  ao

Faio igual a Zero!

i
i
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2.5.d ~- Taxa de Nucleagio Heterogénea

I Angulo de molhamento tambem influi no  wvalor

da taxa de nucleagdo heterogenea resultando &m
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Pode-ge estabelecer uma relagio entre a
ENErgias i e die pucleagio homogénea I heterogénea,

resyltando na seguinte relagio:

ey
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onde Ff (@) = 1/4 (2-3 cos B + cos3 @)

A EeMPressao acima comprova que a nucleagio
heterogénea € energeticamente mais favoravel gque a homogénea, €
que a nucleagio homogénea pode ser encarada. como O Caso
limite da nucleag3o heterogénea quando o Angulo de molhamento
atinge 1800. Nessas condigdes, o substrato nio apresenta intera~

F0es energéticas com o ligquido nucleante, B = 18@0 -y F{B)=1.
2.6 - Superresfriamento

Para que os embrides se tornem estdveis ocorrendo a
nucleagio, ¢ termodinamicamente necessiario que o metal seja
submet ido a um superresfriamento. Superrestriar significa
Fesfriar o metal atéd abaixo da temperatura de  fusio  ,Tm,
conservando-o no estado liguido /3/. éAbaixo de Tm encontra-ss 3
temperatura de nucleagio ,Tn, a partir da qual o metal nucleia e
inicia~se o crescimento liberando o calor latente de fus8o, num

processo chamado recalescéncia.

0 agrau de superresfriamento de um metal € Ffungio da
viscosidade inicial do liguido e da tawxa com a qual ela wvaria com
a temperatura, da dependéncia da variagio de energia livre entre

o ligquido & o sdlido com a temperatura, da energia livre da



interface liguido/cristal, da densidade, da taxs de resfriamento
imposta ao sistema, e por fim da capacidade do  substrato em

Funcionar como sitio para nucleagio heterogénea 710,11/,

Em 195¢, D. Twrnbull ¢ R. E. Cech 712/, baseando-se  na
teoria de que o mdximo superresfriamento atingido por um liquido
SEria no ponto onde a nucleagio homogsnea iria Qooreer,
reportaram limites da nucleagfo de vdrios metais puros obbtidos

gxpar imentalmentes, como sendo aproximadaments:

AT = @,48 - 0,25 Tm Lael

onde AT

ii

T = Tn ¢ o supsrresfriamsnto.

Em 1979, J. H. Perepezko 713/ obteve para metais de
baixa temperatura de Ffusio, superresfriamentos  aproximadamentes
de 8,5 Tm. Esses resultados demonstraram que nas experiéncias de
Turnbull~Cech, a nucleacio ocorrida  foi  heterogénea. Contudo,
mesmo 08 resultados de Perepezko nao podem  ser  considerados
garant idamente como resultados de nucleacio puramente homogénea.
Diante desses resultados, P. R. Sahm & P. N, Hansen J/Ji4/
apresentaram a hipotese de gque toda nucleagio € heterogeneamente
determinada, propondo a existéncia de um Espectro de Nucleagio,
COmo mostrado na figura 2.i6. Esse espectro relaciona (&}
superresfr iamento, com diversos niveis de heterogenidades, com  a
taxa de nucleaglo ,I. Assim, partindo de uma simples analise,

chega—se A conclusao QL na nucleagiao homogenea i



superresfriamento seria tio elevado gque dificilmente poderia
G atingido devido a existencia de varios picos de

heterogenidades.

Outro +fator que também tem infludncia sobre o  grande
guperresfriamento ¢ a taxa de resfriamento. 0 aumento dessa taxa,
implica diretamente na diminuig3o da influgncia dos nucleantes

heteroadéneos, resultando no aumento do superresfriamnento, o que

torna mais  baii a temperatura de nucleagio, alterando a
velocidade de solidificagfo, microestrutura, solubil idade ©
homogenidade do material. A aplicagio de altas taxas de

resfriamento n8o wviabiliza o tempo suficiente para  que  sSi
processe a nucleagio e o crescimento das particulas, nas
temperaturas NOrmMais. Em CAasos extremos, de altos
superresfriamentos, pode-se obter a presenga de fases cristalinas
metacstdveis, e até a inibigHo total da cristalizagio dando
origem a formaglo de estruturas amor fas, como ilustra a  Ffigura

24174

Estruturas amorfas sio portanto obtidas a partir de
imposicoes de altos niveis de superresfriamento, que podem ser
alcangados pela eliminagao de heterogenidades e/ou pela imposicao

de altas taxas de resfriamento ao metal liquido.
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nicleo (W. Kurz e Do J. Fisher Z157).
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UMA OU MAIS FASES FUNDIDAS
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‘L Temperatura de transicgdo vitrea
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ESTRUTURA
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Figura 2.17 - Grandes superressfriamento abaixo da temperatura  de
fusio pode levar a ocorréncia de solificaglio rapida
e a Tormagio de microestruturas particulares,
incluindo fases metacstaveis ¢ amorfas (P. R.  Sahm
g Pa N, Hansen Ji470.
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3 -~ Metais Amorfos

3.1 - Introducio

Em geral, guando uma liga ou metal ligquido resfria, os
atomos  tomam  posieles dentro de um arranjo  ordenado  chamado
cristal. Entretanto, quando o 1iaguido for superresfriado até =
temperatura de transigio vitrea ,Tg, obtém-se metal sdlido com
estrutura amorfa J12/, onde uma ordenagio atdmica de curto
alcance & observada. Essa estrutura pode ser obtida atraves de
varias tédonicas envolvendo o rapido resfriamento & partir das
Fases gasonsas ou ligquidas /4%, 14/. Eles também sdo chamados de

meEtais vitrens o metais naAo cristalinos

Dbservagoes feitas em metais amorfos COmMProvaram que
estes materiais possuem semelhangas tanto o om Is] vidro
convencional  gquanto com o sdlido cristalino. Isso lhes conferem
um  comportamento bastante peculiar nas propriedades fisicas,
mecAnicas & eletromagnéticas. Em fungdo disso os metais  amor fos
estBo sendo utilizados na construglo de componentes magnéticos

sofisticados, componentes resistentes ao desgaste & & COFFEOsSR0.



3.2 = Desenvolvimento Histdrico

D primeiro a obter uma estrutura amorfa em metal foi J.
Kramer em 1934 /4177 usando um método chamado deposicio de  wvapor.
Mais tarde A. Brenner e outros /187 usando a técnica de
eletrodeposigido  obtiveram ligas amorfas NiP. Essas  ligas  foram
usadas por muitos anos por serem duras, resistentes ao desgaste e

BOCOFIFDSA0.

Em 19460 P. Duwez e colaboradores /1/, ver i ficaram que
um  metal poderia ser resfriado do estado liguido atée a obtengio
da fase amorfa solida. O método para formagio de estrutura amor fa
desenvolvido por gsses antores, consistia no resfriamento rapido
w direto do metal ligquido pelo esmagamento de uma gota metal ica
por duss coqiilhas, o "Splat-Cooling”. A primeira liga amor fizada
de Ay - Si, que apesar de ser pouco estivel a temperatura
ambhiente, seErvig como ponto de partida para o desenvolyimento &
aprimoramento da nova técnica usada até hoje. As experiéncias de
s Duwesz tinham inicialmente por finalidade eatudar 2
solubilidade de alguns elementos & a obtengio de novas fases
cristalinas metasstaveis. Como resultado, P. Duwes obhteve
formagoes amorfas ouja estrutura desordenada era metaestivel.
Observando melhor, ele descobriu posteriormente que o grau de
metasstabil idade das  ligas varia de acordo com o tipo ds  liga
considerada.

Lim desenvolvimento importante na histdria da

preparacio de ligas amor Fas Foi publicado por P. Pond & R. Maddin
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497 em 1949, onde afirmou-se a possibilidade de producio dessas

lTigas em escala industrial.

Em 1960, aA. 1. Gubanov 720/ com base em andlises
tedricas, afirmou que os metais & ligas amorfas  possuiam  uma
excepcional propriedade ferro-magneética. Suas afirmativas foram
baseadas no fato de gue as ligacoes de curto alcance da estrutura
cristalina nio mudavam durante a transigdo para o estado liquido.
Desse modo, como  as  propriedades ferro-magnéticos dependem
dessas peqguenas cadeias gue ndo se destroem durante a fusio, elas
san resguardadas nas estrutuwras dos amor fos correspondentes. Essa
teoria de conservagio das propricedades ferro-magnéticos no
solido amorfo foi comprovada experimentalmente por $. Mader e A.
. Nowick /217 em 1965, com um trabalho de vacuo~deposigio na
liga Co -~ Au, 2 depois por P. Duwez & ©. L. Tsewi /227 em 19466
usando a técnica "Splat-Cooling”™ na liga PdB80 Si20, contendo

algum elemento ferro-maanético.

Be Co Giessen & He R. Willens /7237, em 19468 iniciaram o
importante trabalho de catalogagfo alfabética de ligas amor fas,
alem da classificagiao das informagbes sobre os sistemas de  ligas

estudados ate entio.

He Jones e 0. Suryanaravana 724/, publicaram exelente

FESLLMo de anotagdes biblicgraficas de todos os trabalhos

abhrangendo o periodo do Fim de 1972, e em 1980 ssee trabalho  Ffoi

atualizado.



3.3 - Consideragoes Gerais sobhre a Transigio

Liguido-Amor fo

A transigio liguido-amorfo ¢ acompanhada por  bruscas
mudangas nas  propriedades fisicas dos materiais como o calor
especitico, entalpia, coeficiente de expansio térmica, volume &
capacidade calorifica. W. J. Kauzmann 712/ mostrou que o  abrupto
declinio na capacidade calorifica e coeficiente de expansio
térmica esta diretamente associado ao movimento livre dos atomos
ol  ao numero de configuragies distintas acessiveis a eles. 0
comportamento de alogumas dessas propriedades durante a  transicio

vitrea estlo representadas nas figuras 3.4 e 3.2.

0 tempo necessdrio para uma mudanga na configuragio
atBmica em qualquer transigio, ¢ refletida experimentalmente na
viscosidade do material a qual mede sua resisténcia em mudar de
forma. A& viscosidade durante a transi¢do liguido-amorfo aumenta
cont inuamente até atingir a temperatura de transicio vitrea ,Ta,

13 . =t
onde assume valores em torno de 1@ poise F1i/ e o solido amorfo

# formado como mostra a Tigura 3.3.

Em varias ligas metalicas estudadas, tanto Tg gquanto Tm
ASSLIMEM valores distintos inclusive para =a mesma liga em
composigao diferentes. Com o proposito de comparar a3 facilidade
de  Formacfio vitrea dos mais diversos materiais, € significativo
considerar @ razio entre esstas duss temperaturas, definindo  com

isasn a temperatura de transigio vitrea reduzida dada por:
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Trg = Tg/Tm £34 1

lLigas metdlicas com grandes valores de  Trg possuen
maior Facilidade em tornar-se um salido amorto, sob  tamxas de

Fesftriamento mais bailxas /1@,25/.

Experiéncias mostram que para gqualquer material sdlido
a fase cristalina € mais estiavel que o estado amorfo por possuir
menor  energia  livre /12/. Metais amorfos estaveis s3o obtidos
apenas  em certos limites de composicao em um sistems especifico
of ligas 7246/7. fAs ligas que podem ser mais facilmente obtidas
no estado amorto estio geralmente na composigio eutetica, onde o
ponto de fusio € minimo. OQutro fator que aparenta ter uma  forte
influéncia na tendéncia de formagio vitrea de uma liga metdlica &

o tamanho atdmico /246/.

Apresentar a menor temperatura de fusio nio & o motivo
mais importante para um metal liguido ter uma  fdcil  Formagdo
vitrea. 0 que mais influencia este fato sdo as grandes mudangas
estruturais que devem ocorrer entre o liguido & os dois sdlidos
resyltantes da transformacio eutética, durante a  cristalizagio.
Feasas complexas nudangas estruturails necessitam de um tempo maior
para se processarem, quando comparadas com aquelas ocorridas  em
quaisquer outras composigoes, devido =as grandes difusles =
Freguéntes movimentos atdmicos que devem S ProcEssar Emo ums
sequéncia especiftica. Assim, a transformagio amorfa no ponfo

cutdético ocorre 3 taxa de resfriamento menor € com a Lbemperatura
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de  transigio vitrea mais elevads do  que em  qualguer outra

COMPOSiERD .

3.4 - Processos de Formag3o de Metais Amorfos Através

de Extracio Rapida de Calor

s processos de extragio rapida de calor podem ser
usados, para obteng3o de materiais com melhores propriedades,
incluindo agquelas da estrutura amorfa. Uma grande quant idade
desses  processos tem  sido desenvolvida & embora os  detalhes
técnicos wvariem muito de um processo para outro, o8 Principios
fundamentais s3o virtualmente os mesmos para todos. Para que  se
possa  obter taxas de resfriamento bastante altas durante a
solificagio, duas importantes exigéncias tém de ser satisfeitas
A28 Primeiro a massa de metal fundida deve ser manipulada  de
tal Ftorma a apresentar dimensdes bastante finas para permitir a
rapida  remogio do calor. Outra exianeia, € a existéncia de um
extrator de calor eficiente capaz de retirar com grande
velocidade o calor dessa massa de metal Ffundido /785,287, Com
isso, o ligquido resfria tio rapidamente 9que a solidificagio
ocorre sob condigfes de alto nivel de superresfriamento, levando
a uma variedade desejdvel de efeitos microestruturais o0s quais
incluem: refinamento de arfio, diminuigEo ou anulagio de
searegacoes, extensio da solubilidade de elementos de liga,

formacio de fases cristalinas metaestaveis e de fase amorfa.

'_U-FTML'HBF ,TECA/PMI[




He Jones /287, classitficou os processos de extragio
Fdpida de calor em trés categorias: atomizacio, resfriamento por
coquilhamento & fusio superficial. Como atomizacio classificam—se
todos 08 processos gue envolvem a Ffragmentagio do metal Fundido
em  gotas antes do resfriamento. J& no método de coquilhamento,
satio  agrupados OS Processos que preservam 2 continuidade  do
metal Fundido, antes e durante o resfriamento. Finalmente, no
método de superficie, os processos classificados como tal s&o
agueles onde ocorre rapida fusiao e resfriamento de LM,
profundidade de superficie limitada do metal atingido por uma

fonte de calor.

3.4.a ~ Processo de Atomizacio

Nesses processos, um  filamento continuo de
metal Ffundido € dividido em finas gotas através de um ou varios
Jatos de gds ou liguido. O mecanismo de obtencdo da atomizagio &
o meio de resfriamento variam de acordo com o processo. A Figura

4.4 ilustra as variagoes do processo de atomizagdo.

- Atomizagio a Bas

Durante esse processo, um ol mais jatos de ar
o outro gas (nitrogénio, hidrogénio, argdnio) chocam-se com 0O

metal Fundido dividindo~o em peguenas particulas, o8 quais



solidificam ainda em movimento por convecgio ou radiagio. A taxa

; . 5 4

de resfriamento depends do tamanho da particula & varia entre 10%
4 - Z 3 .

@ 10 Kfs. O produto resultante desse processo  s30  pos  Ccujos

diamebtros das particulas sstio em torno de 198 m.

- Atomizacio Eletrodindmica

Para produzir pos por 8558 2 pProcesso &
) e 4 .
aplicado um campo eletrico de 1@ Y/ m sobre a superficie do metal
funcdido, o gqual contém um emissor capilar. Sob esse campo de alta
poténcia, =as tensdes superficiais sHo vencidas e as gotas sio

emitidas. Essas gotas carregadas sfo aceleradas contra um coletor

e a0 se chocarem, produzem foliolos 0L laminas. Se
aolidiFicarem =m movimento prodizirao pos esféricos.
Particulas wvariando em @,1 ym & 1@@ um, sqo produzidas a uma

tawa de resfriamento que pode atingir até i@] K/5 .

- Atomizaclo por queda livre em tudo

BGotas weradas no topo de wuma coluna s3o0
abandonadas em  gqueda livee & diferentes disténcias, e 1
diferentes meios. Conhecimentos Ffundamentais sobre o modo 2 0 a
cinética da solidificagio de liguidos superresfriados, podem ser

obtidos a partir do estudo de metais por £588 Processo.

i
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- Atomizagao por Centrifugagio

& atomizagdo por centrifugacio wutiliza uma
teécnica que faz a desintegragio do metal ligquido na borda de um
disco ou copo giratdrio. As aotas sio langadas através de forga
centrifuga, esferoidizando e soliditicando em movimento rapido
numa atmostfera de hélio. A taxa de resfriamento atinge wvalores

w
% o) * o .-
acima de 107 K/¢ para particulas com 25 a 80p m de diagmetro.

- Atomizagio em Cilindro Duplo

Esse processo produz pods pela atomizagio do
metal  liguido entrse cilindros girandeo velozmentes em sentido
contririo. Através de ajustes adeqguadous na transferéncia de calor
dos rolos, pode-se  obter ldminas alongadas  de 200 um  de

&

=
& wud
Eapessgra 2 uma taxs de resfriamento de 07 - 107 K/s.

- Atomizagio A& Viacuo

Um cadinho com o metal liquido supersaturado
com um gas sob pressio, £ subitamente exposto a0 vacuo. Sob essas
condighes, o gdas expands  saindo da solugio & causando a
atomizacio do liguido. Pos de ligas de niguel, cobre, Fferro =
aluminio, tém sido atomizados & véacuo com hidrogéneo como gdas de
saturacio. Ds pos sdo esféricos, claros e altamente puros. A taxa
de restriamento atingida durante o processo € baixa, em torno de

@
107 K/s.



- "Splat-Cooling” ou “Gun"

0 processo "Gun” também conhecido por "Splat-
Conling”, ¢ utilizado na producio de peguenas  quantidades de
metais ou ligas rapidamente resfriadas, as guais sio fundidas por
indugao num cadinho de grafite com um orificio de 1 mm de

didmetro na bhase.

Langada atraves de uma onda de choque, a
massa fundida passa pelo orificio rapidamente e dispersa~se sobre
um substrato, geralmente de cobre, na forma de finas folhas. Essa
onda de chogque propaga-se a uma velocidade de 300 wm/s  atomizando

o metal.

Embora o esquema do aparelho "Gun’ opere
geralmente com ar, existe versdes aonde & utilizada uma atmosfera

A wvacuo. A taxa de resfriamento varia de 1@6 a i@i@

K/s, & pode
ser aumentada com o0 decréscimo da espessura do foliolo e do

melhoramento no contato térmico contra as gotas € o substrato.

- Deposiglo por Pulverizacio

Nesse PIrOcCeEssD particulas do liquido
atomizado s3o depositadas sobre um substrato sdlido resfriado,
onde as gotas solidificam formando um depdsito mais ou  menos
denso com alguns milimetros de espessura. 0 depdsito pode ser

removido do substrato = submetido a um processo adicional de



compactag8o. A taxa de resfriamento inicial do depdsito ¢ muito
mais alta por causa das condiges de resfriamento, enquanto  que

os 1ltimos depositos resfriam relativamente devagar.

Existem tréfs variagdes biasicas desse pProcesso.
A deposigio por pulverizagio em rolos, a deposigio por

pulverizacio por forjamento e a pulverizagio por centrifugagio.

No processo de deposigio em rolos, (]
filamento do liguido & espalhado diretamente sobre a superficie
de um cilindro de resfriamento formando o depdsito, o© qual @&

retirado € laminado, produzindo fitas.

Na deposi¢io por forjamento, o metal liquido
¢ atomizado sobre um substrato liso movido sob condigtes
apropriadas por um manipulador, o gqual atraves de seus movimentos

determina o formato das particulas.

Ji a deposigfo por centrifugagio, como o
proprio nome diz, utiliza a centrifugacio durante a atomizagio do

metal liquido.

- Deposigio por Pulverizagdo por Plasma

Jatos quentes altamente ionizados S5O
aplicados no liguido que ¢ resfriado num substrato, formando
camadas de metal sdlido de 100 um de espessura. A velocidade das
gotas do liquido chegam a 1000 m/s e a taxa de resfriamento

atinge 1@7 K/s.

4]
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Bois  arandes problemas tem sido  encontrados

0. Primeiro, # oresistencia da ligagio entre  o©

&G (B8 e S g

2 Aceitavel  em

puy

snhstrato 2 o metal depositado, nem  sempre

it
il

= ituagDEs Enwilvendo diferentes matarinis. P ] ems
particylarmente sério guando a parte recobesrta £ submetids a0 um

ciclo térmico, o aual aumentan n tensHEo ona inter face metal-

sihstrato.

Duteo problema, & gue as propriedades
mEcinicas do  material depositado meitas vezes  Ficam  longs  do

ideal, devido a presenca de tensodes internas & microporosidades.

3.4.b - Processos por- Coquilhamento

Esoges ProcEssos de soliditicagao rapida
shvolven 3 injegio do liguwido dentro da cavidade de oum moldes, o
a transformacio do 1iguido em uma segio Fina de metal atraves do
farjamento  entre duss superficies de resfriamento, ou  ainda &
extrusio do  1iquido sobre a superticie de  uma coquilka, ou
ewtracio do metal liguido através do  contato com  um  disco
Fotative  F2B/. A Fiauwra 3.5 ilustra os YAFIOS  Processog  por

cogei Lhament o

—~ Coaquilhamento em Matriz

Fooe processo resulta da introdugio forgada

dio metal liguido dentro da  cavidade de ama matr iz de cobre, [ m




M

pequena sEgao transeersal, por gravidade ouw & vacuo., & taxs  de
[ b=
— ooy e 1 e - - po " .
resfriamento obtida por &sge procssso atings 1867 K=, prrodiindo

arames Ccom 9,2 mm oa 7 omm o SeNPEeSSUrR.

- "Piston - and - Avil”

A liga Tundids em um cadinhe de  grafite &
pulver izada & as gotas s3o0 comprimidas entre duss superficies de
resfriamsnto.  Domo no processo CGun T, wn Ffolhs produzida nessa

tecnica tem uma secio bransversal uniforme, livee de porosidade e

)

com  poucos cm e area. A taxa de restriamento imposta por enne

=
- 4y ) o !
processo & osm torng de 187 K5, & a0 easpessura da Folhaooe

geraiments largsa actma de 399 um.
=~ Cilindro Duplo

Fesse procesen envolve a  passagem e um
Filamento do metal liguido entre deois cilindros girando enm
diregdes opostas. 0 tilamento de metal & direcionado
verticalmente para baixo, comprimindo-se enbre os cilindros.
Fitas com 1@ a 20@ ym de espessura sio restriades o uma baxy de
aproximadament e 1@5 Kfs. Controlando cuidadosamente os pariametros
desse  procesc & possivel produgir Fitas continuas ou Fibras

culrtas. Ds cilindres geralmente s30 feitas de agos endwrecidos,

ago-cromado, cobre oo hronss, & podem girar A uma velooidade



entre 199 & 4.29% rpm. Seu resfriamento & feito através  do

nitrogénen liguido por uma opsragio cont inna.

Fases amorfas sio facilmente produzidas  com
msen  tEcnica, £ apessr de ndEo khaver limites paras  guantidade de
liguido resfriado durante a  laminagHo, normalmente ARENAE

pequenas quant idades sio produzidas.

- "Melt - Spinning”

0 processe "Melt - Spinning’ pode ser
hasicamsnte dividido em duas categorias dependendo do modo como o
metal 1iauido restria. Quando a solidificagio € feita através de
s5lido, o processo @ chamado de "Melt - Spinning” em coguilha e
produz fitas continuas. Se a solidificagio se der por movimentos
Fap idos  em um meio de resfriamento ligquido ou gasoso, &€ chamado
de  Felt - Spinning em Movimento Livre, & tem como produto  Final
AN ANES .

Melt - Spinning em Movimento Livre, consiste
na  criacio e subsequente solidificagio de um  Jjato estavel de
metal liguido. 0O jato é criado pela inje¢io do metal Ffundido
através de um orificio, dando origem 2 um Filamento, gque & entdo
soliditicado =20 passar por um meio de resfriamento liquido ow

gasoso, produzindo arames.

A questio principal que governa uma perfomace

bem sucedida desse processo, sho as condigdes experimentais que
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prevenirao a guebra das gotas do Jjato de metal fundido antes da
gsolidificagio. Isso €, deve-se estabelecer a pressio, didmetro e
material do orificio, adequados =a cada liga que se deseja
soliditicar. Geralmente, os orificios usados para criar jatos do
metal liquido s3o circulares com diametros variando entre 50 e
2599 um, e osdEo feitos de am o material  redfratdrio  adeguado =
natureza exata do tipo de metal a ser processado. A pressio
neEcessar ia para ejectar o metal fundido do orificio aumenta com
o decréscimo da area do orificio. Também para um dado diametro
do orificio, consideracoes teodricas e experimentais ditam uma
velocidade minima do jato gue & necessdaria para obtenglo de  um

Jato  continuo. Normalments um jato & langado do orificio a  uma

velocidade de 2 a 1@ m/s.

A taxa de resfriamento associada a 1m

difimetro do Jato de metal de S8 a 4252um € em torno de 1o~

e P 13

Ni T

A 40 K/s, respectivamnente. Arames amorfos de Fe no

et

Alg Foram obt idos a uma taxa de 1@4 Kis /28/.

No  "Melt - Spinning” em Coguilha, o jato de
metal liguido &  langado sob press@o num  volante ou cilindro
girando @ uma alta velocidade. Ao chocar—-se com o  substrato, o
jato de metal liquido, cria uma bolsa. Essa bolsa, aerada pela
projecio continua de metal liquido, serve de reservatdrio de onde
emerge um filéte de metal que apds ser solidificado, € extraido

do wvolante pela forga centrifuga na forma de fita continua. A



capessura da Fita varia diretamente com a pressao de  lancamento

do metal, & inversamente com a velocidade do substrato.

Var ins materiais  podem  ser nsado para
confecgin do volante: ago inox, cobre-berilio, etc. 0 volante de
cobre apresenta maior velocidade de resfriamento devido a sua

melhor condutividade térmica /297,

s parametros dimensionais da fita amorfa sHo
controlados durante o processo de amorfisagio, através da pressio
2 angulo de langamento do metal-liquido, da velocidade do volante

e do difmetro do furo do cadinho.

0 processo de "Melt - Spinnina” apresenta
alta welocidade de resfriamento variando entre 1@5 £l 1@8 K/% .
Fitas amorfas de 19 a 40 um de espessura sio produzidas em ligas
de Fe-Ni-B a uma taxa de 1@6 K7%, & com o substrato girando a uma

vizlooidade de 20 a 49 m/s F36/7.

- Arrastamento do Metal

Neste processo, uma lamina de metal liguido
1l sobre um  wvolante  gue funciona Como substrato de
resfriamento, agirando a uma velocidade de 0,25 a 4 m/s. Proximo
an o wvolante, Fica um cadinho com abertura inferior onde o metal
liquido & armazenado. Quando o volante aira, a forga de arraste

suticiente para vencer a tensio superficial do metal, provoca =a

&0



Formagio cont inua de uma Fita metalica.

f taxa de resfriamento durante o processo &
2 4 ;
em torno de 167 a 16 K¢, & a arande vantagem desse processo & o

maior tempo de contato entre 0 metal & o substrato.

- Extragio

Durante o processo de extrac3o, um volante de
resfriamento  girando numa rotagio de 2.99@ rpm entra em contato
com  a superficie do metal liguido contido no cadinho, formando
filamentos ou fibras curtas de acordo com a superficie do volante

utiliwado.

Fase processo impde ao metal uma taxa de

s & o :
resfriamento de 127 K/s e sua grande vantagem € nio necessitar
da  Fabricagio, lubriticagio ou sistema guia de roldana para

rebtirada do metal liguido /29,30/.
- Fio de Taylor

Esse processo pode ser usado para  produozir
Finos arames de secio uniforme. Nele uma barra de metal contida
num  tubo de vidro & fundida. 0 vidro € amolecido pelo contacto
com o metal liguido, & pode ent3o ser puxado enquanto atua

cont inuamente como um molde, durante a soliditicagio do metal,

&1



D produato composto, formado pelo arame e
pelo revest imento de vidro, € coletado sobre um cilindro rotativo
girando a uma velocidade de 9 n/s. 0 resfriamento desse pProcesso
. o . i ) 4
& predominantements feito por conversao a taxas que variam de 19
. i D P " . . - = - Y 1
A 197 K/ para aranes de 59 a 2 Um de didmetro respectivamente

F28/7.

0 maior problema dessa tecnica ¢ a  possivel
contaminagiao  do metal pelo revestimento de vidro. Isso pode  ser
evitado pela escolha de um vidro compativel com o metal em Ltermos

de quimica, viscosidade & ponto de fusio.

- Por Transbordamento

Nesse Pprocesso, o metal ligquido € escoado
sobre a borda de  um cadinho num volante refrigerante. 0O liguido
nao & Forgado sobre a superficie do volante, Como nos  processos

de Fscoamento Planar e &rrastamento do Mebal.

0 produto +inal desse processo s3o finas
Fibhras de sspessura entre 20 & 23 um, resfriadas sob taxas L

. ' : 5 é
podem atingir valorss maiores que 10 K/is.



Fedac — Processo de Fusfo Superficial

Todas as técnicas de solidificagio FEpida
descritas anteriormente envolvem a completa fusio do metal antes
da solidificagio. Uma outra alternativa ¢ a3 fusio localizada da
superficie da massa de metal g subsequente rapida solidificagio,

atingindo profundidade entre 10 & 1.000 Um.

Do processo de Fusio Superficial foram obtidas
fases metasstaveis, incluindo sstruturas amorfas &m ligas  de
fdacil formacio de estrutura amorta 26/, como por exemplo a  liga

2 o 3 224 7
'CSQ hE@ I3

Hd  entretanto dois possiveis efeitos os quais
poden impedir a formagio amorfa. Primeiro, o material cristalino
subjacente em contacto com o metal liguido serve de sitios para
nucleagio 2 crescimento de fases cristalinas. 0 outro efeito, &
guando a darea de superficie é amorfizada e hd a possibilidade de

recristal izagio devido a liberacfo de calor /28/.

A ogrande diferenga entre o metal rapidamente
solidificado no processo de Fusio Superficial com relagio aos
outros processos, @ que ligas do  sistema metal-metaloide s3o
produzidas em estrutura amorfa, mesmo sob baixas concentragdes de

metaloide.

A Figura 2.6 apresenta esqguemat icamente 0

processo de FusBo Superficial.

&3



“ Tabela 3.1 apresenta um sumario de vidrios

processos de solidificagio rdapida & seus parametros de produtos.

3.5 =~ Composigio Quimica dos Metais Amor fos

Ha um pequeno nimero de categorias de sistemas de ligas
distintas dentro dos quais a formagio amorfa ocorre  facilmente.
Dada sistema de liga forma estrutura amorfa dentro de um  certo

Timite de composicgio /14,327,

Para  ligas amorfas produzidas pela solidificagdo a

partir da Fase liquida, o tamanho desse limite de composigio

VEL LA =1 Fungfio do  comportamento da liga com  relagio A
temperatura die  Ffusio. Ligas com composiedes,  em quLe as
temperaturas  de Fusio  si3o relativamente  baixas, tém ma i or

Facilidade para Formarem estroturas amor Fas. Esses  limites de
composigio estfo geralmente associados A presenga de um eutetico
no dimarama de equilibrio da liga correspondente, de modo a se
concluir que a facilidade de formag3o da estrutura amorfa
relaciona-se  diretamente com a haixa-temperatura de fusiano desse
ponto sutético. No caso de ligas onde existe um largo limits de
composicio amorfa, esta facilidade & fung3o da baix: temperatura

de fusfo em toda uma grande faixa de composigio /32/.

Os elementos  que tém sido incorporados dentro das
ligas amorfas provém de viarias regioes da tabela periddica /12/.

Entre eles, eatdo, os metais de transicio dos prineiros e
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w1t imos  grupos, mEtais nobres, metais simples, metais terras-

raras e metaloides /12,327,

De acordo com H. J. Guntherodt /33/, as seauintes
familias de metais amorfas sio conhecidas: Metal de TransigBo -
Metaloide (Fe B, Pd Si), Metal Polivalente - Metal Polivalente
(Mg Zn,0a Mg), Metais de Transigio do Ultimo Grupo - Metais de

Transicio dos Primegiros Grupos (Ni, Nb, Ta Ir), Metais Terras

Raras — Metais Polivalentes (La Al), Metais Terras Raras — Metais
Nobres (la  Aw), Metais Terras Raras - Metais de Transigio do
Wit imo Grupo (Gd  Co, Gd Ni) & por Fim Actanoides -  Metal de

Transicio (U Fe).

 Muita$ ligas capazes de serem solidificadas a partir
da  Fase liguida num sstado amor fo, encontra-se em um dos trés
arupos. 0O primsicro grapo combina um metal nobre oo metal  de
transicio com  um o mais metaldide. A faina, de composicio de
formasio da estrutura amorfa, com geralmente 2094 de metaloide,
inclue algumas ligas euteticas com temperatura  de fusio
epxcepcionalmente  baixa 714,12/, Essas ligas formam o grupo mais
importante tecnologicamente, especialmente no caso de  amor fos
baseados e fervro, cobalto e niquel para aplicagoes

Ferromagnét icas /14/.

0 segundo grupo de metais amorfos, consiste de  ligas
gue combinam metais de transicio dos primeiros grupos com metais

de transigio do dltimo grupo. F o terceiro  grupo & Formado

o~
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exclusivamente de metais polivalentes, como a liga Ca Al.

A lista de metais que podem ser condensados do vapor em
fases amorfas, inclui muitas dessa ligas descritas anteriormente,
e outras que 9 podem ser amorfizadas dessa maneira. 05 grupos de
ligas que 0 amortizam do vapor sio as combinagdes dos Metais

Terras Raras com Metais de Transicio /712/7.

3.4 ~ Propriedades

Os metais amorfos, ao contrario dos vidros comuns, Sao0
dicteis e resistentes e sua reaglio a tensdes transversais @6
diferente dos metais cristalinos & do vidro comum. & Fragilidade
dos vidros € conseguéncia da estrutura guimica, pois a reagfo 25
tensties aplicadas s9 pode ser feita através da  quebra das
ligaghes. Por outro lado, num metal amorfo, os tipos de ligagdes
permitem peqguenos deslocamentos dos atomos durante a reagdo a

pensio aplicada, de modo gue o material deforma plasticamente.

Ds metais amorfos tambem apresentam grande resisténcia
a corrosio, isso acontece por terem extraordindria homogenidade
na sua  estrutura.  Jia o0s metais comuns, as heterogenidades
quimicas & os contornos dos grios, sio excelentes sitios para
ataques guimicos, o gue resulta numa menor resisténcia a
corrosao. Muitos pesquizadores tém obsgrvado na literatura
estudos que demonstram a alta resisténcia a corrosfo de materiais

amor fos, Fformados por ligas de transicRo metal metaldide contendo

&



cromo /i3, 33/.

Alta resisténcia a tragio, fadiga e corrosio, além da
duresa e boa ductilidade, representam  uma comb inagio de

propriedades maito atrativas para utilizacio de um metal amnorfo.

A resisténcia para o Fluxo de uma corrente elétrica  em

um  metal, & fungio das irreguelaridades no arranjo periodico dos

it

atomos. & resistividade, gue & resisténcia por unidade de area,
wma propriedade gue nos metais oristalinoes  depende de dois
fatores: A desordem das vibragoes térmicas que diminuem com a
gueda da temperatura, e 0s defeitos estruturais os quais ndo  sio

SENS (ve s an mudangas  de  temperatura.  Como resultado A

o]

resistividade de uam metal cristalino tende a cair a medida que

aumenta o resfriamento /7146/.

Devido a sua grande desordem estrutural, gue € maior do
gue 3 no material cristalino, o metal  amorfo  tende a  ter
excelente resistividade. Portanto, na temperatura ambiente onde o
efeito das desordens provocadas pelas vibragoes térmicas pode
chegar a ser nulo, & Jd que resistividade & dependente apenas  da
desorganicio atdmica da sstrubtura, o metal amor fo possui um graug

de resistividade superior ao metal cristalino.

Uma das mais importantes aplicacdes de metais  amorfos
s . . . i " 24 = " -
830 aquelas baseadas nas excepcionais propriedades magneticas
desse mater ial. Nos materiais cristalinos, existe normalmente um

civo preterivel de magnetizaco, & para se desviar a magnet izagao

&7



desse  @ixo para gualguer oubtra diregdo, muita energia deve ser
gasta /35/. Muitos metais amorfos, ao contrario, parecem  ser
completamente isotropicos com respeito ao campo magnético. Nao ha
um @ ixo natural de magnetizacio, 2 entdo ela pode ser  altsrnada
com o oum omenor custo de energia. Num ndcleo de  transformador  de
forga a magnetizagio deve reverter a diregio duas vezes cada
ciclo da corrente alternada, & a perda de snergia associada  com
essa reversio pode ser substancial. Assim, tem sido mostrado que
materiais magnéticos amorfos devem ter, no minimo, eficiéncia
igual ou maior do gue a do metal cristalino mais adeguado  para

esse proposito J12/7.

Os metais amorfos magnéticos sio geralmente ligas de

Ferro com guant idades variadas de boro, carbono ouw silicio.

Como conclusfo da  investigagio realizada sobre as
propricdades dos metais amor fos, pode-se afirmar com certesa, que
a peculiaridade de suas caracteristicas estd intrinsicamente
ligada 2 topologia da estrutura. Embora a exata natureza do
arranjo  atdmico nio esteja suficientemente compreendida, suas
propriedades  podem ser amplamente exploradas. & tabela 3.2 fax
umE comparagao entre as propriedades dos metais amorfos  com 03

outros metais & vidros convencionais.

&1 Em do gxtraordindario melhoramento de algumas
propriecdades, segundo J. Jo Gilmar /347, uma grande vantagem dos
metais amorfos sobre os cristalinos convencionais, € que eles

podem ser produzidos economicamente em Formas diteis. lsso  ocorre
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porgue  os  metais  amnorfos sao  formados  diretamente do  metal
liauido sem passar por miitas etapas, existentes Nnos processos
e producio da metalurgia convencional. Além do mais, podem  ser

feitos de materiais baratos, como por exemplo: o ferro.

Eo Finalmente, outra grands vantagsm, Felaciona—-ss A
Fapides: com  ogque  se obtem determinados produtos, nao =0 pela
climinagao de  etapas na produgio dos mesmos, como também  pela

velocidade da solidificagio.

Uma desvantagem entretanto, s3o as limitagdes das
dimensbes dos produtos obtidos devido as altas taxas de extragdo
de calor necessarias a produgio da estrutura amorfa. Além disso,
os metais amorfos tém limitada estabilidade térmica, o que fax
com  que recristalizem guando submetidos a acréscimos de  poucos

grags de temperatura.

Ds solidos amorfos representam um novo estdgio no
avango € desenvolvimento da Ciéncia dos Materiais. Entretanto,
apesar de muito estudado, este novo material ainda deixa lacunas
para o pleno entendimento de suas propriedades, caracteristicas e
aplica¢oes, tornando-o  assim um  grands  campo para MOYVE S

PEsgu BN,
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3.7 - Aplicagtes dos Metais Amor fos

A aplicagoes de metais amorfos atingem o0s mais
diversos campos. As propriedades mecanicas, alta resisténcia,
duresa, resisténcia & fadiga, resisténcia ao desgaste 2
ductilidade, Ffazem dos metais amorfos vantajosas alternativas no
empredgo  de componentes de alta pressio e resisténcia; fibras

reforgadas em plastico, borracha & cimento; construcio de molas,

correias de transmissio mecanica, & sto.

re

Por resistirem =a corrosio, algumas ligas amorfas S50
empregadas na medicina, quimica, biofisica & na marinhka, &m
produtos como: equipamentos ndauticos, cabos, +filtros gquimicos,

eletrddos, equipamentos cirdagicos, ldminas de barbear & outros.

Facilidade de magnetizagio combinada a dureza, faz com
que ot metais amorfos sejam muito dteis para o transporte de
Fluyxo numa  wvariedade de projetos magnéticos. Podemos  incluir
I S, categoria o8 motores, geradores, transformadores,
amplificadores, tomadas, memorias, cabegote de gravadores, e etc.
Alaumas dessa aplicagdes tém ainda a vantagem de contar com  a
alta dureza mecinica € a fdcil propagacio de ondas acdsticas,

inerentes a certas ligas amorfas.

A alta resistividade & a propriedade elétrica
Fesponsavel pela utilizacio dos metais amor fos na construgao  de

resistores, fios elétricos para baixas temperaturas, resisténcias

7@



para termometros, & eto.

Alem das descritas acima, existem muitas outras
aplicagfes para metais amorfos. No entanto, € interessante
lembrar, que  por  ser um material  relativamente novo, muitas
experiéncias ainda estdo sendo feitas, principalmente, no  campo

de suas aplicagies e verificagio pratica de algumas propriedades.
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0 comportamento da viscosidade ( n ) com A VAriagldo
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! ! Dimensdes : T !
Teenica H Prodnto Tipico ' Tipicas (V2 I Comentar ios
- , , . 2y T -
Atomizagao a Gas i Pos esfericos P00 - 150 d i 197 - 1@3 i Gas inerte (N, Ar) usado
: ! : ! onde o OXigéniG € problema
Atomizagio & agua ! Pos irreoulares C 75 - 2004 ! 102 - 104 ! lisado en scala de tonelagen
e 14
Atomrzacio por Centrifugagio | Pos estericos S -0e 4 L1871 Pés claros com baixo axido
fitowizasao em Cilindro Duplo | Pos e flancos | 208 de espessural i@j - 1@6 i Econoria
ftomizagan a VYacuo i Pos esfericos P20~ 100 ¢ ; i@i - 102 ¢ Pos muito claros
ftomizagao Eletro Dinamica | Pds, flancos e foliolos | 0,081 - 160 4 i acima 1@7 i Excelente controle do tama-
: : ' ! nho das particulas
Processo de Deposigao por ! brossos depositos i } imm de i 1@3 - i@6 i Caminho curte para proces-
Pylverizagao : '\ pspessura | | 505 de segOes grossas
______________ —_— R N - ~ea —
Splat-Coeling o Gun i Folhas { 8,1 - 19 i 106 ~ 10" | Bastante aplicado
H ; ESPESSUra 4 H
Processo de  Deposigio por | Depositos i } {mn de ¢ 19? i Problemas com microporosi-
Pulverizacdo Plasna ! ! espessura ! dades e tensoes internas
Processo "Piston and Avil® | Faliolos ! S0mm 4 x I 104 - 106 i Muito usado en técnicas de
j | 9309 espessura | ! laboratdrio
o - -
Helt-Spinning queda livre ! Filamento de segao | 109 - 200 d ' 18° - 18 1 Huito usado
i circular i i ;
"""""" o , - . D
Melt-Spinning por Coquilha | Fitas com tipicas segdes | 16 - 108 de ¢ {07 - 1@ | Muito usada
| regulares | espessura e Jam ! i
! ' ge largura ! H
Escoamento Planar ! Fitas de seqhes muita Co20- 100 de ! 10 - i@6 ' Muita aplicavel
i regulares i espessura £ Jem | :
: : de largura |} i
Processa Fio deTaylor ! Arames de segdo circular | 20 - 100 4 : 163 - 165 ¢ Alto risco de contaminagdo
Pracesso de Extragio t Filamento ou Fibras P28 - 100 de ! 165 - 106 ! #plicado em liguido reatives
H ! espessura i H
Tabhela 2.4 ~ Apresentagdo resumida de alguns PO R
solidifticasio rapida & GHAS principais
caracteriticas (H. Jones 727/7).
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CAPITULD - 4

CALCULO DA TAXA CRITICA DE RESFRIAMENTO



4 — Calculo da Taxa Critica de Resfriamento
4.4 = Capacidade de Formagio da Estrutura Amorta.

Segundo D. Turnbull & M. H. Cohen /367 todo liquido, em
principio, pode solidiFicar com sstrutura amor fa se presfriado
Fapido o bastante, até uma temperatura suficientemente baixa, a

Ffim de evitar imediata cristalizacio.

“launs materiais apresentam maior facilidade na
Formagan de  Fases amorfas  gque outros. Para  quantificar esssa
caracter istica, a Capacidade de Formagio da Estrutura Vitrea de
um Material (OFV), diferentes critérios téEm sido apresentados por
var ios audtores J2, 37, 38, 39,7. Um deles considera o wvolume
maximo para o qual a formagio de um unico micleo critico pode ser
@vitada, a wuma dada taxa de resfriamento. Outro baseia-se na
determinacgio  da menor  taxa de  resfriamento %, necessaria a
Formagio  de  um ndclen critico em oum dado wvolume de material,
levando em consideragio para isso a cinética de nucleagdo. Um
terceiro critério, fundamenta-se nos principios da oinetica de
nucleagio e crescimento dos cristais, gue considera a menor taxa
de  resfriamento %c necessdria para evitar a  formagio de  uma

fragian X de cristalizacio detectdvel.



4.i.a - Critério de Sarjeant-Roy

Po T. Sarjeant & R. Roy 739/, admitindo ser o

caloulo  do taxa critica de resfriamento To, o melhor  pardmetro
para descrever a CFV de um material, desenvolveram uma sxpressao

gEmi-enp irica gue se baseis na hipdtese de que To & proporcional

‘a  temperatura de  fusBo Tm e a Frequéncia de saltos dos atomos

B
na estrutwra liguida do metal, fo = KT / A “n . Nessa expressio n

a distancia de saltos dos atomos. Portan-

(0

¢ a viscosidade e )

to, de acordo com P. T. Sarjeant e R. Roy /397 a expressio para o

x

caloculo de Te & a seguinte:

. i Tm R
Te = 2,0 w10 s i e s i s L3211
Vo nm
oyl e w2 o ovolume molar do liguido, R a2 constante geral s
QRBEE, & nm = viscosidade, no ponto de Fusio.

Fasa expressio nio esta baseada  em  qual guer

teoria elaborada gue utilize Fundamentos da cindtica de nucleagio

@ cresc imeEnto, oA aproXimacio empregada para 2 constante
de 2 x 10 Y, estimada a partir de dados sobre NaCl, &
o fderada 2 Lo H. D. VMresswijk /387, comd ouma escolha

duvidosa, Jd aque a taxa de resfriamento desse sal nao €

gxper imentalmente conhecida.

Usando a equacio L3271, P. T. Sarjeant & R. Rowy

/397 calcularam Te  para alguns metais e oxidos de baixa



viscosidade., 0 valor de To o obtido para o Mg Alﬂ 04 foi de

6:8 % 58 ' K78, & para Pd foi de 4,0 10° K/s.

e
s

Continuando  seus estudos, P. T. Sarjeant = R.
Roy /7397 chegaram = uma nova expressio que define um  Nimero

Yitreo Ng:

tog [emmemeen] 4 570 £33

K Tm

ii
=
= 2]

gnde T & uma taxa de restfriamento, & o didmetro molecular.

A magnitude de Ng ¢ interpretada como um  teste
capaz de revelar uma medida aproximada da  taxa oritica de
# 5
resfriamento Tc. Ao se atribuir na equagdo [331 um determinado T,
o owvalor resultante de Ng, podera ser uma guantidade positiva,
negativa o nula. Um valor positivo de Ng, indica que  estrutura
amorfa sera formada. Se Ng € zero, ou muito proximo dele, indica
que o resultado da solidificag8o sob a taxa de resfriamento
imposta, resultara numa mistura de fases cristalina e amorfa. Ja
s Ng for uma guant idade neagativa, o resultado da solidificagio
para agquela taxa sera uma estrutura cristalina.
Com essse procedimento P. T. Sarjeant ¢ R. Roy,
afirmaram s possivel obter-se a tawxa critica de resfriamento %c,
necessAria o FformagRo da estrutura amorfa para qualguer material,

atraves do teste de sucessivas baxas de resfriamento. Entretanto



dievido a falta de rigor tedrico na elaboragio da equacio original
o

il coma Ja descrito anteriormente, A aplicabilidade dessa

proposta € vista com restricio.

4.1.h - Critério de Turnbull

D. Turnbull /377 usow o critério do  maEximno
volume, no qual a Formagio de um dnico ndclen cristaline pode ser
evitada & wuma  taxa de resfriamento imposta,  como fator que

determina gquantitat ivamente a CFV de um material.

0 numeEro  de ndocleos cristalinos I, e
APArecem isotsrmicansnts no volume Vi dee um liguido no  tempo
t & dado por:
&
I
n o= \l el i I 347
I
W)
D. Turnbull considerouw  que  para  evitar a
nue leagio, EONESSArio quE N SEJa meEnor gue B unidade.  De

acordo com & equacio C3%1, que define I, =a probabilidade de
formagio  de am nicleo serd maior gquanto menor for o volume do
Tiguicdo ¢ & taxa de nucleagio, e maior  for a  taMa de

resfriamento.

Fm  wuma analise cinética baseada na teoria de

nucleasfo, ele desenvolveu a seguinte expressio para representar

g4



A taxa de nucleagfo no estado de squilibrio:

L B y
- -
I = mmmee xp L=b 0 % B/Tr ( OTF®)2 £35
n

onde L & uma constante especifica do modelo, b uma constante
que  depende  da geometria do micleo & o @ B sA50  parametros

definidos por:

(i, oy A7 O
(L HE e eeeanen e e b arnsans s e 200 w4 o s 20 S0 e I:Sé]
Alm
Al ASm
B L SRR ORE O A C371
R Tm R

onde Ny & o numero de Avogrado & ASm & a entropia de fusio.

A principal resisténcia  de  um fluido Y

e leagdo, segundo D. Turnbull, € expressada pelo  fator o , que
E proporeionsl A tensio superficial liguidossolido o) Le"
oo ed

Experiéncias indicam que B wvaria entre 1 & 10 para maitas
" . I - . * . ”

substincias, & & aprodimadaments 4 para muitos liguidos monoatd-

micos, tais como of metais. Ja, o, tem sido medido diretamente em

nnE POoucos @xenp 1os, 2 nao  ha  gqualquer  teoria rigorosa para

predizé-lo. Em suas analises, e Turnbull admitin que o valor de

o
£h



: : : e
o pode owvariar entere 172 8 174, Assim oo produto (B 178 WO ), pas-
Fa oos metais e suas  ligas, pode ser tomado COomo sendo

aprox<imadaments jagual a 1/2.

Na Figura 4.4 estd representada a variacio da
faxa  de nucleagio homogénsa  com oa temperatura reduzida Te,
para varios valores da temperatura vitrea reduzida, Tra. O

4 173 ; . ;
produto (a B ¥ fori considerado COomo sendo igual a
172, 8 oa viscosidade Toi sxpressa segundo o modelo de  Fulcher.
EFrnguanto que para Tra = 2/3 a Jormacio de estrutura  amorda
pode ser facilmente obtida, para Trg = @, apenas gotas ligquidas

contendo menos de L09¢ dtomos poderiam ser resfriadas até Forma-

3,

Fem oestrobors amor Fa. Para o temperaturas de  transigio da Fase
vitrea reduzida, Trg = /2, gotas com menos de 6@ pm de dia-
metro  poderiam ser amor fizadas A uma  taxa de resfriamento
: & - . - .

de 107 K/s. Esse valor esta de acordo com  observagoes experi-

mentais feitas em sistemas metalicos para esses valores de Trg.

. Turnbull #3237/ concluin de sua andlise gue  a

sypressao de  ocristalizacio, dependes  de ama série  de  Fatores

<

fais como: Taxa de resfriamento T, volume do Tiguido V1,

densidade de heterogenidades Py tensdo entre as fases solida e

liquida Ty fragio de sitios da interface onde ocorre o
b § G

crescimento  F, @ da relagio viscosidade~temperatura n (T).

Por outro lado, a ftendéncia para a formagio da  estrutuara  amorfa
sera maior quanto maiores forem T, o & Tra, & menores forem V1,

p e F.

=Y

B6



4.4i.c - Critério de Vreeswijk

Utilizando a teoria clissica da nuc leagHo
JuCude Vresswi ik & colaboradores /387, consideraram a  taxa
critica de resfriamento um critério adequado para avaliagio da

capacidade de formagEo da fase vitrea de um material.

Em suas analises, uma amostra seria considerada

como  parcialmente cristalizada logo gque uam ndcleo esbdvel fosse

Formado. ITeto - A estrutura amor Fa contendo regioss

cristalizadas, nRo importando quio pequenas o poucas elas forem,
¢ considerada como parcialments cristalizada.  Assim sendo, 0
Tendmeno de crescimento do cristal & levado em conta, sendo o
critério de avaliagdo da CFV apenas baseado na cinédtica de

nucleacio homogénea.

Se oa taxa de nucleacio independe do  Ltempo,

entio, pode ser determinada por /38/7.

-3
0% Ny R T -16 mog S 4

I ™ mimsi—— D B i i AR i i i [aa

3

2 2.3
< 3 C AHm®) ¢ ATY*RT®

onde p € a densidade e M o pEso molecular.

Ge o tempo transiente ¢ expresso pela relagfo

de Stoke - Einstein na forma:



o
o

I Mn

B B e 3913
RT p

’

A expressfo para taxa de nuoleagBo levando em  consideracio o

efeito desse tempo bransiente e

I = 1. exp (- T/t) L4971

PDefinindg o taxa de resfriamento como sendo T o= (Tm - TiIAt, & 1re-
lacionando~-a com as eguagoes [391 e 401, a expressio para  taxa

diz pe lengio resglba sme

-y
.

=3 ™ ¥ my
T o= 1 P [ e e 414 1
B AT

Com  esss3 expressio os antorss  relacionaram @

taxa de nocleacio com a taxs de resfriamento. Admitindo  que @

s

volume constants, o ndmero de ndcleos formados nesse volumes WV

i

dadn  pela squacio 0347, & gue a taxs critica ode  resfriamento
agquela onde noo= 4, ou o seja, onde om dnico ndoleo oritico @

Formado, @ sHpressio abaixo Ffol enconbradad

Ll

T a1 " M n Teo i
e @up [ e g T LA
Te R TA Tp V]

858



Assim para  uma amostra de volume V, o emxato

valor de  To pode ser obtido atravées de  am procedimnento
Fepet it ivio, envolvendn =@ estimativa de  To, integragao, e

comparagio dos resyltados com 1V

i arande fonte de incerteza desse procedimento
para caloular a taxa critica de resfriamento, =sta no va lor
da tensio interfacial O gr & gual & conhecida apenas  para  um

e |

limitado numero de casos, € nas constantes usadas no calculo  da

viscosidade, onde o0s autores oatilizaram /3% EHPressoes de
Arrhenius & Vogel-Fulocher.

4.1.d - Critério de Uhlmann

0 trabalho desenvolvido por D. R. Uhlmann 72/,
tambem  ss Fundaments no caleculo da tasa de  resfriamento, Como
melhor critério de avaliagio da capacidade de formagio da fase

amorFa em um material.

Esse tratamento, que leva em consideragio a
nucleagio & o crescimento da fase cristalina, esta baseado na
construgio  de curvas TTT para um certo grau de cristalizagao. A
partir de tais curvas, 2 taxa minima de resfriamento necesssaria

A Formagio de Fase amorfa de warios materianis & estimada.

Negligenciando em sews caleuwlos o efeito do

Fempo transiente & da nucleacio heterogénea, além de admitir  que

39



a btaxa de crescimento dos cristais e a taxa de nucleacio sio
constantes com o tempo, . Uklmann usou a sxpressio de Johnson o -
Mkl o~ Avrami 27, para descrever a fragio de volume cristalizada

X onum tempo b, gquanto X & pEguens como!

. 3 .4 "

X = 1/3 Iﬂ 1 £ L4317
onde ID ¢ a tada de nucleagio no estado estacionario, wo taxa de
crescimento dos cristais no estado estacionirio.

A baxa de resfriamento para evitar uma dada
fragio de volumes cristalizada, pode ser estimada pela  squagio
£421, mediante a construgio da curva TTT. Na construgio dessa
curva,  uma fragio particular @ selecionada, & Do R.  Uhlmann
gatabelecey o valor de i@mé, baseando-se no principio de gue esse
valor seria o nivel minimo detectavel esxperimentalments pelas
Fecnicas disponiveis. D nariz da curva TTT, corresponds 20 nenor
tempo para a fragio cristalizar-se. A menor taxa de resfriamento

necessdria para  evitar essa fragio  wvolumétrica & dada pela

el Ho:

= Tm — Tn
TE B e L4471
tn

onde t©n 2 o tempo no nariz da curva, Tn & a temperatura do nariz

-,

da curva.

20



Fela praticidade  desse método, aliado A  boa
Fundamentagio  tedrica somada A cosrencian nas APrOHimagDEs @

consideragoes feitas, ela tem sido amplamente aplicada /2,41/.

4.2 - Modelo de Uhlmann para o Calculo da Taxa Critica de
Resfriamento.

A taxa critica de resfriamsnts To, de oum material pods

serr detfinida como a taxa linear no gual o metal deve ser

Fesfriado a Fim de prevenir inteiraments a cristal izselo /346,27,

0 tratamsento de D. R. Uhimann 72/ esta baseado  na
construgio  de curvas de Transformagio  Tempo-Tempesratuara  (TTT),
correspondentes o FracBo cristalizada X, onde & calowlada a  taxa

critica de resfriamesnto. Assim em suas analises iniciais  Uhlmann

-

mostrow guee o tempo T, para o uma pPegqueEns Fragao de  volums
cristalizar & uma temperatura T, pode ser dado pela combinagio

das seguintes squagdes:

Ty & taxa de nucleagio homogénea a uma temperatura T,

2 expressa por /4170

B Nv o
e 2321y e AG /KT a5
2

p HOM

o}
{j—

] ; ; 4 >
onde Ny e a densidade media de atomos por  volume, o bDn e

i



cosficients de  difusido na  interface liguidosndclen 2 LM
e —_— ; _— B & s < "
temperatura T, aj diametro atomico medio, & AG B @ variagin
1
da energia livre critica, para formacio de um nicleo critico dada
P
16 7 O ¢
AGH m e o T e A4
2 A BvI®

Para um volume constante V, o nimero de ndcleos n, for-

mados em oum tempo t, & dado por /34, 44/

T

n o= I.HmM dt L4771

A taxs de crescimento do cristal & dado por Z44/:

o= f w4 - exp(~ AHm AT /RT) C481

onde Dg & o coeficiente de oifusio na interface cristals/liquido,
e = fragio de sitios da interface onde o crescimento ocorre

@ ATr = (Tm = T)/Tm.

Para intertfaces rugosas como no caso de estruturas
cristalinas de  empacotamento compacto tendo baixa entropia  de

fusido, isto &, Am £ 2R, onde R & a constante geral dos gases,



Tl s g sitios sio considerados como seEndo igualmente
capacitados para o crescimento, ¢ F & igual a um. Para materiais
com  alta entropia de Ffusio, isto &, ASm ¥ 4R, a interface &

ida como plana e na escala atdmica, £ = 0,2 ATr 742/

Assim a equagao que calcula o tempo para cristalizagio

& dada pela combinagfo das equagbes [431, [45], [46) e [A8]:

CPEY o X

AHmwF

_— 744 pagy
ATr/RTY I

onde FiG 2 oum fator que depende  de AGw. & tama critica de

)
T

resfriamento  To, necessiaria para evitar a cristalizagao de uma
% . , o~ ; ) " i .
Fragao X {4 10 e aproximada pela intersegao do resfriamento

linear com a curva TTT, obtida atraveés da equagio L4937, ApEnas

tocands o nariz dessa curva (equacio L4410 .

Lm valor  mais  realista de %ﬁ P e EEI
gncontrado através da construgio da curva de Transformas3o  sob
Resfriamento Continuo (TREC). Essa curva  pode ser construaida  a
partir da curva TTT, aplicando o método de AProOXimagoes
desenvolvido por Re  &e Grangs & . M. Kiegfer J42/7. Nessas
aproximacoes & considerado que durante o resfriamento através de
am intervalo de temperatuwra na curva TRC, por exemplo Ti @m ti &

T, =m t., a gquantidade de cristalizacio & substancialmente  igual

(4 (4

a  gquant idade indicada através da curva TTT em uma  temperatura

93



meel i@ (Ti + T,)/2 depois de um intervalo tqwti.
o .

B otransicio da curva TTT para cwrva TR & i lustrada  na

Figura 4.2, Para ogma tamxa de resfriamento Ti' a Fragio de  volumes

X_oonan ¢ alcangada na tempsratora T o meEsmo na Temperatura T

1 0’ "
0 em T, ela & alcangada. O ponto correspondente 2 A na  curva

TRC & A7 em LT, + T,0/78, & SR Para uma taxa de

resfriamento lenta T., a fragio de volums Xi serda alocangadas em B,

(o8

temperatura Fw. enaquanto que para uma taxa de resfriamento rdpido
IS’ Ki SEera dlLanuada no ponto C, temperatura T4. 0 local dos

pontos A, B, C, definem a curva TRC para a fragio cristalizada de

X Quando ssse procedimento & repetido para uma diferente fragio

i

cristalizada (ﬁ, s30 obtidos resultados tais como mostra a figura

4.2,

P acordo com 3 Figura, taxas de resfriamento entre T

3
& T, resultario em fragdes cristalizadas entre Xy & Xy, € taxas
[~4 .
"
maiores que T3 s80 necessarias para evitar a fragio cristalizada
Xi. Tambeém pode-se observar através da figura que para um  dado

grau de cristalizagio, a transformacgio ocorre a temperatura mais
baixa e a wum tempo mais longo na curva de Transformagio sob
Rezfriamento Cont inuo (TRC)Y, gque na cuwrva de Transformagio Tempo-
Temperatwra (TTT). Isso mostra que a taxa critica de resfriamento

calculada pela curva TTT & superest imada /743/7.

A construcio da curva TRO, descrita acima, esta baseada
na  considerasio de gue as taxas de resfriamento si3o constantes

com o tempo, € isso € apropriado na avaliag3o a tendéncia de

94



formacio wvitrea de wvéarios materiais. A tabela 4.1 faz uma
comparacio entre resultados da taxa critica de restriamento

calculado para alauns materiais, a partir das curvas TTT e TRC.

Oz efeitos de nucleantes heterogéneos sobre a  formaglo
de  estruturas amor fas Foram anal izadas por P. Dnorato e D. Ra
Uhilmann 7447, com o calculo de %a, tambem se  bassando nos
conceitos da cingética de nucleagio & crescimento. Usando o modelo
de calota esférica para representar a forma geométrica do ndocleo

critico, os autorss /447 desenvolveram ums expressio para 3  taxs

= nue leagio  hetsrogénea, caracterizada por um angulo o
molhamento  ©,  para uma barreira de nucleagdEo  de & KT
A A Tir = §,32.
ik Av Ns RT §.229
by T e esemasaccc gy feslSibe i o FIBYS 50
& T aHB ATy 3 ATZ

onde Ay @& 5 area do substrato nucleante por unidade de volume do

ligquido, Ns ¢ o numero de moléculas por unidade de drea do

aubstrato, Fid) & dado por:
. e
FL@D = [(2 + cos B)Y (4 -~ cos BYT1/4 £S5 ]

NECEssario

i

Para  obter oam valor razoavel para  Av,

estimar o nuamero  de nucleantes  heterogéneos por unidade de

B



volume, € a drea efetiva de cada um. Muito estudos de nucleagio
homogénea ©Em indicado gque a divisio de uma amostra em gotas de
19 m de didmetro € suficiente para assegurar 9que a grande
maioria, & talvez 99% das gotas, n3o contém heterogenidades.
Esses  resultados  indicam uma densidade de heterogenidades em
; " Z =3 = ;
torno de & X 1@ om 4450 Em muitos casos, esse  valor
representsa o um limite  superior para a3 densidade prevista e
nucleantes heterogéneos, Ja que miitos materiais 5HO

caracterizados por concentragio apreciavelmente menor.

Po Onorato  D. R. Uhlmann, consideraram em  SEus

“--i

3 = 74 - &
calculos 0 valor de 2 X 1@ om Para dens idade de

: g . _ -41Q & ;
heterogenidades. Com uma @ares de $,9% X 1@ om por particnla,

. g “ % U e = D - I s o » "
coFFEspondenodo A particunlas de 5@ @, ot eve para AV,

=

. - ) |
Aprodimadamente 3 X 1@ om 0

A taxa de nucleagfo total, seria dada pela soma das

taxas homogénea ¢ hetsrogénea:

. . HOM Het m—
I, = I, M L 527

A combinazio das equagoes [45), [4921, [50]1 e

FELT resulta eme

!.T
t = [= n 17 o o s e e e e 1 e 1 1 i s i74 |

CGETY = Y PCT3d EL = Z¢T)d

Té



onde

?.3

K T

(2 + cos
PPUT Y s @ [ JFIS oo oeemm oo oo o i i s s o e o e e ]

- AHm¥

TATY ® @xp [ e
RT
P.

apssar de todas hete
. o
molhamento ©® { 18@

hetsrogéneos,  apsnas

aATr

Onorato

s
B (1 - cos @X)°

4

I)'

rogenidades,

SEFEM

corretamente

Uhlmann 744/
caracterizadas

descritas

C547

3
i
i
L

£E581

£&91

Feportaram que

pelo angulo de

COmMo nucleos

| &
aquelas com B omenor que i@@j tem um sfeito

signiticativo sobre a Capacidade de Formagio de Estruotura Vitresa

de um material, gquando a concentragio de heterogenidades esta no

-l
ot

limite de 1@; cm oo

L MENQS .

4.3 & 4.4, gue descrEvem Curvas

diferentes valores de

H.

97

Teso eatd representado nas  figuras

do Na, O, SiD2 para



4,3 ~ Avaliagfo dos Parametros Usados no Cdleculo da  Taxa

Critica de Resfriamento.

A omaior fonte de incerteza do modelo desenvolvido por

Dw Ra Uhlmann para o caloulo da taxs critica de resfriamento To,

‘
eate

na estimativa de alguns parametros envolvendo a  construgio
da curva TTT a partic da sguagio L4911, Esses pardametros  sko o @
o , : —_ = 3 _—
variagan da eneraia livese critica para nucleagan AGT, wariagao
da esnergis de volume de Gibbs entre as fases Jilguida = sdlida por
violume, Ay, = a wariagio da viscosidade com 2 bempsratura  na
zona  superresfriada. Alem disso, outra fonte de incerterza &

gerada pela imprevisiao das heterogenidades.

4.3.a - Viscosidade do Metal Superresfriado.

Durante a formagio de metal amorfo, guando este

& restriado rapidamente abraves e abaixo da temperatura de fusio

Tm, a viscosidade n, aumenta cont inuamente até a temperatura de
: LR " ; ; i2 2
TIransiqgan Vitrea Tg, quando  atings o wvalor de 1@ MNa S m
© o solido amordto &  Fformado. Para materiais  tendo alta

vigcosidade em temperaturas acima de Tm, tais como silicatos e
ziybstAncias similares, a viscosidade também & alta & temperaturas

abaixo de Tm, & 5 cristalizagio & vagarosa & facilmente evitada.

%

Para materiais mebtalicos, a viscosidade & inicialments muito

baixa em Tm & a cristalizacio & extremamente rapida sendo dificil

=

-



selr evitada 741/, & viscosidade expressa a mobilidade atdmica de
uma @strutura, podendo  entio ser diretamente relacionads com  a
tacilidade ou dificuldade de ordenacio atdmica envolvida na

solidificaglo.

Entretanto, ha dificuldade de Prevenir #
cristalizagio, ol gseja, ha dificuldade na determinagio
sHper imental da wiscosidade de wum ligquido no limite de

temperatura entre Tm e Tg. Como  conssquéncia, AProximagoss
tedricas sao freguentemente usadas para descrever o comportamento

da variacio da viscosidade com a temperatura NEsSsa FEQiao.

Contudo, segundo . Ramachandrarao €
colaboradores  /J4%/7, gquando Tg &€ bem distinto da temperatuwra  de
cristalizacio T ; b & possibilidade e S determinar

Exper imEntalmente a viscosidades.

. Vogel /447 ¢ G. S. Fulcher A47/7 propuseram
Lma S QUARG R0 para representar A variagio da viscosidades com oa

tenperatura.

n= A exp [B / (T - Tyl L&dal

ande &, B e TU zan constantes.

P Tuwrnbull e H. Mo Cohen 736/ testaram =a
validade dessa sgquacio para liga au Ge 51, num estreito limite de

temperatura, 285-305K, proximo & transicio amorfa. D. E. Polk e

29



De Turnbull 745/, testaram também o equacio L4071, para a liga

L. G

o a partir de medidas experimentais em duas
, B

$3 .6 Si?.ﬂ’
temperaturas, &79 & 724 K, ambas acima do ponto de fusio da liga
(Tm = &2% K), considerando tambem os valores experimentais de .
Turnbull & Ho M. Cohen. Os antores concluiram que uma 30 série de
constantes ndo conseguem descrever a viscosidade para toda a
fai de temperatuwra  analisada. P. M. Anderson i €

colaboradores /%47,  chegaram  as  mesmnas  conclusdes  sobre A

s R oy s i ach - . s S e ] 3 K -
inadequagao da squagiao L4201 para liga tLA@ N|4@ f14 Ué

Contudo, @2 equacio D491 & muito usada  para
farer interpolacdes entre os valores da viscosidade acima de Tm,
medida  experimentalmente, com a viscosidade em Ta convencionada

iz 2

como sendo 16 Na/m™.

Baseada na fteoria de volume livre, A. K.
Doolittle F4%9/ apresentou ¢ descrevel uma relacio para  expressar

a viscosidade de metais superresfriados!:

n = @A gxp (B /£ £T) .

onde & & B =H2o constantes & FT & uma fungfo do volume 1ives dada

2

(UT - Vo) Nh wvh
R TSN, KRS S —— C&27
Vi To
1600

-
]



onde UT & o ovolumes do material

absoluta To, (V. - Yo)

na temperatura r

A substituicio da equagio L&2] na equagio

do material, Nk @ o ndmero de vazios,
mol, To & a ftemperatura absolouta onde o
em conjunto com  dados  experimentais

valores de

lva @A

Para contornar esse problema P

SAR B/ propuseramn uma equacio para

da sxponencial da temperatora:

i
T
o

RTm

onde Fmoo & o wvolume  Lives oem Tm,

para 8 Fformacio dos vazios, T =

propuaseram entio um Modelo BGeral

1 bawu onde os valores

Poolittle

da viscosidade em Tg. A& Figura

o calowlo de nirTy atraveés

Como os dados de viscosidade

iel

numa temperatoara T,

& oa EMpans

FT oem varias bemperatiuras.
aa s e e sgquactes nEo linsares de

Ramachandrarano @

I J E

Eh é a
Tm
aplicavel
das constantes
=850 encontrados em funglo do volume
4.5 apresenta o

desse modelo

Vo & o wvolume

o térmica  total

vh o wvolume livre por

volume livere & zero.

L6

de wviscosidade, prodi

Fntretanto EMprEss o

SHeR
dificil solugao.

colaboradores

£T onde ele & apenas fungio

AT

i~
(3]
B3

Energia lives  molar

- T. Esses mesmos  antores

em guznlauer metal (W15

A oe

3 para equagio  de
liviee a Tg & Tm &
Fluxograma pars

aeral.

para temperaturas



»

acima de Tm s3o acessiveis, assim como abaixo de Ta, pois esses
ltimos  poderiam  ser medidos a partir de oama  anostra  com
estrutura amorfa, a disponibilidade desses dados sHpeErimentals
permite  fornecer atraves do Modelo Geral, uma  equacio  mais
precisa. [sso alteraria a sequéncia original de calouwlos para uma

similar, com:2 mostra a Figura 4.46.

Consitderando os valores experinentais para a

viscosidade da liga Au ] S nas temperaturas Entre

; I Si

77 13,56 3,94’
AEsS e F24 K, Po Ramachandraran & colaboradores 7457 registraram o
GULEHSE0 do Modelo Geral em toda @ faixa de temperatura
considerads,  em conbtraste com o insucesso demonstrado po- D

Turnbull & colaboradores /%1, 52/, com =@ egquagio de Vogel-

Fulcher .

4.3.b - Variagiao da Energia Livre Critica para

N leagio - AG*

Dutra fonte de incerteza no caloulo da taxa
critica de resfriamento & a variagio da snergia de ativagdo para
formagio de  oum ndcleo oritico, o o2 variagio da energia lives
critica  para nuocleagao AG . Um AG superest imado resulta

numa taxa de resfriamento subestimada e virse-versa J4B/.

Em  seu trabalho original, De Ra Uhlmann F27

admit i um AG de 59 KT para ATr = 9,2, & esse valor ftem sido



frequentemente usado A48/, Ao estender seus conceitos, incluindo
EmosE trabalho o influencia da nucleagio heterogénes sobre o

caloulo da taxa ocritica de resfriamento acimn de 309 K/s, Q

o ! L .
autor/44/7  utilizow outros valorss  para FAVE compresndidos
gntre 35 KT 732/ ¢ &5 KT /337 para AT = @,2.

Dirante seus trabalhos, H. A. Davies /7537, D

E. Polk e D. Turnbull 748/, admitiram uma barreira de nucleagio

e A0 KT para ATy o= @,18, snquanto que no caleulo de To  para

Ti1gas s < i Bl - Rl ™ Mg esor I] = - - -
Ligas de lqu ng I14 H&, P. M. dAndreson III & A k= L.ord
3

dr. o A4 utilizaram dois valores de AGT, 5@ KT & &8 KT para

. : L :
A Tr = @,2, & concluiram gue tomando AG = &A@ KT os resgyltados

gatavam mais coerentes com os dados experimentais.

hew Ewo Tanner 2 R. Roy /7557, propussram am valor

; LM i 5 ’ .
e A em torno de 55 KT para AT = 8,2 para a liga Erés

Boes = A0 KT com ATr = @,2 para a liga T .. E. Tanner
wrad

F s g
(sg Bray

tambéEm  praopds valores em o torno de (59 KT o+ 5 KT Par
A T = @,2 para a liga Hese BEyn, 08 guais levam a um valor de To

aimilar ao observado experimentalments.,

4.3.c - Diferengas de Energia Livre de Gibbs entre as

Fases Solidas e Liquidas Gv.

Um importante pardametro na teoria de nucleagfo
e consequentemente no tratamento de D. R. Uhlmann para o calculo

de To, & a diferenga  de energia livere de Gibbs, entre as fTases

ies



Tiguida @ solida. Apesar de puma visEo simplista, o caleculo de

1,

A Gy depender apenas da utilizacio de conceitos termodinimicos

elementares, envolvendo o conhecimento da diFerenga de  calor

sapes fFico ACZp entre as Fases, a diFficuldade em medir  tal
calor no limite de temperatura entre Tm ¢ Tg, torna o Ay uma

Fonte de incertess no caloculo da taxa critica de resfriamento.

s dificuldades Experimentais  Fizeram  Com CLLE alguns
pesaguizadores SUOEN | SHEMm BHPIrESE0ES diversas Para AGv,

amo bermos de pardmetros mais Facilmente mesaraveis tais como!

temperatura de Ffusio Tm, caior latente de FusHo oo entalpia  de

Frusio Hm, & outros.
Acdmit indo que ACp = @, D. Turnbull J85&/7,
apresenton uma aproximacio linsar para G
Al = AHmyv  ATr C&al
ond e Hmyv & o calor latente de Fusio por unidade de volume,

Jo DL Hotfmann /577, tomou Op constante & nio-

nulo  ow admitiw L G s apar e A LA, temperatura
T ®=} , 0 ogque levon #@l

AGy = AHmy ATer Tr L&D

onde Tr o= (T/Tm), & ATr

ECTm - TY/Tmla

D. R. H. Jones & G. A. Chadwick 7587, admitiram

ie4



SLLE ACp & uma constante e propuseram o seguinte modelo:

s
A[:P m A Ia
Ay = AHmyw ATy = Pesssasacctwiyens ] i
Tm + T

De Ve Thompson & F. Spaepen 7599/ admitiram que
ACp & wuma constante relacionada com 2 entalpia de fusio

Aifpm = & Hmv/Twm, resultando em:

2 Tr ATr AHmv
D G 55 e e e o e ot et e e e e e Casl
(Tr + 1)

Ko 5. Dubew & R. Ramachandrarao /607, haseados

na Teoria do vasio dos liguidos, propuseram e

AP m ATE i - AT
AHmy T = (mrme—cmcemaaa } (i ) C&8 1

i

Ay

Na equagio [49] para o calculo da curva TTT, o
Fermo da exponencial FGB &, funglo da variagfo de energia livre de

Gibbs AGv. Assim ele pode ser descrito de acordo com cada uma



das sguagdeEs acima relacionadas.

Considerando a aproximagiio de Tuarnbull  para

A Gy, a squagio L4471, témese:

KT
o= R L6691
EE ¢
cnde KT & uma constante dependente de AB*,

Para a aproximagio de Hoffmann, egquagio (651,

obtém-se

K+
R S —— L7el
Te™  ATF®
) *
ands Kh & uma constants dependente de AG .

Com a aproximagio de Thompson-Spaepen, equagio

L6731, o resultado €

-3
KTS (4+Tr)™
':*[3 SID ek ek sie s daid s ida Ssse adsnSess Nass s i E;j]

2
JREE: -

: *
onde KTs & uma constante dependente de AG .
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Pela aproximagio de Jones-Chadwick, eguagio

Lé&al, obtem-se.

2 o
KSCi I AHmy  KSC,, - ACpm  AT™/(Tm + T))I17

FET5 5D e e o o s i i o L 1 0 e s 1 5 o o S S S S o e 2 Cre)

L AHmyv Tr = AZpm ATﬁ/Tm TR

o, oo, - o - *
onde K50, & KSC. sao constantes dependentes de AG .

E tinalmente para Dubey-Ramachandrarao, equagio

2 2
KDRi L AHmv KDR. -  Alpm AXT/2TY o (4 -~ KTASTY]
EE o= _w_______mm_m__WE______WW_____WW_M*_MMMMMmmm_mmmmmm“z C7a

£ AHmv ATr = ( ACpm AT=/2T) . (4 - AT/6T)T

s T . P *
HDNi 2 KR, também sao constantes dependentes de Al .

A tabela 4.11 da os valores das constantes de

" - 3
cada uma dessa equacio para varios AL .
4.4 - Medidas Experimentais de Tc.

Taxas criticas de resfriamento  para Formagao o
eatruturas  amorfas To, foram medidas experimentalmente para

algumas 1igas.

N . Maka & colaboradores /617, tendo como objeto e

Eatudo @ ligas PdsSd4-x Dux Si1i1é (¢ = & = 1) =

i97



Po P4y O & Siy (4 = L35 ~ 47), desenvolveram um  sistema  para

resfriamento rapido  de  liaas fundidas, A wvarias taxas, pela

Pmersio tdas  amostras em varios banhos de restriamento como
mostera a Figura 4.7, As anosbras das ligas fundidas, colocadas
num tubo o ocapilar de guartzo o com o oum Fing DErmopae oo ) -
alumsl, foram ensaiadas & A var i agio cda  temperatura oha
amostra  com o tempo durants o resfriamento Fixi regiatrada

’

num o osciloscdpio com cAmara. As baxas  de restfriamento Foram

obt idas a partir das  curvas  de resfriamento usando A
analise de Predeck, onde a taxa de resfriamento & definida como
dTAde = 2,3 (T-Th? d log B7dby, com @ = (T-Th)/(Ti~Th. T,
Ti, & Th #%o as temperaturas da amostra, a temperatuwras inicial e
a temperatura do banho, respectivamente e d log B8/dt & obtido a
partir do log @ plotado em fungfo de t. A variagdo da  estrutara
Fori observada  com relaglo a variagio do meio de resfriamento,
isto &, com relagio a variagao da taxa de resfriamento. Como

EapeErado, A guant idacde de Fase amorfa na estrutura resultante

i

aumenton  oom o auamento da baos de  restfriamento. EBEstruturas

comp letaments amor Fas Foram observadas e amostras Com

. 3 ; -, I - . . .
Camas acima  de 4 10" K/, & maior limitagiao nessa tecnica €

.~
o

) impossibhilidade impor  pegqueEnas  variagbes na  taxa i

1

Fesfriamento para a determinagio acurada de To /7627,

D, B. Morrie 763/, estudou a estrutura resultante do
Fesfriamsnto rapido  de ligas Ni Si B, bt ilizandn o pProcEsso

"Melt-Spinning’ para  prodozirc fitas de 4-2 mm de largura e  de

ies



eogpesatra variada. A maioria dos testes foram execubtados com &

solidificagio sendo Feita na superficie interior do cavidade  do

HH

t Fioi

W

violante de  cobre, entretanto, um pequeno ndmero  de  te
tambem executado usando-se a superficie exbterna oo volante, & @

alauns  casos oa Fita foi resfriada na agua ¢ oar. As  btaxas  de
Fesfriamento para a formacio de estrutwra amor fa foram estimadas

fungio da espessura maxima de metal amorfo existente na fita.
Segundo C. 5. Kiminami Z42/, a detsrminagio de %c por essse metodo
& imprecisa devido as aproximagoes envolvidas no  calculeo de

transmissio de calor no processo.

De Forma similar a D. 6. Morris, W. Hug /7647 determinou

A taxa critica de resfriamento em FungfRo da sespessurn maxkima  de

metal  amorFo, prodozido sm "Melt-Spinning”. To de 3,95 = 1@& K/

. ; & ;
para a  liga N B e 2,7 x 1@ Ks/s para a liga

Feaso Nigo Bop

. , T B b T
ng? MD4 S ”12 Foram determinados

W. Hug & P. R. Sahm 765/ desenvolveram um gsofisticado

s ipamento  fotosldétrico para medigio da variagRo rdpida  de

femperaturas, com o qual Foi possivel medir com bastante P s

; : - S L il

tawxas de resfriamento na Faixa de 17 a 1@ K/s. A liga estudada

Fioi Fe N B a aual Ffoi solidificada pelo processo  de
A A4 e R * *

secoamento  planar, onde foram obtidas fitas com wum  limite de

EE ST R val iando entre 2 e 250 pm. A taxa critica de

o

resfriamento obtida para tal liga foi de 1,8 x 10" K/s /447,

Soliditicagio Direcional Répida, ¢ um processo de
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aplidificagio qui permite 8 wvariaglo precisa da btaxa iz
resfriamento, devido ao controle da velocidade de solidificagao
wii & do gradiente de temperatura na frente de solidificagio Gr.
fssim, através de  oum bom controle de  owve o os G @ possivel
determinar a taxa critica de resfriamento (% = oo ox Grd. Uma alta
Lamxa de  restfriamento pode ser conseguida no  RrOCEsso de

solidificagio direcional rapida, atraves de uma  wvelocidade d

i

golidificagio vo alta e/ou por um alto gradiente de  temperatura
na frente de solidificazio Gr. Com a finalidade de investigar a
relagio entre a solidificagfio eutética ¢ a Fdicil formagio de
estrutura  amorfa, W. J. Boettinger e colaboradores /67,4687,

"
& "

o
mediram a taxa critica de resfriamento To = 129 K/ para o 1liga

Pl 51 - G rrodizida através do DO E S S0 e
TY, 5 14,5 g P . : % €

solidificasfo direcional rapida.

Também usando @ técnica de solidificagfo direcional
apida, C. S. Kiminami & P. R. Sahm /é&62,7¢/, mediram a Laxa

critica de resfriamento, em fungio da velocidade de solidificagio

e do gradiente de temperatura de amostras das liaga Pd Cu i e
Pd Ni P. Para as 1ligas Pd?? Cu4 811? = Pd??,ﬁ Cué Sii&,ﬁ O VA
lores de %c Foram 414 K/ ¢ 22 K/« respectivamente, & para A
liga qu@ Niqg PE@ Foi de 3% K/s.

= Joo Drebman & DL Turnbull FEPS determinaram

exper imentalmente & taxa critica de resfriamento para a liga  Pd

i, pela técnica de queda livre. A liga fundida foi dispersa  por

am atomizador de arafite, & solidificada emn gueda livre num  tubo

i1



pirex com 1,22 m de  altura, como mostera & figura 4.8, No
tubo o sobre vacuo A umn pressao de 19 Torr & presnchido  com uma
mistura de He 2H, foram produzidas esferas de 50 a 370 uwm  de
didmetro, as quais Foram divididas em grupos de  acordo  com o
didmetro. A partir  de  uma squagio  empirica, as  taxas  de
restr lamento para ssferas obtidas em gueda livee no dispositivo
it ilizado, Fooram obitidas & os valores de To para ssferas de

3
P ... 5515 Foram de 5 x 407 K/s para @ = 6@ pm & 1,3 x 1@ K/s

[R5

Yy

para B = 330U m. Em oubtras experiéncias os mesmnos adtores /707,
SR Eambem ] MEsmo aparelho sob  wvacuo R BrEssH0
i . i e .
de 5 x40 77 Torr e preenchido com gas heélio, obbtiveram egsferas
ol L Siiﬁ o o Ametro variando entre @,7 a 4 mm. A menor tass
2 Lz
ond e e obteve amorfo foi de 760 K%, para esfera com didmetro
igual o2 dmm. Diante desse resultado. d. Jo Drebman & Do Tuwrnboll
Rl chegaram a conclusio de  que as  tadas critbicas e

readr iamento  obtidas no trabalho anterior /697 foram resulbados

die nueleacio heteroadnea devido a atmosfera do tubo.
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TEMPERATURA
s

LOG TEMPO (SEGUNDOS)

Figura 4.8 - Caloulo da curva de Transformagiho  em  Resfriamesnto

Cent (s CTRCY, w partir da ourva de Trans Formagho

Tempoa-Yemparatura (TTT). 0 lecal dos pontos &, B, N

detine a curwa TRE para uma fracio oristalizada

divs pontos da cwewa TTT. (Pa T How

obt idos  atravis

R, Uhlmann Z4450.

Onowrato, .
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TEMPERATURA (K)

Na, 0 -2Si0,

1130

10507
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890 A

=f 2 5 8 1 14

Log TEMPO (s)

CCurwvas TTT  para Na, 0, S0, correspondsndo 8 Lma

Frag@an  de volome cristalizada de 19 para  varios

angulos  de molhamento @, (Po IT.o K. Onorato & D R

Uhimann 74470 .
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Tm
Tg
Nerg)

Eh=13,83 Tg-1400(t 290)J/mol

Eh - Eh
fro = exp- 5] fn = exp ||

A=n ”-g‘,/exp[B/f,-‘7 ]

A

n=Aexp [fm Ns/m?

B
&
EXP\ RTm T

Figurazs 4.5 — Floseograms: et et ) ,
gurs 4.5 =1 I.!.,~, Ij'! R R N2 pars 0o caloulo da v P mos i dads s
Modelo  Geral de p e

T

]
» Ramachandraraog e colaboradores

116



T
Tm
Tg
Nirg)
Nirr)

Eh=13,83Tg-1400(L290) 4/mol

Y

Eh Eh
oo cen| | | el || Fesen|
1

r

A=n(y; /exp[B/fr; ]

n=Aexp Ns/m?

-Eh AT
fm exp_ﬁﬁ;-fF)

Figurs 4.4 -~ Fluxograma para oo caloolo da viscosidade  gsando o
Fodelo Geral de P. Ramachandrarao e colaboradores
AR pombinads 3 odados expErimeEntain. n ¢Tg? g
n (Ti) 3H0 viscosidades medidas  exparinentalmente
A

B Tog g a T ol respect i vYament e .

1
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11

Fiaguwra 4.7 — Ezquema il i sistema para resfr lamEnto Fapido
et bl iaado 200 N. Naka e colaboradores /Jé41/.
L= Termopar, 2 - Osciloscopio, 2 - Amostra em tubo

capilar, 4 - Banho de resfriamento, % - Pistio de

ar, & - Fornoa.

i18



HE(BO%) HZ(ZO%J\ﬂ

R

ATOMIZADOR —|—

GOTAS PULVERIZADAS —|

TUBO DE PIREX —»

~J

i

BOMBA
DE VACuO

T VALVULA iy
DE SAIDA ;

.
s
o
)
.
o ¥
3 .
.
s 3
i
. .

DEPOSITO DE T
PARTICULAS
SOLIDIFICADAS

=3

Filgura 4.8 ~ Esguemna do tubo wsada para solidificagHo R
got iculas pulverizadas de Pd Si (AL J. Drehmann = B

o n

Turnbull 76950,
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Material : Te (TTT) K/s |  Te (TRC) K/s

23

Pdyy o Sije Cué ] i x 10° 4 x  f0~
Pdg, Si, g ! 2 x 10° 8 x te”
: ¢ 2w 10’

AL, Ui S 4 2 1@

7.8 13,8
) - @ 7
N H H5ox 1@ 2,4 ¢ 1@

Tabela 4.1 - Comparacio entre os resultados das Taxas Criticas
Resfriamento calculadas a partir das curvas  TRO

TTT (P.e I. K. Onorato e D. R. Uhlmann /44/).

i2@



i Hoffmann | Thompson- |  Turnbull | Jones-Chadwick | Dubey-Ramachandrarao
| ' Spagpen ! | H
: Y . s X L : bocs “se ' Cors “ora
! Equagao [7081 | Equag3o [71] ! Equagdo [691 ! Equagio [721 ! Equagdo [73]
49 9.20 ! 3.189 H 8.2528 i 1.40 H '] 0.20 | 40 ¢.29
50 0.18 | 8.893 | 0.26% H .62 HE ) 0.8 | 50 8.18
43 6.20 | 8.924 : #.2844 H 1.80 H ) 0.20 ¢ 45 6.20
590 0.20 ¢ 1.024 : 9.3160 H 2.00 T 2.20 | 50 0.20
40 0.8 | 1,041 : #.3234 i 1.944 H.T ] e.18 ¢ 4@ .18
95 8.20 ! f.126 1 8.3476 : 2.20 iS5 8.20 ¢ 55 2.20
40 9.20 | i.229 H 8.3792 b 2.40 P60 0.20 | &0 8.20
63 0.20 | §.331 ! 8.4108 H 2.60 5] 0.20 | 63 0.20
Tabela 4.2 « 0 valor das constantes para as equagoes [&69], L7e1,
EZ4d; CZed, L7370, para diferentess  valores ida
var i agao e Eneraia Tivere critica P AR A
Pl e Bo ( AG*) @ para aproximacdes da  Variagho
e BEnergia Livee de VYolume de Gibbs entre as fases

Tiguideo e o sodlido ( AGY) (C. 5. Kiminami /41/).
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CAPITULD - 5

CALCULD DE Tc PARA LIGA Pd-Si



5 = Calculo de Te para Liga Pd-Si

9.4 - A Liga Pd-Si.

A liga Pd-Si composta de um metal de transicio Pd, & de
um metaldide S0 & particularments muito usada em estudos sobre a
capacidade de formagio, propriedades e estabilidade da estrutura
amor fa, em virtude da facilidade com gue essa estrutura amorfa &
Formada dentro de um limite de composicao relativamente largo
nessa liga A71, 72/7. Segundo J. Steinberyg e colaboradores /737, a
explicacgio para  isso reside no fato da liga Pd-Si possuir  um
b ponto eutetico aliado a LM E vigcosidade
extraordinar iamente alta, que € cerca de duas ordens de magnitude

maior gue a de outras ligas metdlicas.

& estabilidade da fase amorta em ligas metal-metaldide,
tem sido analizada em  termos da  composigio. D. o Twnbwll e
colaboradores /747,  estudaram a  influéncia desses elementos
metaldides na formagian de metais amorfos a partir do modelo  da
estrutura de empacotamento randdmico. Baseados na distribuicio de
tamanho dos intersticios em vdrias unidades poliddricas, eles
propuseram  qaue muitas configuragies estiaveis de ligas amorfas
pcorrem nas vizinhangas de 20% de metaldide. E de acordo com seus
argumentos, concluiram gque os tamanhos intersticiais na estrutura
amor i [ ad i mudar  com o tamanho  atdmico dios glEmentos

constituintes, de modo gue o ndmero total de atomos de metaldide

=3
n
Ll



que  ocupam 0% interticios varia com o Ltipo de elemento metal-

metaloide #7141, 75/.

He A Davies e colaboradores /767 reportaram que a alta

o

satabilidade & Fdeil  FormaciEs de estrutura amorfa das  ligas
metal-metaloide 80 devidas ao preenchimento dos vazios dentro da
getrutura de empacotamento fechado dos atomos metdlicos, por
Atomos menores de metalodide em gquantidade & dimensdes corretas.

Fase presnchimesnto dos vasios Fol postalado como sendo maior no

timite de composicio entre 15 e 20% de metaldide /767,

A presenga de  estrutuara amorfa nas  ligas metal-
metaldide foi detectada microscodpicamente no limite de composigio
entre 5 & 25% de metaldide. Macroscopicamente, a fase amorfa, so
gstd  presente nas composigoes onde a porcentagem de metaldide
varia entre 1% & 20%. Isso ocorre exatamente nas composigdes da
Tiga localizsdas proximas do ponto sutdtico, onde a Lemperators
de transigio vitreas redozida Trg @ moito alta por causa da alia

watabilidade térmica da fase liguida /747.

No sistema Pd-Si, ligas com composigio eutética entre
P4 o 2% de 51 s%o facilmente vitrificadas & btasxas menores  ou

. ; 4 .
fguais a 18 Kss. 0 valor dessa taxa depende muito da temperatura

de FusdEno pois sla eleva-se rapidamente em cada lado do o ponto
sutet ico cuja composicio contem 18% de $Si. Isso ocorre POF e

Ta & praticamente constante durante o intervalo entre 16 e 204 de
i e oo Trg varia praticamente apenas em fungio de Tm. Esse fato

Foi comprovado por M. 5. Lewis & H. A. Davies /747, gue wsando uam



analizador  termico i ferencial med iram  as Lemperatoras o
transicgio vitrea Te & de cristalizagio To, como mostra a  figura

e

A wviscosidade da liga Pd=8%i foi estudada por VA 04
T f

antores., J. Steinberg 2 colaboradores /737, usando um  viscosime-

L e capo oscilante, med 1 am a wviscosidade da liga

PdB? o Sii.‘.‘r A~ N regifo entre 1073 e 4273K, e reportaram que ela
A ) v

pode ser representada pela relagio de Arhennus na forma:

L’y
Ns 2,26110 © @xp [ommse————— [741

o |
onde a2 viscosidade ¢ obbtida em Ns/m™. Na regifio do regime
syuperresfrriado, ceses aubtores 7350 mediram A viscosidade
= w13 P : s e =2
encontrando:  n= 2,4 Na/m™ para T o= 48353 K e n= 8,% Ns/m para

T o= 1038 K.

Tambem PAFAR A mMEsma liga, P Ramachandrarao @
colaboradores FA45, 50/, desenvolveram um  modelo Para @
viscosidade baseads na expressio de Doolittle, como  apresentado

ro Dapitulo 4.

H. &. Davies e B. §. Lewis /777, mediram a wviscosidade

nia panto i Frsio [l @ A liga PdS” Sii&‘ abhtendo

(o4

n = &,4i% Nﬁlmg para Tm = 1741 K.



Usando a tecnica vibracional, Y. Nishki & colaboradores
SEG, VRS mediram a viscosidade da liaa Pdﬁ4 5iif nas temperaturas
L] o

entre 459 & AS02K ambas acima de Tm, representando s variagiho da

viscosidade em Nae/m™ na Forma:

na o d,ixl 7 oeup  [eeeememeee ] L757

T. HMasumoto & colaboradores Z7BQ/, também mediram a

-,

viscosidade da liga Pd84 Qiié’ wsando um viscosimetro robtacional,

gntre as temperatura 1473 & 1473 K, & obtiveram a expressio!

L |
v 5, Eiie”
{2 &, 2ixd0 © mup [ewmsswn] —
T

onde é obtida  em Ns/m™.

M. Naka & colaboradores Z&1/, usando um viscosimetro de
copo ooscilante, mediram para lTiga Pdsq Siié A wviscosidade no
- . » : - : R i2 .8
Tiguido @ alta temperatura,. Admitindo pn (Tg) = (@ Nssm™,

representaram  a  variagio da viscosidade com a  temperatura no

Tiguido superresfriado como sendo!

1,97xie
N = 3,986 @xp [ mmm———— L7831

)
v A . [
onde & obtido =m Ns/m™.



fAs temperaturas de fusio e transicio vitrea para a 1liga

Fo=5i também foram medidas por virios antores. Para  liga Pqu

=,

Siip, Eo Roschel & G. J. Raub 78417, mediram @ tempasratara de
.

fusiio, sob uma  taxa de aquecimento de 2,33 K/s e obtiveram 1071
Ke He So Chen & B. Turnbull /B2, mediram Ta de &48 K, para
referida Tigs, wsando uma taxs de agquecimento de €,33 K/, dinda
para mesma liaa, H. A. Davies e colaboradores /7407 medivram Tg de

AE7 K, com taxa de aquecimento de a 1,33 K/s.

Para a liga Pd a temperatura de fusio foi medida

ge Ulis
por M. MNaka @ colaboradores /617, os quais obbiveram Tm = 182 K
atraves da média  entre os valores das  temperaturas de  fusio
encontradas  durante o resfriamento & aguecimento da liga a0 uma
taxa de 0,1 K/ usando um  analizador térmico diferencial. A
temperatura de transicio vitres Tg para essa liga, Foi medida por
H. S. Chen & colaboradores /7827 & N. Naka & colaboradores /617,
oE gquais obtiveram respectivamente Tg de &3% K & Ty de 417 K,

ambos usando uma taxa de aquecimento de @,33 K/s. H. Baxis e T.

B. Massalski /237 mediram Tg para ligs Pdg4 Siié’ aando varias
Laxas e quecimento, sendo o resyltado de Ta de 6324 K

HB) K, &35 K & &41 K para tawxas de aguecimento de @,14 @,33 2,466

2 1,3 K/s respect ivamente.,

& temperatura de transigio vitrea também  Ffoi  medida
para liaa Pdh@ Siﬁg por H. %. Chen & Do Turnbull 782/, que
P -t

obtiveram Ta de &5% K para uma taxa de aquecimento de @,33 K/s.
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A taxa de resfriamento critico para liga Pd-%i foi
meEd ida e caloulada  wsando o modelo de Uk lmann, Roar VEE s

antores,. N, Maka e colaboradores /4817 caloularam Too para liaa

I-"'r.l,(.M ‘I:?ifuC usando a curva TRE, aplicando os seguintes valores para
v o 4
" ' . : -+ - ; . s
o5 parametros principais: AMm = 8170 Sl Tm = 1@82 K,
- o & = ! - - i —
Tg = &17 K, AG = 50 KT para ATr = @,2, a soguagan  LFX7]
para representar oa viscosidade, Eoo| Aproximacio  de Hof Fmann
2 4

Al Alv. 0O walor  de To calculado foi de 1@ K/¢. Os mesmos
auntores F&L/ mel i am Exper imentalmente Te para E5ER
liga, usando teécnica descrita em 4.4, & obtiveram T i

4 , : %
4 3 10 K/, cuja ordem de grandeza Toi a mesma do To caloeulado.

Tambem para a2 liga Pd 51 Yo Nishi & colaboradores
84 16
- 4

787, usando  uma curva TTT, calcularam Teo de 40 = 1@ K/s

u

447 Jd/mol, Tm = 182 K, AG* s GG KT [2F: ¥ g

sando AHm¥

A T

i

2,2, a aproxinacio de Hoffmann para A DBy, & & equUagio

L7591 para viscosidade.

Parsa lTiga Pd,.. ﬁiiﬁ, H. fA. Davies @ colabora-
b 1z
. 3
dores /747 caloularam To de 7 x 187 K/s, usando CUFVAS TTT
¥ . . i . :
Cim AHm = Bi7@ J/mol, Tg = 448 K, a6 = 0% Kl para

ATr = 8,2, a  aproximagio de Hoffmann para A Gy, & para

visgosidade uma expres resultante da extrapolagio linear do
Mi. Em outro trabalho H., Davies 740/ calculow para mesma liga
Teo de 4,8 x 1@3 K/s, a partir da cuarva TRC com A Hm¥ = 83170 J/mol
Tm = 1071 K, Tg = &57 K, 1049 n = &,32 exp L3730 / T - 8371,

A Bt o= S0 KT para  ATr = @,4i8, e aproximagiao para AGv de

Hoof fmann .
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Jo Brteinberg e colaboradores /847, tambem caloolaram To

para liga Pd82 S

4

iiE' a partir de curvas TTT ¢ TRC, obtendo

L]
K/ & To de B x 107 Kie respectivamente. s valores

)

[ 1)
Te de 2 » 10
] - ) . R - ) ) ﬂ
dos  parametros wsados foram AGT = 5@ KT para ATr = 0,2,
aproximaciao de Hoffmann para Ay, & para expressar a viscosidade

foi usado o modelo geral de R. Ramachandrarao ¢ colaboradores.

o, .y

e 14

Fori determinado por Al Je Drshmann e De Turnbull F&8%, 7oL, (45

m walowr sxperimental de To para liga  Pd

quais restfriaramn em queda livre esferas da  liga  com  varios

difdmetros, obtendo um Toc = 760 K/ para composicio Pqu SiiB'
59 '

Fosas informagtes sstio resumidas nas Tabelas 5.3 & 5.4
Ho2 - Desenvolvimento do Programa Computacional

Um  prograna computacional foi desenvolwvido para o
caleulo das curvas TTT & TRC a partir da equacio [481, visando a
obtengio do valor de %c a partir do criterio de D. Uhlmann /27,
Foi utilizado como linguagem de programagio o Turbo Pascal 3.0 e
o Siatemna Dperacional MS-DOS, em um micro computador Prologica
SPié, compativel com TBM PC. O programa Foi desenvolwvido de tal
maneira, Qe dispensa  ao IR-ANE- Nl Bo) maiores conkecimentos

computacionais. 0 seu Fluxograma estd apresentado na Figura 5.2,

ds  waridveis utilizadas no programa  s30 2 Variaveis



-

3 i igon . 1O i T G i P L et 2 -
inteiras @ variaveis reais, cuda precisao & de desx digitos para

T

A inteiras, & die vinte & cinco digitos para as  reais, onde
guinze deles s3o decimais. 0 tempo de computagio muda de  acordo

Como A Faixa de  temperatura desejada, 2 para este trabalho o

tempo  para cada uma das  combinagies de n(Ty com AGy  usadas,

atingiu cerca de 3 minutos.

0 calculo de %c através das curvas TTT & TRC niao &
feito diretamente no programa. Ele @ calcoculado manualmente apds a
analise das tabelas de pontos (T,t) Ffornecidas pelo  programa
para  cada  uma dessas curvas de onde € retirado o par  de ponto
cujio tempo f oatinge o menor valor em toda Faixs de temperatura.
Esse ponto, o Jual representa o ftempo e a temperatura no nariz da
curva, & substituido na equagio L4971 fornecendo a taxa critica

e resfriamento.

5.3 - Calculo de Te

RS mposigoes da liga Pd-8i Pd .. Si,. . e Pd Si

Diss com) RETS NS SR 1 Plga 9l4g B4 14
Foram selecionadas para o desenvolvimento deste presentse  estodo,
devido = disponibilidade na literatura de  estudos prévios
relativos  As medidas de viscosidade, tempesratura de  fusio,

[d

temperatura de transigio vitrea, além de cdloulos & determinagfes

expEr imentais da btaxs critica de resfriamento.

As  taxas coriticas de resfriamento para  formagio de
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cotrutura amor£a %c para essas duas ligas  foram calouladas no
o EEn o trabalho, wsando o método gz . Lh ITmann =y
apresentado no Capitulo 4, considerando apenas a2 nucleagio
homogénea, (equagio [491). 0s calouwlos foram realizados usando o

P

programns computacional descrito na segio 5.2 deste capitulo.

Para  ambas =2s composigoes da  liga, dentre  varias

AP0 Mg OEs PAar AlGv, apresentadas na literatura, Como
mostirado no capitulo anterior, foram gelecionadas as

aproximagSes de  Hoffmann 57/ e de Thompson  Spaepen /759/. Jd a

B

variagio da  energia livee de ativagio para a  formazio de  um

micleo critico, foi selecionada, dentro dos miitos valores

. 3 : - X - .

apresentado na literatura (tabela 4.2), o valor de AG = &5 KT
i . ik i . X

ERNREC) ATer = &,2, FEsses valorss para Alsy = Al Frorzam

sugeridos  por 0. 8. Kiminami 741/, apos estudo detalhado com

todas AE AP | MG DS propostas I dados EHpEr imsntais
disponiveis para as ligas Pd Cu §i e A Ge $i.

Para liga Pda. $i18' o valor da temperatura de fusio e
da  ftemperatura de  transigio wvitrea foram tomados Como
Tm = 4674 1 /81 ¢ Ta = &48 K 782/, ambos obtidos A uma

bamxa de aquecimento de €,33 K/s. Ja  para liga Pdaﬂ Siia’ Foaram
¥

considerado Tmoo o= 4082 K /4417 & Tag =  &3OK  J81/7. Ambas  as
temperaturas Foram medidas tambem =a Lma faxa de

aagueEs imento de 9,53 K/s. 0 owalor de Tg = &417 K /417 Foi usado
gquandn a expressio da viscosidade apresentada por Y. Nishi @

colaboradores /A78/7, foi aplicada devido a esses dois wvalores



setarem vinoculados.

Para representar a  viscosidade na Fedian do

Tiguideo superrestfriado para a liga Pd Foram esmpregadas as

) Si

82 i8’
Eauagoes propostas por P. Ramachandrarzao g colaboradores 750/, i@
o Modelo Geral de P. Ramachandrarao e colaboradores 750/,

considerando Jdados experimentais de J. Steinberg & colaboradoress

ATES, e acordo com o apresentado no Capitulo 4. 0 dado
EHpEr imental die Je Steinberg & colaboradores sado para
. . . e . ! &

FEpresentar A, viscosidade em Tm fioi n= 7,4 NeSm
para T o= 1053 K. A viscosidade em Ta  foi considerada COmo
ie e Y . . el .

sendo da ordem de 10 Nss/m™, baseado nos resultados
Exper imentais obhtidos  por He 5. Chen 7857 para liga Pd Ni P &

por H. S. Chen & M. Boldstein 784/ para liga Pd Cu Si,

T

; . ; ; =
contrariando o wvalor classico de n = NeSm proaposto por

varios autores S5, &1, 73, 77/.

Para Tiga Pd a viscosidade na reaifio super-

.
@a 7lia

resfriada fol  apresentada pela egquagio sugerida por Y. Nishi e
colaboradores 7597 & pelo Modelo Geral de P. Ramachandrarao e
colaboradores  /%50/, considerando dados experimentais de varios
antores. A viscosidade em Tg para todas as aproximagoes, pelas

mEsmas razoes colocadas acima para a liga Pd Foi admitida

ey B s
g2 ~'ig

. & 2 : . .
oMo sencdo 1@1 Ma/m™ . Os valores e em Tm Fforam:
=2 ) 2
n{(Tm) = @,49 Ns/m™ em Tm = 1@B2 K /77/, n{Tm) = 4,3 Nasm
S 3 2
para Tm = 132 K /737, n{rm) = 1,3 x 1@ Nz/m™ para
py

Tm = 1@74 K 78/ & Finalmente n(Tfm) = 2,83 Ns/m REE N

i

{

wd T



Tm = {@B32K S84, 73, B2/, fs seis diferentes soguagdes  pars @
viscosidade consideradas neste trabalho para liga  Pd, = P
4 ié

gebtio apresentadas na tabela S.4.

o
(s dacdos wtilizados para o caloculo de To, 2RI A

ambas as composigoes da  liga Pd 51, estio apresentadas na

-~y

Tabela 5.2
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Figuwra 5.1~ Medidas sxperimentais da  temperaturas  de  transicio
vitrea Tg, e da temperatw-a de cristalizagio Tc, em

Fungiao do teor de Si, para liga Pd-5i. (B, G. lLewis

& Hoa A. Davies /71/)
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T. DE AQUECIMENTO :

Tne

1
i
i

]
'
]
i

T. DE AQUECIMENTC

Ta

REF.

(K75} i

i
i
¥
L

(K

{K/s)

—
e
—
=
[45]
—
el

9,33

i 1071

9,33
1,33

b1

0,1

i iea2 |

8,16

-

8,33
9,66

reportados na

e Tm

Tg

o e

“perimentals

E.:

Dados

i

5.

Tabela

literatura.
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YISCOSIDADE ' EXPRESSQU UESCDSIDRQE ATn e Ty
! F s/ 1 ! (Ns/m")
! .
H B,58x10° H F](Ts)= 9,0154
FQUACAD DE Y.NISHI E COLABORADORES /78/ H ﬂ‘(?)= 3,804u1d-4 expl-——--—- I
} ¢ (T - 53y & r](19\= #,30x1019
H ;
HODELO GERAL DE P. RAMACHANDRARAD F H rl“(?)= 3, 3340 3 expl@,095/£T1 H rl(?m): 9,810 4
H ' ]
COLABORADORES /o@/ VT = @,83327 expl-3,402 AT/TI : ﬂ(Tg)= @.9?31@‘0
; !
MCDELD OLRAL DE P. RAHACHANDRARAG L H T10(¥>= 9,91xiﬂ—4 expl @, 084/1T] ! n(Tﬂ)z 9,013
COLASORADORES /5@/ APLICAMDD DADOS EXPERI- : 7 = 60,0332 expl-2,402 AL/T] H T](¥9}= ixi@ie
HENTAIS OF Y. NISHI /78/ i '
MODELD GERAL DE P. RAMACHANDRARADO E : 114(T)= 8,826 expl®,0749/471 H ﬂ(Tm)= 6,23
COLABORADGRES 758/ APLICANDG DADDS EXPERI- t £T = 0,8332 expi-3,402 AT/T] d n(Tg): 9,9931919
MENTAIS DE J. STEIMBERS € CGLABORADORES /737 ) !
HODELO GERAL DE P. RAMACHANDRARAD £ i WS(Y)= 08,0188 ewpl®,0749/1T1 H n(rm)= 8,18%
: : ‘
COLARORADORES /56/ APLICANDD DADDS EXPERI- | T = 0,833 expl-3,402 AT/T) ; n(Tg)= 9.6319‘0
MEMTAIS DE H.A. DAVIES £ B.G, LEWIS /77/ i H
MODELD GERAL DE P, RAMACHANDRARAD [ n&(¥)= 8,1535 expl0,07216/171 H(I!)= ¢, 8313

COLASORADORES /507 APLICANDD DADOS EXPERI-

HENTAIS DE K. MASUMOTO E COLAB. /80/

17 = 28,0332 expl-3,402 AUTI

i@
n(?g}— #,99:18

- ) . . "
Yabela 9.3~ Aprosimanges

Tiaa Pd

[
.- or
g4 7

usnadas para descrever a viscosidade da

o DR reaiado do liguido superresfriado.
.




i DADDS i Pd,, Si i Ref. | Pd., Si i Ref.

8 7't g 'ig

‘o 1682 IR 1074 T
CoTg 620 L /83 648 g !
I 2,724 x 107 Ll ! 2,722 x 107 P oa
wl e s e a6 xi0® AL,
L . g R 1 L
Cox a W we o
' (Jonol D! 8176 L A0/ 8176 W
A 65KToara T=0,2  (/4/1  65KTpara T=0,2 ! /41/ |
E (Ns n o) E n1(T>= 3,Beixi@—4 exp[--???f—l % 78 5 " 1(Ti= 8,338 expl?,0647/1T] E 39 E
. ! (7854 . |
! T s sl R g AT T !
5 s 5 = 5,310 ©  exp(9,099/171 : fal i iT= 22,76xi9 ~ exp f"";'"'“i : i
:l M= 0,000 expl-3,4029 T/T] 5“2”’= 8,657 exp Ee,oaﬁa/mg 1a/
N 0919007 exoto, 08/41) L/l AT = 0,085 eol-3,54  T/T) :
: LM s 0,000 epl-0,42 /11 |
N D= 0626 ewto, 06720111 %/a/
; € fT = 0,0332 exp[-3,402 T/T3 E % E %
”Sm= 0088 el0,0760/4T) ! Ja/
; ; T = 0,8332 expl-3,462 T/T] € E E é
”6m= 9,535 exp(9,07210/4T) {/a/
E LR = 0,00327 expl-3,002  T/T]

Jas - Dalculado neste trabalho
Tabela 5.4 — Tabela dos dados usados para o calcalo de %c P ara

as dias composigoss da liga Pd-5i.



CAPITULD - &

RESULTADOS E DISCUSSOES

i4@



6 = Resultados & Discussies

Ds  resultados das tawas criticas de resfriamento

para as ligas Pd. Si,, & Pdg s30 apresentadas nas tabelas
[~ e fad

Hwl B B.2. As Figuras S.1, 6.2 € .3 mostram as  curwvas  TRC
tipicas obtidas.

Ds  valores dos To caleculados para a liaa F'cIB,j Siig
[

w320 menores gue os caloulados para Pd Si Eese resultado era

B84 147

gaparado considerando gue a liga P estando  exatamente

G Si,
ga ig’
na composicio egtdética, possoi ouma temperatura de  Fusio mais

bai=a e um valor de  Trg igual a @,460, mais alto gue o da  liga

Pde, Si,, cujo Try & 9,58, o que facilita a formagio de estrutura
2 o

amorfa, como Foi discutido nos capitulos anteriores.

s wvalores de To também decrescem cerca  de  duas

ardens de grandess, quando 8 aproximacao de Hoffmann para VAR ELY)

is

AEF/ E aplicada. Isso esta de acordo com os resultados  obtidos

anteriormente por C. S, Kiminami 741/ para as ligas Pd Cu Si e

A e B, pois oa aproximagio de Hoffmann 97/ gera M1 45
valores para Gy, do gque a aproximasio de  Thompson-Spaepen

/597, provocando uma diminwigio da taxa de nucleagio I.

Para » liga Pd as  equagoss de wviscosidade

sz ¥'ig
consideradas foram as devidas a P. Ramachandrarao e colaboradores
59/, & walouladas pelo Modelo Geral de P. Ramachandrarao /57
considerando dados experimentais, denominados n i(T) & n ECT)

Fespect ivament e, 05 quais estio representados  na Figura &.4.
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by or s oE 0 valores de neTm)  =m ambas EOUaEOEs st jam

relativaments  proximos, em Ty a viscosidade ni(T) 2 quatro
ordens  de grandesa maior quee em N =(TY, como mostra também a

v

"

Tabela $.3. Os resultados dessa diferenga, leewva A& o iferentes
bamxas criticas de resfriamento, cujo menor  wvalor Fiai obhtido

usando a equagio de viscosidade n ,(T).
[

s valores caloulados i Te o EvEm EEF
necessar lament e menores ou iguais ans valores obtidos

Exper imentalmente, visto gue  eles Fforam caloulados considerando
somente & nucleasfo homogdnea /27, & nas experiéncias a nucleagio
heterogénea nan pode ser descartada. Ass im sendo, nas
superidncias, caso haja heterogenidades presentes, uama maior faxa

de resfriamento seria necessario para evitar a cristalizagio.

Comparando  os o valores  Jdos Tz caloulados S m

Te medido de 760 K/s A69,790/7, para liga Pd Si

8o cujos detalhes

cxper imentais  Foram apresentados no Capitulo 5, conclni-se g
as taxas criticas de resfriamento cosrentes com o Te experimental

aho aquelas calculadas a partir da aproximagio de Hoffmann para

A Gy (Tabela &.411).

Considerando  gue o wvalor da viscosidade em Ta
|2 n (Ty foi superestimado, levando a2 um To  subest imado, A

i

equaciho mais razoavel para representar a viscosidade do liquido

superresfriado para liga Pdg, Si é Ns(TY cuja aplicazio
a4 o

ig’
gera um Te calculado de 260 K/s, como mostra a Tabela &.4. Assim,

o walor caloulado de Toc para liga PdB? Siip' que  apresenton
g
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melhor concordidncias  com o wvalor experimental, dentre os
andl isados no presente trabalho, foi aguele obtido quando
wsamos o Modelo bGeral de P.o Ramachandrarao & colaboradores
45,59 considerando  dados  experimentais para repressntar oa
vigoosidade na'regiﬁm do liquido superresfriado, & a aproximagio
de  Hof+fmann  S57/ para representar AGv. Esse resultado
concords com o o sugerido por C. 5. Kiminami A44/, para as ligas

Pd Cu 5§ & Pd Ni P.

Assin, para a liga Pd.. Si gstrutura amorfa  pode

=1 ig3”’

ser virtualmente obtida & taxas de resfriamento na ordem  de
240 K/s, e considerando gue o valor de To  calowlado  levou  &m

conta somente a nucleagio homoodénea, conclui-se gque o valor

guper inental de To = 740 K/s 762,70/, foi certamente resulitado de

um processo envolvendo nucleagio heterogénes.

Comparando os valores caloulados da taxs critica de

: : . 4 . .
resfriamento com o valor medido To = 4 x 1@ K/s, para Liga

Pdm4 Sii#' cujos detalbhes experimentais foram apresentados no
Ly Lt

Capitalo -~ %, o Te ests coerente gquando caloculado empreaando  as

equagoes de viscosidade n 4(T), N (T) ou né(T), s a
aproximacio de Hoffmann para AGyw For usada, Jjd gque o owvalor
calouladno  deve i meEnor o dgual  ao valor de To medido

guper imentalmente.

il valor de Tc calculado para liga Pdg Bt L
o4 L&
nsando  as squagoss de viscosidade n 1{T), n (T ou nS(T) &
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maior do gue o To medido experimentalmente, certamente devido

Ao ovalor muito bat=o da viscosidade em Tm, como mostra a0 Tabela

5.4 & a figura &.5 o que facilitaria a cristal izagio. O valor

de N (Tm) para as trés aproximagdes N 1(T}’ n. . .ry = n,.<(T,
-~ ) L]

esta compat ivel com as medidas sxperimentais para liga Pd  Cu

Bia apresentados na Tabela 6.4, a qual segundo alauns autores
£, 41/ deve  possgir oa magnitude da o wviscosidade  bastante
semelhante a da liga Pd Si.

A Forte influéncia da viscosidade no caloulo de Te

Fica bastante evidente guando observadas as tabelas 3.1 & 6.2,

HN
]

a Figura 4.%5. Embora todas as squagoes de viscosidade, exceto

n i(T), baseam-se  no  Modelo Gsral de P. Ramachandrarao, 0

valor de Te calculado waria muito em  fungio dos dados
experimsntais da viscosidade. Unm valor des N (Twm) =ubstimado leva

a o oum To superestimado, demonstrando a grande sensibilidade dos

dados exper imentali da  viscosidade, & Tm na  expressio de A

Doolittle J4%/.

Para =@ liga Pd G

24 'ié‘ assim como para a liga Pd,.

SjiB’ os valores calouwlados de %c apresentaram concordancia com o
valor experimental gquando, dentro das aproximagdes analizadas no
presente sstudo, o Modelo Geral de Ramachandrarao & colaboradoress
A4%, 54/ considerando dados experimentais  para  representar  a
visoosidade na regiao superresfriada, € a aproximagio e
Hof fmann  Z57/  para representae A Gv  Foram aplicados. [Esse

resultado também concorda com o sugerido por C. 8. Kiminami /4417
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para as ligas Pd Cu Si & Pd Ni P

Assim, para a liga Pd, Si,,, ssbrutura amorfa  pode

84 ié
ser obtida & taxa de resfriamento na  ordem de 8% Kis, e
admitindo  gque o valor de T calculado considera somente A

nuc leasgio homogénea,

T = 4 X 164 Kis 7617 foi

£

conclini=~se  que o valor experimental e

certamente resultado de um  processo
envolvendo nucleagio heterogénea.
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. &2

programa computac jional desenvolvido nestes  trabalho,
neando  os  dados  da tabela 3.2.0 A durva A Foi
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viscosidade, smnguanto gue @ curva B Foio obtida
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naandn  dados da Tabela S.2. & cwrva A Fol abtida
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e om curva B Ffoi o obtida usando a aproximagio de
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TEMPERATURA (K)
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P
1ot
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Diaaramas TRC para a ligsa Pr:iﬁ:4 Eiié‘ caloculados pelo
programa compatacional desenvolvido neste trabalbho,
neando  os dados da tabela 5.2. 080 Curva A Foi
abhtida usando & souasic 714(T) para visoosidade & o3

curva B Foi obtida usandn a @dLagan n oLty ambas

anando & aproximagzaeo de Hoeffmann para A v .
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Figura &.5 - Yariagio da viscosgidade com 2 ftemperatura para as
aproximagies n, . N, M. n,.

n, € a sauagia de Y. Nishi & colaboradorss /78/.

H4' g o Modelo Geral de P. Ramachandraran e
colahoradores /507 com dados edperimentais  de J.
Steinherg P RCY N N, & todelao Geral iz L.
Ramachandrarao & colaBorador A0/ com ot dados
ceper imentaiz  de M. A. Davies & B. G. Lewis J77/7.

n, # o HModelo Geral de P. Ramachandrarao e
coliboradores /507 com dados experimentais  de M.
Masumoto e colaboradores /8@/.




Aproxinagio
para  AGy Thompson -
HofFfmann A57/
Spaepen S99/

Fouagio n (1)

n i(T)

Te=4,7xi® K/s

Boguacio Geral de P. Ramachandrarao Tczi,axiea K/=

e colaboradores /507

i sAT2

[

Te=2, 6x10° K/s

Faguagio Geral de P. Ramachandrarao 4
Te=i,1xi@  K/=s

# colaboradores 5@/ aplicando
medidas 2uperimentais de
s 2 "
niTmy=7,4 Na/m~ 737 &

1 bir
n(Tgy=10*? Ns/w® /85,867,

Tabela &.4 - Resultados de To calcoculados para  liga Pd Siie.

e
toed



AR o MR ERD ' :
para AGv P Hoffmann 577 0 Thompson -
: { Spaspen /597
i (K7s) H (K s
Feopagio N (T : !

Fauagio de Y. Nishi & colaborado- Te=3,42 x g
res S8/

Te=6,2% x 10”

H88 H0en ES Weks WA SEaR TESH GuEy SenS Lehs SEES G4t SASE SESs Sers eNS NENS SRS BESH 58 40N BEFL S0SH NIEE 4008 493 %ien Pees ware sae den

i A
Modelo Geral de P. Ramachandraran Tc=7,97 Te=3,246 x 1@
@ colaboradores S50/

. I
as
S
[N
&
g
|

Modelo Geral de P. Ramachandrarao
colaboradores /587 aplicando

i = p 7t
medidas EPE I mEn T el Tow? 97 1@ To=3,26 x 1@

o
o

=
('S
&

-

@,01343 Na/m

id = i
ie Ns/m AB5, 847

i

i

n {(Tm? 787,

b

i

n (Ta}

e colaboradores S50/ aplicando
mezd fdas EMpEr imEnta s

Te=4,18 x 107

95
n (Tm) = 6,33 Ns/m~ /617,

R i 5 g
n (Tgy = 1@ N m SBa, BhS

bt

1
t
1
i
i
1
L]
]
H
i
|}
Modelo aplicado de Ramachandrarao i
i
'
H
]
1
1
L}
]
i

Modelo Aplicado de Ramachandrarao
e colaboradores  /5@/  aplicando =
meil i das ExpEr imeEntais Timd,4¢ 2 1¢

-4
‘

@,41% Nasm™ JF777,

n (Tm?

Modelo aplicado de Ramachandrarao
e ocolaboradores A58 aplicando
mizd fdas EMpEr fmEntals

i
Te=2, 91 x 19 Te=i,32 x i@”

-y

2,0310 Ns/m™ /BQ/

i

H

]

t

i

. !

n (Taj = 101@ Ne/m™ /85,867 ¢
H

n (Tmi !

- 1 2 =
n (Ta? 19 M m FBS,B6/ :

Tabels &.2 - Resultados de Teo calcoulados para 1igs Pdeq Siié
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Viscosidade

a i
-
Tw e Tg (Ns/m™) i

1 i
1 ]
: Viscosidade Expressdo -
] H
1
1

e (To) de 1010 Ns/u2 /85,86/ | |

1
1
i

iEquag3o de P. Ramachandrarao i 5 8,238 exp [@,6547/fT] i nlg = i,49x19£4 i
i& colaboradores /50/ i 3 ! i
i : fT = 22,76xi0 " exp [-3,789  T/T 1. nim=235,080 H
iModelo Geral de P. Ramachandrarac @ N, = 8,457 exp [0,0658/%.1 { Nig=1{x 1010 t

= . { L ’ '
e colaboradores /50/ aplicando ! H i
tdados experimentais de J.Steinberai : '
ie colaboradaores /737 para (Tm),! £_=0,0285 exp [-3,354 T/T1 i Nim = 4,6 H

Tabela &.3 - Fupressoes asadas para descrever a  viscosidade da

liga Pd.

lon 8o na regifo do liquido superestriado.
Vo !
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L LG

Ret.

n <) ENS/m™ 1 { N¢Tm)

d (Y] (eE}

n = = -
77,5 16,5 "o, 6 (L@i3) @, 138

7

3510
log N = =5,28 # wmewes |

(Tm = 1Q16K)

T /8
1150K a 1500K

n (1@i7) = 4,93

n (&44) = 41,2910’ 85

t
1
]
i
1
i
i
i
]
1
i
i

3515 !
log n = -2,226 = ==== | 17,0

&

Tabela &.4 — Dados experimentais da viscosidade esncontrados na

literatura para a liga Pd Cu Si.
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CONCLUSOES
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7 = Conclusoes

« 0O caloculo da tada critica de resfriamento para

Formagio da estrutwra amorfa L, Te, & muito sensivel aons pardmetros
poados na solugdo  da sguacio  gue  determina & Curva TTTx
Comparando  os  resultados obtidos para o Too caloculado neste

trabalho, com dados experimentais de To existentss na  literatura

it

o

. ] f
56 € Pdgs Siggs

valores caloculados de To mais coerentes com os  experimentalmente

i &9, e/, para as ligas Pd94 Si obtem-se

determinados,  guando s35o0 usados o aproximacio de J. D, Hoffmann

SETS,  para descrever A G, = L} Modelo Geral de P.
Ramachandrarao e ocolaboradores /745, S50 para BXpressar a

vierosidade do metal liguido superresfriado.

—- & equagio que descreve o comportamento &
viscosidade na regifio do 1iauido superresfriado ¢ muito sensivel
aos dados experimentais de viscosidade na temperatura de fusio e
pransigio witrea. Assim & impressindivel  para que  SE&  POSSR
descrever de Forma mais precisa o comportamento da viscosidade na
regifo superresfriada, a confiabilidade de dados experimentais de
viscosidade, nas temperaturas proximas do  ponto de fus3o e

transigin vitrea.

- Como resultado dos estudos feitos nesse trabalho,

Fiai vier i Ficado gue Fformagdes amor fas podem  ser obtidas o taxas

de  resfriamento de 269 K/ e 896 K/, para as ligas Pdgﬁ SiiB @
Pd84 :-Ei“J respect ivamente.



cAPITULD - 8

REFERENCIAS IBIBLIDGRAFIC{-\S

157



91

a3

&4

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

Duwez, P., Trans. Am. Soc., Metals, &0, 607, (i9467). Citado
por Lisbermann, M.e He, Amorphoos Metallics Alloys, Ed. F.o B
Luborsky, Butterworths Monographs in Materials, London, PP .

97, (1983).

Uk Imann, D.R., "& Kinetics Treatment of Glass Formation®,
Jornal  of Non-Cristalline Solids, vol 7, pp. 337 - 343,

(197210 .

Campus Filho, M. P., Solidificag8o & Fundigio de Metais e
wsuas Ligas, S3o0 Paulo, Livros Técnicos e Cientificos Editora

Ltda, 2™ Edigio, (i970).

Flemings, M. C., Solidification Processing, Massachusetts -

.S = Mc Graw =~ Hill, 3% Edigao, (1974).

Chalmers, B Principles of SolidifFication, New York,
JeS.f., Robert E. Kreieger Publishing Company, Qﬂ FEdigio,

(1977 )«



Qs

7

&

i@

14

Hatsopouls, G. N.,

York, John Wiley & Sons, Eﬁ

Reed-Hill, R

Ew

Janeiro, Editora Guanabara

Vialmer, Mas Weher, Aa, £ Phys.

Citado por Reed-Hill, R. E.,

Fisica, Rio de Janeiro, Editora

(198

138

Edigao, )

Becker, Re, Doring, W., éann Phys,
por Resd-Hill, R. E., Principios

2 e = e 7 P R
de Janeiro, FEditora Guanabara Dois 5. ., 2™ Edigio,

Kiminami, U 5., LCiéncia e

Superresfriados
no Departamento de Engenharia de

Federal de S85o Carlos ~ S85a Paulo

Daviess, He A, "Metallic

Luborsky Butterworths Monographs i

o =
8-2%5,

B

LA
03]

1a

Principles of General

Edigio,

Principios de Metalurgia Fisica,

Doizs 5.

Soliditicacgio Rapida)’.

Glass

Thermod inamics, New

(1985 ).

Rio de

f., 2™ EdigHo, (1982).

Chem, 141%, 227, (19248).

Principios de Metalurgia

. _— a
Guanabara Dois 5. A., =

24, 719, (i935). Citado

de Metalurgia Fisica, Rio
(i982).
Tecnologia dis Metais
Seminario proferido
Materiais da Universidadea
-~ {@/S1987.

Ed

Fo Es

Format ion”,

n Materials, London, PR



¢

15

i4

i7

R

= Twrnbull, 0., Cech, R. E., "Macroscopic Observation of the

Solidification of  Small Metal Droplets’, Jouwrnal of

Appllisd  Physics. Ve 24, pp. 384 - 8i1%, (1958).

Pereperzko, J. H., Nucleation in Undercooled Liguids”, in
Wil shop @ Mucleation — Rapid Solidification, Ed by P, R.

Gahm, RWTH Aachen, pp. 9 - 19, (1983).

Sadbm, il 4 Hansen, E . "Mumerical  Simalation and
Modelling of Casting and Solidification Process for Foundry

and Cast Mouwsese", IATF, Switzerland, (i984).

Kz, W., Fisher, D. J., "Fundamentals of Solidification”,
Trans  Tech Puablication, Switzerland, (1984) . Citado por
Kiminami, e %., ‘Ciéncia e Tecnologia dos Metais

Superresfriados (Solidificagio Rapidal) ™. Semindario proferido

no  Departamento de Engenharia de Materiais da Universidade

Federal de S50 Carlos - S8o Paulo - 10/1987.
Chaudhar i, P Giessen, . C., Turnbull, D "Metallic

AT

Glasses , Sci am aApn, vol 242, pp. B7 - 1417, (1989).

K ammeEr, i fnnln Phys 19 .37 (1934). Citado o
Liebermann, Ho Mo, Amorphous Metallics Alloys, Ed. Fe E.
Loabhorsky, Butterworths Monographs in Materials, London,  pp.

9-7, (198B3).

169



g - Brenner,  &., Cauch, De Eu, Willians, E« K., Je Reznatn.

P
i
i

Brer. Stand., 44, 109, (195¢). Citado por Liebermann, H. M.,
fimerphoos Metallics Alloys, BEd. F.o E. Luborslkey, Bobtterworths

Monoaraphs in Materials, London, pp. 9-7, (1983).

1% = Pond, R., Maddin, R., TMS - &IrkE, 245, 24795, (1946%9). Citado
por Liebermann, H.o Mo, aAmorphous Metallics allouws, Ed. F. E.
Lahorsky, Butterworths Monographs in Materials, London, 212 -

asdy EEPE3 .

20 - Gubanowv, A. I., Fizika, 2, 502, (1i960). Citado por
L.tzhermann, He Ha, aAmorphous Metallics Allods, EBEd. Fa. o E.
lLuborsky, Butterworths Monographs in Materials, London, PR
S, £1983).

21 - Mader, S., Nowick, . S., J. Vac, Soc. & Technol., 2, 35,

(4945 . Citado por Lisbhbermann, M. Mo,  dAmorphoss Metallics

Allous, Fd. o S e Luborsky, Butterworths Monoaraphs in

[ P b ]

Materials, London, pp. S9-7, (1983).

22 - Tesewi, 0. L., Dowes, P, Journal of é&pplied Physics, A7
435, (i%9ad).  Citado por Liebsrmann, Ha B Amor p s
Metallics Allous, Ed. Fa E. l.aborslky, Butterworths

]

Monographs in Materials, London, pp. 357, (1783).

164



oy
u':.‘.-3

24

.....

2

27

- G PEssEn, Be L., Willens R. H., "Use of Phase Diagrams in

Ceramic Glass and Metal Technoloay™, Ed. aAlper A. M., vol 3,
pPR. 93 - 104, dcademic Press, New York, (1976, Citado por
Liehermann, He Ha., amorphous Metallics allovys, Ed. F.oo E.

Luborsky, Butterworths Monographs in Materials, London, pp.

u-f, (1983%.

Jones, Huy Suryanarayana, 0., Journal Mater Sci, 8, 704,
(i273). Citado por Liebermann, H. H., Amorphows Metallics
allovs, Ed . F. E. Luborsksy, Butterworths Monograpghs in

Materials, London, pp. 5-7, (1983).

Chen, H. 8., "Metallic glasses”™, Materials Science and

Enginecring, No 2%, pp. 39969, (19748).

Kubel Jr., E. J., "A11 Fyes on Metalic Glasses ™, Metal

Progress, May, pp. 61 « 7@, (19368).

Anantharann, T. R., Surynaragana, C., "Rapidly Soliditield
Mztals and Technologicol Overview”, Trans Tech Publications,
(i987). Citado por Jones, H., "Rapid Solidification of
Metals and  Alloys”, HMonograph No 8, The Institution of

Metallurgists, London, (1982).

162



28 -

ey =

82 -

Jones,  H., "Rapid Solidification of Metals and Alloys®,

Monograph Mo 2, The Institution of Metallurgists, London,

(L9821

Pontes, L. R. A., "Fabricagio e Estudo da Magnetizagio de
Tigas Amorfas Fe - Be, Fe - B - C7. Dissertagio de Mestrado
para Fngenharia Mecanica, Universidade Federal da Paraiba =~

P88 ~ Cap III.

Chen, He 8., Graham, C. D., IEEE Trans. Magq, Mag 12, 921,
(i9746). LCitado por Jones, Ha., "Rapid SBolidification of
Metals and Allous™, Monoaraph No 8, The Institubtion of

Metallurgists, london, (1982).

Sepold, G., Becker, R., "Rapid Solidification by Beam
Technigues", in Science and Technology of Undercoolsd Melt,
Fd P. R. Sahm, H. Jones and C. M. Adam, Martinus Nifhotf,
Dordecht, The Netherlands, pp. $12, (i984)., Citado por
Jones, H., “Rapid Solidification of Metals and Alloys’,
Monograph No 8, The Institution of Metallwrgists, lLondon,

(19820 .

Cahn, R. W. "Metallic Glasses”, Contemp Phys, vol 21, No 1,

pRp. 43 - 75, (198¢).

163



34

g
s

38

39 -

Guintherodt, H. J. "Metallic glasses - Preparations, Unigue

Properties, Applications and Experimental Results’™.

Gilmar, J. J., "dMetallic Glases™, Science,vol. 298, 23 May,

pr. 896 - B6L, (1780).

Grahkam, D. C., Egami Jr., T.; "Magnetic Proprieties of
gmorphous Materials”, Metals Technology, June, pp.24d - 247,

(i980).

Turnbiall, P Cohen, M. M., Chem Phys 34, 120, (1961 ).
Citado  por  Chaudhaei, P., Gigssen, B. ay Turnbull, BD.,
"Metallic Glasses ™, Sci -ém Apn, vol 242, pp. B7 - 147,

(L7890 .

Turnbull, 0., “Under What Conditions Can a Glass be Formed®,

Contenp . Phys, vol. 19, No. 3, pp. 473 - 488, (1946%).

Ureeswijlk, de Ba Bas; Bossink,; Ra Ba., Stevels, Jde M,
"Wieleation Kinetics and Critical Cooling Rate of Glass
Forming Liguids”, Journal Non — Crustalline Solids, No 16,

pRr. 15 - 26, (1974).
Sarjeant, P.o T.o, Roy, R., A New Aproach to the Predictions
of Glass Formation™, Mat Res. Bull, vol 2, pp. 265 - 28@,

(1968).

144



49

43

Ad

[
wd

Davies, Mo &., "Rapid Guenching Technigues and Formation of
Metallic Glasses’, Procesd. of the Third International
Conferece on Rapid  Guenched Metals, vinl 3 Thi  Metal

Societyw, London, (1978).

Kiminami, 0. S., Tese de Doutorado, RWTH Germany, dAachen, W.

Germanyy, (19848).

Grange, R. f., Kieffer, J. M., "Transformation os Austenit
on Continuous Cooling and it s Relation to Transformation at
Constant Temperature” Twenty Second Annual Convention of the

Society, Cleveland, Dotober 24 to 2%, (1940).

fAnderson 111, P Me; Steinberg, wh# i Larmd As By
"Continuogs  Cooling (CT) Versus  Isothermal  Transformation
(1TT) Diagrams in Metallic Alloy Glasses, Jouwrnal of Non -~

Cristalline Solids No 34, pp. 267 — 272, (i97%9).

Onorato, P. I. K., Uklmann, 0. R. "Nucleating Heterogenebies
and Glass Formation”™, Journal of Non - Crystalline Solids

Noi2, pp. 3467 - 378, (1974).

Ramachandrarag, Pa, Cantor, B.; Chan, Ra Wy "Wiscous
Behaviour of Undercooled Metallic Melts™, Journal of Non -

Cristalline Solids, No 24, pp. 129 - 148, (49775,

165



4 &

47

4

49

50 -

WVioge], By Phys. 2. 22, 445 (LF21ds Citadn nlg
Ramachandrarao, P oay Cantor, By Chan, R W s "Viscous
Behaviows of Undercooled Metallic Melts”, Jouwrnal of Non -
Cristalline Solids, No 24, pp. 109 - 118, (1977).

Fulcher, G. 5., J. Am. Cer. Soc. 6, 33% (i9%2). Citado por
Ramachandrarao, P., Cantor, B., Chan, R. W., "Viscous
Behaviows of Undercoolsed Metallic Melts", Journal of NMon -

Cristalline Solids, No 24, pp. 109 - 1418, (1i977:.

Pollk, De Eo, Twrnbull, ., "Flow of Melt and Glass Forms  of
Maetallic Allovs”™, Acta Metallurgica, vaol 20, april, pp. 493

498, (L972).

Poolitle K. @&., Journal of aApplied. Phusics, 22, 1471%
(19%1) . Citado por Ramachandrarao, P., Cantor, B., Chan, R.
W., "Wiscous PBehaviour of Undercooled Metallic Melts®,
Journal  of Mon - Cristalline Solids, No 24, pp. i@y - 118,

19771,

Ramachandrarao, Pe, Dantor, B., Cahn, R. W., "Free Volume
Theor ies  of the Glass Transition and the Special Case of

Metallic OGlasses”, Journal of Materials Science No 12 pp.

%

2488 - 2502, (1%77).

i6b



|

G4

B

i

LR

)

Chen,  H. 5., Twrnbull, Do, Joornal Chem Physiocs 48 (1948
25460, Citador por Polk, D. E., Turnbull, 0., "Flow of HMelt
and Glass Forms of Metallic Alloys”™, Acta Metallurgica, vol
20, April, pp. 423 - 498, (1972).

Reeve, J., Davies, Ho d., Donald, L., Procesding of Fourth
International Conferece on Rapidly GQuenched HMetals, Senda
dapan,  pp. 224 - 224, (1981). Citado por Kiminami, GC. 5.,

Tese de Doutorado, BWTH Germany, Aachen, W. Germany, (1928460,

Davies, He f., Phys and Chem of Glass 17, 15% (i9746). Citado
por  Kiminami, C. S., Tese de Doutorado, RWTH Germany,

Gachen, W. Germanyg, (195848

anderson III, P. M., Lord Jr., A. E., Journal of Non-
Cristallineg Solids", 37, 24% (198@). Citado por Kiminami, C.
S s Tese de Doutorado, RWTH Germanyg, Aachen, W. Germand,

(19848) .

Tanner, L.f., Roy R., Acta Metallurgica - 27 (i979) 1727.
Citado por Kiminami, C. S., Tese de Doutorado, RWTH Gsrmang,
fachen, W. Germany, (19846).

Turnbull, ., Jowrnal appl Phys, 24, 1922, (19%@). Citado
por Kiminami, C. %., Tese de Doutorado, RWTH Germany,

fachen, W. Germany, (19848).

167

’



'

&

A,

..

-
.y r2

Hoffmann, J. D., Journal Chem Phys, 29, 1192, (i958). Citado
por  Kiminami, L. 8., Tese de Doutorado, RWTH Germany,

fachen, W. Germang, (17845).

Jones, 4 e Mo, Chadwick, G. &., "an Expression for the
Free Energy of Fusion in the Homogenesous Nucleation of Solid

frrom Pure Melts®, Phil. Mag. Sev. vol &, No 24, pp. 28 - 28,

Thompson Y. C., Spaepen P., Acta HMetallurgica 27, 1890,
(1979, Citado por Kiminami, C. 5., Tese de Doutorado, RWTH

Germany, Aachen, W. Germany, (1986,

Dubey, Ko 5., Ramachandrarao, P., "0On the free Energy CThange
Accompanyding Crystallisation of Undercooled Melts®, Aacta

Metallurgica, vol 32, No i, pp. 94 - 246, (1984).

Naka, M., Mishi, Y., Masumoto, T., "Critical Cooling Rate
For Glass Formation of Pd Cu 50 Alloys”, Proceeding of the
Third International Conference on Rapidly Quenched Metal,

vial 4, The Metal Society, London, (19278).

Kiminami, 0. $., Sahm, P. R., "The Formation Kinetics of
Pd o Si0 oand Pd NPT, Science and Technology of the
Undercoled Melt, Rapid Solidification Materials and
Technologies, Edited by Po R. Sabhm, H.o Jones, . M. Adam,

PPR. 247 « 249, (19846).

168



&

&4

&

]

tiorris, e G., "Glass  Formation  and Crystallisation in
Ni-Si-B Aallows -~ TI. Glass Formation Test of the Avoidance of
Crystallisation aAproach’, Acta Metallwrgica, vol 3i, No 1@,

pp. 14792 = 1489, (1983).

Mua, W. in Workshop: "Nucleation - Rapid Solidification;: ed

by P. R. Sabm, RWTH Acchen, pp. 534 - 55, (19830,

Hua, E., Sakhm, P. R., "Effect of the Cooling rate on bthe As-
Cast  Fraction Crystallized”, in Science and Technology of
Undercooled Melt, (eds) P. R. Sahm, H. Jones and C. M. Adam,
Martins Nijhoff, Dordecht, the Nebthesrlands, pp. 248 - 245,
(L9880 .

Kiminami, C. S., A Cinética da Formagio de Ligas Amorfas Pd
Pd-Si-Cn & Pd-=Ni-P", fnais do 429 Congresso Anual &AM,

fasnc iagio Brasileira de Metais, V 4, (1987).

Boettinger, We J., "The Effect of Alloy Constitution and
Crystallization Kinetics on the Forsation of Metallic
Glass ", Proc 4 th Int. Cont on Rapidly GQuenched Metals,

Sendai, Japan, pp. 29 - 102, (19817,

1469



&8 - Boettinger, W. J., Biancaniello, F. 5., Kalonji, G. M.,
Cabhm, J. W., "Futetic Soliditication of Metallic Glasses ,
Procesding of the Second International Confersnce on Rapidly

Guenched HMetals, Virginia, U.S.4., pp. S0 - 55, (i%8e).

&F - Irrehmann, B Je, Turnbull D., "Soliditication Behavior of

Undercooled Pd.. 5 P and Pd.. Si,. Liquid Droplets’,
: 17 = i5

e
L

Socripta Metalluraica vol 15, pp. 943 - 548, (i781).

ol

T o Drehmann, &. Je Turnboll B, "Crystal Nacleation in Pd o~

alloy .

1 - Lewis, B. G., Davies, H. &a., "The Stabilities and Kinetics
af  Formation of Glass Paladium - Silicon Phases in the
Composition Range 5 - 25 At¥% 517, Materials Science and

Fnginesring, vwol 22, pp. 17¢ - 182, (19742,

72 - Calka, A., Radlinski, A. P., DSC Study of Surface Induced
Crystall ization in Pd - Si Metallic Glasses, Acta Metall,

vol 3%, No 7, pp. 1823 - 1929, (1987).

79 - Steinbera, J., Tyagi, S., Lord Jr., A. E., "The Viscosity of
T - . .y ' and P
Mol ten I'4® NIiA liq H& ani !d82
vl 29, pp. 1309 ~ 1317, (17981).

Sii?’ Acta Metallurgica,



4 - PBennett, P [ Polk, [Xe Bwa Turnhull, [ Acta

75 -

A =

77

e
L

FA” I

Maebtallurgica, 19 (L9274 1295, Davies, H. A., dAucote, J.,
Hull, Ja Be, "The Kinetics of Formation and Stabilities of
Metallic 0Glasses  Scripta Metallurgica, vol 8, pp. 1479 -

1i9e, (1974).

Nishi, Yo, Suzuki K., Masumoto, T. "Glass Formation Ability
of  Transition Metal - Metalloid Type a@lloys, Proceeding of
the Fourth International Conference on Rapidly Quenched

Metals, Sendai, Japan, pp. 202 - 204, (1931).

Davies, H. @&., Aocote, Jo, Hull, J. B., "The Kinetics of
Formation and  Stabilities of Metallic Glasses” Scripta

Metallurgica, vol 8, pp. 1479 - 11920, (1974).

oA ies, H. oy Lewis, B. 5., "Metallic Glassses and  the

Avoidance of crustallization in Metallic Melts .

Nishi, Y Kayma, No, Kinchi S., Susuki K. tMasumoto, T.,
" e e 13 o . W ey e = % 2 . 3 . i ] %
Viscosites and Dlass Formation of Icl84 8'16 Alloyws and lcl;,.8
ﬂu& Sij‘5 Glloy", Jouwrnal Japan Inst Metals, vwol. 44, No 412
pp. 1334 -~ 1344, (198¢).

Nighi, Y., ITaarashi, A., Kubo, Y., Ninomiya, N, Mikagi, K,
"Solid Liguid Interfacial Energy of Pd-14,5 atik 5i Glasses ,
Materials Science and Engineering, No 97 , pp. 199 - 201,

(15988) .

171



fa )

L

Masumoto,  T., Private Communication. Citado por  Naka, N.,
Nishi, Y., Masumoto, T., "Critical Cooling Rate for Glass
Farmation of Pd Cuo 50 Alloygs”, Proceeding of the Third
International Conference on Rapidly Guenched Metal, vol i,
The Metal Socisty, London, (A9738), & por Steinberyg,  J.,
Tyagi, S., Lord Jr., A. E., "The Viscosity of HMolten Fe4@

I B, and Pd_. Si Acta Metallwrgica, wvol 29, pp.

L}
i4 74 82 ig’
1309 ~ 1319, (i¥81).

g4

Roschel, E., Raub, . Jd.; Z. Metallk., &2, 849 (19271).
Citado por Lewis, B. 5., Davies, H.o A., "The Stabilities and
Kinetics of Formation of Glass Paladium - Silicon Phases in
the Composition Range 5 - 29 Ar% Si7, Materials Science  and
Engineering, vol 23, pp. 170 — 482, (i9746).

Choen, Mo 5., Turnbuall, ., "Formation Stability and
Structure of Palladiom - Silicon Basead Alloy Glasses™ Acta

Metallurgica, wol 47, fAugust, pp. 19021 - 1@31, (19469,

Bawis, H., Massalski, i Bz ; "Measurements and
Interpretation of Glass Transition Temperature Ty in A
Mamb e ot Metallic Svustems, Materials Science and

Fnginesring, vol 97, pp. 291 - 194, (1788).

172



B85 -

B

Steinberg, J., Tyagi, $., Lord Jr., A. E., "Calculation of

Ehe Critical Cooling Rate For Amorphous Pd?7 & Si
?

16,5 “Yg 0
Applied Physics lztter, wol 39, Juns, pp. 878 - 839,

vi788).

Chen Me ., "4 Method For BEvaluating Viscosities of Metallic
Glasses From the Rate of Thermal Transformations”, dornal

of Non -~ Cristalline Solids vol 27, pp. 257 - 263, (1978).
Chen M. 5., Goldstein M., “Gnomalows Viscoelastic Behavior

of Metallic Glasses of Pd-Si - Based allous’, Journal Appl

Phys, wol 43, No 4, aApril, pp. 1642 - 1648, (4972 .

173



caPiTULO -~ 9

ANEXO

174



ANEXOD

Dedusfio da squasio da energia de Gibbs:

A DG AH = T AS

Tomando:

O = 9@ ~ ol == Primeira lei da termodinimica.
90
d5 = —me- b Segunda lei da termodindmica
T
ornde W & o trabalho de saijda do sistema, Q & o valor forneci

do ao sistema & T temperatura do sistema, dU variagiio de energia

intesrna, oF% variacBo de entropia.

Se W £ dS . T = dU, o trabalho midximo de saida 2a

&2

vemperatiura constants &0

W omax = dS . T = ot

fidmitindo  aue uma fronteira qualquer s  move  conbtra
pressfo constante p, o trabalho  executado pelo sistema &
P(UE mUi). Assim o trabalho madximo 1iguido do sistema, € o0
trabalho total menos o trabalbho executado sobre a vizinhanga &

pressio constante p.
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W{T,pd E Uj i

as =

#oa pressio Ve oo ovoloms.

e P

F ode acordo com a primeira leil da

- py

onde M2 entalpia.

ok B

WCT, @) max =

WCT, PY mayx = -

L

Ag
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CAPITULD - 1@

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS



1@ - Sugestoes para Trabalhos Futuros

] aperfeigoamento do 21O BmE compubtacional,
desenvolvido neste trabalho com Finalidade de calcular =a  tauxa
critica de resfriamento, %c, ¢ uma boa proposta para trabalhos
futuros , a medida que, pode-se obbter um programa aeral, capaz de
ser eficientements aplicado a gqualgusr tipo de liga.

Alem do mais, o programa aqui desenvolvido, nio calcula

-
diretamente To. Ele apenas determina os pontos da curva TTT, e
apartir deles, os da cuwrva TRC. 0 calculo de ;c, e feito apos 2
identificagio manual do tempo e da tempefatura g definem o
resfriamento  tanaente ao nariz da curva TRC, cujos valores sio
aplicados na Equacﬁm.t44], determinando o valor de %c,

fAssim, para o aperfeigoamento desse programa, de forma a
deixd-lo completo & asral, sfo necessirios dois procedimentos. 0
primeiro deles, € a inclusio no programa, de todas as outras trés
aprodimardes que expressam a variagio da energia livre de  volume
de Gibbs entre as fases liguida e solida, AGv, as quais foram
negl igenciadas neste trabalho, por razdes explicadas no capitulo
Y, pdgina 134, 0 oubtro procedimento, & 0 a  complementagio  de
caloulos  compubacionais capazes de Fornecer diretamente ®  taxa
critica de restfriamento. Fsses cdleoulos incluem a determinagio,
pelo programa, do ponto temperatura X tempo que defineg o nariz da
curva  TRE, & consecutivaments sua substituicio na equagio L4411,

obtendo-se diretamentes o valor da taxa critica de resfriamento To.
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